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Medufazni fenomeni na grani¢noj povrsini te¢ni metal - keramika

Rezime

Metal i keramika su materijali veoma razli¢iti po svojim karakteristikama, pocevsi
od toplotne i elektro-provodljivosti, preko tvrdoce i zilavosti do otpornosti na habanje ili
koroziju, ali spojevi metala i keramike imaju veoma Siroku primenu u modernoj
tehnologiji bas zbog ovih medusobnih razlika.

Kvasenje je prva i neizostavna pojava bitna za analizu fenomena prenosa na
granicnoj povrsini metal/keramika prilikom spajanja ovih materijala pomocu aktivnog
lako topivog metala — lema. Za potpunu analizu ovih fenomena nepohodan je pristup
koji obuhvata sve redove veli¢ina - od makroskopski merenog ugla kvasenja, preko
fenomena koji na kvasenje deluju u mikro-oblasti, do fenomena koji se manifestuju u
nano-oblasti.

U realnim sistemima metal/keramka kvasljivost je priliéno slozena. Postojanje
jednostavne povrSinske hrapavosti moze da ima slozen i protivreCan uticaj na
kvasljivost. Osim toga, hemijske segregacije kako u ¢vrstoj, tako i u te¢noj fazi, mogu
imati ogroman uticaj na povrsinu i na povrsinsku energiju, a samim tim i na kvasljivost.
Takode, tesko je proceniti stepen kvasenja kada se osobine grani¢ne povr§ine menjaju
sa vremenom usled toga Sto se na njoj odigravaju reakcije. Odnos izmedu kvaSenja i
reakcija na medupovrSini jo§ uvek nije dovoljno razjasnjen, uprkos razvijenim
modernim eksperimentalnim tehnikama, tako da je istrazivanje mehanizama kvaSenja
koji vladaju u mikro i nano oblasti jo§ uvek zahtevno, kako za eksperimentalna
istraZzivanja, tako 1 za razvoj teorije. Poznavanje ovih mehanizama bitno je za
razumevanje medufaznih fenomena na grani¢noj povrsini teéni metal/keramika, kao i
zbog razvoja i kontrole procesa. Uporedo sa razvojem novih tehnologija, potrebni su i
novi teorijski koncepti.

Fenomeni u mikro oblasti koji su ovde modelovani ticu se difuzivnosti na
medupovrsini i u zapremini, kao i prenosa mase u okolini useklina na granicama zrna
(GBG) na povrsini keramike. U tom smislu, predlozen i predstavljen je model prenosa

mase u okolini useklina na granicama zrna, kao limitiraju¢ih mesta procesa u mikro



oblasti. Matematic¢ka analiza i testiranje modela uradeno je pomocu eksperimentalnih
rezultata objavljenih u referentnoj literaturi.

Trend u danaSnjem razvoju nauke je minijaturizacija 1 razvoj tehnologije u
pravcu nano oblasti zbog razvoja veoma finih procesa, ali i zbog snizenja troskova.
Kada su u pitanju sistemi metal/keramika glavni razlog minijaturizacije je razvoj
elektronike. Fenomeni u nano oblasti ovde su razmatrani na nivou atoma, Sto obuhvata
istrazivanje strukture medufazne granice, a predlozeni model je proveren na osnovu
rezultata merenja objavljenih za SiC. Predstavljeni originalni matematicki model
omogucava izracunavanje ugla kvaSenja u zavisnosti od parametara kristalne resetke i
interakcija medu atomima i molekulima.

Modeli predlozeni u ovoj disertaciji i dobijeni rezultati modelovanja otvaraju
mogucnosti daljeg usavrSavanja i razumevanja fenomena na grani¢noj povrsini teni

metal-keramika.

Klju¢ne reci: teéni metal, keramika, grani¢na povrsina, usekline na granici zrna,
kvasenje

Naucna oblast: METALURGIJA

UDK 669.017-154 : 666.3-122 : 544.722.3(043.3)
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Interphase phenomena at liquid metal — ceramic interface

Abstract

Metal and ceramics are highly different materials in terms of heat and electric
conductivity, as well as hardness, ductility, wear or corrosion resistance, but they
integrated the advantages of their difference in many contemporary applications when
operating together.

The wetting as a multi scale phenomenon, including macro, micro and nanoscale
aspects, is considered to be the essential step in evaluation of the transport phenomena
acting at metal/ceramics interface during their joining with active filer metal. In real
metal/ceramics systems, wettability is quite complex. Sometimes as simple occurrence
as surface roughness can have complex and contradictory effects on wettability.
Furthermore, chemical segregation in both the solid and liquid phases can have a huge
effect on surface and interfacial energies and, hence, wettability. Also, it is difficult to
estimate the extent of wetting when interfacial reactions change the interface
characteristics with time. The relationship between wetting and interfacial reactions is
not well understood yet. So, the investigation on the metal/ceramic wetting mechanisms
acting on micro- and nano-level is still demanding, both for experiments and theory,
despite the modern experimental techniques. These mechanisms are important for
understanding of metal/ceramics interfacial bonding and further process development.
Alongside with new technologies development, the new theoretical concepts are also
needed.

Micro-scale aspect here deals with diffusivity at the interface and into the bulk, as
well as mass transfer around the grain boundary grooves (GBG) of the ceramic surface.
In that sense, the model of mass transport mechanism around the GBG’s is presented.
Mathematical analysis is based on experimental values taken from literature.

The trend in science today is miniaturization and the developing towards the nano-
scale, both for the sake of sensitive processes and for lowering the costs; whereas for
metal/ceramic systems the challenge is the miniaturization of electronic devices. Nano-
scale wetting aspect here is presented as an atomistic approach, which includes the

investigation of phase boundary structure; model is tested on experimental values

vii



published for SiC. The mathematical model, which enables the contact angle calculation
depending on the features of a crystal lattice and interactions between atoms and
molecules of the liquid and solid phases, is proposed.

The mathematical models presented in this dissertation and obtained results open
up opportunities for further development and understanding of phenomena at liquid

metal-ceramic interface.

Key words: liquid metal, ceramics, interface, grain boundary grooves, wetting

Scientific field: METALLURGY
UDC 669.017-154 : 666.3-122 : 544.722.3(043.3)
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Lista simbola

6 - makroskopski meren ugao kvasenja, °

¢ - prividni ugao kvaenja (meren sesil drop metodom), °

a - napredujuci odnosno povlaceéi ugao kvaSenja u analizi neravnih povrSina
v- povrSinski napon N/m ili J/m?

YLs - povrsinski napon na granici te¢no-¢vrsto (L-S)

Ysa— povrsinski napon na granici ¢vrsto-atmosfera (S-A)

YLa - povrSinski napon na granici teCenost-atmosfera (L-A)

f; - ukupna povrsina medufazne granice ¢vrsto-te¢no

f, - ukupna povrsina medufazne granice te¢no-vazduh

E - ukupna energija u sistemu te¢ni metal/keramika

Ca — koncentracija u okolini usekline

Caqy — koncentracija u tecnom metalu

Cas) - koncentracija u ¢vrstoj keramici

Ci, C; - proizvoljne konstante u Beselovim funkcijama

Deit — efektivni koeficijent difuzije iz te¢nog metala u poroznu &vrstu supstancu, m%/s

fo(y) — funkcija koja opisuje profil usekline

hS, h** — koeficijenti ukupnog uticaja heterogenosti na granici faza te¢no-&vrsto i
¢vrsto-gas/atmosfera

I — modifikovana Beselova funkcija prve vrste

Ko — modifikovana Beselova funkcija druge vrste

k" — konstanta brzine reakcije na povrsini, m/s

km — koeficijent prenosa mase, m/s

I- dubina usekline, u

L — karakteristi¢na duzina u jednacini (5.5), u

Ly —duzina usekline u jednacini (5.6), p

m — masa (supstance koja se prenese kroz useklinu), kg

n — red Beselove funkcije

ra - brzine reakcije na povrsini gde postoji useklina (GBG)

U — precnik usekline

y — rastojanje od dna/baze usekline do posmatrane oblasti, p



z — parametar delovanja usekline, m™

a, B - eksponenti u opstem resenju Ojlerove diferencijalne jednacine, bezdimenzioni
¢ - faktor efektivnosti

n — efektivnost usekline

9 — koncentracioni visak, mol/m?

g — polusirina usekline



1. Uvod

Fenomeni koji se javljaju na granici faza izmedu te¢nog metala i keramike
ispoljavaju se jo$ u toku proizvodnje metala, u pirometalurskim i elektrometalur§kim
procesima, kao i u metalurgiji praha, a u funkcionalnoj primeni materijala ovi fenomeni
utic¢u na procese svuda gde rastopljeni metalni materijal dolazi u dodir sa keramikom:
kod proizvodnje metal-matri¢nih kompozita, kod delova za automobilsku industriju
(katalizatori, koc¢nice, svecice), kod nanoSenja prevlaka za zastitu od korozije ili od
visokih temperatura (primena od alata do posuda) [1-15], za izradu nakita, kod
proizvodnje komponenata za svemirsku tehnologiju, u primenama za stomatologiju i
medicinu [16-18], sve do mikroelektronike [19-21]. Upotrebljivost novorazvijenih
visokokvalitetnih keramickih materijala direktno zavisi od kvaliteta njihove veze sa
metalnim komponentama, jer raznovrsnost njihove primene ¢ini ove materijale
medusobno zavisnim. Spojevi metala i keramike - veoma razli¢itih materijala po svojim
karakteristikama: tvrdoc¢i, zilavosti, otpornosti na habanje ili koroziju, odnosno po
toplotnoj i elektricnoj provodljivosti - imaju veoma Siroku primenu u modernoj
tehnologiji bas usled medusobnih razlika.

Uprkos ovako S§irokoj rasprostranjenosti, nema naucne saglasnosti kada su u pitanju
fundamentalni principi kod fenomena na grani¢noj povrsini izmedu te€nog metala i
keramike.

Kavsenje je prvi i neizostavni fenomen do koga dolazi pri ostvarivanju spojeva tecni
metal-keramika i jednako je predmet osnovnih istrazivanja - od fizike do nauke o
materijalima [19-26], kao i u primenjenim istrazivanjima i u razvoju tehnologije [27-
32]. Zbog toga su korisc¢eni razliiti pristupi analizi ovih fenomena, kao $to su i
eksperimenti radeni na veoma razli¢itim materijalima, tokom istrazivanja koja su u ovoj
oblasti pocela pre nesto oko tri decenije [1-5, 27]. Napredovanje i pronalazenje novih
reSenja kod spojeva metal/keramika bilo je vrlo ¢esto povezano sa skupim i dugotrajnim
postupkom probe i greske [21, 33, 34]. Razvoj eksperimentalnih tehnika u poslednjoj

dekadi omogucio je bolji uvid u fenomen kvasljivosti na spoju metala i keramike, pri



vrlo visokoj rezoluciji, odnosno u nano oblasti [14, 20, 35- 36]. Uprkos veoma velikom
broju saopstenih rezultata istrazivanja, ne postoje adekvatni teorijski modeli koji bi
omogucili predvidanje osobina novodobijenih spojeva metala 1 keramike. Uz
mogucénost uvida u medufazne fenomene u nano oblasti, razvila se i potreba za
fundamentalnim objasnjenjem ovih fenomena, koji se znatno razlikuju od onih u makro
i mikro oblasti, kao i za razvojem modela koji bi omogucili predvidanje karakteristika
spojeva metal/keramika [15, 37 -39].

Posebnu grupu keramickih materijala koji se koriste u spojevima sa metalom c¢ine
biokeramicki materijali, koji su bioloski kompatibilni sa ljudskim telom, ali su i
bioaktivni - u¢estvuju u fizioloskim procesima - odnosno ponasaju se kao deo ljudskog
tela. Vec je Siroko rasprostranjena upotreba sintetickog hidroksiapatita — materijala koji
je hemijski identiCan sastavu ljudskih kostiju i zuba, a uspeSno se koristi kao deo
implantata u ortopedskoj hirurgiji i stomatologiji. Nedostatak ove biokeramike su slabe
mehanicke osobine, zbog kojih ne moze sam da izgraduje potrebni implantat, ve¢ se
koristi kao prevlaka na metalnoj osnovi. Postoji viSe na¢ina nanosenja ovih prevlaka na
metalni implantat, s tim $to je u ovom slucaju metal u ¢vrstom stanju, a biokeramika
moze biti u viSe agregatnih stanja, u zavisnosti od postupka deponovanja prevlake
[40,41]. Za razvoj tehnologije deponovanja biokeramike bitni su fenomeni na granici
metal/biokeramika, dok su za primenu u biomedicini bitni fenomeni na granici
deponovane keramike (Cvrsta faza) i telesnih te¢nosti (krvi, limfe, plazme, proteina)
[42,43].

Danas je u nekoliko naucnih oblasti trend minijaturizacija, delom zbog sniZenja
troskova proizvodnje komponenti, a delom zbog razvoja vrlo finih i osetljivih procesa,
narocito u biomedicini. Kada je re¢ o grani¢noj povrsini metal/keramika glavni pravac
minijaturizacije je razvoj elektronskih komponenti [10,19]. Posle skoro decenije
fokusiranja na istrazivanja u drugim sistemima metal/keramika, ovo je opet dovelo
silicijumkarbid, SiC, u centar paznje istrazivata [15, 29, 32, 35]. Osim
superprovodljivosti, ovaj keramicki materijal ima veoma nizak koeficijent termi¢kog
Sirenja 1 nema fazne transformacije u oblasti radnih temperatura, §to znaci da ima
stabilnu kristalnu strukturu [12, 29]. Ovde se opet doslo do poznatog kamena spoticanja
u ovoj oblasti, odnosno do situacije da se teorija i tehnoloSki napredak ne prate, pa

razvoj tehnologije inicira potrebu za novim teorijskim konceptima. Teorijski model



kvasljivosti u nano-oblasti, koji je deo ove disertacije, predstavljen je upravo na
ekpserimentalnim podacima kvasenja silicijumkarbida te¢nim metalom, objavljenim u
najnovijoj literaturi.

Postoji nekoliko teorija koje opisuju medufazne fenomene pri spajanju tecnog
metala i ¢vrste keramike, dva materijala tako razli¢ita prvenstveno zbog razliite vrste
meduatomskih veza. Jedna od teorija tvrdi da su reakcije na grani¢noj povrsini te koje
kontroliSu mehanizam kvasSenja, pa je po tome i nazvana ,Kontrola produktima
reakcije* (‘Reaction Product Control’ — RPC) [3, 4, 10, 44]. Nasuprot ovoj, adsorpicija
metala na keramickom supstratu i kapilarni efekti do kojih pri tome dolazi kontrolisu
medufazni mehanizam po ,,Teoriji nabiranja u okolini trojne linije* (’Triple line
ridging’) [7,11,13]. Nabiranje, odnosno stvaranje useklina i mikro grebena na mestu
dodira tri faze: ¢vsrte keramike, te¢nog metala i gasne faze — odnosno atmosfere, po
ovoj teoriji odredujuce je za mehanizam kvaSenja. Tokom kasnijih istrazivanja,
obajvljeno je mnosStvo rezultata koji potkrepljuju u celini ili delimi¢no navedene
terorije, ali neki stavovi su i promenjeni, pa su ove teorije pretrpele korekcije [46,47]. U
literaturi su iznete 1 teorije koje zadovoljavajuce objasnjavaju fenomene u samo nekim
sistemima metal/keramika, ali ne mogu se primeniti na sve ostale. Ovo je posledica
veoma razli¢itih ispitivanih sistema, razli¢itih eksperimentalnih uslova, kao i
predloZenih teorijskih modela.

Sveobuhvatan pristup modelovaju ovih fenomena treba da obuhvati 1 fizicki i
hemijski pristup, ali i sve opsege - od makro, preko mikro do fenomena u nano-oblasti.

U disetraciji ¢e biti prikazan originalni koncept i na osnovu njega ¢e biti izvedena
numeriCka procedura koja omogucuje pracenje fenomena na granici faza te€ni metal-
keramika. U ovom radu bice razvijen originalan, potpuno nov matematicki pristup, na
osnovu teorije fenomena u ispitivanim sistemima i publikovanih rezultata merenja, i to

za dva nivoa analize - u mikro oblasti i u nano oblasti.



2. Teorijske osnove i stanje istrazivanja

2.1. Grani¢na povrsina te¢ni metal-keramika

Metal i keramika prvi put su uspeS$no spojeni tridesetih godina dvadesetog veka.
Medu metodama za spajanje metala i keramike nalaze se mehanicko spajanje, zatim
atheziono, fuziono, difuziono i frikciono spajanje, kao i razne metode zavarivanja i
lemljenja [48]. Lemljenje je najstariji nacin termi¢kog spajanja materijala, datira jo§ od
2500 godina pre nove ere, a zbog svoje ekonomicnosti i pogodnosti za automatizaciju i
primenu u visokoserijskoj proizvodnji, doZzivelo je ekspanziju u drugoj polovini
dvadesetog veka [49]. To je postupak spajanja metala i keramike uz pomo¢ dodatog
materijala, odnosno lema, koji se topi na temperaturama nizim od temperatura topljenja
osnovnih materijala. Da bi se ostvario ¢vrst spoj, prevashodno je potrebno da lemljene
povrsine budu kvaSene te¢nim lemom, a da se pri tome same ne tope. Lem se topi do
dostizanja solidus tempetature i odrzava u oblasti temperatura solidus-likvidus kako bi
se, ukoliko ima kvasenja, faza razlivanja odvijala u potpunosti. Prema podrucju
temperatura topljenja, lemovi se dele na tvrde lemove, ¢ija je likvidus temperatura iznad
450 °C i meke lemove sa likvidus temperaturom ispod 450 °C. Postoje i posebne vrste
visokotemperaturnih lemova sa likvidus temperaturom iznad 900 °C, a koriste se za
lemljenje u vakuumu, bez topitelja. Pored vrednosti temperature topljenja, lemovi se
biraju tako da koeficijenti termickog Sirenja keramike na koju se nanose 1 samog lema
gustine i viskoziteta. Pri lemljenju, pored kvasenja, dolazi do athezionih i difuzionih
procesa.

U opStem slucaju, lem je tehnicki c¢ist metal ili legura koja pretapanjem 1
o¢vr§¢avanjem formira lemljeni spoj. U novije vreme, sa razvojem postupaka spajanja
razliCitih materijala, lem moze da bude i od nemetalnih, odnosno neorganskih
materijala.

Keramicki materijali su hemijski sloZena jedinjenja koja u strukturi sadrze metale i
neorganske elemente, a veza medu njima moze biti kovalentna kovalentna odnosno
jonska. Udeo jonskog karaktera veze raste sa razlikom u elektronegativnosti atoma
elemenata koji se vezuju, slika 2.1. Kovalentna priroda veze medu njima onemogucéava

pojavu veceg broja dislokacija i smicanje ravni do koga bi doslo kretanjem dislokacija,



pa zbog toga ovi materijali imaju visoku vrednost tvrdoce, specifi¢ne i pritisne ¢vrstoce,
kao i otpornosti na smicanje i na puzanje. Osim toga, toga imaju visoku temperaturu
topljenja, a nisku elektri¢nu i toplotnu provodljivost, nizak keoficijent toplotnog Sirenja
i malu gustinu, a dobru hemijsku i termi¢ku stabilnost. Kovalenta veza u keramici
odgovorna je za formiranje otvorenih kristalnih struktura male gustine, §to omogucéava
izradu konstrukcionih elemenata male mase, a visokih vrednosti mehanickih osobina.
Ova prednost keramike u konstrukcionom smislu narocito postaje vazna na poviSenim
temperaturama, kada je kod metala kretanje dislokacija narocito izrazeno i izaziva
olaksanu deformaciju. Osnovni nedostatak keramickih materijala takode je posledica
odsustva veceg broja kliznih ravni u kristalnoj strukturi i male pokretljivosti dislokacija,
zbog ¢ega ovi materijali imaju veoma nisku vrednost energije loma u odnosu na metale,

odnosno veoma su krti.
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Slika 2.1. Uticaj razlike u elektronegativnosti atoma na vrstu veze u keramic¢kim

materijalima [50]

Za metale je karakteristiCna metalna veza, Cija je osnovna karakteristika postojanje
delokalizovanih elektrona, odnosno elektronskog oblaka ili elektronskog gasa. U
uredenoj kristalnoj reSeci, na tacno odredenim mestima nalaze se joni metala, a njthovi
elektroni su u zajedni¢kom valentnom nivou koju ¢ine elektroni iz poslednjih atomskih
orbitala, takozvani valentni elektroni. Kod metala je slede¢i, provodni nivo u koji
valentni elektroni mogu da predu, energetski veoma blizak valentnom nivou i oni su

zbog toga odli¢ni provodnici. Ova razlika u energijama valentnog i provodnog nivoa



zove se energetski procep i kod metala je veoma mala, gotovo zanemarljiva. Kod
poluprovodnika, energetski procep je savladiv, reda veli¢ine od nekoliko do nekoliko
desetina eV, dok je kod izolatora ova barijera visoka.

Srednje rastojanje izmedu susednih molekula u te¢nom metalu je malo, pa njihovo
kretanje nije slobodno ve¢ na njih uti¢u sile medusobne interakcije - medumolekulske
sile. Te sile su dovoljno slabe da molekuli mogu medusobno da menjaju mesta, Sto
omogucava njihovo kretanje, odnosno tecenje, ali su dovoljno jake da ih odrze na
okupu. Srednja kineticka energija kod molekula te¢nosti je reda veli¢ine njihove
potencijalne energije. Kod ¢vrstih materijala kineticka energija molekula relativno je
mala i oni osciluju oko ravnoteznih polozaja.

Usled ovako razli¢ite strukture i tipa veze izmedu atoma, na grani¢noj povrsini koja
nastaje spajanjem metala i keramike dolazi do raznih prelaznih stanja, struktura i tipova
veze. Veze nastale samo fizickom interakcijom su slabe, reda veli¢ine nekoliko kJ/mol,
dok kod hemijskih interakcija energija veze doseze od nekoliko desetina, pa do nekoliko
hiljada kJ/mol.

Kada se te¢ni metal nanese na ¢vrstu keramicku podlogu, u zavisnosti od osobina
svakog pojedina¢nog materijala, kao i od fizickih i hemjskih interakcija koje deluju na
njihovoj grani¢noj povrsini, moZe da dode ili da ne dode do kvaSenja keramicke
podloge tecnim metalnim lemom (slika 2.2), kao jasno definisanih stanja, ali i do
brojnih prelaznih, medustanja koja su posledica razli€itih struktura dva materijala 1

stepena delovanja razlicitih sila koje vladaju u njima.

Gas

Gas Gas

6 Teénol Teéno

Slika 2.2. Kap u ranvnotezi na idealno ravnoj podlozi a, b) delimi¢no kvasenje i c)

potpuno kvasenje — razlivanje [51]



Kvasenje je preduslov da dode do razlivanja te¢nog lema po ¢vrstoj podlozi, a
situacija kada nema kvasenja znaci da te¢ni metal ostaje u sfernom obliku, svodec¢i na
minimum dodirnu povr$inu sa podlogom, jer mu je to energetski povoljnije stanje. Kada
je ostvareno kvaSenje, na grani¢noj povrSini izmedu te¢nog metala i keramike postoje
jake sile athezije, odnosno sile athezije su jace od sila kohezije unutar te¢nog lema. Na
slici 2.3. strelicama usmerenim ka unutrasnjosti kapi prikazane su sile kohezije unutar
samog te¢nog metala, dok su strelicama usmerenim ka atmosferi i ¢vrstom supstratu
prikazane sile athezije izmedu te¢nog metala i okoline - gasovite atmosfere, odnosno
¢vrste keramike. Odnos jacine sila kohezije i athezije daje konacan oblik i polozaj

te¢nog lema na ¢vrstoj keramickoj podlozi.

A I 7
&\\ l,a

Slika 2.3. Sile kohezije i athezije u ravnoteZzi [52]



2.2. Fenomeni na grani¢nim povrSinama

Pri razmatranju fenomena na grani¢noj povrSini te¢ni metal/keramika, bitno je
napomenuti da se mogu posmatrati dve razliite grupe sistema — jedne u kojima na
grani¢noj povrsini dolazi do hemijske reakcije i druge gde ta reakcija izostaje.

U sistemima gde dolazi do hemijske reakcije postoji afinitet izmedu katjona
keramike 1 aktivnog metala, tako da na medupovrsini tecni metal/keramika dolazi do
stvaranja produkata reakcije. Osobine novonastale povrsine izmedu metala i keramike
veoma zavise od debljine, homogenosti i poroznosti vezujuéeg sloja, koji nastaje kao
rezultat nehomogene hemijske transformacije koja pocinje na povrsini keramike i
napreduje u zapreminu te¢nog metala [2, 8, 35, 53]. Vazan faktor koji odreduje
karakteristike novonastalog sloja na medupovrSini metal/keramika, je i slaganje
kristalnih resetki ova dva materijala [4, 14].

Kvasenje keramiCkog supstrata koje je pra¢eno reakcijom izmedu te¢ne i Cvrste
faze zapazeno je kod mnogo sistema te¢ni metal/keramika. Veliki broj istrazivanja
reakcionog kvaSenja objavljeno je u pokuSaju da se objasne mehanizmi izmedu
kvasljivosti 1 reaktivnosti tecnog metala i keramicke podloge. Prvobitno je smatrano da
je glavna pokretacka sila za kvaSenje promena slobodne Gibsove energije kod reakcije
na grani¢noj povrsini te¢ni metal/keramika [54, 55]. Prema tom stanovi$tu, promena
slobodne energije po jedinici povrsine u jedinici vremena utice na kvasenje i smatralo se
da Jangovu jednacinu treba korigovati iznosom ove pokretacke sile. Ovo bi trebalo da
znaci da je neophodno da postoji intenzivna reakcija na grani¢noj povrsini kako bi doslo
do kvasenja keramike te¢nim metalom. Evidentno jak uticaj legiranja na kvasljivost i na
slobodnu energiju nastajanja oksidne faze legirajuceg elementa iSao je u prilog ovoj
teoriji [56]. Pokazano je da postoji visSe reaktivnih legiraju¢ih elemenata koji snazno
uticu na poboljSanje kvasljivosti. Utvrdeno je da je Mg najefikasniji od legiraju¢ih
elemenata koji poboljsavaju kvasljivost SiC keramike teCnim legurama alumnijuma.
Nasuprot tome, Cu 1 Si imali su veoma malo ili nisu uopste imali uticaja na kvasljivost.

Medutim, neki eksperimentalni rezultati opovrgli su ovu vezu izmedu kvasljivosti i
reaktivnosti [57-59]. U sistemima Fe-Si/SiC i Al-Si/SiC, legure intenzivno reaguju sa
silicijumkarbidom, ali ga umereno kvase. Dodatak Si u metalnu osnovu dovodi do

velikog snizenja reaktivnosti, ali kvasljivost se poboljSava. U ovom sistemu, reaktivnost



I kvasljivost se menjaju u obrnutim smerovima. Rezultati ovih eksperimenata ne mogu
se objasniti promenom slobodne Gibsove energije. Zakljucak je da kljuéni faktor kod
reakcionog kvaSenja nije intenzitet hemijske reakcije, ve¢ su to fizicko-hemijske
karakteristike novonastale grani¢ne povrSine. Glavni efekat reakcija na grani¢noj
povrsini je zapravo promena prirode grani¢ne povrsine. Prema tome, kriterijum za izbor
legirajuceg elementa koji ¢e poboljsati kvasenje nije njegova visoka reaktivnost, veé
njegova sposobnost da u Zeljenom smeru modifikuje grani¢nu povrSinu teéni
metal/keramika [57].

Ipak, neka kasnija istrazivanja ukazuju da se kvasljivost sistema metal/keramika pre
moze poboljsati promenom slobodne energije reakcije na grani¢noj povrSini, nego
nastajanjem odgovarajué¢eg produkta reakcije. Eksperiment ispitivanja kvasenja izveden
koriste¢i te¢ni Al na bor-nitridnoj, BN, i na aluminijum-nitridnoj, AIN, keramici kao
supstratu [60]. Na BN keramici, pri 1173K ugao kvasenja te¢nog Al je oko 0°. U ovom
sistemu dolazi do reakcije na grani¢noj povrsini i proizvod te reakcije je AIN. Kada se
ovaj eksperiment ponovi, ali na keramici AIN, koja po celoj zapremini ima isti sastav, a
ne samo na grani¢noj povrSini, ugao kvasenja pod istim uslovima iznosi 130°.
Ocigledno je da znacajno snizenje ugla kvasenja tecnog Al na BN keramici nije rezultat
promene fizickohemijskih karakteristika grani¢ne povrSine, ve¢ promene Gibsove
energije.

Iz eksperimenata u razli¢itim sistemima metal/keramika 1 pod razli¢itim uslovima
moze se zakljuciti da u nekim slu¢ajevima preovladuje uticaj Gibsove slobodne energije
na kvaSenje, dok je u drugim sistemima promena fizickohemijskih karakteristika
grani¢ne povrsine klju¢na kod poboljSanja kvaSenja.

Medutim, nije definisan nijedan univerzalan, opStevaze¢i mehanizam reakcionog
kvasenja.

Valentni elektroni u metalima su delokalizovani, pripadaju zajedniC¢kom
elektronskom oblaku, dok je kod keramike polozaj elektrona strogo odreden mestom u
kristalnoj reSeci. Na osnovu prirode meduatomske veze, i Cinjenice da se gustina
elektrona naglo menja na grani¢noj povrSini tecni metal/keramika, na 0noj
medupovrsini gde nema nastajanja produkata reakcije, pokretacka sila za nastajanje

veze je smanjenje ukupne energije u sistemu.



Kvalitet veze na medupovrsini tecni metal/keramika najces¢e se procenjuje preko
vrednosti makroskopski izmerenog ugla kvasenja 6. Ponasanje te¢ne kapi koja kvasi
ravnu, homogenu podlogu matematicki su objasnili Jang (Young) 1 Laplas (Lapalce)
preko ugla kvasenja, odnosno preko napona koji se javljaju u trojnoj tacki kontakta tri
faze: ¢vrste, tecne i gasovite, sto je tema poglavlja 2.3.

Medutim, u realnim sistemima, keramicki suprtrat nije ravna, ni homogena
povrsina. Cak i kod veoma &istih povrsina, gde nema unetih neéistoéa, postoje hemijske
nehomogenosti, koje mogu biti u vidu adsorbovanog vazduha na medupovrsini; ili
strukturne nehomogenosti usled same prirode hetrofazne granice, prisustva segregacija,
hemijskih gradijenata ili defekata u strukturi [61-63], kao i usled useklina na granicama
zrna, koje bitno menjaju mehanizam kvasenja. Dok na homogenim povr§inama postoji
samo jedan ugao kvasenja izmedu tecne i Cvrste faze, kod heterogenih povrsina svaka
nova mikropovrSina usled svog oblika i poloZzaja zaklapa drugaciji ugao kvaSenja sa
kapljicom te¢ne faze, odnosno metalnog lema. Gas adsorbovan na povrsini metala ili
onaj prisutan u mikrodzepovima strukturnih nehomogenosti takode daje drugu vrednost
ugla kvasenja u kontaktu sa istopljenim metalom.

Osim ovoga, kod merenja u realnim sistemima zapazen je histerezis u vrednostima
ugla kvaSenja. Jedino na idealno ravnoj povrSini vaZzi ravnotezni ugao kvasenja, kakav
je predstavljen Jangovom jedna¢inom (jednacina 2.1 u poglavlju 2.3). U realnim
uslovima moze se izmeriti ceo opseg uglova kvasenja — od maksimalnog, takozvanog
napreduju¢eg ugla kvasSenja, do minimalnog, odnosno povlaceceg ugla kvaSenja.
Histerezis je razlika izmedu napredujuceg i povlaCeceg ugla kvaSenja, pri cemu je
napredujuc¢i veéi od povlateceg i do ove pojave dolazi usled hrapavosti ili
nehomogenosti povrSine [64]. Histerezis se javlja kada se meri ugao kvaSenja dok se
podloga krece ili kada se te¢nost kre¢e po nagnutoj podlozi, odnosno kada na kap deluju
sile koje teze da izazovu kretanje kapi, slika 2.4. Razlika u izmerenim vrednostima

izmedu napredujuéeg i povladeéeg ugla kvasenja moze biti i 60°,
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Slika 2.4. Nagnuta podloga, ugao nagiba a, sa te¢cnom kapi na sebi; Histerezis ugla
kvaSenja, napredujuci, Onap, 1 povlaceéi ugao kvasenja, Opov, [64]

Kod analize fenomena na grani¢noj povrsini te¢ni metal-keramika, neophodno je u
razmatranje uzeti i nano oblast. Makroskopski meren ugao kvasenja, 6, definisan Jang-
Laplasovom jednacinom, obi¢no se uzima kao mera kvaliteta veze na medupovrsini
metal/keramika, ali ovaj kriterijum validan je samo za makro i mikro oblast u analizi
fenomena kvasljivosti. Atomske strukture tecnog metala i keramickog supstrata postaju
vazne u nano-oblasti, gde se ne sme zanemariti ni uticaj prenosa toplote [1, 16, 20, 35,
36]. Sa druge strane, fenomeni u nano-oblasti odrazavaju se na makroskopsko
ponasanje na grani¢noj povrsini te¢ni metal/keramika.[19, 20, 35]

Postoji vise teorijskih koncepata koji, opisuju fenomene kvaSenja u opsegu od
nekoliko razli¢itih redova veli¢ine, a pripadaju razli¢itim nau¢nim oblastima [42, 43,

65-67].
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2.3. Kvasenje. Opsti principi kvasljivosti

Kvasenje je pojava koja predstavlja odnos sila koje vladaju izmedu tec¢nosti i ¢vrste
povrsine kada su one u medusobnom dodiru. Te¢nosti sa jakim medumolekulskim
silama, tj. one sa visokim povrSinskim naponom, vy, viSe ¢e teziti da zadrze svoje
molekule na okupu, pa ¢e praviti manju kontaktnu povrSinu sa ¢vrstom podlogom sa
kojom su u dodiru, u odnosu na te¢nosti sa nizim povrsinskim naponom.

Svi molekuli u unutrasnjosti te€nosti, a u ovom slucaju te¢nog metala, okruzeni su
istovetnim molekulima 1 na njih u svim pravcima deluju jednake medumolekulske sile.
Sila kojom molekuli deluju jedni na druge opada sa rastojanjem, tako da na rastojanju
od nekoliko efektivnih pre¢nika molekula, ta sila postaje zanemarljiva. Medutim,
molekuli na povr$ini izlozeni Su silama razli¢ite ja¢ine — prema unutra$njosti na njih
deluju jace kohezione, medumolekulske sile, nego §to su sile koje na njih deluju sa
strane gasovite atmosfere koja ih okruzuje, tako da je rezultanta delujucih sila usmerena
ka zapremini tecnosti, Slika 2.5. Molekuli na povrsini izlozeni su takozvanom
kohezionom pritisku. Sto su u nekoj teénosti jace kohezione sile, to ta te¢nost pruza veéi
otpor povecanju povrsine. PovrSinski napon zavisi od prirode molekula u te¢nosti i
konstantan je na konstantnoj temperaturi. Sa porastom temperature, vrednost

povrsinskog napona opada jer je rastojanje izmedu molekula sve vece.

molekul na povrsini
b)

XXX XX

molekul u tecnosti

Slika 2.5. Povrsinski napon, molekuli u zapremini te¢nosti i na povrsini [68]
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Osim sila koje deluju u samoj teCnosti, za fenomen kvasenja bitne su i
medumolekulske sile na grani¢noj povrsini tec¢no/Cvrsto. Veza na medupovrsini tecni
metal/keramika uobicajeno se procenjuje preko vrednosti makroskopski izmerenog ugla
kvaSenja 6. To je ugao koji sa povrSinom ¢vrste podloge zaklapa tangenta povu¢ena na
povrsinu kapi koja lezi na ¢vrstoj podlozi, sl 2.6.

U situaciji kada dolazi do kvaSenja, na grani¢noj povrsini izmedu te¢nog metala i
keramike postoje jake sile athezije, odnosno sile athezije jace su od sila kohezije unutar
te¢nog lema, a povucena tangenta sa horizontalnom osnovom zaklapa ostar ugao.

Ponasanje te¢ne kapi koja kvasi ravnu, homogenu podlogu matematicki su objasnili
Jang (Young) i Laplas (Lapalce) preko preko medusobnog odnosa horizontalnih vektora
medufaznih napona koji se javljaju u trojnoj tacki kontakta tri faze: ¢vrste (S - solid),

te¢ne (L - liquid) i gasovite (A — atmosfera, gasovita faza).

YSG

Slika 2.6. Ugao kvaSenja 6 kapi te¢nog metala na ravnoj ¢vrstoj, ravnoj podlozi

Kada je sistem u ravnotezi, tada su u ravnotezi tri povr§inska napona: Y sa —
povrsinski napon na granici ¢vrsto-atmosfera (S-A), Y s - povrsinski napon na granici
tecno-Cvrsto (L-S) 1 ¥ (a - povrSinski napon na granici te¢nost-atmosfera (L-A), Sto

Jangova jednacini izrazava na sledeci nacin (2.1):

Yis T Via €SO =Ygy (2.1)

Ako se iz nje izrazi ugao kvasenja, 6, jednacina (2.2) , postaje ocigledno da on zavisi od

veli¢ine tri povrSinka napona.
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SO =(Ysn —715)/ 714 (22)

Ugao kvasenja moZe imati vrednosti u rasponu od 0 do 180°, a u zavisnosti od njegove
vrednosti, moguce su sledece situacije, slika 2.7:

- 0> 90° te¢nost ne kvasi ¢vrstu podlogu;

- 0 <90° - te¢nost kvasi &vrstu podlogu;

- 0=0° -te¢nost se potpuno razliva po podlozi.

- Zavrednosti @ = 90° sistem je u prelaznoj oblasti kvasljivost-nekvasljivost.

0 <90° 8 =90° 8 > 90°

cx.oml O

cos 0

Sl 2.7. Kvasljivost, prelazna oblast i nekvasljivost podloge tecnim metalom

Sistem u ravnotezi poseduje minimalnu slobodnu energiju. Kada je energija
medupovrsine ¢vrsto-gasovito veca od one na medupovrsini ¢vrsto-te€no, sistem ce
teziti smanjenju ukupne energije, pa ¢e se kap spontano razlivati po podlozi.

UopSsteno govorer¢i, pokretacka sila za nastajanje grani¢ne povrSine izmedu metala
i keramike je smanjenje slobodne energije do koga dolazi kada se uspostavi kontakt

izmedu metala i keramike. Promena energije po jedinici povrSine data je jednacinom:

AGlnt = Osy+0Ly-0Os, (2.3)

Gde su:
AGy Int _ Gibsova slobodna energija za nastajanje grani¢ne povrsine (Int — interface),
osy, 0Ly — povrSinske energije za nastajanje ¢vrste 1 te€ne faze, dok je

0s1, — energija za nastajanje grani¢ne povrsine ¢vrsto/te¢no.
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U sluc¢aju kada dolazi samo do hemijske reakcije izmedu metala i keramike, a ni u
metalu ni u keramici ne dolazi do plasticne deformacije, tada je AG identi¢na
athezionom radu, W [69]. To je rad potreban da se grani¢na povrsina izmedu te¢nog

metala i ¢vrste keramicke podloge smanji za jedini¢nu vrednost:

Waa = 0sy40Ly-0g, (2.4)

Jednacina (2.4) poznata je kao Dipreova jednacina (Dupre) za athezioni rad. Prema njoj,
athezioni rad se povecava kada energija grani¢ne povrsine ¢vrsto/tecno biva manja od
povrsinskih energija ¢vrste i teCne faze. Veéi athezioni rad ukazuje na vecu stabilnost

granic¢ne povrsine ¢vrsto/tecno.

Ako je sistem u ravnotezi, tada se pa analogiji sa Jangovom jednacinom (2.1) za
povrsinski napon moze napisati jednacina za ravnotezu povrsinskih energija, odnosno
kombinovanjem Jangove jednacine i1 jednacine (2.4) moze se dovesti u vezu athezioni
rad sa uglom kvasenja 6, koji moze da se izmeri i na 0SNOvVU njega moze da se odredi

rad:

Waa = Yiy(1+ cos @) (2.5)

Kvasenje je stanje kada je ugao kvasenja izmedu te¢nog metala i ¢vrste podloge manji
od 90°. Kada ugao kvasSenja 6 teZi nuli, dolazi do potpunog razlivanja, a athezioni rad

dostize svoju maksimalno mogucu vrednost od 2y .

Merenjem ugla kvasenja postaje moguce ustanoviti stabilnost grani¢ne povrSine

te¢ni metal/keramika.
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2.3.1. Nereaktivno kvaSenje

Ravnotezni ugao kvasSenja za dati te¢ni metal na ¢vrstoj podlozi moze da se izrazi iz

Jang-Dipreove jednacine za athezioni rad (2.5), pa glasi

cosf = 221 (2.6)

YLv

Iz jednacine se vidi da je ravnoteZzni ugao kvasenja rezultat delovanja dve vrste sila:
athezionih sila koje se javljaju izmedu tec¢ne i Cvrste faze, koje se izrazavaju preko
athezionog rada W,, koji tezi da poveca zajednicku povrsinu tec¢no-¢vrsto poboljSavajuci
kvaSenje, 1 kohezionih sila u tecnosti, koje se izrazavaju preko povrSinskog napona vy,
odnosno preko povrsinske energije teéne faze oy, . Njihova medusobna ravnoteza

prikazana je na slici 2.3 u poglavlju 2.1.

Tec¢ni metali predstavljaju te¢nosti visoke kohezione energije. Njihova koheziona
energija na temperaturi topljenja predstavlja 90% od vrednosti kohezione energije istog
tog metala u Cvrstom stanju [45]. Prema jednacini (2.6) dobro kvaSenje CEvrstog
supstrata te¢nim metalom, odnosno u situaciji kada cos 6 ima vrednost blisku jedinici,
moguce je samo ako je athezioni rad dovoljno veliki, a to se ostvaruje kada je veza na

grani¢noj povrsini jaka, odnosno kada je vezivanje hemijsko.

Dobro kvasenje po pravilu ostvareno je kada te¢ni metal kvasi ¢vrstu podlogu
metala, jer je na granici faza veza metalnog tipa, a to su jake veze. Te¢ni metali dobro
kvase i poluprovodnike kao Sto su Si, Ge, SiC jer kohezione sile u poluprovodnicima
imaju metalni karakter u blizini povrsine. Te¢ni metali takode dobro kvase i keramicke
materijale kao Sto su: karbidne, boridne ili nitridne keramike jer se 1 kod njih znacajan

udeo kohezionih sila obezbeduje metalnim vezama.

Nereaktivnim tecnim metalom ne mogu da se kvase oksidni keramicki materijali gde
su kohezione veze jono-kovalentnog ili kovalentnog tipa, kao i one koje imaju veliki

energetski procep.
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Specifi¢nosti ovih sistema dati su tabelarno u poglavlju 2.4.

Pored navedenog, treba istaci da ¢ak i kod kvasljivih ¢vrstih povrSina usopstavljanje
uglova kvaSenja manjih od 90° moZe biti ometeno barijerama na &vrstoj povrsini.
Keramike koje imaju delimi¢no metalni karakter veze (kao S$to su boridi ili prelazni
metali) kao i neke kovalentne keramike (SiC, Si3N4) lako mogu da oksidisu, pa je

njihova kvasljivost nereaktivnim metalima pod jakim uticajem nastalog oksidnog filma
[5].

Vreme razlivanja je ono vreme koje je potrebno da kapljice milimetarskih dimenzija
postignu ravnotezni ugao kvaSenja 0. Kod nereaktivnih sistema vreme razlivanja je
veoma kratko, nekoliko desetina ms i ono je glavni pokazatelj nereaktivnog tipa
kvasenja [46]. Prenos mase kroz grani¢nu povrsinu kod ovog tipa kvaSenja ne postoji ili

je zamenarljivo mali.

Po modelu nazvanom ,Kontrola produktima reakcije“ brzina razlivanja kod
nereaktivnog kvasSenja kontrolisana je viskoznim teCenjem i opisana je kao funkcija
brzine kretanja trojne linije u funkciji trenutnog ugla kvaSenja. Posto je viskozitet
istopljenih metala veoma nizak, to je vreme razlivanja, odnosno vreme za koje kapljica
milimetarske veli¢ine dostigne kapilarnu ravnotezu, manje od 10™s u sistemima gde je
ravnotezni ugao kvasenja visi od 20°. Cak i kod nereaktivnih sistema zapaZeno je
znatno duZe vreme razlivanja u sistemima gde je ravnoteZni ugao kvasenja vrlo blizu 0°

[70].
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2.3.2. Reaktivno kvasenje

Kod sistema te¢ni metal/keramika u kojima postoji reaktivno kvasenje, vreme
razlivanja je dugo, moze da traje od par sekundi do nekoliko sati. lako moze do¢i i do
rastvaranja ¢vrstog supstrata u te¢nom metalu, efikasniji nacin da se poboljsa kvasenje
je nastajanje kontinualnih slojeva novoformiranih jedinjenja na grani¢noj povrSini.
Ovde je vazno da se napomene da U Slucaju sistema metal/oksid, kvasenje takode moze
da se poboljsa nereaktivnim legiraju¢im elelmentima koji imaju veliki afinitet prema
kiseoniku. Cak i tada uglovi kvaSenja ostaju iznad 60° §to je nedovoljan stepen

kvaSenja za neke primene, narocito za tvrdo lemljenje.

Po modelu Kontrole produktima reakcije (RPC) i kona¢ni ugao kvasenja i brzina
razlivanja kontrolisani su reakcijom na grani¢noj povrSini, 0dnosno stvaranjem novog

jedinjenja na grani¢noj povrsini [44-46].

Autori Teorije nabiranja u okolini trojne linije [11, 13] smatraju da je reaktivno
kvaSenje uglavnom izazvano adsorpcijom, dok je kinetika razlivanja kontrolisana
kretanjem nabora odnosno grebena formiranih u okolini trojne linije &vrsto-tecno-
gasovito (s-1-v). Prema ovoj teoriji, veruje se da je adsorpcija odgovorna za smanjenje
uglova kvaSenja koji su zapaZeni kod nekoliko sistema te¢ni metal/keramika, gde je
veliki efekat postignut dodavanjem malih koli¢ina reaktivnog elementa, a da ¢ak nije
nastao proizvod reakcije na grani¢noj povrsini. Grebeni u okoilni trojne linije nastaju u
procesu spajanja metala i keramike usled temperatura koje su >(0,2 — 0,5)T, , gde je Try
temperatura topljenja keramike, pa je moguca lokalna difuzija, odnosno taloZenje atoma
u Cvrstoj fazi. Tada, za postizanje ravnoteze na spoju, potrebno je da se trojna linija
pokre¢e i vertikalno i horizontalno, dvodimenzionalno, sto znac¢i da su u relaciji
jednakosti odnosi ravnoteznih diedralih uglova (¢) i povrSinskih napona za ¢vrsti, te¢nu

i gasovitu fazu:

sings __ singy _ sin ¢, (2 7)
Y Vsv Vst
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Pod takvim uslovima, na izvesnom mestu kod trojne tacke, javice se mali greben
kao rezultat migracije atoma u blizini granice faza, pa ¢e tako jednacina (2.7) biti
zadovoljena lokalno. Trojna tacka ostaje zakacena za greben, osim ukoliko neka
iznenadna nestabilost ne izvede makroskopski ugao kvasenja iz ravnoteznog polozaja,
koji zavisi od orijentacije grebena, pa tako dode do prelamanja fronta kvasenja [72].
Nabor, odnosno greben ¢e da raste i napreduje dok se ne postigne potpuna ravnoteza.
Ravnoteza podrazumeva postizanje oblika koji ima konstantan hemijski potencijal. Iako
postizanje potpune ravnoteze moze da traje nezamislivo dugo, ¢ak i mali greben moze
da ima veliki uticaj, kao $to je i dokazano da mali grebeni na trojnoj liniji mogu da
kontroliSu brzinu razlivanja i histerezis kod sistema izlozenih visokim temperaturama
[47]. Osnovni aspekti ponaSanja malog grebena odredeni su za situacije u kojima

difuzija na granici faza predstavlja limitirajuéi stupanj brzine reakcije.

Slika 2.8. Na slici je prikazan greben na trojnoj liniji snimljen mikroskopijom
atomskih sila. Oblik grebena odgovara obliku koji nastaje kada razlivanje kontrolise

difuzija na grani¢noj povrsini. [47]

Na slici 2.8 vidi se o¢ekivani oblik grebena i pratece udubljenje koje bi se formiralo
usled lokalne difuzije, do koje dolazi usled delovanja horizontalnih i vertikalnih sila na
grani¢noj povrsini. Ako se ova nestabilnost pokrece istovremeno sa trojnim linijjom i
ako je visina grebena (h) mala u poredenju sa pre¢nikom zakrivljenosti kapi (R), tada je

zadovoljena Jangova jednacina.
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Moze da se napravi i paralela izmedu nastajanja grebena na trojnoj liniji i stvaranja
useklina po granicama zrna. Uticaj procesa oko useklina na granicama zrna je tema

modela uradenog u ovoj tezi.

U odredenom vremenskom periodu, greben je veoma mali u poredenju sa
precnikom zakrivljenosti tecnosti i moze biti noSen pokretnim frontom te¢nosti. U ovom
stadijumu, kapilarne sile pokrecu te¢nost do ugla kvasenja koji je veoma blizak po

vrednosti onom izra¢unatom iz Jangove jednacine (1).

Rast grebena odreden je odnosom brzine rasta grebena i brzine razlivanja, koje

variraju sa vremenom i zavise od kinetike koja ih pod datim uslovima kontroliSe.

Grebeni/nabori zabelezeni su kod nekoliko sistema [35, 47]. Njihova visina varira
od 10 nm za sistem te¢ni Cu/Al,O3 do 0,2 um za sistem Ni/ Al,O3 . Grebeni veli¢ine do
priblizno 1 um ukazuju na to da je kinetika kontrolisana difuzijom na grani¢noj povrSini
ili u zapremini tecne faze. Isti mehanizam kontroliSe rast usekline na granici zrna na

grani¢noj povrsini te¢no/Cvrsto ili ¢vrsto/gasovito.
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2.3.3. Prelaz reaktivno-nereaktivno kvasenje

Sa tacke gledista kvasljivosti, moze da postoji prelaz izmedu nereaktivnog i
reaktivnog kvaSenja. To se dogada u istom sistemu te¢ni metal/keramika, kada usled
reakcija na grani¢noj povrsSini dode do stvaranja nove grani¢ne povrsine, koja ima
drugacije karakteristike, a i samim tim i kvasljivost u odnosu na posmatrani te¢ni metal.

Eksperimenti u sistemu legura Ni-Si na staklastom ugljeniku (C,) kao supstratu,
pokazali su da kada je u te¢noj leguri sadrzaj silicijuma manji od minimalno potrebnog
sadrzaja da bi se formirao SiC (§to je 35at% na 1200°C), sistem ¢e imati veliki ugao
kvasenja (123°). Kada u te¢nom metalu sadrzaj Si prede potrebnu granicu reaktivnosti,
na grani¢noj povrsini ¢e nastati tanak kontinualan sloj SiC, po kome ¢e se razlivati te¢na
legura [37]. Kada se dostigne ravnotezni ugao kvasenja, pa dolazi do hladenja sistema,
povlacenje trojne linije omogucava registrovanje novoformiranog kontinualnog tankog

filma SiC na grani¢noj povrsini, slika 2.9.

20 um

Slika 2.9. Fotografija dobijena pomo¢u SEM: oblast trojne linije za sistem te¢ni metal
legura Ni—66.8 at% Si na na staklastom ugljeniku C,, perspektiva odozgo; mikroanaliza

X-zracima otkriva prisustvo samo Si i C na podrucju posle povlacenja trojne linije [37].

Kako bi potkrepili pretpostavku da se prelaz nereaktivnost-reaktivnost desava u
zavisnosti od vrste supstrata, isti autori uporedili su imerzioni rad, po analogiji sa
athezionim radom, jedna¢ina (4) - (W; = a5, — o5y = —oyy cos 8) potapanjem, za
slucaj reaktivnosti staklastog ugljenika, a =za ispitivanje sluCaja nereaktivnosti
potapanjem supstrata SiC u rastop vec ispitivane legure Ni-Si. Dobijeni rezultati, po

kojima vrednosti za oba supstrata leze na istoj krivoj, prikazani su na slici 2.10. Ovakvo
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kvantitativno slaganje pokazuje da do prelaska iz oblasti nekvasljivosti u kvasljivost,
kakvo je zapazeno kod nereaktivnih i reaktivnih legura, zapravo dolazi usled promena

grani¢ne povrsine.
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Slika 2.10. Imerziona energija (kao analogija athezionom radu iz jednacine (4)) u
zavisnosti od aktiviteta Si, prikazana za Ni-Si leguru na podlogama SiC i staklasti
ugljenik [45]

Tokom cele jedne decenije lomila su se koplja oko dokazivanja da li je reaktivno
kvaSenje 1 razlivanje na poviSenim temperaturama na grani¢noj povrsini tecni
metal/keramika kontrolisano difuzijom ili reakcijom na grani¢noj povrsini. Objavljene
su serije istrazivanja u razli¢itim sistemima i dokazi u prilog svakoj od iznetih teorija.
Grupe autora, zagovornici obe suprotstavljene teorije priblizili su miSljenja [46, 47].
Brzina reacije na grani¢noj povrSini, na trojnoj liniji limitirana je sporijim od dva
uzastopna fenomena: difuzionim transportom reagujuc¢ih vrsta do ili od trojne linije,
odnosno kinetikom lokalne reakcije na trojnoj liniji. Difuziono kontrolisano izotermalno
razlivanje zavisi od vremena i direktno je proporcionalno trenutnom uglu kvasenja. U
drugom slucaju, kada kinetika lokalne reakcije na trojnoj liniji kontrolise reakciju na
trojnoj liniji, brzina reakcije, a samim tim i brzina kretanja trojne linije treba da bude

konstantna sa vremenom.
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UsaglaSene teorije o fenomenima na grani¢noj povrsini te¢ni metal/keramika nisu
dovele do konacnog razjasnjenja fenomena. Naprotiv, postalo je jasno da mnogo
deluju¢ih parametara i sistema te¢ni metal/keramika zahteva nova istraZivanja. Osim
toga uoceno je da bi za dalje definisanje fenomena kod visokotemperaturnih procesa
bilo korisno da se objedine teorijska razmatranja kod niskotemperaturnih fenomena, kao

1 da se istrazivanja proSire na atomski nivo.

Razvojem novih uredaja koji su pomogli da se razotkrije ceo novi svet u oblasti

fenomena kvasenja na nano-nivou, oblast interesovanja pomerila se ka nano nivou, [35].
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2.4.  Specifi¢nosti razli¢itih sistema tecni metal-keramika

Vecina Cistih metala (Pt, Au, Ag, Cu, Ni) u eksperimentima kvasenja keramike sa
visom tackom topljenja, kao $to su SiC, SizNg4 ili Al,O3 pokazuje veliki ugao kvasenja,
Sto umanjuje mogucnosti njhove primene kod lemljenja. Njihovi uglovi kvaSenja su u
opsegu 100° - 150° i rastu sa slobodnom energijom nastajanja, odnosno sa energetskim
procepom kod keramike. Ovaj problem pravazilazi se kada se u te¢ni metal dodaju male
koli¢ine reaktivnih metala (Ti, V, Cr, Zr, Nb, Hf ili ¢ak Al). Zbog velikog tehnoloskog
znacaja, postoji velika baza iskustvenog znanja, ali dobijeni rezultati ¢esto su vrlo
sloZeni, ponekad zbunjujuéi 1 protivrecni. Uglovi kvaSenja ponekad se uspostavljaju
neobjasnjivo sporo kada se kap formira topljenjem metalnog materijala u peéi zajedno
sa podlogom, medutim eksperimenti u kojima se istopljena kap nanese na zagrejanu
podlogu pokazuju veoma velike brzine razlivanja i uspostavljanja kona¢nog ugla
kvasenja, kao $to bi to bio slucaj sa niskoviskoznim vodenim rastvorima [11, 55].

U tabeli 2.1. prikazane su karakteristike kvasljivosti za neke vrste ¢vrste keramicke

podloge i za razne nereaktivne teCne metale [45].

Tabela. 2.1. Kvasenje nereaktivnim te¢nim metalima

Vrsta ¢vrste podloge Kvasljivost/ Nekvasljivost Primer
o Sn/Ge (40°)
Poluprovodnici i
Ag/SiC (33-65°)
6 <<90°

Keramicki materijali sa AgCu/Ti3SiC, (10°C)
delimi¢no metalnim karakterom Au/ZrB, (25°)
Ugljeni¢ni materijali Au/C (119-135°)

0O
Jono-kovalentna oksidna Cuf Al05(120-130)
keramika 0 >>90° Cu/SiO, (120-130°)

AU/AIN (134-138°)
Kovalentna keramika

Au/BN (135-150°)
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Smatra se da je adsropcija odgovorna za veliko smanjenje uglova kvasenja u
sistemima u kojima prilikom dodavanja male koli¢ine reaktivnog elementa te¢nom
metalu ne dolazi do stvaranja produkata reakcije na grani¢noj povrsini. Pokazano je da
reakcije adsorpcije u kojima ucestvuje kiseonik, omogucéavaju postizanje manjeg ugla
kvasenja Ni ili Cu na Al,O3. Pri niskom parcijalnom pritisku kiseonika, adsorpcija
aluminijumom bogatih te¢nih metala u istim ovim sistemima dovodi do uglova kvaSenja
znatno manjih od 90° [11].

Relaciju izmedu kvasljivosti i reakcija na medupovrSini takode nije moguce
uspostaviti jednozna¢no. Na primer, istopljeni bakar, ima veliki ugao kvasenja na
nitridnoj, karbidnoj ili oksidnoj keramici kao §to su SizNg4, SiC i ZrO,, dok istopljeni Al
ima mali ugao kvasSenja i visoku kvasljivost na keramici. Medutim, dodatak hroma, Cr,
te¢nom bakru do granice njegove rastvorljivosti, poveéva kvasljivost na SisN4 keramici,
a kvasljivost se dalje moze modifikovati i dodatkom Ni rastopu te¢nog metala [72].

Podaci o reaktivnosti i kvaSenju za nitride nisu tako detaljno istrazivani kao za
karbide 1 okside, ali moze se re¢i da se pokoravaju istim zavisnostima. OpSte je poznato
da je kvaSenje nitridne keramike legurama Cu-Ti dobro, dok je kvasenje komercijalnim
lemom Ag-28%Cu-2%Ti odlicno. A tipi¢an prelazni ugao izmedu kvasljivosti i
nekvasljivosti od 90° izmeren je na 1200°C za leguru Cu-x%Cr (x = 1, 3, 7) na SisN,
keramici. [5].

Istrazivanja u sistemu tecni Al / Si0,, AIN pokazala su znatno nize vrednosti ugla
kvaSenja od prethodno saopstenih u literaturi. Pokazano je da se na povrsini kapi te¢nog
metala formirao oksidni sloj, koji je kao u drugim primerima sloj na ¢vrstom supstratu,

takode menjao sastav grani¢ne povrsine i time i uslove kvasenja. [25, 73]

Istrazivanja u sistemu Al/grafit i Al/Al,O3 sesil-drop metodom pokazala su da je Al
uvek prekriven oksidnim slojem, ¢ak kada se radi u atmosferi Ar, gde je parcijalni
pritisak kiseonika 10%%-10, pa je izmeren ugao kvasenja od 150°. Do ove anomalije
dolazi jer se Al lako oksidise do Al,O3, a ova reakcija se odvija pri 700°C ¢ak i kada je

parcijalni pritisak kiseonika 10 [25].

U poglavlju 2.3.3. opisano je kako u sistemu Si-Ni/C,, usled formiranja novog
reakcionog sloja na grani¢noj povrsini, a samim tim 1 nastajanja nove povrsine koja je u

kontaktu sa te¢nim metalom, dolazi do gotovo dramati¢ne razlike u kvasljivosti. U
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izmerenim vrednostima ugla kvasenja za vecinu reaktivnih metala koji se Koriste za
lemljenje metala 1 keramike, promene su izrazene do te mere da je za isti metal
zabelezen prelaz iz rezima kvasljivosti u rezim nekvasljivosti, sa promenom
temperature. Situacija je jo§S komplikovanija kada je tecni metal zapravo legura
Istrazivanja u sistemima gde postoji reakciono kvasenje imaju kontradiktorne
zakljucke po pitanju delovanja mehanizama izmedu kvasljivosti i reaktivnosti te¢nog
metala i keramicke podloge. Utvrdeno je da je Mg najefikasniji od legirajucih elemenata
koji poboljsavaju kvasljivost SiC keramike te¢nim legurama alumnijuma [56]. Nasuprot

tome, Cu i Si imali su veoma malo ili nisu uopste imali uticaja na kvasljivost.

Drugi eksperimentalni rezultati opovrgli su vezu izmedu kvasljivosti i1 reaktivnosti
[57, 58]. U sistemima Fe-Si/SiC i AI-Si/SiC, legure burno reaguju sa silicijum
karbidom, ali ga umereno kvase. Dodatak Si u metalnu osnovu dovodi do velikog
sniZzenja reaktivnosti, ali kvasljivost se poboljSava. U ovom sistemu, reaktivnost i
kvasljivost se menjaju u obrnutim smerovima. Rezultati ovih eksperimenata ne mogu se
objasniti promenom Gibsove slobodne energije. Zakljuc¢ak je da kljuc¢ni faktor kod
reakcionog kvaSenja nije intenzitet hemijske reakcije, ve¢ su to fizicko-hemijske

karakteristike novonastale grani¢ne povrsine.

U poglavlju 2.2. opisan je eksperiment kvaSenja tecnog Al na BN i na AIN,
keramici kao supstratu, gde ugao kvasenja tecnog Al na BN keramici, pri 1173K iznosi
oko 0°. U ovom sistemu dolazi do reakcije na graniénoj povrsini i proizvod te reakcije
je AIN. U ponovljenom eksperimentu, ali na keramici koja po celoj zapremini ima isti
sastav AIN, a ne samo na grani¢noj povrsini, ugao kvasenja pod istim uslovima iznosi
130°. Znac&ajno snizenje ugla kvasenja tecnog Al na BN keramici nije rezultat promene
fizickohemijskih karakteristika grani¢ne povrsine, ve¢ promene Gibsove energije.

Na osnovu eksperimentalno, empirijski dobijenih rezultata, nekoliko autora [1, 33]
identifikovalo je pojednostavljene korelacije za razlicite sisteme te¢ni metal-keramika:

- Kvasljivost oksidne keramike metalom raste sa porastom toplote nastajanja

metalnog oksida;

- Kvasljivost oksidne i karbidne keramike smanjuje se sa udelom jonske veze u

njima, ili sa povecanjem njihove toplote nastajanja;

- Dodatak kiseonika metalu povecava njegovu atheziju na oksidnu keramiku;
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Medutim, ovo su samo uopstene korelacije u odredenim sistemima, koje nista ne govore
0 uticaju kristalne strukture dve faze u dodiru, kao ni o prirodi veze na grani¢noj
povrsini.

Bitno je napomenuti da se kvasljivost menja sa vremenom usled reakcija na

grani¢noj povrsini, a proizvodi reakcjia imaju drugu strukturu i osobine.
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2.5. Kvasljivost neravnih povrSina

Kap naneta na horizontalnu ¢vrstu podlogu zauzece polozaj na njoj koji zavisi od
medusobnog odnosa povrsinskih napona, odnosno energija u sistemu. Kao $to je receno,
ako je energija grani¢ne povrSine ¢vrsto-gasovito veéa od one na grani¢noj povrSini
¢vrsto-te¢no, sistem ¢e teziti smanjenju ukupne energije, pa ¢e se kap spontano razlivati
po podlozi. Kada ista kap kvasi neravnu povrsinu, bi¢e kvasena ukupno veéa povrsina,
odnosno veca je grani¢noj povrSini ¢vrsto-te¢no, za jednako povecanje slobodne
povrsine kapi na grani¢noj povrsini te¢no-gasovito. Posledica ovoga je da kod procesa
kvaSenja na neravnim povrSinama, postoji veci porast energije, pa se hrapava povrSina
kvasi brze. Analogno, kod nekvasljiivh podloga, suva povrSina ima nizu specifi¢nu
energiju. Tada ¢e kap spontano zauzeti sferi¢niji oblik. Ponovo ¢e za istovetnu promenu
povrSine kapi (na grani¢noj povrsini te¢no-gasovito), a time i energije na slobodnoj
povrsini, u sam proces biti ukljucena veca stvarna povrsina (medupovrSina ¢vrsto-te¢no)
kada je povrsina podloge hrapava, nego kada je ravna. Energetski porast ¢e biti veéi za
hrapavu povrsinu. Hrapavost povrsine doprinosi da su osobine izrazenije bilo da se radi
o povecanju kvasljivosti ili nekvasljivosti povrSine. [74]. Kod neravnih povr§ina mora
da se naglasi razlika izmedu stvarne i geometrijske povrSine. Geometrijska povrsina je
projekcija u ravni kvaSenja, dok stvarna povrSina ukljuCuje sve neravnine na
medupovrsini. Stepen ili faktor hrapavosti povrSine izraZzava se preko odnosa ove dve

povrsine.
r = stvarna povrsina / geometrijska povrsina

lako je jo§ 1900.godine zapazen histerezis ugla kvasenja, tek je Vencel (Wentzel)
tridesetak godina kasnije izveo zavisnost ugla kvasSenja od hrapavosti povrSine. Prema
njemu, usled neravne povrSine dolazi do povecanja ugla kvasenja jer u sistemu dolazi
do povecanja povrSinske energije, pa zbog toga kap tezi da zauzme manju povrSinu
kako bi dostigla ravnoteznu medufaznu energiju, slika 2.11. Zbog toga je izmereni ugao

kvaSenja 6, proporcionalan prividnom uglu kvasenja, ¢, preko faktora hrapavosti, r.

0 = (stvarna povrsina / geometrijska povrsina) @ =1 ¢ (2.8)
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Slika 2.11. Kvasenje na neravnim povrSinama po Vencelovom rezimu [51]

Medutim, ukoliko je u sistemu prisutna gasovita faza, kao $to je vazduh ili neka
druga atmosfera, tada dolazi do hemijskih nehomogenosti na povrSivi u vidu
adsorbovanih molekula gasa. Oni ¢ak ispunjavaju i neravnine, tako da se dolazi do

situacije kao na slici 2.12.

Sl. 2.12. Kap te¢nosti na grani¢noj povrsini kod koje je ugao kvasenja povecan usled

zarobljenog vazduha na neravnoj povrsini [51]

Tada Vencelov model viSe ne vazi, dodirna povrSina te¢ni metal/keramika je znatno
smanjena. Ovu situaciju su 1944.godine opisali Kejsi i Bakster (Cassie and Baxter) na
primeru kvasljivosti poroznih povrsina [76]. Oni uvode dva faktora: f; - ukupna
povrsina medufazne granice ¢vrsto-te¢no i f, - ukupna povrSina medufazne granice
te¢no-vazduh, pa ukupna energija u sistemu biva izraZzena preko povrSinskih napona,

korigovanih ovima faktorima.

E=fr(ysysa)+ f2 pia (2.9)
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Ovaj model je bitan jer daje osnovu da se povrSina namerno u¢ini neravnom, po
projektovanom obrascu, kako bi se unapredile njene karakteristike kvasljivosti, bez
obzira da li je re¢ o povecanju ili snizenju kvasljivosti [33, 67].

Na osnovu prikazanog, za razmatranje fenomena kvasenja na mikro nivou, ne moze
se zanemariti uticaj hemijskih ili strukturnih nehomogenosti na povrsinu, zatim
prisustvo segregacija, hemijskih gradijenata ili defekata u strukturi kao i prisustvo

useklina na granicama zrna, koje bitno menjaju mehanizam kvasenja.

Otkako se savremena nauka okrenula razvoju ka nano oblasti, posebna paznja u
fenomenima kvasenja obraca se na takozvane strukturisane povrSine, naroCito sa
stanoviSta minijaturizacije elektronskih komponenti [20]. Kada se radi o procesima u
mikro oblasti, neki teorijski koncepti su ve¢ ustanovljeni, ali kada se radi o nano oblasti
moraju se uzeti u obzir kapilarni efekti, medumolekulske sile velikog dometa, kao i
toplotne fluktuacije [4]. Pokazano je da uprkos tome $to kod nano-strukturisanih
povrSina dolazi do drastiénih promena kvasljivosti, postoji i takozvana kovarijansa,
odnosno neocekivana skrivena simetrija koja vazi za razliCite geometrije ¢vstog
supstrata, a tiCe se lokalnih karakteristika adsorpcije. U navedenom pristupu nema
modelovanja strukture novonastale medupovrsine ¢vrsto-te¢no ili te¢no-gasovito, ali
dobijaju se pouzdani rezultati koji se ticu rasta i morfologije sloja kvasenja, kao i faznih
promena, a dati su kao deo opsteprihvacene ,,Teorije funkcionalne gustine (Density
functional theory - DFT). Sa napretkom tehnika simulacije, koje se zasnivaju na Teoriji
funkcionalne gustine, dobijena je jasnija slika atomske i elektronske srtukture na
grani¢nim povrSinama. Sve ove metode se jednim imenom zovu metode ,,prvih
principa“ ili ab initio zbog toga §to se one ne oslanjaju na eksperimentalne podatke,
osim atomskih masa i brojeva za one vrste atoma koji su prisutni u sistemu. Osnovne

elektronske interakcije tretiraju se na kvantno-mehani¢kom nivou.

Eksperimentalne studije fenomena kvaSenja na neravnim, odnosno namerno
strukturisanim povrSinama pokazuju veoma jak uticaj nano strukture, u koje spadaju
nano-supljine, usekline, kanali, kao i cele oblasti mikroskopskih kanali¢a, na ponasanje
pri adsorpciji [9]. Grupa autora [19, 77] istrazivala je sa nano-aspekta reakcione stepene
keramike na bazi silicijuma koriste¢i transmisioni elektronski mikroskop visoke

rezolucije (HRTEM) i simulacije na osnovu Molekularno-dinamicke teorije. Dobijeni
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rezultati ukazuju na to da fenomeni kvasenja na atomskoj skali treba da budu revidirani,

a narocito otkako je registrovana nanomorfologija grani¢ne povrsine pri lemljenju.

U nano oblasti, te¢ni film koj prednjaci prilikom kvaSenja, razliva se ispred pokretne
kapi teCnog metala [19, 35]. Pokazano je da klasi¢na razmatranja u vezi sa uglom
kvaSenja viSe ne vaze za sam Vrh napredujuceg sloja te¢ne kapi. On u svom Kkretanju
nailazi na neravnine u vidu hemijskih i strukturnih nehomogenosti, §to znatno uti¢e na
menahizam kvasenja. Fenomeni na nano nivou znatno uticu na ukupni mehanizam

kvasenja na medufaznoj granici.
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2.6. Kvasenje i fenomeni u mikro-oblasti

Polozaj kapi tecnog metala koja se nakon pocetnog kvasenja, razliva po realnoj
poroznoj, odnosno hrapavoj povrSini keramike, odreden je napreduju¢im uglom
kvaSenja 1 oblikom povrSine keramike. Zahvaljuju¢i kapilarnim silama, napredujuca
ivica kapi teénog metala stvara greben u trojnoj tacki ¢vrsto-te¢no-gasovito, sl 2.13.
Dok su ove kapilarne sile slabe, a proces se odvija iznad temperature topljenja metala,
pokretljivost atoma je visoka i difuzioni prenos mase i kroz tecni metal i kroz
medufaznu granicu je visok, postoje uslovi da se stvaraju grebeni ispred napredujuce
kapi [7, 11, 13, 30, 47].

Brzina reakcije za stvaranje produkata na grani¢noj povrsini, kao i difuzija te¢nog
metala, obi¢no su dovoljno brze, tako da je moguce istovremeno stvaranje reakcionog
sloja na grani¢noj povrsini i razlivanje, sl 2.13 b). Neravna povrsina komplikuje proces.
Duboke usekline na granicama zrna, Sl 2.13 ¢), uticu i na krajnji efekat poroznosti
grani¢ne povrsSine izmedu metalnog lema i keramike, pa tako utiCu i na celokupan

process lemljenja.

@ (b)
a
Tecno greben
4
I

Pocetni reakcioni sloj
Tec¢ni metal

(c)

useklina

S12.13 a) ravnoteza napona u trojnoj tacki; b) kapilarne sile tokom reaktivnog
razlivanja uz istovremeno nastajanje proizvoda na grani¢noj povrsini, stvaranje grebena;

C) nastala useklina na granici zrna ispod razlivene kapi teCnog metala [34]
Novija istrazivanja potvrdila su ovaj fenomen na granici tecni metal/keramika,

medutim on je dopunjen novim detaljima koji su, zahvaljuju¢i razvoju uredaja i

napretku mernih tehnika, postali dostupni. Ispred napredujuce ivice kapi tecnog metala
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razliva se prednjaceci film, reda veli¢ine atoma. U trojnoj tacki ¢vrsto-te¢no-gasovito,
koji je transmisionim mikroskopom visoke rezolucije (HRTEM — high resolution
transmission electrinoc microscopy) registrovan kod vise sistema te¢ni metal/keramika
[14]. Isti autori [35], kao i Saiz sa koautorima [7, 11, 13, 30, 47], su zabelezili pove¢ano
stvaranje useklina po granicama zrna ispod oblasti te¢ne faze, §to je dokumentovano
snimljenim fotografijama, SI 2.14, 2.15. Opsteprihvacena skracenica za usekline po

granicama zrna je GBG od izraza ‘grain boundary grooves’.

'. h‘;"tz ,;‘,‘A-.‘. ’
E,'élstopljena g

iilegura
157, 9

Fig. 2.14. Fotografija visoke rezolucije (HRTEM) — te¢na kap istopljene legure koja se

razliva, nominalna temperatura oko 800°C. Prednjaceéi film se prostire ispred kapijlice

istopljene legure. [14]

(a) (b) 5nm

Slika 2.15. Dve vrste 6H-SiC uzoraka sa defiisanim paramterima merenja kvasljivosti

pomoc¢u HRTEM. Razli¢iti uglovi kvasenja kod kapi i kod prednjaceceg filma.[ 14]
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Na slici 2.15 prikazane su dve vrste 6H-SiC uzoraka sa definisanim paramterima
merenja kvasljivosti pomo¢u HRTEM. Jedan uzorak ima nebazalnu ravan sa cik-cak
oblikom faceta na povr$ini Koja je kvasena, na njoj se nalazi 0,9-1,7 nm debeo sloj
amorfnog Si-O (oznacen kao uzorak 1, prikazan na sl.2.15 a). Drugi uzorak ima ravnu
povrsinu kvasenja, na (0001) bazalnoj ravni 6H-SiC, sa 1,4-2,4 nm debelim slojem Si—
O filma, oznacen je kao uzorak 2, na sl (b). Ugao kvaSenja na vrhu prednjaceceg filma

takode je definisan u nano-opsegu slike [35].

&0
40

0 0 um

Slika 2.16. Fotografija dobijena pomo¢u AFM. Substrat od Al,O3 nakon uklanjanja kapi
Ni (posle 5 min na 1500°C) Rast useklina po granicama zrna (GBG) je pospesen ispod
povrsine te¢ne kapi. MoZe se uo€iti i greben nastao u trojnoj tacki ¢vrso-te¢no-gasovito

usled delovanja kapilarnih sila [7].
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2.6.1. Fenomeni u oblasti useklina na granicama zrna

Formirane usekline po granicama zrna (GBG) su pojava koja je godinama
unazad registrovana i istrazivana. Prvo je Mulins (Mullins) [78], za fenomene u oblasti
useklina po granici zrna naveo da je u pitanju samo povrSinska difuzija i da usekline
predstavljaju dodatnu difuzionu putanju. Drugi autori [79], uzeli su u obzir anizotropiju
povrsine usled prisustva useklina raznih oblika, primecuju¢i da se usled njihovog
prisustva morfologija povrsine znac¢ajno menja i da je potreban drugi pristup. Nijedan
teorijski model nije dao kompletnu sliku kvaSenja kada je u pitanju realna povrSina sa

prisutnim GBG.

Osnovna jednacina kvasSenja, Jang-Dipreova (Young-Dupré) jednacina uvodi
pojam athezionog rada — Wad, izrazen ranije preko jednacina (2.4) odnosno (2.5). To je
rad potreban da se povrSina izmedu tecnosti i Cvrste povrSine smanji za jedinicnu
vrednost, a on moze i da se poistoveti sa slobodnom energijom athezije. Kada se izrazi

preko ym povrSinske energija metala

Wad = 7, (1 + cosg)

tada je ¢ prividni ugao kvaSenja (meren sesil-drop metodom). U realnim
uslovima, Wad predstavlja samo jedan deo ukupne promene slobodne energije, do koje
dolazi kada je kap te€nog metala pricvrS¢ena za glatku, ¢vrstu povrSinu 1 u ravnotezi je
sa okolnom atmosferom [80].

Kada ¢vrsta povrsina, koja je kvaSena, nije ravna ve¢ ima neku strukturu, tada se
kod modelovanja u obzir mora uzeti odstupanje od ravne povrsi. Modifikovan pristup
analizi neravnih povrSina, koji su izlozili Kejsi i Bekster, (Cassie and Baxter) na
primeru kvasljivosti poroznih povrSina [76] zasniva se na dva korekciona faktora: f; -
ukupna povrsina medufazne granice ¢vrsto-tecno i f, - ukupna povr$ina medufazne
granice tecno-atmosfera. Kao §to je navedeno u poglavlju 2.4. ukupna energija u
sistemu biva izraZzena preko povrsinskih napona, a korigovanjem ovim faktorima, dobija
se jednacina (2.10). Koristeci taj pristup, napredujuéi odnosno povlaceéi ugao kvasenja

a, izrazava se preko faktora f1i f, [31, 36]:
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cosp =h"*f cosar- h*f, (2.10)

Sada korekcioni faktori f; i f, postaju projekcije realne povrSine, a mogu i da se odrede,
kao 1 da im se izracunaju dimenzije kada se izmeri ugao a.

Hrapavost na povrsSini je ¢esto navodena kao uzrok eksperimentalno dobijenog
histerezisa pri merenju ugla kvasenja, odnosno razli¢ito izmerenih uglova kvasenja za
napredujuéi i povlaceéi front tecne kapi. Nastajanje tankog vezujuéeg sloja prouzrokuje
unutrasnja naprezanja i u tom sloju i u keramickom supstratu. [8, 14, 35]. Naprezanja i
nepravilnosti na povrsini uzrok su nehomogenom rastu kristala. Obi¢no reakcioni sloj
raste brzo u toku prvog minuta, dok je kasniji rast reakcionog sloja paraboli¢no zavisan
od vremena. Prema tome, rast vezujuceg sloja se moze posmatrati kao dvostepeni
process: pocetni brzi rast i potom stepen parabolicnog rasta za koji se smatra da je
difuziono kontrolisan [36, 53].

Pocetni brzi rast moze da se dovede u vezu sa hrapavoséu povrsine keramic¢kog
supstata. Sa druge strane, sporiji rast je povezan sa kapilarnim pojavama, a pokazano je
da prenos mase tokom delovanja kapilarnih sila dovodi do razvoja useklina po
granicama zrna na povrSini polikristalnog materijala. Prenos mase moZe da obuhvati
nekoliko mehanizama: difuziju na grani¢noj povrsini, zapreminsku difuziju sa bilo koje
strane grani¢ne povrsSine, kao 1 reakciju na grani¢noj povrsini (rastvaranje-talozenje).
Jedan od ovih mehanizama kontroliSe brzinu reakcije i uti¢e na karakteristiCan oblik
useklina i kinetiku njihovog rasta, u zavisnosti od karakteristika samog sistema te¢ni

metal/keramika.
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2.7. Kvasenje na nano-nivou

Makroskopski izmeren ugao kvasenja, 6, definisan Jangovom jedna¢inom (2.1),
obi¢no se uzima kao mera kvaliteta veze na grani¢noj povrsini metal/keramika, ali ovaj
kriterijum vazi samo za makro i mikro oblast. Karakteristike kvasljivosti grani¢ne
povrsine te¢ni metal/keramika vrlo zavise od sastava Cvrste 1 tecne komponente, od
hrapavosti i drugih neravnina ili nepravilnosti na makro nivou, od prisustva oblika i
dimenzija useklina na granicama zrna na mikro nivou; a na nano-nivou zavise od
karakteristika i orijentacije kristalne resetke i drugih ponavljajuéih strukturalnih Sablona
na keramic¢kom supstratu, kao i od mehanizama koji se odvijaju u nano oblasti,
ukljucujudi i toplotne efekte [1, 20, 31, 35, 36].

Medutim, kvasljivost u nano oblasti ima veoma vazan uticaj na kvaSenje ¢vrste
keramike te¢nim metalom u makroskopskom smislu [19, 20, 35].

Doskorasnje izuCavanje fenomena kvasenja u nano-oblasti na neravnim
povr$inama, kakve u nano-oblasti jesu i one koje se u makro- ili mikro-oblasti smatraju
ravnim i homogenim povrSinama, uglavnom se svodilo na teorijske simulacije i
proracune, uz vrlo malo eksperimentalnih podataka. Glavno eksperimentalno
ogranicenje je teSkoca da se direktno snimi grani¢na povrSina te¢no-cvrsto u toku
samog procesa kvasenja i to istovremeno u nano-oblasti i da se obuhvati veca povrSina
uzorka. Zbog toga se vecina istraZivanja oslanjala na merenje ugla kvasenja, a zatim na
razli¢ite analize koje obi¢no ukljucuju jednacine koje su definisali Kejsi ili Vencel
(Casie, Wenzel) [75].

Iako su geometrijski strukturisani supstrati bili predmet interesovanja ve¢ godinama
u makro i mikro oblasti [76], sada se istrazuju u novom svetlu zahvaljujuci napretku
eksperimentalnih tehnika 1 moguc¢nostima uvida u deSavanja na nano nivou. To je,
naravno dovelo i do razvoja novih teorijskih obja$njenja za uo¢ene fenomene [5, 20,
35].

Zakljuceno je da u jednom istom sistemu te¢ni metal/keramika, promena vrste
grani¢ne povrsine, do koje moZe da dode delovanjem raznih parametara, dovodi do
veoma znacajnih promena kvasljivosti, tako da se ugao kvasenja, koji je znatno iznad

prelazne oblasti kvasljivo-nekvagjivo od 90°, promeni da bude u opsegu 20-40° [37].
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Ovo se odnosi na makroskopski izmeren ugao kvasSenja, 6, ali se objaSnejnje moze naci
u nano-oblasti.

U literaturi postoji veoma §irok opseg saopstenih izmerenih uglova kvasenja ¢vrste
keramike - SiC ¢istim tecnim metalima [20, 38]. Atmosfera i temperatura izvodjenja
ekpserimenta su razliCite, razli¢ite su 1 orijentacije kristalografskih ravni, kao 1
modifikacije samog silicijum karbida. Inace, u literaturi su objavljene gotovo
dramaticne razlike u kvasljivosti u izmerenim vrednostima ugla kvaSenja za veéinu
reaktivnih metala koji se koriste za lemljenje metala i keramike, cak do te mere da je za
isti metal zabelezen prelaz iz rezima kvasljivosti u rezim nekvasljivosti, sa promenom

temperature. Situacija je jo§ komplikovanija kada je te¢ni metal zapravo legura.

38



3. Metode merenja

3.1 Merenje kvasljivosti

,,Sesil drop“ (sessile drop) je metoda nepokretne, sedec¢e kapi. To je jedna od
najcesce koris¢enih metoda za merenje ravnoteznog, statickog ugla kvasenja. Tehnika
se sastoji u nanoSenju kapi poznate zapremine i povrsinskog napona na ¢vrstu podlogu
(keramicki pupstrat). Ona se moze koristiti 1 za merenje dinamickog ugla kvasenja, pri
¢emu se pomocu igle koja se uroni u kap, veli¢ina kapi menja, pa moze da se odredi i
napredujudi ili povlace¢i ugao kvasenja, slika 3.1 a). Drugi nacin dobijanja dinami¢kog

ugla kvasenja, je naginjanje podloge na kojoj je fiksiran keramicki supstrat 3.1 b).

- —+ — -
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Slika 3.1. Merenje napredujuceg i povlaceceg ugla kvasenja

Sistem je opremljen kamerom, ceo proces se snima, a potom se ugao kvasenja meri

sa snimka profila kapi, koji se potom obraduje u nekom od programa za analizu slike i
Sto viSe otklonila subjektivnost merenja.

Metoda merenja ugla kvaSenja keramike te¢nim metalom nije standardizovana.

Postoji standard, usaglaSen sa Euronormom, ali se ne odnosi na kvaSenje na poviSenim
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temperaturama, a kod koriS¢enja uredaja za merenje ugla kvaSenja postoji
Standardizovana metoda za ispitivanje kvasljivosti povrSine i automatsko merenje ugla
kvasenja po ASTM 5725. Medutim, kod merenja ugla kvasenja na poviSenim

temperaturama, mnogo c¢es¢e su koris¢ene modifikovane metode.

Posto se u toku eksperimenata koji se izvode na vazduhu, na grani¢noj povrsini ili
na povrsini same kapi razvija nova faza, dobijani su nereproduktivni rezultati, odnosno
merenja su radena u odnosu na neku novofromiranu povrSinu, uveden je sistem za
kontrolisanje atmosfere ili vakuum. To je najéeSce cev od Al,O3, koja je u vakuumu
reda veli¢ine 1072, a peé se greje grejacima (molibdenski, lantan-hromitni), koji su oko
cevi od Al,O3. Uzorak se greje u peci od sobne do Zeljene temperature, kap se na
keramicki supstrat nanosi U vakuumu ili drugoj kontrolisanoj atmosferi, ceo proces se

snima, a potom se po zavrSenom eksperimentu uzorak hladi, slika 3.2.
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Legenda:
1 - Sistem hladenja vodom 7 —Podloga od Al,O3
2 - Spoljasnji termopar 8 — Keramicke ladice sa Ti-sunderom
3 — Grejac 9 — Keramicki supstrat
4 - Cev od Al,O4 10 — Kap metala
5 — Kamera 11 — UnutraSnji termopar

6 — Silikatno stako

Slika 3.2. Metoda sedece kapi (sesil-drop metoda) prilagodena za

visokotemperaturna ispitivanja [82]
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Treba uzeti u obzir i dobro poznatu teskocu kod merenja ugla kvasenja na visokim

temperaturama i u visokom vakuumu. Pod tim uslovima dolazi do isparavanja te¢nosti,

Sto izaziva smanjenje zapremine kapi teCnog metala ¢iji se ugao kvasenja meri. Ovaj

fenomen udruzen sa makar malom hrapavos¢éu keramicke osnove, moze da ovede do

smanjenja vidljivog dela ugla kvasSenja, od vrednosti napredujuc¢eg do serije vrednosti

povlace¢ih vrednosti. Ovaj uticaj isparavanja lako moze da se odredi merenjem

promene ugla kvaSenja istovremeno sa merenjem prec¢nika u osnovi kapi koja je u

kontaktu sa grani¢cnom povrsinom, slika 3.3.

Slika 3.3 a) Merenje promene ugla kvasenja i pre¢nika sedece kapi. b) Logaritamska

zavisnost promene ugla kvasenja od vremena za vreme krace od 20s kako bi se uocila

promena [ 37]
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Odabrani uzorci, nakon merenja ugla kvasenja, preseku se, zatope u smoli i

ispoliraju. Tako pripremljeni, ispituju se na skening elektronskom mikroskopu (SEM),

transmisionom elektronskom mikroskopu (TEM). Morfologija povrsine odreduje im se

na mikroskopu atomskih sila (AFM).
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3.2. Karakterizacija povrSine mikroskopskim metodama

3.2.1. Elektronska mikroskopija (SEM/TEM)

Najznacajnije varijante elektronske mikroskopije su skenirajuca elektronska
mikroskopija (SEM) i transmisiona elektronska mikroskopija (TEM), koje koriste
talasna svojstva elektrona, daju¢i mogucnost istrazivanja strukture materijala i do

nekoliko meduatomskih rastojanja.

SEM koristi elektronski snop koji se wusmerava i fokusira pomocu
elektromagnetnog polja. Udarni visokoenergetski snop elektrona izaziva emisiju
elektrona i fotona iz ispitivanog materijala. SEM skenira povrSinu preparata i daje sliku
registrujuci elektrone koji se odbijaju sa povrsine uzorka, pa daje utisak dubine uzorka.
Skeniraju¢a elektronska mikroskopija moze da radi sa povecanjima i preko 300.000
puta, a osim morfologije povrSine uzorka, moze da pruzi i informaciju o hemijskom

sastavu materijala na povrsini pre¢nika nekoliko nanometara.

Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) tadi na istom principu, ali kod njega
se dobija slika propustenih elektrona kroz uzorak. Samim tim, uzorci za TEM su znatno
drugaciji, tanji. Opseg povecanja je od 50 do 10° puta, a moguce je dobiti klasi¢nu
elektronsku, ali i sliku sa elektronskim difrakcionim podacima. Velika uvecanja i
rezolucija TEM uredaja posledica su izuzetno male talasne duzine usmerenih elektrona.
Talasna duzina se smanjuje sa poveéanjem napona i moguce je ostvariti veoma visoke
rezolucije pomoc¢u ovih mikroskopa. Mogucée je snimiti granice zrna, dislokacije,

prisustvo vise faza i greske u strukturi.
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3.2.2. Odredivanje morfologije povrsine mikroskopijom atomskih sila

Mikroskopija atomskih sila (AFM - atomic force microscopy) zashiva se na
merenju intenziteta nepolarnih medumolekulskih sila ¢iji je analiticki opis dat izrazom
za Lenard-DzZonsov potencijal. Intenzitet nepolarnih medumolekulskih sila zavisan je od
rastojanja na kome se nalaze Cestice Ciju interakcija se utvrduje, Sto omogucuje da
merenjem intenziteta sile moze tacno da se odredi rastojanje od uzorka (atoma). Na
osnovu izmerene vrednosti intenziteta sile, rekonstruiSe se rastojanje od uzorka i to je
osnova za formiranje slike koja se dobija metodom mikroskopije atomskih sila. Ako se
u velikom broju tataka na povrSini nekog uzorka izvr$§i merenje intenziteta
medumolekularnih sila, tada je moguce da se spajanjem tih tacaka, dobije informacija o
morfoloskom izgledu te povrsine.

Merenja se sprovode pomocu nano-konzole koja predstavlja klju¢nu komponentu
sistema za merenje sila &iji se intenzitet krece u opsegu nekoliko nanonjutna (10 mN).
Zbog prirode interakcije sa uzorkom, koja je mehanicka i nije zasnovana na
elektromagnetnom zracenju (Sto je slucaj kod opticke i elektronske mikroskopije),
moguce je meriti kako u uslovima standardne atmosfere (289 K, 1 atm), tako i u
uslovima vakuuma, atmosfere razliCitih gasova i u tecnosti. Sve ove opcije omogucuju
napredno ispitivanje uzoraka koje nije moguée optickim i/ili elektronskim
mikroskopom.

Osim toga, priprema uzorka je znatno manje zahtevna nego S$to je to slucaj kod

elektronske mikroskopije, tako da mikroskopija atomskih sila ima svojih prednosti.
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4. Materijali

Dat je pregled najcesce koriséenih te¢nih metalnih materijala, lemova, za spajanje
drugih metalnih ili keramic¢kih materijala. Zbog analogije u fenomenima prenosa sa
te¢nim metalima na povrSini keramike, u ovom poglavlju dat je kratak opsti pregled
karakteristika telesnih te¢nosti koje dolaze u kontakt sa biokompatibilnim kerami¢kim
materijalom. Od kerami¢kih materijala ukratko su predstavljeni najéesc¢e koris¢eni SiC i
Al,O3 , a na osnovu podataka u literaturi objavljenih za ove dve vrste keramike, testirani
su modeli koji su razvijeni u okviru ove disetracije. Pored njih, date su katakteristike
biokompatibilnog keramickog materijala, hidroksiapatita, za koji su u okviru poseblih
istrazivanja radeni eksperimenti, a ovde je predstavljen deo rezultata radi poredenja

fenomena kvasljivosti u razli¢itim sistemima i na razli¢itm temperaturama.

4.1. Tecni materijali

4.1.1. Teéni metalni materijali / Lemovi

Lem je ¢ist metal ili legura koji ima nizu tacku topljenja od materijala delova koje
spaja. Treba da ih kvasi, da se istopljen dobro razliva po povrsini, ali i da obezbedi
odredene zahtevane karakteristike spoja (Cvrstoéa, plasti¢nist, elektri¢na provodljivost,
koroziona otpornost, koeficijent toplotnog Sirena blizak koeficijentu spajanih
materijala). Lem se zagreva do dostizanja solidus tempetature i odrzava u oblasti
temperatura solidus-likvidus kako bi se, ukoliko ima kvasenja, faza razlivanja odvijala u
potpunosti. Prema podruc¢ju temperatura topljenja, lemovi se dele na tvrde lemove, ¢ija
je likvidus temperatura iznad 450 °C i meke lemove sa likvidus temperaturom ispod 450
°C.

Bazni metali za meke lemove su: Ga (Tt = 29,8°C), In (Tt = 156 °C), Sn (Tt= 232
°C), Bi (Tt= 271 °C), Cd (Tt= 321 °C), Pb (Tt= 327 °C), Zn (Tt=420 °C) i Sb
(Tt=630°C). Kao tvrdi lemovi koriste se legure na bazi: Cu, Ag, Al, Ni, Co, Mn, Mg,
Au itd.

Postoje i posebne vrste visokotemperaturnih lemova sa likvidus temperaturom

iznad 900 °C, a koriste se za lemljenje u vakuumu, bez topitelja [49].
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U tabeli 4.1. dati su primeri lemova koji se upotreblajvaju u stomatoloskoj praksi.

Osim materijala za elektroniku, primena spojeva metal/keramika u biomedicini i

stomatologiji u velikoj je ekspanziji, naroCito Sa razvojem nano-materijala.

Tabela 4.1. Primeri lemova koji se upotreblajvaju u stomatoloskoj praksi [16]

Naziv lema, (hemijski Inte_rvgl . Radna .
’ topljenja, Oblik lema temperatura, Primena
sastav, %) oC oC
79,0% Au; 17,0% Ag; Legura zlata za
3,0% Pt; 1,0 % Zn 980 — 1040 traka (0.25 x 1) mm 1040 lemljenje metala i
keramike
Legure za
73,0 % Au; 11,0 % Ag; lemljenje metala i
2,0 % Pt; 11,0 % Zn; 710-750 traka (0.25 x 1) mm 750 keramike i
3,0% Cu stomatolo§ki
lemovi.
72,0 % Au; 5,0 % Ag; .
12,0 % Pd; 2,0 % Zn: 10101070 | traka (0.25 x 1) mm 1060 Za keramiku pre
8,0 % Cu; 1,0 % In zarenja.
58,0 % Au; 21,0% Ag; lo¢ice 0.33 Spajanje legura
18,0 % Cu, 2,0 % Zn; 790 — 820 plodice 152 mm 820 pajanje ‘egul
traka (0.25 x 1) mm zlata za livenje.
1,0 % Sn
Legure za
lemljenje na bazi
srebra i
26,0 % Au; 16,0%Ag; paladijuma;
30,0 % Cu; 15,0 % Pd; 850 — 890 traka (0.25 x 1) mm 890 upotreba pre
13,0 % Zn zarenja i kao
spojni element za
dragocene
metale.
39,0 % Co; Spajanje
22,0 % Cr; 19,0 % Ni; materijala za
10,0 % Fe; 5,0 % Si; zicag 1 mm 1180 pokretne aparate

3,0 % Mo; 1,0 % B;
1,0%V

(proteze), legure
CoCr
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4.1.2. Telesne te¢nosti u kontaktu sa biokompatibilnom keramikom

Telesne tecnosti, ukljucuju¢i limfu, pljuvacku i1 krv kao te¢no tkivo, spadaju u
nenjutnovske tecnosti, bas kao §to je to 1 te¢ni metal. Njutnov zakon viskoznosti vazi
samo za laminaran tok, a to je moguce jedino kod jednokomponentnih te¢nosti, odnosno
kod pravih rastvora. U rastvoru telesnih te¢nosti prisutna su krvna zrnca, plocice, kao i
razne druge materije koje krv prenosi do svih delova tela, a koje protok te¢nosti ¢ine
turbulentnim. Tu postoji potpuna analogija sa te¢nim metalom, ¢ak i po pitanju

viskoziteta, a time i fenomena tecenja, kvasenja i razlivanja [18, 42, 43, 66].

Prilikom ugradnje u organizam biokompatibilne keramike, ona dolazi u kontakt sa
telesnim te¢nostima 1 uspeSnost kvaSenja telesna te¢nost/hidroksiapatit odgovorna je za
srastanje (osteointegraciju) implantata u rganizmu.

Primer kvasenja biokompatibilne keramike — hidroksiapatita — telesnim te¢nostima
ovde je dat iz dva razloga:

- kao ilustracija procesa koji se odigravaju u analognim sistemima i na niskim
temperaturama, radi sveobuhvatnog pristupa ovim fenomenima i

- zbog uradenih istrazivanja sa HAp keramikom, koja su sprovedena u okviru
projekta TR19015*, te zbog pogodnosti za razmatranje s obzirom na veliki broj
sapoStenih istrazivanja,

ali bez pretenzija da se istraZivanja i diskusija u okviru ove teze §ire u tom smeru.

Ovde je pristup obuhvatio dobijanje povrSina razli€ite strukture i poroznosti, kao i
uvid u mikro i nano-oblast dobijene povrSine keramike. Postoji analogija fizickih
zakonitosti 1 matematickog pristupa fenomenima u oblasti ovih materijala sa

fenomenima u oblasti visokih temperatura u sistemima te¢ni metal/keramika.

1. *Projekat MHT 19015 Razvoj prevlaka na bazi hidroksiapatita za dobijanje impalntata
za ortopedsku hirurgiju, ITNMS, (2008-2010.) rukovodilac dr Zvonko Gulisija, naucni
savetnik, projekat finansiralo Ministarstvo nauke i tehnoloskog razvoja Republike
Srbije
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4.2. Keramicki materijali

Pod keramic¢kim materijalima podrazumevaju se svi ¢vrsti neorganski, nemetalni
materijali ukljucujuéi grafit 1 ugljeni¢ne materijale. U tradicionalne keramicke
materijale spadaju silikatna i alumosilikatna keramika (porcelan, sanitarna i gradevinska
keramika, vatrostalni materijali, cement, neorganska veuziva, tehni¢ko staklo), dok
savremeni keramicki materijali obuhvataju Sirok dijapazon veoma razlicitih materijala:
oksidnu keramika na bazi Al, Zr, Th, Be, Mg; neoksidne keramike poput: nitrida,
borida, silicida i karbida; keramiku za primenu u elektronici; za primenu u nuklearnoj

tehnologiji; specijalne, kompozitne i ugljeni¢ne keramicke materjale.

U poglavljima 4.2.1 — 4.2.3. dat je kratak osvrt na karakteristike keramickih
materijala koji su obuhvaceni ovom disertacijom: silicijum karbid — kao materijal za
primenu u elektronici i za koji u referentnoj literaturi postoji veliki broj objavljenih
rezultata koji se ticu fenomena na granici faza te¢ni metal-keramika; aluminijum oksid -
najvazniji materijal koji pripada oksidnim keramikama, sa vrlo sirokom primenom, kao
i hidroksiapatit — keramika koja pripada biokompatibilnim materijalima za primenu u
medicini i1 koja je ovde predstavljena zbog sirine pristupa ovim fenomenima, obzirom
da je nedavno prihvac¢eno misljenje nau¢ne javnosti da je za potpuno definisanje ove
kompleksne problematike potrebno obuhvatiti sve opsege od makro, preko mikro do
nano, kao i objediti pristupe niskotemperaturne analize fenomena sa analizom na

visokim temperturama, kao §to je to u slucaju kvasenja keramike te¢nim metalom.

4.2.1. Silicijum karbid — SiC

Silicijum karbid je hemijski vrlo inertan. Ima nizak koeficijent toplotnog Sirenja (4
x10° K) i nema fazne preobrazaje koji mogu da dovedu do promena u toplotnom
Sirenju. On postoji u oko 250 kristalnih formi. Njegov polimorfizam karakterise velika

porodica sli¢nih kristalnih struktura, odnosno politipova koji predstavljaju varijacije
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jednog istog hermijskog jedinjenja koje su identi¢ne u dve dimenzije, ali se veoma
razlikuju u trecoj. Njegova struktura se sastoji od istih slojeva koji su sloZeni po
odredenom rasporedu, slika 4.1.

Silicijum karbid a- SiC je polimorfni oblik koji se najCeS¢e sreCe. Nastaje na
temperaturama iznad 1700°C i ima heksagonalnu kristalnu strukturu.

U svakom od politipova kristalne resetke, 50% atoma ugljenika kovalentno je
vezano sa drugih 50% atoma silicijuma, ali svaki tip kristalne resetke ima svoje posebne
elektricne osobine. NajceS¢e koriS¢eni za elektroniku, zbog svojih polurovodnickih

osobina su kubni 3C-SiC, heksagonalni 4H-SiC i 6H-SiC.

3C 4H 6H

Slika 4.1. Kubni 3C-SiC, heksagonalni 4H-SiC i 6H-SiC [83]

4.2.2. Aluminijum oksid Al,O3

Aluminijum oksid (Al,O3) je najvazniji materijal koji pripada oksidnim
keramikama, s obzirom na izrazito Siroku primenu. Najznacajnije osobine aluminijum-
oksidne keramike su visoka ¢vrstoca i tvrdoca, temperaturna stabilnost, velika otpornost
na habanje, otpornost prema delovanju agresivne sredine (osim prema bazama) i

koroziona postojanost na povisenim temperaturama.

Najstabilniji i najvazniji oblik aluminijum oksida je njegova heksagonalna

modifikacija (a- Al,O3), korund. Dobija se zarenjem hidroksida ili y- Al,O3 na
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temperaturi iznad 1100 °C. Cist korund je vrlo tvrd bezbojan mineral. Ako sadrzi male
koli¢ine drugih metala, obojen je i poznat kao drago kamenje: rubin (crven), safir (plav),
orijentalni topaz (Zut), orijentalni ametist (ljubicast) i orijentalni smaragd (zelen).
Koristi se u juvelirstvu, u spojevima sa dragocenim metalima. Topi se na 2045 °C , pa je

hemijski i toplotno vrlo inertan.

4.2.3. Hidroksiapatit

Sinteticki hidroksiapatit po hemijskom sastavu identiCan je onom koji Cini
mineralnu gradu kostiju i zuba (Caio(PO4)s(OH),) . Zbog toga je on biokompatibilan,
organizam ga prihvata, a pokazuje i bioaktivne osobine jer potpomaze osteointegraciju -
srastanje implantata sa kostima. Hidroskiapatit nema dovoljnu mehanicku ¢vrsto¢u da u
dugom periodu izdrzi opterecenja, pa se zato koristi kao prevlaka na implantatu koji je
najcesce izraden od legura titanijuma ili nerdajuceg celika. Bez hidroksiapatitne (HAp)
prevlake, organizam tretira metalni implantat kao strano telo i teZi da ga izoluje od
okolnog tkiva. Srastanje hidroksiapatitne prevlake i kostiju daje jaku i dugotrajnu vezu
1izmedu Zivog tkiva kosti i materijala, a za uspeSno srastanje neophodna je odgovarajuca
struktura i poroznost deponovane prevlake. Postoji nekoliko tehnika kojima je moguce
naneti HAp sloj na metalni stem (deo koji se fiksira u butnu kost) proteze: atmosferski
plazma-sprej postupak, plazma-sprej postupak u vakuumu, termalni-sprej postupak,
nanoSenje elektronskim snopom, nanoSenje jonskim snopom, nanoSenje laserskim
impulsima, elektroforetsko nanosenje i nanoSenje kombinovanim tehnikama [40, 41,
85].

Za eksperimente deponovanja hidroksiapatita na biokompatibilnu keramiku
koris¢en je HAp prah dobijen modifikovanim postupkom taloZenja, koji je poboljSan
primenom tzv. suve sprej (spray-dry) metode, odnosno dobijanja praha iz rasprSene
suspenzije na 120+5°C [85, 86]. Za karakterizaciju polaznog praha, kao i nanete
prevlake koriséen je skening elektronski mikroskop SEM Jeol JSM 5800, dok je fazni

sastav odreden rendgenskom difrakcionom analizom difraktomeru Philips PW1710, sa
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zakrivljenim grafitnim monohromatorom 1 scintilacionim broja¢em. Intenziteti
difraktovanog CuKo rendgenskog zraCenja mereni su na sobnoj temperaturi u
intervalima od 0.02° i vremenu od 1sekunde, a u opsegu 26 20° do 60°, sl. 6.1.

Suspenzija je pripremljena meSanjem 0.5 g HAp praha u 100 ml etanola. Kako
bi se obezbedila stabilnost suspenzije dodavana je 10% HCI do dostizanja pH=2. Na
plo¢ice od materijala za izradu implantata - nerdajuceg ¢elika 316LVM elektroforetski
je nanosen HAp prah pri konstantnom naponu od 60 V, a vremena deponovanja su bila
30 s i 60 s. Pre sinterovanja, uzorci sa nanetim prevlakama suseni su u eksikatoru, na
sobnoj temperaturi.

Sinterovanje u struji argona radeno je u prethodno degaziranoj komori pec¢i u
toku 1 sata, a onda zagrejanoj zajedno sa uzorkom na 1000 °C u struji argona, sa
brzinom zagrevanja od 10 °C/min. Uzorci su drzani u peéi 1 sat, a potom hladeni sa

peéi. Sinterovanje u vakuumu radeno je na 1040 °C i pri vakuumu od 10 mbar.

Materijal za izradu implantata

Nerdaju¢i €elik 316LVM Siroko je rasprostranjen za izradu imlantata zbog svojih
povoljnih mehanickih karakterisitka i niske cene, §to je vrlo ¢esto odlucujuci faktor [87]
Implantati imaju komplikovanu konfiguraciju 1 izraduju se od legura pogodnih za
precizno livenje u vakuumu, kovanje i hladno deformisanje uz neophodnu zavr$nu
mehanic¢ku obradu, sa ciljem da se poveca otpornost implantata na lom usled zamora
materijala. Da bi se izbeglo prisustvo bilo kakvih ukljucaka koji mogu da dovedu do
greSke kristalne reSetke ili pojave inicijalne prsline, nerdajuéi ¢elik AISI 316LVM (Low
vaccum melted) se topi u vakuumu. U novije vreme Celik biva zamenjen lagurama Ti,
mada on ima temperaturu transformacije veoma blisku temperaturama koje moraju da
se ostvare kada se na implantat deponuje sinteti¢ki hidroksiapatit. Kod sinterovanja
HAp prevlake nakon elektroforetskog deponovanja ¢elik 316LVM ima svoje prednosti
[88, 89].

Uzorci za eksperimente nanoSenja HAp na materijal implantata izradeni su od
¢elika 316LVM u vidu plocica 2 x 4 cm, debljine 2,5 mm, povrSina je pripremljena
peskiranjem granulatom u dijapazonu 40 - 100 um, kako bi se dobila povrsina uzoraka

pogodna za elektroforetsko deponovanje HAp prevlake.
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5. Modeli i rezultati modelovanjai diskusija

5.1. Model kvasenja keramike te¢nim metalom u mikro oblasti

Fenomeni na granicma zrna u sistemu te¢ni metal/keramika u mikro oblasti
predstavljeni su u vidu originalne teorije koja polazi od analize uticaja geometrije
useklina na prenos mase. Prilikom izvodenja modela, primenjene su analogije izmedu
prenosa mase i toplote, sa stanovista fenomena prenosa. [90-93]. Matematicka analiza
sli¢na je analizi rebrastih povrSina izmenjivaca toplote [92].

U slozenim sistemima, fenomeni prenosa mase, toplote ili impulsa posmatraju se
kao niz uzastopnih stadijuma od kojih onaj najsporiji odreduje kinetiku odvijanja
celokupnog procesa. Brzine pojedinih stadijuma rezultat su medusobne ravnoteze
pogonske sile da do reakcije dode i otpora toj reakciji koji se javljaju u posmatranom
sistemu.

Obicno reakcioni sloj raste brzo u toku prvog minuta, dok je kasniji rast reakcionog
sloja paraboli¢no zavisan od vremena. Prema tome, rast vezujuéeg sloja moze Se
posmatrati kao dvostepeni process: pocetni brzi rast i potom Satadijum paraboli¢nog
rasta za koji se smatra da je difuziono kontrolisan [6, 31, 36]. Pocetni brzi rast moze da
se dovede u vezu sa hrapavos$¢u povrSine kerami¢kog supstata. Sa druge strane, sporiji
rast povezan je sa kapilarnim pojavama, a pokazano je da prenos mase tokom delovanja
kapilarnih sila dovodi do razvoja useklina po granicama zrna na povrsini polikristalnog
materijala [11].

Ispod prednjaceceg filma razlivajuée kapi te¢nog metala, na trojnoj tacki ¢vrsto-
te€no-gasovito, razvija se greben i useklina, kako je to objasnjeno u poglavlju 2.6. i
2.6.1. i prikazano na fotografijama, slika 5.6 u poglavlju 5.1.4. [11]. Stvaranje useklina
na granicama zrna kod polikristalnog materijala olakSano je ispod te¢ne kapi, a na
osnovu zabelezenih AFM profila useklina [7], od interesa za detaljnu analizu su
usekline trouglastog ili paraboli¢nog popre¢nog preseka, slika 5.3.

U svetlu useklina po granicama zrna, brzina reakcije na grani¢noj povrSini tecni

metal/keramika zavisi od:
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e Kinetike na povrSini, Sto je ocekivano, ali povrSina je ovde izmenjena
razvijanjem useklina po granici zrna.

e Otpora useklina po granici zrna, Sto dovodi do pojave unutrasnjih
koncentracionih gradijenata.

e Temperatrunih gradijenata do kojih dolazi usled oslobadanja ili vezivanja toplote
tokom reakcije na grani¢noj povrsini te¢ni metal/keramika i

e Otpora tecnog filma difuziji ili nastalih gradijenata koncentracije kroz film

metala.

Kinetika rakcije na povrSini izrazava se reakcijom prvog reda ako se razmatra
interakcija otpora prenosu mase i toplote. U prisustvu useklina po granici zrna, njihov
otpor takode mora biti uzet u obzir. Kinetika na povrsini i difuzija u oblasti useklina po
granici zrna ne mogu se posmatrati odvojeno, posto one istovremeno uti¢u na jednacinu
brzine i bi¢e prodiskutovane kao fenomeni na katalitickim povrSinama, [94]. Za reakciju

prvog reda na ravnom uzorku, analizom se dobija jednacina za brzinu reakcije:

-ra” =K Cag (5.1)

Ovde k i Ca imaju svoje uobiajeno znadenje u kinetici, a & je faktor efektivnosti,

mera koliko je brzina reakcije sporija zbog otpora difuziji kroz usekline.

&= (stvarna brzina reakcije unutar GBG)/(brzina reakcije bez usporavanja GBG difuzijom).

Izraz za faktor efektivnosti u slu¢aju ravne ploce je:

€= (tanhMT)/MT
Gde je Mt bezdimenzioni parametar, Tileov modul (Thiele):
Mt = L(k”/Deg)l/2 (5.2)

Ovde je D¢ efektivni koeficijent difuzije iz te¢nog metala u poroznu ¢vrstu supstancu,

m?/s, 0dNosno (M eeno (metaly Mevrsto(keramika) S), Prikazan na slici 5.1, a L je karakteristi¢na
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duzina, geometrijski parametar koji pokazuje odnos izmedu zapremine Cestice koja

difunduje i spoljasnje povrsine koja je dostupna za prolazak reaktanta [94]:

L = (zapremina difundujuce Cestice)/(spoljasnja povrsina)

Slika 5.1. Useklina izmedu dva zrna
Na slici 5.1i u daljoj analizi koris¢ene su sledece ozanke:

- Caqy — koncentracija u te€nom metalu, at%

- Ca(s) - koncentracija u ¢vrstoj keramici, at%

- Defr - efektivni koeficijent difuzije iz te€nog metala u poroznu ¢vrstu supstancu, m?/s
-k — konstanta brzine reakcije na povrini, m/s

- km — koeficijent prenosa mase, m/s

- | — dubina usekline, um

- U —obim usekline, um

- Ly — duZina usekline, um
- g — polusirina usekline, um

- 9 —koncentracioni visak izmedu tacke na useklini i okoline.
Efektivna difuzivnost mora da se izmeri eksperimentalno, ona generalno zavisi od

koncentracije aktivnih difundujuc¢ih supstanci, temperature i od strukture usekline

(GBQG). Stvarni mehanizam difuzije u useklinama je sloZen poSto dimenzije useklina
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mogu da budu manje od srednjeg slobodnog puta difundujué¢ih molekula. Za procenu
uticaja difuzije u useklinama (GBG) na brzinu reakcije, treba da se odredi Tileov
modul. Za M+ < 0,4 nema otpora difuziji u useklinama, ovde je faktor efektivnosti € =1
I brzina reakcije se pokorava jednacini (5.1). Na slici 5.2 je prikazana oblast promene

faktora efektivnosti u zavisnosti od Tileovog modula.

0.1+

Nema otpora Prelazni ' Jak otpor

0.01tdifuziji rezim difuziji

-

0.1 04 1 4 10 100 M,

Slika 5.2. Oblast promene faktora efektivnosti (¢) u zavisnosti od

Tileovog modula (M) [53]

Za Mt > 4, uticaj difuzije u useklinama je veoma jak. U intervalu izmedu 0,4 1 4

je intermedijarni rezim. Tada je: € =1/ My, a brzina reakcije je:

-ra” = [(K” Deg)'/? Cal/L (5.3)

Brojni su procesi koji mogu imati ulogu limitirajueg stupnja kada je u pitanju
kvasenje na grani¢noj povrsini te¢ni metal-keramika. Ako se posmatra jedna useklina
izmedu dva zrna, slika 5.1, mogu se uociti sledeci stepeni:

(1) difuzija reaktanata iz zapremine te¢nog metala ka grani¢noj povrsini sa ¢vrstim
keramickim supstratom, pri ¢emu je limitirajuéi stupanj otpor sloja tecnog metala,
(i)  potom se reaktanti krec¢u kroz useklinu u keramiku, a veci deo reakcije se odvija

u samoj useklini gde se javlja otpor usekline difuziji reaktanata;
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(ili)  molekuli reaktanta, u nekom trenutku se ,,prilepe, zakace* za zid keramike, gde
reaguju dajudi produkte, koji onda bivaju oslobodeni u te¢nu fazu u samoj useklini, gde
deluju otpori usled povrsinskih fenomena;

(iv)  produkti reakcije potom difunduju iz usekline, pa limitirajuci stupanj postaje
otpor uskeline difuziji produkata;

(v)  dalje kretanje produkata reakcije od otvora usekline ka zapremini te¢nog metala
povezano je sa otporom sloja tecnog metala za produkte reakcije i

(vi)  u ovoj analizi bitan je i otpor protoku toplote jer u mikro i nano oblasti prenos
toplote ima znacajan uticaj. Za reakcije koje su praéene oslobadanjem ili apsorpcijom
toplote, prenos toplote kroz reakcionu zonu moze biti nedovoljno brz da bi odrzao
izotermalne uslove u sistemu te¢ni metal/Cvrsti keramicki supstrat. U tom slucaju,
ispitivani uzorak ¢e se grejati ili hladiti i time veoma uticati na brzinu reakcije [1, 31,

36, 77].

Polazni uslovi modela

Prilikom modelovanja procesa u okolini useklina na granicama zrna (GBG),
analizirane su usekline tri karakteristicna poprecna preseka, na osnovu profila odredenih
metodom mikroskopije atomskih sila (AFM), prikazanih na slici 5.3. Za karakteristi¢ne
poprecne preseke odabrani su: trouglasti, paraboli¢no-konkavni i paraboli¢no-konveksni
profil, a matemati¢ko modelovanje perma teoriji fenomena prenosa, izvedeno je na

osnovu analogija izmedu prenosa mase i toplote [19, 90, 91].

Opsta diferencijalna jednacina za useklinu profila trougla, Sto je najjednostavniji
oblik od tri karakteristicna, izrazava se na osnovu ravnoteznog stanja za transport mase
kroz diferencijalni element usekline, ¢ija je debljina dy, a ravni su mu paralelne baznoj
ravni usekline na rastojanju y i y+dy, slika 5.1. Jednacina koja geomertijski opisuje

krivu profila je oblika

x = £f(y). (5.4)
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Ona je polazna jednacina za razmatranje tri geometrijaka sluc¢aja poprecnog preseka

usekline.

R A4, Ah e al, 30 Fain
g 0E— A ' “-*'“‘*——"ﬁ'ul o~
= VoS, 'x'f

o 0 L g :

k= ] 3 B N

~

2

S N e e e N
s Y /Wi, 180 min \/

£ ) ML x IIH' Cii, 180 min
‘B o ul Li] -

5 i) ] 18 2 1

Duzina usekline (um)

Slika 5.3. AFM profili useklina po granicama zrna (GBG) na grani¢noj povrsini te¢ni
metal /Al,O3. Oblici useklina upucéuju na zakljucak da je transport mase uglavnom

kontrolisan difuzijom [7].

Ako je koncentracija na povrSini usekline C(y), a u elementu dy koncentracjia je Ca,
dok je D¢t efektivni koeficijent difuzije iz tenog metala u poroznu ¢vrstu supstancu,
tada se razlika nastala izmedu mase koja difuzijom ude u posmatrani element na mestu y
+ dy i mase koja koja izade iz posmatranog elementa usekline (GBG) na mestu y moze

1zraziti jednac¢inom:

dCy

o (5.5)

dm = Dogy 2| 1(9)

Graniéni uslovi modela

Kako bi se ispunili uslovi ravnoteznog stanja, razlika u prenosu mase koja je usla i
izaSla kroz posmatrani element dy, koja je data jednac¢inom (5.5), mora da se uravnotezi
sa masom rasporedenom na bocnoj povrsini usekline. Ovo takode zahteva da
posmatrani element dy na proizvoljnoj povrsini opisanoj sa f,(y) bude po visini jednak

sa elementom dy na y-osi. Koncentracija izmedu posmatrane tacke na useklini i okoline
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gde je Cag), takozvani koncentracioni visak, postaje 9= C —Cas) , a poSto se
pretpostavlja da je C aes) konstantna, moze se smatrati da je:
d3=dC.

Kada se masa prenese difuzijom u okolni keramicki porozni materijal, i kada je
k'<<<km, a znajuéi da k — konstanta brzine reakcije na povriini i kn — koeficijent
prenosa mase, imaju istu jedinicu mere, tada k postaje konstanta koja limitira brzinu.

Tadak treba da zameni ky, dajuéi sledeé¢u jednacinu:
dm =k u (C - Ca) dy =2k [Lg+ f2(y)](C — C a(s) (5.6)

U ovoj jednacini u je pre¢nik usekline, Ly je njena duzina. Primenom Marej-
Gardnerove (Murray—Gardner) pretpostavke, po kojoj dubina usekline mora da bude

mala u poredenju sa njenom duzinom, Ly >> 2f,(y), dobija se:
dm = 2k""Lg(C — Cys))dy (5.7)

Kada se izjednace jednacine (5.5) i (5.7), dobije se opsta diferencijalna jednacina (5.8):

d dd "
Ders 55 |AO) 52| = 2Kk Lg0dy (5.8)
Ii

d?9  dfi(y) d9 2k'"
f1()’)d—yz+ — — —

dy dy  Desr

9=0 (5.9)

Koriste¢i fi(y) =2L4f2(y), jednacina (5.9) postaje:

df0) a0 2k
9 dy dy Defr

d?9
2Lgf2(y) o2 + 2L 9=0 (5.10)

Funkcija koja opisuje profil usekline f(y), na osnovu jedna¢ine (5.4) za uzduznu

useklinu je u obliku:
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1-2n

£ = wg(¥) (5.11)

Partikularno reSenje jednacine moze da se dobije zamenom grani¢nih uslova,

kako bi se eliminisale proizvoljne konstante;

Iy =1) =0, (5.12a)
i

dd

Bl = 0 (5.12b)

Odnosno, partikularno resenje moze da se dobije zamenom kori§¢enjem pocetnih uslova

u opStem resenju:
Iy =D=9 (5.12¢)
[

my=0)=m = —kmS% l (5.12d)
y:
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5.1.1. Trouglasti profil usekline

Da bi se dobila jednacina za trouglasti poprecni presek usekline na granici zrna
(GBG), koriste¢i oznake sa slike 5.1. , treba znati da u opstoj jednacini koja je data
izrazom (5.11), eksponent zadovoljava geometriju poprecnog preseka kada je n=0. Tada

funkcija za trouglasti profil postaje:

) = wg> l (5.13)

i

df2(y) _ @g (5.14)
dy l '

Ako se uvede parametar delovanja usekline, z, po analogiji sa parametrom delovanja

rebrastih povrSina u fenomenima prenosa toplote [93]:
2= (K" [ Defywy) /2 (5.15)
Ubacivanjem f,(y) i dfy(y)/dy u jednacinu (5.10), i zamenom parametra delovanja

usekline, z, iz jednacine (5.15), opsta diferencijalna jednacina za koncentracioni visak
9(y)=C(y) - Cas) postaje (5.16):

yd—y2+—y—z2h9 =0 (5.16)

Opste reSenje ove obicne diferencijalne jednaline drugog reda sa promenljivim
koeficijentima i prema Beselovim (Bessel) funkcijama (lo — modifikovana Beselova

funkcija prve vrste i Ko — modifikovana Beselova funkcija druge vrste), je:

9(y) = Cilo(22y/1y) + CKo(22/1y) (5.17)

C1 1 C; su proizvoljne konstante u Beselovim funkcijama, a ticu se reda funkcije.
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Beselove funkcije su partikularna reSenja poznate Beselove diferencijalne
jednacine, koja predstavlja matemati¢ki model prenosa toplote i mase. One imaju formu
beskonacnih stepenih redova. Za analizu je bitno ponasanje Beselovih funkcija samo u

oblasti y >0, jer y ima fizicko znacenje dimenzije tela kroz koje difunduje toplota ili

masa.

Beselova funkcija prve vrste, reda p, definisana je kao stepeni red:

& (=) y\"
J,(y)= nZ_;,n,F(mpH)(j (5.18)

Ako je red celobrojan, p =m, ona postaje:

Jm(y)=i (1) (yj (5.18a)

o ni(n+m)!{2

Treba napomenuti da kako bi se dobio konacan koncentracioni visak u vrhu
usekline gde je y=0, C, se mora izjednaciti sa nulom jer je Ko nevezana funkcija.

Ovo daje:

9 (y) = Clo(22,/ly).

C1 moZe da se oceni pomocu grani¢nog uslova za opstu diferencijalnu jednacinu
J(y=I) = 9. Partikularno resenje dobija se zamenom grani¢nih uslova u opste resenje, a

na taj na¢in se eliminisu i proizvoljne konstante:

9(y) = 9110(22,/1y)

e (5.19)

Masa rasporedjena po useklini jednaka je masi koja je difundovala kroz bazu
usekline, Cija je Sirina 2mg. AKO se poprecni presek usekline oznali sa S=wgly |

Beselova funkcija progiri za I,(2z,/ly), pa potom diferencira kao parcijalna, za svaku
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promenljivu i odredi izvod za y=I, dobija se izraz za koli¢inu mase koja se prenese kroz

useklinu trouglstog poprecnog preseka:

_ 2k Lg911(221)

=1 T zip(220) (5.20)

dc
m; = DeffSE

Efikasnost usekline je odnos stvarnog i idealnog prenosa mase, pa kada je

Migear=2K 1Ly , sledi da je:

_ 2k gi@a) st (2al) _ 1y
= Zk,”ng‘Bl - (Zl)IO(ZZl) (521)

Vrednosti efikasnosti usekline, proracunate prema ovom modelu, u zavisnosti od zl-
faktora, gde je z parametar delovanja usekline i | njena dubina, bi¢e prikazane uporedno
sa vrednostima efikasnosti drugih profila.
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5.1.2. Paraboli¢no-konveksni profil usekline

Profil je prikazan na slici 5.4., a koris¢ene su promenljive prikazane na slici 5.1. u

toku izvodenja matematiCke zavisnosti.

CA(s)

Yiu

Slika 5.4. Paraboli¢no-konveksni profil usekline

Za paraboli¢no-konveksni profil usekline, eksponent u opstoj jednacdini za profil
usekline (5.11) zadovoljava geometriju kada je n = co. Tada funkcija paraboli¢no-

konveksnog profila usekline glasi:

L) = 22®)? (5.22)
i
_df;;” — %% (5.23)

Zamenom ove jednacine u jednacdinu (5.10), za koncentracioni visak 3(y)=C(y) —

Cag), dobijamo glavnu diferencijalnu jednacinu za paraboli¢no-konveksni profil

usekline:
2
22—;+2y?—22l219 =0 (5.24)
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Ovo je obi¢na diferencijalna jednaéina drugog reda sa promenljivim koeficijentima.
Ona je poznata kao Ojlerova (Euler) jednac¢ina i njeno opste reSenje dobija se kada se
uvede zamena: x=e" ili v=In x. Tada vazi:

d9 _d9dv _ 1d9

= = - (5.25)
dy dv dy y dv
[
29 d[(i)(%)] 1as  1dEY
— =X = —— oA (5.26)
dy dy y2dv y dy
Sto posle pojednostavljenja daje:
dz9 1d9 , 1d?%9
o= et e (529)
Kada se ove transformacije uvedu u jednacéinu (5.10 ), ona postaje:
2 idz_ﬁ_iﬂ) (lﬂ)_ 2129 _
y (yzdvz ) +2y(55) - 20 = 0 (5.29)

Skrac¢ivanjem zajedniCkih ¢lanova, dobija se obi¢na diferencijalna jednacina sa

konstantnim koeficijentima:

+ 222129 = 0 (5.30)

d?9
dv? dv

Cije reSenje u zavisnosti od dubine usekline, y, glasi:

I(y) = Cry* + CryP (5.31)

Gde su:
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a, B - bezdimenzioni eksponenti u opStem resenju Ojlerove diferencijalne jednacine i

oni su
af =—2+-(1+ 422212 (5.32),

Pa opste reSenje diferencijalne jednacine moze da se napise kao:

C2

I(y) = C1x* + SUB

ali pri y=0 postaje 9(y) = C;x“ (5.33)

| kada se uzme u obzir visak koncentracjie na dnu usekline, gde je y=I , partikularno

reSenje ove diferencijalne jednacine je:

9 =0,(2) (5.34)

Prenos mase kroz useklinu dobija se diferenciranjem jednacine (5.34) i pronalazenjem

izvoda za y=| dobija se:

do _ Deffnggﬁla

m; = Deffwgl‘g dy Y=l 1

(5.35)

m, = M [—1 +J1+ (2zl)2] (5.36)

Jednacina (5.36) predstavlja izraz za koli¢inu mase koja se prenese kroz paraboli¢no-
konveksnu useklinu. Deljenjem ovog izraza izrazom za idealni prenos mase

Migear=2K Ly, dobija se izraz za efektivnost usekline:

Deffnggﬁl[—HJ1+(2zl)2]

wg(2k"ILgY)

n= (5.37)
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Ovaj izraz moze da su uprosti deljenjem brojioca i imenioca sa -1-y/1 + (2zl)?, i uz
podsecanje da je:

ZZ: km /Deﬂfa)g

Dobija se izraz za efektivnost usekline:
2

n= /i (5.38)

Opsta diferencijalna jednacina i njeno partikularno resenje za paraboli¢no-
konveksni profil usekline dati su uporedo u tabeli 5.1, a izrazi za koli¢inu mase koja se
prenese i za efektivnost usekline dati su uporedo u tabeli 5.2 sa izrazima za ostale
profile usekline.

Vrednosti efikasnosti paraboli¢no-konveksnog profila usekline, m, proracunate
prema ovom modelu, u zavisnosti od z| - faktora, gde je z parametar delovanja usekline i
| njena dubina, bi¢e prikazane na zajedni¢kom dijagramu uporedno sa vrednostima

efikasnosti drugih profila.
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5.1.3. Paraboli¢no-konkavni profil usekline

Profil je prikazan na slici 5.5., analogno rethodna dva profila, sa oznacenim

veli¢inama koje sukori§¢ene za izvodenje matematicke zavisnosti.

C/ a;t%
CA(I)
............. ¥
CA(s}

Slika 5.5. Paraboli¢no-konkavna useklina izmedu dva zrna

Za paraboli¢no-konkavni profil usekline, eksponent u opstoj jednacini za profil
usekline (5.11) zadovoljava geometriju kada je n =1/3. Tada funkcija paraboli¢no-
konkavnog profila usekline glasi:

f2(y)=we/4 (v/1)/? (5.39)
i
P = (5.40)

Kada se ova jednacina u jednac¢inu (5.10), dobijamo opstu diferencijalnu jednacinu

za koncentracioni visak $(y)=C(y) — Ca(s), za paraboli¢no-konkavni profil usekline:

dzv 1 dd 2 _
yd—yz+ﬁ7—z \/719—0 (541)
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Kada se uzme u obzir da je parametar delovanja usekline, z: z= (k" /Degwg)1/2.

Poredenje sa opStom Beselovom jednainom dovodi opSteg do reSenja za

koncentracioni visak,

I(y) = 3’1/4 [C1I1/3 (2211/43’3/4) + Gl 3 (2211/43’3/4)] (5.42)
Partikularno reSenje ove diferencijalne jednacine za koncentracioni visak je:

1/8 1y 5 (Sa1t/4y3/%)

1-13(521)

9() =9, () (5.43)

Za izvodenje proizvoljnih konstanti u jednacini (5.43) potrebna je pazljiva analiza
beskonacno razvijenog reda dve Beselove funkcije. Prvo se definise transformisana

promenljiva u:

u == zIY4y3/4

Wl

I to tako da jednacina (5.43) moze da se napise u slede¢em obliku:
9(u) = Qu/3 [Clll(u) + C,1_1(u) (5.44)
3 3

Gde je:
0= 3
- <22l1/4)

Pa, kada se uvedu grani¢ni uslovi (5.12a i 5.12b)

1/3

9 (u=1u =321) =9, (5.12a)
i

ik ) (5.12b)
duly=g
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KoriS¢enje ovih grani¢nih uslova zahteva mnozenje svakog c¢lana beskonacno

razvijenog reda za Ii(u) i I_1(u) faktorom u'®, pa diferenciranjem. U toku tog
3

3

postupka, ¢lan koji sadrzi

d

du [u1/311/3 (u)]

postaje nevezan, pa to zahteva da bude C;=0. Tada primena grani¢nog uslova (5.12a)
dovodi do takve vfrednosti C, da partikularno resenje jednacine (5.44) izrazeno preko u
bude:

1
Nu3yl 1(u)

I(w) = TB

A kada se izrazi preko y, partikularno resenje diferencijalne jednacine je:

1/4 1_1/3 (2211/43/3/4)

e (5.45)

9 =9, ()

Koli¢ina mase koja se prenese kroz paraboli¢no-konkavnu useklinu na granici zrna,
dobijena je diferecniranjem jednaCine za partikularno resenje (5.45) diferencira i

nalazenjem izvoda za y=I:

—D...% ] 49 Lap(57) (5.46)
My = Verr— Ly 11_1/3(221) :

Kada se ovaj izraz podeli izrazom za idealni prenos mase migea=2k ILy%, dobija se

izraz za efektivnost usekline:

l ] 12/3(221)

- 1_1/3(221) (5.47)

r’:
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Opsta diferencijalna jednacina i njeno partikularno reSenje za parabolicno-

konkavni profil usekline dati su sumarno u tabeli 5.1.

Vrednosti efikasnosti paraboli¢no-konkavnog profila usekline, 7, proracunate
prema ovom modelu, u zavisnosti od zI faktora, gde je z parametar delovanja usekline i |
njena dubina, prikazane su na zajednickom dijagramu uporedno sa vrednostima

efikasnosti drugih profila.
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Tabela 5.1. Karakteristi¢ni poprecni preseci useklina na granicama zrna (GBG) i odgovarajuce diferencijalne jednacine

Profil usekline Opsta diferencijalna jednagina Partikularno resenje diferencijalne
jednacine
Trouglasta
2
LT 5() = Culo(22y1y) + Coko(221)
N\ v
Paraboli¢no-konveksna ,d*d d9 A
_ y? o7 +2y7—221219—0 () =Y <T)
VY
Paraboli¢no-konkavna d219 1 do

—+——-2219=0 y)1/4 I_1/3 (%Zl1/4y3/4‘)

Y R
v -1/3\3
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Kada se uzme u razmatranje koncentracioni visak u bazi usekline gde je y=l,
dobija se partikularno resenje diferencijalnih jednacina. Za sva tri karakteristi¢na oblika
useklina na granicama zrna, prikazana su njihova partikularna resenja u tabeli 1.

Koli¢ina prenete mase i efektivnost usekline odredena kao odnos stvarnog i
idealnog prenosa mase, za sva tri karakteristi¢na profila, date su uporedno u tabeli 5.2.

Vrednosti efektivnosti usekline u zavisnosti od zl-faktora, koji obuhvata
dimenzije usekline i prenos mase, bi¢e razmotrene U okviru diskusije u sledecem

poglavlju.

Brojne vrednosti za sve modifikovane Beselove funkcije za modelovane profile
dobijaju se iz tablica ili raSunarskih kodova. Neelementarne (specijalne) funkcije, medu
kojima su i Beselove, nastale su kao rezultat reSavanja razili¢itih matematickih modela
u fizici 1 tehnickim naukama, i to najceS¢e kao reSenja diferencijalnih jednacina.
Njihove vrednosti se ne mogu dobiti analiticki (pomoc¢u elementarnih funkcija), nego
odgovaraju¢im numerickim postupcima. Po formi, mogu se podeliti u dve klase:

e Funkcije u formi odredenih integrala,

e Funkcije u formi beskona¢nih konvergentnih redova (Beselove)
Vrednosti specijalnih funkcija su date tabelarno u matematickim priruénicima, a u
softverskim proizvodima namenjenim za matematiCke proracune (Mathcad, Maple,

Mathematica, Matlab itd.) postoje odgovarajuce funkcije.
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Tabela 5.2. Koli¢ina mase prenete kroz useklinu i efektivnost usekline za karakteristi¢ne profile useklina

Profil usekline Koli¢ina mase koja se prenese Efektivnost usekline
Trouglasta _ 2k"'Lg9 1 (2z1) L2z
*\4& ™= T, (22D) =Dy (22D
!
Paraboli¢no-konveksna DesrwgLg?, 2
m = 29— |-1+/1+ (2z1)2 n=
Mﬁ l L [ ] 1+./1+ (221)?
!
Paraboli¢no-konakvna 4 4
cno 12/3 (§Zl) 1 12/3 (ng)

e _p... 2 237 _ 1. 237)
VZ = B 2 o I3 (%Zl) ! zl I3 (%Zl)
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5.1.4. Rezultati i diskusija modelovanja kvasenja keramicke podloge
te¢nim metalom u mikro oblasti

Na slici 5.6. prikazane su fotografije dobijene SEM mikroskopijom u sistemu
Ni/Al,O3, gde se vidi razvoj useklina po granicama zrna na keramickoj podlozi ispod
kapi te¢nog metala.

Prenos mase kroz useklinu, kao i efektivnost usekline povezani su sa
parametrom delovanja usekline, koji direktno zavisi od geometrije same usekline, na

osnovu jednacine (5.15).

Slika 5.6. SEM-fotografije strukture substrata od Al,Os: (a) nakon uklanjanja
kapi Ni (topljeno 1 h na 1500°C K), (b) slobodna povrsina (zarena 5h na 1700°C u struji
Ar) i (c) nakon uklanjanja kapi Al (topljeno 30 min na 1100°C). [11]
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Verifikacija modela

Kada su ki Des konstantne, na efektivnost usekline teba da moze da se utice
preko njene geometrije.

Ako se analizira GBG profil te¢ni metal/keramika u sistemu Ni/Al,O3 , kao i
rezultati dobijeni pomo¢u AFM i HRTEM [7], koriste¢i izvedeni model proratunom se

dobija sledece:

WgDer=4,4101°m3/s,za k" ~10>m/s

Posto je izmerena dubina usekline | = 0,2 pm =2 107 m, parametar delovanja
usekline po jednacini (5.12), moze da se izracuna, pa je dobijena vrednost: zl = 1

Prema AFM profilima koji su saopSteni u referentnoj literaturi [7], profil
poprecnog preseka usekline moze da varira, pa su zbog toga odabrana tri karakteristi¢na
profila poprecnih preseka, u skladu sa fenomenima iznetim u poglavlju 3.

Efektivnost usekline za sva tri karakteristi¢na profila, proracunata prema datom

modelu predstavljena je na slici 5.7.

Na osnovu parametra delovanja usekline, z, izracunava se zl-faktor. Sa slike 5.7.
moze da se zakljuci da je za sva tri karakteristi¢na tipa useklina, maksimum razlike u
efektivnosti usekline u okolini vrednosti 1 za zl-faktor. Ocigledno je da efektivnost
usekline, n, veoma zavisi od njene geometrije. IzraCunate vrednosti za sva tri

karakteristi¢na tipa usekline prikazana su u tabeli 5.3.
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Slika 5.7.

Efektivnost usekline

1,0+

0,9 +

-+ A parabolicno konkavna
—— B trouglasta
----- C parabolicno conveksna

0,8 - .
0,7 1
0,6 -
0,5 - .
04 BREN
T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0
z| faktor

Efektivnost usekline () u zavisnosti od zl-faktora, za razli¢ite profile

usekline

Efektivnost trouglaste usekline na granici zrna nalazi se aproksimativno izmedu

vrednosti za paraboli¢no konkavnu 1 konveksnu useklinu. Koli¢ina prenete mase kroz

parabolicno-konkavnu useklinu je za oko 20% vec¢a u odnosu na paraboli¢no-

konveksnu.

Tabela 5.3. Efektivnost usekline za razlicite profile useklina i zl =~ 1

Profil usekline n

Trouglasti 0.69
Paraboli¢no-konveksni 0.62
Paraboli¢no-konkavni 0.74

Posto parameter delovanja usekline z, direktno zavisi od njene geometrije,

jednac¢ina (5.15), moze se primetiti da se sa smanjenjem Sirine usekline, zI-faktor

povecava, dostizuéi svoj maksimalni uticaj za zI ~ 1. Kada zI-faktor ima vrednost blisku

nuli, razlika u efektivnosti usekline za razliite geometrije poprecnog preseka, postaje
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sve manje uocljiva, §to znaci da za veoma uske usekline, odnosno male duzine usekline
I, povrsina postaje gotovo ravna, slicno kao kod Tileovih modula ispod vrednosti 0,4 ,
jednacina (5.2).

Sa povecanjem vrednosti zl-faktora, razlika izmedu useklina karakteristi¢nih
profila se povecava, a za zIl > 0,2, §to je uporedivo sa Tileovim modulom od Mt>4.

Sa povecanjem vrednosti z| , razlika izmedu karakteristicnih profila usekilna se
povecava, a za zl > 0,2 ocit je uticaj geomertrije usekline. Na ovom nivou, on moze da
se uporedi sa vrednosti Tileovog modula Mt>4.

Prelazni rezim vazi za vrednosti 0<zI<0,2. Pojava tri rezima na granici faza te¢ni
metal/keramika kao posledica prisustva useklina predvidljiva je posledica ¢injenice da

je zl-faktor direktno proporcionalan Tileovom modulu, jednacine (5.2) i (5.15).

Prenos mase kroz useklinu, kao i efektivnost usekline povezani su sa parametrom
delovanja usekline, koji direktno zavisi od geometrije same usekline, na osnhovu
jednacine (5.15).

Kada suk i Des konstantne na efektivnost usekline moze da se utice preko njene

geometrije.
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5.2.  Model kvaSenja keramicke podloge te¢nim metalom u nano oblasti

Za razliku od mikro oblasti, gde se fenomeni na grani¢noj povrsini tecni
metal/keramika najbolje opisuju reakcijama na trojnoj liniji, odnosno hemijskim
reakcijama na grani¢noj povrsini, preko makroskopski merenog dinamickog ugla
kvasenja, u nano-oblasti situacija je potpuno drugacija. Koncept ugla kvasenja na nano-
nivou potpuno je drugaciji. Ispred razlivajuéeg sloja tecnosti postoji prednjaceci film,
koji ima debljinu od svega nekoliko molekulskih preénika [19, 20]. Zbog toga u nano-
oblasti ne postoji jasan Kkriterijum o kinetici kvaSenja i kontroli reakcijom na grani¢noj
povrsini, kao $to ne postoji ni jasan Kriterijum za napredovanje trojne linije preko
granice zrna, poSto u nano-oblasti ti kriterijumi po dimenzijama ne mogu da se primene.

Raspored atoma u te¢nom metalu nije potpuno sluc¢ajan. Tokom topljenja, kristalne
strukture bivaju razbijene, a prosecna gustina pakovanja atoma postaje manja nego u
¢vrstom stanju. Meduatomske sile pokusavaju da odrze originalni poredak atoma,
medutim one istovremeno bivaju naruSene njihovim pokretima usled dejstva toplote.
Zbog svega toga, rastop vise li¢i na kristal, neko na stanje gasa, sa potpuno sluc¢ajnim
rasporedom atoma.

Slika 5.8. pokazuje atome te¢nog metala u kontaktu sa atomima keramickog
supstrata, sa prividnim uglom kvasenja ¢ 1 napreduju¢im uglom kvasenja izmedu atoma

te¢nog metala 1 keramickog supstrata — o.

Fig. 5.8. Atomi te¢nog metala u kontaktu sa atomima keramic¢kog supstrata [36]

77



Polazni uslovi modela

In-situ eksperimenti u nano oblasti doveli su u vezu visoki ugao istopljenog metala
koji putuje preko bazalne SiC ravni, s visokom vrednosti energije granicne povrsine
izmedu istopljenog metala (Ti) i keramike SiC [35]. Prema tome, analiza u nano oblasti

takode treba da poc¢ne od Jangove jednacine.

Znajuéi da je C0SO=(ysp —¥.s)/ 7n  izrazeno iz jednaéine (2.1) i koriste¢i izraz
za ukupnu energiju grani¢ne povrsine izmedu istopljenog metala i keramike Ey, dobija

Se.
Ey = fri— fiyacos0= 7LA( f, - f,cos '9) (5.48)

Kosinus prividnog ugla kvasenja, 6aza geometrijski strukturisanu povr§inu moze da se

izrazi na slede¢i nacin:

cos@, =—-E, Iy, = fcosa —f, (5.49)

Na atomskom nivou, treba da se uvedu nove dimenzije za f; i f,. PovrSine f1 i f,
mogu da se izvedu iz vrednosti ugla o, ugla kvasenja izmedu atoma te¢nog metala i
keramike, kao $to je oznaceno na slici 5.9.

Ako je recipro¢na vrednost gustine pakovanja atoma oznacena sa s, i izrazena preko
poluprecnika atoma u ravni duz koje se proces kvaSenja odvija u monokristalu, onda je

ukupna povrS$ina ravni, P:

P=s-ar? (5.50)
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Slika 5.9. Uglovi koji opisuju poziciju atoma te¢nog metala (LMA) u kontaktu sa

keramickim supstratom (CA)

P1 je povrSina atoma keramike koja je u kontaktu sa atomima metala:
P, =272 - [L—sin(e— 90°) (5.51)

dok je P, povrsina te¢nog metala na grani¢noj povrsini te¢ni metal-keramika, koji nisu u

kontaktu sa atomima kristalne reSetke:

P, =P—a’ (5.52)

Tacka dodira atoma te¢nog metala koji su u dodiru sa atomima supstrata nalazi se na

rastojanju ry, kao $to je prikazano na slici 5.9. Prema ovoj slici je:
n=r- cos(a — 90°) (5.53)

A odatle su fqifs:
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fl:%: 2-[1—sin§a—90°)J (5.54)

2 0
f, :%:le—%cosz(a—%o) (5.55)

Odredivanje ovih faktora prikazano je u slede¢em poglavlju.

Granicni uslovi modela

Treba da se naglasi da je ova analiza ogranic¢ena na slu¢ajeve kvasenja kada ne
dolazi do rakcije na grani¢noj povrSini. Ukoliko se formira novi proizvod reakcije na
granicnoj povrsini, neizbezna je distorzija kristalne reSetke supstrata, tako da bi trebalo

uraditi nove proracune sa promenjenim parametrima resetke.
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5.2.1. Odredivanje parametara f; i f;

Na osnovu jednacina (5.54) i (5.55) moguce je izraCunati parametre f; i f,. Kako su
oni rezultat odnosa povrsina u kontaktu, za svaku vrstu kristalne resetke potrebno je
prethodno da se izracuna recipro¢na vrednost gustine atoma kristalne resetke, S, za
odredene ravni koje su u kontaktu sa te¢nim metalom.

Da bi se doslo do recipro¢na vrednost gustine atoma, prethodno se odredi gustina

pakovanja atoma (GPA). Ona moze biti izrazena preko zapremine ili preko povrsine.

zapremina svih atoma u jedini¢noj Celiji (N atoma x Vatoma)

GPA = SRRy
zapremina jedniniCne Celije

Od preko 250 polimorfnih tipova kristalne strukture SiC, najce$¢e se sreCe gusto
slozena heksagonalna, (GSH), a potom povrS$inski centrirana kubna resetka (Pov.C.K).
Na slici 5.10. prikazana je PovrSinski centrirana kubna kristalna reSetka i njena

kristalografska ravan (111) , kao i jedini¢na Celija potrebna za proratun GPA.

|
a
[ |

Slika 5.10. Povrsinski centrirana kubna kristalna reSetka, njena kristalografska ravan

(111) 1 jedini¢na ¢elija [95]

Primer proraduna za povrSinski centriranu kristalnu reSetku zasniva se na
odredivanju broja atoma u jedini¢noj ¢eliji, slika 5.10. Sa 6 atoma na svakoj stranici,

koji u jedini¢noj ¢eliji ucestvuju svojom polovinom i jo§ 8 atoma na svakom uglu kocke
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koja predstavlja jedini¢nu ¢eliju, koji ucestvuju svaki sa po 1/8 u zbiru: 6x1/2 + 8x1/8=4
atoma u jedini¢noj Celiji. Sa slike se takode vidi da je linija gustog pakovanja duzine 4R,
gde je R-polupre¢nik atoma, a da je 4R=av'2 . Zapremina jedninic¢ne Celije je a>.

4 a\3
4-37(V23)

GPA = =

= 0,74

Ravan (0001) kod GSH i (111) kod povrsinski centrirane kubne imaju istu gustinu
pakovanja od 0,74.

N
( ,—-——P\
R
y
D

Slika 5.11. Gusto sloZena heksagonalna (GSH) kristalna reSetka [95]

Za GSH resetku, sa koordinacionim brojem 12, gustina pakovanja je takode 74% i to je
najveca gustina koja moze da se postigne. Odnos c/a=1,633. U literaturi su najcesée
navodeni eksperimenti na bazalnim (0001) ravnima GSH Kkristalne strukture SiC, slika
5.12.
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slika 5.12. Bazalne ravni (0001) u SiC GSH kristalnoj reseci [95]

Nekoliko autora [96] pronaslo je da se u sistemu Cu/SiC, te¢ni bakar razliva po
heksagonalnoj strukturi B-SiC, prate¢i njen heksagonalni oblik. Kako SiC ima preko
250 kristalnih oblika, neizbezno je da se razvije takav model koji ¢e u obzir uzimati
kristalnu strukturu reSetke i orijentaciju kristalografskih ravni [97, 98]. Medutim, 95%
svih publikovanih istrazivanja radeno je na 3C-SiC koji ima kubnu kristalnu resetku,
4H-SiC i 6H-SiC koji imaju heksagonalnu kristalnu resetku. Njihovi parametri, bitni za

prora¢un u modelu, dati su u tabeli 5.4.
Pomoc¢u izraCunatih reciprocna vrednost gustine atoma kristalne resetke, S i

odredenih f; i f2, moguce je izraCunati ugao kvasenja na ta¢no odredenoj kristalnoj ravni

keramike, za razlicite slucajeve karakteristicnih napreduju¢ih uglova kvasenja.
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Tabela 5.4. Parametri kristalne reSetke karakteristi¢nih SiC struktura[*]

Vrsta kristalne reSetke

SiC

Parametri reSetke, A

Temperatura, K

3C-SiC a= 4,3596 297 W
_ a= 3,0730 300 @
4H-SiC
b=10,053
_ a=3,0730 297 W
6H-SiC
b= 15,118

* http://www.ioffe.ru/SVA/NSM/Semicond/SiC/thermal.html#Lattice properties

@ Taylor & Jones (1960) http://www.ioffe.ru/SVA/NSM/Semicond/SiC/reference.html
@ Goldberg et al.(2001) http://www.ioffe.ru/SVA/NSM/Semicond/SiC/reference.html
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http://www.ioffe.ru/SVA/NSM/Semicond/SiC/reference.html
http://www.ioffe.ru/SVA/NSM/Semicond/SiC/reference.html#G

5.2.2. Rezultati i diskusija modelovanja kvasenja keramicke podloge te¢nim
metalom u nano oblasti

Znajuéi vrednosti faktora fy i f, u njihovom znacenju u nano-oblasti, prividni ugao
kvaSenja na nano-strukturisanoj povr$ini moze da se izra¢una prema jednacini (5.49), za
uglove kvaSenja koji su iznad 90° (slu¢aj kada nema kvaSenja). Za sluc¢aj kada ima
kvaSenja, uglovi su manji od 90° ova jednacina se modifikuje kori$éenjem
suplementnih uglova prividnom uglu kvaSenja, zbog drugalijeg polozaja atoma
supstrata (CA) i atoma teénog metala (LMA), pa prema tome i zbog razliite
geometrije. Na taj nacin, jednacina (5.49) u saglasnosti sa slikama 5.8. i 5.9. postaje
(5.56):

cosgp = f,co5(180—-) —f, (5.56)

Rezultati proraduna ugla kvaSenja na osnovu ovog matematickog modela, u
zavisnosti od karakteristika kristalne reSetke i rastojanja izmedu atoma i molekula te¢ne

i Cvrste faze, prikazani su u tabeli 5.5.

Tabela 5.5. Izracunate vrednosti prividnog ugla kvasenja, ¢, u zavisnosti od
napredujuceg ugla kvaSenja, o

Prividni ugao kvasenja, ¢ [°] za

Kristalografske karakteristi¢ne uglove o
ravni

a=90[] a=120[°] | a=150["]
{0001} : 1406 | 1695
{1010} 63.3 147.6 172.2
{112} 129.8 155.4 173.7
{123} 95.04 1575 173.8

Ovde su dobijene vrednosti prividnog ugla kvasenja, ¢, u zavisnosti od napredujuceg

ugla kvaSenja, o po primenjenom modelu u nano-oblasti. Pokazano je da kvasenje
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zavisi od strukture kristalne resetke, ali i od orijentacije ravni duz koje se odvija proces
kvaSenja. Na osnovu ovoga moze da se zaklju¢i da promenom hemjiskog sastava moze

da se uti¢e na ugao kvasenja.

Verifikacija modela

Kada je u pitanju SiC, koji je zbog svojih poluprovodnickih svojstava ponovo
postao tema istrazivanja, vecina istrazivaca radila je eksperimente na kristalografskim
ravnima a-SiC(0001) i B-SiC(111). U modelu su odabrani su karakteristi¢ni uglovi
kvasenja od 30, 60, 90, 120, 150° i prora¢unati su prema formulama iz modela unetim u

MS Excell. Dobijeni rezultati sumirani su na slici 5.13.

Uporedni prikaz izra€unatih prividnih uglova kvasenja i
karakteristi¢nih uglova kvasenja za razli€ite orijentacije ravni

200
180
160

©140

C
B 120
[
2100

e Napredujuci ugao
kvaSenja
==¢—SiC(0001)

- -m=--SiC(111)

@ - IzraCunate vrednosti prividnog ugla

30 60 90 120 150

a - Karakteristicni napredujuci ugao kvasenja

Slika 5.13. Poredenje izmedu izracunatih vrednosti prividnog ugla kvasenja, o, i

karakteristi¢nih napredujuéih uglova kvasenja - a za ravni razlicite orijentacije
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Uticaj orijentacije ravni kvaSenja supstrata na izracunate vrednosti prividnog
ugla kvaSenja uocljiva je na slici 5.13. Odstupanje od prave linije, uzimaju¢i u obzir
karakteristicne napreduju¢e uglove kvaSenja, vece je izmedu dve razliCite ravni
silicijumkarbida za slucaj kvasenja, u poredenju sa situacijom kada nema kvasenja, gde
se linije gotovo preklapaju (oblast gde je - a>90°). Karakteristi¢no je da je minimum
odstupanja izmedu karakteristicnih napreduju¢ih uglova kvasenja - o i izracunatih
vrednosti prividnog ugla kvaSenja, ¢, upravo oko vrednosti 90° tj. u oblasti gde je
prelaz kvasljivost-nekvasljivost. Osim toga, trend je veoma sliCan, ali delimi¢no
translatorno pomeren za obe kristalografske ravni o-SiC(0001) i B-SiC(111). Ova
slicnost je posledica sli¢nosti konfiguracija ove dve kristalne ravni, koja je izneta u

poglavlju 5.2.1.
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6. Kvasenje biokompatibilne keramike

Fenomeni kvasenja su slozeni i nepotpuno razjasnjeni u sistemima tecni metal-
keramika, a na osnovu najnovijih literturnih izvora, ideja je je da treba da se objedine
analize procesa u raznim sistemima, obuhvataju¢i povisene, ali i niske temperature.
Kvasenje biokompatibilne keramike, (HAp), telesnim tecnostima ananlogno je po o
vrednostima viskoziteta i po tome $to su u pitanju nenjutnovske te¢nosti, sa kvasenjem
u sistemima te¢ni metal-keramika. Uocene su istovetne razlike u mehanizmima

kvaSenja u mikro i nano oblasti, kao §to je to u sistemima te¢ni metal-keramika.

6.1. Deponovanje hidroksiapatita na metalnu podlogu i dobijanje
nano-strukturne prevlake

Razvojem i modifikacijom tehnologija proizvodnje biomaterijala, proSirile su se
moguénosti u oblasti biokompatibilnih prevlaka [43]. Razumevanje i kontrola kvaSenja
povrsine HAp prevlake veoma je vazna, posto je kvasljivost jedna od fundamentalnih

osobina povrsine implantata je utice na atheziju ¢elija [42].

Postupak elektroforetskog deponovanja hidroksiapatitnog praha ima niz prednosti u
odnosu na druge postupke, koje ga c¢ine vrlo primenljivim: postoji veliki stepen
iskoriS¢enja sirovine, moguénost prevlacenja predmeta komplikovanih oblika, pri cemu
se dobija ujednacena debljina prevlake, kao i moguénost automatizovanja postupka [99,
100]. Kao jedna od veoma znaCajnih prednosti izdvaja se i mogucnost dobijanja
visokocistih prevlaka. Osim toga, variranjem parametara procesa, vremena i napona
deponovanja, moguce je dobiti podlogu koja morfologijom svoje povrSine omoguéava
dobro kvaSenje telesnim teCnostima, S$to je jedan od bitnih preduslova za

osteointegraciju (srastanje implantata).

Kod elektroforetski (EPD) nanetih prevlaka jedan od glavnih zahteva u pogledu
kvaliteta prevlake je da se kod sinterovane prevlake zadrzi stehiometrijski odnos Ca i P,
Sto garantuje bioharmoni¢nost prevlake 1 odsustvo rastvaranja prevlake u telesnim
te¢nostima. Preduslov za ovo je da HAp prah koji se nanosi ima takode takav odnos Ca
I P, kao i odgovarajucu termostabilnost, kako ne bi doslo do razlaganja na visokim

temperaturama koje su neophodne za sinterovanje previake. Ovo je postignuto
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koris¢enjem HAp praha dobijenog modifikovanim postupkom talozenja, koji je
poboljsan primenom tzv. suve sprej (spray-dry) metode, poglavlje 4.2.3. [85, 86]. HAp
prah je deponovan pri konstantnom naponu od 60 V, i vremenu od 30 s i 60 s. Kako bi
nastala kompaktna prevlaka hidroksiapatitne keramike na metalu, sve se podvrgava
sinterovanju. Prevlake dobijene pri kraéem vremenu deponovaja (30 s) pokazale su se
kao homogenije i kompaktnije.

Sinterovanje u struji argona radeno je u prethodno degaziranoj komori pec¢i u
toku 1 sata, a onda zagrejanoj zajedno sa uzorkom na 1000 °C u struji argona, sa
brzinom zagrevanja od 10 °C/min. Uzorci su drzani u peéi 1 sat, a potom hladeni sa
peéi. Sinterovanje u vakuumu radeno je na 1040 °C i pri vakuumu od 10 mbar. Njihovi
rendgenogrami prkazani su na slici 6.1, iz kojih se vidi da je sinterovanjem u struji Ar
dobijena kompaktna i homogena prevlaka, dok je sinterovanjem u vakuumu doslo do
stvaranja pukotina i na rendgenogramu se ocitava i materijal metalne podloge (Fe).

Postoji stabilnost prevlake jer nema produkata termalnog razlaganja.
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Slika 6.1. Rendgenogram uzorka sinterovanog u vakuumu (a) i

rendgenogram uzorka sinterovanog u struju Ar (b)

Na fotografijama morfologije povrSine dobijenih pomocu SEM, vidi se da je
dobijena nano-strukturna kompaktna prevlaka od sinteticke keramike na metalnoj
podlozi. Struktura prevlake, pored povoljnog hemijskog sasstava, omogucava dobro

kvaSenje telesnim te¢nostima i dobro prorastanje sa kostima.
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Slika 6.2. Morfologija povrsine prevlake, vreme deponovanja Hap 30s, sinterovana u

vakuumu

Slika 6.3. Morfologija povrsine prevlake, vreme deponovanja Hap 30s, sinterovana u Ar

Slika 6.4. Morfologija povrsine prevlake, vreme deponovanja Hap 30s, sinterovana u Ar
— pri velikom povecanju vide se sinterovane nano ¢estice primarnog HAp praha.

90



6.2. Kvasljivost HAp prevlake na implantatu

Narocito je vazno da se dobije prevlaka ¢ija je povrSina kombinacija mikro- i nano-
strukture jer struktura povrSine implantata, zajedno sa hemijskim sastavom, igra klju¢nu
ulogu u postizanju zeljene biokompatibilnosti i bioaktivnosti ¢elija [101]. Kvaslijvost
biomaterijala, naroCito nanostrukturnih veoma je vazna zbog uticaja na inetrakciju

implantata sa bioloSkim materijalom, kao §to su proteini, ¢elije, ali i bakterije. [ 42. 85]

U toku istrazivanja kvasljivosti osnovnog materijala implantata (Ti), zatim Ti
prevucenog hidroksiapatitom i selenijumskom prevlakom, koriS¢ena je metodologija

kao kod ispitivanja kvasljivosti u sistemima te¢ni metal-Cvrsta keramika.

Kod implantata sa Se-prevlakom, kada je u pitanju mikro-oblast, kvasljivost se
jasno povecava sa povecanjem hrapavosti povrSine, kao Sto je 1 ocekivano, a
istovremeno doprinosi i osteointegraciji. Kada je u pitanju nano-oblast, i ovde su
registovani drugaciji mehanizmi koji poti¢u od razlike u dimenzijama nano-strukturne
hrapavosti i dimenzija kapi koja kvasi podlogu, tako da je registrovana delimi¢na
kvasljivost. Osim toga, vazduh zarobljen u dzepovima na povrsini koja treba da bude
kvaSena uti¢e tako da se javljaju oblasti delimi¢ne kvasljivosti, analogno kvasSenju
neravnih povrsina [42, 85, 102-107] Ovde su rezultati pokazali da je kvasljivost veca,
ugao kvasenja manji, kada je u pitanju supstrat od Ti , za razliku od onog sa nanetom
nano-prevlakom selena. Istrazivaci su ocekivali da se samo zbog povecanja hrapavosti
povrsine zanemari uticaj hemijskog sastava metala i keramike. | u ovim sistemima
uocene su razlike u mehanizmima kvaSenja u mikro i nano oblasti, a predloZeni su

matematicki modeli koji kombinuju pristup suprotnih uticaja na ukupni mehanizam

Kod istrazivanja sa nanostrukturnom HAp prevlakom, takode se javlja delimi¢na
kvasljivost usled vazduha zarobljenog u nano-dzepovima na povrsini prevlake, dok je
kod implantata od Ti registovana hrapavost povrSine u mikro-oblasti koja uti¢e na

veliko povecanje kvasljivosti na takvoj povrsini.
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7. Zakljuéna razmatranja

U oblasti izucavanja medufaznih fenomena na grani¢noj povrsini te¢ni metal -
keramika postoji razlika izmedu napretka u prakti¢noj primeni i teorijskih objasnjenja,
koja bi posluzila za definisanje i predvidanje karakteristika spojeva metal-keramika u

toku procesa proizvodnje.

U okviru ove doktorske teze, nau¢ni doprinos se ogleda u tome §to je:

Razvijen matematicki Model kvasenja keramike tecnim metalom u mikro
oblasti, baziran na originalnoj teoriji analize uticaja geometrije useklina na
prenos mase.

e Pokazano je kako na prenos mase, a time i na proces na povrsini te¢ni metal-
keramika moze da se utice preko geometrije useklina na granicama zrna.

e Razvijen je originalni matematicki Model kvasenja keramicke podloge tecnim
metalom u nano oblasti gde je dat pristup izraCunavanju ugla kva$enja u nano-
oblasti na osnovu podataka dobijenih merenjem napredujuceg ugla kvaSenja.

e Pokazano na koji na¢in promenom hemyjiskog sastava moZe da se uti¢e na ugao
kvasenja u zavisnosti od strukture kristalne resetke, ali i od orijentacije ravni
duz koje se odvija proces kvasenja.

e Dat je kompletan matemati¢ki princip za razvoj softvera modelovanjem
fenomena u sistemima te¢ni metal-keramika, koji bi mogao da se primeni u
praksi.

e Pokazano je da postoji analogija u fenomenima i mehanizmima kvasenja kod

visokotemperaturnih procesa u visefaznim sisitemima te¢ni metal-keramika sa

onima koji se odvijaju na niskim temeraturama gde je keramika ¢vrsta faza,

naro¢ito u pogledu razlike mehanizama u mikro i nano oblasti.

U disetraciji je prikazan originalni koncept i na osnovu njega je izvedena numeri¢ka
procedura koja omogucuje prac¢enje fenomena na granici faza te¢ni metal-keramika. Dat
je potpuno nov matemati¢ki pristup, na osnovu teorije fenomena u ispitivanim
sistemima i publikovanih rezultata merenja, i to za dva nivoa analize - u mikro oblasti i

u nano oblasti. Za osnovu teorijskog modela u mikro oblasti, primenjene su analogije
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izmedu prenosa mase i toplote, sa stanovista fenomena prenosa. Matematicka analiza
bazirana je na analizi rebrastih povrsina i dobijeni su adekvatni odgovori na koji nacin
moze da se uti¢e na prenos mase, a time i na proces na povrsini te¢ni metal-keramika.
Teorijski model u nano oblasti dao je odgovor na razli¢ite vrednosti u praksi izmerenih
uglova kvasenja, kao i moguénost da se utice na mehanizam kvasenja u zavisnosti od

vrste kristalne reSetke, odnosno orijentacije kristalne ravni koja je kvasena.

Pokazano je da fenomeni kvaSenja na grani¢noj povrsini te¢ni metal-keramika
zavise od geometrije useklina na granici zrna keramike (GBG). Usekline su, prema
izmerenim i objavljenim snimanjima pomocu AFM, klasifikovane kao trouglaste,
paraboli¢no-konveksne i paraboli¢no-konkavne. Na osnovu izlozenog modela, one su
potpuno definisane, od opste diferencijalne jednacine, preko jednaCine za prenos mase
m;, do efektivnosti, #, za svaki tip usekline.

Proracuni po datom modelu pokazuju evidentne razlike izmedu tri karakteristi¢na
profila usekline. Najvisu vrednost efektivnosti ima paraboli¢no-konkavni profil i njegov
maksimalni uticaj je za vrednost parametra zl =~ 1.

Efektivnost paraboli¢no-konkavne usekline je oko 20% visa nego paraboli¢no-
konveksne, a oko 10% viSa nego efektivnost trouglaste usekline. Koli¢ina mase koja se
prenese kroz parabolicno-konkavne usekline je, prema jednaCinama iz modela,

proporcionala efektivnosti usekline.

Geometrija useklina na granicama zrna uti¢e na reakcije na grani¢noj povrsini
tecni metal-keramika u tolikom obimu da ne sme biti zanemarena u prora¢unima i u
praksi. Osim tri odabrane karakteristicne geometrije profila, mogu se odgovarajuc¢im
matematickim izvodenjima, opisati 1 druge varijacije profila, uzimajuéi u obzir

prethodno saopstene rezultate eksperimenata.

Fenomeni kvasenja na grani¢noj povrsSini tecni metal/keramika u nano oblasti
zavise od vrste kristalne reSetke 1 orijentacije ravni prema predloZzenom modelu koji je
testiran izmerenim prividnim uglovima kvaSenja. Pokazano je da kvaSenje zavisi od
strukture kristalne reSetke, ali i od orijentacije ravni duz koje se odvija proces kvaSenja.
Na osnovu ovoga moze da se zakljuci da promenom hemjiskog sastava moze da se utice

na ugao kvasenja. Ovaj aspekt treba da doprinese boljem razumevanju kompleksnog
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fenomena kvaSenja na grani¢noj povrSini i da omoguci da se predvide variranja u nano
oblasti.

Medutim, postoji i dalje potreba za istrazivanjima i modelovanju kvasenja na
grani¢noj povrsini tecni metal/keramika, poSto se sasvim drugi mehanizmi deSavaju u
nano oblasti u poredenju sa ve¢ ustanovljenim teorijama koje se zasnivaju na merenju
makroskopskog ugla kvasenja.

Kvasenje i razlivanje na visokim temperaturama je skup slozenih fenomena, a
detaljna analiza ovih fenomena ne samo da treba da pomogne da se razviju novi
tehnoloski postupci, ve¢ da pruzi jasniji uvid u fundamentalne fizicke procese do kojih
dolazi izmedu razli¢itih materijala kao $to su te¢ni metal i ¢vrsta kertamika. Izazov je i
dalje da se povezu procesi na nano- ili na atomskom nivou sa procesima Kkoji se
deSavaju na mikro ili makro nivou jer procesi na nano-nivou uticu na makroskopski
izmeren ugao kavaSenja, kako je to pokazao model, ali fenomeni koji se deSavaju u

ovim razli¢itim oblastima, medusobno su razliéiti.

Takode nepohodno je da se uspostavi veza sa razvijenim teorijama kod
niskotemperaturnim sistemima, obzirom na uoéene sli¢nosti, odnosno na postojanje
analognih razlika u mehanizmima na mikro- i na nano-nivou. Objedninjena analiza
razli¢itih pristupa, reda veliina i1 temperaturnih reZima moze da doprinese daljim

fundamentalnim saznanjima.

Obe ovde prikazane originalne numericke procedure vrlo su primenljive, testirane
su na podacima dobijenim eksperimentalnim merenjima. Dobijeni rezultati
omogucavaju dalje usavrSavanje modelovanja procesa na granici faza te¢ni metal-

keramika, primenu u praksi i budu¢im ispitivanjima.

Na osnhovu rezultata prikazanih u okviru ove doktorske disertacije ostvaren je
doprinos modelovanju fenomena na grani¢noj povrsini tecni metal — Kkeramika.
SloZenost ovih procesa zahteva razvoj novih teorijskih koncepata koji mogu da objasne
fenomene koji vladaju u oblasti kontakta tri faze, sve do mikro- i nano-nivoa, ali i da
omoguce predvidanje toka procesa kako bi bilo moguce automatizovati dalji razvoj i
kontrolu procesa. Dat je potpuno nov pristup analizi fenomena na grani¢noj povrsini

tecni metal — keramika. Prvi put su prikazani novi teorijski koncepti koji mogu da
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objasne fenomene koji vladaju u mikro- i nano-oblasti, $to je vrlo bitno jer je u

modernoj nauci sve prisutniji takozvani multiskejling pristup.

Eksperimentalni podaci, iako vremenom sve pouzdaniji usled razvoja mernih
uredaja 1 eksperimentalnih tehnika, ne mogu da se dobiju sasvim ta¢no usled
kompleksnosti fenomena i tehni¢kih ogranienja i zato je pozeljno da postoji
matematicki model koji moze da pribliznije da odgovore o mehanizmima u oblasti

grani¢ne povrsine te¢ni metal — keramika.

Uredaji za eksperimentalna merenja in-situ jo§ uvek imaju brojna ogranic¢enja ali
originalni razvijeni matemati¢ki modeli mogu da daju podatke o uglu kvasenja u
sistemima te¢ni metal — keramika. Modeli o okviru ove disertacije su predstavljeni kroz
kompletan matematicki princip, pogodan za razvoj softvera, koji bi mogao da se

primeni u praksi.
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