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CAPITOLUL 1. METODE DE CERCETARE ALE METALURGIEI FIZICE

Materialele metalice care la prima vedere par a fi constituite dintr-o masa uniforma, la o cercetare
mai aprofundatd se observa ca sunt compuse din formatii cristaline denumite cristalite sau graunti
cristalini vizibili la microscopul metalografic sau uneori in casuri cu ochiul liber sau cu lupa.

Formatiunile cristaline granulare vizibile la microscopul metalografic sau cu ochiul liber
formeaza structura materialelor metalice iar formatiile respective se numesc constituenti structurali.

Metodele de cercetare ale metalurgiei fizice in functie de scopul urmarit se clasifica in:

- metode de punere Tn evidentd a structurii metalografice (analizd macroscopicd, analiza
microscopica si analiza submicroscopica).

- metode de punere in evidentd a transformarilor structurale (analiza termicd, analiza

dilatometrica si analize magnetica).

1.1. Metode de analizi macroscopica

Sunt cele mai simple si expeditive metode de cercetare metalografica si constau in observarea cu
ochiul liber sau cu aparate optice cu puteri maritoare de cel mult 50 ori a suprafetelor materialelor

metalice.

1.1.1. Analize macroscopice a materialelor metalice pe suprafetele nepregatite

Urmiresc evidentierea unor aspecte legate de solidificare sau de rupere a materialelor metalice Tn
scopul obtinerii de informatii privind componenta structurald, natura prelucrarilor suportate cat si pentru
aprecierea unor proprietati mecanice si tehnologice ale acestora, legate direct de marimea si forma

grauntilor cristalini.

1.1.1.1. Cercetarea suprafetelor de solidificare

Consta in observarea suprafetelor de formare sau e cavitatilor retasurilor (goluri de contractie in
partea de sus a lingourilor) in scopul evidentierii fenomenului de solidificare si de formare a dendritelor
(formatiuni arborescente cu care incepe solidificare a materialelor metalice). Daca se toarna intr-o forma
o placa de Pb sau de Sn lasandu-se sa se raceasca lent i dupa un anumit timp se scurge topitura ramasa
nesolidificata pe suprafata placii se vor observa formatii arborescente tridimensionale care reprezinta

scheletul solidificarii ulterioare, figural.l.



Figural.l. Formarea scheletului dendritic la solidificare

1.1.1.2. Cercetarea suprafetelor de rupere

Studiul materialelor metalice in casurd proaspatd, permite obtinerea unor date informative
privind natura materialului metalic, natura ruperii, marimea grauntilor si tipul de prelucrari termice,
mecanice sau chimice la care acestea au fost supuse.

Aspectul suprafetei de rupere indica natura ruperii: ductild, fragila sau la oboseald. Ruperea
ductila se observa pe probe din materiale plastice rupte la tractiune care prezintd doud suprafete
conjugate de tip cupi-con situate in dreptul unei gétuiri. In general ruperea ductili este o rupere
intracristalind. Dacd proba ruptd nu prezintd gatuire atunci ruperea este fragild producandu-se
intercristalin. Tot rupere intercristalind prezinta si probele din materiale metalice plastice solicitate la
tractiune, la temperaturi apropiate de punctul de fuziune. in suprafetele de rupere intercristalini se poate
aprecia marimea si forma grauntilor cristalini care da indicatii utile atat despre proprietatile mecanice si
tehnologice ale materialelor metalice cat si despre tipul de prelucrari suportate de acestea. Astfel
materialele metalice ce posedd in casurd graunti grosolani echiaxiali sau columnari obtinuti direct din
turnare, figura 1.2, vor prezenta slabe proprietati si mecanice de rezistentd, in timp ce o casurd ce confine
graunti cu dimensiuni mici, globulari si uniformi figura 1.3, apartine unui material metalic obtinut prin

deformare plastica sau tratamente termice care poseda proprietdti mecanice superioare.
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Figura 1.2. Casura intr-un material cu structura eterogend obtinutd prin turnare



Figura 1.3. Casura intr-un material cu structurd omogena obtinuta prin deformare plastica

Suprafetele de rupere prin oboseald au un aspect caracteristic; sunt formate din doud zone: o
zona netedd lucioasd, zonade propagare a fisurii n timp si o zonad cu aspect grauntos, zona de rupere

brusca a materialului metalic figura 1.4.

Figura 1.4. Casura unei ruperi prin oboseala

Cercetarea macroscopica a casurilor poate sa evidentieze de asemenea prezenta unor defecte de
material cum sunt: pori, sufluri, fulgi etc. Culoarea casurii proaspete da indicatii cu privire la natura
materialului metalic, astfel se pot deosebi cu usurinta dupa culoare otelurile de fontele albe sau de fonte

cenusii.

1.1.2. Cercetarea macroscopica a materialelor metalice pe suprafete pregatite

Se efectueaza pe epruvete prelevate din diverse zoneale materialelor metalice ale caror suprafete
se supun unor operatii de pregatire prealabila: planarea suprafetei (prin polizare, pilire, strunjire,
frezare),slefuire grosiera si fina folosind abrazivi pe suport de hartie sau panza, lustruire si atac cu
reactivi chimici (solutii de acizi 1n apa sau alcool).

Cercetarea macroscopica pe suprafete pregitite reliefeaza aspecte legate de eterogenitatea
structurald, chimica si mecanicd a materialelor metalice. Astfel, pesuprafetele pregatite pot fi puse in
evidenta structura primara dendritica, variatii de compozitie chimica la suprafata si in interiorul pieselor

ca efect al Tncalzirii in aer (decarburari in oteluri, oxidari) sau al tratamentelor termochimice. De
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asemenea, pot fi evidentiate aspecte legate de fibrajul (textura) materialelor metalice deformate plastic la

rece sau la cald, figura 1.5.

Figura 1.5. Nit din otel deformat plastic la cald (fibrele urméaresc conturul piesei).

Potfi observate in sectiuni transversale zonele de solidificare a lingoului si zonele din sectiunea
unui cordon de sudurd: zona materialul de adaos, zona influentata termic si zona materialul de baza. Pe
suprafetele pregatite se pot vedea diferite defecte interioare cum sunt: fisuri, fulgi, segregatii, pori,

incluziuni etc.

1.2. Metode de analiza microscopica

Cercetarea structurii metalografice prin analizi microscopicd efectueaza cu ajutorul
microscopului metalografic optic si are drept scop evidentierea naturii, numarului, formei, marimii si
gradului de dispersie a constituentilor structurali, a defectelor microscopice si a incluziunilor nemetalice
din interiorul masei metalice folosind probe cu suprafata pregatita in prealabil.

Microscopul metalografic optic reprezintd un sistem optic format din obiectiv, ocular, sursa de
iluminare si dispozitive de fixare si deplasare a probei, al carui principiu de functionare este cel al
reflexiei luminii de cétre suprafata probei din material metalic, opaca.

Schema optica a microscopului metalografic cu iluminare oblica este data in figura 1.6. Razele de
lumina ce pornesc divergent de la sursa (S) sunt transformate in fascicul paralel de catre o lentila colector
(C) si deviate de oglinda circulard inclinatd la un unghi de 45 ° pe o oglinda parabolicd si apoi pe
suprafata epruvetei de cercetat. Epruvetele reflecta razele incidente prin obiectiv si ocular la ochiul
omenesc dand imaginea respectiva.

Caracteristicile microscopului metalografic optic sunt: puterea de marire, puterea de separatie sau
rezolutia, apertura si adancimea de patrundere sau puterea de separatie verticald. Puterea de marire a
microscopului reprezintd raportul dintre valoarea reald a detaliilor cercetate si imaginea acestora, ea se

obtine ca produsul dintre puterea de marire a obiectivului si puterea de marirea ocularului.

AB
Mm ~ AnBr Mob Moc -

L-250
Fob Foc

(1.1)



unde: - L este lungimea tubului microscopului, fiind cuprinsa intre 160 si 250 mm; Fop si Foc reprezinta

distantele focale ale obiectivului respectiv ocularului, iar 250 reprezinta distanta in mm a vederii normale

a ochiului omenesc, figural.7.
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Figura 1.6. Schema optica a microscopului ~ Figura 1.7. Formarea imaginii la microscopul optic
optic metalografic

Astfel, pentru cele mai mici distante focale ale obiectivelor (Fo,=1,5 mm) si ocularelor (Foc= 10

mm) se obtin mariri de:

M = 222259 4165 x (1.2)
1,5-10

In mod curent microscoapele miresc de pani la circa 2000 de ori. Apertura sau deschiderea
numerica a obiectivelor reprezinta capacitatea acestora de a stringe razele de lumina in cantitate cat mai
mare, putdnd fi exprimata prin produsul dintre indicele de refractie al mediului situat intre obiectiv si

suprafata epruvetei si sinusul semiunghiului format intre doua raze marginale ce intrd in obiectiv (conul

de luminad) figural.§.

Figura 1.8. Apertura obiectivului: A =nsin o
Cantitatea de lumind care intrd in obiectiv, apertura, de care depinde in ultimd instantd

posibilitatea microscopului de redare a detaliilor, este cu atdt mai mare cu cat indicele de refractie al
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mediului este mai mare (pentru aer: n =1, pentru ulei de cedru n = 1,5, iar pentru monobromnaftalind n =
1,66) si cu cat unghiul conului lumina este mai mare (teoretic 2 o. = 180°, insa practic 20 = 144°).

Puterea de separatie sau finetea redarii detaliilor de pe suprafata de cercetat reprezinta capacitatea
microscopului (obiectivului) de a separa doua puncte alaturate aflate pe suprafata de cercetat, fiind egala
cu distanta minima dintre cele doud puncte vecine vazute distinct. Puterea de separare ,,d” este cu atat mai

buna cu cat lungimea de unda () a razelor de lumina este mai mica si cu cat apertura obiectivului este

mai mare:
__A I S
d= - pentru iluminarea perpendiculara (1.3)
d= )L_ - pentru iluminarea oblica (1.4)
2 -n'sina

Un microscop cu iluminare oblicd care foloseste lumina alba (L = 0,6 10 mm), aer intre
obiectiv si suprafata de cercetat (n=1) si considerand unghiul conului lumini maxim o=90°, are puterea

de separare:

__ 061073
2:11

d

=0,3-10"3mm (1.5)

deci de o mie de ori mai mare decat puterea de separare a ochiului omenesc care este: d;=0,3 mm.
Puterea de marire a microscoapelor optice poate fi calculatd si ca raportul dintre puterea de

separare a ochiului omenesc (d;) si puterea de separare a microscopului (d).

M = 3 (1.6)

Puterea de marire a microscoapelor optice este limitatd de posibilititile constructive ale
obiectivelor; pentru m realiza mériri mai puternice se foloseste lumina ultravioleta (A = 0,0275 10”° mm)
iar intre obiectiv si obiect se interpune un mediu format din ulei de cedru (n=1,5) sau monobromnaftalina
(n=1,66).

Adancimea de patrundere sau puterea de separate pe verticald este proprietatea obiectivelor de a
distinge clar imaginea unor puncte situate in plane diferite; ea variaza invers proportional cu puterea de
marire i de separare pe orizontald. Pentru a realiza puteri maritoare de peste 4000 x se inlocuieste
fascicolul de raze luminoase sau ultraviolete cu un fascicol de electroni accelerati intr-un cAmp electric
care poseda lungimi de unda foarte mici (A= 0,05 A ).

Conform dualismului unda-particuld, unul fascicol de electroni de masa m emisi de un filament
incalzit si accelerati la viteza v de o diferentd mare de potential ( U= 50000 - 100 000 volti) i se poate

asocia o lungime de unda:
A= (1.7)

mv

unde h este constanta lui Plank.
Stiind ca energia cinetica a electronilor accelerati este:



Ec="Y=eU (1.8)

unde e este sarcina electronului, iar U este diferenta de potential aplicata, se poate calcula lungimea de
unda a fascicolului de electroni folosind relatia:

A= J@[ﬁ\] (2.9)

Tn calcul s-a luat: m=9,108 '10"*%g; g=4,802 10’ ues; h=6,625107 ergs.

Se observa ca in cazul folosirii unei diferente de potential de 100 000 de volti se obtine o lungime
de unda A = 0,039 A, o putere de separare de 3-5 A (ochiul doar 700 000 A, iar microscopul optic 1900
A) si o putere de marire de (250 — 600) - 10%x.

Tn cazul microscoapelor electronice, lentilele sunt Tnlocuite cu bobine si condensatoare care
formeaza campuri magnetice respectiv cdmpuri electrice ce deviaza radiatiile de materie Incarcate electric
(electronii) realizdnd marirea obiectului prin care acestea trec.Fascicolul de electroni accelerati Intr-un
spatiu vidat (10'5 mm Hg) emis de un filament incalzit traverseazaproba de cercetat (replica cu diametrul
de 2-3 mmgroasa de ordinul a zeci sau sute de A)ajunge Tn bobina obiectiv, respectiv in condensatorul
obiectiv producdnd o imagine intermediard care este preluatd de bobina de proiectie’ respectiv

condensatorul de proiectie si marita final pe un ecran.
1.2.1. Pregitirea probelor in vedereaanalizei microscopice

Materialele metalice sunt corpuri opace care reflectd intr-o cantitate mai mica sau mai mare
lumina, in functie de calitatea suprafetelor.

In scopul cercetarii metalografice la microscopul optic, din materiale metalice se preleveazi
probe prismatice sau cilindrice din diverse zone caracteristice, care urmeaza sa fie supuse unei succesiuni
de operatii de pregatire care constd din planarea suprafetei (la utilizarea microscoapelor optice cu masa
inferioard se planeaza doud suprafete plan paralele opuse) prin polizare, pilire strunjire, frezare etc.
slefuire grosiera medie, find si extrafina cu abrazivi pe suport de hartie (60, 100, 180, 280, 300, 400, 500,
600,700 si 800 granule pe tolul liniar), lustruire cu micropulberi in suspensie (oxid de aluminiu, oxid de
magneziu, oxid de crom etc.), spalare, uscare, atac cu reactivi chimici (solutii slabe de acizi in apa sau
alcool), spalare si din nou uscare.

Probele astfel pregatite prezinta pe suprafata lor un microrelief care reda structura internd a
materialului metalic cercetat la microscopul optic.

Reactivii chimici reliefeaza structura internd in trei moduri corodeaza selectiv constituentii
metalografici coloreaza, selectiv suprafetele constituentilor metalografici, sau corodeaza limitele dintre

constituenti.
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Figura 1.9. Evidentierea structurii la microscopul optic dupa atacul chimic

Razele de lumina ce cad pe un graunte strilucitorvor fi reflectate, iar grauntele se va vedea alb, in
timp ce razele ce cad pe grauntii a ciror suprafata a fost corodata, vor fi reflectate in alta directie, in afara
obiectivului (unghiul de incidentd esteegal cu unghiul de reflexie) dacd suprafata corodatd ramane
stralucitoare sau vor fi absorbite dacad suprafata corodatd ramane mata. Razele de lumina ce cad pe
grauntii colorati cu nuante diferite vor fi absorbite mai mult sau mai putin, la microscop observandu-se

nuanta acestora.

a. b. C.
Figura 1.10. Fazele atacului chimic la un material metalic omogen

Tn cazul in care un material metalic omogen (format din acelasi fel de griunti) este atacat usor,
la microscop se vor observa grauntii delimitati intre ei de o linie intunecatd continua ca 1n figura 1.10.a.
Dacaatacul se prelungeste atunci unii graunti ale caror orientare cristalografica favorizeaza coroziunea,
se vor coroda si la microscop apar intunecati, figural.10.b, iar daca atacul se prelungeste mai mult,
atunci pe suprafetele unor graunti apar figuri de atac, figural.10.c, rezultate din dizolvarea materiei
cristaline formand goluri cu forme regulat geometrice.

Tn scopul cercetirii metalografice la microscopul electronic prin transmisie, probele se pregitesc
ca si in cazul anterior, uneori se recomanda lustruire si atac electrolitic pentru a elimina stratul ecruisat
ramas de la lustruirea mecanicd) dupa care se realizeaza replici, ce constituie un mulaj (amprentd) a
suprafetei probei pregitite dintr-un film subtire (100 - 300 A) realizat prin intinderea pe suprafata probei a
unei solutii diluate de masa plastica (colodiu in acetat de amil) si evaporarea ulterioara a solventului.

Dupa uscarea filmului de masa plastica se depune pe suprafata probei o grila suport cu un
diametru de 2-3 mm, se acopera cu o solutie de gelatind, iar dupd uscare se taie filmul suport si se
detageaza de pe suprafata probei obtindndu-se astfel o replicd intr-o singura treaptd care reproduce

negativul suprafetei de studiata Pentru a se realiza un contrast mai accentuat, replicile astfel obtinute sa
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supun umbririi ce se realizeaza prin evaporarea si depunerea pe replica a unui metal greu, in vid (crom,
paladiu, germaniu, platind, aur, uraniu) sub un unghi de 15 - 20° la 0 distanta de replicd de 10 - 12 cm.
Cercetarile metalografice la microscopul optic si electronic permit obtinerea de informatii precise
despre natura componentilor structurali, numarul, forma si modul de distributic a acestora fara a putea
pune Tn evidenta unele aspecte ale structurii fine, ale compozitiei chimice in microvolume, aspecte legate

de difuzie de distributie a componentelor in faze etc.

1.3.1. Cercetarea metalografica cu ajutorul microsondei electronice

Microsonda electronica este un instrument modern folosit in scopul investigarii compozitiei
chimice in microvolume, determindrii structurii fine a materialelor metalice, determinarii repartitiei
elementelor chimice in materiale neomogene cu compozitie chimicd globalad cunoscutd si stabilirii
orientdrii structurii $i compozitiei materialelor supuse anumitor procese fizico-chimice.

Principiul de functionare al microsondei electronice consta in iradierea unei suprafete, foarte
mici din proba de cercetat (cativa microni) cu un fascicol fin de electroni si masurarea lungimilor de
unda si intensitatilor radiatiilor X caracteristice emise de atomii elementelor chimice ce intrd in constitutia
materialului cercetat. Sunt posibile obtinerea unei imagini electronice pe un ecran, fluorescent a
suprafetei maturate de fascicolul de electroni prin electronii retrodifuzati de suprafata respectivasi a unei
imagini rontgenografice pe care se poatedetecta repartitia unui anumit element chimic pe suprafata

cercetata formata prin emisia de raze X.

1.3.2. Autoradiografia

Este 0 metodd de cercetare metalografica care permite determinarea neuniformitatilor de
distributie a componentilor Tn interiorul fazelor bazata pe proprietatile atomilor marcati (radioactivi) de a
emite radiatii penetrante o, B si ycare impresioneaza o pelicula fotografica in contact cu suprafata
cercetatd. Marcarea radioactiva a unui element aste posibila fie prin alierea cu elementul respectiv
radioactiv fie prin activarea in reactor a acelui element din aliaj.

Comparand imaginea obtinuta pe pelicula fotografica (autoradiografia) cu micrografia aceleiasi
suprafete se poate determina cu precizie distributia unui element chimic in structura aliajului cercetat.

Probele din materiale metalice ce se supun autoradiografiei au o grosime in functie de tipul si
energia radiatiei utilizata, o, p sau y, si de puterea de absorbtie a materialului metalic cercetat. in scopul
obtinerii radiografiei, probele din materialele metalice se pregatesc pe o suprafata prin slefuire si lustruire
foarte fina, apoi pe suprafata lor se preseaza o peliculd sensibila cu emulsie, se lasa un timp de 24 h dupa
care pelicula se developeaza si se compard cu micrografia suprafetei respective permitand astfel

cercetarea modului de distributie a elementului radioactiv in fazele si constituentii materialului metalic.
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1.3.3. Metalografia magnetica

Permite evidentierea structurii metalografice a materialelor metalice care contin faze
feromagnetice cu ajutorul cdmpurilor magnetice de dispersie existente pa suprafata probelor cer cetate.

Metoda metalografiei magnetice consta in depunerea pe suprafata probei de cercetat a unui coloid
cu particule magnetice in suspensie, care sub actiunea campurilor magnetice de dispersie se vor separa la
peretii domeniilor feromagnetice si la limitele dintre graunti, incluziuni etc. Este necesar ca dimensiunile
pulberilor magnetice in suspensie (FesO,) sa fie mai mici decit dimensiunile constituentilor cercetati.
Metalografia magnetica se aplica unor probe demagnetizate, dar uneori probele sunt supuse unui camp
magnetic exterior, fiind suficientd magnetizarea spontana pentru a crea cdmpuri magnetice de dispersie,
sau probele sunt aduse in stare de magnetizare remanenta sau chiar aplicarea coloidului poate sa se faca in
prezenta unui cAmp magnetic exterior.

Prin metalografia magnetica poate fi cercetata atat microstructura cat i macrostructura probelor
din materiale feromagnetice omogene sau eterogene. De asemenea, pot fi determinate incluziunile
nemetalice si porii din interiorul materialelor metalice feromagnetice. Incluziunile nemagnetice si porii
pot forma sarcini magnetice sau n jurul lor poate sa aiba loc o abatere de la directia de magnetizare, fapt

ce permite reliefarea lor.

1.4. Metalografia cantitativa

Numarul si marimea cristalitelor ca de altfel si forma si modul de distribuire al lor au o foarte
mare insemnatate pentru proprietatile fizico-mecanice si tehnologice ale materialelor metalice.

Marimea grauntilor unul material metalic poate fi modificatd prin mijloace termice (dirijarea
solidificarii sau tratamente termice) $i mijloace mecanice (deformare plastica la rece si la cald).

Marimea medie a grauntelui masuratd intr-o sectiune a epruvetei nu corespunde marimii reale a
acestora, masurand suprafetele grauntilor intr-o sectiune, nu se poate calcula volumul lor real, deoarece
sectiunea respectiva taie grauntii prin diferite locuri situate la marginea sau in mijlocul grauntilor
globulari sau poliedrici.

Tn mod conventional se considera mirimea griuntelui unui material metalic, mirimea medie a
suprafetelor sectiunilor prin cristalitele care apar pe suprafata probei metalografice.

Metalografia cantitativa se ocupa cu determinarea suprafetei medii a grauntilor, masa lor,
numarul de graunti pe unitatea de suprafata si cantitatea de faze existente pe suprafata atacata a probei
metalografice.

Masurarea suprafetei medii a grauntelui se poate face masurand diametrele cu un ocular
micrometric direct la microscopul metalografic, prin proiectarea structurii cu ajutorul oglinzii lui Abbe

pe o foaie alba pe care se planimetreaza suprafetele grauntilor, prin fotografierea structurii i efectuarea
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masuratorilor pe copia fotograficd sau prin compararea marimii grauntilor vazuti la microscopul optic la

puterea de marire de 100:1 cu scari etalon standardizate.
Determinarea suprafetei medii a grauntelui poate fi facuta trasand pe copia fotografica a structurii

efectuata la puterea de marire (M) un cerc de suprafatd cunoscuta,

d2
S = =,-[mm?] (1.10)
se numara grauntii ce se gasesc integral in interiorul cercului (Z) apoi grauntii de circumferinta cercului
(n), iar datele obtinute se inlocuiesc in relatia:
(1.11)

Sc108

2
Sm ~ (0,67n+z)M?2 [}/lm ]

unde: S, - este suprafata medie a grauntelui, iar 0,67 este coeficientul lui Oertel care inseamna cd 67%

din grauntii sectionati se afla integral in suprafata cercului.

Figura 1.11. Determinarea suprafetei grauntelui

De exemplu, 1n figura 1.11 ce reprezintd copia fotografica la puterea de marire de 100:1 a unui
otel moale, s-a trasat un cerc cu diametrul de 51 mm, deci suprafata Sc = 1135 mm?, in interiorul cercului
se afla z=21 graunti (punctati), iar sectionati de circumferinta cercului un numar de n= 17 graunti (taiati

cu linie scurtd); suprafata medie a grauntelui in acest caz este:

(1.12)

_ 1135-106 B
Sm = (0.67-17+21)-1002 3500 um

Diametrul mediu al grauntelui (Dy,) poate fi determinat trasdnd pe copia fotografica a structurii
efectuata la puterea de marire M, un numar p = 5...10 linii paralele de o anumita lungime L (mm), apoi

se numdrd grauntii sectionati de cele p linii considerandu-se si primul graunte sectionat partial

(elimin&ndu-se astfel ultimul prin compensare) folosind relatia:

L-P-103
D = S [um] (1.13)
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Cand se impun determindri precise ale marimii grauntelui, se recurge la izolarea cristalitelor pe
cale chimica sau electrochimica din masa materialului metalic si cercetarea lor prin metode microscopice,
chimice sau fizice.

Pentru cercetarile metalografice cantitative 1n serie se apeleaza la determinarea marimii grauntelui
folosind scari structurale etalon, standardizate, cand cercetarea este foarte expeditivd. Aceste metode se
bazeaza pe proprietatea ochiului omenesc capabil sa stabileascd cu mai multd precizie deosebiri decat
valori absolute. Metoda constd in compararea vizuald a structurilor ce trebuie cercetate, cu imagini etalon,
executate Tn prealabil, stabilindu-se punctajul N al scarii etalon cu care structura cercetatd se aseamana cel
mai mult. Intre punctajul (N) si numarul de graunti (n) ce se afld intr-o suprafatdi de 1 mm’ existd
urmitoarea relatie: n = 8- 2N,

Pentru determinarea marimii grauntelui de austenitd din oteluri exista standardizate 18 punctaje:
N=-3;-2,-1;0;1;2; 3;4;, 5,6, 7; 8; 9; 10; 11; 12; 13; 14, carora le corespunde numarul de graunti n= 1,
2,4,8,16,1 ... 131072, si numai 8 scari etalon de la 1 la 8. Punctajele, -3 ... 0 corespund unor graunti
foarte mari ce apartin unor structuri in general defectuoase, iar punctajele 9 ... 14 corespund unor graunti
foarte fini, cu proprietati mecanice excelente, insa foarte greu de obtinut in materialele metalice.

Pentru fiecare punctaj standardul indicd urmatorii indici ce caracterizeaza marimea grauntelui,
numarul mediu de graunti pe suprafata de 1 mm? numirul mediu de graunti in volumul de 1 mm®,
suprafata medie a grauntelui in mm? si diametrul mediu al griuntelui in mm. De asemenea, exista scari
etalon pentru determinarea urmatoarelor caracteristici metalografice ale structurii: marimea grauntelui in
rupturd, raportul de alungire al grauntelui din materialele deformate plastic la rece, marimea, forma si
distributia grafitului in fontele cenusii, cantitatea si modul de repartitie al eutecticului fosforos in fontele
cenusii, segregatia carburilor in otelurile rapide, gradul de finete al cementitei secundare globulare,

cantitatea, forma si repartitia incluziunilor nemetalice din oteluri etc.

1.5. Cercetarea microstructurali la temperaturi diferite de temperatura mediului ambiant

Toate metodele de investigare a structurii materialelor metalice prezentate pana acum se refera la
determinari efectuate la temperatura mediului ambiant. Uneori se impune cercetarea structurii direct la
temperatura de formare a acesteia, care poate fi situatd la valori imediat inferioare temperaturii de
solidificare sau mult sub valoarea temperaturii ambiante.

O metoda simpla de punere, in evidentd a structurii la temperaturi inalte constd in incélzirea
probei cu o suprafata slefuitd si lustruitd in vid la temperatura dorita si tratarea ei cu gaze sau saruri
topite care vor oxida diferentiat fazele existente la temperatura respectiva. Cercetarea se face la
temperatura ambianta cand stratul de oxizi pune in evidenta structura existenta la temperatura de oxidare,

cu toate ca proba la temperatura ambiantd prezinta o altd structura.
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Aceasta metoda este utilizata le punerea in evidenta a formei si marimii grauntilor de austenita in
otelurile carbon, existenti doar la temperaturi peste 732°C. In acest scop proba de otel se incilzeste in vid
la temperatura de 950 °C, apoi se trateaza cu aer care oxideaza limitele grauntilor de austenitd. Dupa
racire brusca, proba se slefuieste fin, se lustruieste si se ataca chimic obignuit, reliefindu-se astfel limitele
de oxizi formati la temperatura inaltd, in jurul grauntilor de austenita.

Cercetarea directa a structurii si a formarii acesteia la temperaturi nalte se poate realiza folosind
microscoape optice vacutermice dotate cu mese speciale ce permit fixarea, incélzirea in vid a probei
metalografice si atacul cu gaze adecvate in scopul reliefarii structurii la temperatura respectiva in vid.

Uneori este necesara punerea in evidentd a unor structuri ce se formeaza la temperaturi negative.
Tn acest caz, pentru cercetarea directd a fenomenelor de transformare se utilizeazi camere de ricire a

probei metalografice, atasate la microscoapele optice.

1.6. Metode de cercetare submicroscopica

Cercetarea aspectelor legate de structura atomo-cristalind (structura find) a materialelor metalice
nu este posibild prin metodele microscopice prezentate in paragrafele precedente, de aceea se recurge la
metode de analizd rontgenostructurale, care folosesc fenomenul de difractie al razelor X pe planele
cristalografice ale materialelor metalice.

In timp ce prin metalografia microscopici se stabileste constitutia structurald a materialelor
metalice (natura, forma, marimea, numarul si modul de distribuie a constituentilor structurali) prin
analiza rontgenostructurala se cerceteaza structura atomica, adicd modul de dispunere al atomilor in
constituentii structurali.

Razele X sunt radiatii de natura electromagnetica ca §i lumina sau undele radio cu A = 0,01...100
A, cele utilizate Tn cercetarea structurii fine avand lungimea de undd A = 1...2 A, de acelasi ordin de
marime ca si distantele interatomice din interiorul materialelor metalice.

Radiatiile X sunt produse prin franarea de citre o substantd (anod) a unor electroni accelerati
emisi de un catod incalzit intr-un tub réntgen.

Daca un fascicul de raze X monocromatic de intensitate I, si lungime de unda A,, intalneste un
atom izolat la distanta r acesta va emite un fascicul de unde electromagnetice ca si cum radiatiile
incidente ar fi difractate sub unghiul 2¢; intensitatea acestor unde emise de atom poate fi calculatd cu

formula:
|= 77941072 - Jo Lrcor e (1.14)

ff este un factor caracteristic atomului radiat, denumit factor de structura al atomului; el este egal

cu numarul atomic cand ¢ = 0 si descreste cand raportul Sl% creste.
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Daca atomul izolat este inlocuit cu un edificiu atomic (material cristalin), atunci fiecare atom
intalnit de fascicolul de raze X incidente devine o sursd de unde electromagnetice difractate, coerente,
susceptibile sa interfereze.

Acest principiu sta la baza determindrii parametrului retelei cristaline (a) sau a distantei dintre
doua plane cristalografice vecine folosind relatia lui Bragg.

Un fascicul de raze X AB, paralel si monocromatic, de lungime de unda A, ce cade sub unghiul
(1 asupra unei retele cristaline, reprezentate in figura 1.12 printr-un plan reticular, va fi difractat de atomii
situati in nodurile retelei Acestia sub influenta razelor X incidente intrd in vibratie devenind surse de
energie si emit unde electromagnetice A’, B' sub unghiul o,.

Daca undele emise de doi atomi vecini (m §i n) sunt in fazad (unghiul @;=@,= @ si diferenta de

. 2 N . . A
drum este un numar intreg de A: np + nq = 2k§), undele emise interfereaza, efectul lor insumandu-se

formand un maxim de intensitate, iar in caz contrar, cand @@, sinp + nq = (2k+l)§ spectrul se stinge

formand minime de intensitate. Deci toate undele emise de atomii excitati se vor stinge cu exceptia celor

care sunt in faza @1=@,= @ si care satisfac o anumita relatie intre A, @ si a, relatie data de legea lui Bragg:

a=—2 (1.15)

B 2sing

obtinuta din conditia de Tnsumare a efectului undelor electromagnetice emise.

B B
P m 7 /

Figura 1.12. Difractia razelor X pe planele cristalografice

np + ng =2 asing = ki (1.16)

Luandu-se in considerare difractiile de prin ordin k=1 rezulta relatia lui Bragg simplificata:

A
2sing

(1.17)

Determinarea parametrului retelei cristaline deci a sistemelor de cristalizare a materialelor
metalice se poate face prin doud metode: metoda iradierii cu raze x policromatice a unui monocristal fix
(metoda Laue) si metoda iradierii cu raze X monocromatice a unui agregat policristalin rotitor (metoda

Debye-Scherrer).

1.6.1. Metoda Laue

Aceastd metoda se foloseste, in scopul determindrii parametrului retelei cristaline, bombardarea

unui monocristal fix cu un fascicul de raze X, albe, (policromatice) cu lungimea de unda cunoscuta, care

17



vor fi difractate de atomii monocristalului si vor impresiona o placd fotografica asezata in spatele
acestuia, figura 1.13.
Cu ajutorul fotogramelor obtinute se poate calcula unghiul de difractie care introdus in relatia lui

Bragg face posibild determinarea parametrului regelei cristaline:

t—% jar a= A
(‘D_O _Zsin(p

[A] (1.18)

D

Figura 1.13. Difractia razelor X prin metoda Laue
1.6.2. Metoda Debye-Scherrer.

Metoda este utilizeazd in scopul determindrii parametrului retelei cristaline in general a
structurilor necunoscute, bombardarea cu un fascicul de raze X monocromatice cu lungimea de unda bine
definita, a unui agregat policristalin sau conglomerat de pulberi metalice in miscare rotativd. Razele X
vor intalni intotdeauna un numar suficient de cristalite a caror orientare se preteaza la difractia razelor
incidente, care vor forma spectre de difractie cu zone luminoase alternate cu zone intunecate pe un film
circular ce inconjoara, agregatul policristalin rotitor, numit debyegrama, figura 1.14.

Masurand diametrul primului cerc pe debyegrama (D), cunoscandu-se distanta la care se afla
agregatul policristalin fata de film (R) si considerandu-se ca pentru unghiuri mici tangenta unghiului este
aproximativ egala cu valoarea unghiului respectiv se poate scrie:

D= 4R¢, de unde se scoate valoarea unghiului o si se introduce in relatia lui Bragg calculandu-se
.
parametrul retelei a = eing [A] (1.19)
Cu cat diametrul D citit pe debyegrama este mai mare, cu atat mai mare va fi unghiul de difractie

¢, iar parametrul retelei va fi in consecintd mai mic. Fiecdrei celule elementare 1i corespunde o anumita

debyegrama.

NE»
L o]

Figura 1.14. Difractia razelor X prin metoda Debye-Scherrer
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Cu ajutorul metodei Debye-Scherrer de cercetare a substructurii pot fi puse in evidentd in afara
de parametrul retelei si deci a sistemului de cristalizare, urmatoarele aspecte:

a) Calculul numarului de atomi din celula elementara (N) folosind relatia:

p-V

N =
AMy

(1.20) unde: p - este densitatea materialului, V — volumul celulei elementare, A —

greutatea atomica, iar My = 1,66 10% kg, masa atomului de hidrogen; sau invers: cunoscand sistemul de
cristalizare si parametrul retelei se poate afla densitatea de atomi din proba. De exemplu: Cuprul are p =
8,93 g/cm®; V = a® = (3,61 - 10®)%, cm®; A = 63,54 de unde rezulta N = 3,98 =4.

b) Determinarea marimii si formei grauntelui. Astfel daci marimea grauntelui se afla intre 107 si
10" mm pe debyegrami se obtin inele cu contururi clare, acestea latindu-se pe misura micsorarii
grauntilor iar daca grauntii sunt mari de 10® mm, inelele de interferentd se descompun in puncte de
interferenta separate.

c) Textura materialelor metalice. Variatia innegririi in lungul unui inel de interferenta este cauzata
de o amplasare regulata a grauntilor, in timp ce 0 innegrire uniforma apartine unui material recopt in care
grauntii sunt amplasati fara nicio ordine.

d) ldentificarea amestecurilor de cristale se bazeaza pe faptul ca nu exista doud substante diferite
care sd prezinte exact aceeasi amplasare sub toate detaliile a atomilor. Astfel se poate determina daca
materialul metalic contine acelasi tip da cristalite (este omogen) sau este format din cristale diferite (este
eterogen) in acest din urma caz putdndu-se calcula raportul cantitativ dintre diferitele cristale pe baza
raportului intensitatilor inelelor de interferenta.

De asemenea, cercetarea roentgenografica structurald permite determinarea prezentei tensiunilor
interne, a maclelor de recoacere, a impuritatilor si incluziunilor nemetalice a modificarilor retelei

cristaline prin procesele dedeformare la rece si recoacere, linie de solubilitate a solutiilor solide etc.

1.7. Metode fizice de determinare a punctelor de transformare

Structura interna a materialelor metalice nu este intdmplatoare, ea apare ca rezultat al compozitiei
chimice al prelucrdrilor termice, chimice §i mecanice la care materialele sunt supuse. Structura
metalograficd existentd la temperatura mediului ambiant poate fi cea obtinutd direct din solidificarea
materialului metalic sau poate fi obtinuta in urma unor transformari ce au avut loc dupa solidificarea
acestuia.

Metodele fizice de determinare a punctelor de transformare din materialele metalice se bazeaza
pe faptul ca orice modificare structurii interne este insotitd de modificari bruste ale proprietatilor fizice si
mecanice ale materialelor metalice, modificari ce pot fi reliefate si masurate studiind modul lor de
variatie odata cu cresterea sau descresterea temperaturii. Pentru una si aceeasi structura proprietatile fizice
variaza continuu odatd cu variatia temperaturii, insa la aparitia unei transformari apar discontinuitati pe

curba de variatie a proprietatilor fizice cu temperatura.
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Metodele fizice de determinare a punctelor de transformare cel mai des utilizate in metalurgia

fizica sunt analiza termica, analiza dilatometrica si analiza magnetica.

1.7.1. Analiza termica

Consta 1n determinarea punctelor critice (valori ale temperaturii) la care au loc transformari
interne folosind trasarea curbelor de racire sau incalzire a materialelor metalice. Curba de racire a unui
material metalic Tn care nu se produce nici un tip de transformare (de stare de agregare, structurald sau

fizicd) este o curba exponentiald continua.

Figura 1.15. Curbe de récire Figura 1.16. Instalatie pentru analiza termica

Daca 1n interiorul materialului metalic au loc transformadri, atunci pe curba de racire apar abateri
de la functia exponentiala sub forma unor paliere cand transformarea ars loc la temperatura constanta sau
puncte de inflexiune cand transformarea are loc intr-un interval de temperaturd. Aceasta marcheaza
valoarea temperaturii izoterme T, la care are loc transformarea sau Tnceputul T, sfarsitul Ty, al
transformarii, figural.15.

Analiza termica constd in masurarea temperaturii masurdnd tensiunea termoelectromotoare din
timp in timp ce ia nastere la capatul rece al unui termocuplu ce are capatul cald in contact cu materialul
metalic ce se incalzeste sau se raceste figura 1.16.

Termocuplul este un traductor energie termica — energie electrica, format din doud fire metalice
diferite (cupru-constantan, cromel-alumel, platin-rodiu platin etc.) sudate la un capat ce se aseaza in
contact nemijlocit cu corpul studiat, iar capetele opuse se leaga la un milivoltmetru gradat direct in grade

Celsius.

1.7.2. Analiza termica diferentiala

Pentru determinarea punctelor de transformare cu efecte termice mici care nu pot fi evidentiate

precis prin analiza termicd simpld, se compara variatia temperaturii probei ( ATp) cu a unui etalon (AT,)
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in care nu au loc niciun fel de transformari interne. Analiza termicd diferentiala se efectueazi pe o

instalatie ce permite incalzirea simultana la aceleasi temperaturi a probei (P) si etalonului (E) figura 1.17.

Figura 1.17. Instalatie pentru analiza termica diferentiala

Un termocuplu diferential cu doua puncte calde situate unul in contact cu proba si unul in contact
cu etalonul, iar capetele opuse ambele din acelasi material: Pt-Rh, legate la un milivoltmetru de zero (1)

masoard diferenta de temperatura dintre etalon si proba cand 1n aceasta din urma au loc transformari.

Figura 1.18. Curba de racire diferentiala

Trasand graficul variatiei diferentei de temperaturd intre etalon si proba (AT, - AT.) functie de
temperatura etalonului (T,) cititd la milivoltmetrul 2 se obtine o curba diferentiald pe care se determina

valoarea punctului de transformare (Ty), figura 1.18.

1.7.3.Analiza dilatometrica

Permite determinarea cu o mare precizie a punctelor de transformare structurala in corpurile

solide si mersul in timp al acestor transformari, masurand variatia volumului specific al materialului
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metalic in functie de temperaturd; transformarile sunt reliefate prin discontinuitati ale curbei de dilatare

situate Tndreptul temperaturii respective.

Figura 1.19. Curbe dilatometrice simple

Daca in interiorul materialelor metalice nu apar transformari structurala (de fazd sau
alotropice) variatia dilatatiei este proportionald eu temperatura, curba de dilatare fiind o dreapta.

Pentru materialele metalice, mai ales cele cristalizate Tn sistem cubic, coeficientul de dilatatie
volumica (y) este proportional cu coeficientul de dilatatie liniard (B): y = 3B, de aceea in practica se

determina variatia dilatatiei liniare cu temperatura care este mai simplu de masurat:

1 LyLg 1 AL

A 22

unde: L; este lungimea probei la temperatura T, iar L, este lungimea mai mare la temperatura mai mare
T,.

Curbele de dilatatie liniard simpld pentru un material In care se produc transformari sunt
prezentate in figural.19: a - material metalic ce prezinta o transformare la temperatura constanta (Ty) si b
— material metalic ce prezintd o transformare intr-un interval de temperatura (T; — Tnceputuln
transformarii, iar T, — sfarsitul transformarii).

Un dilatometru consta dintr-un tub de cuart (1) introdus intr-un cuptor (2) in care se introduce
proba de cercetat (3), care isi transmite dilatatia liniara prin intermediul unei tije de cuart (4), (care nu se
dilata si rezista la temperatura de cercetare) unui mecanism de inregistrare a dilatarii cu fascicul de

lumina si oglinda (5), figura 1.20.

/ 8 /2
Az,
P
gy A@é

Figura 1.20. Schema dilatometrului
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Analiza dilatometrica diferentiala constd in compararea dilatatiei liniare a probei in care se
produc transformari, cu cea a unui etalon (in care nu se produc transformari) incalzite la aceeasi
temperaturd. Trasdnd grafic variatia diferentei de dilatare a etalonului (AL) si a probei (AL,) functie de
temperatura etalonului se obtine curba de dilatatie diferentiald, figura 1.21, (curba de jos). Pe curba
diferentiala, o transformare izoterma A;B; ce are loc la T, se reprezintd printr-un segment de dreapta
inclinat (ab); punctul "b" marcheaza temperatura etalonului (T,) la timpul cind transformarea izoterma a
probei la temperatura T;, corespunzatoare punctului a, S-a terminat. Instalatia de cercetare dilatometrica
diferentiald este asemandtoare cu cea prezentatd in figura 1.20. Ea se compune din doud tuburi de cuart
paralele in care se afld proba si etalonul care isi transmit dilatérile prin tije de cuart i printr-un sistem de

parghii la mecanismul de inregistrare a diferentei intre dilatatia probei si a etalonului.

—

AL[mm]

AL-AL;[mm]

T L &
Figura 1.21. Curbe dilatometrice diferentiale

De asemenea, folosind metoda analizei dilatometrice la incalzirea si racirea probelor, se poate
determina cantitatea constituentilor structurali formati la temperatura de transformare, figura 1.22.

Volumul procentual al fazei noi formate se calculeaza cu relatia:
b . . . N
V= 2—C 100 [%] unde ab si ac sunt segmente determinate de curba dilatometricd la incilzire

(linia de sus) si la racire (linia de jos) pe ordonata temperaturii de transformaresi care reprezinta: ac -

cantitatea fazei formate si ab - cantitatea fazei noi obtinuta dupa transformare.

1.7.4. Analiza magnetica a transformarilor fizice de natura magnetica

Metalele feromagnetice la temperatura mediului ambiant Fe, Co si Ni precum si majoritatea
aliajelor acestora isi pierd capacitatea de magnetizare odatd cu cresterea temperaturii: la o anumita
temperatura (punct Curie) feromagnetismul dispare complet si materialele respective devin

paramagnetice. Pe curbele dilatometrice sau pe curbele de incélzire-racire se pot recunoagte cu mare
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greutate valorile punctelor Curie (768°C pentru Fe, 1130°C pentru Co si 370°C pentru Ni) de aceea,
pentru evidentierea lor precisa se foloseste o balantd termomagnetica care permite masurarea variatiei
magnetizarii odata cu variatia temperaturii.

Metoda de cercetare magnetica are aplicatii valoroase in studiul transformarii austenitei la racirea
otelurilor. Austenita, o fazd paramagnetica la temperaturi inalte se transforma la ricire in faze
feromagnetice si anume: feritd, perlitd, bainita, sorbitd, trostitd sau martensitd, temperatura de

transformare putand fi determinata cu precizie folosind metoda de cercetare magnetica.

Figura 1.22. Determinarea cantitatii de faza noua
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CAPITOLUL 2. STRUCTURA ATOMICA A MATERIALELOR METALICE

Materialele metalice sunt corpuri cristaline, care prin proprietatile lor specifice se deosebesc net
de celelalte materiale existente Tn natura.Din categoria materialelor metalice fac parte metalele si aliajele
metalice.

Metalele sunt corpuri simple alcatuite dintr-o singura specie de atomi cu un caracter pronuntat
electropozitiv, care la temperatura normala se afla in stare de agregare solida (exceptie Hg) si care poseda
anumite proprietati caracteristice: luciu metalic, opacitate, structura cristalind, rezistentd mecanica mare
plasticitate, conductibilitate electrica si termicd mari, formeaza oxizi bazici si hidroxizi etc.

Definirea metalelor numai prin caracteristicile amintite nu este satisfacatoare, deoarece exista
multe materiale care nu sunt metale si totusi poseda asemenea caracteristici: unele sulfuri (sulfura de fier,
sulfura de plumb, sulfura de fier si de cupru) precum si unele carburi si nitruri prezintd luciu metalic,
opacitate, rezistentd mecanica, conductibilitate electrica si termicd. De aceea pentru a defini starea
metalica se recurge la proprietatea specificd numai metalelor, de crestere a rezistivitatii electrice (scaderea

metale, este pozitiv Tn timp ce la nemetale este negativ.

dp 1 .dp 1
—_ . > L. <
ar 0 lametale si aT o 0 lametale

Starea metalicd caracterizata prin aceste proprietati, este specificinumai starii de agregare lichida
si solida a metalelor.

De asemenea materialele metalice se deosebesc de nemetale si prin structura straturilor de
electroni ai atomilor. Astfel in structura atomilor metalelor, in stratul exterior (de valentd) se afla
intotdeauna un numar mic de electroni: unul, doi sau trei electroni.

De exemplu, magneziul cu numirul de ordine 12 si configuratia electronica 1s? 2s* 2p° 3s% in
stratul exterior electroni, aluminiul cu numarul de ordine 13 si configuratia electronica 1s?2s?2p°3e?3p'
are in stratul de valentd 3 electroni, fierul cu numarul de ordine 26 si configuratia electronica
15 25°2p°3s°3p°3d°4s?, are in stratul de valentd 2 electroni etc.

Numarul mic de electroni prezenti in stratul de valenta al atomilor metalelor face ca acestia sa fie
slab legati In nucleu, iar potentialele de ionizare sa fie mici.

Nemetalele poseda in stratul exterior un numar mare de electroni de valenta, de la 4 pana la 8
electroni care sunt puternic legati de nucleu, la care sunt necesare potentiale mari de ionizare.

Metalele ce poseda in stratul de valenta un singur electron (sodiul, cuprul, aurul, argintul etc.) au
cele mai mici potentiale de ionizare si cele mai mari valori ale proprietatilor metalice spre deosebire de
metalele care au doi electroni in stratul de valentd (zincul, cadmiul, fierul magneziul etc.) sau trei
electroni (galiul, iridiul si taliul) la care potentialele de ionizare sunt mai mari, iar valorile proprietatilor
metalice sunt mal mici

Proprietatile metalice scad la metale pe masura parcurgerii tabelului lui Mendeleev de la stanga
la dreapta.
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2.1. Teoria lui Bohr — Rutherford asupra electronilor

Proprietatile diferite ale metalelor se datoresc structurii metalice diferite a acestora. La baza
edificiului cristalin al materialelor metalice stau atomii si moleculele.

Atomul, considerat initial ca particuld indivizibild reprezintd cea mai micad particuld care
pastreaza caracteristicile individuale ale unui element chimic.

Atomul, conform teoriei lui Rutherfordeste alcituit asemenea unui sistem planetar, dintr-un
nucleu care este purtiatorul masei atomului si care contine protoni, neutroni etc. in jurul caruia se rotesc
pe orbitecirculare sau eliptice electronii.

Masa nucleului este de aproape 1340 ori mai mare decat masa electronului (m = 9108 « 10°%%g), iar
sarcina electricad pozitiva a nucleului datd de sarcina protonilor, este compensatd de sarcina electrica a
electronilor egald si de sens contrar cu a nucleului e = 4,802 « 10'° C, ues. = 1,6 « 107 C, astfel ca
atomul este neutru din punct de vedere electric. Neutralitatea electrica a atomului poate fi distrusa prin
aditionare sau pierdere de electroni (prin ionizare) cand atomii devin ioni negativi (anioni) sau ioni
pozitivi (cationi). Faptul ci masa atomului cu dimensiunile de 10°m este concentrati in nucleu cu
dimensiunile de 10" mdetermini ca atomul sa formeze un sistem lacunar.

Atomii care au acelasi numar de protoni (Z) egal cu numarul de electronii, dar au masa diferita
datorita numarului diferit de alte particule din nucleu, se numesc izotopi; ei ocupa acelasi loc in tabelul
lui Mendeleev.

Conform teoriei lui Bohr pozitia unui electron de masa m, si sarcina electrica e in miscare de
rotatie cu viteza V in jurul nucleului la distanta r, este datd de egalitatea dintre forta centrifuga ce tinde

sa departeze electronul de nucleu si forta electrostatica de atractie ce tinde sa apropie electronul de

nucleu:
mov? _ —e?
R  r2 (21)
Energia cinetica a electronului in migcare pe o orbitd in turul nucleului este:
_mpV? _ f
Uc = e (2.2)

Deci energia cinetica a electronului este functie de sarcina electrica si de raza de rotatie in jurul
nucleului acest lucru inseamna ca atunci cand electronul isi modificd orbita de rotatie prin trecerea de la
orbita (starea stationard) m la orbita k, energia cinetica variaza, iar sistemul absoarbe sau emite o radiatie

electromagnetica de frecventa v.

AU = Upy - Uy = hv (2.3)

unde h este constanta lui Planck h = 6,625 -10™’ erg.sec.
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Conform teoriei lui Rutherford, in jurul nucleului existd o infinitate de orbite formand o serie
continua a energiilor, deci electronul putdndu-se deplasa continuu pe orice orbitid ar emite continuu
radiatii, acest lucrunu este posibil deoarece pierderea de energie prin emisie de radiatii ar duce la caderea
electronului pe nucleu.

Niels Bohr anunta cateva restrictii cuantice (postulatele lui Bohr) care limiteaza numarul de orbite
pe care se poate deplasa electronul in atomul de hidrogen, denumindu-le stari stationare, i care corespund

egalitatii:

Mo v r=n— (2.4)
mevr - reprezintd momentul unghiular al electronului, h - constanta lui Planck, iar n este un

numdr intregpozitiv (1, 2, 3 ... n) denumit numar cuantic principal.

Bohr admite ca trecerea unui electron de pe orbita stationard (nivel de energie stationar) pe alta se face

printr-un salt, fiind insotiti de emisie sau absorbtie de energie sub forma de radiatie electromagnetica a

carei frecventa este data de relatia AU = Uy, — Uy = hv.

Eliminand viteza electronului din relatiile de mai sus se obtine razaorbitei permise:

_ I12'h2
M = 2 2
4T mgy-e

(2.5)
Pentru numarul cuantic n = 1, rezultd ca raza cea mai mica a orbitei pe care este posibil sa se
roteascd electronul ester = 5,8 « 10, m.= 0,53 R, aceasta senoteazi CU a, si se numeste raza lui Bohr
(unitate de referinta pentru distante interatomice).
Energia totala U, a electronului in miscarea sa pe orbite permise de raza r, este formata din suma

energiei cinetice U, si energia potentiala U,:
Un:UC+Up:———:——:——._ (26)

Un electron dintr-un atom are deci o energie care depinde de numarul cuantic n §i care nu poate
lua orice valorii energiile posibile ale electronului formeaza o seria discreta. Starea cu cea mai mica
energia in care se afld in mod obisnuit electronul se numeste stare fundamentala si are loc pentru n=1, iar
starea de energie in care se afld electronul in urma primirii unui surplus de energie din afard (actiune
termicd, mecanica etc.) se numeste stare excitatd, aceasta stare este instabila si electronul revine spontan
la starea fundamentald eliberand sub forma de radiatii electromagnetice surplusul de energie. Cand
electronul primeste o cantitate de energie mare corespunzatoare pentru n= oo atunci el paraseste atomul

caruia 1i apartinea, acesta devenind ion pozitiv: energia respectiva numindu-se potential de ionizare.
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Teoria lui Bohr s-a dovedit nesatisfacatoare in explicarea unor fenomene la atomii cu un numar
mai mare da electroni,

Sommerfield perfectioneaza modelul atomic al lui Bohr afirmdnd cd orbitele pe care se
deplaseaza electronii sunt eliptice si introduce un al doilea numar cuantic secundar sau azimutal "1" ce
poate lua valori intre 0 si n-1. Cu toate cd s-au mai introdus doua numere cuantice suplimentare numarul
cuantic magnetic m; si numarul cuantic de spin ms care ia in considerare modificarea miscarii unghiulare
a electronului de catre cdmpul magnetic ce Tnsoteste orice particuld Incarcata electric, totusi nu s-au putut

pune in acord toate aspectele obtinute din experienta cu datele teoretice.

2.2. Teoria ondulatorie a electronilor

Cercetdrile efectuate de Broglie, Schrodinger. Heisenberg, Dirac, Born, Pauli si altii asupra
formei drumului strabatut de electroni injurul nucleului au permis explicarea multor fenomene legate de
pozitia electronilor 1n jurul nucleului apeland la mecanica ondulatorie (cuantica).

Orbitele de electroni sunt inlocuite ca nori de sarcini in care pozifia impulsul si modul de
miscare a electronului raman nedeterminate.

Asociindu-i electronului de masa m, aflat in miscare cu viteza v, o lungime de unda A, conform
dualismului unda-particula legat de caracterul corpuscular si ondulatoriu al materiei descoperit de Broglie

n 1924 se poate scrie:

A= 2.7)

Lungimea de unda atribuita electronului este de ordinul a 10™°m egali cu distantele interatomice

si este stationara in tot timpul miscarii electronului in jurul nucleului la distanta r, deci:
2nr=nk cu: n=1,2,3...n (2.8)

Din relatiile de mai sus inlocuind pe A obtinem:

2nr=n-—— (2,9)sau
mgy-v

mo-v-r:n-% (2.10)

adica primul postulat al lui Bohr, care reprezinta conditia de cuantificare a electronilor in stéri stationare
pornind de la caracterul ondulatoriu al electronilor.

Luand in considerare asemanarea electronului in miscare cu 0 coardd de lungime L fixatd la
ambele capete care vibreaza, se poate scrie cea mai simpla ecuatie care descrie o miscare ondulatorie de

viteza v si care da deplasarea u in functie de distanta x in timpul t:
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u_ 1 9% (2.11)

8,2 vZ 0+2

Solutia ecuatiei de mai sus poate fi scrisa ca produsul a doua functii, una numai de coordonate si

una numai de timp: y = f(x) si Asin2zvt. Deci: u = yAsin2nvt, din care prin derivare se obtine:

T8 = —4n\?y - Asin2mt (2.12)
t

0%u __ 9%y , .

prcialewry Asin2mvt (2.13)

care inlocuite n relatia de mai sus obtinem:

%y , . 4m2v2y . _

ﬁAstnvt + V—ZAS'nZWVt =0 (2.14)
sau

02 4 2.2

0—X§ “Vz“ y=0 (2.15)

A - “ A . 2
Tinandu-se seama de egalitatea v = A-v si inlocuind TH:K

02
Sa+Ky=0 (2.16)

Ecuatia de mai sus s-a obtinut prin eliminarea timpului din ecuatia coardei vibrante si se numeste

ecuatia undelor stationare ce se formeaza pe coarda (care nu depind de timp) si are solutia generald de

forma: y = A sinKx + B cosKx (2.17)
Punénd conditiile de limita ale coardei vibrante pentru: x=0, y=0, iar pentru x = L, y = 0 se obtine: B=0
respectivy = AsinK-L =0 (2.18)
Ecuatie a carei solutie da valoarea lui K:

KL=nn

sau

K= n—L“ unden=1,2,3...n
In acest caz solutia ecuatiei 2.16devine:
y:Asin%-x (2.19)

Deci, undele date de ecuatia y = A sinKx + B cosKx sunt diferite de o, numai pentru valori intregi ale
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numarului cuantic n. Lungimile de unda corespunzatoare undelor stationare de pe coarda vibrantd au

valoarea:

2L
A=—
n

(2.20)
Aplicand ecuatia coardei vibrante la miscarea electronului in jurul nucleului prin inlocuirea deplasarii y

cu o functie y care da pozitia electronului se obtine ecuatia lui Schrodinger pentru cazul

monodimensional, ecuatie ce poate fi extinsa tuturor particulelor din atom:

%y | 4am?
et v =0 (2.21)
Tnlocuind pe A cu valoarea sa dati de relatia A = mh_vse obtine
2 2..2,2
a_‘l’+w.¢ =0 (2.22)

0x2 h2
n care nlocuind produsul my-v? = 2U, =2(U-U,) se obtine ecuatia lui Schrodinger

%y + 8m?m,
0x? h?

(U-Up) Wy =0 (2.23)

Pentru electronii care se migca intr-un cAmp de potential U, constant sau nul, ecuatia Schrodinger

devine:

Yooy g =0 (2.24)
notand: Sﬁzh# = K? se obtine:

U= 8‘;_‘; (2.25)

Din relatia de mai sus rezulta faptul ca energia este o functie continua parabolicd de numarul de

unda K, figura 2.1.
2
Daca se inlocuieste derivata 371' prin suma derivatelor partiale ale functiei y pe cele trei directii
ale spatiului se obtine ecuatia lui Schrodinger pentru cazul tridimensional:

0%y . 9%y . 9%y . 8m?m, _
i e (U USRI (2.26)
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Figura 2.1. Variatia energiei functie de numarul de unda

_ a2
Ecuatia lui Schrédinger aplicatd atomului de hidrogen (U, = Te) va admite solutii stationare

Y1y2 ... Wy numai pentru anumite valori ale energiei U, formand o serie discreta pentru care este

satisfacuta relatia:

2 4
U. = 2m°mee
n n?h?

(2.27)
unde n este un numar intreg si pozitiv egal cu 1, 2, 3, ... n.

Se vede ca relatia de mai sus este identica eu relatia (2.26); deci cu ajutorul teoriei cuantice s-a
ajuns la aceeasi concluzie ca si cu teoria lui Bohr féra insa a recurge la vreun postulat suplimentar.

Valorile functiei @ corespunzatoare unor energii posibile se numesc functii de unda iar in cazul
electronilor se numesc functii orbitale unde densitatea de sarcina electronica este maxima. Probabilitatea
de prezenta a unui electron intr-un volum dV este proportionald cu densitatea medie de sarcina electronica
n acel loc |y|? - d - V.Conform teoriei ondulatorii electronii nu se deplaseazi riguros pe orbite circulare
sau elipticei orbitele in acest caz reprezintd doar locurile unde probabilitatea prezentei electronului este

maxima.
2.3. Teoria zonelor de energie

Este o completare a teoriei ondulatorii a electronilor. Teoria zonelor de energie elimina
uniformitatea campului electrostatic al retelei atomice care in realitate prezintd un caracter periodic
datorat influentei nucleelor asupra electronilor. Pentru a arata ca energia electronilor nu este uniforma ci

2
m

8 U
T Mo s-a notat cu

formeaza un spectru discret se rezolva ecuatialui Schrédinger in care coeficientul 2

K?. Punand conditia de limitd la rezolvarea ecuatiei Schrodinger cunoscutd sub numele de conditie
g

ciclica

Y(X) =y(x+L) (2.28)
unde L - lungimea coardei vibrante (lungimea corpului) se obtin solutii de forma:

w(X) = e = cos Kx (2.29)
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Din conditia ciclica rezulta:

el = gk (x+L) = g oKL (2.30)

care este adeviratd numai daca e"= 1. i =2nm,n=12 ...
te ad t dacae®"=1. Deci KL=2nm,n=1,2...nsau

K=2% (2.31)

Substituind valoarea lui K din relafia de mai sus in valoarea energiei electronului pentru cazul

monodimensional se obtine:

_ I12' h2
U, = W (2.32)
iar pentru cazul unui corp tridimensional relatia devine:

__h 24242
Un = 2mg 12 (nxtny+nz) (2.33)

Aceasta relatie arata ca electronii liberi din metale nu pot avea decit energii care formeaza un spectru
discret deci energia electronilor corpurilor metalice este cuantificatd pe un nivel energetic exista cel mult
2 electroni, figura 2.2. Nivelele energetice ele electronilor sunt grupate Tn benzi (zone) de energie permise
(zone Brillouin) si zone interzise deplasarii electronilor delimitate de suprafete Fermi, unde energia este
maxima, E, figura 2.3.

’ v

A

- Zome permise

///\q T : :_
7 e
71 % -

K

Figura 2.2. Discontinuitatea energieiFigura 2.3. Nivele energetice ocupate de electroni
functie de numarul de unda

Daca in zonele permise toate nivelele energetice sunt ocupate de electroni, atunci prin aplicarea
unui camp electrostatic electronii nuse vor deplasa iar corpul respectiv este un izolator sau dielectric.
Cand in zonele permise existd nivele energetice neocupate de electroni, acestia pot fi accelerati prin
aplicarea unei diferente de potential formand curentul electric iar corpul respectiv este un bun conducator
de electricitate (cazul metalelor). La metale, zonele permisesunt limitate de discontinuitati foarte mici ca
stare zonele permise se suprapun. Tncazul metalelor, conductibilitatea electrica creste odati cu sciderea

temperaturii datoritd scaderii amplitudinii agitatiei termice a ionilor care mareste regularitatea retelei
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facand sa scada probabilitatea ciocnirii dintre electronii accelerati de cAmpul electrostatic si ionii pozitivi
ai metalului. La unele metale (plumbul si taliul) rezistenta electrica care este data de franarea electronilor
care in deplasare se ciocnesc de ionii pozitivi scade brusc la 0 cand temperatura tinde spre 0 °K,fenomen

denumit supraconductibilitate.

2.4. Interactiunea dintre atomi.

Edificiul atomic corpurilor solide, care este format din atomi aflati la distante mici de cca, 10™°m,
este mentinut datoritd fortelor de interactiuni ce iau nastere intre atomii corpului. Distantele mici intre
atomii corpurilor solide sunt determinate de fortei de interactiune care codifica configuratia electronilor si
determind compactitatea acestor corpuri.

Energia necesara desfacerii unui corp solid in atomii liberi (gaz) se numesteenergie (caldurd) de

sublimare Qs si este 0 masura a energiei de legatura dintre atomii crapului solid, respectiv:

Q. = 0,0235 - T,,, (Kcal/mol) (2.34)

unde: T, — temperatura de evaporare la presiune atmosferica. Energia totald de legatura dintre atomi este:
U=Q:+ I, (Kcal/mol)
unde: | - energia de ionizare a atomilor. Energia totala de legdtura este de ordinul a sute de Kcal/mol.

De exemplu Na are U = 142,5 Kcal/mol; Mg are U = 507,3 Kcal/mol, etc.

2.4.1. Natura fortelor si energiilor de interactiune dintre atomi

Natura fortelor de interactiune ce mentin edificiul atomic in corpurile solide poate fi
gravitationala, magneticad si electrici. Energia gravitationala care actioneazd asupra atomilor este
neglijabild in comparatie cu energia de sublimare. Energia potentiala dintre doi atomi aflati la distanta r
CuU greutatea atomicd A care se atrag dupd legea atractiei universale (gravitationale) se calculeazd cu

relatia:

_ K(my-A)?

Ugrav. = (2.35)

r
N -m?
kg?

unde K — constanta gravitatiei universale egald cu 6,7 - 10™ , iar my este masa atomului de hidrogen

egali cu 1,66 - 107 kg.
Energia de interactiune magnetica dintre doi atomi, aflati la distanta r, considerati fiecare ca un

mic dipol magnetic egal cu un magneton Procopiu-Bohr (ups = 9,28 - 10%* J -T™) si este egala cu:

2
Umag = — 1o 22k8 5 (2.36)

4m r3 "’
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unde p este permeabilitatea vidului egald cu  4n: 107 H/m,
Energia magnetica de interactiune ca si energia gravitationala auvalori foarte mici §i joacd un
rol neinsemnat in cadrul energiei totale de interactiune dintre atomi. Astfel pentru 2 atomi cu greutatea

atomicd A=250 aflati la distantd interatomica r = 3 - 10™° m se obtine:

Ugrav = - 3,9 - 10°0=- 0,57 - 10 kcal/mol = - 2,4 - 10%ev
si
Umag=-11,4-10%J=-7- 10°ev

Energia potentiala determinatd de atractia electrostatica intre doua sarcini electrica elementare

aflate la distanta r in vid, este:

e2

Ue = . J (2.37)

4T €4T

Pentru doi atomi aflati la distanta r = 3 - 10°m, se giseste: U, = - 8 - 10™°J = - 116,5 kcal/mol,
deci o energie de acelasi ordin de marime cu energia de sublimare. De aici se trage concluzia ca fortele de
interactiune dintre atomi sunt de natura electrica.

Fortele de interactiune de natura electrica reprezintd suma fortelor de atractie si de respingere dintre

atomi:
A B
F(r) = Fa + Fr = ™ +r_N (238)

unde A, B, M, M sunt constante ce depind de tipul legaturii dintre atomi. Fortele de atractie sunt
predominante cand distanta dintre atomi este mare, iar fortele de respingere devin predominante cand
distanta dintre atomi se micsoreazd. La o anumitd distantd r, Tntre atomi fortele de atractie si de
respingere sunt egale iar atomii se afla in pozitie de echilibru, figura 2.4.a. La distante de echilibru forta

totala de interactiune este nuld; din aceasta conditie se calculeaza valoarea distantei de echilibru ry:

1

ro=(2)"™ (2.39)

Cand atomii se aflad in echilibru (la distanta r,) energia de interactiune este minima, figura 2.4.b.

Prin integrarea functiei F(r) se obtine energia potentiala de interactiune:

Up=JFdr = [(—-&+2)dr=—2- 1+ 2.1y (2.39)

rN T M-1 M1 N-1 (N-1
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Figura 2.4. Variatia fortelor de interactiune si a energiei cu distanta intre atomi.

Lar=o,U,=0deciC=0
Notand % =a % = b; m=M-1; n=N-1, se obtine relatia energiei potentiale de legatura a cérei forma,

este datd in figura2.4.b:
=i+ b (2.40)

Minimul energiei potentiale de interactiune, care este energia de coeziune, se obtine derivand in raport cu

distanta r, relatia (2.40) si egaland-o cu zero.

Ta__Jb_— (2.41)

dUD —
(Y)r:ro TrMy1 D41
de unde:
b==-s-rf =m (2.42)

inlocuind valoarea lui b din relatia (2.42) in relatia (2.40) se obtine valoarea energiei de coeziune

corespunzatoare distantei de echilibru r, si care este egala cu energia de sublimare.
Uptrg = Ue = —;m (1= 1) (2.43)

2.4.2. Tipuri de legituri interatomice in corpurilesolide

in functie de natura atomilor ce formeazi corpurile solide (dupa polaritatea lor) legaturile
interatomice pot fii: heteropolare, cind se realizeaza intre atomi cu polaritate diferitd, metal-metaloid
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(metalele dand ioni pozitivi sunt electropozitive,iar metaloizii formand ioni negativi sunt electronegativi)
si cind se mai numesc legaturi ionice: homopolare, cand se realizeaza intre atomi de acelasi semn (cu
aceeasi polaritate); metaloid - metaloid, numite legaturi covalente si metal - metal numite legaturi
metalice. In afari de aceste tipuri de legituri principale interatomice, caracterizate prin energii de
interactiune de valori mari 1 ... 10 eV, intre atomi mai exista si legaturi secundare de tip Van der Waals
(forte de dipol, forte de inductie, forte de dispersie) si legaturi de hidrogen caracterizate prin energia de
legatura mici de ordinul a (0,01...0,1) eV. In cadrul legaturilor heteropolare actioneaza forte electrostatice
coulombiene (in timp ce Tn cadrul legaturilor homopolare) actioneaza forte electrice de schimb de natura

cuantica.
2.4.2.1. Legatura ionica

Se Tntalneste la moleculele formate din ioni si la cristale ionice; impulsul legaturii ionice consta in
tendinta de completare a octetului electronic in stratul de valenta al atomilor, care in aceasta stare au o
energie minima si sunt foarte stabili. Legdtura ionicé este determinatd de fortele de atractie electrostatice.
Astfel, molecula clorurii de sodiu se formeaza prin cedarea cu usurintd de catre atomul de Na, cu
configuratia: 1s°2s°2p° 3s', a electronului 3s, devenind ion pozitiv de Na, atomului de C1 cu configuratia
15°2s°2p° 3s°3p° care-si completeaza octetul de electroni pe stratul de valentd devenind ion negativ de
Clor; intre acesti ioni, unul negativ de Cl si unul pozitiv de Naapar forte coulombiene de atractie care
realizeaza unirea lor in molecula de NaCl.

Energia totala de interactiune care este egala cu energia de coeziune, in cadrul legaturii ionice,

este suma energiilor de atractie electrostatica, de respingere si de formare a ionilor:
U=U = U+ U+ Us (2.44)

Tn comparatie cu energie de atractie electrostatica, energiile de respingere si de ionizare sunt
neglijabile. Astfel, pentru molecula de KCl laR, = 2,79 A, valorile acestor energii sunt:
(Vat)r=r, =516V, (Ur)r=r, =0,24eV; Ur=0,52 V.

Energia de atractie coulombiana dintre doi ioni cu sarcinile z;e si respectiv zye la distanta e este:

Uy = -S4 3= _ % o) (2.45)

4meyT

unde: €, - permitivitatea electrici a vidului egald cu 1/419 - 10° (F/m). in cadrul retelei cristaline ionice
un ion interactioneaza cu toti ceilalti ioni ai reteleli cristaline. Pentru a calcula energia potentiala de

legatura intre ionii unui cristal ionic se foloseste o relatie similard cu cea valabila pentru o molecula

(2.40).
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U= —as+p (2.46)

unde o si B sunt constante ce compenseaza energia dintre ionul respectiv si ceilalti ioni ai

cristalului. Daca in cristal exista 2N ioni de acelasi fel, relatia (2.46) devine:
a b
U(n) = N(-a+ B2 (2.47)

Anuland derivata relatiei (2.47) (Z_lr])rﬂo = 0 se obtine:

% = n:g% deunde B-b = mT“ pn-m (2.48)
Din nlocuirea acestei valori in relatia (2.47) rezultd energia de coeziune (minima):
Ue= -T2 (1 -0 (2.49)
r n
Cand ionii din cristal sunt monovalenti energia de atractie este
a _ e q_ 1Ly L
m 4me, (1 n) (mol (250)

in cazul cand cristalul este format din ioni diferiti, cu valentele z;-z;:

U ZrZo 02
_Nazlzze

Ue = a-=9 (2.51)

41'[8'0r0
Coeficientul n din relatiile de mai sus este functie de coeficientul de compresibilitate K care este

egal cu descresterea volumului V al unui corp, cand presiunea P creste la temperatura T constanta:

K= %(j_‘P’)T (2.52)

Astfel pentru cristalul de NaCl care are parametrul retelei egal 0 cu 5,63 A, deci distanta
deechilibru intre atomii de Na si Cl, r,=2,81 A, iar coeficientul de compresibilitate K = 3,3- 10™n%N,

valoarea coeficientului n din relatiile (2.50) si (2.51) este 9,4.
2.4.2.2. Legatura covalenta

Se Tntalneste la molecule formata din atomi neutri (Hz, Oz, N; etc.) si la cristalele de valenti (bor,
diamant, etc.). La baza legaturii covalente sta realizarea stratului de valenta stabil (octet electronic) prin
punerea in comun de catre atomii respectivi a unor electroni de valenta care circuld de le un atom la altul
apartindnd simultan celor doi atomi (electroni colectivizati). Numarul de legaturi covalente intr-0
molecula este egal cu numarul de electroni necesar completarii octetului electronic. Caracterul fortelor de

interactiune Intre atomi, la legatura covalentd nu a putut fi determinat aplicand teoria mecanicii clasice ci
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numai cu ajutorul mecanicii cuantice, cu care se afla functia de unda care sa reflecte distributia
electronilor Tn molecula. Aplicand teoria cuantica moleculelor cu legituri covalente, se obtin ecuatii
Schrédinger foarte complexe care nu pot fi rezolvate nici pentru cea mai simpla molecula (H,) de aceease
recurge la metode de calcul aproximativ care permit determinarea energiei legaturii covalente si a
probabilitatii de prezenta in jurul nucleului. Fortele de interactiune in cadrul legaturii covalente sunt forte
de schimb de aceeasi naturd cu cele coulombiene. Legétura covalentd in cristale de valentd este foarte
puternici (diamantul este foarte dur si se topeste la temperaturi foarte mari). In schimb moleculele
formate prin legaturi covalente sunt slab legate intre ele. Legétura covalentd determind in corpurile

respective o conductibilitate electricd nula; corpurile respective fiind izolatoare electric.

2.4.2.3. Legatura metalica

Se intllneste la cristale metalice. Metalele au in stratul de valenta un numar mic de electroni
(Sodiul are un electron, Mg - are doi electroni, Al - trei electroni, etc.) slab legati de nucleu, iar pentru
a-si forma un octet electronic stabil trebuiesc amplasati un numar mare de electroni din straturile
inferioare, ori acest lucru nu este posibil, deoarece electronii din straturile inferioare sunt puternic legati
de nucleu. Legatura metalica este realizata prin punerea in comun a unor electroni de valenta de catre toti
atomii corpului. Tn metale, electronii de valenti sunt slab legati de nucleul atomului deoarece se pot
considera cd apartin simultan mai multor atomideoarece se afla sub influenta simultand a mai multor
nuclee. Electronii de valentd din metale se pot deplasa liber printre atomii care au cedat electroni si au
devenit ioni pozitivi, formand un gaz (nor) electronic. Astfel, se poate considera cid metalul este format

dintr-un schelet de ioni in care se deplaseaza liber norul electronic, figura 2.5.

Figura 2.5. Structura metalica Figura 2.6. Variatia discontinua a energiei cu

numarul de unda

Electronii din gazul electronic al corpurilor metalice conform teoriei cuantice, nu pot avea orice
energie, ci energia lor, formeaza un spectru discret (energie cuantificatd), vezi relatiile (2.27 si 2.32), ei
putdnd exista numai Tn zonele permise: energia functie de numarul de unda K este o parabola ce prezinta
discontinuitati, figura 2.6. Daca gazul de electroni liberi din metale contine N electroni, acestia se vor

dispune doi cate doi pe cele mai jos N/2 nivele energetice. Figura 2.5, existand la temperatura 0°K o
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limita netd intre nivelele ocupate cu electroni si nivelele libere, limita denumitd suprafata Fermi, careia 1i

corespunde o energie maxima (Fermi) E, data de relatia:

h? —3N
E, = — (m)zls (2.53)

care se demonstreaza considerand ca gazul de electroni ocupd o incinta cubica cu latura L si volumul V.

Impartind spatiul impulsului p, care este un spatiu paralel cu spatiul obisnuit in care pozitia unui electron
.. . . . - h3
se da printr-un vector egal ca marime si orientare cu impulsul electronului, in celula de volum Vo care

reprezinta Stari cuantice ocupate de maxim 2 electroni. Dacd numarul de electroni este N, atunci gazul de

3

. . o . - . . N h
electroni va ocupa in spatiul impulsurilor N/2 stari cuantice, deci un volum egal cu P

Cele N/2 stari cuantice se distribuie simetric in jurul originii spatiului p formand o sferd cu raza

Pmax, UNde Pmax este impulsul electronilor ce ocupd stérile cuantice cu cea mai mare energie (E,). Astfel
. . o . N h? . <
volumul ocupat de cei N electroni in spatiul impulsurilor 5y este egal cu volumul sferei de raza pmax,

4 L. .
care este: gnpfnax, de unde rezulta ca impulsul maxim este:

3N
Prax= h3/m (2.54)

~ . ~ P . . 2 . .
inlocuind in formula energiei cinetice £ = = pe v cu impulsul (p = myv) se obtine:
2

2 ax h? -3N
E, = Pmax _ 17 (—)2/3 (2.55)

2m, 2mg “8mV

(Energia Fermi este de 8,83- 10™ J pentru Ag; 11,36- 10™ J pentru Cu). Raportul N/2V reprezinti

numarul de stari energetice (cuantice) n din unitatea de volum:
N 4m

— — /
n= v ﬁ(Zmo ' E0)3 2 (256)

Numarul de stari energetice din unitatea de volum cuprins intre E si E + dE, reprezintd densitatea
de distributie a starilor energetice dupd energii si se obtine prin derivarea relatiei (2.56) in raport cu

energia:
dn =73 (2M,)¥/? - EV/2 - dE = N(E)dE (2.57)

Reprezentand grafic factorul N(E) (densitatea de distributie a starilor cuantice) in functie de

energie, se obtine un arc de parabola figura 2.7.
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Figura 2.7. Variatia densitatii starilor energetice cu energia

Energia tuturor celor N electroni liberi la 0 °K este:
Er = %NEO (2.58)

Ca urmare, presiunea gazului de electroni la 0 °K (p,) se determind, derivand relatia (2.58) in

raport cu volumul:
OBy _ 2 Er
= =3 (2.59)

Aceasta presiune este foarte mare (10 atm) fiind cauzatd de energia cineticd mare a gazului de
electroni si ea determindnd aparitia fortelor de respingere din metale. Fortele de atractie din metale sunt
cauzate de energia de schimb ca si la legaturile covalente. Daca atomii in stare libera (aflati la distante
mari unul de altul), conform teoriei cuantice,au electronii, caracterizati prin spectre discrete de energie,
prin comprimarea lor (micgorarea distantei r dintre ei) nivelele lor de energie incep sa se lateasca
devenind benzi de energie, figura 2.8.

Cu cit electronii se afla mai departati de nucleu cu atét spectrele lor discrete, se transforma in
benzi de energie incepand de la distante mari.

Energia de coeziune U, a metalelor este energia necesard separarii atomilor din corpul solid
(energia de sublimare — Q;) sau diferenta dintre energia unui atom in stare libera (energia fundamentald E¢
si energia aceluiagi atom legat intr-un cristal (energia lui medie E.)), ea da compactitatea si stabilitatea

metalelor:

Figura 2.8. Spectre discrete si benzi de energie intr-un atom.
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Uc=ef.En

Pentru a exemplifica calculul energiei de coeziune a metalelor se ia un atom de sodiu Tn stare
libera (cand distanta intre atomi este mare) si in stare legata in cristal, figura 2.9.

Odati cu micsorarea distantei, in apropiere de r = 10"° m, nivelul de energie discret de valenta 3s
trece in banda de energie a electronilor din nivelul 3s limitata de energia minima U,. Electronii din banda
3e vor ocupa nivele energetice ale acestei benzi doi cate doi pe fiecare nivel cuprins intre U, si E,

(energie Fermi).

UA
[ev] Starea solida Starea _splidé
(atomi legati) (atomi liberi)
+
° o O 't rm

110
! banda electronilor '
ﬁ | Ef ' Ei

-5,15[- 3
63 | 3s
Spectru discret
3s +2p
8.2 +2s
+1s

Figura 2.9. Spectru de energie al atomului de sodiu
Folosind notatiile din figura: U, — energia de coeziune, U, — energia minima a benzii de energie,
E: - energia de ionizare, E; — energia fundamentala (atomului liber), E, — energia Fermi, E = 3/5E, -
energia medie ce revine pe un electron (conform relatiei 2.58), En = U, + E - energia medie a atomului
legat 1n cristal, se calculeaza energia de coeziune cu relatia:

Ue=~Ei+ U, + E) (2.60)

Electronul de sodiu are: U, =-8,2eV; Es=-5,15eV; Ei=5,15eV; E, =3,1eV; E, =-6,3 eV;
E = 1,9 eV de unde rezultd

Us=-(515-82+19)=-115eV

Valoarea aproximativa egald cu energia de sublimare calculata cu relatia (2.34): Qs = 0,0235 -
1165 =1,17 eV.
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CAPITOLUL 3. STRUCTURA CRISTALINA A METALELOR

3.1. Retele cristaline spatiale

Fortele, de natura electrostatica dintre atomii metalelor determind ca edificiul atomic sa prezinte

simetrie i periodicitate in spatiu, formand retea spatiald cristalina. figura3.1, Tncare atomii ocupa pozitii

de echilibru bine stabilite.

l_ /_l f
n._; r——+

Figura3.1. Retea spatiala

Nodurile retelei cristaline pot fi ocupate de atomi singulari (cazul majoritatii metalelor) sau de
grupdri identice de atomi). Pentru ca un nod si faca parte dintr-o retea spatialii el trebuie sa aiba o
orientare si o compozitie identicd cu oricare alt nod al retelei si sa aiba acelasi numar de noduri vecine
distribuite similar.

Pozitia oricarui nod al unei retele,cristaline spatiale poate fi obtinutd, alegindu-se ca origine, a

spatiului un nod al retelei, folosind relatia:
Fuyw = U A+ V- bt w- & (3.1)

unde: Ty yw este vectorul de pozitie al nodului considerat, d, b, &, sunt vectori de translatie fundamentali,

iar u, v, w sunt numere intregi ce reprezintd coordonatele nodului respectiv sau extremitatea vectorului T.
3.1.1. Retele cristaline si tipuri de retele cristaline

Reteaua cristalina spatiala poate fi formata prin reproducerea in spatiu a unei grupari riguroase de
atomi sau molecule,denumitd baza, sau motiv si care este o caracteristicd fundamentald a cristalului.
Configuratia spatiald cea mai simpld de atomi Ssau molecule care pastreaza toate proprietatile retelei
cristaline se numeste celuld elementara. Forma si marimea unei celule elementare sunt date cu ajutorul
parametrilor sau constantelor retelei: lungimile a, b, ¢ ale vectorilor 3, 5, ¢, si unghiurile dintre vectorii

respectivi o, 3, y, figura 3.2.
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Figura 3.2. Celula elementara

Dispunerea nodurilor in spatiu nu este posibild decat in 14 moduri distincte, corespunzatoare la 14
tipuri de retele cristaline (retele Bravais). Cele 14 tipuri de retele cristaline, Tn functie de raportul dintre
lungimile a, b, ¢ si de valoarea unghiurilor a, 3, v, pot forma 7 sisteme cristaline date 1n tabelul 3.1 si in
figura 3.3. Celulele elementare simple, care au noduri numai in colturi se numesc celule primitive avand
simbolul P (exceptie face celula romboedrica cu simbolul R) iar cele care contin noduri in centrul
volumului, in centrul fetelor sau in centrul bazelor se numesc celule neprimitive avand simbolurile I, F
respectiv C.

Numarul de noduri N ce-i revin unei celule elementare se calculeaza cu relatia:

N=N+> 4 Ne
2

f
+
: (32)
unde N; este numarul de noduri continute in interiorul celulei; Ns este numarul de noduri aflate pe
fetele celulei; N, este numarul de noduri situate in colturile celulei. Astfel, celulele primitive contin cate

un nod, celulele cu volum centrat si baze centrate cate doud noduri, iar celulele cu fete centrate cate patru

noduri.
Tabelul 3.1.

Sistemul cristalin Valoarea parametrilor Reteaua Bravais Simbol
Simplu P
Cubic a=b=c; a=p=y=90° Cu volum centrat I
Cu fete centrate F
Simplu P
Tetragonal a=bxc; a=p=y=90° Cu volum centrat |
Simplu P
Ortorombic a#bzc; a=p=y=90° Cu volum centrat !
» A=P=Y= Cu fete centrate F
Cu baze centrate C
Romboedric a=b=c; a=p=y=90° Simplu R
Hexagonal a=bzc; a=p=90°; y=120° Simplu P
o . f—anO. 0 Simplu P
Monoclinic a=b=c; 0=p=90"; y=90 Cu baza centrata c
Triclinic azbzc; o£B=y=90° Simplu P
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Figura 3.3. Retele Bravais

Tntr-o retea cristalina, celula primitiva poate fi aleasa in mai multe moduri: astfel, intr-o retea
bidimensionala (planul reticular) figura 3.4, dintre perechile de vectori , 3:b;; 3,0;3:bs; 3.bs care sunt

vectori de translatie numai primele trei au arii egale i pot forma o celuld primitiva. Vectorii 545)4 nu pot

forma o celuld primitiva deoarece nu se poate reproduce reteaua cristalind prin translatia acestora.

Figura3.4. Formarea celulelor primitive

44



3.1.2. Plane si directii cristalografice

Intr-o retea cristalind spatiald, prin insisi situarea nodurilor, pot fi imaginate o serie de plane
cristalografice si de directii cristalografice deosebite intre ele prin orientare si densitatea nodurilor.

Pozitionarea unui plan cristalografic se face cu ajutorul a trei numere intregi sau fractionare scrise
in paranteza rotunda (h, k, 1) numite indici cristalografici sau indicii Miller si care reprezinta valorile
inverse a segmentelor tdiate de planul cristalografic pe cele trei axe ale spatiului masurate Th parametrii de

retea. Planul cristalografic din figura3.5 care intersecteaza axele de coordonate in punctele A, B, C la

).

1 1

distantele de origine a,2a, respectiv 4a, se noteaza cu indicii: h = 1/a; k = 2a; 1 = 1/4a(§, oa'aa

Figura 3.5. Indicarea unui plan cristalografic (jkI)

Intrucét a este parametrul retelei egal cu unitatea, indicii cristalografici ai planului cristalografic
respectiv se scriu: (1, %,i) sau prin inmultirea cu 4 se obtine simbolul echivalent (4, 2, 1).

Daca planul cristalografic este paralel cu o axa de coordonate, atunci indicele Miller respectiv se
noteaza cu zero deoarece planul cristalografic taie axa la infinit.

Cand planul cristalografic taie o axa de coordonate 1n sensul ei negativ, atunci indicele lui Miller
respectiv se scrie barat. De exemplu, planul cristalografic notat cu (I 0 2) taie axa 0x Tn sensul negativ, la
distanta egald cu unitatea, este paralel cu axa 0z si taie axa 0z la distanta 1/2. In figura 3.6 sunt date
cateva plane cristalografice Tn celula cubica. Planele cristalografice legate prin relatii de simetrie se
noteaza 1n mod generic cu indicii unuia dintre ele scrisi in acolada. De exemplu, planele cristalografice ce
corespund fetelor cubului (1 0 0), (01 0), (00 1), (100),(010)si(001)sau cele paralele cu acestea se
noteaza generic cu {100}. Planele cu cea mai mare densitate de noduri din toate retelele cristaline sunt

planele {111} din reteaua cubica cu fete centrate.

Figura 3.6. Plane cristalografice Tn sistemul cubic

In reteaua cubici cu volum centrat planele cu densitate maximi de noduri atomi) sunt {110}.
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Pozitionarea planelor cristalografice 1n sistemul hexagonal se face cu ajutorul a patru indici
cristalografici (h, k, i, I) ce corespund celor patru axe de coordonate: trei axe, in planul bazei la unghiuri
de 120 ° (ay, ay, a3) si 0 axd perpendiculara pe planul bazei, c, figura 3.7.

Intre indicii h, k, i ai sistemului hexagonal exista relatia:
i= - (h+k) (3.3)

Deoarece de foarte multe ori indicele cristalografic i se poate determina usor cu relatia (3.3)
indicele i se Inlocuieste cu un punct (hk.l). Directia unei drepte dintr-o retea cristalind se indicd de
asemenea, cu ajutorul a trei cifre scrise in paranteza patratd [u, v, w] carereprezintd coordonatele

punctului prin care dreapta ce pleaca din origine sau orice dreapta paralela cu acesta.

Figura3.7. Indicarea planelor si directiilor cristalografice in sistemul hexagonal

Figura 38. Directii cristalografice in celula cubica

Ca si in cazul planelor cristalografice, indicii fractionari ai directiilor cristalografice pot fi
transformati in indici Intregi prin inmultirea lor cu numere judicios alese. Astfel, indicii [% ,i 1], [2 1 4],
si [428] reprezintd una si aceeasi directie cristalografica: se prefera forma [2 1 4] care contine cele mai
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mici numere intregi posibile. Indicii corespunzitori coordonatelor negative se noteaza barat. In figura 3.9
sunt date cateva directii cristalografice: dreapta ce pleacd din A si trece prin B se noteaza cu [I 1 0]
deoarece este paraleld cu dreapta ce pleaca din origine si trece prin punctul de coordontate -1, 1, O, etc.

O familie de directii cristalografice reprezinta directiile din reteaua cristalind legate intre ele prin
relatii de simetrie si se noteaza prin indicii uneia din directiile respective in paranteza unghiulara. Astfel,
cele patru diagonale spatiale ale cubului [1 1 1], [I11], [111], [11]] se noteaza cu <1 1 1>.

Directiile cu densitate maxima de noduri in sistemul cubic sunt: la sistemul cubic simplu (c.s)
<1 0 0>, la sistemul cubic cu volum centrat (c.v.c) <1 1 1>, iar la sistemul cubic cu fete centrate (c.f.c) <1
1 0>, o directie cristalografica are aceiasi indici ca si planul cristalografic perpendicular pe ea.

Directiile cristalografice in sistemul hexagonal se noteaza cu ajutorul a trei coordonate a;a,C, insa
se pot folosi si patru coordonate a;a,3;¢. De exemplu, Tn figura 3.7, directia OA se poate nota cu [1 0 0]
deoarece trece prin punctul A de coordonate 1, 0, 0 sau poate fi notata cu paranteze patrate astfel [2 11 0]

deoarece dreapta OA este perpendiculard pe planul BFLH notat cu (2 I I O) in sistemul cu patru indici.
3.1.3. Distanta dintre planele cristalografice

Distanta dintre planele cristalografice reprezintd distanta dintre doud plane din cristal paralele si
vecine: ea reprezintd lungimea perpendicularei din origine pe cel mai apropiat plan al familiei de plane
care intereseaza.

Pentru un plan cristalografic (hkl) din sistemul ortorombic, figura3.9, distanta d egald cu OK se

determind calculand valoarea cosinusurilor directoare ale normalei la plan folosind relatia:
2 2 2
COS“a+Cos“B+cos y=1

unde coso = oA~ oA cosp = o8 — oB “%V"5c = oc (3.5)
Notdand OA=mra; OB=n'b; OC=p-c in care m=1/h, n=1/k si si p=1/1 sunt numere intregi ce
exprima lungimea segmentelor OA, OB, OC taiate de planul cristalografic (hkl) pe axele de coordonate.

Inlocuind relatiile (3.5) in ecuatia (3.4) se obtine:

1

d=— (3.6)
|2+ +0)?

Pentru sistemul tetragonal a=b=c relatia (3.6) devine:

d= ! 3.7)

e
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iar pentru sistemul cubic a=b=c relatia (3.6) devine:
a

VhZ+k2+12

Figura 3.9. Cosinusurile directoare ale normalei la planul (hkl)

Planele cristalografice pentru care distanta d este mica sunt plane cu indici cristalografici mari si
cu densitate de noduri de retea mare si invers. Acest lucru se observa intr-o retea bidimensionala, figura

3.10; distanta cea mai mare corespunde planelor (1 0), iar distanta cea mai mica corespunde planelor (4
1).

Figura 3.10. Densitatea planelor cristalografice Tntr-o retea bidimensionala

3.1.4. Relatii cristalografice

Pozitionarea planelor si directiilor cristalografice se poate face atét prin indici cristalografici cat si
analitic exprimand cosinusurile directoare ale normalei la un plan in functie de indicii planului (hkl) si de
parametrii a, b, c, ai retelei cristaline.

Pentru a scrie cosinusurile directoare in functie de indicii unui plan si de parametrii retelei
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sistemului rombic (ab=c) se pleaca de la relatiile:

cos o = A‘M, cosf = B-M, cosy = C-M (3.9)
unde:

-1
M= VAZ+B2+C2 (3.10)

iar A,B, C sunt coeficientii din ecuatia generald a planului in sistem cartezian:

Ax+By+Cz+D=0 (3.11)

Considerand OA, OB, OC segmentele determinate de plan pe cele trei axe de coordonate,ecuatia

planului (3.11) devine:

ST A
oa tostoc™ 1 (3.12)
care este planul ecuatiei planului functie de taieturile sale.

Asa cum s-a vazut OA = mra; OB = n'b; OC=p-c unde m=1/h, n=1/k, p=1/1. Introducénd aceste

valori 1n ecuatia planului (3.12) se obtine:
h Kk 1. _
;X+gy+22—l (3.13)

Din compararea ecuatiei (3.13) cu ecuatia (3.11) se observa ca A = h/a, B =k/b, C = I/c, iar prin

inlocuire in ecuatia (3.9) se obtine:

h k 1

cosat = ——=2——: cosP = b

————,C0Sy = ———
|G+ D2()? |2+ 2)? [CRIGHEE

unde a, B, y sunt unghiurile ce le face normala la plan cu axele de coordonate; a, b, ¢ sunt constantele

(3.14)

retelei, iar, hkl sunt indicii planului cristalografic considerat.

Pentru sistemul cubic a=b=c relatia (3.14) devine:

1

h k
COSA = ———; COS = ———;C0Sy = ——— 3.15
vhZ+kZ2+12”’ B Vieredre Y T Tesedr ( )

Cosinusurile directoare ale unei directii cristalografice de indici [u v w] din sistemul rombic se

calculeaza cu relatiile:

— X _ ua
cosa = \/X2+Y2+Zz - \/(1.121)2+(Vb)2+(wc)2 (316)
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COSP = ——= = vb
- Jx2+y2+z2 - J(ua)2+(vb)2 +(wc)2

wcC

z
cosa = =
\/x2+y2+22 \/(ua)2+(vb)2+(wc)2

Relatii care pentru sistemul cubic devin:

COSA = ————:COSB = ————COSy = —a (3.17)
Varviw Varverws OO = :

Pe cale analiticad se pot determina unghiurile dintre doud directii cristalografice din reteaua
cristalind. Pentru calculul unghiul ¢ dintre directiile L; cu indicii [uyviwi] si Ly cu indicii [uavawsg],

figura3.11, utilizeaza relatia:

COS(P=CO0S0L1°cOSal, + COSP cosPB2+COSy;-cosy, (3.18)

Figura 3.11. Unghiul dintre dupa directii cristalografice

Unde cosa., cosp, cosy, au valori date Tn relatiile (3,16):

cosQ = uuza?+vyvyb2 4w wyc? (3.19)

2,220 v2h2 1 w2c2- (u2a2+v2bh24 w2 c2
\/ula +vib%+wic \/uza +v5b%+wjc

Cu ajutorul relatiei (3.15) se poate determina unghiul dintre doua plane cristalografice care este egal cu
unghiul dintre normalele la cele doud plane. De asemenea, folosind relatia (3.15) se poate determina
unghiul format intre un plan cristalografic (hkl) si o directie cristalografica [u v w] (¢), determinand
unghiul dintre directia cristalografica respectiva si normala la planul cristalografic (¢;), deci unghiul

format de doui drepte (Cosp;=sin ¢ deoarece (¢ + @, = 90°):

. hu+kv+lw
sing = (3.20)
hZ K2 12 o 22
2Tzt vatu +b?ve+ciw

Relatiile (3.19) si (3.20) se refera la sistemul ortorombic azb=c.
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3.1.5. Zonele cristalografice

Planele cristalografice care se intersecteaza dupd drepte paralele formeaza o zona cristalografica.
Planele zonei cristalografice pot avea aceeasi indici sau indici diferiti Dreapta cu care sunt paralele
dreptele de intersectie a planelor din zona cristalograficd se numeste axa zonei si ea defineste zona
cristalografica. Un plan cristalografic (hkl) apartine zonei [uvw] daca este satisfacuta relatia: sin¢@ = O,

care Inseamna:

hu+kv+lw=0 (3.21)
Dacé planele (hikil;) si (hokyl,) apartin zonei cristalografice [uvw], indicii axei zonei se pot

calcula cu relatiile:

u= k1|2 - k2|1
V= Ilhg - Ighl (3,22)
W= h1k2 - h2k1

3.1.6. Retele reciproce

O retea reciproca reprezinta o retea de puncte reale sau fictive unde fiecare punct reprezinta un
plan din cristal numit plan de reflexie (deoareceaceste plane reflecta radiatiileX). Fiecare punct din
reteaua reciproca se pozitioneaza, cu aceiasi indici cristalografiei ai plenului de reflexie. Planele de

reflexie aleunei retele reciproce suntatat plane reale, cu indicii (hkl)si distanta intre plane d, cét si planele
fictive cu distanteleintre plane d* = % (‘unde n este un numar intreg egal cu 2, 3...)si indici cristalografiei

multipli si indicilor (hkl), deoarece planele fictive corespund reflexiilor de ordin superior ale planului
(hkl). Pentru a obtine din reteaua directa reteaua reciprocase alege un punct 0 ca origine trasdndu-se din

acest punct cate operpendiculara la fiecare plan al retelei directe. Astfel,planul(hkl) din reteaua directa se

PSURVIDN . - . . A . . -
reprezinta in reteaua reciproca printr-un punct la distanta dy,;,; = d—aﬂat pe perpendiculara dinorigine pe
hkl

planul respectiv, unde Aeste lungimea de unda a radiatiei folosite la difractie. Tn acest mod, se pot
reprezenta toateplanele unui cristal printr-o reteaspatiala de puncte care reprezinta reteaua reciproca a

cristalului considerat, figura 3.12.
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Figura 3.12. Retea spatiala reciproca

De asemenea, punctul de coordonate 1,0,0 corespunde planului (1 0 0). Tntre vectorii celulei

primitive ai retelei directe @b si vectorii retelei reciproce & b € existd urmitoarele relatii:

ar = Pfc_’ ; B* = ffi ; ¢ = jili (3223)
(@b) (@b) (@b.2)

i@ =b-b=¢et=1

d-b*=3-¢=b-@&=b-c*=¢-3=2%-b*=0 (3.22.b)

Relatiile (3.22.a) definesc vectorii retelei reciproce functie de vectorii retelei direct, unde:
(@,b,6) =V = (dxb)é = (bx&)d = (&xd)b reprezinta volumul celulei elementare.

De asemenea, intre unghiurile retelei directea, 3, y si unghiurile retelei reciprocea™, B*, y*, exista

relatiile:
Coso® = SOSPCOSYZCOSA, 1y o g - COSACOSY—COSB, (yyq. v — COSACOSB-cosy (3.23)
sinf3siny sinasiny sinasinf
Relatiile (3.23) ce definesc vectorii celulei retelei reciproce, sub forma scalara devin:
ar= %-sina; b* = %-sinB; cr= %-siny; (3.24)

De unde rezultd ca volumul celulei elementare din refeaua reciproca este egal cu inversul

volumului celulei elementare din reteaua directa:
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1

V* = (a*xb*)c :(ﬁ’xb)-E

(3.25)

<Ir

Folosind retelele reciproce se obtin simplificari considerabile in rezolvarea multor probleme egate
de proprietatile si geometria cristalelor. Astfel, pentru a determina conditia ca un plan (hkl) sa apartina
unei zone cristalografice datd de relatia (3.21) se pune conditia de perpendicularitate dintre vectorii axei
zonei i normalei la planul (hkl):

Fiow =U-A"+V D" +W- & respectiv Ty =h-a@ +k-b* +1-¢" care constd in egalarea cu zero a
produsului scalar al celor doi vectori: (u-3*+v-b*+w-¢*)(h-3 +k-b*+1-28*)=0 de unde:
h-ut+k-v+1-w=0.

Din cele aratate decurge cd reteaua reciproca a reteleicubice simple este tot o refea cubica,

simpla, iar reteaua reciproca a unei retele cubice cu volum centrat este o retea cubica cu fete centrate si

invers.
3.2. Structura cristalelor

Intre reteaua spatiala si structura cristalind exista deosebiri: in timp ce reteaua spatiali reprezinta schema
de reproducere a cristalului in spatiu, structura cristalind reprezintd aranjamentul real al atomilor in
cristale. In nodurile unei retele spatiale pot fi dispusi cite un singur atom cAndformeazio structurd
cristalina simpla sau pot fi dispusi mai multi atomi cu aceiasi compozitie, aranjament sau orientare i
cand formeaza structuri cristaline complexe. Structura cristalind se formeaza prin atasarea unei baze
compusa dintr-un atom saumai multi atomi fiecarui nod al retelei spatiale. Metalele careau o structura
cristalina simpla,in fiecare nod al reteleiexistand cateun atom, sunt cele cristalizate Tn sistemul cubic
simplu (poloniu a), cubic cu volum centrat (titan, molibden, crom, fier, carbon, diamant etc.), cubic cu
fete centrate ( cupru, nichel, platina, fiery, iridiu etc.), iar metalele cu structuri complexe, care au in
nodurile retelei doi sau mai multi atomi, sunt de exemplu cele cristalizatein sistemul hexagonal
compact(titano,zinc, zirconiuo, magneziu, cobalto, beriliu etc.).Pentru a evidentiadiferenta dintreretelele
spatiale si structura cristalelor sa luam de exemplu, structura sistemului hexagonal compact figura 3.13.

Aceasta structura nu poate forma o retea spatiald deoarece atomul din interiorul celulei de coordonate

211 . . o . C . .
—,-) ) nu este identic cu atomii din colturile celulei si deci nu poate fi reprodusa in spatiu pentru a

G353

forma reteaua Spatiala hexagonala. Pentru ca din structura sistemului hexagonal compactsa se obtina o
celula primitiva (fara nici unatom in interior)care sa poata fi reprodusi in spatiu pentru a forma o retea
spatiald, se deplaseazaoriginea celulei astfel ca ea sia ajungd la jumatatea distantei dintre atomul din
interior i atomul din fosta origine a celulei, figura 3.13.b, obtindndu-se o noud celula elementara care in

fiecare nod are atasati cate doi atomi.
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Figura 3.13. Structura sistemului hexagonal compact

Obisnuit, structura hexagonal compacta Se reprezintd printr-0 celuld elementard neprimitiva
hexagonala care are trei atomi in interior situati intr-un plan orizontal la mijlocul inal{imii celulei, la 120°
intre ei, figura 3.13.c, proiectia celor trei atomi din interior cade incentru triunghiurilor echilaterale ale

bazei.
3.2.1. Caracteristicile structurii cristaline

Daca retelele spatiale sunt caracterizate prin parametriiretelei a, b, ¢; a, S, ysi prin numarul de
noduri ce-i revin fiecarei celule, structura cristalelor se caracterizeaza prin grad de compactitate si numar
de coordinatie, caracteristici ce definesc compactitatea si stabilitatea cristalelor.

Gradul de compactitate sau gradul de umplere al celulei elementare cu atomi constituie raportul

dintre volumul partilor din atomi ce participa la formarea unei celule si volum total al celulei:
n==<1 (3.26)

Cu cét o celula elementara contine mai multi atomi cu atat compactitatea este mai mare.

Astfel, pentru sistemul cubic simplu care are:

V=4/3nr?, iar V.=a’=8r* (unde r este raza atomilor din nodurile retelei) compactitatea este 1=
0,52. In acelasi mod se calculeaza compactitatea pentru sistemul cubic cu volum centrat: n= 0,68; pentru
sistemul cubic cu fete centrate: = 0,74 si pentru sistemul hexagonl compact car are c/a =1,633: n =
0,74.

Numarul de coordinatie reprezintd numarul de atomi la distanta egala si cea mai mica deun atom
dat. Fiecare atom din sistemul cubic simplu se afld egal departat (distanta minima fiind a) de sase atomi

vecini, deci are numarul de coordinatie 6in sistemul cubic cu volum centrat un atom se afla egal departat

. 3 A . . o - . - A . .
la distanta %de cate opt atomi deci are numarul de coordinatie8 iar in sistemul cubic cu fete centrate

fiecare atom are 12 atomi vecini departati la distanta #, deci are numarul de coordinatie 12. Metalele Tn
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general cristalizeaza Tn sisteme cu compactitate mare:Tn sistem cubic cu volum centrat, cubic cu fete
centrate si hexagonal compact. Cu cit compactitatea metalelor estemai mare cu atdt stabilitatea si

plasticitatea lor suntmai mari.

3.2.2 Anizotropia cristalelor

Distributia atomilor Tn reteaua spatiala este diferitd pentru diferite plane si directii cristalografice.
Proprietatile fizice si mecanice masurate pe diferite directii si planecristalografice vor fi diferite in functie
de densitatea in atomi a respectivelor plane sau directii. Astfel, sistemul cubic cu volum centrat contine
n planul (1 00), cusuprafata a®, un singur atom (cei 4 atomi din colturile fetei apartin simultan la 4 celule

vecine), iar planul (1 1 0), cu suprafata a’+/2, doi atomi;deci daca in planul (1 0 0) densitatea in atomi, pe
2
suprafata a°, este egald cu unu, palnul (1 1 0) cu densitatea in tomi pe aceeasi suprafata az_\/§, din sistemul

. - .4 . - . . .
cubic cu fete centrate, carora le revin NG atomi, este egala cu 2,3 atomi, deci aceste plane au cea mai mare

densitate Tn atomi.Daca atomii dintr-un plan (I 1 1) cu densitate maximd deatomi ocupa pozitiile A,
figura 3.14, atunci atomii din palnul urmétor vor ocupa pozitiile B, iar atomii celui de al treilea plan vor
ocupa pozitiile C si asa mai deprte, realizadndu-se ordinea de Tmpachetare ABCABC... corespunzitoare
structurii cubice cu fete centrate.

Oricare alta distributie 1n succesiunea planelor de densitate maxima in atomi ABCA, CABC... se
numeste defect de impachetare. De asemena, si directiile cristalografice difera prin densitatea de atomi: in

sistemul cubic cu volum centrat, directia [1 0 0], pe distanta egald cu a, confine un atom (cate o jumatate

de atom din fiecare colt), in timp ce directia [1 1 1], pe aceeasi distantd, confine % atomi.

Deci cristalele sunt anizotrope, adicd au proprietati diferite masurate pe plane si directii diferite,
spre deosebire de corpurile amorfe care au o distributie dezordonata a atomilor §i care sunt izotrope.

De exemplu, modulul lui Young, (E) al unui cristal de fier o, masurat pe directia [1 0 0], este

13.500 daN/mm?, iar misurat pe directia [1 1 1] este 29.000 daN/mm?.

Figura 3.14. Ordinea de impachetare a atomilor pe planul (1 1 1)

Corpurile metalice fiind formate din graunti cristalini a céror orientare este intdmplatoare,

prezintd o cvasiizotropie: cu toate cd fiecare cristal ce compune corpul metalic este anizotrop, corpul
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metalic luat ca unagregat policristalin este izotrop, el posedand proprietati egale cu media proprietatilor
misurate pe diferite directii ale cristalelor ce-l compun. Tn cazul cand printr-un procedeu oarecare
(solidificare dirijata, deformare plasticd, tratament termic etc.) se realizeazd o orientare comund a

grauntilor cristalini din corpul metalic (texturi) atunci aceasta devine Tn ansamblu anizotrop.

3.3. Structura reali a cristalelor

Spre deosebire de structura cristalind perfectd, prezentatd pana acum, corpurile cristaline din
naturd sunt formate din cristale reale a caror structurd se abate de la forma ideala. Cristalele reale prezinta
unele abateri de la distributia riguros ordonata a atomilor abateri numite imperfectiuni sau defecte
reticulare. Defectele de retea determind valorile multor proprietati sensibile structural cum sunt: forta
coercitiva, limita de curgere, limita de rupere, a caror naturd nupoate fi explicata fira considerarea acestor
defecte.

Defectele de retea sunt cauzate de deplasari ale atomilor. Cand defectele au uncaracter
permanent(deplasarile de atomi se mentin timp indelungat) se numesc defecte statice iar cand defectele se
modifica Tn timp se humesc defecte dinamice.

Defectele statice, produc distrugeri Tn structura cristalelor modificAnddistantele interatomice,
densitatea atomilorcat si distributia acestora, in comparatie cu defectele dinamicecare, prin caracterul lor
variabil nu produc asemenea distrugeri in reteaua cristalelor. Tn general, defectele dinamice sunt
provocate de agitatia termica a ionilor in jurul pozitiei de echilibru in reteaua cristalind. Vibratiile termice
ale ionilor se propaga in spatiu sub forma unor unde elastice, numite unde termice sau fononi (conform
dualismului undd particuld, undelor termice li se atribuie cite o particuld fictiva numiti fonon). In
deplasarea lor, fononii se ciocnesc ntre ei sau cu ionii retelei cristaline determinind cresterea amplitudinii
de vibratie a ionilor, crestere care este consideratd un defect de retea dinamic.

Defectele statice de retea se clasificad in defecte punctiforme, defecte liniare sau dislocatii si

defecte de suprafatd, in functie de dimensiunile defectelor.

3.3.1. Defecte punctiforme

Se caracterizeaza prin dimensiuni de acelasi ordin de marime cu distantele interatomice.
Defectele punctiforme pot fi: vacante, atomi interstitiali §i atomi straini (interstitiali sau de substitutie)
figura 3.15.a, b, c.

Vacantele sunt locuri liberi in reteau cristalind neocupate de atomi, figura 3.15.a. Acest defect ia
nastere prin deplasarea unui atom din interiorul corpului spre suprafata sa. La metale, in jurul vacantelor
cristalele raiman neutre din punct de vedere electric. Vacantele in cristale mai sunt numite si defecte

Schotky.
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a. b. C.

Figura 3.15. Imperfectiuni punctiforme: a. vacantd; b. atomi interstitiali; c. atomi straini

Atomii interstitiali sunt atomi de aceeasi natura cu atomii din nodurile retelei cristaline care ocupa
pozitii in spatiile dintre atomi, figura 3.15.b. La metale, in jurul atomilor interstitiali cristalul este neutru
din punctde vedere electric, insa n cristalele ionice pentru a se pastra neutralitatea electrica aparitia unei
vacante este insotitd de aparitia unui atom interstitialastfel de perechi de defecte se numesc
defecteFrenkel.

Atomiide impuritati sunt atomi straini care substituie unii atomi din nodurile retelei cristaline sau
care patrund 1n interstitiile retelei respective figura 3.15.c.

Defectele punctiforme simple, se intdlnesc mai rar in cristale; defectelepunctiforme simple
interactioneaza unele cu altele formand defecte punctiforme complexe care sunt mai stabile Tn timp.

Aglomeririle devacante si de atomi interstitiali formeaza colonii cand defectele sunt distribuite

liniar si clustere cand defectele ocupa o portiune din cristal figura 3.16.

Figura 3.16. Defecte complexe colonii, clustere de vacante si atomi interstitiali

Interstitialul despicat sau split interstitial este un defect punctiform complex format in retelele
cubice cu fete centrate cand in locul unui atom din centrul fetelor exista doi atomi interstitiali in centrul
celulelor distribuiti pe directia [1 0 O] figura 3.17, aceastd configuratie este mai stabild. Formarea

defectelor punctiforme este insotita de deformarea retelei cristaline ele constituind, centre de contractie si
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dilatatie. De asemenea, formarea defectelor punctiforme este insotita de cresterea energiciinternea
corpului. Cutoate acestea, defectele punctiformeprezinta o mare stabilitate in timpexplicata prin faptul
ca, cresterea energieiinterne la formarea defectelor este compensata de cresterea entropiei de
configuratie, astfel ca in final energia libera a corpului se micgsoreaza. Odata cu extragerea unui ion dintr-
o retea si deplasat pe suprafata cristalului ar trebui ca volumul cristalului sd creascd cu volumul unui
atom, 1nsa datoritd faptului ca reteaua cristalind din jurul vacantei formate se relaxeaza elastic, atomii in
jurul vacantei se deplaseaza din pozitiile lor de echilibru micsorand volumul vacantei, iar in final variatia

volumului cristalului este mai micd decat volumul unui atom.

Figura 3.17. Defect complex: split interstitial

Intr-un cristal metalic, in stare de echilibru exista intotdeauna la o anumita temperaturd un numar
bine determinat de vacante.
Pentru a calcula numarul de vacante existent intr-un cristal in echilibru, la o temperatura data, se

pleacd de la variatia energiei libere a cristalului, F, produsa de vacanta:

F=U-TS (3.27)

und U reprezinta variatia enegiei interne produsa de un numar n, de vacante:

U=n, U (3.28)

Uy, fiind energia necesard pentru a se forma o vacantd: de a extrage din corp un atom si a-1 deplasa la

suprafata corpului): T este temperatura absolutd, iar Seste entropia de configuratie a retelei cu N locuri in

retea, determinata de n, vacante:

N!

Prin inlocuirea termenilor U si S 1n relatia (3.27) se obtine:
_ N!
F—nV-Uf—KTInm (330)
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sau folosind aproximatia Iui Stirling valabild pentru numere mari, In N!=N InN — N se obtine:
F =n,Us— KT (N InN = (N-n,)In (N-n,) = n,In n,) (3.31)

Anuland derivata energiei libere in raport cu numarul de vacante se obtine in final numarul de vacante din

cristalul in echilibru sau concentratia acestora:

S = U —KTIn = =0 (3.32)

dn v
JLC/ P et 14 (3.33)
dar n,<< N iar ecuatia devine:

~=eTkr (3.34)

Din calcule rezulta ca la temperatura de 1000° K la aproximativ 100 000 de pozitii atomice
una este vacanti: cu toate acestea intr-un atom gram de corp cristalin existi aproximativ 10
vacante (Us fiind egala cu 1 eV).

Se observa din relatiile de mai sus, ca numarul de vacante creste odata cu temperatura, de
asemenea,concentratia vacantelor creste prin deformariplastice la rece prin incalziri si riciri, bruste prin
bombardarea cristalelor cu particule nucleare cu energii decca. 1 MeV.

Vacantele, ca si toate defectele punctiformese pot deplasa prin salturi in interiorulcristalului. Tn
scopul realizariifenomenului de difuzie sau pentru ajungereala starea de echilibru a cristalului cand

numarul, devacante corespunderelatiei (3.34).
3.3.2. Defecte liniare

Se formeaza prin gruparea mai multor defecte punctiforme dupa o directie sau plan cristalografic.
Defectele liniare au doua dimensiuni aproximativ egale cu o distantd interatomica, iar a treia dimensiune
este mult mai mare. Cele mai importante defecte liniare sunt dislocatiile, care joacd un rol mare Tn
transformarile de faze, cresterea cristalelor si explicarea proprietatilor sensibile structural.

Dislocatiile pot fi marginale (liniare) si elicoidale (in surub).

Dislocatia marginala poate fi imaginata ca fiind formata prin introducerea unui semiplan atomic

suplimentar (extraplan) ADEF intr-o retea spatiala perfecta, figura 3.18.a.
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a. b.

Figura 3.18. Formarea unei dislocatii marginale

Dislocatia marginala sau inima (axa) dislocatiei este reprezentata de linia da atomi AD care
separa spre interiorul cristalului un plan de atomi incomplet. In figura 3.18.b este dati o sectiune
verticala prin reteaua spatiald Cce prezinta o dislocatie marginald AD. Pe asemenea o dislocatie
marginala poate fi imaginata ca fiind formata prin alunecarea unei parti din cristalfigura 3.19.

Daca in dislocatiile marginale, extraplanul se afla in partea superioara a cristalului, dislocatia se
numeste pozitivd notdndu-se cu semnul L, iar dacd extraplanul se afld in partea inferioard a cristalului,
dislocatia se numeste negativa si se noteaza cu semnul T. Dislocatiile creeazad in cristale deformatii
elastice puternice, atomii din zona in care se afla extraplanul fiind mai inghesuiti decét in zona opusa,
astfel ca dislocatia marginald nu reprezintd numai inima sau axa dislocatiei ci intreaga zona din jurul axei

dislocatiei puternic deformata elastic.

Figura 3.19. Formarea unei dislocatii marginale prin alunecare

Deformarea elastica a retelei este definita cantitativ prin vectorul Burgers B, care indica directia si
marimea alunecarii care produce o dislocatiei. El este definit cu ajutorul circuitului Burgers, fiind vectorul
necesar Tnchiderii circuitului 1 — 13 din figura 3.18.b si figura 3.19. Circuitul Burgers se obtine plecand
dintr-o pozitie atomica din vecinatatea dislocatiei parcurgdnd m distante interatomice spre stanga, n
distante atomice in jos, m distante la dreapta si n distante in sus.Tntr-un cristal perfect un astfel de circuit
se inchide de la sine, in timp ce in cristalul care are o dislocatie, acest circuit rimane deschis, iar pentru a-
1 inchide se foloseste vectorul Burgers care este paralel cu directia de alunecare.

Tn cazul dislocatiilor marginale vectorul Burgers este perpendicular pe inima dislocatiei.

Dislocatiile elicoidale sau in surub sunt dislocatiile la care atomii din jurul inimii dislocatiei
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suntdistribuiti dupa o spirala in aceste dislocatii vectorul Burgers (necesar inchiderii circuitului 1 -19) este

paralel cu inima dislocatiei si paralel cu directia de alunecare, figura 3.20.

Figura 3.20. Dislocatie elicoidala

Marimea absoluta a vectorului Burgers care da intensitatea dislocatiei, nu depinde de punctul de
plecare in circuitul Burgers, insa sensul lui depinde de sensul de rotatie in circuitul Burgers si de pozitia
observatorului fata de cristal.

Corpurile metalice contin intotdeauna un numér mai mic sau mai mare, de dislocatiicu diverse
orientdri, care se intersecteaza rezultand in final o retea tridimensionald de dislocatii, Cantitatea de

dislocatii dintr-un corp metalic se determina cu relatia:
Xl —
p= V(m 2) (3.35)

undep- reprezinti densitatea in dislocatii care ce defineste ca lungimea totald a dislocatiilor };1 raportatd
la unitatea de volum sau numarul de dislocatii ce intersecteaza unitatea de suprafata.

Dislocatiile se formeazd in procesul solidificarii corpurilor cristaline, ca efect al propagarii
dislocatiilor existente deja in particulele de corpuri strdine din baia topitd, cresterii Intdmplatoare a
cristalelor etc. Numarul lor poatefi crescut prin deformari plastice, prin tratamente termice etc. Astfel,
intr-un material metalic recopt, densitatea de dislocatii este de ordinul 108...10" iar in acelasi material

metalic deformat plastic, densitatea de dislocatii creste pana la 10%.
3.3.2.1. Proprietatile dislocatiilor

-Dislocatiile intr-un cristal incep si se termind intotdeauna la suprafata cristalului. Cand
odislocatie marginala sa termina intr-un punct din interiorul cristalului, atunci n acel punct ia nastere o
dislocatie elicoidald care iese la suprafata si invers.In general, in cristale, dislocatiile nu sunt niciodata
numai marginale sau numai elicoidale ci sunt dislocatii mixte care au componente marginale si elicoidale,
n care vectorul Burgers nu este nici perpendicular si nici paralel cu inima dislocatiei gi are o orientare
intermediara.

- Orice dislocatie este inconjuratd de un cadmp de tensiuni elastice: de compresie - intindere la

dislocatiile marginale si de forfecare la dislocatiile elicoidale. Tensiunile din jurul unei dislocatii
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suntcauzate de deformarea elastica a retelei din zona respectiva,ele putand fi calculate cu ajutorul teoriei
elasticitatii.

- Energia unei dislocatii, constd in lucrul mecanic cheltuit pentru introducerea ei In cristal sau
lucrul mecanic de deformare elasticdi a unei retele din zona dislocatiei. Energia dislocatiilor este
proportionala cu lungimea dislocatiilor.

Corpurile cristaline tind spre echilibru,cand energia libera este minima, iar dislocatiile tind sa
devina rectilinii, (cu densitate minima). Deci, asupra oricarei dislocatii actioneaza o tensiune liniara T
care tinde sa-i micsoreze lungimea asa cum asupra suprafetei unui lichid actioneazd tensiunea

superficialacare tinde sd micsoreze suprafata acestuia. Tensiunea liniara T se poate calcula cu relatia:

T= (3.36)

unde G reprezintd modulul transversal de elasticitate, iar b este marimea vectorului Burgers.

- Dislocatiile se pot deplasa prin cristale cu usurinta sub actiunea fortelor exterioare producand
deformarea plastica a acestora. Miscarea dislocatiilor se realizeaza prin alunecare sau difuzie (catarare).
Miscarea dislocatiilor este insotitd totdeauna de transport de masa,

Deformatia plastica medie a cristalului, €, Tn volumul V, cdnd o dislocatie de lungime | parcurge

distanta x, este:

e=Xb=p-x-b (3.37)

unde b este marimea vectorului Burgers iarp estedensitatea dedislocatii.

Figura 3.21. Curbarea unei dislocatii

- Dislocatiile se pot multiplica prin aplicarea unor tensiuni tangentiale T mai mari decét tensiunea
liniara T care determina cresterea lungimii dislocatiei prin curbarea acesteia. Considerand ca asupra unei
dislocatii AB fixatd la capete actioneazd o tensiune t>T, figura 3.21, aceasta isi mareste lungimea
curbandu-se in jurul punctului 0, cu raza de curburd R. Actiunii de curbare (de crestere a lungimii) a

dislocatiei cauzatd de 1, i se opune tensiunea liniarda T care tinde sd micsoreze lungimea dislocatiei,
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conditia de echilibru fiind:

t-b-dl=2T-sinZ (3.38)
pentru unghiuri mici: sin a?e = a?e si dl = R-dB; inlocuind se obtine:

T= ey = ey (339)

Astfel, orice dislocatie de lungime 1 fixatd la capetele AB de cétre diverse obstacole asupra
. . . . - G'b . . L .
careia actioneaza o tensiune superficiala= - paralela eu vectorul Burgers,devine o sursa dislocatii Frank-

Read.Dislocatiase curbeaza marindu-si lungimea prin rotirea ei in jurul capetelor AB pana cand cele doua
parti se unesc si se anuleaza reciproc formand o bucla de dislocatie si o noua dislocatie AB, care reia

procesul de la inceput figura 3.22 permitdnd multiplicarea dislocatiilor.

Figura 3.22. Sursa de dislocatii Frank-Read (SFR)

- Dislocatiile existente intr-un cristal interactioneaza intre ele atragdndu-se sau respingandu-se.
Tntre dislocatiile paralele da acelasi semn forta da interactiune este pozitiva si dislocatii le se resping, iar
intre dislocatiile de semn opus forta este negativa, dislocatiile atragandu-se. Forta de interactiune si
energia de interactiune intre doud dislocatii paralele una marginala si una elicoidala sunt nule.

- La intersectarea a doua dislocatii aflate in miscare in plane de alunecare diferite, fiecare
dislocatie se frange,formandu-se asa numitele trepte in dislocatii. Treptele ce se formeaza la
intersectarea dislocatiilor elicoidale sunt trepte imobile ce frineaza miscarea dislocatiilor in cristale, Tn
timp ce treptele formate la intersectarea dislocatiilor marginale sunt trepte mobile ce nu franeaza
deplasarea dislocatiilor. Treptele Tn dislocatii se pot forma atat prin alunecare la intersectarea dislocatiilor
ce se migca in plane de alunecare concurente cét si prin activare termicd cand numdrul de trepte
formate variata exponential cu temperatura. Barierele Cottrell-Lomer sunt trepte sub forma unui grup
rigid de dislocatii formate dinintersectia a trei dislocatii partiale, care neputandu-se deplasa princristal,

constituie o barierain calea deplasarii altor dislocatii.

Figura. 3.23. Gruparea dislocatiilor la obstacole
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- O succesiune de dislocatii (de exemplu cele date de o sursa Frank-Read) in deplasarea lor
pe un plan de alunecare, cand intalnesc un obstacol (bariera Cottrell-Lomer, treaptd imobild, precipitate,
limite intre graunti etc.) se opresc, formand o grupare de dislocatii, figura 3.23. Franarea miscarii
dislocatiilor in cristale are drept efect durificarea cristalului.

- Dislocatiile existente intr-un cristal interactioneaza cu defectele punctiforme existente (mai ales
cu atomii strdini interstitiali sau de substitutie). Interactiunea dintre dislocatii si atomii straini (de
impuritati) poate fi: interactiune elasticd, interactiune chimicd, interactiune electricd §i interactiune
geometrica.

Cea mai importantd interactiune intre dislocatii si atomii de impuritati este interactiunea elastica,
care se caracterizeaza prin aglomerarea datorita fortelor de interactiune, atomilor de impuritati in jurul
dislocatiilor, formand astfel o segregatie a atomilor striini in dislocatii. Regiunile din jurul dislocatiilor
bogate in atomi straini se numesc atmosfere de impuritati sau atmosfere Cottrell, formarea acestor
atmosfere fiind insotitda de micsorarea energiei libere a cristalului.

Atmosferele de impuritati fixeaza dislocatiile. Deplasarea unei astfel de dislocatii este posibila
numai dupa ruperea dislocatiei de atmosfera prin aplicarea unei tensiuni foarte mari sau prin migcarea
simultana a dislocatiei si atmosferei de impuritati, lucru ce se face mai greu.

Prezenta dislocatiilor in cristalele metalice este principala cauza a micsorarii rezistentei la rupere

de pana la 1000 de ori fatd de rezistenta la rupere calculata pe cristalele perfecte.

3.3.2.2. Punerea in evidenta a dislocatiilor

Prezenta dislocatiilor in cristalele metalice poate fi pusad in evidenta prin metode de analiza
microscopice (optice si electronice) si prin metode fizice (dilatometrice, calorimetrice, magnetice,
electrice, cu ajutorul razelor X).

Cu ajutorul microscopului optic, reliefarea dislocatiilor este posibild in urma unui atac chimic
special - pentru figuri de atac. Tn acest caz reactivul chimic aplicat pe o suprafata ce contine dislocatii va
ataca de preferinta locurile unde dislocatiileies la suprafatd (acestea fiind deformate, se vorataca mai
usor).

De asemenea, dislocatiile pot fi reliefate si prin metoda decordrii care consta in formarea unui
precipitat vizibil de-a lungul liniilor dislocatiilor.

La microscopul electronic, pot fi evidentiate dislocatii numai in cristale cu distanta intre planele
cristaline mai mare de 10 A.

Mai usor, dislocatiile pot fi observate direct cu ajutorul microscoapelor ionice, care permit chiar
evidentierea atomilor din refeaua cristalina.

Tn mod obisnuit dislocatiile in cristale se reliefeazi cu ajutorul difractiei razelor X; cercetand

efectele produse de deformarea retelei cristaline asupra rGentgenogramelor.
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3.3.3. Defecte de suprafata

Sunt defecte care au 0 dimensiune de acelasi ordin de marime cu o distantd interatomica, iar
celelalte doua sunt mult mai mari si reprezintd suprafete din interiorul cristalului care separa portiuni ce
se deosebesc intre ele prin structura cristalografica, prin orientare cristalografica prin orientarea
magnetizarii spontane etc.

Limitele de separatie dintre graunti se numesc limite la unghiuri mari, deoarece grauntii au
orientdri cristaline diferite: unghiul o dintre un plan al unui graunte si un plan identic din alt graunte
vecin, numit unghi de dezorientare este mai mare de 30°.

Grosimea liniilor la unghiuri mari este egald cu cateva distante interatomice, avand interstitii mai
mari decat grauntii. Dispunere atomilor in limite la unghiuri mari se poate face in trei moduri:

1. Cristalele vecine sunt perfecte pana la suprafata de contact (fira zona de trecere figura 3.24.a;

2. Atomii din zona de trecere ocupa pozitii intermediare retelelor cristaline vecine,figura 3.24.b;

3. Atomii din limita formeaza un aranjament propriu diferit de al retelelor vecine (striat amorf)

figura 3.24.c.

Figura 3.24. Defecte de suprafata - limite la unghiuri mari

Limitele la unghiuri mari sunt zone cu maxima energie, deoarece atomii nu se afla in pozitie de
echilibru si de aceea limitele dintre graunti sunt locuri preferentiale al inceputului transformarilor de
faze, si al precipitarilor de faze, avand o influenta deosebitd asupra proprietatilor mecanice.

Limitele dintre graunti care au o diferentd de orientare cristalograficd mai mica de 20° se numesc
limite la unghiuri mici. Tipic pentru limita la unghiuri mici este limita inclinata care este formate dintr-un
sir de dislocatii paralele, aflate in echilibru situate unele sub altele la distanta D, figura 3.25.

Sublimitele sunt defecte de suprafatad ce apar in interiorul aceluiasi graunte cristalin, in care
reteaua cristalini se abate pe portiuni mici de la forma ei ideald, formand mici blocuri 10°...10®) a ciror
diferenta de orientare cristalografica este de ordinul minutelor. Aceasta structurd se numeste structura in

mozaic sau substructura, figura 3.26.
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Figura 3.25. Limita Tnclinata Figura 3.26. Substructura (structura

(limita la unghiuri mici) n mozaic)

Sublimitele pot fi considerate ca fiind formate din serii de dislocatii situate unele sub altele
(peretide dislocatii). O metoda simpla de a produce o retea de sublimite (substructura sau structurd in
mozaic) consta in deformarea plastica la rece a unui metal cu un grad critic de deformare (1 - 10%), cand
se formeaza un numar mare de dislocatii, urmata de o incilzire a metalului Tn timpul careia dislocatiile se
dispun unele sub altele forméand configuratii de echilibru (sublimite). Acest proces de formare a sub-
limitelor se numeste poligonizare. In figura 3.27 se observa distributia dislocatiilor In urma deformarii
plastice la rece (a) si distributia dislocatiilor dupa poligonizare(b).

Din categoria defectelor de suprafatd mai fac parte: limitele de macla, limitele dintre domeniile

magnetice, defecte deimpachetare etc.

Figura 3.27. Formarea sublimitelor prin poligonizare

3.3.4. Defecte electronice

Sunt abateri de la distributia sarcinilor electrice din interiorul cristalelor, la ciocnirea unui
electron cu un fonon din cristal, electronul poate absorbi suficientd energie pentru a parasi zona permisa,
completa (Brillouin) 1n care se afla si sd sard peste zona de energii interzise in zona superioard de energie
care este libera. Astfel In zona permisa din care electronul a plecat, se creeazd un gol (stare energetica

liberd) care se comportd ca o sarcina pozitivd, iar electronul din banda superioard constituie un electron
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excitat. Perechea formatd dintre un gol si un electron excitat formeaza un defect electronic. Defectele
electronice pot interactiona intre ele sau pot interactiona cu alte imperfectiuni din cristale.
Prezenta acestor defecte la seard subatomicdpermite explicarea multor fenomene din fizica

corpului solid.
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CAPITOLUL 4. SOLIDIFICAREA METALELOR

Asa cum s-a vazut, metalele sunt corpuri simple, formate din atomi de aceeasi spetd care se
topesc si solidificd intotdeauna la aceeasi temperaturd i presiune. Topirea metalelor este rezultatul
inmagazinarii de energie termicd, care intensifica agitatia termica a ionilor pana la invingerea coeziunii
dintre atomi §i distrugerea edificiului cristalin. Energie necesara invingerii coeziunii dintre atomi si
distrugerii aspectului cristalin la trecerea din starea de agregare solidd in starea de agregare lichida apare
sub forma caldurii latente de topire si are aceeasi valoare cu energia eliberatd de atomi la formarea
cristalelor. Tn timpul topirii,temperatura riméane constanti deoarece cildura primitd din exterior este
consumatd pentru distrugerea edificiului cristalin. Valoarea caldurii latente de topire (de solidificare) cat
si temperatura de fuziune variaza de la metal la metal, fiind functie de valoarea fortelor de atractie dintre

atomii cristalelor metalice.

4.1. Proprietitile si structura metalelor lichide

Topirea metalelor este insotita de disparitia in parte a proprietatilor caracteristicestarii cristaline
de crestere involum de 2 - 4 % (exceptie facand bismutul si galiul,care prin topire se contractd) de aparitia
fluiditatii, a tensiunii superficiale si a izotropiei.Starea de agregare lichida prin proprietatile ei, se afla
mai apropiatd de stareacristalind decateste starea gazoasa. Faptul ca dilatarea prin topire este redusa
inseamna ca distantele interatomice Tn. metalele lichide sunt cu putin maimari decét in cristale. De
asemenea, energia consumata pentru topire(caldura latentd) este doar 5-10%din energia de sublimare.Deci
intre atomii unui metal topit exista forte de interactiune ce Se pastreaza la valori ridicate realizand o
ordine apropiata intre acestia (ordinea ce se pastreaza pe distante mici).

Cercetand cu ajutorul razelor X un metal topit la o temperatura imediata celei de topire, Se poate
pune in evidenta caracterul ,,ordonat” al atomilor in topitura asemanator celui din cristal. in figura 4.1.a si
b este aratatad distribuirea ordonata a atomilor in cristale formand o ,,ordine indepartata”, figura 4.1.a si in

lichide unde formeaza o ,,ordine apropiata”, figura 4.1.b.

Figura 4.1. Aranjamentul atomilor Tn metale.
a) ordine indepartatd in cristale;b) ordinea apropiata in lichide
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Datorita agitatiei termice mari a atomilor din metalele lichide (amplitudinea oscilatiilor este de
doua-trei ori mai mare ca in cristale) acestia isi modificd continuu locul si orientarea spatiala, motiv
pentru care lichidele metalice sunt izotrope.

Densitatea mai mica a lichidelor metalice este determinatd de prezenta unui numar sporit de
defecte punctiforme si liniare in masa acestora.

Fortele de legatura intre atomii metalelor topite sunt tot de naturd metalica, iar rezistivitatea

electrica creste de doua ori la topirea metalelor si continua sa creasca prin supraincalzirea topiturii.

4.2. Curbe de racire - incilzire. Grad de subricire

Obtinerea materialelor metalice in stare solida este posibila prin mai multe cais solidificare din
topituri, condensare din stare gazoasi, reducere din stare solida, pe cale electrolitica, etc. insa in mod
curent materialele metalice se obtin prin solidificare din topituri (cristalizare primara).

Urmarind variatia temperaturii in timp la racirea unui metal in care nu are loc nici o transformare

se obtine o curba continua exponentiala, numita viteza de racire, figura 4.2.

Figura 4.2. Curba de racire
Presupunand ca racirea metalului se face intr-un mediu cu temperatura constantd Tm, pierderea

de caldura este proportionald cu diferenta de temperaturd dintre temperatura la care se afla corpul,T si

temperatura mediului de racire, intr-un interval de timp dr.

dQ = -KTdr (4.1)

Semnul minus se datoreaza faptului ca variatiile timpului si a caldurii au semne contrare. De

asemenea, pierderea de caldura este proportionala cu pierderea de temperatura:
dQ=CdT 4.2)
unde C reprezinta caldura specifica.

Egaland relatiile (4.1) si (4.2) se obtine o ecuatie diferentiala cu variabile separabile care se

rezolva prin integrare:
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K T dr=CdT (4.3)

TdT _ K
fTo?:EIdT (44)
T _  x T _K _ e—%r
InTTO——Et—> In-=21T =T (4.5)

Se observa ca solutia ecuatiei (4.3) este o functie exponentialad. Analog se aratd ca, curba de
incalzira este o functie logaritmica.

Cand in interiorul corpului metalic se produce o transformare (de stare de agregare, structurala,
etc.) curba de ricire se abate de la aspectul ei exponential prezentand paliere egale cu cdldura latentd de

transformare.

Figura 4.3. Curba de racire la solidificare

Astfel curba de racire la solidificarea unui metal pur are aspectul dinfigura 4.3 (cu linie plind).
Temperatura T care corespunde palierului, reprezinti temperatura de solidificard ametaluluirespectiv. n
cazul ideal cand racirea si incalzirea se realizeazd cu viteze infinit mici temperatura de solidificare
coincide cu temperatura T,=T, insi la viteze de ricire concrete, datorita inertiei fenomenelor, punctul
critic de solidificare se obtine la o temperaturd inferioard, T,<Ts (curba punctatd). De asemenea, punctul
critic de topire la incélzirea cu viteze concrete se obfine la o temperaturd mai ridicatd decat temperatura
de solidificare, diferenta dintre aceste valori reprezentand histerezisul termic, figura 4.4.

Mentinerea unei stari (de agregare sau structurale) sub valoarea temperaturii de transformare se
numeste subracire; valoarea subracirii depinzand de puritatea metalului §i de valoarea vitezei de racire.
Cu cat metalul este mai pur si viteza de racire mai mare, cu atdt mai mare este si subracirea. Gradul de
subracire la solificare se definegte ca diferenta dintre temperatura ideald, de solidificare Ts i temperatura

reala de solidificare T, figura 4.3:

AT=T¢ T, (4.6)
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Figura 4.4. Curbe de racire — incalzire. Histerezis termic

Astfel subricire maximi obtinuta la ricire unor metale este: 76 °C la Sn; 80 °C la Pb; 130 °C la
Al; 230 °C la Au; 319 °C la Ni; 330 °C la Co; 295 °C la Fe etc. Fenomenul de supraincilzire, fenomen

opus celui de subracire, insoteste numai transformarile solid — solid ce au loc la incalzirea metalelor.

4.3. Termodinamica cristalizarii primare a metalelor

Energia libera care defineste echilibrul si caracterizeaza starea unui sistem in anumite conditii de

temperatura i presiune este data de relatia lui Gibbs:

G=U+PV-TS 4.7)

unde U este energia interna a sistemului, P — presiunea, V = volumul, T — temperatura, S — entropia.
Din punct de vedere termodinamic, starea cea mai stabila a unui sistem este corespunzitoare

energiei minime libere, care se gaseste anuland derivata relatiei (4.7):

dU +PdV -TdS =0 (4.8)

La presiunea atmosferica, termenul PdV este neglijabil, iar relatiei energiei liberd minime devine.

F=U-TS (4.9)

Toate starile care provin din transformari ce decurg spontan (solidificare, topire, transformari
alotropice, transformari etc.) sunt caracterizate prin energii libere mai mici decat stérile din care se obtin.

Ca atare, forta motrice a unei transformari de la o stare la alta, (de la o faza la alta) o constituie
diferenta dintre energiile libere ale celor doua stari. Astfel, forta motrice a solidificarii o constituie
diferenta AF dintre energiile libere ale metalului lichid si metalului solid figura 4.5.

AF =F; - F, (4.10)
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Fig. 4.5. Variatia energiei libere cu temperatura

Potrivit figura 4.5 la temperatura de solidificara T energiile libere ale lichidului si solidului sunt
egale, dar asa cum s-a vazut, pentru a se produce transformarea lichid-solid, este necesar sa existe o
diferenta intre energiile respective, lucru ce este : realizat la temperatura de subracire T,< T . Conform

relatiei (4.9) se poate scria relatia (4.11)
(AF)TF(H— Fs) = (U|—U3)Tr'Tr— Tr : (Sl - Ss)Tr:AUs_ Tr'ASS

unde AU reprezinta variatia de energie interna la temperatura de subracire, Ty, iar AS; reprezinta variatia
entropiei la solidificare.

La temperatura teoretica de solidificare Ts, variatia energiei este nuld AF =0, iar:
AU = TASs = Qs= Quichid — Qsolid (4.12)

unde: Qs este caldura latentd de solidificare iar Qjichig i Osolig Sunt continuturile calorice ale lichidului si
solidului.

Scotand AS;s si Qs din relatia (4.12) si introducandu-le in relatia (4.11) se obtine:

— Qs _ AT
(AP = Qs —To & = Q-5 (4.13)
Din relatia (4.13) rezultd ca diferenta energiilor libere la temperatura de subricire variaza direct

proportional cu caldura latenta de solidificare Qs si cu gradul de subracire AT.
4.3.2. Energiile de activare la solidificare si topire

Orice transformare Tninteriorul materialelor metalice, pentru a se produce, trebuie amorsata sau
activatd. Pentru ca solidificarea sa se produca este necesar ca lichidul sd fie subracit la o temperatura

inferioard temperaturii teoretice de solidificare T,<T, astfel ca F< F. Solidificarea Tncepe numai in
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conditiile de activare. In lichide, atomii ocupa pozitii de echilibru date, de egalitatea fortelor de atractie si
respingere si de minimul energiei de interactiune dintre ei. Variatia energiei de interactiune dintre atomii
unui metal lichid in functie de distanta x dintre atomi, este o curba cu un minim de energie, similard cu
variatia energiei de interactiune U in functie de distanta x dintre atomii aceluiasi metal in stare solida si
lichida (x> X;) se obtine o curba cu doud minime energetice corespunzatoare starii solide U, respectiv

starii lichide Uy, figura 4.6.

Figura 4.6. Variatia energiei de interactiune cu distanta dintre atomi
a) T<Ts; U<U
b) T=Ts U= U,
c) Te>Ts; Us>U

Solidificarea este posibildi numai in conditiile unei subraciri a topiturii;T,<Ts cand starea
energetica a solidului datd de minimul energiei de interactiune Us este mai mica decat starea energeticd a
lichidului data de minimul energiei de interactiune U;: U<U,, figura 4.6.a. Deci, pentru ca solidificarea sa
inceapa este necesar ca atomii lichidului sd primeasca o energie de activare egald cu U,s, mai mica decat
energia de activare pentru topire Uy, pentru a putea depasi bariera de energie (maximul curbei) ce separd
cele douda minime ale energiei de interactiune (separa lichidul de solid). Se observa ca energia de activare
necesara trecerii atomilor din lichid 1n solid U, in acest caz este mai mica decat in cazul cand nu exista un
grad de subricire T,= Tg; U; = Us si Uy= Uy, figura 4.6.b sau cand T>Ts, Us>U, si Uye>Uy, figura 4.6.c.

Energia de activare pentru solidificare se defineste ca fiind energia necesard pentru ca un atom

sau un mol de corp sa treaca din stare lichida in stare solida, deci sa depaseasca interfata dintre metalul
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lichid si metalul solid, figura 4.7.

Figura 4.7. Interfata intre solid si lichid

Activarea transformdrilor este cauzatd de fluctuatiile energiei in microvolumele materialelor
metalice; orice surplus de energie existent intr-un microvolum, dacd are o anumitd valoare, poate fi

suficient pentru activarea transformarii.
4.3.2. Viteze de solidificare-topire

Solidificarea este un proces continuu de deplasare a atomilor din starea lichida in starea solida.
Interfata care separa zona solidd de zona lichidd in timpul solidificarii se deplaseaza continuu dinspre
solid spre lichid sub influenta gradientului de temperaturd, prin atasarea de noi atomi pe interfata
respectiva. Viteza cu care se deplaseaza interfata solid-lichid in timpul solidificarii reprezinta viteza de
solidificare Vs iar Tn timpul topirii reprezinta viteza de topire V. Aceste viteze sunt direct proportionale cu
probabilitatea ca un atom sa treacd din stare lichida in stare solidd sau invers. Vitezele de solidificare,

respectiv de topire pot fi exprimate conform termodinamicii statistice prin relatiile:

_Uas
VS = Vos @ RT

(4.14)

_Uat
Vt = Vot @ RT

unde V,si Vo sunt constante ce depind de probabilitatea ca unatom ce trece din lichid in solid sa
gaseasca un loc liber in reteaua solidului 1n care s se situeze cu energie minima (factor de acomodare),
iar Uy si Uy sunt energiile de activare pentru solidificare respectiv pentru topire.

Tn timpul solidificarii atomii nu se deplaseaza numai dinspre lichid spre solid ci si dinspre solid

spre lichid, solidificarea fiind rezultatul acestor doua procese, iar viteze efectiva de solidificare este:

Ves = Vs - Vi (4.15)
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Variatia vitezei efective de solidificare cu temperatura si cu gradul de subracire calculatd cu
relatiile (4.14) este data in figura 4.7.

Tn timpul solidificarii planele cristalografice cresc cu vitezele diferite in functie de densitatea lor
in atomi. Astfel, cucat un plan are o densitate mai mica in atomi cu atat atomii ce trec din lichid in solid

se vor situa Tn locuri libere (sa vor acomoda) mai usor si solidul va creste mai repede.

Figura 4.8. Variatia vitezei efective de solidificare cu temperatura si gradul de subracire

4.3.3.Mecanismul solidificarii

Procesul de solidificare, este rezultatul final a doua procese elementare: de germinare si de
cresterea germenilor formati, panala dimensiunile grauntilor cristalini.

Micsorand temperatura unei topituri, Tn masa acesteia iau nastere fluctuatii de energie 1n
microvolume in urma carora mici grupari de atomi se ordoneaza Tn spatiu ocupand pozitii caracteristice
starii cristaline. Aceste grupari de atomi se numesc centre de cristalizare si sunt instabile Tn lichid datorita
marii mobilitati a atomilor, de aceea centrele de cristalizare reprezinta posibilitatea solidificarii. La racirea
in continuare, centrele de cristalizare devin stabile Tn masa de lichid formand germeni sau nuclee de
cristalizare capabile sd se dezvolte pana la dimensiunile finale ale grauntilor. Germenii de cristalizare
reprezintd realitatea cristalizarii. Germenii de cristalizare reprezintd mici grupari de atomi ce au un
aranjament si simetrie intermediard intre ordinea apropiatd ce caracterizeaza lichidul si ordinea
indepartata ce caracterizeaza solidul.

Procesul de solidificare depinde de viteza de formare a germenilor de cristalizare n, denumita
vitezd de germinare sau capacitate de cristalizare si de viteza de crestere a acestor germeni V. denumita
viteza de cristalizare.

Viteza de germinare (n) reprezinta numarul de germeni ce apar in unitatea de timp si in unitatea
de volum si se misoara in: m>s™,

Viteza de crestere a germenilor (Vc) reprezintavariatiadimensiunilor liniare a unui germen in

unitatea de timp si se masoard in m-s™'. Germenii formati din atomi proprii capabili dedezvoltare se
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numesc germeni omogeni iar germinarea respectivise numeste germinare omogena, Th timp ce germenii
constituitidin particule de atomi straini se numesc germeni eterogeniiargerminarea respectiva se numeste

germinare eterogena.

4.3.3.1. Germinarea omogena

Pentru ca un germene omogen sa devina stabil sl capabil sa creasca el trebuie ca la temperatura de
subracire T, sd posede dimensiunea critica rr care se defineste ca dimensiunea minima pentru care un
germene devine stabil putdnd sd creasca. Germenii care au dimensiuni subcritice sunt instabili si se
retopesc.

Aparitia germenilor de solidificare inseamna aparitia unei interfete solid-lichid pentru care este
necesara o energie egald cu S-o(S este suprafata ce separa germenul de lichid si ¢ tensiunea
superficiala solid-lichid). Notdnd cu V-AF variatia energiei libere la solidificarea volumului V, se

poate scrie variatia totala a energiei libere:
Ap=-V'‘A+Sc (4.16)

Pentru formarea unor germeni de forma sferica relatia (4.16) devine:

A¢=-413nr*mAF+4nr' m-c (4.17)

unde m - numirul de germeni de faza solida si r reprezintd raza acestor germeni. in relatia (4.17) m,
o, AF sim sunt constante, deci variatia energiei libere la formarea germenilor este in functie de
dimensiunile acestora. Reprezentdndu-se grafic cei doi termeni din relatia (4.17) si insuméindu-i se
obtine curba de variatic a energiei libere A¢in functie de raza germenilor, figura 4.9.

Se observa, ca variatia energiei libere prezintd un maxim pentru valoarea criticd a razei
particulelor r,.. Valoarea dimensiunii criticea germenilor se calculeaza anuladnd prima derivata a functiei
(4.17):

d(ag) = —AmmAE - r2 + 8mmmr = 0 4.18
dr

de unde:

. 2% (4.19)
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Figura 4.9. Variatia energiei libere in functie de raza germenilor formati

Din aspectul curbei din figura 4.9, rezultd casunt stabili si vor creste numai germenii care au
dimensiunea mai mare decat cea critica r>I; restul germenilor se vor redizolva in topiturd. Pentru AF =0
(T; = Ts) se obtine e, = oo, deci imposibilitatea solidificarii spontane fara subricire. inlocuind in relatia

(4.19) variatia energiei libere AF cu cea datd de relatia (4.13) se obtine:

_ 20Ty

Fer = oar (4.20)

De unde se observa ca dimensiunile critice ale particulelor se micsoreaza la cresterea gradului de
subracire. Cu cat dimensiunile critice ale germenilor sunt mai mici cu atat mai usor se vor forma si vor fi
mai stabili, Inlocuind valoarea dimensiunii critice date de relatia (4.19) in relatia (4.17) se obtine variatia

energiei libere totale pentru formarea unor germeni cu dimensiuni critice:

3 3

2 Tmo Tmo mmo? _ 16mmo3T2

Ade = -3 16 T 16 = 16 3AF — 3ATEQE (4.21)
sau considerand si relatia (4.20) rezulta:

_4 2
Ad. = 3 TTmorg (4.22)

Din relatiile (4.21) si (4.22) rezultd urmatoarele:

- Micsorareaenergiei libere la trecerea atomilor din lichid in solid nu compenseazi decat 2/3 din
energia necesard formarii suprafetelor germenilor stabili, restul energiei fiind dat de catre fluctuatiile de
energie.

- germenii cristalini stabili se formeaza in acele microvolume unde energia este mai mare decat
energia medie.

- cresterea gradului de subracire, care insoteste sciderea razei critice, determind micsorarea
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energiei libere necesara formarii germenilor de dimensiuni critice, figura 4.10.

Figura 4.10. Variatia energiei libere in functie de raza germenilor si de gradul de subracire

Din figura 4.9, reiese faptul ca cu cit dimensiunea criticd a germenului este mai mica cu att mai
mica este variatia energiei libere necesare formarii germenului respectiv sau cu cat este mai mica raza

germenului cu atat mai mare este probabilitatea (W,) de formare a acestui germen:

Adcr
W, = Ce” xr (4.23)

unde C, este constanta: T este temperatura absolutd, iar K este constanta lui Boltzmann.
De asemenea probabilitatea (W,) a formarii germenilor care implicd energia de activare a

solidificarii Uy, scade cu cresterea subracirii:

Uas
W, = Coe v (4.24)

Reprezentand grafic relatiile (4.23) si (4.24),figura 4.11 se obtine rezultanta W, a influentei contrare a

celor doud probabilitati, care reprezinta tocmai viteza de germinare n:

_Adcr+Uas

n=W=W, W,=C-e~ ®1 (4.25)

Deci, viteza de germinare creste cu cresterea gradului de subracire AT pana la o anumitd maxima
dupa care scade.

Rezultd ca pentru a se produce germinarea omogena sunt necesare energii de activare mari
pentru formarea interfetelor intre germen si topiturd si subraciri foarte mari.

Inlocuind relatie (4.22) n relatia (4.25) se obtine viteza de germinare:

4nm6r%+3UaS

n=C-e" skt (4.26)
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Figura 4.11. Variatia vitezei de germinare cu temperatura §i gradul de subracire

Deci viteza de germinare omogend creste odatd cu scaderea razei critice r, §i a tensiunii

superficiale o dintre solid si lichid.

4.3.3.2. Germinarea eterogena

Din cele de mai sus rezultd ca germinarea omogena este un proces dificil din punct de vedere
energetic, necesitand energii de activare si grade de subriacire exagerat de maricauzate de valorile mari ale
tensiunilor superficiale ale suprafetelor de separare germen-lichid.

Tensiunea superficialac se poate reduce simtitor prin introducerea in topiturd a unor impuritati
insolubile care se concentreaza prin adsorbtie pe suprafetele de separatie solid-lichid.

Germinarea eterogena are loc pe suprafete de solid preexistente Tn topitura (suprafetele formei de
turnare, incluziuni etc.)cand lucrul mecanic (energia) necesar formdrii suprafetelor noi ale germenului
critic Age* Tn raport cu Adla germinarea omogena este mult mai mic.

Considerand o suprafata plana S preexistenta care are tensiunea superficiala dintre ea si lichid
os,pe care se formeazaun germene, figura4.12,la care tensiunea superficiala lichid-germene este oo
si tensiunea superficiald germene-suprafata preexistentd os.gfacdnd intre ele unghiul Ose poate

calcula folosind relatia (4.16), variatia energiei libere de formare a unui germene eterogen:
Ay" = VAF + Sg|, - 061, + Sgs * 0gs (4.27)
Avand loc inegalitatea: Sgy, - 0gp, + Sgs - 0gs < So, rezultd ca variatia energiei la formarea unui
germen eterogen este mai mica decat la formarea unui germen omogen.
Din figura 4.12. rezulta ca la echilibru are loc relatia:

Og1, = OGL + OLG cos0o (428)

Inlocuind termenii din relatia (4.27) in raport de raza germenului si de unghiul 0 se obtine relatia:
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Ad* = —mr?(1 — cos?0 - cosBog, + 2mr?(1 — cosb)oL g — 2(2 + c0s8)(1 — cos8)?AF (4.29)

Figura 4.12. Germinarea eterogena

Derivand si anuland ,,0” derivata variatiei energiei libere se obtine dimensiunea critica a germenului

eterogen:
x _ 20LG
Fer = 25 (4.30)

care prin inlocuire in relatia (4.29), se obtine variatia energiei libere necesara pentru formarea unui

germen stabil (cu dimensiuni critice) eterogen:

Aber =— 15— =44, 1(6) (4.31)
Cand 6 = 180°, f(8) =1, iar Adi = Ad o> deci suprafetele preexistente in topiturd in acest caz nu
influenteaza pozitiv germinarea, in schimb 0 tinde la 0 grade, functia f(0) tinde la O, iar Adp¢, < Ad,,
deci in acest ultim caz germinarea se produce foarte usor chiar la valori mici ale gradului de subracire.

Pentru ca unghiul 0 sa tindd la 0° este necesar ca 6sc<GsL+GLc.

Viteza de germinare eterogena se calculeaza ca si in cazul germinarii omogene, ca fiind:

_Ap¢r+Uas

r==c¢' e KT (4-32)

Atat germinarea omogend cit §i germinarea eterogend prezentate pand acum s-au calculat in
conditiile statice de desfasurare a proceselor.
Germinarea in prezenta unor stimulatori dinamici cum ar fi: vibratii sonice si ultrasonice,

presiune, frictiune, cAmp electric sau cdmp magnetic, se produce cu o viteza accelerata.
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4.4. Cresterea germenilor cristalini

Cresterea germenilor stabili la dimensiuni din ce Tnh ce mai mari determina Tn continuare sciderea
energiei libere totale a sistemului.

Cresterea germenilor se face prin depunere de noi atomi din lichid pe suprafetele gemenilor
formati. Pentru ca un atom din topiturd sa se poate depune pe suprafata unui germene si casa poata
contribui la cresterea acestuia, este necesar ce aceasta depunere sd se faca cu cea mai mare scadere de
energie, ceilalti atomi, care nu indeplinesc aceasta conditie, vor fi indepartati de pe suprafata germenului
de catre agitatia termica sivor trece In topitura.

De exemplu, un germene tridimensional cu un plan atomic incomplet va creste prin depunerea
de atomi (simbolizati prin mici cuburi),figura 4.13de planul atomic incomplet. Din cele 6 pozitii posibile
de depunerea atomilor,cea mai stabila este pozitia 1, deoarece in aceasta pozitie atomul elibereaza cea mai
mare cantitate de energiesub formade caldurd latenta de solidificare, apoi in ordine descrescatoare a
stabilitatii sunt atomii: 2, 3, 4, 5, 6.

Viteza de crestere a cristalelor (V¢), ca si viteza de germinare (n) este reprezentatatot printr-0
curba cu maxim, figura 4.14.

Variatia vitezei de crestere a cristalelor (V;)odatacu gradul de subracireprezintda un maxim situat

la valori mai mici decat maximul vitezei de germinare (n).

Figura 4.13. Cresterea unui germene tridimensional

.. . . . . g dv . - c e
Variatia vitezei macroscopice de solidificare -, cu gradul de subricire, care reprezinta rezultatul
T

insumarii vitezelor de germinare (n) si de crestere a cristalelor (V,), este data cu linie plina in figura 4.14.

Maximul variatiei vitezei macroscopice de solidificare se obtine pentru volumul de 50% din lichid
solidificat pana la aceastd valoare, cresterea vitezei de solidificare se datoreaza cresterii suprafetelor de
separatie lichid-solid, intre care se face schimbul de atomi, iar dupa aceasta valoare, viteza macroscopica
de solidificare scade deoarece se micsoreaza numarul de germeni ce se formeaza si se frineaza cresterea

cristalelor datoritd Intalnirii limitelor acestora.
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Figura 4.14. Variatia vitezei de crestere a cristalelor si vitezei de germinare cu temperatura si gradul de

subracire

Mecanismul de crestere al cristalelor consta din formarea unui germene bidimensional pe
suprafata cristalului, care se va dezvolta prin depunere de atomi pana la completarea Tntregului strat
atomic, dupd care procesul este reluat de la inceput formandu-senoi straturi atomice.

Formarea germenilor bidimensionali si cresterea acestora pana la completarea straturilor de
atomi se face la subraciri relativ mari, deci, constituie o crestere dificila. Mult mai usor, cristalele pot
creste prin intermediul dislocatiilor elicoidale existente pe suprafata acestora. Spre exemplu, o treapta
formata de o dislocatie elicoidala pe suprafata unui cristal, figura 4.15.a, permite depunerea de atomi mult
mai convenabil din punct de vedere energetic, aceasta deplasandu-se continuu prin completarea

straturilor atomicein spirala, figura 4.15.b.c.d.e.

Figura 4.15. Cresterea unui germene tridimensional prin dislocatii elicoidale

Marimea cristalelor depinde de numarul de graunti N care se formeaza la solidificarea 1n unitatea

de volum si care depinde de raportul vl conform relatiei:

N = a(y (4.33)

unde a este a constanta adimensionala.
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Cu cat marimea grauntilor este mai mica, cu atat proprietatile mecanice ale materialelor metalice
sunt superioare.

La viteze mici de racire a topiturii, valoarea subricirii fiind mica, viteza da germinare (n) este
redusi iar viteza da crestere a cristalelor (V) creste mai repede decét n.Tn acest caz se obtine un numar
N mic de cristale echiaxiale, cu dimensiuni marirezultand un material metalic cu proprietati mecanice
slabe. La cresterea vitezei de racire, viteza de germinare (n) creste mai repede decat viteza de crestere a
cristalelor (V) obtinandu-se in acelasi volum un numar mai mare de cristale echiaxiale cu dimensiuni mai
mici.Cand viteza de crestere liniard a cristalelor aste maximadiar viteza de germinare este medie, cristalele
se vor dezvolta rapid pe directia gradientului de temperatura obtinandu-se cristale columnare (alungite).

Ometoda eficace de crestere a vitezei de germinare, deci de micsorare a dimensiunilor grauntilor
constd in adaugarea in topitura a unor particule solide ce constituie germeni strdini (eterogeni) care
accelereaza solidificarea. Acest lucru se obtine prin modificare (adaugare de modificatorii: silico-calciu,
fero-siliciuetc.) sau prin aliere,cand se obtin compusi chimici insolubili (oxizi, nitruri, carburi) care dau
un unghide contact 6 mic asigurand o germinare eterogena cu vitezd mare si ducand in final la finisarea

structurii.

4.5. Cinetica procesului de solidificare
Desfasurarea solidificarii asa cum s-a vazut este determinatd de viteza de germinare (n) si de

viteza de crestere a cristalelor (V).

Figura 4.16. Variatia volumului de metal solidificat in timp

.. . . . .1 dv e . A .
Variatia vitezei macroscopice de solidificare -, prezinta un maxim pentru Tso cand 50% din

volumul de lichid s-a solidificat si este datd de curba punctati din figura 4.16. in aceasta figura, cu linie
plind este datd variatia volumului solidificat V in timpul solidificarii: 1o...Ts. Se observa ca solidificare
incepe dupd scurgerea unei perioade de timp 7o numitd perioadd de incubatie necesard stabilirii uni
anumit grad de subracire. Schema procesului de solidificare, Incepand de la formarea germenilor §i pana

la cresterea lor sub forma de graunti cristalini, este data in figura 4.17.
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Figura 4.17. Formarea grauntilor cristalini din topitura

4.6. Forma cristalelor obtinuta la solidificare

Forma cristalelor care se dezvolta liber corespunde unei energii superficiale minime si satisface

relatia de echilibru data de Curie-Wulff:

¥ 0;S; = min. (4.34)

unde o;este tensiunea superficiala a fetei i, iar s; este suprafata fetei respective.

Tensiunea superficiala a unei fete (plan atomic) este cu atit mai mica cu cat densitatea de atomi
este mai mare, acest lucru inseamna ca viteza maxima de crestere a cristalelor corespunde directiilor
perpendiculare pe planele cu cea mai mica densitate de atomi. Rezulta ca fetele cu densitate mica in atomi
se micgoreaza treptat pana la disparitie, rimanand sa creasca incet mai departe fetele cu densitate maxima
in atomi, figura 4.18. Viteza de crestere a cristalelor este anizotropa. Astfel in figura 4.18 viteza de
crestere a cristalului este maxima pe directia I perpendiculard pe un plan cu densitate minima in atomi i

este minima pe directiile 11 perpendiculare pe plane cu densitate maxima in atomi.

Figura 4.18. Anizotropia vitezei de crestere a cristalelor
Acest lucru explica de ce la dezvoltarea libera a cristalelor metalelor cristalizate in sistem cubic
cu fete centrate nu se obtin cristale cubice ci octaedrice, octaedrul este limitat de planele {I 1 I} cu
densitate maxima (tensiune superficiala mica). In timp ce cubul este limitat de planele {1 0 0} cu densitate
Minima in atomi (tensiune superficiala mare).
La metalele pure (germinare omogena), in cazul unor subraciri mici, cristalele cresc liber

obtinandu-se forme exterioare regulat geometrice, Th timp ce la metale impurificate, la grade mari de
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subricire se obtin abateri de la cresterea normald a cristalelor.Forma cristalelor este influentati atat de
viteza lor de crestere cat si de conditiile de eliminare a caldurii de pe suprafata cristalelor 1n crestere.
Considerand existente unei suprafete cu denivelari ce separa solidul de lichid varfurile acestor
denivelari se afla intr-un lichid mai subriciri decét restul lichidului situat la baza denivelarilor, ca atare
varfurile vor creste mai rapid decit restul interfetei formand ramuri foarte lungi numite axe principale. Pe
suprafetele laterale ale axelor principale existd de asemenea, denivelari a caror varfuri cresc cu viteza mai
mare formand axe secundare si asa mai departe, in final obtindndu-se o formatie arborescentd sau
dendritica, figura 4.19. Solidificarea continua pana ce toate Spatiile dintre axele principale, secundare si
de ordin superior se umplu cu metal solid forméand graunti cristalini cu forma exterioara neregulata, figura
4.17. Cand cantitatea de lichid este insuficientd pentru a umple toate spatiile interdendritice, acestea
raman goale putandu-se reliefa astfel modul de crestere dendritic al cristalelor lucru ce se poate observa Tn

retasurile lingourilor pe suprafetele de solidificare, etc.

4.19. Dezvoltarea axelor dendritice in lichid

85



CAPITOLUL 5. FAZE SI CONSTITUIENT!I IN SISTEMELE DE ALIAJE

Aliajele metalice sunt corpuri cristaline complexe, obtinute din mai multe corpuri simple din care
cel putin unul este metal. Aliajele metalice in stare solidd se pot obtine prin topire, prin difuzie in stare
solida, prin condensare in stare de vapori, prin depunere electrochimica sau prin sinterizare. Tn mod
obisnuit, aliajele metalice se obtin prin topirea impreund a corpurilor simple si apoi solidificarea lor,cand
rezultd corpuri de o singura natura.

Corpurile simple care concura la formarea aliajelor metalice se numesc componente. Astfel,
componentele otelului sunt fierul si carbonul, ale bronzului cuprul si staniul, ale alamei sunt cuprul si
zincul etc.

Sistemul de aliaje reprezinta totalitatea aliajelor formate din aceleagi componente Tn toate
proportiile posibile, izolate imaginar de mediul inconjuritor. in functie de numirul de componente,
sistemele de aliaje pot fi simple cand sunt formate dintr-un singur component si compuse cand sunt
formate din dous, trei sau mai multe componente putand fi binare, ternare, respectiv polinare. Tn interiorul
sistemelor simple (de exemplu un metal pur) nu pot exista decat transformari fizice cum sunt transformari
polimorfe, transformari de stare de agregare, transformari magnetice etc. AceSte sisteme sunt omogene,
adica prezintd in orice punct al lor aceeasi stare fizici. In interiorul sistemelor compuse se pot produce
atat transformari fizice cat si transformari chimice. Aceste sisteme pot fi omogene si eterogene cind
contin parti omogene diferite,separabile vizual la microscopul metalografic si prin mijloace mecanice.

Constituentii structurali reprezintd parti atomo-cristaline ce formeaza structura microscopica a
aliajelor metalice. Constituentii structurali (grauntii cristalini care se vad la microscopul metalografic
optic) pot fi omogeni cand contin 0 singur faza i cind se numesc chiar faze si eterogeni cand contin
mai malte faze (constituenti polifazici).

Faza reprezinta acea parte dintr-un sistem, omogena (cu aceeasi structurd si compozitie in orice
punct al sdu) ce nu poate fi impartitd in elemente de alta naturd pe cale fizicd si care este marginitd de
suprafete nete, unde proprietatile fizico-mecanice variaza brusc, de restul sistemului. Numarul fazelor
existente Tntr-un sistem, nu depinde de numarul componentelor ce formeaza sistemul. Astfel, sistemul
format din apa si gheatd este un sistem simplu (are un singur component - apa) si eterogen, continind
doua faze apa lichida si gheata.

Otelul este un aliaj compus din doua componente: fier si carbon 1n care se pot forma 4 faze: ferita,

austenitd, cementita si solutie lichida.

5.1. Faze solide in aliaje metalice

in functie de modul de interactiune dintre atomii componentelor in diverse domenii de
temperatura si concentratie, fazele din sistemele de aliaje pot fi compusi chimici, solutii solide sau

lichide iar la limita, componente pure.
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Metalele, fiind formate din aceeasi specie de atomi, sunt constituite dintr-o singura faza, graunti
de metal pur cu diverse orientari cristalografice care determind proprietati de rezistentd (duritate,
rezistenta la rupere, rezistentd la curgere) mici i proprietdti fizice cu valori ridicate (conductibilitate
termica si electrica, plasticitate etc.).

Formarea fazelor diferite in stare solida, presupune ca atomii componentelor in stare lichida sa se
amestece intim si sa formeze astfel o solutie lichida. In cazul in care atomii componentelor nu formeazi o
singura solutie lichida, ei se separd 1n straturi dupa greutatea specifica rezultdnd dupa solidificara un
material metalic stratificat.

In functie de pozitia fazelor pe axa de concentratie, acestea pot fi marginale cind se afli la
extremitatile axei concentratiei (solutii solide sau componente pure) si intermediare cand se afld in pozitii
intermediare pe axa concentratiilor (faze intermediare). De asemenea, in functie de constanta compozitiei
chimice, fazele pot fi: cu compozitie constantd (elemente pure, compusi chimici definiti) si cu compozitie
variabila (solutii solide si compusi chimici cu compozitie variabild, care se mai numesc solutii solide

secundare).

5.1.1. Compusi chimici

Sunt faze intermediare pe axa concentratiei. Compusii chimici sunt formatii atomo-cristaline n
care atomii componentelor A si B ce afla legati in molecule intr-un raport cantitativ bine definit exprimati
prin formula AnB; .

Compusii chimici poseda insusiri diferite de ale elementelor componente: prezintd structura
cristalina proprie, diferitd de a componentelor, temperatura fixa de solidificare si topire, au o duritate
mare decat a componentelor etc.

Pentru ca elementele A si B sa formeze un compus chiuie este necesar ca atomii diferiti de A si B
sa se atragd mai puternic Intre ei decat atomii de aceeasi spetd ai componentelor A sau B. De asemenea,
este necesar ca un element sa fie net electronegativ, incat sa se formeze intre atomi legéaturi chimice.

Compusii chimici se pot clasifica dupa mai multe criterii:

- dupa modul de respectare a legilor valentei: sunt compusi chimici definiti care respecta raportul
stoechiometric intre atomi ( Mg,Si, MgzBi,, MgFe etc.) si compusi chimici intermetalici sau electronici in
care nu se respecta raportul stoechiometric intre atomi (CuBe, CuZn etc.).

- dupa domeniul ocupat pe axa concentratiei: sunt compusi care exista ca faze unice numai pentru
0 anumita concentratie, cind se numesc compusi cu compozitie constantd si compusi chimici care exista
ca faze ntr-un domeniu de pe axa concentratiilor (domeniul de omogenitate) cind se numesc compusi
chimici cu compozitie variabila sau solutii solide secundare.

- dupa modul de variatie a proprietatilor fizico-mecanice pe axa concentratiei, compusii chimici
sunt: daltonide cand domeniul de existentd a compusului ca faza unicd proprietatile prezintd un punct

singular (figura 5.1, domeniul hasurat) corespunzitor unei compozitii stoechiometrice, curba ,,a” din
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figura 5.1 si bertholide la care proprietatile variaza continuu in domeniul de existentd al compusului
chimic (domeniul de omogenitate) curba ,.b” din figura 5.1. Din categoria daltonide fac parte compusi
chimici definiti ca Mg,Sn, solutiile solide formate pe baza acestor compusi chimici §i unii compusi
intermetalici (electronici) NiAl, AuzZn, CoAl, iar din categoria bertholide fac parte compusii electronici
din aliajele Cu-Zn Cu-Sn, Cu-Al si Ag-Cd, si unii compusi chimici definiti din aliajele Pb-Na, Fe-Sb, Te-
Bi.

Figura 5.1. Variatia unei proprietati cu concentratia: a) Daltonide; b) Bertholide

- dupa comportarea la topire, compusii chimici se impart in faze cu topire congruenta si faze cu
topire incongruenta. O faza cu topire congruentd este atunci cind compusul chimic este stabil pana la
temperatura de topire (NiAl), iar o fazd cu topire incongruentd este atunci cdnd compusul chimic este
instabil, el se descompune in faze diferite, in general un lichid si un solid, inainte de a ajunge la punctul
de topire (NiAI3,Ni,Al;, NizAl).

- dupa tipul structurii cristaline si tipul legaturii interatomice care este o functie de factorii
determinan{i ai energiei libere a aliajelor (factorul electrochimic, factorul geometric §i concentratia
electronicd) compusii chimici pot fi: compusi electrochimici, compusi de tip geometric si compusi
electronici. Legaturile interatomice in cadrul compusilor chimici prezintd o mare diversitate: sunt
compusi chimici cu legatura pur ionicd, covalentd sau metalica, insa in general compusii chimici prezinta

legaturi interatomice hibride ce imbina caracterele a doua sau trei legaturi pure.

5.1.1.1. Compusi electrochimici

Sunt compusi in care tipul legaturii interatomice este ionicd sau covalentd; majoritatea acestor
compusi chimici se formeaza la compozitii determinate strict de legile valentei. Sunt compusi cu
compozitie constantd, stabili, cu temperaturi ridicate de topire. Structura cristalind a compusilor
electrochimici poate fi tip NaCl, tip CaF,, tip ZnS sautip NiAs.

Compusii electrochimici tip NaCl sunt compusi ionici la care in reteaua cristalind cubicd simpla
alterneaza ionii pozitivi cu cei negativi (MgSe, SnTe, PbTe, CaTe etc.).

Compusii electrochimici cu structura tip CaF, pot fi izomorfi (PtAl,, PtSn,, CoSi,, AuGa; etc.)
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sau anti-izomorfi (Mg,Si, Mg.Ge, Mg,Pb, Na,S, Cu,S, Mg.Sn, Be;C). Acesti compusi au legaturi de tip
ionic AB, reteaua lor cristalind putand fi imaginatd ca fiind formatd din interpatrunderea unei retele
cubice simple ce contine ioni B si a unei retele cubice cu fete centrate ce contine ioni A care are un
parametru de retea dublu decat prima. Compusii izomorfi au ionii pozitivi plasati in nodurile A si ionii
negativi plasati in nodurile B, prezentdnd un caracter predominant metalic (coeficientul de temperatura
al rezistivitatii pozitivi Mg2Pb), in timp ce compusii anti-izomorfi prezintd o asezare a ionilor inversa,
prezentdnd un caracter intermediar intre ionic si metalic (coeficientul de temperatura al rezistivitatii
electrice negativ) cu proprietati semiconductoare: Mg,Si, Mg,Ge, Mg,Sn.

Compusii cu structura ZnS (blendd) sunt compusi covalenti, cu proprietafi semiconductoare,
formati intre componente asezate simetric fata de grupa IV A din tabelul periodicitatii elementelor.

Compusii electrochimici cu structura arseniurii de nichel (NiAs), sunt compusi chimici formati
intre metalele de tranzitie cu elemente electronegative din grupele IV, V si VI din tabelul periodic
(FeS, CoS, NiS, FeSe, CoSe, CrTe, MnTe, MnSb,FeSb, NiSb etc.). Structura cristalind a acestor compusi
este hexagonal compactd cu atomii metaloidului In noduri si atomii metalului 1n interstitiile octaedrice a
celulei. Acesti compusi chimici pot avea compozitie variabild, existdnd in domenii de omogenitate ca

solutii solide secundare.

5.1.1.2. Compusi de tip geometric

Sunt compusi chimici ce se formeazd dupd criteriul dimensiunilor atomilor componentelor.
Altfel, cand atomii auraze atomice foarte diferite se formeaza compusi chimici de interstitie, iar cAnd
razele atomice sunt apropiate ca dimensiuni, se formeazd compusi chimici de substitutie| din grupul
fazelor Leaves si Sigma.

Fazele Leaves sunt compusi intermetalici cu raport stoechiometric AB;, cu raport Tntre diametrele
atomilor da/dg=1,225, cristalizati in retelele asemanatoare cu a compusilor MgCu,, MgZn,, MgNi, si care
prezinta un caracter predominant metalic (CuBe;, CeMg,, BiAu,, BaMg,, MoFe,, NbFe,, HFe;, NbZn,,
MgNi,, etc.).

Fazele Sigma sunt compusi intermetalici cristalizati intr-o refea complexd cu 30 de atomi in
celula unitard, dispusi in straturi asemandtoare retelei hexagonale, ce se formeaza intre metalele de
tranzitie din grupele V si VI ale tabelului periodic si metalele de tranzitie din grupei, VII si VIII,
cristalizate in c.v.c sau c.f.c. si a caror diferentd dintre razele atomice nu depaseste 8% (VMn,VFe, Nb
Ni, NbPt,MoCo, MoMn, CrCo, CrFe, CrMn, etc.). Fazele Sigma au un caracter metalic, prezentand
domenii largi de omogenitate unde existd sub formad de compusi cu compozitie variabila (solutii, solide

secundare). Precipitarea acestor faze la incélzirea aliajelor metalice are un efect fragilizant.
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5.1.1.3. Compusi de interstitie

Se mai numesc si faze de patrundere sau faze Hagg si sunt compusi chimici formati intre metalele
de tranzitie (W, Cr, Mo, Mn, V, T, Fe) si metaloizii cu raze atomice mici (H, N, C, S) rezultand hidruri,
nitruri, carburi, boruri, a caror retea cristalind este compacta, proape toate interstitiile retelei fiind ocupate
de atomii metaloidului. Raportul dintre razele atomice ale metaloidului si cele ale metalului sunt mai mici
de 0,59. Fazele de patrundere au un raport determinat intre atomi, au o retea cristalina proprie si o agezare
ordonata a atomilor, insa au o lipsd de metaloid in refeaua cristalina. Aceste faze prezinta un domeniu de
omogenitate a carui centru corespunde formulelor MjX, Myx, Mx si Mx, (FesN, MnsN, W;N, Mo;N,
WO, Mo,C, ZrN,).

Céand raportul r/ry>0,59, interstitiile retelei nu mai pot cuprinde atomii de metaloid fara
distorsionari puternice ale retelei cristaline. Astfel, carbura de fier Fe;C prezinta raportul rc /rge =0,63
lucru ce face ca atomii de carbon sa nu se acomodeze in reteaua cubicd a fierului, dand in final o
structura cristalind complexa cu o retea cristalind ortorombica. Legatura interatomica in cadrul fazelor de
patrundere are 0 componentd covalentd si o componenta metalicd care conferd acestor compusi duritati
mari si temperaturi inalte de topire (TIC are microduritatea de 3200 daN/mm? si se topeste la 3250°C,
WC - 1800 daN/mm? si 2600°C etc.).

Cu toate acestea fazele de patrundere au un caracter metalic.

5.1.1.4. Compusi electronici

Sunt compusi intermetalici ce corespund unuiraport stoechiometric, insd nu au o aranjare
ordonata a atomilor. Atomii compusilor electronici, la temperaturi ridicate sunt asezati statistic in refeaua
cristalini iar Tn timpul racirii la anumita temperaturd se produce reordonarea atomilor in retea. Se
intalnesc foarte des in aliajele CuzZn (alame) Cu-Sn (bronzuri), Cu-Al, Cu-Si (bronzuri speciale) etc.)

La formarea compusilor electronicii criteriul principal il reprezintd factorul concentratia
electronica definit ca raportul dintre numarul electronilor liberi si numarul atomilor, notat cu (c.e). Pentru
c.e=3/2 se formeaza compusi electronici asemanatori fazei, beta din alame cu retea c.v.c. (CuZn, CUzAl,
CoAl, NiAl, ACd) la c.e =21/13 se formeaza compusi asemanatori fazei gama din alame, cu retea cubica
complexd CusZng, CusAl,;, AQgsCdg, MnsZn,; iar la c.e. = 7/4 se formeaza compusi electronici
asemandtori fazei epsilon din alame cu retea hexagonald compacta CuZnsz, CusSh, AgsSn, AuzSn.
Compusii electronici se formeaza intre metalele de tranzitie monovalente sau zero valente (Cu, Ag, Au,
Co, Ni, Pd) si metale de valenta superioara: bivalente: Zn, Cd, Mg, trivalente: Al, Ga, In si tetravalente:
Si, Ge, Sn.

Compusii electronici pot exista in domenii de omogenitate ca solutii solide secundare (compusi
chimici cu compozitie variabild) iar legaturile interatomice au un caracter metalic. Compusii B si €

cristalizati in c.v.c. sau h.c, au proprietati metalice ridicate:maleabilitate si conductibilitate electrica
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ridicate, iar compusii ycu retele cristaline, complexe sunt duri si fragili. Compusii electronici care nu
respecta legile valentei numesc faze Hume-Rothery si sunt formati intre elementele grupei I cu metalele
de tranzitie. De asemenea, in aliajele metalice mai pot fi Intilnite si fazele intermediare cunoscute, sub
denumirea de faze Kurnakov sau suprastructuri, foarte apropiate de solutiile solide.

Tn general, compusii chimici sunt faze dure si fragile, ca atare vor influenta mult caracteristicile
mecanice, marind rezistenta si micsorand plasticitatea aliajelor in care se afla. Curbele de ricire la
solidificare a compusilor chimici prezintd un palier. La microscop, compusii chimic apar sub forma

sferica sau alungita de cele mai multe ori stralucitori.

5.1.2. Solutii solide

Solutia reprezinta o formatie in care atomii componentelor se afld intr-un amestec intim, fara a
forma molecule de o anumitd compozitie. Componentul ce se afla in solutie in cantitate mai mare se
numeste solvent sau dizolvant, iar celelalte componente se nuntesc solvite sau dizolvate.

Compozitia solutiei se determina prin concentratia sa (continutul cantitativ al componentilor
exprimati in procente din greutatea solutiei). Compozitia solutiilor variazi continuu cu temperatura. Tn
functie de starea de agregare solutiile pot fi lichide, solide si gazoase.

Solutia lichida reprezintd un lichid omogen format din doud sau mai multe componente intr-un
amestec intim al atomilor.

Solutiile pot fi cu solubilitate nelimitata, cind componentele sunt solubile unele n altele in orice
proportie si cu solubilitate limitatad, cind componentele sunt solubile unele in altele numai In anumite
proportii. Solutiile cu solubilitate limitatd pot fi saturate, cAnd corespund limitei de solubilitate,
nesaturate, cand contin o cantitate inferioara de dizolvat fatd de cea necesara saturdrii, i suprasaturate
cand contin o cantitate mai mare de dizolvat decat cea necesara saturarii. Solutiile solide se formeaza intre
componente in stare solidd dupd aceleasi reguli ca si solutiile lichide. Structura cristalind a solutiilor

solide se pastreaza aceeasi cu cea a solventilor.

Figura 5.2.Retele bidimensionale ale solutiilor solide: a) de substitutie; b) de interstitie

Solutiile solide se obtin prin solidificarea intr-un interval de temperaturd a solutiilor lichide. Solutiile

solide se formeaza prin patrunderea unor atomi de altd naturd (atomi straini sau de aliere) 1n refeaua
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cristalind a unui metal pur, patrundere ce se poate realiza fie prin substituirea unor atomi de bazd din
reteaua metalului, fie prin patrunderea in interstitiile retelei, solutiile respective numindu-se solutii solide
de substitutie respectiv solutii solide de interstitie, figura 5.2, unde sunt date retelele bidimensionale
ipotetice ale acestor solutii. In figura 5.3.a este dati celula solutiei solide de substitutie a atomilor de
nichel in cupru, iar in figura 5.3.b este data celula solutiei solide de interstitie a carbonului in fier gama,

(austenita).

Figura 5.3. Celule elementare ale solutiilor solide: a) de substitutie, Cu-Ni; b) de interstitie, Fey-C

La formarea solutiilor solide se pastreaza reteaua cristalind a solventului, insa aceasta se
deformeaza puternic atunci cand atomii solutiilor au dimensiuni diferite de cele ale solventului.

La formarea unei solutii solide de substitutie cresterea parametrilor retelei cristaline este
proportionald cu concentratia elementului dizolvat exprimata in procente atomice (n atomi B la 100 atomi
A+B). Tn figura 5.4, linia dreaptd plind reprezinti variatia teoretici a parametrului de retea (a) cu
concentratia, cunoscuta sub denumirea de legea lui Vegard. In realitate se constati o abatere de la
aceasta proportionalitate parametrii retelei aliajelor Fe-Cr variazd cu concentratia dupa o linie

punctata, figura 5.4.

Figura 5.4. Variatia parametrilor retelei cristaline cu concentratia dizolvantului. Legea Iui Vegard

La formarea solutiilor solide de interstitie are loc Tntotdeauna o crestere a parametrilor retelei,
deoarece atomii ce patrund in interstitii au diametrul intotdeauna mai mare decat dimensiunile
interstitiilor.

Pentru ca doua componente A si B sa formeze o solutie solida nelimitatd, cind componentele se

dizolva in orice concentratie de la 0% pana la 100% (serii continui de solutii solide), trebuie sa
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indeplineascd urmatoarele conditii: atomii componentelor diferite A si B sa se atragd indiferent ca si
atomii de acelasi fel A sau B, sa posede aceeasi structura cristalind, sa aiba un factor geometric favorabil
adica sa posede o diferentd mica intre razele atomice (in fier sub 8%, in Cu sub 10-11%, iar in elemente
usor fuzibile, ca seleniul si telurul sub 17%) si fie cit mai apropiate in tabelul lui Mendeleev (factorul
electrochimie sa fie cat mai favorabil), sa nu depdgeasca o anumitd concentratie electronica.

Structura cristalina a unui metal cu o valenta mai micd dizolva mai usor metale cu valentd mai
mare decat invers, deci solutiile solide se formeaza mai usor atunci cand concentratia electronica scade
decat atunci cand aceasta creste. Deci solubilitatea unul element 1n altul este limitatd de concentratia
electronica.

Concentratia electronica se calculeaza cu relatia:

_ V(100—x)+v-x
ST (5.1)

C.e.

unde V este valenta dizolvantului (componentului de baza), v este valenta dizolvatului (elementului de
aliere), iar x este concentratia in element de aliere exprimata in atoni de element de aliere la 100 atomi de
solutie solida.

Hume-Rothery a calculat concentratia electronica critica si a gasit pentru metalele cristalizate in
c.f.c. valoarea de 1,36 electroni pe atom, la metalele cristalizate in c.v.c. 1,48 electroni pe atom, la retelele
complexe (fazele y) 21/13 electroni pe atom, iar la retelele h.c. (faze €) 7/4 electroni pe atom.

Influenta concentratiei electronice asupra solubilitatii componentelor monovalente, bivalente,

trivalente, tetravalente si pentavalente intr-un metal monovalent c.f.c. este data in figura 5.5.

Figura 5.5 Variatia concentratiei electronica cu concentratia unor elemente mono, bi, tri, tetra si

pentavalente intr-un metal monovalent c.f.c.

Liniile 1-1; 1-2; 1-3; 1-4 si 1-5 indica variatia concentratiei electronice la formarea solutiei solide
intre metalul de baza monovalent c.f.c. cu un component monovalent, bivalent, trivalent etc. Solutiile
solide formate intre componente monovalente 1-1 nu ating concentratia electronica critica (1,36) si
prezinta solubilitate nelimitata.

La alierea cu elemente bivalente concentratia critica este de 36 procente atomice, la alierea cu

elemente trivalente este obtinutd la 18 procente atomice etc; ca atare aceste elemente vor forma solutii
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solide cu solubilitate limitata pana la 36%, 18% etc.

Atomii componentelor dizolvate in solutiile de substitutie sau de interstifie ocupa pozitii
intamplatoare in reteaua componentului de baza, din aceastd cauza aceste solutii solide se numesc solutii
solide neordonate.

Solutiile solide se pot forma nu numai intre elementele chimice ci si intre elemente chimice si
compusi chimici, cand nu se respecta legile valentei si cand se pastreaza reteaua cristalind a compusilor
chimici avand un surplus de atomi ai elementelor dizolvate. De exemplu, compusul chimic CuAl, nu
poate exista decat sub forma de solutie solida apropiata de raportul stoechiometric.

De asemenea, sunt solutii solide formate intre componenti care au un raport fix intre atomi, ca si
compusii chimici, dar pastreazd refeaua cristalind a unuia dintre componenti. Ele se numesc faze
intermediare sau solutii solide ordonate (prezentate in subcapitolul 5.1.1).

Solutiile solide influenteaza in special proprietatile fizice ale aliajelor metalice; ele prezinta
plasticitate si rezistivitate electrica mare. Curbele de racire la solidificarea solutiilor solide prezinta doua

puncte de inflexiune: de inceput si de sfarsit de solidificare.

5.1.2.1. Faze Kurnakov

Sunt compusi cu retele cristaline ordonate nascute din solutii solide neordonate. Se mai numesc si
suprastructuri. Tn general, atomii Tn solutiile solide au o distribuire neordonata insi fnanumite conditii,
pentru anumite concentratii, este posibil sa seordoneze, forméand o solutie solida ordonatd. Astfel, aliajele
Cu-Au intre temperaturile de 400°C si 900°C formeaza o solutie solide neordonata care se conserva prin
racire brusca (cdlire) la temperatura ambiantd. La ricirea cu vitezd mica (recoacere) aliajele cu
concentratii atomice 25% si 50% Au suferd o reordonare a atomilor in reteaua cristalina, aliajul cu 25%
Au si 75% Cu dupa reordonare la temperatura 380 - 400°C are o retea ordonata c.f.c. care are Tn nodurile
retelei atomi de aur, iar in centrele fetelor atomi de cupru ce corespund formulei CuzAu, figura 5.6, in
timp ce aliajul cu 50% Cu si 50% Au prezintd, sub temperatura de 350°C o retea ordonata tetragonald in
care atomii de Au ocupa colturile si centrele bazelor celulei tetragonale, iar atomii, de Cu ocupa centrele
fetelor laterale corespunzand formulei CuAu, figura 5.6.

Ordonarea retelei cristaline la aliajele cu concentratiile 25%si 50% Au, restul cupru (si a celor din
jurul acestor concentratii) in stare recoaptd, determina modificarea brusca a rezistivitatii electrice (curba
b) fata de starea calita (curba a).

Gradul de ordonare notat cu o reprezinta numarul atomilor ordonati raportat la numarul total al
atomilor din retea. Gradul de ordonare este egal cu 1 la o ordonare totala si egal cu O la solutii solide
neordonate, el putdnd fi determinat pe cale roentgeno-structurald masurdnd intensitatea liniilor de
difractie. Ordonarea solutiilor solide are loc n general la temperatura scazutd. Temperatura minima la
care gradul de ordonare devine 0 se numeste temperatura critica de ordonare (380°C pentru aliajul Cu-
Au).
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Figura 5.6. Variatia rezistivitatii electrice la aliajele Cu-Au in urma calirii si in urma recoacerii

La microscopul metalografic optic solutiile solide omogene apar sub forma unor graunti separati
intre ei prin limite de culoare inchisa, figura 5.7. La un atac chimic prelungit, unii graunti cu orientare
cristalografica favorabila, apar colorati.

Solutiile solide neomogeneobtinute direct din solidificare apar la microscopul metalografic optic
sub forma dendritica cand se observa axele principale, secundare, tertiare... de dezvoltare a cristalelor,

figura 5.8.

Figura 5.7. Microstructura unei solutii Figura 5.8. Microstructura unei solutii solide
solide omogene neomogene

5.1.3. Componente pure

Elementele pure apar foarte rar in aliajele metalice (carbonul grafit in fonte), deoarece prezenta
lor ar presupune ca in stare solidd componentele aliajului sa fie perfect insolubile, ori acest lucru nu este
posibil dect teoretic. Practic toate componentele prezintd o mai mare sau mai mica solubilitate unele in
altele in stare solidi. In mod conventional, solutiile solide care audizolvate cantititi infime de alte
componente se considerd elemente pure. Acestea se intdlnesc in componenta aliajelor cu ,,insolubilitate™
in stare solidda Pb-Sb, Al-Be, Si-Cu etc. Faza metal pur contine o singurd specie de atomi, avand o
structurd cristalind specifica. Pe curbele de racire la solidificare si la transformarile polimorfe exista

paliere. Faza metal pur prezintd proprietdti fizice si mecanice specifice. Astfel, are conductibilitate
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electricd si termica ridicate, proprietati sciazute de rezistentd si plasticitate ridicatd. La microscop,

metalele pureca si solutiile solide omogene, prezinta graunti poliedrici separati prin limite.

5.2. Constituenti polifazici in aliajele metalice

Constituentii metalografici sau structurali sunt elementele formative ale microstructurii
materialelor metalice. Acestia pot fi omogeni (solutii solide, compusi chimici sau metale pure) si
eterogeni cand contin mai multe faze.

La formarea aliajelor metalice atomii componentelor pot sa nuse lege chimic intre ei formand
compusi chimici $i nici sa se amestece intim pentru a forma solutii solide, ci se pot separa si grupa astfel
incdt sd formeze amestecuri mecanice de tip eutectic cand se formeazd dintre o solutie lichida
(transformare primard), sau de tip eutectoid, cand iau nastere dintr-o solutie solidd (transformare
secundard). Astfel, in structura metalograficd microscopica a aliajelor metalice, pot sa apara pe langa cele
trei tipuri de faze caracteristice materialelor monofazice si un amestec intim de doud sau mai multe faze
denumit amestec mecanic. In figura 5.9 se observd microstructura unui asemenea aliaj, formata din
cristale regulate albe de component pur A si un amestec mecanic eutectic (obtinut din solidificare) de
A+B, sub forma lamelara sau globulara. Forma exterioara a cristalelor de component A sau de un compus
chimic, care s-a format din lichid Tnainte de formarea amestecului mecanic, este regulatd deoarece fetele

cristalelor s-au putu dezvolta in lichid nestingherite de alti constituenti.

Figura 5.9. Microstructura unui aliaj polifazic: graunti de compus chimic Tntr-o masa de eutectic lamelar

Amestecurile mecanice sunt constituenti metalografici eterogeni formati la temperatura constanta,
inferioara temperaturii de topire a celor doud componente, din doud sau mai multe faze, ce pot fi separate
pe cale mecanicd si distinse separat la microscopul metalografic. Amestecurile mecanice se pot forma din
urmatoarele faze: componente pure si compusi chimici (A+AnBy), solutii solide (a+f), o solutie solida si
unul sau mai multi compusi chimici (a+AnBy). Pentru ca doud componente A si B sa formeze un amestec
mecanic este necesar ca atomii de aceeasi specie A sau B sa se atragd mai puternic intre ei decat atomii de
specii diferite A si B respectiv B si A.

Amestecurile mecanice sunt constituenti fragili, ce imprima aliajelor proprietati bune de turnare,
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plasticitate scazuta si fragilitate accentuata.

Aliajele polifazice nu sunt doar cele care contin amestecuri mecanice simple sau pe langa cele trei
tipuri de faze prezentate ci mai pot fi formate din:

a) cristale secundare de metal, solutie solidd sau compus chimic pe langa o mica cantitate de
amestec mecanic;

b) cristale primare poliedrice de solutie solida, pe langa cristale secundare de altd solutie solida

sau compus chimic sub forma aciculara, lamelard sau globulard, figura 5.10.a.b.

Figura 5.10. Microstructura unui aliaj polifazic (eterogen) format dintr-o solutie solida primara si o
solutie solida secundara sau compus chimic sub forma aciculara (a) si sub forma globulara (b).

De asemenea, aliajele ternare sau polinareprezinta o structura polifazica formata din constituentii
prezentati mai sus.

Curbele de racire (incélzire) obtinute prin metoda analizei termice dau indicatii precise prin forma
lor asupra naturii constituentilor ce formeaza structura aliajelor cercetate.

Prezenta unui palier pe curba de racire ce marcheaza trecerea din starea de agregare lichida in
starea solida (solidificare), indica cristalizarea primard a unui metal pur, a unui compus chimic sau a

unui amestec mecanic, ce are loc la temperatura constantd figura 5.11.a.

Figura 5.11. Curbe de racire ale aliajelor metalice: a) metal pur, compus chimic sau amestec mecanic;
b) solutie solidd; c) aliaj eterogen a unei solutii solide + amestec mecanic; d) material stratificat (in-
solubil); e) aliaj cu transformari secundare
Prezenta unui punct de inflexiune pe curba de racire indica inceputul sau sfarsitul solidificarii

unei solutii solide. Deci, o curba de ricire care prezintd doua puncte de inflexiune apartine solidificarii
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unui aliaj ce contine o solutie solida ce solidifica Tntr-un interval de temperatura, figura 5.11.b. Curba de
racire, figura 5.11.c, care are un punct de inflexiune si un palier situat la o temperatura inferioara apartine
solidificarii unui aliaj eterogen (polifazic) la care solidificarea incepe cu formarea unei solutii solide sau
la limitd cu un component pur si se termind cu solidificarea unui amestec mecanice de tip eutectic, la
temperatura constantd. Curba de ricire, figura 5.11.d, care la solidificare are doua paliere la temperaturi
diferite, apartine unui sistem care nu formeazad solutii nici in stare lichidd nici in stare solidd (cu
insolubilitate 1n stare lichida si solidd). Dupa solidificare rezultd un material metalic stratificat. Daca pe
curba de racire sub temperatura care marcheaza sfarsitul solidificarii (punct de inflexiune sau palier) mai
existd puncte de inflexiune sau paliere, acestea indica transformari secundare de naturd alotropica sau
datorate variatiei solubilitatii (puncte de inflexiune) sau formarea unui amestec mecanic tip eutectoid la
temperatura constanta (palier) figura 5.11.e. Temperaturile la care se produc transformari fizice sau fazice
n interiorul aliajelor metalice se numesc puncte critice.

Astfel, punctele critice notate cu ,1'pe curbele de ricire din figura 5.11 indicd temperatura

inceputului solidificarii, iar punctele critice notate cu ,,2 indica temperatura sfarsitului solidificarii.
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CAPITOLUL 6. ECHILIBRUL TN SISTEMELE DE ALIAJE METALICE

Materialele metalice in care atomii se ordoneaza spontan la o anumita temperaturd si presiune in
structuri corespunzitoare care nu se modifica in timp (atomi de K, Ce, Cr, Mo, Fea etc. n structuri c.v.c;
atomii de Zn, Cd, Se, Te etc. in structuri h.c. etc.), se afla in stare de echilibru. Din multitudinea de
configuratii posibile de aranjare a atomilor din materialele metalice in diferite structuri: solutii solide,
compusi chimici, amestecuri mecanice, acestia se vor dispune in configuratia care corespunde echilibrului
(stare cu energie libera minima) in anumite conditii detemperatura si presiune.

Se spune ca un sistem se afla in stare de echilibru termodinamic in anumite conditii de
temperatura si presiune daca in interiorul sdu au incetat orice reactii si transformari, starea respectiva

putdndu-se mentine un timp nelimitat in conditii neschimbate.

6.1. Energia libera minima a sistemelor, conditii de echilibru termodinamic

Pentru un sistem de aliaje metalice neizolat, starea lui din punct de vedere termodinamic este

definita de energia libera Gibbs:

G=U-TS+pV=H-TS (6.1)

unde G este energie libera sau potential izobar; U este energia internd; S este entropia; T este temperatura;
p este presiunea; V este volumul; H este entalpia.

Tn procesele izobare si izoterme (p=ct; T= ct) variatia energiei libere este:

dG = dU - TdS + pdV (6.2)

insd pentru corpurile solide si lichide aflate la presiune atmosfericad constantd, termenul pdV este

neglijabil, ca atare variatia energiei libere devine:

dG = dU - TdS (6.3)
Functia care corespunde variatiei dU — TdS se numeste energie libera Helmholtz:

F=U-TS (6.4)
Pentru corpurile solide neizolate, aflate in contact cu mediul inconjurator, conditia de echilibru este data

de minimul energiei libere Helmholtz:

F = min.
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care are loc cand energia internd U este cat mai mica si entropia de configuratie S cat mai mare.
6.1.1. Energia interna a solutiilor solide

Energia interna U a unui corp, a unui sistem, ca si entalpia H este o functie de stare, adica depinde
numai de stare initiald si finala a sistemului. Pornind de la relatia de definire a caldurii specifice sau a

capacitatii calorice C, intr-un proces izocor V = ct; pdvV=0

Cv= GHv =G (65)

se poate calcula, prin integrarea relatiei (6.5), energia interna:
U=U,+ [ C,dT (6.6)

. R . . .. T .
Unde U, este energia la 0 [K], determinata de interactiunea dintre atomi, iar fo C,dT reprezinta cresterea

energiei interne a corpului la incalzirea lui de la 0 la T[K]. Pornind de la definitia caldurii specifice C, in

procesele izobare p = ct se poate determina functia de stare numita entalpie:

Co= (5D, = (25, = &), (6.7)

de unde se scoate entalpia absoluta la temperatura T[K]:

H=H+ [ C,dT (6.8)

n care H, este entalpia la 0[K], iar fOT CodT reprezintd cresterea entalpiei de la 0 [K] la T [K], care este

aproximativ egalda cu energia de vibratie termica a ionilor din reteaua cristalind si care se numeste
continut caloric Qr, deoarece este egala cu caldura necesara pentru a ridica temperatura sistemului de la
O[K] la T[K] la presiune constantd. Pentru corpurile solide, la temperaturi joase,cdldurile specifice
determinate 1n procesele izocore i izobare sunt aproximativ egale. La temperaturi ridicate diferenta dintre

caldurile specifice respective se calculeaza cu relatia:

Cp — Cy (6.9)

unde o este coeficientul de dilatare liniara; p este coeficientul de compresibilitate, iar VV este volumul
unui atom gram.

Tinand cont de egalitatea caldurilor specifice in procesele izobare si izocore pentru corpurile
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solide ecuatia (6.6) devine:
U=U,+ [, C,dT (6.10)

Continutul caloric Qr lat® C, determinat pentru cateva metale la 100°C, are valorile: 5,78 kcal/kg
pentru staniu; 22,40 kcal/kg pentru Al; 9,31 kcal/kg pentru Cu; 11,1 kcal/kg pentru Fe; 3,10 kcal/kg
pentru Au, etc.

La metalele pure U, este determinat numai de interactiunea dintre atomi, in timp ce la solutiile
solide Tn termenul U, intrd si energia de deformare elasticd a retelei. Aceastd energie este foarte mica
cand diametrele atomilor ce intrd in solutie sunt aproximativ egale. Considerand o solutie solida
dezordonata formatd din N; atomi de A si N-N; atomi de B, in care xa =Ni/N reprezinta fractia molara a
componentului A, iar xg=1-Xa= (N-N;)/N reprezinta fractia molara a componentului B si Z fiind numarul
de coordinatie se poate scrie energia interna U, ca fiind egali cu suma energiilor de interactiune dintre

atomii perechi AA sau BB si energia de interactiune dintre atomii unei perechi AB.
Uo= Naa" UaatNgg: Ugs +Nag* Uns (6.11)

unde Uaa, Uggs si Uag reprezinta energiile de interactiune respective, iar Naa, Ngs, Nag reprezinta
numarul de atomi AA, BB, respectiv AB. Deoarece in solutia solida exista N - x5 atomi de A avand Z - xa
atomi vecini de A si Z(1- Xn) atomi vecini de B; N atomi de B avand Z(1- X,) atomi vecini de B relatia
(6.11) devine:

Nx5-Z N(1-x,)2Z

. .
Xa(1 —Xa) - (2Upg — Upa — Ugp)] (6.12)

Up =

N-Z
*Uaa + UBB+N'XA(1_XA)'Z'UAB:T[XA'UAA"'(]-_XA) *Ugp +

Primii doi termeni dau energia interna a componentelor A si B inainte de a forma solutia. S-a
impartit cu 2 pentru ca aceleasi perechi AA si BB de atomi, s nu se numere de doua ori. Termenul
2(Uas-Uaa-Ugs) da diferenta dintre energia necesara formarii solutiei solide, iar 2Uaa da energia necesara
formarii la O[K] a unui amestec mecanic de cristale A si B. Cand 2 Uag< Uaat+ Ugg solutiile solide sau

compusii chimici sunt mai stabili decat amestecurile mecanice si invers.
6.1.2. Entropia solutiilor solide

Entropia defineste gradul de dezordine al unei configuratii, (aranjament de atomi), fiind
determinatd atat de agitatia termicd (entropie de vibratie) cat si de prezenta atomilor stréinii (entropie de

configuratie sau de amestec). La temperatura 0[K],vibratia atomilor fiind consideratd nuld entropia de
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vibratie este 0. Pe masura cresterii temperaturii, amplitudinile de vibratie a ionilor in retea cresc deci si
entropia de vibratie creste.

Considerand relatia de definitie a capacitatii calorice specifice la presiune constantd (6.7) si
relatia de definitie a entropiei la echilibru dS = dQ/T (6.13)

unde s-a considerat dU = dQ , se poate calcula entropia de vibratie:
T . dT
Svib = J. o Cp T (6.14)

Dizolvarea atomilor stréini in reteaua cristalind a unui metal pur micgoreaza gradul de ordine al
retelei respective si determina cresterea entropiei metalului pur cu o cantitate ce se numeste entropie de
configuratie sau de amestec. Pentru a calcula entropia de configuratie a unei solutii solide se pleaca de la
faptul ca gradul de dezordine al unei solutii solide este dat de numarul distributiilor posibile W ale
atomilor Tn reteaua cristalind si este numitd probabilitate termodinamicid de stare. Probabilitatea
termodinamica de stare e unei solutii solide cu N noduri in retea din care Nynoduri sunt ocupate de atomi

A, iar N-N; sunt ocupate de atomi B, se calculeaza cu relatia:

N
W= ey (6.15)

(pentru un metal pur N; = N, iar W = 1) . Entropia de configuratie a unei asemenea solutii solide se

determina cu relatia:

N!

Sconf. =KlnW = K |nm

(6.16)

unde K este constanta lui Boltzmann, iar N este numarul lui Avogadro. Folosind relatia lui Stirling

In N!' = NInN — N valabila pentru numere mari relatia (6.16) devine:
Sconf. = K[NINN — N;InN; — (N — Np)In(N — N;)] (6.17)

inlocuind in relatia (6.17) pe N1/N cu fractia molara xa a componentului A, iar (N-N;)/N cu fractia molara
(1-xa) a componentului B, se obtine formula finald a entropiei de configuratie.

Sconf. = —KN [Xalnx, + (1 — x,)In(1 —x,)] (6.18)

a carei reprezentare grafica este data 1n figura 6.1. Pentru un mol de substanta KN =R = 1,987 cal/gmol
pentru X, = 0,5 se obtine maximul entropiei de configuratie egal cu 1,38 cal/grdmol. Entropia totald a

unei solutii solide la temperatura T este datd de suma entropiei de vibratie si a entropiei de configuratie:

S= [ Co I — KN [xalnxa + (1 — xa)In(L = x4)] (6.19)
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Figura 6.1. Variatia entropiei de configuratie cu concentratia solutiei solide

Inlocuind in relatia (6.4) relatiile (6.12) si (6.18) se obtine energia liberd a unei solutii solide:
T . dT T . dT
F=U,+ fo CPT — TSconf. — Tfo Cp? (6.20)

6.1.3. Variatia energiei libere a aliajelor cu concentratia

Energia libera a unui sistem binar de aliaje cu solubilitate nelimitata in stare solida (cu formare
de solutie solida, variaza dupa o curba convexa la axa absciselor odata cu variatia concentratiei, figura
6.2, intimp ce pentru un sistem de aliaje cu solubilitate totala in stare lichida si insolubilitate totald in
stare solidd a componentelor (cu formare de amestec mecanic de doud faze tip eutectic) energia libera
variaza liniar cu concentratia figura 6.3. Pentru sistemele binare cu solubilitate totald in stare lichida si
solubilitate partiald in stare solidd a componentelor, curba de variatie a energiei libere cu concentratia

prezintd doud minime in punctele A si B sidoud puncte de inflexiune in punctele E si F, figura 6.4.

Figura 6.2. Variatia energiei libere cu concentratia aliajelor solutii solide
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Figura 6.3. Variatia energiei libere cu concentratia a aliajelor amestecuri mecanice

Figura 6.4. Variatia energiei libere cu concentratia aliajelor cu solubilitate partiala in stare solida

Figura 6.5. Variatia termenilor ecuatiei energiei libere cu concentratia. a) aliaje solutie solidd; b); c) aliaje

Cu amestecuri mecanice

In domeniul concentratiilor A...x, si xg...B vor fi stabile solutiile solide o respectiv f, iar in

domeniul de concentratie cuprins intre X, si xp va fi stabil amestecul mecanic de faze o + B,care
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corespund unei energii libere mai mici. Reprezentand grafic termenii din ecuatia (6.4) in functie de
concentratia data in figura 6.5.a.b.c, corespunzatoare urmatoarelor trei cazuri:
2Ups<UpatUsp
2Ups=UpatUss
2Ups>UpatUsp

Primul caz corespunde formarii unei solutii solide iar ultimele doua cazuri corespund formarii
unui amestec mecanicde doud faze. Cand 2Upg>UantUgs se formeazd aliaje polifazice in care
componentele sunt insolubile in stare solida, Insd pe masura cresterii temperaturii este posibil ca intre cele
doud componente si apara solubilitate partiala. in acest caz variatiile energiei libere si a termenilor
ecuatiei (6.4), functie de concentratie este data in figura 6.6. Variatia energiei libere cu concentratia
fazelor intermediare (compusi chimici, faze de patrundere, compusi intermetalici, compusi electronici
etc.) este reprezentd de o curba sub forma de U, deoarece energia libera a acestor faze intermediare este
mai mica decat energia liberd a componentelor, figura 6.7. Cand faza intermediard este o solutie
ordonatd curba de variatie a energiei libere este latd (fazele o, B, ydin figura 6.7) iar cand faza
intermediara este un compus cu compozitie constanta, curba de variatie a energiei libere este ingusta (faza

ddin figura 6.7).

Figura 6.6. Variatia termenilor energiei libere Figura 6.7. Variatia energiei libere a aliajelor

Cu concentratia aliajelor cu solubilitate partiala cu faze intermediare (compusi chimici)

6.2. Echilibrul sistemelor polifazice. Legea fazelor

Un sistem de aliaje se poate gasi in echilibru atunci cand, dacd factorii fizici (temperatura,
presiunea etc. ) riman constanti starea lui nu se modifica in timp.

Factorii care prin variatia lor produc reactii si transformari in interiorul sistemelor se numesc
factori de echilibru: temperatura, presiunea, concentratia etc. Un sistem isi poate pastra starea de echilibru
si atunci cand factorii de echilibru variaza intre anumite limite.

Numarul factorilor de echilibru ce pot varia fard a distruge echilibrul sistemului (fara sa modifice

numarul de faze existent in sistem) da varianta sistemului sau numarul gradelor de libertate ale sistemului.
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Legatura Intre varianta sistemelor (V), numarul componentilor (n), numarul maxim de faze (f) si
factorii de echilibru (p=2) este data de legea fazelor descoperitd de J.W. Gibbs 1n 1875.

V=n-f+2

Tn functie de valoarea variantei, sistemele pot fi: invariante (V=0) cand nu poate fi modificat nici
un factor fard a se distruge echilibrul sistemelor (numarul gradelor de libertate este nul), monovariante
(V=1), cand este posibil sd se varieze un factor fara sa se afecteze numarul de faze existente in sistem
(numarul gradelor de libertate este 1): bivariante (V=2) cand pot fi modificati doi factori de echilibru
putdndu-se pastra echilibrul sistemelor etc.

Numarul total de variabile ce caracterizeaza un sistem format din n componenti si ffaze in care
intrd toti componentii ludndu-se in considerare §i factorii de echilibru (presiunea, temperatura si
concentratia) este: n-f +2, unden-f reprezintd numarul de variabile legate de concentratie iar 2
reprezinta cei 2 factori de echilibru ramasi: temperatura si presiunea.

Pentru a demonstra legea fazelor se pleacd de la faptul ca variabilele sistemelor de aliaje
polifazice sunt legate intre ele prin doua tipuri de ecuatii. Primul tip de ecuatii aratd ca pentru fiecare
faza, suma fractiilor molare ale tuturor componentilor este egald cu unitatea. Astfel, considerand ca
sistemul contine N'moli de faza i si NL, }3, E etc. moli de component A, B,C ... existenti in faza i,
se poate scrie:

Nk, E,NE +---+N]-i +...=Ni

sau impartind N' si notand rapoartele N]-i/ N'cu n} se obtine:
ny+nh +nb++ni+=1 (6.21)

unde n} reprezintd fractia molard a componentului j in faza i. Intrucat i se poate lua valori intre 1 si f,
rezulta ca exista f ecuatii de forma (6.21).

Al doilea tip de ecuatii se obtine considerand ca variatia energiei libere la transferul
componentilor dintr-o faza 1n alta in conditii de echilibru termodinamic este nula.

Notéand cu N]-i numarul molilor de component in faza j in faza i, cu dGienergia liberd a faze i,
atunci variatia 8Gja energiei libere a fazei i la transferul unei cantitati mici ESN]-i de component j din faza i

este:

§G, = 2

4, i
=5 N (6.22)

Daca toata cantitatea 8Nji se transfera din faza i 1n faza k, atunci: 8Nji = SN}( = ON. Variatia totala a

energiei la transferul componentilor dintr-o faza, i, in alta k, fiind nula se poate scrie:
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0G;j aG
244 TUK

8 = 8G; + 86 = (G +2) - 8N; = 0 (6.23)
] ]

din care rezulta conditia de echilibru pentru un sistem bifazic:

dGj aG
N = o (6.24)

Tn acest mod se pot scrie ecuatiile complete de echilibru pentru toate cele f faze si n componente prezente

n aliajul polifazic:

3G, _ G, _  _ 0G

Ny aNg " anf

dG; _ G, _  _ 9Gg

aNL — aNg T onE (6.25)
B B B

3G, _ 0G, _ . _ 0G

ONL ONZ oNf

A .. . . . aG; .
In cele (f-1)n ecuatii (n coloane cu f - 1 ecuatii pe fiecare orizontald) termenul 0—N; reprezinta
j

viteza de variatie a energiei libere a fazei i, la modificarea numarului de moli de component j cand toate
celelalte variabile T, p, Na, Ng, ... sunt constante. Acest termen sa numeste potentialul chimic al
componentului j in faza i si se noteaza cu .

Conditia de echilibru a unui sistem de aliaje polifazic consta in egalitatea potentialelor chimice

ale fiecarui component in toate fazele:

Mo =R =R =
MB = MR = WE =-.pp

(6.26)
up = pd =g = eph

nf + 2 variabile sunt legate ntre ele prin f ecuatii de forma (6.21) sin(f-1) ecuatii de forma (6.25) sau
(6.26).

Tntrucat intr-un sistem de ecuatii numirul de variabile| independente, care reprezintd numarul
gradelor de libertate sau varianta sistemului V, rezultd din diferenta numarului total de variabile si

numarul total de ecuatii:

Va=nf+2 -f- f-Ln=n+2-f (6.27)

relatie care reprezinta legea fazelor.
Procesele metalurgice avand loc la presiune constanta numarul factorilor de echilibru este unu,

iar legea fazelor, care reprezintd conditia de echilibru a sistemelor de aliaje metalice, este:

V=n-f+1 (6.28)
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Sistemele de aliaje Tn echilibru au Tntotdeauna varianta pozitiva V>0; cand varianta este negativa
sistemul este Tn afara de echilibru. Astfel, sistemele simple (formate dintr-un singur component) pot sa
aiba la echilibru un numar maxim de doua faze pentru care varianta este nula (V =1 + 1 -2=0); sistemele
de aliaje binare (2 componenti) au la echilibru un numar maxim de trei faze (V =2+ 1- 3= 0) cand
sistemul este invariant etc.

Cénd ntr-un sistem binar de aliaje existd la echilibru doua faze, atunci sistemul este univariant
(V=2+1-2=1), iar cind existd o singurd faza, sistemul este bivariant (V=2+1-1=2), putdndu-se deci
modifica atdt temperatura cat si concentratia in anumite limite fara sa se distruga echilibrul.

Rezulta ca in sistemele binare, poate exista o singurd concentratie pentru care solidificarea are loc
la o temperatura constanta (sistem invariant) cand existd in echilibru 3 faze, pentru restul compozitiilor

solidificarea efectuandu-se intr-un interval de temperatura.

6.2.1. Exemple practice de aplicare a legii fazelor

Cénd numarul de faze existent intr-un sistem de aliaje corespunde legii fazelor, atunci sistemul respectiv se
afla in echilibru termodinamic.

a) Sistemul simplu format din staniu topit sau solidificat contine o singurad faza (Sn lichid sau Sn
solid,V =1 +1 - 1 =1 si este un sistem omogen monovariant: se poatd modifica temperatura in anumite
limite fara sa se modifice numarul de faze existent. Acelasi sistem, format din Sn,in timpul solidificarii
sau topirii la temperatura constantd contine doua faze (Sn lichid+Sn solid) V=I+1-2=0, deci este un sistem
eterogen invariant; nu se poate modifica temperatura fard a distruge echilibrul sistemului.

b) Sistemul binar format din Pb si Sb in atare topitd contine o faza ( lichid ) si este un sistem
eterogen bivariant: V =2 + 1 -1=2, deci se poate modifica atat temperatura cét si concentratia fara sa sa
strice echilibrul. Acelasi sistem in timpul solidificarii Intr-un interval de temperatura, confine doud faze
(lichid + solid) fiind un sistem monovariant: V= 2+1-2=1, deci se poate modifica ori temperatura ori
concentratia in anumite limite pastrandu-se cele doud faze in echilibru. Acelasi sistem binar Pb-Sh cu
13% Sb in timpul solidificdrii la temperatura constanta cand existd trei faze in echilibru (lichid+cristale
de Pb + cristale de Sbh) este invariant: V=2+I-3=0 deci nu se poate modifica nici temperatura nici

concentratia fara ca echilibrul sistemului sd se mentind (nu are nici un grad de libertate).
6.3. Ecuatia echilibrului de faze

S-a vazut ca un sistem polifazic se afla in echilibru atunci cand potentialul chimic al fiecarui
component este acelasi in toate fazele.

Pentru sistemele de aliaje solide si lichide (condensate) G = F, iar relatia (6.24) care descrie

echilibru unui sistem bifazic devine:
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dFy
dxqy

Fg—Fq

B X Xa

dFg
= (6.29)
unde F, si Fg sunt energiile libere ale fazelor a si B iar X, si xg sunt fractii molare corespunzitoare ale
acestor faze (limitele maxime de solubilitate a componentului B Tn A respectiv A in B).

Conditia de echilibru, (6.29), a doua faze dintr-un sistem de aliaje metalice cu solubilitate partiala

in stare solida a componentilor, reprezinta grafic tangenta comund dusa la cele 2 minime ale curbelor de

variatie a energiilor libere ale celor doua faze, cu concentratia aliajului, figura 6.8.

Figura 6.8. Conditia de echilibru a doua faze dintr-un aliaj cu solubilitate partiald in stare solida

6.4. Variatia solubilitatii in stare solida cu temperatura

Tn majoritatea sistemelor de aliaje binare in care componentii A si B sunt partial solubili in stare
solida, solubilitatea componentelor creste odatd cu cresterea temperaturii, ca urmare limitele de
solubilitate descriu odata cu cresterea temperaturii curbele din figura 6.9; solubilitatea lui B Tn A creste
de la X, la X, iar solubilitatea lui A in B creste de la x,' la Xg. Cresterea solubilitatii cu temperatura se
datoreaza faptului ca o solutie solidd are o entropie mai mare decat un amestec mecanic (creste rolul ter-
menului TS din: F = U - TS), ca atare cresterea temperaturii determina scaderea energiei libere a solutiei

mai rapid decat a amestecului mecanic.

Figura 6.9. curbele de variatie a solubilitatii Figura 6.10. Curba de variatie a
in stare solida solubilitatii retrograde
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In foarte putine cazuri,cum este cazul aliajelor Cu-Zn, solubilitatea componentilor scade cu
temperatura, cand se numeste si solubilitate retrograda, figura 6.10.

Inlocuind in relatia care da energia liberd F = U - TS termenii dati de relatiile (6.10); (6.12); (6.14)
si (6.18), 1n care pentru simplificare s-a notat: Uaa=Ugg=V, si 2Ups-Uaa-Ugs=2V, se obtine ecuatia

completa a energiei libere a unui sistem cu solubilitate partiala in stare solida:

F="20V, +NZxs - (1= xp)V + fy CodT = T f, Cp S+ NKTIxaInx,s + (1 = x)In(1 — x4)] (6.30)
Tntrucét termenii N-Z-V/2; f(;r CodT si T fOT Cp %T nu depind de concentratie, in determinarea

formei curbei de variatie a energiei cu concentratia, acestia pot fi neglijati, ca atare relatia (6.30) se poate
scrie:
F=NZxa - (1 —xa)V + NKT[xalnxs + (1 — xa)In(1 — x4)] (6.31)

sau pentru un atom, f=F/N, ecuatia devine:

f=2Zx,(1 — Xxa)V +KT[Xxpalnx, + (1 — x)IN(1 — Xx4)] (6.32)
In aceastd relatie Z si xa sunt numere adimensionale: Z-V si K-T au dimensiunile energiei, iar

Z-V/k are dimensiunea temperaturii, ca atare temperatura sistemului se poate da prin parametrul

adimensional KT/Z-V.

Forma curbelor de variatie ale energiei libere atomice (f) in functie de concentratie (xa) pentru

diferite valori ale parametrului KT/Z-V egale cu 0; 0,2; 0,3; 0,4 si 0,5 sunt date in figura 6.11.

Figura. 6.11. Variatia energiei libere atomice cu concentratia aliajelor metalice
La valori mici ale parametrului kKT/ZV (temperaturi scazute) energia libera atomica este maxima

spre centrul diagramei (curbele de sus din figura 6.11). La cresterea temperaturii, datoritd influentei com-

pensatoare a entropiei de configuratie, curba de variatie a energiei libere atomice pentru KT/ZV = 0,4
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prezintd doud minime 1n x; §i X, $i doud puncte de inflexiune in X3 §i X4, pe Masura cresterii temperaturii

punctele de minim se unesc intr-unul singur la kKT/ZV =0,5.

Figura 6.12. Curba de variatie a solubilitatii Figura 6.13. Curba de variatie a solubilitatii in
in stare solida la aliajele Pt-Au stare solida la aliajele cu solubilitate partiala

Peste temperatura corespunzatoare raportului kT/ZV=0,5, daca topirea aliajului nu a inceput
(cazuri rare, de exemplu la Au-Pt), aliajul formeaza o singura solutie solida, cind curbele de variatie ale
corespunde parametrului kKT/ZV = 0,5 este situata deasupra temperaturii de inceput detopire a aliajului,
atunci curbele de variatie ale solubilitdtii cu temperatura au valorile maxime unite printr-o izoterma,
figura 6.13, dreapta izoterma care da temperatura minimd la care incepe topirea sau se termind
solidificarea unui amestec mecanic de doua faze.

Pentru a demonstra forma curbelor de variatie ale solubilitatii cu concentratia din figura 6.9 se

pleacd de la faptul ca limitele maxime de solubilitate X, si xg coincid cu pozitiile minimelor energiei

libere f date de ar 0.
dXA

ZV(1 —2x,) + kT[Inxy — In(1 —x,)] =0 (6.33)
sau

k_T — _ 1—2XA

A Inxp— In(1-x4) (634)
de unde:

XA — g pr(1-%a) (6.35)

1-Xa

Tn domeniul valorilor mici se poate considera 1 - X, aproximativ egal cu 1 - 2X, si aproximativ

egal cu |, iar ecuatia (6.35) devine:

VA'S

Xy =€ kT (6.36)
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care reprezintd ecuatia curbei de variatie a solubilititii cu concentratia, figura 6.13, dependenta

exponentiala.

Figura 6.14. Variatia solubilitatii cu concentratia la aliaje cu solubilitate partiala in stare solida

Punctele de inflexiune ale curbei de variatie a energiei libere atomice cu concentratia se obtin prin

anularea derivatei de ordinul Z a functiei respective:

d2f _ 1 1y _
o= —27V + kT(x + 1_XA) =0 (6.37)
de unde se obtine:
KT
Xa(l —Xa) = 27V (6.38)

careia ii corespunde linia punctata din figura 6.14, numita curba spinoidala.
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CAPITOLUL 7. DIAGRAME DE ECHILIBRU

Legatura intre concentratie si factorii de echilibru (temperatura si presiune) poate fi reprezentata
grafic cu ajutorul diagramelor de echilibru. Diagramele de echilibru stau la baza intregii teorii moderne a
aliajelor metalice.

Daca se ia in consideratie si presiunea ca factor de echilibru, atunci numarul coordonatelor n
care se traseazd diagramele de echilibru depinde de numarul componentelor ce formeaza sistemul de
aliaje. Astfel, pentru un sistem simplu (monocomponent) diagrama de echilibru se traseazd in doua
coordonate: temperatura-presiune; pentru sistemele de aliaje binare, diagrama de echilibru se traseaza in
trei coordonate: T - P - Xg; unde Xg este fractia molarda a componentului B, (xa + Xg = 1);pentru sistemele
ternare, diagrama de echilibru se traseaza in 4 coordonate: T-P-Xg-X., unde Xg, Xc sunt fractiile molare ale
componentelor B si C (xa+Xg+Xc=1) etc.

Diagrama T-P pentru un sistem monocomponent cu trei faze in stare solidd este datd in figura 7.1.a, in
care existd trei puncte triple, iar diagrama de echilibru, la presiune constanta, care reprezinta o sectiune
izobard prin diagrama T-P este dati in figura 7.1.b.In general aliajele metalice se formeazi si exista la
presiune atmosferica (constantd), ca atare diagramele de echilibru sunt reprezentari grafice in coordonate

T-concentratia componentelor, care dau variatia starii sau constitutiei unui sistem de aliaje.

a) b)

Figura 7.1. Diagrama de echilibru a unui sistem monocomponent

Concentragia in general este exprimatd prin procente in greutate a unui component fatd de
greutatea totala a aliajului (n grame B la 100 grame A+B), insd uneori concentratia componentelor se
poate exprima si in procente atomice (i atomi de B, la 100 atomi de A+B).

De exemplu compusul chimic dintre fier cu masa atomica 55,84 si carbon cu masa atomica 12,

12

————— = 6,67%de greutate carbon si L = 25 %atomice de carbon.
12+(355,84) 1+3

FesC, contine:

Curbele dintr-o diagrama de echilibru sunt curbe de variatie a solubilitatii cu concentratia: ele

separd in spatiul diagramei de echilibru domenii de existenta ale anumitor faze in echilibru ce satisfac
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legea fazelor.

In orice diagrama de echilibru a unui sistem binar existd curbe ce indica transformari primare
(solidificare) cum sunt curbele lichidus si curbele solidus si curbe ce indica transformari secundare
(transformari polimorfe, variatia solubilitatii cu concentratia etc.).

Curba lichidus dintr-o diagrama de echilibru reprezinta locul geometric al tuturor punctelor critice
de inceput al solidificarii la racire sau de sfarsit de topire la incdlzire. Deasupra liniei lichidus, in
diagrama de echilibru aliajul se afld in totalitate in stare lichida, iar sub linia lichidus in general coexista
cristale solide si solutii lichide.

Curba solidus, situatd intotdeauna sub curba lichidus, reprezintd locul geometric al tuturor
punctelor critice unde se termina solidificarea la racire, sau unde incepe topirea la incalzire. Sub linia

solidus, aliajul se afld in totalitate in stare solida.

7.1. Diagrame de echilibru ale sistemelor de aliaje binare cu transformari primare
Starea unui aliaj binar pe o diagrama de echilibru este data de un punct de coordonate temperatura

si concentratie.

7.1.1. Construirea diagramelor de echilibru ale sistemelor binare

Constd Th determinarea punctelor critice pe curbele de ricire, respectiv incdlzire, prin metoda
analizei termice a unui numar cat mai mare de aliaje dintr-un sistem, translarea acestor puncte critice din
planul temperatura timp Tntr-un plan temperatura-concentratie si unirea punctelor critice de acelasi fel cu
o linie continud, obtindndu-se in final curbele din diagrama de echilibru.

Pentru construirea precisd a diagramei de echilibru a unui sistem binar de aliaje care prezinta si
transformari secundare, analiza termica este completatd cu analiza dilatometrica, analizd microscopica,
radiatii X, masurarea rezistivitatii electrice, masurarea magnetismului, a fortelor electrice in functie de
temperaturda, deoarece orice transformare din interiorul unui sistemde aliaje implica variatia mai mult sau

mai putin pronuntata a acestor caracteristici.

7.1.2. Clasificarea diagramelor de echilibru ale sistemelor de aliaje binare

Sistemele binare de aliaje metalice, deci i diagramele de echilibru ce le reprezintd, se clasifica
dupd mai multe criterii: solubilitatea componentelor, natura reactiilor dintre faze, capacitatea
componentelor de a forma compusi chimici, natura transformarilor secundare etc.

Cea mai folosita clasificare a diagramelor de echilibru se face dupa solubilitatea reciproca a
componentelor.

a. Dupa solubilitatea reciproca a componentelor in stare lichida se disting:
a.1. Diagrame ale sistemelor cu insolubilitate totala a componentelor; componentele in stare

lichida sunt nemiscibile; ele se aseazd dupa greutatea specificd in straturi suprapuse. Acest caz se
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intalneste foarte rar, atunci cand componentii au proprietati (greutate specifica, raze atomice, punct de
fuziune etc.), foarte diferite: Pb-Fe, Fe-Ca. Aceste componente in conditii normale de solidificare nu pot
forma aliaje in stare solida, ci formeaza materiale metalice stratificate.

a.2. Diagrame ale sistemelor cu solubilitate totala in stare lichida; cand cele doud componente
formeaza o singura solutie lichida, omogena,nelimitatd. Este cazul majoritatii aliajelor metalice: Cu-
Ni,Fe-C; Cu-Si; Cu-Zn; Cu-Al; Pb-Sb; Pb-Sn etc.

a.3. Diagrame ale sistemelor cu solubilitate limitatd (partiald) in stare lichida; cand cele doud
componente formeaza o solutie lichida numai pentru anumite concentratii si temperaturi. Pentru restul
concentratiilor solutia lichidd se descompune in doud solutii lichide conjugate asezate dupa greutatea

specifica. Exemple: Cu-Fe; Cu-Pb; Zn-Pb etc

b. Dupa solubilitatea reciproca a componentelor in stare solidi
Pentru a putea vorbi despre solubilitatea componentelor in stare solida trebuie considerat cazul

precedent (az) cAnd componentele sunt solubile nelimitat in stare lichida.

b.1.Diagrame ale sistemelor cu insolubilitate totala in stare solida a componentelor cand in timpul
solidificarii si dupa solidificare se obtine un amestec mecanic de doua faze de tip eutectic.Se intilneste la
sistemele formate din componente cu structuri cristaline diferite: Bi-Cu, Pb-Sb, Ag-Pb etc.

b.2. Diagrame ale sistemelor cu solubilitate totala in stare solida; cAnd componentele sunt solubile
reciproc unele 1n altele in orice proportie, formand la si dupa solidificare o singura solutie solida
omogena: Cu-Ni, Ag-Au, Au-Ni, Co-Ni, Au-Pt, Bi-Sbh etc.

b.3. Diagrame ale sistemelor cu solubilitate limitatd (partiald) in stare solidd; sunt formate intre
componente care formeaza solutii solide numai pentru anumite concentratii pana la saturatie (solubilitate
maxima); in rest se formeaza amestecuri mecanice de tip eutectic sau peritectic. Se intalnesc la marea
majoritate a aliajelor metalice: Fe-Cu, Cu-Zn, Cu-Sn, Cu-Al etc.

Deci clasificarea diagramelor sistemelor binare de aliaje dupa solubilitatea componentelor se

poate face sintetic dupa urmatoarea schema:

A. In stare lichidi: B. in stare solidi:

b, — total insolubile
b,— total insolubile
b,— total solubile

b3 — partial solubile
bs — total insolubile
bg — partial solubile

a; — total insolubile

a,— total solubile

Il

as — partial solubile

Dupéd natura transformarilor in stare solidd diagramele de echilibru pot fi: cu transformari
polimorfe (alotropice), cu descompunere partiala a solutiilor solide si cu descompunere totala a solutiilor

solide cu formare de eutectoid.

115



7.1.3. Diagrame de echilibru ale sistemelor de aliaje cu solubilitate totala a componentelor in stare

lichida si solida (by)

Forma diagramei de echilibru a acestor sisteme cu serii continue de solutii solide rezultd din
analiza variatiei energiei libere F a fazelor lichida si solida cu concentratia si temperatura.

Variatiile energiilor libere F| si F,, ale celor doua faze (lichid - L si solid - o) din aceste sisteme la
diferite temperaturi, T1<T, = Ta<T3<T, = Tg<Ts sunt date in figura 7.2.a, ca atare tot sistemul se va afla

sub forma de solutie solida stabila.

Figura 7.2. Variatia energiei libere a fazelor sistemelor cu solubilitate totala

La cresterea temperaturii (T, = Ta, figura 7.2.b) se va micsora atdt energia liberd a solutiei
solide cat si a solutiei lichide insa energia libera a solutiei lichide scade cu o viteza mai mare, iar cele
doud curbe de variatie a energiilor libere vor avea un punct comun pe ordonata componentului A. Ca
atare, toate aliajele se vor afla in stare solida cu exceptia componentului A care se va gasi att in stare
solida cat si lichida. Crescand temperatura in continuare (Ta<T3<Tg) energiile libere ale celor doua faze
se vor micsora, curbele respective coboarad apropiindu-se de axa absciselor si se vor intersecta (figura
7.2.c). Tangenta comuna la minimele celor doua curbe da intervalul de concentratii C;C,, unde se afla in
echilibru cele 2 faze L + o. In intervalul de concentratii AC; existdi numai fazi lichidd L, iar in
intervalul C,B exista in echilibru numai faza solidd a. La cresterea in continuare a temperaturii
(T4=Tg, figura7.2.d), cele doua curbe se vor intersecta intr-un punct pe ordonata componentului B,
care marcheaza inceputul topirii acestui component. La aceastd temperatura curba de variatie a

energiei libere a solutiei lichide F|, se afld sub curba de variatie a energiei libere asolutiei solide
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F., ca atare toate aliajele, cu exceptia componentului B se vor afla in stare lichidi. La temperatura
(Ts>Ts, figura 7.2.6) F.<°C pentru totalitatea concentratiilor sistemului. Ca atare aliajele se vor gasi in
stare lichida.

Trasand Tntr-un plan temperaturd-concentratie izotermele Ty, T2 = Ta, T, T4 = Tg si Ts si daca se
reprezinta pe fiecare izoterma concentratiile fazelor lichida si solidd aflate in echilibru si unind punctele
de acelasi fel (cele care reprezinta concentratiile fazei lichide, respectiv cele care reprezinta concentratiile
fazei solide) se obtine curba lichidus respectiv curba solidus, care formeaza diagrama de echilibru, figura

7.3.

Figura 7.3. Diagrama de echilibru a sistemelor cu solubilitate totala in stare solida

Deasupra curbei lichidus aliajele se afld in totalitate in stare lichida, intre curba lichidus si solidus
coexista cristale de solutie solida si solutie solida, iar sub linia solidus, in tot intervalul de concentratii,
aliajul se afla sub forma de solutie solida.

Pentru construirea unei asemenea diagrame de echilibru se traseazd curbele de racire ale
componentelor A, B si a unui numar n de aliaje cu diverse concentratii, determinandu-se pe acestea
punctele critice de inceput (a1, a2 ... a,) si de sfarsit (by, bz ... by) de solidificare. Transland punctele
critice de pe curbele de racire intr-un plan alaturat in coordonate temperaturd-concentratie si unind
punctele de acelasi fel Aaja; ... a,B, respectiv Abjby ... b]B cu linii continue se obtin curbele lichidus

respectiv solidus, figura 7.4.

Figura 7.4. Trasarea diagramei de echilibru prin analiza termica
Se observa ca toate aliajele din sistemul cu solubilitate totald a componentelor in stare solidd se
solidifica si se topesc intr-un interval de temperatura, fiecare aliaj avand temperatura sa proprie de inceput
si sfargit de solidificare. Aceste sisteme binare, in domeniile monofazice (L sau o) sunt bivariante:
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V=2-1+1=2

Astfel de diagrame de echilibru prezinta un numar foarte mare de sisteme binare: Cu-Ni, Bi-Sb,
Au-Pt, Ag-Au, Au-Ni, Co-Ni, Mg-Cd, Pt-Cu, Ce-S, Pt-Ir, Mo-Ti, Mo-W, Ti-Nb, Ti-W etc.

Diagramele de echilibru ale sistemelor cu solubilitate totald in stare solidd pot prezenta si unele
aspecte particulare, cand liniile lichidus si solidus au un punct comun in interiorul axei concentratiilor,
formand minime, maxime, sau puncte de inflexiune, figura 7.5.a.b.c.

Un asemenea punct comun al curbelor lichidus si solidus se numeste punct congruent in care
aliajul cu concentratia respectiva se solidifica si se topeste la o temperatura fixa, spre deosebire de restul
aliajelor ce solidifica Tntr-un interval de temperaturd. Diagrame cu minimum, figura 7.5.b., se intilnesc la
numeroase sisteme: As-Sh, Au-Cu, Au-Ni, Co-Rh, Cr-Mo, Cu-Mn, Fe-V, As-Sb etc. Diagramele cu punct

de maximum se intdlnesc mai ales la sistemele cu formare de compusi chimici.

Figura 7.5. Diagramade echilibru cu solubilitate totala cu punct de maximum, minimum si de inflexiune

7.1.3.1. Regula parghiei. Aplicarea ei la sistemele cu solubilitate totala

Regula pérghiei sau regula segmentelor inverse permite determinarea cantitatilor fazelor existente
la o anumiti temperaturi in intervalul de solidificare. In timpul solidificirii, pe masura coborarii
temperaturii, raportul dintre fazele lichida si solidd se modifica neincetat. Astfel, in timp ce cantitatea de
faza solida creste, cantitatea de faza lichida descreste pana la disparitie.

Se considera aliajul Si-Sb cu concentratie medie C, aflat la temperatura T, = 500°C corespunzitor
punctului K din diagrama din figura 7.6, in care cantitatea de solutie solidd existenta la temperatura
respectiva este Qs, iar cantitatea de lichid cu Q. (Qs+Q.=100).

Daca Q_-C, reprezinta cantitatea de component B 1n solutia lichida, iar QsC; reprezinta cantitatea
de component B in solutia solida (C; si C, fiind concentratiile componentului B in solid, respectiv in
lichid), atunci suma lor da cantitatea de component B 1n tot aliajul solid si lichid la un loc, cu concentratia

Co:

QsC1 +QLC=Q G, (7.1)
dar Qs + Q. = Q deci:

QsC1 + QLCo= (Qs+QL)Co (7.2)
de unde:
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Qs(C1-Co) =Qu(Co - Cy) (7.3)
sau

Q _ G- G _KS
Qs Co—-Cp, KI (74)

care reprezinta legea parghiei, deoarece C; — C, = KS si C, — C, = KI sunt bratele parghiei LS sprijinita in
K.

o, CM

B " AT 3 & [s]

Figura 7.6. Aplicarea legii parghiei la sistemele cu solutii solide

Regula parghiei afirma ca raportul cantitatilor de lichid si solid este direct proportional cu
inversul raportului segmentelor determinate pe izoterma respectiva de curbele lichidus si solidus.
Inlocuind in relatia (7.4) Q. = 100 — Qs, respectiv Qs = 100 — Q,, se pot obtine cantitatile de faza

lichida, respectiv solida raportate la cantitatea intreagd a aliajului.

C1-Co KS

Qu ==+ 100 = 2. 100 (7.5)
=% =% 160028 100

Qs = C,—C, s

De asemenea, cu ajutorul regulii parghiei se pot determina concentratiile fazei existente in
echilibru in intervalul de solidificare. Astfel, intersectia izotermei cu linia solidus (punctul s) da
concentratia fazei solide (C,%B), iar intersectia izotermei cu linia lichidus (punctul 1) di concentratia

fazei lichide (Co,B). Se observa ca pe masura racirii, concentratiile celor doud faze se modifica continuu.

7.1.3.2. Solidificarea aliajelor cu solubilitate totala in stare de echilibru

Aliajele metalice cu solubilitate totala, in stare de echilibru, corespunzatoare diagramei de
echilibru si care satisfac legea fazelor se obtin in urma solidificarii cu viteze foarte mici de racire cand
compozitia lichidului si a solidului este uniforma in tot intervalul de solidificare. Pentru a urmari modul

cum se produce solidificarea in conditii de echilibru a unui asemenea aliaj, se considera diagrama de
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echilibru a sistemului de aliaje Bi-Sb din figura 7.6, Tn care se ia aliajul cu 50%Sb aflat in stare topita in
punctul M.

Pe masura racirii, aliajul se mentine in stare topitd pana la intersectia verticalei cu linia lichidus
(560°C) cand se formeaza primul cristal de solutie solidd «, cu concentratia de 95% Sb_lichidul avand
50% Sb. Racind in continuare, se depun noi cristale de solutie solida astfel ca in punctul A la 350°C
cristalele ce se formeaza contin 67% Sb, (intersectia izotermei cu linia solidus), iar lichidul existent
contine doar 10% Sb, concentratie data de intersectia izotermei cu linie lichidus. Cand temperatura scade
la 310°C, la atingerea liniei solidus, ultima cantitate delichid saraca in Sb si bogata in Bi (5% Sb) trece in
solutie solidd. Daca viteza de racire este foarte mica, atunci in timpul solidificarii are loc uniformizarea
concentratiei in solutia lichida si in solutia solida prin difuzia Sb din faza solida in faza lichida si difuzia
Bi din faza lichida in faza solida, obtinandu-se in final o solutie solidd omogend cu concentratia de 50%

Sb si 50% Bi.

Figura 7.7. Solutie solida neomogena obtinuta in afara de echilibru printransformare primara

Daca viteza de racire nu este suficient de mica fenomenul la difuzie a componentelor dintr-o faza in alte
nu mai are timp sa se producaiar in final se va obtine o solutie solidd neomogena in care primele cristale
formate (axele principale ale dendritelor), contin foarte mult stibiu, iar ultimele cristale formate contin
foarte mult bismut figura 7.7. Acest fenomen de neomogenitate chimicd in interiorul grauntilor se
numeste segregatie intracristalina sau dendritica, aliajul respectiv aflandu-se in stare in afara de echilibru
obtinuta din transformare primara. Segregatia dendriticd este cu atit mai accentuata cu cat intervalul de
solidificare este mai mare, cu cat viteza de racire este mai mare si eu cat diferenta dintre temperaturile de
topire ale celor doud componente este mai mare.

Neomogenitatea solutiilor solide se poate elimina printr-o incalzire a aliajului la temperaturi
situate  sub linia solidus, cand datorita cresterii mobilitatii atomilor, elementul mai greu fuzibil din
centrul grauntilordifuzeaza spre exterior, iar elementul usor fuzibil aflat in cantitate mare in exteriorul
grauntilor difuzeaza spre centrul acestora, realizAnd omogenizarea solutiilor solide. Acest procedeu

senumeste recoacere de omogenizare prin difuzie.
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7.1.4. Diagrame de echilibru ale sistemelor de aliaje cu solubilitate totala in stare lichida si

insolubilitate totala a componentelor in stare solida (b,)

Sistemele de aliaje formate din componente complet solubile in stare lichida, dar la care in
timpul solidificarii componentele se separa formand amestecuri mecanice de tip eutectic se numesc
sisteme cu insolubilitate totald in stare solida, avand o diagrama de echilibru specifica, diferitd de cea a
sistemelor cu solubilitate totala in stare solida. Aceste diagrame de echilibru au linia lichidius formata din
doud curbe inclinate ce se intalnesc intr-un punct pe linia solidus, care este formatd dintr-o izoterma
situatd la o temperaturd inferioard temperaturilor de topire ale celor doud componente si doua linii
verticale pe cele doua ordonate. Din aceasta categorie fac parte sistemele de aliaje: Pb-Sh, Al-Si, Fe-S,
Al-Be,Bi-Cu, Sh-Ge, Zn-Ge, Be-Si, Bi-Cd, Au-Te, Ga-Zn, Pb-As etc.

Nu exista sisteme de aliaje din care la racire se separd componente pure, ci se separa intotdeauna
solutii solide foarte apropiate de componentele pure (au dizolvate in ele cantititi infime de alte
componente) deci in mod teoretic nu existd nici diagrame cu insolubilitate totald perfecta, insa pentru a
simplifica lucrurile, solubilitatea infima a componentelor in stare solida se considera practic insolubilitate.

Forma diagramei de echilibru a acestor sisteme cu insolubilitate totala in stare de echilibru se
obtine analizadnd curbele de variatie ale energiei libere F a fazei lichide si a amestecului mecanic format,

cu concentratia, date in figura 7.8.a, b, ¢, d, e, f.

Figura 7.8. Curbele de variatie ale energiei libere cu concentratia aliajelor cu insolubilitate totala in stare
solida
La temperatura T, cdnd F. > Fs, se afla in echilibru starea solidd formatd dintr-un amestec de
cristale A + B cu energie inferioara in tot domeniul concentratiilor, figura 7.8.a. Crescand temperatura la

T, = Tg, curbele de variatie ale energiei libere coboard la valori mai mici (F, coboard mai repede decat
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Fs) si au un punct comun la concentratia Cg cand curba F_ este tangenta la dreapta Fssi cand exisa in
echilibru lichid si amestecul de cristale A + B, figura 7.8.b. Le aceastd temperatura (Tg), constanta, are
loc la incalzire reactia de descompunere a eutecticului A + B—L , iar la ricire are loc reactia eutectica
L-A+B.

Incalzind la o temperatura imediat superioara temperaturii eutectice Tz>Te curbele de variatie ale
energiei libere cu concentratia coboari si se intersecteaza in doud puncte, figura 7.8.c. Intre concentratiile
C1 §i ¢ se afla in echilibru lichidul, la stdnga concentratiei c¢; se afla in echilibru cristalele de component A
si lichid, iar la dreapta concentratiei ¢, se afla in echilibru lichidul si cristale de component B.

La temperatura T, cuprinsa intre temperaturile de topire ale celor doi componenti Ta<T,<Tsg, cele
doua curbe coboara in continuare §i se intersecteaza intr-un punct Cs, figura 7.8.d. La aceasta temperatura
componentul A s-a topit in lichid, iar componentul B coexista cu lichidul in domeniul concentratiilor C3B.

Incalzind aliajul in continuare la temperaturi egale sau superioare temperaturii de topire
a componentului B, Ts =Tg si Te>Tgs, curba de variatie a energiei libere a lichidului cu
concentratia aliajului se afla sub dreapta de variatie a energiei libere a solidului, figura 7.8.e si
figura 7.8.f, ca atare toate aliajele sistemului se vor aflain stare lichida.

Trecand Tntr-un plan temperaturd-concentratie cele 5 valori ale temperaturilor, Ti<T, = Te<T3
Ta<T4<Ts= Tp<Ts si concentratiile: ¢;, Cg, C; §i c3 se obtin punctele critice de inceput si sfarsit de
solidificare. Unind cu o linie continud punctele de acelasi fel se obtin curbele lichidus ToETg si o linie

frantd solidus TAT,ETeTg, care au trei puncte comune Ta, E si Tg, figura 7.9.

TE‘ it T

=

e
+
=
m
-
*
m

Figura 7.9. Diagrama de echilibru a sistemelor tip amestec mecanic

Curba lichidus se defineste ca fiind locul geometric al tuturor punctelor critice ce marcheaza
inceputul solidificarii la racire sau sfarsitul topirii la incélzirea aliajelor. Linia franta solidus este locul
geometric al tuturor punctelor critice de sfarsit de solidificare la racire sau de inceput de topire la incalzire
la temperatura constanta a tuturor aliajelor sistemului.

Diagrama de echilibru a sistemelor cu insolubilitate totala in stare solida se construieste pe cale

122



experimentald prin analiza termicd. Astfel, se construiesc curbele de racire pentru cei doi componenti A,
B si incd pentru n aliaje din sistem, printre care si aliajul eutectic cu concentratia ce pe care se determina
punctele critice de inceput si de sfarsit de solidificare. Se observa ca atit curbele de racire ale
componentelor pure A si B cat si curba de racire a eutecticului pur prezinta un singur palier, deci ele se
vor solidifica si topi la temperatura constantd. Pentru restul de aliaje, curbele de racire au cate un punct de
inflexiune situat la temperaturi diferite unde incepe solidificarea componentului A sau B si un palier situat
la aceeasi temperaturd pentru toate aliajele, unde se termina solidificarea cu formarea unui amestec

mecanic de doua faze denumit eutectic.

Figura 7.10. Construirea diagramei de echilibru a sistemelor tip amestec mecanic

Transland punctele critice de pe curbele de racire intr-un plan alaturat in coordonate
temperatura-concentratie si unind punctele critice de acelasi fel cu linii continue se obtine
diagrama de echilibru a sistemului cu insolubilitate totala, figura 7.10.

Aliagjul cu concentratia cg se numeste aliaj eutectic. El contine in structurda 100 % eutectic,
figura 7.10.b. Aliajele  situate la stdnga concentratiei eutectice A ... cg Se numesc aliaje
hipoeutectice, avind in structurd cristale de component pur A, si eutectic, figura 7.11 iar aliajele
situate la dreapta concentratiei eutectice cg... B se numesc aliaje hipereutectice, avandin structura

cristale de component pur B si eutectic, figura 7.11.c

Figura 7.11. Structura aliajelor cu eutectic
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7.1.4.1. Solidificarea aliajelor cu formare de eutectic

Urmarind solidificarea in conditii de echilibru (racire cu vitezd micd) a aliajului hipoeutectic cu
concentratia ¢; din figura 7.10, care se afla Tn stare lichida in punctul N se observa ca prin ricire la
intersectia verticalei cu linia lichidus a'; apare primul cristal de solid a carui concentratie este data de
intersectia orizontalei cu linia solidus (verticala lui 100% A) deci va fi component pur A Solidificarea
continud pe masura racirii, cu formare de noi cristale de component A, lichidul imbogatindu-se Tn
component B dupi linia lichidus. in punctul b';, la intersectia verticalei cu linia solidus, ultima cantitate
de lichid, ce are concentratia cutecticului, datd de intersectia orizontalei cu limia lichidus cg, se va
descompune Tntr-un amestec de cristale A + B = E denumit eutectic. In aljajul eutectic cu concentratia cg
aflat in punctul M, in stare lichida la récire, in punctul a',= b, are loc reactia eutectica prin care lichidul se
descompune la temperatura constanta in amestec mecanic de doua faze (eutectic) L#A + B = E.

Racind aliajul hipereutectic cu concentratie cz aflat in punctul P in stare lichida, in intersectia cu
linia lichidus (punctul ps3) se formeaza primul cristal de component B (dupa aceeasi regula a orizontalei ca
la aliajul hipoeutectic ¢,). Solidificarea continua cu formare de noi cristale B pe masura racirii, pana cand
la intersectia verticalei cu izoterma solidus (b's ).ultima cantitate de lichid, cu concentratia eutecticului ce
se descompune Tntr-un amestec mecanic de cristale A + B = E.

Sistemul aflat deasupra liniei lichidus,unde existd o singura faza (solutia lichida), este bivariant:
V =2 -1+1= 2. Tnintervalul de solidificare, unde exista doui faze (L + A sau L + B) sistemul este
monovariant: V = 2 - 2+ 1 = 1. Pe portiunea izoterma a liniei solidus, unde existd in echilibru trei faze
L,A si B sistemul este invariant:V =2 - 3 + 1 = 0. Sub izoterma solidus, unde existd un amestec de doua

faze A + B sistemul este monovariant: V=2-2 +1=1.

7.1.4.2. Regula parghiei aplicata la aliajele cu formare de eutectic

Pentru a determina cantitatea (in greutate) a fazelor existente, atat in domeniul de solidificare cat
si in domeniul aflat sub linia solidus, se foloseste regula parghiei sau regula segmentelor inverse.
Astfel pentru aliajul hipoeutectic cu concentratia ¢; situat la temperatura TK Tn punctul K figura

7.12.a, raportul cantitatilor de faze existente este invers proportional cu raportul segmentelor alaturate.

Qa _KI Qu_SK
QL SK'Qa  KI
(7.6)

Qa Kl Q. SK
Q SI'Q s

Aplicand regula parghiei pe linia solidus in punctul b, unde ultima cantitate de lichid trece in
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eutectic se poate determina raportul cantitatilor de faze solide existente sub linia solidus:
Q_ Qs _3b.Qs_ab. Qa_3ab

Qa Qa be’'Q ae’ Q ae (7.7)

Deci, este posibila calcularea cantitatii de eutectic si a cantitatii de component A existente in

aliajul cu concentratia C, la temperatura ambianta:

b b
Qe=.'QQa=_"Q (7.8)
unde: Q = 100%.

Astfel pentru aliajul din sistemul Pb-Sh, cu 5%Sb, la care eutecticul se formeaza la 13% Sb,
cantitatea de eutectic este:

_a 100 = > 100 = 38%
Qe =26 T 13 Bt
T De asemenea, problema poate fi
[GC] pusd si invers: cunoscandu-se cantitatea
L i intr- iai -
T ~— de eutectic dintr-un aliaj Pb-Sb
k \ . L+B hipoeutectic ca fiind 38% si ca eutecticul
s =+ b
L+A se formeazad la 13% Sb sd se determine
@ b e concentratia aliajului respectiv:
A+E E E+B
ab = QE(;“* =22 = 506 5b (7.9)
A ‘;1 a) — 9B
100
A t B
E
0 d
A b) —= %B
100
P A Figura 7.12. Aplicarea regulii parghiei. Diagrama
o B constituentilor si fazelor
. 3
A m c) — %B

7.1.4.3. Diagrama de faze si de constituenti

Cantitatile de faze si constituenti existente in sistemul de aliaje cu insolubilitate totald in stare

solida la temperatura mediului ambiant pot fi determinate grafic cu ajutorul diagramei fazelor respectiv
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diagrama constituentilor care sunt grafice situate sub diagrama de echilibru, in coordonate concentratie -
cantitati in procente de faza sau constituenti (abscisa respectiv ordonata).

Astfel, aliajul hipoeutectic cu concentratia ¢;% B la temperaturi situate sub linia solidus contine
in structurd o cantitate de eutectic (E = A + B) datd de marimea segmentului qt si o cantitate de
constituent liber A, datd de marimea segmentului tr din figura 7.12.b, care reprezinta diagrama
constituentilor. Cantitatile de faza atat libere cat si legate in eutectic sunt date de diagrama fazelor, figura
7.12.c; marimea segmentului mn da cantitatea totald de faza Biar marimea segmentului np da cantitatea
totala de faza A (atat libera cat si legata in eutectic).

Segregatia in sistemele de aliaje cu insolubilitate totald In stare solidd poate fi microscopica
(intercristalind) cand se refera la diferenta de compozitie chimicd a grauntilor ce formeaza structura
aliajului $i macroscopica (dupa greutatea specificd)cind cristalele de fazd A sau Bsunt mai grele decét
lichidul Tn care solidifica si in timpul unei raciri foarte lente se depun pe fundul vasului crednd o diferenta
de compozitie in domenii macroscopice.

De asemenea, sunt sisteme de aliaje cu componente solubile Instare lichida si insolubile in stare
solida care in mod practic nu formeaza eutectic numindu-se sisteme cu eutectic pierdut. Astfel de sisteme
se formeaza intre Bi si Cu cand eutecticul se formeaza pentru o concentratie apropiata de 100% Bi, figura
7.13. De asemenea, sistemul Al-Be formeazi un eutectic pierdut apropiat de 0% Al (1,1 % Al). Tn
aceste sisteme temperatura de solidificare a eutecticului coincide cu temperatura de solidificare a unuia
dintre componenti.

Din aceasta categorie de sisteme cu eutectic pierdut mai fac parte urmatoarele sisteme: Al-Sn, Cu-

Li, Ga-Ge, Sn-Ge, Ge-Pb etc.

Figura 7.13. Diagrama de echilibru cu eutectic pierdut

7.1.5. Diagrame de echilibru ale sistemelor de aliaje binare cu solubilitate totala in stare lichida si
solubilitate partiala in stare solida (bs)

Asa cum s-a vazut si In subcapitolul precedent nu existd componenti solubili in stare lichida si
perfect insolubili 1n stare solida; toate componentele prezintd o mai mare sau mai mica solubilitate.

Tn cele mai multe din sistemele de aliaje metalice, componentele sunt solubile unele Tn altele

pentru anumite domenii de concentratii, iar pentru restul concentratiilor componentele formeaza aliaje cu
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eutectic sau cu peritectic.

7.1.5.1. Diagrame ale sistemelor de aliaje cu solubilitate partiala in stare solida cu transformare
eutectica

Diagramele de echilibru ale acestor sisteme au un aspect ca si cum ar fi formate din doua
diagrame: cu solubilitate si cu insolubilitate in stare solida.

Forma diagramelor de echilibru ale acestor sisteme se obtine din analiza variatiei energiei libere F
a aliajelor cu concentratia, pentru diverse temperaturi: T1<T,=Teg<T3=Tp<Ta=Ta<Ts, figura 7.14.a,b,c,d,e.

La temperatura T,, curba de variatie a energiei libere a solidului (curba cu doud minime) Fg se
afla sub curba de variatie a energiei libere a lichidului, F,. Ca atare, la aceasta temperatura sistemul de
aliaje se va afla 1n stare solida: intre concentratiile c;...C; va exista amestecul mecanic de doua faze o +
B. La stinga concentratiei ¢; va exista faza a, iar la dreapta concentratiei ¢, va exista faza §, figura 7.14.a.
La temperatura T, = Tg, curba de variatie aenergiei libere a lichidului coboara mai repede decét curba de
variatie a energiei libere a solidului astfel ca minimele celor doud curbe au o tangentd comund, fig.7.14 b.
La aceasta temperatura, intre concentratiile c; si c; se vor afla in echilibru trei faze: lichid cu concentratia
Cg, solutie solida oicu concentratia c; si solutia solida B cu concentratia c;,

La temperatura T3 =Tgincepe topirea componentului B; in stare de echilibru se afla, la stanga
concentratiei ¢z, solutia solida o, intre concentratiile ¢z ... Cy4, solutie solida o si lichid, iar intre c4...B se

afla numai lichid, figura 7.14.c.

A —_— %B A — %B

Figura 7.14. Variatia energiei libere cu concentratia aliajelor cu solubilitate partiald in stare solida

La cresterea in continuare a temperaturii la T, = Ta si la Ts>Ta Tncepe topirea componentului A;
curba de variatie a energiei libere a lichidului F| se afla sub curba de variatie a energiei libere a solidului;

ca atare aliajele se vor gasi in tot domeniul concentratiilor in stare lichida, figura 7.14.c si figura 7.14.d.
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Reprezentdnd cele 5 temperaturi si cele 6 concentratii intr-unplan temperaturd-concentratia
componentelor si unind cu linii continue punctele rezultate din analiza variatiei energiei libere a fazelor
lichida si solida cu concentratia, se obtine diagrama de echilibru a acestor sisteme, figura 7.15.a. Curba
lichidus este identica cu curba lichidus a sistemelor cu insolubilitate totald in stare solida, iar curba

solidus este formata din doud arce curbe racordate cu un segment de dreapta orizontala.

Figura 7.15. Diagrama cu solubilitate partiala in stare solida

Construirea unei asemenea diagrame se face de asemenea prin metoda analizei termice, cand
se traseaza curbele de racire ale celor doua componente A, B si a aliajelor cu concentratia cs,
Cs4, Cg, Cs §1 Cs, dupd care se transleaza punctele critice intr-un plan aldturat temperatura-concentratie,
unindu-se punctele critice de acelasi fel cu linii continue, obtindndu-se astfel liniile lichidus si solidus,
figura 7.16.

Tn figura 7.15.b si figura 7.15.c sunt date diagramele constituentilor si fazelor in echilibru pentru
diverse concentratii.

Solidificarea acestor aliaje cu solubilitate partiala in stare solida si cu formare de eutectic, are loc

in mod diferit pentru diverse domenii de concentratii. Astfel,, pentru aliajele cuprinse Tn domeniul A...c,
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din figura 7.16, solidificarea incepe si se termind cu formare de solutie solidd a; pentru aliajele din
domeniul de concentratii ¢; ... Ce solidificarea incepe cu formare de solutie solida oo si se termina cu
formare de eutectic; aliajele cu concentratia cg solidifica la temperatura constanta cand lichidul se
descompune total in eutectic; pentru aliajele cuprinse intre ce...c, solidificarea incepe cu formare de
solutie solida PBsi se termind cu formare de eutectic, iar pentru aliajele cuprinse intre c,...B solidificarea
incepe si se termina cu formare de solutie solidd B. Concentratiile ¢; i ¢, reprezintd limite de maxima

solubilitate a componentelor.

T
[C]
Ta
e L L L L L Lt T
________ o B
To N NN e N N e e a! e
Eé E
""""""""""" ., e : b'B
B, aEf | by
0 G A C; GG C, GC:C; GC,C¢ B

Figura 7.16. Constituirea diagramei de echilibru a sistemelor cu solubilitate limitata in stare solida

Tn cazul diagramei din figura 7.11, eutecticul este format din amestecul mecanic a doua solutii
solide (E = a+ PB) si provine din descompunerea unei solutii lichide pe portiunea orizontala a liniei
solidus. Asemenea sisteme sunt Al-Si, Bi-Sn, Cr-Ni, Pb-Sh, Pb-Sn, Pt-Cr, Al-Ge etc. Exista sisteme la
care doar un singur component este solubil Tn celalalt, in acest caz sistemele se numesc cu solubilitate
partiald unilaterald, cand eutecticul este format dintr-o solutie solida si un component (E = o+ B), figura

7.17.

T
=]
Ta L
TH
L+
L+e
<« | «+E |E E+B
A c Ce — % B

Figura 7.17. Diagrama de echilibru cu solubilitate limitata unilaterald in stare solida

Toate sistemele de aliaje careau solubilitate partiala in stare solidd a componentelor prezinta in
stare solida o variatie a solubilitatii cu concentratia; solubilitatea reciproca a componentilor scade pe
masura micsorarii temperaturii existand sub linia solidus curbe de variatie a solubilitatii ce vor fi descrise

in cadrul prezentarii diagramelor de echilibru cu transformari secundare (descompunerea partiald a
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solutiilor solide).

7.1.5.2. Diagrame ale sistemelor cu solubilitate partiali in stare solida cu transformare peritectica

Transformarea peritecticd este o transformare primard care constd din reactia dintre o solutie
lichida si o faza solidd la temperatura constantd situatd intre temperaturile da topire a celor doud
componente,din care rezulti o noud faza solidd (solutie solidd sau compus chimic). In sistemele cu
solubilitate partiala, reactia peritectica are loc Tntre solutia lichidd si o solutie solida rezultind o noua
solutie solida. Forma diagramei de echilibru a sistemelor cu solubilitate partiala si cu formare de
peritectic, solutie solida, rezultd din analiza modului de variatie a energiilor libere ale fazei solida si
lichida cu concentratia sistemului.

Pe cale experimentald aceastd diagrama de echilibru, se obtine ca si celelalte diagrame de
echilibru prin metoda analizei termice figura 7.18. Linia lichidus ToCTgeste formatd din douda ramuri
curbe: TaoC dupa care incepe solidificarea solutiei solide o i CTg dupa care incepe solidificarea solutiei
solide B.

Linia solidus TpaabTg este formatd din doud arce curbe Taa si bTg, dupda care se termina
solidificarea solutiilor solide o respectiv 3, unite Tntre ele printr-un segment de dreaptd orizontala ab, pe

care are loc reactia peritectica.

T4
I'c 1=l
Ta .
a .
p
: LA
Ts : : Ty
) B

o, e, C, ©, % B

Figura 7.18. Construirea diagramei de echilibru cu formare de peritectic

Solidificarea aliajelor din asemenea sisteme are loc diferit in functie de natura fazelor ce se
formeaza. Astfel, solidificarea aliajelor omogene cuprinse intre concentratiile A...c; si cs..B, figura 7.19.a,
are loc in mod identic cu solidificarea aliajelor cu formare de solutii solide o respectiv 3. Aliajele
cuprinse Intre concentratiile c;...Cs se solidifica diferit pe portiunile izotermei ab si bc, cand se formeaza
peritecticul.

Din aliajul cu concentratia c,, figura 7.19.a, ce se afla in stare lichida in punctul M, la racire,
cand verticala taie linia lichidus, se formeaza primul cristal de solutie solida o.. Solidificarea continua cu

formare de noi cristale de solutie solidd o pana la intersectia verticalei cu izoterma ab (linia solidus) cand
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are loc reactia peritectica, lichidul cu concentratia Csreactionand cu solutia solida o cu concentratia ¢;

formandu-se solutie solida B,, ramanand in surplus solutie solida o, (L + &=, + Curplus)-

Figura 7.19. Diagrama de echilibru cu peritectic. Diagrama fazelor si constituentilor

Pentru aliajul cu concentratia c; care in punctul N se afld in stare lichida, solidificarea incepe cu
formarea de solutie solida o, care continua sa se formeze pana in punctul b, cAndare loc reactia peritectica
dintre lichidul cu concentratia cs si solutia solidd o de concentratie c; cu formare de solutie solidd B, (L
+a—pp).

La racirea aliajului cu concentratia ¢;, care in punctul B, se afla in stare lichida, solidificarea
incepe de asemenea cu formare de solutie solida o, care la temperatura corespunzatoare izotermei bc va
reactiona cu lichidul formand solutia solida B, ramanand in surplus lichid care se va solidifica sub forma
de solutie solidd B pani la atingerea liniei solidus. In timpul solidificarii, lichidul isi modifica concentratia
dupa linia lichidus, iar solidul isi modifica continuu concentratia dupa linia solidus.

Intre solutia solidd B obtinuti prin solidificare normala, dupa liniile ¢Tg si bTg si solutia solida Bp
obtinuta prin reactie peritecticd pe izoterma abc nu exista nicio deosebire. Ca atare in stare solida aliajele
vor fi omogene intre concentratiile A...c; (solutie solidd a) si intre concentratiile c; ... B (solutie solida
B=Bp) si vor fi eterogene intre domeniul c;...Cs (o+fp).

Cantitatile de faza lichida si solida in intervalul de solidificare se determind cu ajutorul

regulii parghiei, iar cantititile de constituenti si faze existente la temperatura mediului ambiant se
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determind cu ajutorul diagramelor de constituenti si de faze, figura 7.19.b si figura 7.19.c. Astfel
de diagrame prezinta sistemele: Hg-Cd, Pt-Ag, Sn-Sb, Cu-Zn, Cu-Sn, Fe-C etc.

Aceste sisteme prezinta in stare solida wvariatie a solubilitatii cu temperatura; din punctul
de maxima solubilitate a si din punctul b apar doud curbe dupa care solubilitatea scade odatd cu

scaderea temperaturii, exceptie fac sistemul Cu-Zn care prezintd o solubilitate retrograda.

7.1.6. Diagrame de echilibru ale sistemelor de aliaje cu solubilitate totala in stare lichidi cu

formare de compusi chimici

Compusii chimici sau intermetalici au temperaturd fixa de solidificare ca i componentele
pure, ei putdndu-se forma n orice tip de diagrama prezentata anterior, cAnd confera diagramelor un
aspect complex.

Compusii chimici pot fi stabili pana la temperatura de topire cand se numesc compusi cu topire
congruenta si nestabili pana la topire, cand se descompun inainte de e se topi si cand se numesc compusi
CuU topire incongruentd. Caracteristic prezentei unui compus este faptul ca linia lichidus in dreptul formarii

acestuia prezinta un punct de maximum.

7.1.6.1. Diagrame de echilibru ale sistemelor cu compusi ce se topesc congruent

Compusii chimici cu concentratie constantd se formeaza in acele sisteme 1n care componentele
A si B sunt insolubile reciproc sau unilateral. Astfel, compusul chimic C cu concentratia constanta c,
din figura 7.20, formeaza cu componentele A si B doud eutectice, E1 = A+ Csi E; =B + C. Tn tot
domeniul de concentratii (exceptie facand aliajul cu concentratia c;) aliajele sunt eterogene. Sistemele

care poseda asemenea diagrame de echilibru sunt: Mg-Sn, Mg-Ca, Mg-Zn, Mg-Bi, Al-Sbh, Al-Ni etc.

T L
[<] = 4 Ta
T,
8 Leg L8
LA 7
C+E; | E:+B
A+E, AsC
E c =

Figura 7.20. Diagrama de echilibru, a sistemelor cu compusi chimici stabili, de compozitie constanta

De asemenea, exista sisteme in care componentele sunt total solubile in stare lichidd si partial
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solubile in stare solida cand se pot forma compusi chimici cu concentratie variabild, cum este cazul
compusului chimic y din figura 7.21 care este stabil pana la temperatura de topire si care existd in

domeniul concentratiilor ¢; ... Cp.

T L
[C] -
Ta D Te
¥ ';‘E
L L
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Figura 7.21. Diagrama de echilibru a sistemelor cu compusi chimici stabili de compozitie variabila
7.1.6.2. Diagrame de echilibru ale sistemelor cu compusi ce se topesc incongruent
Asemenea compusi nestabili pand la temperatura de topire apar Tn sisteme a caror componenti

sunt complet solubili in stare lichida si total insolubili in stare solida, prin reactie peritectica, la

temperatura constanta situata intre temperaturile de topire ale celor doud componente, figura 7.22.

Figura 7.22. Diagrama de echilibru a sistemelor cu compusi chimici instabili pand la topire (cu topire

incongruenta sau cu formare de peritectic)
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Tn acest caz din reactia peritectici se formeaza un compus chimic A, B, care se descompune la
incalzire intr-o faza lichida si solida inainte de a se topi si care formeazia cu cele doud componente
amestecuri mecanice.

Diagrama de echilibru Tn dreptul compusului chimic cu topire incongruenta prezinta un
maximum ascuns.

Reactie peritecticd decurge pe izoterma abc in mod diferit, In functie de concentratie. Astfel,
solidificarea aliajului cu concentratia c¢; din figura 7.22 incepe cu formare de component pur B la
intersectia verticalei cu linia lichidus. La intersectia verticalei cu portiunea ab (izoterma abc) are loc
reactia dintre lichid si componentul solid B din care rezultd compusul chimic C rdméanand in surplus
lichid: L + B—C + Lsupus Solidificarea continud cu separare de compus chimic C din lichid,
terminandu-se cu formare de eutectic. Aliajul cu concentratia ¢, solidifica similar cu cel precedent, doar
cd in reactia peritectica se consuma integral atat lichidul cat si componentul B, rezultdnd compus chimic
nestabil C: L + B—C. Aliajul cu concentratia ¢, solidifica similar cu aliajele ¢; si c., doar ca la intersectia
izotermei bc, din reactia peritectica, rezultd in surplus component B care se menfine pana la temperatura
ordinara: L+ B — C + B.

In stare solid aceste sisteme sunt eterogene, structura lor fiind formati din A + E; E + C sau C +
B.

Sisteme de aliaje in care se formeaza un compus chimic cu topire incongruentd din reactie

peritectica sunt: Mg-Ni, Al-Ni, Al-Co etc.

7.1.7. Diagrame ale sistemelor cu Solubilitate partiala in stare lichida si insolubilitate totala in stare
solida (bs)

Cele doud componente care formeaza aliajul sunt solubile unele in altele in stare lichidd numai
pentru anumite domenii de concentratii si temperaturi. Pentru restul concentratiilor §i temperaturilor se

formeaza doua solutii lichide conjugate stratificat dupa greutatea specifica figura 7.23.

Figura 7.23. Diagrama de echilibru a sistemelor cu solubilitatea partiald 1n lichid si insolubilitate totala in

solid
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Urmarind solidificarea aliajului cu concentratia ¢, din figura 7.23, 1in punctul 1, din solutia lichida
omogeni L se separd doua solutii lichide L, si L, conjugate, stratificate. Tn punctul 2 se produce la
temperaturd constantd solidificarea componentului A, care coexistd cu lichidul L, pana in punctul 3

cand se produce si solidificarea acestuia. Dupa solidificare,aliajele se prezinta stratificate dupa greutatea

Figura 7.24. Diagrama de echilibru a sistemelor cu solubilitatea partiald in lichid numai pentru anumite
concentratii si insolubilitate totald in solid

specifica sau sub forma de amestec mecanic grosolan cand baia topitd a fost agitata Tn timpul solidificarii
si cand aliajul obtinut se numeste aliaj tip emulsie. Este posibil, ca solubilitatea partiald in stare lichida sa
nu se manifeste pentru toate concentratiile, ci numai pentru anumite domenii de concentratie cand se
formeaza eutectice (figura 7.24.a si 7.24.b) cum este cazul sistemelor Cu-Pb etc. Cand la solidificarea
unor asemenea aliaje se formeaza un compus chimic cu concentratie constanta cu topire incongruenta

(nestabil pana la temperatura de topire), sistemul se numeste cu transformare sintectica, figura 7.25.

Figura 7.25. Diagrama de echilibru cu solubilitate partiala in lichid si insolubilitate totald in solid cu
transformare sintectica

7.1.8. Diagrame de echilibru ale sistemelor binare cu solubilitate partiali atit in stare lichida cat si

in stare solida a componentelor (bg)

Componentele acestor sisteme formeaza solutii lichide si solutii solide doar pentru anumite

concentratii, figura 7.26.a. Linia lichidus punctata reprezintd variatia solubilitatii in stare lichida a
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sistemului. Pe izoterma aMc are loc reactia monotecticd, cand din lichidul L; cu concentratia cy se separa
lichid L, cu concentratia ¢ si solutie solidda o de concentratie c.. Reactia monotectica, decurge la
temperatura constantd pana la disparitia lichidului Ly, astfel ca sub izoterma aMc coexistd in echilibru
lichidul L; si solutia solidd a.. Lichidul L, se descompune in amestec mecanic de doua solutii solide o + 3
la atingerea temperaturii de transformare eutecticd, astfel ca in stare solida in domeniul concentratiilor c,
si ¢, sistemul este eterogen format din amestecul mecanic a celor doua solutii solide. Asemenea diagrame
de echilibru prezinta sistemele: Al-Bi, Bi-Zn, Al-Cd, Al-In etc. Curba de racire a aliajelor cuprinse intre
Ca...Cmare un punct de inflexiune si doua paliere.

Tn cazul cand componentele A si B sunt partial solubile atat in stare lichidd si solidd se poate
forma un compus chimic nestabil cu topire incongruentd de compozitie variabild (fazd intermediard)

din transformare sintectica, figura 7.26. b.

a. b.
Figura 7.26. Diagrame de echilibru a sistemelor cu solubilitate partiala in lichid si solid.

a. cu transformare monotectica; b. cu transformare sintectica

7.1.9. Diagrame de echilibru ale sistemelor cu insolubilitate totala atit in stare lichida cat si solida
(bs)

Componentele acestor sisteme (Ag-Ti, Fe-Pb etc.) sunt insolubile reciproc atét in stare lichida cat
si in stare solida, formand 1n stare solida materiale metalice stratificate.

Diagrama de echilibru a acestor sisteme se compune din doua izoterme corespunzitoare
temperaturilor de topire a celor doud componente, figura 7.27. Deasupra liniei lichidus se afld doua
lichide stratificate dupa greutatea specificd, iar sub linia solidus se afla dispuse cele doua metale de
asemenea, dupa greutatea lor specifica.

Daca in timpul solidificarii baia metalica se agita stratificarea este impiedicata si se obtine n final

un aliaj tip emulsie.
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Figura 7.27. Diagrama de echilibru a sistemelor cu insolubilitate totald in stare lichida si solida

Curba de racire a oricarui aliaj din aceste sisteme prezintd doud paliere corespunzitoare

temperaturilor de topire a celor doud componente.

7.2. Diagrame de echilibru ale sistemelor de aliaje binare cu transformiri secundare

Transformarile secundare in sistemele de aliaje metalice se manifesta in starea de agregare solida
fiind insotite de cedare sau absorbtie de caldura, variatia dilatarii liniare, modificarea microstructurii,
modificarea proprietatilor fizico-mecanice si tehnologice etc.

Cauzele care produc transformari secundare in sistemele de aliaje metalice pot fi: polimorfismul
componentelor, variatia solubilitatii solutiilor solide si modificarea unor proprietati fizice (magnetice sau
electrice). Toate transformarile secundare, cu exceptia celor provocate de modificarea proprietatilor
fizice, provoacd modificarea numarului de faze si constituenti din aliaje. Sunt foarte putine sisteme de
aliaje tehnice care nu poseda transformari secundare. Doar unele sisteme cu insolubilitate totald in stare
solidd, cum sunt Pb-Sh, Al-Sb, Cu-Bi, Sb-Fe etc. si unele sisteme cu solubilitate totala in stare solida,
cum sunt: Cu-Ni si altele, sub linia solidus nu prezinta nici o transformare. Toate sistemele cu solubilitate
partiala si foarte multe sisteme cu solubilitate nelimitata in stare solida au transformari secundare.

Transformarile secundare sunt prezente pe diagramele de echilibru de linii curbe sau linii drepte

orizontale.

7.2.1. Diagrame de echilibru ale sistemelor cu transformiri secundare datorate variatiei

solubilitatii

Toate sistemele de aliaje binare care au solubilitate limitata in stare solida prezinta in aceasta stare
de agregare o variatie continua a solubilitatii reciproce a componentelor cu variatia temperaturii.

Solubilitatea reciproca a componentelor creste pe masura cresterii temperaturii datoritd cresterii

Aceste sisteme se mai numesc sisteme cu descompunere partiald a solutiilor solide, deoarece la
temperatura mediului ambiant mai raméne solutie solidd obtinutda din transformare primara
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nedescompusa. Descompunerea partiald a solutiilor solide se manifesta in sisteme cu solubilitate limitata
in stare solidi cu formare de eutectic si cu formare de peritectic. In figura 7.28 este dati diagrama

de echilibru a sistemelor de aliaje cu formare de eutectic si cu descompunerea partiald a solutiei

Figura 7.28. Diagrame de echilibru cu eutectic si descompunere partiala a solutiilor solide

solide. Dupa liniile de variatie a solubilitatii ac; §i bc, se separa fazele secundare aflate in partea opusa a
diagramei de echilibru " respectiv a"". Urmarind solidificarea unui aliaj cu concentratia c,, la racire, in
punctul 1, se formeaza primul cristal de solutie solida o, iar n punctul 2 ultima cantitate de lichid trece in
solutie solidd a. in punctul 3 incepe descompunerea solutiei solide o, cu separare de solutie solida
secundara B'. Pe masura racirii, solutia solidd o devine tot mai saraca in B (solubilitatea lui B in A scade
dupa linia ac;) si din ea continud separarea solutiei solide B". Procesul de separare a solutiei solide
secundare B" (din solutia solidd primara o) are loc la racirea tuturor aliajelor situate in domeniul de
concentratie c;...Cg, iar separarea solutiei solide secundare ", din solutia solida primara f3, are loc pentru
toate aliajele situate in domeniul concentratiilor c;...Cg.

Aliajele acestor sisteme sunt omogene in domeniile concentratiilor a...c; si ¢, ... B, unde se afla
solutiile solide nedescompuse o respectiv B si eterogene in domeniul concentratiilor ¢; ...Cz, unde se afla
unde se afld un amestec mecanic de doud faze a + J3, de tip eutectic.

Descompunerea partiald a solutiilor solide cauzatd de variatia solubilitatii componentelor in stare
solida are loc si in sistemele cu formare de peritectic, figura 7.29, cand dupa liniile de solubilitate ac; si

bc,, se separa solutiile solide secundare B" si o”.
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Figura 7.29. Diagrama de echilibru cu peritectic si descompunere partiald a solutiei solide

Variatia solubilitatii componentelor in stare solidd poate avea ca efect descompunerea solutiei
solide nelimitate o, intr-o noua solutie solida vy, formata pe baza unui compus chimic C, dupa liniile de
variatie a solubilitatii Cc; si Cc,, figura 7.30. Asemenea sisteme de aliaje se numesc sisteme cu
transformari secundare ordine-dezordine, deoarece la racire dupa liniile de variatie a solubilitatii Cc; si

Cc; solutia solida dezordonatd o se ordoneaza formand o faza intermediara .

Figura 7.30. Diagramda de echilibru cu Figura 7.31. Diagrama de echilibru cu
descompunerea partiald a unei solutii solide descompunere spinoidald a solutiei solide
intr-un compus chimic de compozitie variabild
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solidd poate determina transformari secundare cu descompunere spinoidald, figura 7.31, cand solutia

solida o obtinuta din solidificare se descompune in doua solutii solide o §i .

7.2.2. Diagrame de echilibru ale sistemelor cu transformari polimorfe

Transformarile polimorfe ale componentelor se pot transmite intregului sistem sau numai unei
parti din sistem. Transformarile polimorfe (alotropice) se pot intalni in toate sistemele de aliaje cu

solubilitate totala, cu solubilitate partiald sau insolubilitate totala in stare solidd a componentelor.

Figura 7.32. Diagrama de echilibru a sistemului cu
insolubilitate totala in stare solida si cu transformari

polimorfe ale componentilor

In sistemele de aliaje cu insolubilitate totald in stare solida cu formare de eutectic, transformarile
secundare datorate polimorfismului componentelor se manifestd in tot domeniul concentratiilor sub forma
unor linii orizontale corespunzitoare temperaturilor de transformare alotropica a componentelor, figura
7.32.

In figura 7.32, T, reprezinti temperatura de transformare alotropici a componentului A care
determind modificarea constituentilor aflati cub aceasta temperaturd (A', B si E' = A'+ B); T'g reprezinta o
temperatura de transformare polimorfa a componentului B, care de asemenea, antreneaza modificari ale
constituentilor structurali situati sub acesta temperatura (A', B'si E" = A'+ B') etc.

In sistemele cu solubilitate nelimitatd in stare solidd transformdrile datorate alotropiei se
manifestd sub forma a doua curbe inclinate aflate sub linia solidus. Transformarile alotropice ale
componentelor determind modificarea retelei cristaline a solutiei solide si determind variatia solubilitatii
acesteia.

Céand ambele componente ale unui sistem cu solubilitate totald stare solida prezinta transformari
polimorfe, diagrama de echilibrupoate avea una din formele din figura 7.33. a, b, ¢, d, e. n figura 7.33 a
este datd diagrama de echilibru a unui sistem in care ambele componente prezintd transformari polimorfe,
iar fazele alotropice obtinute in urma transformarii polimorfe sunt solubile nelimitat, formand in tot
domeniul concentratiilor o noui solutie solidi o. In figura 7.33.b se prezintd cazul cind in urma

transformdrilor alotropice formele alotropice existente sub T, si Tpp, sunt total insolubile unele n
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altele, formand un amestec mecanic de doud faze denumit eutectoid. Pe izoterma aeb solutia solida 3 cu
concentratia cgp, Sedescompune Tntr-un amestec mecanic A, + Bg: din acest motiv aceastd diagrama se
numeste diagramd cu transformare eutectoidd. Eutectoidul este un amestec mecanic de doud faze

provenit din descompunerea unei solutii solide la temperatura constanta.

Figura 7.33. Diagrama de echilibru cu solubilitate totala in lichid si solid cu transformari polimorfe ale

ambilor componenti

Aliajul cu concentratia cep din figura 7.33.b, se numeste aliaj eutectoid, aliajele situate la stinga
acestei concentratii (A...cep) se numesc hipoeutectoide, iar aliajele situate la dreapta acestei concentratii
(cep ...B) se numesc aliaje hipereutectoide.

Cand in urma transformarilor polimorfe formele alotropice existente sub Ty, si Ta,, aurespectiv
o2, sunt partial solubile unele in altele, se obtin sisteme cu transformari eutectoide si descompuneri
partiale ale solutiilor solide, figura 7.33.c. In acest caz pe linia izoterma solutia solidd c.cu concentratia

Cep se descompune in solutiile solide o care formeaza eutectoidul, iar pe liniile de variatie a solubilitatii.
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reciproce a componentelor, ac; si bey,solutiile solide oy si o, se descompun partial si din ele se separa
ay respectiv ay’ .

Este posibil, ca in sistemele de aliaje cu transformaéri alotropice ale celor doud componente sa se
produca transformari sintectoide cand se poate forma au compus chimic cu compozitie constanta, figura
7.33.d sau un compus chimic cu compozitie variabila, (faza intermediara) figura 7.33.e.

De asemenea, in sistemele in care cele doud componente au transformari alotropice, este posibil
sd se produca transformari peritectoida, figura 7.33.f, cand solutia solida [} reactioneaza la temperatura
constanta cu solutia solida o; rezultdnd o alta solutie solida o,cu mentinere insurplus (cantitati ce nu se
consuma integral 1n reactie) de solutie solidd o; sau .

Sistemele de aliaje cu solubilitate nelimitatd in stare solidd in care doar un singur component
prezintd o transformare polimorfd au diagrama de echilibru dati in figura 7.34. In acest sistem forma
alotropica a componentului A situatd sub T, , aprezintd o solubilitate parfiald, pentru componentul B.
Cand faza alotropica situatad peste T, are solubilitate totald pentru B, iar faza alotropica situata sub

Ta, este insolubild in componentul B, se produce o transformare monotectoida, figura 7.35.

Figura 7.34. Diagrama de echilibru cu solubilitate totala in lichid si solid cu transformare polimorfa a

componentului A

Figura 7.35. Diagrama de echilibru a sistemului cu transformare monotectoida

Cand un component A prezintd doud transformari alotropice la temperaturile Ty, si Ty, sistemele

prezintd o diagrami de echilibru ca cea dati in figura 7.36. In aceste sisteme formele alotropice ale
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componentului A aflate la temperaturi superioare temperaturi superioare temperaturii de transformare T,
si inferioare temperaturii Ty, (B) prezintd o solubilitate totala pentru componentul B, iar forma alotropica
a componentului A situatd intre temperaturile Tp, si Ta, (o) prezintd o solubilitate parfiald pentru

componentul B.

Figura 7.36. Diagrama de echilibru cu doua transformari alotropice a componentului A

Figura 7.37. Diagrama de echilibru cu descompunere totala a solutiei solide

7.2.3. Diagrame de echilibru ale sistemelor cu transformiri secundare datorate atat alotropiei unui

component cit si variatiei solubilititii componentelor

Asemenea transformari secundare se intalnesc la sistemele care prezinta solubilitate totala in stare
lichida si solubilitate partiala in stare solida a componentelor. Cand componentul A prezinta o
transformare polimorfa la temperatura Ty, temperaturd care coboara pe mdsura cresterii concentratiei lui
B in A si cand solubilitatea reciproca a componentelor variaza cu temperatura, sistemele respective
prezinta o transformare eutectoida prin care solutia solidd o cu concentratia cep Se descompune total
intr-un amestec de doud faze o' + ' care se numeste eutectoid, figura 7.37. Formele alotropice existente
atat la temperaturd inaltd o cit si la temperatura joasa o' au o solubilitate partiala fatd de componentul B.

Cand temperatura, de transformare alotropica T, a componentului A urcd pe masura cresterii
concentratiei componentului B si cand solubilitatea reciprocd componentelor variazd cu temperatura

sistemele respective prezinta o transformare peritectoida figura 7.38.
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Figura 7.38. Diagrama de echilibru cu peritectoid

Pe izoterma situata in domeniul solid solutia soliddfreactioneaza cu solutia solida o din care

rezultd, o noud solutie solidd oy mentinandu-se in surplus solutia solida Bsau o.

7.3. Transformiri invariante in sistemele de aliaje binare

Tn urma studiului diagramelor de echilibru ale sistemelor de aliaje binare cu transformari primare
si transformari secundare Se constata ca pe liniile izoterme, att in stare lichida cét si in stare solida se
afla in echilibru trei faze, deci pe aceste izoterme varianta sistemului este nula: V =2 - 3+1 = 0.

Transformarile invariante din sistemele de aliaje binare sunt:

7.4. Dependenta proprietitilor fizico-mecanice si tehnologice de forma diagramei de echilibru a

sistemelor de aliaje binare (Legea lui Kurnakov)

Forma diagramei de echilibru a unui sistem de aliaje binar, care depinde de natura componentilor
si de natura fazelor formate la si dupa solidificare da indicatii asupra modului de variatie a proprietatilor
fizico-mecanice si tehnologice. Bazele dependentei proprietdtilor aliajelor de forma diagramei de

echilibru au fost puse de catre N.S. Kurnakov.
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Legea lui Kurnakov

Proprietatile fizico-mecanice ale aliajelor: greutatea specifica, conductibilitatea electrica,
coeficientul de dilatare termica, duritatea, rezistenta mecanica, alungirea, gatuirea etc. variaza in functie
de compozitia chimica 1n acelasi fel ca si energia liberd. Astfel, aceste proprietati variaza cu compozitia
dupa o linie dreapta inclinatd pentru sistemele sau domeniile din sistemele eterogene si dupa o curba

concava sau convexa pentru sistemele omogene.

Figura 7.39. Modul de variatie a duritatii rezistentei la rupere si a rezistivitatii electrice, cu forma diagramei de

echilibru

Tn dreptul unui compus chimic proprietatile prezintd valori maxime sau minime. Cand compusul
chimic are concentratia constanta, punctul de maximum sau minimum este un punct unghiular iar cand
compusul chimic are compozitie variabild proprietatile prezintd un punct de maximum sau minimum
simplu.

In figura 7.39.a, b, ¢, d, e, sunt date modurile cum variaza proprietitile fizico-mecanice (duritatea,
rezistenta mecanicd, rezistivitatea electrica §i rezistenta la rupere) pentru cateva sisteme omogene $i
eterogene de aliaje.

Conductibilitatea electrica (inversul rezistivitdtii) are valori ridicate pentru metalele pure iar pe
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masura impurificarii cu alte componente, conductibilitatea electricd scade brusc (rezistivitatea creste).
Deci, dacd componentele care impurifici metalele sunt insolubile in acestea, influenfa lor asupra
proprietatilor fizico-mecanice este mai mica, in timp ce dacd componentele sunt solubile unele in altele
influenta lor asupra proprietatilor este mai importanta.

Pentru un sistem de aliaje binar ce prezinta o diagrama de echilibru complexa, modul cum variaza
unele proprietiti fizico-mecanice este dat de figura 7.40.

Proprietatile tehnologice ale aliajelor metalice variaza de asemenea in functie de concentratia
sistemelor si in functie de numarul si cantitatea de faze existente in sistem.

Constituentii metalografici au insusiri tehnologice diferite in functie de natura lor. Astfel, solutiile
solide au proprietati bune de deformabilitate plastica, in timp ce constituentii eterogeni (eutectic si

eutectoid) prezintd bune proprietati de turnare.

TJ
['c)

L

o] TR, -
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P N e &

A . 100% B

Variatia caracteristicilor ce definesc proprietdtile tehnologice (plasticitatea, rezistenta Ia
deformarea la cald, fluiditatea, contractia si tendinta de segregatie) in functie de compozitia unui sistem
de aliaje cu solubilitate limitata bilaterala si cu descompunere partiala a solutiilor solide este data in figura
7.41.ab,c,d,e. Din figura 7.41 se observa ca aliajele omogene formate din solutiile solide o si [ au
proprietati bune de deformabilitate plastica (figura 7.41.a si figura 7.41.b) si proprietati de turnabilitate
scazute, in timp ce aliajele eterogene (cele care contin eutectic) au proprietati de turnabilitate bune si
proprietati de deformabilitate plastica scazute (figura 7.41,c,d,e).

Determinarea proprietatilor fizico-mecanice si tehnologice ale aliajelor metalice functie de
compozitie si forma diagramei de echilibru se face cu o suficientd aproximatie nepermitand obtinerea
unor valori precise, ci orientative i comparative, intrucat valorile proprietatilor depind de foarte multi

factori legati de structura macroscopicd, microscopicd si atomo-cristalind ce nu pot fi ilustrafi de
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diagramele de echilibru.

Figura 7.41. Variatia proprietatilor tehnologice cu concentratia unui sistem de aliaje

7.5. Diagrame de echilibru ale sistemelor de aliaje ternare

In tehnica sunt folosite foarte rar sisteme de aliaje binare, majoritatea sistemelor de aliaje tehnice
sunt ternare sau polinare.

Studiul acestor sisteme de aliaje se poate efectua fie pe diagrame binare formate intre doud din
cele mai importante componente, restul de componente fiind considerate ca elemente de aliere sau
impuritdti cand se cerceteazd influenta lor asupra diverselor aspecte legate de diagrama de echilibru,
structurd si proprietati, fie direct pe diagrame de echilibru construite in trei, patru sau mai multe
coordonate.

Diagramele deechilibru ale sistemelor ternare sunt reprezentari grafice spatiale in trei coordonate:
concentratiile a doud componente situate intr-un plan orizontal (planul concentratiilor) si temperatura
situata pe o axa verticala.

Planul concentratiilor reprezinta un triunghi echilateral denumit triunghiul concentratiilor sau

triunghiul lui Gibbs, care are in varfuri cele trei componente pure A, B, C iar cele trei laturi reprezinta
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axele concentratiilor aliajelor binare: A-B; B-C; C-A.

Figura 7.42. Determinarea compozitieiunui aliaj Figura 7.43. Determinarea compozitiei unui aliaj
ternar prin metoda paralelelor ternar prin metoda perpendicularelor

Compozitia unui aliaj ternar intr-un punct oarecare P, din interiorul triunghiului concentratiilor,
figura 7.42, este data de segmentele a,b,c, determinate de paralelele duse prin punctul P la laturile
triunghiului. Cantitatea de component in intreg aliajul corespunzitoare punctului P este datd de
segmentele situate pe cele trei paralele opuse varfului in care se afli 100% componentul respectiv:
a=cab=cg c=cc

Suma segmentelor a, b, ¢ care formeazd unghiuri la 120° in punctul P este egald cu suma

concentratiilor si egald cu fiecare laturd a triunghiului echilateral care este impartita in 100 diviziuni:

a+b+c=cat+cg +cc=AB=AC =BC =100%

Astfel, concentratia componentului A (ca) in aliajul situat in punctul P se obtine pe laturile AB
sau AC, ducind o paralela prin P la latura opusa varfului A (BC) si fiind egald cu segmentele delimitate
de aceasta paraleli pe laturile respective: ca = a. In acelasi mod pot fi aflate si concentratiile
componentelor B si C ducand paralele prin punctul P la laturile triunghiului opuse varfurilor respective
ACsiAB:cg=b; cc=cC.

Compozitia aliajului situat in punctul P mai poate fi determinatd ducind perpendiculare din
punctul P pe cele trei laturi ale triunghiului concentratiilor, figura 7.43.

Lungimile acestor perpendiculare exprima in procente concentratiile componentelor aflate in
varfurile opuse perpendicularelor: P, = ca, Py, = Cg $i P. = Cc. Se observa ca perpendicularele Py, Py si P
sunt paralele cu inalfimile triunghiului echilateral, iar suma lor este egald cu aceste 1nil{imi, care sunt

impartite in 100 diviziuni.

P.+ Py + P, =AA' =BB'=CC'=100%
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Astfel, aliajul corespunzitor punctului P din triunghiul concentratiilor (figura 7.43) contine 59%;
12% B i 29% C.

Sistemele de aliaje ternare se clasificd dupa aceleasi criterii ca si aliajele binare: dupa solubilitatea
componentelor Tn stare lichida si solida, dupa capacitatea componentelor de a forma compusi chimici,
dupa caracterul transformarilor secundare etc.

Tntrucat diagramele sistemelor ternare au o mai mica aplicabilitate Tn studiul acestor aliaje se vor
prezenta doar doua cazuri: cind componentele sunt solubile in stare lichida si insolubile in stare solida si

cand componentele sunt solubile reciproc atat in stare lichida cat si in stare solida.

7.5.1. Diagrame de echilibru ale sistemelor ternare de aliaje cu solubilitate in stare lichida si

insolubilitate totali a componentelor in stare solida

In acest caz cele trei componente formeaza o singurd solutie lichidd omogena, iar la solidificare

componentele se separa formand amestecuri mecanice de tip eutectic, binare Sau ternare.

Figura 7.44. Diagrama ternara spatiald a sistemului cu insolubilitate totala a componentelor in stare solida

Diagrama de echilibru spatiald a acestor sisteme de aliaje este formatd din trei diagrame de
echilibru a celor trei sisteme de aliaje binare cu insolubilitate totald in stare solida construite pe
suprafetele laterale ale unei prisme cu baza un triunghi echilateral, figura 7.44. O astfel de diagrama de
echilibru are o suprafata profilata lichidus sprijinita pe curbele TaE;; TgE,; TcEs; EE;; EE,; EE3, deasupra
careia se afla solutia lichidd omogend si o suprafatd pland orizontald, paraleld cu baza prismei
triunghiulare drepte, denumita suprafatd solidus A'B'C' sub care se afla eutectice binare E;, Ep, Ej si

eutecticul ternar E. Suprafata lichidus are un punct comun cu suprafata solidus a cirui compozitie
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corespunde eutecticului ternar (E = A + B + C), care solidifica la temperatura constanta si cea mai
coborata.

Eutecticele binare E; = A + B; E;, = B + C; E; = C + A solidifica dupa curbele E;E.
E,ErespectivEsE.

Componentul A va incepe sd se solidifice dupd portiunea suprafetei lichidus TaAEEE,T 4,
componentul B se va solidifica dupa suprafata TgE,EE,Tg, iar componentul C va Incepe sa se separe dupa
suprafata TcEEE,Tc.

Prin rabatarea suprafetelor laterale ale prismei cu unghiuri de 90° in planul triunghiului

concentratiilor, se obtine diagrama sistemului ternar pe suprafata plana, figura 7.45.

Figura 7.45. Diagrama ternara plana a sistemelor cu insolubilitate totald a componentelor in stare
solida

Proiectia diagramei de echilibru spatiale pe planul bazei figura 7.46, indica existenfa a sase zone,
cu urmatorii constituenti structurali: componente pure (A, B, C), amestecuri mecanice binare (E; = A + B,
E,; =B +C, E3 =C + A) si amestecul mecanic ternar (E = A+ B + C).

Pentru a observa modul cum decurge solidificarea aliajelor ternare se considera ricirea lenta a
unui aliaj corespunzator punctului P din domeniul AE,EA (figura 7.44) care, deasupra suprafetei lichidus
in punctul M, se afla in stare topita. La intersectia verticalei MP cu suprafata lichidus incepe cristalizarea
componentului A, iar lichidul, pe masura racirii se imbogateste tot mai mult in componentele B si C
dupa linia PL pandajunge la concentratia punctului L, cand incepe cristalizarea simultana a

componentelor A fi B. sub forma de eutectic.
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Figura 7.46. Proiectia diagramei ternare Figura 7.47. Curba de racire a unui aliaj ternar
pe triunghiul concentratiilor cu insolubilitate totald a componentelor in stare solida

Curba de racire a acestui aliaj ternar prezintd doud puncte de inflexiune corespunzatoare
inceputului solidificarii componentului A si eutecticului E; si un palier corespunzator temperaturii de
solidificare a eutecticului ternar E, figura 7.47.

In mod similar decurge solidificarea oricarui aliaj ternar situat in oricare domeniu o triunghiului
concentratii.

La sistemele de aliaje ternare, ca si la aliajele binare, se pot aplica legea fazelor si regula parghiei.

Astfel, sistemul de aliaje ternare cu insolubilitate totala in stare solida in domeniul situat deasupra
suprafetei lichidus este trivariant: V=3 — 1 + 1 = 3, in domeniul situat sub suprafata solidus sistemul este
monovariant: V = 3 -3 + 1, iar pentru suprafata solidus sistemul este invariant: V=3 -4+ 1=0.

Deci, intr-un sistem de aliaje ternare cu insolubilitate totald in stare solidd numarul maxim de
faze ce pot exista in echilibru este de patru (la temperatura corespunzitoare reactiei eutectice faza
lichida trece in trei faze solide).

Regula parghiei sau regula segmentelor inverse se aplica in sectiuni izoterme prin diagrama de

echilibru spatiala.

Figura 7.48. Diagrama sistemului ternar Bi-Pb-Sn

Aprecierea temperaturilor de Tnceput de solidificare a aliajelor ternare se face trasand pe

151



triunghiul concentratiilor curbe izoterme in mod analog cu trasarea curbelor de nivel pe o harta plana
pentru aprecierea altitudinii terenului.

Diagrame de echilibru a sistemului de aliaje ternare Bi-Pb-Sn, cu izotermele respective in
proiectie diagramei pe triunghiul concentratiilor este datd in figura 7.48. a, b.

Eutecticul ternar al sistemului Bi-Pb-Sn cristalizeazd la temperatura de 96°C si corespunde
compozitiei: 52,5% Bi; 32% Pb; 1,5% Sn.

Cateva sectiuni la temperaturile de 200°C, 150°C, 100°C, 96°C si 90°C sunt date Tn figura 7.49.a,
b, ¢, d, e. Se observd cd domeniul ocupat de lichid (L) scade continuu pana dispare la 96°C. Aliajul
corespunzator punctului P, initial se afld 1n stare topita, figura 7.49.a, apoi incepe sa se solidifice, astfel ca

sub 96°C se afli in stare solidd, figura 7.49.a.

Figura 7.49. Sectiuni izoterme prin diagrama sistemului ternar Bi-Pb-Sn

7.5.2. Diagrame de echilibru ale sistemelor de aliaje ternare cu solubilitatea totald a componentelor

in stare lichida si in stare solida

Sistemele de aliaje ternare ale caror componente sunt solubile reciproc atat in stare lichida cat si

in stare solidd, prezintd o diagramd de echilibru ca cea din figura 7.50. Forma acestei diagrame de
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echilibru rezulta din trei diagrame de echilibru binare aflate pe cele trei suprafete laterale ale unei prisme
triunghiulare drepte.
Suprafetele lichidus si solidus sunt suprafete curbe spatiale convexe si concave care reprezinta
locul geometric al tuturor punctelor critice de inceput si de sfarsit de solidificare ale aliajelor sistemului.
Deasupra suprafetei lichidus si sub suprafata solidus, sistemul avand o singurd faza (lichida sau
solidd) este trivariant: V =3 — 1 + 1 = 3, iar in intervalul de solidificare unde lichidul coexista cu solutia

solida, sistemul este bivariant: V=3-2+1=2.

Figura 7.50. Diagrama spatiala a sistemului ternar Figura 7.51. Curba de racire a unui aliaj ternar cu
cu solubilitate totala a componentelor solubilitate totald a componentelor

Urmarind solidificarea unui aliaj ternar corespunzator punctului P, figura 7.50, care in punctul M
se afla 1n stare lichida, se observa ca la intersectia verticalei MP cu suprafata convexa lichidus (punctul L)
apare primul cristal de solutie solida ternara o, care continud si se solidifice pana in punctul S, de
intersectie a verticalei MP cu suprafata concava solidus, cand ultima cantitate de lichid solidifica sub
forma de solutie solidd a.. Curba de racire a unui astfel de aliaj ternar este data in figura 7.51 si are doua
puncte de inflexiune corespunziatoare inceputului si sfarsitului solidificarii solutiei solide. Pentru
aprecierea temperaturilor de Inceput si sfarsit de solidificare a acestor aliaje ternare se proiecteaza pe
triunghiul concentratiilor izotermele apartinand suprafetei lichidus si solidus separat, care reprezintad
curbele de intersectie ale unei familii de plane orizontale (paralele cu planul bazei prismei) cu suprafetele
lichidus respectiv solidus.

Prin rabatarea suprafetelor laterale ale prismei triunghiulare drepte cu unghiuri de 90° se obtine
diagrama de echilibru a sistemelor de aliaje ternare reprezentata intr-un plan, figura 7.52.

Pentru usurarea interpretarii diagramelor spatiale a sistemelor de aliaje ternare, uneori se folosesc
sectiuni verticale perpendiculare pe triunghiul concentratiilor, numite diagrame pseudobinare. Daca
planul sectiunii verticale este paralel cu o fatd laterala a prismei (P || TsBCT¢), figura 7.53.a,b, se obtine o

sectiune izocomponenta, aliajele din aceasta sectiune au continutul in A constant.
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Figura 7.52. Diagrama plani a sistemului ternar cu solubilitate totald a componentelor in stare solida

Figura 7.53. Diagrama izocomponenta (sectiune verticala)

Figura 7.54. Sectiune izoterma printr-o diagrama ternara spatiala

Aplicarea regulii parghiei acestor sisteme de aliaje ternare se face numai in sectiuni izoterme (a,
b, c), figura 7.54.a, b.
n planul L;L,S;S; cantitatile de faze lichida si solida existente in punctul N se determina aplicand

regula segmentelor inverse similar ca la aliajele binare:
QL ==.100% si Qq = = -100% (7.10)
LS LS
Tn diagramele de echilibru ale sistemelor de aliaje ternare cu solubilitate totald in stare solida,

curbele dupd care variazd compozitia fazelor lichida si solida in intervalul de solidificare sunt curbe
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spatiale ce nu pot fi determinate decét pe cale experimentald. Un asemenea sistem de aliaje este format
intre componentele Mn-Cu-Ni.

Cercetarea sistemelor de aliaje ternare este putin avansata din cauza dificultatii interpretarii
diagramelor de echilibru spatiale, de aceea sistemele de aliaje ternare, cuaternare §i in general polinare se
studiaza folosind diagrame de echilibru binare, intre doud din cele mai importante componente ce se afla
in cantitafi mai mari, iar restul componentelor cercetdndu-se sub aspectul influentei lor asupra formei

diagramei, constituentilor structurali i asupra proprietatilor aliajelor.

7.6. Stiri in afara de echilibru ale sistemelor de aliaje metalice

Solidificarea aliajelor metalice cu viteza mica de racire, determind formarea in domeniul solid a
unor faze ce satisfac legea fazelor si care corespund starii de echilibru stabil termodinamic. Aceste stari
raman stabile un timp nelimitat daca factorii fizici de echilibru nu se modifica.

Daca viteza de racire nu este suficient de micd ca sd permita terminarea tuturor transformarilor
posibile, se obtin stari care nu mai corespund diagramelor de echilibru iar fazele ce se formeaza nu mai
satisfac legea fazelor. Aceste stari au o stabilitate scazuta si se numesc stari in afara de echilibru sau stari
metastabile, ele tinzand sa treaca spontan in timp 1n stéri de echilibru stabil. Trecerea din stari metastabile
ale sistemelor de aliaje 1n stari stabile are loc la temperatura ambianta intr-un timp Tndelungat sau printr-o
activare termica (incalzire) intr-un timp mai scurt.

Viteza de trecere de la starea metastabila la starea stabild este o functie exponentiala de

temperatura:
_Qa
V=V,'€ RT (7.11)

unde Qeste energia de activare, Vv, este o constanta, iar T este temperatura.
Aliajele in afara de echilibru se pot obtine atat in urma transformarilor primare (solidificare) cat si

in urma transformarilor secundare ce au loc In sistemele de aliaje metalice.

7.6.1. Stiri in afara de echilibru obtinute in urma transformarilor primare

Aceste stari se pot obtine la sistemele de aliaje cu solubilitate totala si la sistemele cu solubilitate
partiala fiind direct legate de fenomenul de segregatie microscopica.

Daca aliajele unui sistem binar cu solubilitate totald in stare lichidd si in stare solidd a
componentelor sunt racite cu vitezd mare, la solidificare nu mai este timp sd se producd omogenizarea
totala a solutiei solide si se obtine 1n final o solutie solidd neomogena care se afld in stare de in afara de
echilibru. Grauntii de solutie solidd neomogeni sunt bogati in centru in component greu fuzibil si bogati
spre exterior in component usor fuzibil, o astfel de neomogenitate chimica a grauntilor de solutie solida se
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numeste segregatie dendritica.

De asemenea, cu cat viteza de ricire este mai mare cu atdt mai accentuat este fenomenul de
subracire si drept consecintd curbele lichidus si solidus se deplaseaza spre temperaturi inferioare, figura
7.55,determindnd modificarea concentratiei de echilibru a fazelor lichidasi solida, obtindndu-se Tn final
cristalele de solutie solidd cu o altd concentratie decat cea corespunzatoare echilibrului stabil pentru

temperatura considerata.

Figura 7.55. Solidificarea solutiilor solide nelimitate in stare metastabile

Daca aliajele unui sistem binar cu solubilitatea totald in stare lichida si solubilitate limitata in stare
solida a componentelorsunt ricite cu vitezd mare, omogenizare solutiei solide terminale nu mai are timp sa se
produca, ca atare grauntii de solutie solidd vor fi inveliti la exterior cu un strat de eutectic formand o stare
metastabild ce se mentine pand la temperatura mediului ambiant. Formarea eutecticului la exterior se datoreaza
faptului ca ultima cantitate de lichid care solidifica, are oconcentratie foarte apropiatad de cea a eutecticului. in plus,
datorita vitezei mari de racire liniile diagramei de echilibru se deplaseaza la stinga si spre temperaturi mai joase,
figura 7.56, determinand ca aliajele omogene formate din solutia solida o sa devina aliaje eterogene formate in

solutie solida si eutectic.

Figura 7.56. Solidificarea solutiilor solide terminale In stare metastabila

Starea metastabila formata din solutie solidd si eutectic poate fi eliminatd prin incalziri
indelungate la temperaturi situate sub linia solidus, cand componentul greu fuzibil difuzeazd de la
interiorul spre exteriorul grauntilor, iar componentul uUsor fuzibil difuzeaza de la exteriorul la interiorul
grauntilor producandu-se astfel omogenizarea solutiei solide.

Astfel de structuri in afara de echilibru se obtin in mod curent la aliajele Cu-Sn (bronzuri),
Aliajele Cu-Sn, cu pana la 14% Sn, la echilibru sunt formate din solutie solida, insa in conditii practice
de racire aliajele cu peste 5% Sn contin la temperatura ambiantd solutie solida si peritectoid in afara de

echilibru.
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7.6.2. Stari in afara de echilibru obtinute in urma transformarilor secundare

Starile n afara da echilibru se obtin cu foarte multa usurin{d in sistemele de aliaje care prezinta
transformari secundare datorate alotropiei sau variatiei solubilitdtii componentelor in stare solide dintr-0
récire a acestora cu o viteza marita.

Operatia prin care se obtin stéri in afard de echilibru in mod voit in sistemele cu transformari
secundare se numeste calire.

Aceasta operatie constd in Incdlzirea unui aliaj cu concentratia c,, din figura 7.57 pana in
domeniul solutiei solide (T ) mentinere pana la omogenizarea solutiei solide o §i racirea ulterioara cu
vitezd mare, cand din solutia solidd anu mai are timp sa se separe faza 3 secundara, obtindndu-se la
temperatura mediului ambiant solutia solidd omogena o Tn afara de echilibru. O astfel de cilire se
numeste calire de punere in solutie. La temperatura mediului ambiant, in timp indelungat din solutia
solidd o va precipita faza secundara Pcaracteristica starii de echilibru. Precipitarea este accelerata daca
aliajul se Tncalzeste la temperaturi situate sub linia de variatie a solubilitatii. Deoarece aliajul in urma
precipitarii fazei secundare se durifica, operatia se numeste durificare prin precipitare sau imbatranire
naturald (la temperatura ambiantd) sau artificiala (realizata prin incélzire).

Obtinerea starilor in afard de echilibru in sistemele cu transformari secundare este o parghie
importantd de modificare aproprietatilor fizico-mecanice si tehnologice ale aliajelor metalice. Unul si

acelasi aliaj metalic in diverse stari stabile i metastabile poseda caracteristici foarte diferite.

Figura 7.57. Calire de punere in solutie intr-un sistem de aliaje cu transformari secundare

Starile in afara de echilibru si transformarile secundare care le produc stau la baza tratamentelor

termice, tratamente de largd utilitate tehnica.

7.7. Diagrama de echilibru a sistemului de aliaje fier-carbon (Fe-C)

Din toate aliajele feroase cea mai mare importantd pentru tehnica o prezinta aliajele formate intre
fier si carbon, cunoscute sub denumirea de oteluri si fonte.
Diagrama de echilibru completi a sistemului de aliaje Fe-C este dati in figura 7.58. Intrucat

carbonul sub forma sa alotropicd de grafit, nu se lichefiazd ci sublimeazd, se impune prezentarea
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diagramei da echilibru Fe-C ce cuprinde si fazele in stare de agregare gazoasa. Se observa ca diagrama de
echilibru Fe-C nu are o precizie bine determinatd pentru concentratii mari de carbon, din cauza

cercetarilor reduse in acest domeniu.

Figura 7.58. Diagrama de echilibru a sistemului de aliaje Fe-C
Diagrama de echilibru Fe-C in domeniullichid si solid pentru concentratii reduse de carbon,
este o diagrama de echilibrucomplexa formata din 4 diagrame de echilibru binare simple: o diagrama cu
peritectic, o diagrama cu eutectic, o diagrama cu descompunerea totala solutiei solide si o diagrama cu
descompunerea partiala a solutiei solide.
Deoarece importantd pentru tehnicd nu prezintd decét aliajele ce contin pana la 6,67% C, in
continuare se vor prezenta doar transformarile, constituentii si fazele din acest domeniu (0 - 6,67 % C) al

diagramei de echilibru.

7.7.1. Faze si constituenti in sistemele de aliaje Fe-C

Intre fier si carbon, pana la concentratia de 6,67 % C, se formeazi doud sisteme: un sistem
metastabil care se obtine la racire cu viteza moderata, cand din lichid se formeaza compusul chimic FesC,
motiv pentru care acest sistem se mai numeste sistem Fe-Fe;C si un sistem stabil, cand din lichid la racire
cu viteza foarte mica se separa carbonul in stare alotropica de grafit, motiv pentru care acest sistem se

numeste sistemul stabil Fe-Cyasi. Deci carbonul solubil in fierul lichid, la solidificare sau dupa
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solidificare, se separa fie sub forma de carbura de fier sau de carbon grafit, in functie de viteza de racire
si de compozitia chimica.

Tn sistemul metastabil Fe-C se formeaza patru faze: solutia lichida, ferita, austenita, si cementita
si doi constituenti bifazici de tip amestec mecanic, ledeburita (eutectic) si perlita (eutectoid).

Solutia lichida (L) este formata din amestecul intim al atomilor de fier lichid si carbon. Exista in
domeniul monofazic peste linia lichidus si in domeniul bifazic intre linia lichidus si linia solidus, pe langa
ferita, austenita, cementita sau carbon liber.

= Ferita, (ferita alfa E, si ferita delta F;) reprezintd osolutie solida de interstitie a carbonului
dizolvat in fier cristalizat in sistem cubic cu volum centrat.

Ferita poate sd existe la temperaturi mai mari de 1394°C cénd este cunoscutd sub denumirea de
ferita delta, care este nemagneticd si care poate dizolva maximum 0,09% C la temperatura de 1394°C si
poate exista la temperaturi mai mici de 912°C céand este cunoscuta sub denumirea de ferita alfa, care este
magneticd sub temperaturi de 770°C (punctul Curie al fierului) si care dizolvd maximum 0,0218%C la
temperatura de 727°C. Cele doui ferite reprezintd una si aceeasi fazi, deosebindu-se Tntre ele doar prin
parametrul retelei (mai mare la ferita delta). Ferita delta se obtine direct din solutia lichida, iar ferita alfa
se obtine prin transformarea alotropica a fierului gama. Ferita se poate gasi n aliajele Fe-C in stare libera
sau pe langa alte faze.

Ferita alfa dizolva la temperatura mediului ambiant o cantitate foarte micd de carbon,
maximum 0,002 C. Proprietatile feritei sunt foarte apropiate de cele ale fierului pur (R=30 daN/mm?,
KCU=20 dal/cm?, HB = 80 daN/mm®, A = 40% si z =70 %). La microscopul optic, ferita, in urma
atacului cu nital, apare de culoare alba sub forma de camp poliedric sau in retea.

= Cementita (Ce) reprezinta compusul chimic format intre fier si carbon ce corespunde formulei
FesC care contine 6,67% C si 93,33% Fe. In functie de locul de formare, cementita poate fi cementita
primara (Ce;) ce se formeaza din lichid, cementitd secundard (Ce) ce se formeazd din austenitd dupa
linia de micsorare a solubilitatii carbonului in fier gama de la 2,11%C (1147°C) la 0,77% C (723°C) si
cementitd tergiard (Cyy) care sesepard din ferita alfa dupa linia de scédere a solubilitatii carbonului in fier
alfa de la 0,02 %C (727°C la 0,002% C (20°C) toate cele trei tipuri de cementitd au aceeasi retea
cristaling, ortorombica, aceeasi formulda chimicaFe;C, deosebindu-se doar prin gradul de dispersie: Ce,
fiind cea mai grosolana, iar cementita tertiard Cey, fiind cea mai fina.

La temperatura de 210°C (punctul Curie al cementitei) cementita devine magnetica la racire.
Cementita se afla in aliajele Fe-C fie in stare libera fie pe langa alte faze in amestecuri mecanice, doar la
concentratia de 6,67% C ocupa tot domeniul, de 100 % Ce (curba lichidus prezintd din punct de
maximum pentru aceastd compozitie).

Cementita este faza cea mai dura si fragila din aliajele Fe-C, HB 800 daN/mm. La microscop,
cementita apare de culoare alba (atac cu nital) sau albastrd (atac cu picrat de natriu) sub forma de camp

sau retea fina.
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= Austenita (A), este o solutie solida a carbonului dizolvat in fier gama cristalizat 1n sistem cubic
cu fete centrate. Poate lua nastere din solutia lichida dupa linia lichidus, din reactie peritectica dupa
izoterma de 1493°C, cand lichidul reactioneaza cu ferita obtinidndu-se austenita (peritectic solutie solida)
ramanand in surplus feritd sau lichid si poate lua nagtere din transformarea alotropica a feritei delta
(alfa) in austenitd in domeniul de temperaturi de 1493°C si 1400°C. Austenita poate exista Th domenii
monofazice sau bifazice pe langa alte faze: lichid, ferita, cementitd. Austenita fiind cristalizata in sistem
c.f.c. care are foarte multe plane de alunecare, este cea mai plasticd fazd din aliajele Fe-C. Ea poate
dizolva maximum 2,06 % C la temperatura de 1148°C. In otelurile carbon si in fontele obisnuite
austenita Tn echilibru nu poate exista decat la temperaturi mai mari de 723°C. Tn aliajele Fe-C aliate cu
Ni, Mn, Co, Pt etc. austenita poate exista Tn echilibru chiar la temperatura mediului ambiant. La
microscopul vacuterm, austenita apare sub forma de graunti poliedrici.

= Perlita (P), este un amestec mecanic bifazic format din descompunerea totald a austenitei la
temperatura de 727 °C in feritd alfa si cementitd (ASF, + Cey). Perlita se afla n echilibru numai sub
temperatura de 727°C, aliajele Fe-C cu 0,77% carbon contin 100%  perlitd. Proprietitile perlitei au
valori intermediare intre cele ale feritei si cementitei: HB = 205 daN/ mm?, R = 85 daN/mm?, KCU = 3 —
6 daJ/cm?, A = 15%.

Perlita contine 88,2% ferita si 11,8% cementitd. La microscop, in urma atacului cu nital apare
sub forma unor insule intunecate iar la puteri de marire paste 300:1 se poate distinge aspectul lamelar sau
globular al perlitei.

= Ledeburita (Le) reprezinta eutecticul aliajelor Fe-Fes-C metastabile. In functie de temperatura
la care se formeaza poate fi:

- ledeburita primara (Lej) care este un amestec mecanic bifazic format prin descompunerea
solutiei lichide la temperatura constantda de 1147°C in austenitd si cementitd primara (LSA + Ce =
Le);

- ledeburita secundara (Le;) care este un amestec mecanic format la temperatura constanta de
723°C prin descompunerea austenitei din ledeburita primard inferitd si cementitd secundari. Deci,
ledeburita secundard este formata din perlita i cementitd primara sau din feritd si cementita. Aliajele
Fe-C cu 4,3% C contin 100 % ledeburitd. Ledeburita, provenind dintr-o transformare primara prezinta o
structurd mai grosoland decat eutectoidul (perlita). Ledeburita este un constituent dur si fragil cu bune
proprietati de turnare.

Tn sistemul de aliaje Fe-Cyare (stabil) in domeniul fontelor (peste 2,06 % C) apar doi
constituenti noi: carbonul grafit si eutecticul cu grafit.

. Grafitul, este o stare alotropica a carbonului cristalizat in sistem hexagonal. Grafitul nu se
lichefiaza, el sublimeazd la temperatura de 3870°C. Atomul de carbon grafit poseda patru electroni de
valenta: trei care participa la legitura covalentd cu alti atomi in plan si un electron care intra in gazul
electronic ce participa astfel la legatura de tip metalic dintre straturile de atomi. Grafitul se afla in

aliajele Fe-C cu peste 2,06 % C sub liniile lichidus si solidus (punctate), existand in echilibru pe langa
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alte faze: lichid, austenita sau feritd. Proprietatile fizico-mecanice ale grafitului sunt foarte scazute:
conductibilitate electrica si termicd micd, luciu metalic slab, rezistentd mecanica nuld, plasticitate
scazuta si duritate foarte mica.

= Eutecticul cu grafit este format din austenitd si carbon grafit siia nastere fie din solutia
lichida fie din descompunerea cementitei sub temperatura de 1154° C in austenitd si carbon grafit sau
sub temperatura de 738°C in feritd si carbon grafit. Formarea grafitului este favorizatd de o viteza mica
de racire, de prezenta unor cantitdti mari de carbon si siliciu in aliajele Fe-C si este defavorizata de o
vitezd mare de racire sau de prezenta unor cantitdti mari de mangan si sulf.

Eutecticul cu grafit este fragil, 1nsd prezintd proprietdti bune de turnare. La concentratia de
4,26% C in aliajele Fe-C (sistem stabil) exista 100% eutectic cu grafit.

La racire cu viteza relativ scizutd austenita se transforma la temperaturi sub 727 °C in perlitd. La
raciri cu viteza mai mare (grade mai mari de subricire) austenita se transforma in amestecuri mecanice
ferita-carburice, cunoscute sub denumirea de constituenti de tranzifie: sorbita, troostitd si bainitd, care
difera intre ele prin natura fazei carburice si prin gradul de dispersie care creste odata cu cresterea vitezei
de racire.

La grade mari de subracire (viteze mari de racire) austenita se mentine in stare subracita i apoi se
transforma 1n martensita, care este solutia solida suprasaturatd a carbonului dizolvat in fier alfa, cristalizat
n sistemul tetragonal.

Toti acesti constituenti bifazici (sorbita, troostita, bainitd) sau monofazici (martensita) sunt stari

in afara de echilibru (metastabile).

7.7.2. Tipuri de transformari in diagrama de echilibru Fe-C

Tn domeniul aliajelor Fe-C tehnice (sub 6,67% C) si sub temperatura de 1538°C au loc doua tipuri
de transformari: primare (peritectica si eutecticd) si in stare solida (descompunere totald a solutiei solide,
austenita si descompunerea partiald a solutiei solide, ferita).

Transformarea peritectica este o transformare primard invariantd ce se produce pe izoterma de
1495°C cand in urma reactiei dintre lichid si ferita delta ia nastere austenita.

Transformarea eutecticad este o transformare primard invariantd, ce are loc pe izoterma de
1498°C cand solutia lichidd se descompune intr-un amestec mecanic de austenitd si cementitd denumit
ledeburitd primara. Transformarea eutectoida constd in descompunerea totala a austenitei la temperatura
constantd de 727°C Tntr-un amestec mecanic de ferita si cementitd denumit perlita.

Transformarile peritectica, eutectica si eutectoida sunt transformari invariante: V=2-3+1=0.

Descompunerea partiala a feritei in feritd saraca in carbon si cementita tertiara are loc pe linia de
variatie a solubilititii carbonului in fier de la 0,02% C (723°C) la 0,006%C (20°C).

Tn aliajele Fe-C se mai produc doua transformiri magnetice: la 769 °C = A, — punctul curie al

feritei si 1a 210°C = A, — punctul Curie al cementitei.
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Transformarile in aliajele Fe-C sunt influentate de concentratia aliajelor in carbon. Astfel, pe
masurd ce concenteratia in carbon creste, punctele critice (transformari alotropice) ale fierului se
deplaseaza in sus (A4 de la 1400°C urcad pana la 1493°C) sau n jos (As de la 910°C coboard pana la
723°C) si apare de la 0,02% C un nou punct critic A; = 723°C, care indica transformarea eutectoida.

Concentratia de 2,06% C Tmparte aliajele Fe-C in oteluri (0 - 2,06% C) si in fonte (2,06 —
6,67%C).

Otelurile situate la stdinga concentratiei de 0,81%C se numesc hipoeutectoide, otelurile cu 0,81%
C se numesc oteluri eutectoide si otelurile situate la dreapta concentratiei de 0,81% C se numesc oteluri
hipereutectoide.

Similar se clasifica si fontele: hipoeutectice (2,06 — 4,3%C) eutectice (4,3% C) si hipereutectice
(4,3-6,67% C).
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CAPITOLUL 8. SOLIDIFICAREA ALIAJELOR METALICE

Mecanismul solidificarii aliajelor metalice se deosebeste net de cel al solidificarii metalelor pure:
n timp ce la solidificarea metalelor pure compozitia rimane constantd, la solidificarea aliajelor are loc o
modificare continud a compozitiei. Caracteristic solidificarii aliajelor este faptul cad solidul care
cristalizeazd are o compozitie chimica diferita de cea a lichidului din care se formeaza. Acest lucru
determind ca solidificarea aliajelor sa fie insotitd pe langad subracirea termicd, care constd in sciderea
temperaturii de transformare cauzate de viteze mai mari de racire si de subracire constitutionald, care
constd in scaderea temperaturii de transformare cauzatd de modificarea compozitiei chimice. Subricirea
constitutionald se poate defini ca fiind subricirea produsa prin modificari de temperaturd combinate cu
modificari de compozitie chimica.

Pentru a pune in evidentd subricirea constitutionalda se considerda un aliaj care solidifica
monodimensional (de la stanga la dreapta) si se defineste coeficientul de distributie al atomilor de
dizolvat (coeficient de raportare) K, ca fiind egal cu raportul dintre concentratia dizolvatului in solid C; si
concentratia dizolvatului in lichid C,:

G _GCs

KO:C—OZC—L (81)

in functie de valoarea coeficientului de raportare, liniile lichidus si solidus pot si urce, pe misura
cresterii concentratiei dizolvatului in dizolvant, cand K,>1 sau pot sa coboare, cand K,<1, figura 8.1.a,b.

Solidificarea aliajului cu concentratia C, din figura 8.2 Thcepe la temperatura T, la intersectia cu
linia lichidus, prin aparitia unei interfete lichid-solid, primul cristal de solid format are concentratia C; =
K,C, deci contine mai putin component B decat lichidul din cares-a format, care are concentratia Co,ca
atare lichidul care urmeaza sa solidifice va fi mai bogat in component B §i mai sdrac in component A

decat lichidul initial.

Figura 8.1. Variatia liniilor lichidus si solidus cu concentratia dizolvatului

Modificarea compozitiei lichidului din vecinatatea interfetei se accentueaza pe masura cresterii
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acestei interfete. Concomitent cu modificarea concentratiei lichidului are loc si modificarea concentratiei
solidului ce se formeaza. In punctul 2, lichidul are concentratia Cs, iar solidul format are concentratia C;
(date de regula orizontalei) ca atare solidificarea in acest punct se va produce la o temperaturd mai mica
T,< T;. Concentratia maxima C, a atomilor de component B din lichidul vecin interfetei care creste, are
loc la o scadere a temperaturii T3<T,, cand solidul care se formeaza are concentratia C,
egala cu concentratia medie a aliajului si cand sistemul ajunge intr-o stare stationard corespunzatoare

echilibrului.
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Figura 8.2. Subricirea constitutionala

Modul cum variaza concentratia dizolvatului B in lichid si solid odata cu cresterea distantei x de
la interfata solid-lichid spre lichid este dat in figura 8.3.a,b: cand K,<1, dupa un timp de la atingerea starii
stationare, concentratia lui B creste 1n solid si scade in lichid, figura 8.3.a, iar cand K,>1 concentratia lui

B scade Tn solid si creste in lichid, figura 8.3.b.
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Figura 8.3. Variatia concentratiei dizolvatului in lichidul din fata interfetei solid-lichid

La solidificarea in conditii de echilibru are loc o deplasare continua a atomilor componentelor A
si B. Atomii componentului B sunt impinsi continuu de la interfata solid-lichid spre lichid. Deplasarea

atomilor de dizolvat depinde de coeficientul de difuzie D si de viteza cu care Tnainteaza interfata solid-

2
lichid R. Fluxul de atomi care difuzeaza in unitatea de volum si unitatea de timp fiind D(iTS), iar fluxul
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de atomi care paraseste acelasi volum datoritd solidificarii fiind R(g), se poate scrie ecuatia distributiei

atomilor corespunzatoare starii stationare:

82C 8C

unde C este concentratia dizolvatului si x este distanta de la interfata spre lichid. Solutia ecuatiei (8.2)

este:

CL=Co(L+ %e‘gx) (8.3)
Temperatura de inceput de solidificare teoretica a lichidului de compozitie C, este:

Ts=Ta-mC, (8.4)

unde T A este temperatura de solidificare a solventului.
Substituind relatia (8.3) in relatia (8.4) se obtine temperatura teoretica de inceput de solidificare

pentru lichidul din fata interfetei solid-lichid a carui concentratie variaza continuu conform curbelor din
figura 8.3. Temperatura T; la care solidifica lichidul de compozitie %, vecin interfetei solid-lichid, la un

moment dat este:
Ti = TA —-—M— (85)

Continuand rationamentul mai departe, rezultd ca temperatura reala de solidificare Tntr-un punct x

din lichid este:
dT
Tr=Ti+ "X (8.6)

dT . n e g
unde 3, este gradientul de temperatura in lichid.

Modul de variatie a concentratiei lichidului C; din fata interfetei si a temperaturilor teoretice si
reale de solidificare Ts si T, la distanta x de la interfata solid-lichid este dat in figura 8.4. Rezulta ca
pentru orice distanta x, lichidul se afld la o temperatura T, mai micd decdt temperatura teoretica de
solidificare la echilibru Ts, adica lichidul se afld in stare de subricire constitutionald provocatd de

modificarea concentratiei dizolvatului.
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Figura 8.4. Variatia temperaturilor teoretice si reale de solidificare cu distanta de la interfata solid-lichid

Forma cristalelor obtinute in urma solidificarii aliajelor metalice depinde de valoarea subricirii
constitutionale si de grosimea stratului de lichid subracit din fata interfetei solid-lichid.

Astfel, cand subricirea constitutionala este mare, iar grosimea stratului de lichid subriacit x este
mare, aliajele cristalizeaza sub forma dendritica. Cand grosimea stratului de lichid subracit este mica, iar
subricirea constitutionald este mare se obtine in urma solidificarii o structurd celulard, iar cand

subracirea constitutionald are valori mici se obtin cristale alungite neregulate.

8.1. Solidificarea lingourilor

Lingourile sunt blocuri mari de material metalic de 6 pana la 120 tone (oteluri, fonte etc.)
obtinute direct prin turnare in forme metalice denumite lingotiere.

Lingourile formeaza materia primd din care se obtin prin laminare sau forjare semifabricate
(tagle, platine, brame si blumuri) destinate fabricarii de piese §i organe de masini prin deformare plastica.

Solidificarea cantitatilor mari de materiale metalice are loc in mod diferit fatda de solidificarea
cantitatilor mici de materiale metalice.

La solidificarea cantitatilor mici de material metalic, datoritd uniformitatii conditiilor in care are
loc récirea (aceeasi viteza de racire si acelasi grad de subricire) in orice punct al lor, se obtin structuri
uniforme cu graunti echiaxiali, figura 8.5.

La solidificarea cantitatilor mari de material metalic, cum este cazul lingourilor, conditiile de
solidificare diferd de la exterior spre interiorul acestora formandu-se zone de cristalizare primara diferite,
figura 8.6. Astfel, la exteriorul lingourilor, unde lichidul vine in contact direct cu peretii reci ai lingotierei
si unde existd asperitati si particule striine (praf, zgurd ), ce constitute germeni strini de cristalizare,
viteza de cristalizare este foarte mare, gradul de subracire mare §i viteza de germinare foarte mare — toate
acestea determinand formarea unui strat subtire cu graunti mici echiaxiali orientati la intamplare. Aceasta
zond modifica conditiile de racire ale straturilor interioare de material metalic. Dupa prima zona urmeaza

o zond formatd din cristalite mari columnare — alungite pe directia gradientului de temperatura, adica
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perpendicular pe peretii lingotierei. Aceasta a doua zond se numeste zond de transcristalizare; ea
influenteazd puternic rezistenta lingoului. Locul de intalnire al cristalelor columnare (pe diagonala

sectiunii transversale A-A) formeaza zone de minima rezistenta.

Figura 8.5. Structura dupa solidificarea unei cantitati mici de material metalic

Pentru a elimina zonele de minima rezistenta, muchiile lingotierei se rotunjesc.

Formarea cristalelor columnare este rezultatul unei subraciri mai mici, cand viteza de crestere a
cristalelor este maxima, iar viteza de germinare este medie. Cristalele din aceasta zona nu pot sa creasca
decét spre interiorul lingoului, deoarece spre exterior se afla deja material solidificat iar in sus si in jos
cristalele vor creste putin datorita incomodarii reciproce in dezvoltarea lor.

In centrul lingoului, unde viteza de ricire este foarte mici (pierderile de cildurd in exterior sunt
scazute), atat viteza de germinare cat si viteza de crestere a cristalelor sunt mici deci li se va permite

putinilor germeni sa se dezvolte mult si se obtin graunti mari, echiaxiali, neorientati.

Figura 8.6. Structura lingoului

Formarea celor trei zone de solidificare ale lingourilor poate fi explicata si prin variatia

temperaturii teoretice T si reale T, de solidificare a lichidului distanta de la peretele lingotierei.
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Figura 8.7. Variatia temperaturii topiturii la Figura 8.8. Variatia temperaturii topiturii
contactul cu peretii lingotierei a solidificarea zonei columnare

La contactul topiturii cu peretele rece al lingotierei temperatura lichidului scade brusc,figura 8.7, creand o
subrdcire (AT = Ts — T;) mare, care este cauza obtinerii in final agrauntilor mici echiaxiali. In zona
cristalelor columnare temperatura topiturii a crescut mult apropiindu-se de temperatura teoretica de
solidificare Ts. Cand temperatura topiturii creste suplimentar, figura 8.8, datorita eliberarii caldurii
latente de solidificare din prima zond solidificatd, in lichidul din fata interfetei solid-lichid apare un
gradient de temperaturd negativ, care constituie cauza cresterii dendritice a cristalelor cu viteza mare pe
directia pierderii caldurii. Daca materialul metalic care solidificd in lingotiera este un metal pur, lipseste
subracirea constitutionala si atunci cristalele columnare se dezvolta pana la axa centrala a lingoului fara sa
se formeze ultima zond cu graunti grosolani echiaxiali.

La solidificarea aliajelor metalice in lingotiere, subricirii de naturd termica i se adaugd si
subracirea constitutionala, care determind o viteza de germinare si o viteza de crestere a cristalelor mici,
care au ca efect formarea celei de a treia zone cu graunti echiaxiali.

Cele trei zone cu structuri diferite ale lingourilor, pot fi explicate cu ajutorul diagramei de
variatie a vitezei de crestere a cristalelor (V) si a vitezei de germinare (n) odata cu cresterea gradului de
subracire termica AT, figura 8.9. Dependenta dintre structura, viteza de germinare si viteza de crestere a

cristalelor este aratatd prima data de catre G. Tamann.

n
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Figura 8.9. Dependenta structurii de viteza de germinare (n) si viteza de crestere a cristalelor (V)
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Structura eterogena a lingourilor poate fi eliminata prin incalzirea acestora la temperaturi ridicate
si racirea lor cu vitezd moderata in urma cérora se obtin in toatd masa lingoului graunti globulari uniformi

ca marime $i neorientati.

8.1.1. Defecte de solidificare ale lingourilor

Conditiile concrete in care se produce solidificarea lingourilor duc Tn mod inevitabil la aparitia
unor defecte in masa acestora dupa solidificare cum ar fi: retasuri, segregatii, sufluri, zone de minima
rezistenta etc.

Retasura, reprezinta un gol sub forma de palnie cu suprafetele interioare neregulate si oxidate, ce
se formeaza in general in partea superioara a lingoului, ca efect al fenomenului de contractie ce insoteste
solidificarea. Uneori retasura se prelungeste spre interiorul lingoului cdnd se numeste retasura axiala
difuza care duce la rebutarea lingoului. Prevenirea acestui lucru se realizeaza printr-o racire dirijatd a
lingoului: partea superioara a lingoului se raceste cu vitezd mica, mentindndu-se starea lichida in aceasta
zond un timp mai Indelungat lucru ce permite formarea unei retasuri concentrate in partea de sus a
lingoului, parte ce se indeparteaza ulterior prin taiere.

Segregatia macroscopica este fenomenul de neomogenitate chimicé in diverse zone ale lingoului
provocata de procesul selectiv de solidificare. Este cauzata de separarea si gruparea impuritatilor din zona
solidificatd in zona lichida. Daca impuritatile au 0 greutate specificai mai mare decat cea a lichidului
cesolidifica, ele vor cadea la baza lingoului producind o segregatie dupa greutatea specifica, sau
inferioard. Dacd greutatea lor specificd este mai mica decat a lichidului, se vor ridica dand o segregatie
superioara. De asemenea, segregatia macroscopica poate fi directa cand impuritatile, usor fuzibile, trec
spre centrul lingoului, si inversi cand impuritatile greu fuzibile sunt prinse la exteriorul lingourilor. In
general, segregatia macroscopica la lingouri se localizeaza spre centrul lingoului si in vecinatatea
retasurii.

Suflurile, sunt goluri sferoidale ce contin gaze (CO, Hy, N,). Ele au drept cauza diferenta de
solubilitate a gazelor in materialul metalic topit si solidificat. Suflurile care se afla pe suprafata exterioara
a lingoului se numesc pori. Suflurile interioare care au peretii neoxidati dispar, suddndu-se Tn timpul
deformarii plastice, in timp ce porii avand pereti oxidati nu se sudeaza si constituie amorse de fisurare in
timpul deformarii plastice a lingourilor.

Zonele de minima rezistenta, sunt diagonalele din sectiune transversald unde se intdlnesc

cristalele columnare. Acestea se elimind prin rotunjirea muchiilor lingotierei, figura 8.6.
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