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PREFATA

Prezentul manual este destinat, in principal, studentilor sectiei de
Chimie Anorganicd ai Facultdfii de Chimie, dar poate fi folosit si de
studentii altor facultdyi ale cdror preocupdri se intersecteazd cu tendinfa
carfii.

In acest sens, manualul de fafd ca orice lucrare de proporfii
restrdnse a trebuit sd ia in considerare o selectare a materialului
prezentat, in aga fel, incdat sa fie util nu numai studentilor sectiei de
Chimie Anorganicd, ci §i acelora care sunt interesafi de aspectele
teoretice §i aplicative ale compugilor tehnici anorganici,

Autorii au considerat cd este necesar ca beneficiarii acestei lucrdri
sa dispund de o prezentare a principalelor aspecte teoretice, in limitele
cdrora sa fie prezentate aspectele aplicative ale compugilor anorganici.
In traturea materialului, calculele §i demonstrafiile matematice nu sunt
evitate, dar sunt restrdnse la un minim necesar, nedevenind un scop in
sine, pundndu-se accent mai mare pe infelegerea fenomenelor, avdnd in
vedere i scopul principal al demersului acestui manual.

Autorii igi exprimd speranta cd acest manual va aduce o
contribufie modestd la conturarea rolului aplicativ al compugilor
anorganici in tehnicd i vor primi cu recunogtinfd orice fel de observafii
yi sugestii critice in vederea unei edifii noi, imbundtdtite.

Autorii
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INTRODUCERE

Compuyii tehnici anorganici (C.T.A.) sunt, in sens larg, substanje
anorganici (simple sau compuse), cu diferite grade de puritate (pana la
puritate maximd realizabild tehnologic in prezent folosite in tehnica
construcjiilor ingineresti din electronica, electrotehnica, artd g.a.m.d.

Din definifia de mai sus, §i nu numai din aceasta, se desprinde
necesitatea cunoasterii §i a anticipérii (pe baza unor aspecte teoretice
generale) masurii in care proprietdtile unor compusi anorganici (C.T.A.)
reclama folosirea lor in tehnologiile clasice si de perspectiva si nu in
ultimul rdnd importania acestei discipline.

in acest sens, o clasificare a Compusilor Tehnici Anorganici
(C.T.A)), in raport cu o serie de criterii, evidentiaza, la o simpla analiz3,
diversitatea domeniilor de aplicabilitate ale acestora. in cele ce urmeazi
se prezinta spre exemplificare, o astfel de clasificare.

a) In functie de natura chimici a compusilor avem:

- CT.A. cu caracter metalic,

- C.T.A. cu caracter semimetalic si

- C.T.A. cu caracter nemetalic.

b) In functie de compozifia materialelor, avem:

- C.T.A. monocomponenii care sunt omogeni (materiale omogene
tormate dintr-o singura faz3) si

- C.T.A. policomponenti, care pot fi omogeni (deci materiale care
tormeaza o singurd faza) si eterogeni (materiale formate din doua sau mai
mulie faze).

¢) In funcjie de starea sub care se prezinta materialele, avem:

- C.T.A. in stare solidd. Acegtia pot forma materiale unitare
(monocomponente sau policomponente) materiale compozite (in care doi
sau mai mulji componenti unitari sunt inglobati intr-o matrice formata
dinu-un alt sau alji componenti) yi materiale asociate (in care doi sau mai
mulji componenti, prin proprietajile lor asociate pe o suprafajd, determind
proprictdti unitare ale acesteia, ca de exemplu de rezistenya) si
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- CTA L in stare dispersd (ca de exemplu pigmengii anoiganicr,
cuomponenii ai vopselelor).

d) In funcjie de structura materialelor, avem:

- C.T.A. cu structura cristalina,

- C.T.A. cu structura vitroasa (de tipul sticlelor, deci cu un grad dec
organizare a particulelor constituente la mica distania) caracterizate prin
tendinfa de a trece in structurd cristalind, mai stabild termodinamic
(fenomene de vitrifiere) gi

- C.T.A. amorfi, caracterizafi prin dispunerea total dezordonatd a
particulelor.

e) in funciic de porozitatea materialelor avem:

- C.T.A. compacti (sticla, metalele si aliajele)

- C.T.A. porosi (ceramica, lian{i intdrifi etc)

f) In functie de utilizirile acestor compusi, avem:

- C.T.A. cu rezistenta §i duritate ridicata

- C.T.A. refractari

- C.T.A. termoizolatori

- C.T.A. fonoizolatori

- C.T.A. hidroizolatori

- C.T.A. cu conductibilitate electrica §.a.m.d.

O tratare unilaterald a compugilor tehnici Anorganici, numal
limitele unuia sau unora din criteriile de clasificare nu este operabild 1ajd
de toate particularitatile acestor compusi. fn acest sens pe parcursul carjii
vom intalni intersectate particularitatile acestor clasificari.
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Capitolul 1

TEORII ASUPRA STARII METALICE

Acest capitol 1si propune prezentarea succinti a teoriilor asupra
starii metalice, in contextul evolutiei conceptiei asupra structurii materiei,
respectiv a atomului si corelarea acestora cu particularitétile principalelor
proprietdji ale metalelor §i aliajelor, materiale de mare importanta in
tehnologia curenta..

1.1. TEORIA PRECUANTICA K.L. DRUDE - H. LORENTZ

In jurul anului 1900 fizicianul olandez H. Lorentz (1853-1928) a pus
bazele teoriei electronice a materiei. La numai cdfiva ani fizicianul
german D.L.Drude (1863-1906) dezvolta teoria electronicid a materiei
extinzdnd-o asupra starii metalice. In acest sens K.L. Drude considera
metalele ca o stare a materiei formaté din sarcini pozitive (ulterior, dupi
ce au fost date primele modele atomice, considerate resturi atomice)
implantate in electroni de conductie, care se comportd ca un ,,gaz de
electroni”. Teoria lui K.L. Drude admite ca electronii liberi din metale,
care respectd statistica Maxwell-Boltzman, legea actiunii §i reactiunii §i
legea proportionalitatii impulsului, cu forta, mijlocesc conductibilitatea
clectrica a metalelor, Coeziunea stirii metalice rdméne raportatd, in
limitele acestei teorii, la interactia electrostatici dintre electronii de
conduciie i sarcinile pozitive.

1.1.1. INTERPRETAREA CONDUCTIBILITATII ELECTRICE

Considerand actiunea unui camp electric de intensitate E, asupra unui

"electron liber” care se deplaseazi dup# axa x se poate scrie (1)
2
m q——’£=eE—gmgi (N
dt? dt

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Termenul al doilea in ecuagic (1) in care g estc 0 constantd de
proporfjionalitate, lcagd impulsul de forja de ftidnare a dcplasirii
electronilor liberi.

Ecuatia (1) rezolvatd prin metoda lui Lagrange a vaiiafici
constantei, admite solufia (2)

I _E 1_eTh) 2)

dt mg

Din solufia ecuatiei se evidenfiaza ca la momentul inijial (1 = 0,

. . dx :
€® = 1) viteza v a electronului este zero (v = ™ = 0), ca dupa un timp

t =oo(e™ =0)electronul ajungd la o valoare constantd a vitezei (3)

dependenta de intensitatea cimpului E.

dx ¢E ,
Ve — == (3)
dt mg
Viteza electronului creste deci pana la o anumitd valoare, dupa
care rimédne constanti. Migcarea electronului devine astfel uniforma,

datoritd forfei de frénare, situajie in care accelerajia devine zcro

2
ii—;‘=0.
di

De altfel, tindnd cont de ecuajia migcarii electronului (1) i de

taptul cd anularea fortei acceleratoarc de forta de franare, caz in caic
. d? , , . .
acceleratia ETX =0, se objine aceecagi expresic (3) pentru vitesza
t

electronului.

Densitatea de curent (J)

Densitatea de curent (J) este data de expresia (4)

J =ngev (4)

unde ny este concentrajia electronilor de valenja, deci numarul de
electroni din unitatea de volum (cm’sau m’) .

Introducand in expresia densitdtii de curent (4) expresia vitesei (3),

pentru densitatea de curent se objine expresia (5):
2
= o€ . E =cE )
mg
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expresie care ne evidenjiazd dependenja densitagli de curent (J) de
n,e’
intensitatea E a campului electric gi parametrul —2-— care s-a notat cu ¢
mg
si care definegte conductivitatea electrica.
in cadrul dezvoltarii acestei teorii asupra starii metalice, H. Lorentz
introduce conceptul de drum liber mediu sau mijlociu (1) §i timp de
relaxare (tp) care este timpul in care se parcurge drumul liber mediu.
Constanta g este consideratd de Lorentz ca fiind inversul timpului de

1] s . o
relaxare ( g= i—) . In acest fel expresia conductivitafii o capatd forma (6):
0

2

o= Lo (6)

m

Teoria lui Drude, dezvoltatd de Lorentz, permite explicarca
variagiei conductivitajii cu temperatura, pe baza expresiei conductivitafii
electrice, stabilitd in limitele acestei teorii (6). Astfel, la cresterea
temperaturii cregte energia cinetich ceea ce determind o crestere a
numdrului de ciocniri. Ca urmare scade drumul liber mijlociu (1) si deci
timpul de relaxare (to). Cum conductivitatea (o) este direct proporfionala
cu timpul de relaxare inseamnd ca in acest caz conductivitatea electrica
scade, ceea ce este in acord cu datele experimentale. Invers, daca
temperatura scade, energia cineticd scade, numdrul de ciocniri scad, iar
drumul liber mijlociu (l) si timpul de relaxare (ty) cresc. Deci
conductivitatea electrica creste aga cum se evidentiaza §i experimental.

Céand temperatura este redusd din ce in ce mai mult, numérul
ciocnirilor, conform teoriei lui Drude-Lorentz, trebuie si scadd simtitor.
in acest sens, cand temperatura tinde citre °K numdrul ciocnirilor trebuie
sA tinda catre zero, iar rezistivitatea (rezistenfa specificd, care este

inversul conductivititii, p = — ) trebuie sa tinda catre zero. Experimental,
o

in urma extrapolarii valorilor objinute la variajia rezistivitafii cu
teinperatura, pentru 0°K, se objine o valoare reziduala. o rezistenta (po)
dependentd de gradul de puritate al metalului (fig 1),
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Fig. 1. Variatia rezistentei cu temperatura.

Existenja acestei rezistivitdfi reziduale (py), cu valori dependenic de
gradul de puritate al metalului a fost atribuitd ciocnirilor pe caic
electronii le mai pot avea la aceste temperaturi, cu impuritaile.

1.1.2. INTERPRETAREA LEGII WIDEMAN-FRANTZ

Legea  Wiedeman - Franz prevede proporfionalitatea inuc
conductivitate §i clldura specificd. Aceastd proporfionalitate a fost
explicatd in limitele teoriei Drude-Lorentz, pe baza migcarii “gazului d¢
electroni”, ambele fenomene fiind dependenre de concentrajia
electronilor de valenta (no).

1.1.3. INTERPRETAREA EFECTULUI E. HALL

Fizicianul american E.H. Haal a constat ca la plasarea unui cgantion
dintr-un conductor, intr-un cimp magnetic de inductie B, perpendicular
pe directia de propagare a curentului de intensitate | care-l parcurge.
apare un camp electric suplimentar de direcfia cdmpului magnetic gi
electric.

Diferenta de potential Vy; (figura 2), care apare intre fejele opuse
(paralele cu planul format de I si B) s-a stabilit cd este dependentd de
concentratia np a electronilor de valenta fiind data de relatia (7):

1 IB
Vi =—— (7
n,e d

1)
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Fig. 2. Efectul Haal.

Efectul Haal a fost explicat admitdndu-se c# fenomenul de
conductie este datorat electronilor liberi, care fiind supusi fortei Lorentz
vor fi deviafi spre faja inferioars a esantionului (fig. 2). Intre sarcinile
pozitive rimase necompensate pe fa{a superioard §i sarcinile negative de
pe fafa inferioard apare o diferentd de potential Vi care s-a constatat ca
depinde cu o buna concordanti de ny.

Pe baza acestui efect se pot masura cimpurile magnetice prin
transformarea semnului magnetic in semnul electric (Vy).

1.1.4. LIMITELE TEORIEI DRUDE-LORENTZ
1.1.4.1. Drumul liber mijlociu (l) i timpul de relaxare (t).

Stabilind, in limitele teoriei Drude-Lorentz, valoarea drumului liber
mijlociu al electronului s-a constatat ci acesta este nefiresc de mare
pentru cazul unei refele metalice. Se evidentia astfel faptul c3, miscarea
electronilor presupusd aseminitoare unui gaz §i pe baza cireia s-a
explicat o serie de fenomene, este mult mai complex# §i cu particularitafi
care nu puteau fi interpretate de legile mecanicii clasice.

Consideram, spre exemplificare, cazul sodiului pentru a carui con-
ductivitate (On,) masuratd la 300°K s-a gasit valoarea de 2,13-10" Q'm™.
Cum 23g de sodiu prezinta 6,023-10* electroni de valena rezulta ci la
097g/cm’ (deci la 1 cm® de sodiu) avem 2,53-10%%/cm’ (respectiv la
In’, 2.53-107"e/m]). Cunoscind sarcina electronului (e = 1,6-10"'°C), masa
sa (9.11-10 “'kg) si {inand cont de expresia conductivitiii electrice (6)
datd in limitele acestei teorii se calculeazi timpul de relaxare tq:
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g-m _ 2,13-10°Q'm™" x9,11-10 ' kg 310" kgm?

t, = = 3.
®Tnge? 2,53108m7(1,6-107%)2C? QC?
2 1 kem? 2
to =3.10'4._l(gm_ si cum Q=C _sas _kgm®
A%s?.Q A A A%
to =3-107"s

Cunosciand timpul de relaxare () §i determindnd viteza
electronului v_din legea echipartitiei energiei, pentru acest ,.gaz dc

electroni”, se poate stabili drumul liber mijlociu (). Astfel, cunoscand ca:

2
Mv =2RT, se obtine cd v, = J3R—T
2 2 M

unde M este masa unui mol de electroni.
fnlocuind in expresia vitezei valorile mérimilor, obfjinem:

103 “loyr -1, o
kR ) 130. JKmol K26 3001(I _ {1’365_1010_1_
9,11-10'kg - 6,023-10° Kmol~ Kg

2\
v=1168-10° L‘mz ~1,168-10° 2
Kg:s s

Cum v= tl , rezultd penti’u | valoarea 3,5-10°m, respectiv
0
3,5-10"°m = 35A. Aceast} valoare a lui | este ins3 foarte mare ceea ce

dovedeste ca teoria gazului de electroni aga cum a fost dezvoltata nu este
riguroasa.

1.1.4.2. Caldura atomic#

Dacd teoria gazului de electroni ar fi riguroas3, migcarea
electronilor prin metale ar trebui s& contribuie, conform teoriei cinetice,
la c&ldura specificd a nemetalelor.

Conform regulei lui P.L.Dulong si A.T. Petit, (data inca din 1819 si
verificatd experimental) atdat pentru conductori cat §i izolatori, cildura

12
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atomica, datd de produsul dintre caldura specifica §i masa atomica, are o
valoare de circa 6,4 cal/atom.gram.grad, valoare aproximativ egala cu 3R.

Daca in cazul metalelor electronii s-ar comporta riguros ca un gaz
de electroni, intre conductori §i izolatori ar trebui s3 apara diferenje
apieciabile intre valorile cdldurilor atomice, care ar trebui s fie mai mari
in cazul conductorilor prin aportul clectronilor liberi. Pentru un electron

acest aport s¢ poate aprecia la valorea de %K (K, constanta Baltzman cu
valoarea 1,38-10“23.IK"'), iar pentru N electroni (N, numdrul lui
Avogadro) la valoarea de %KN deci %R (unde R este constanta

universala a gazelor cu valoare de 8,31-10% Jkmol 'K ™).
Pentru conductori, deci pentru metale ar fi trebuit ca regula lui
Dulong-Petit s nu se aplice. In acest caz aportul electronilor liberi la

. 3 . .
céldura atomicé de 3 R ar trebui s& conduci la o valoare mai mare pentru

. : . 9
cildura alomica respectiv aceasta si aibe valoarea de 3 R datd de suma:

6 3 - : .
- R +ER’ ceea ce nu s-a stabilit experimental. De aici rezultd ca

2
clectronii din refelele metalice nu contribuie la cildura atomicd a
metalelor.

1.2. TEORIILE CUANTICE ASUPRA STARII METALICE

Acceptarea extinderii dualitajii corpuscul-undd de la foton la
clectron (Louis de Broglie), dualitate de altfel doveditd experimental
(C.Davisson si L. Germer) a condus spre concluzia cd, in edificiul
atomic, caracteristica ondulatorie a electronului devine importanta gi deci
predominanta.

Cum functiile de unda proprii electronilor nu aveau o semnificatie
lizicA bine definitd s-au adoptat (prin analogie cu lumina, unde
intensitatea radiafici luminoase se masoard prin patratul amplitudinii)
prevederi de probabilitate (W. Heisenberg) impunéndu-se din ce in ce
mai mult conceptul de probabilitate (datd de patratul functiei de unda ‘¥)
ca o ,probabilitate intrinseci a electronului. in acest fel, in sens fizic,
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funcjiile de unda proprii descriu regiunea unde probabilitatea ' de a gasi
electronul este maxima.

A aparut astfel (1926 - E. Schrédinger) si s-a dezvoltat modelul
ondulatoriu al atomului de hidrogen si al moleculei de hidrogen, care s-a
dezvoltat in limitele a doud metode de aproximare (MLV si MOM).

Ecuatia lui Schrédinger, care a fost practic mai mult postulatd prin
extrapolare (de la ecuatia undelor) decéat dedusd, si-a dovedit utilitatea yi
de ce nu valabilitatea pentru descrierea probabilistica a stérii electronului
in atomul de hidrogen, ioni hidrogenoizi §i in molecula de hidrogen.

Ca o evolufie fireascd, s-a trecut la descrierea stirii electronilor in
metale, in termenii undelor stationare. In acest sens teoriile asupra stdrii
metalice au fost abordate in limitele a doud aproximdri: apioximareu
electronilor liberi $i aproximarea electronilor cvasiliberi (aproape liben).

A. APROXIMAREA ELECTRONILOR LIBERI

1.2.1. MODELUL SOMMERFELD AL UNDELOR STATIONARE

In limitele acestui model se pleacd de la o serie de presupuneri i
anume:

a) Electronii de valentd se deplaseazi independent unul faja de alwl
in potentialul ionilor metalului §i a celorlalfi electroni.

b) Potentialul din interiorul metalului este constant. Asupra
electronilor se presupune ci nu actioneazi forfe, dacd nu se aplicd un
camp extern; clectronii sunt considerafi deci liberi.

¢) Fiecdrui electron i se atribuie o functie de unda care este solujic a
ecuatiei Schrodinger,

A\P+i—T(Em, ~E,,)¥=0

d) Distributia energeticl a electronilor se face in limitele statisticii
Fermi-Dirac. Accasta presupunere include si principiul lui Pauli. In acest
sens, cei N electroni considerafi nu sunt complet independenti unul fafa
de altul, chiar daci prin presupunerile a si b se consider#i neglijate fortele
care acjioneazi intre electroni i intre electroni §i ionii metalului.

e) Satisfacerea conditiei de neutralitate a refelei metalice implica
presupunerea cd sarcina pozitivd este uniform distribuitd in volumul V al
cristalului. Electronii metalului se pot deci considera ca aflindu-se intr-o
groap3 de potential finitd iar ecuafia lui Schrédinger trebuie rezolvaid
corespunzétor cu conditiile limitd. Cum pentru caracterizarca multor

14
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proprietdji electronice, nu cste nevoie sd cunoaglem exacl pozifjia
nivelului energetic inferior ci numai distribugia nivelelor energelice faja
de acesta se¢ poate considera energie potentiald nula, adics s& considerdm
un sistem de electroni a clror energie este in intregime cineticl, sistem
descris de ecuatia Schrodinger (8):

2m
AY + —;2— Ecl‘P =0 (8)
2 2 2
unde A = 9 >+ 9 5+ 9 5 este operatorul lui Laplace.
ox* oy° oz

1.2.1.1. Modelul ipotetic unidimensional

In acest model se ia in considerare deplasarea electronilor ,,liberi"
de-a lungul axei x, pe o lungime L, intr-un cristal ipotetic in care, in
limitele premiselor prezentate, energia potentiald este zero.

Pentru acest caz ipotetic ecuafia lui Schrodinger care leagi
coordonatele spatiale ale electronului de energie cinetic (E.) prin functie
de unda ¥, devine (8') respectiv (9):

dz\V 2m
77 BV =0 ®)
sau cum h = i
2n
dz‘l’(x) 8n?m
FRERRY Ecyu =0 9)
Ecuatia (8) admite solufia (10):
172
¥ (x) =(%) sin%n,x (10)

Cand x <0 i x > L solugia nu are sens, condiia undelor stationare
de a se reflecta pe marginile domeniului nefiind satisfdcutd. Solugia
satisface condifiile undelor stationare, deci conditiile limita de a se anula
pentru x = 0 §i x = L, sau valori intermediare, pentru n, = 1,2,3..n.

In sens fizic, functiile de unda proprii corespunzitoare diferitelor
valori ale lui n, (1,2,3...n), descriu regiunea de-a lungul lui L unde
probubilitatea y? ) de a gisi electronul este maxima.

Unnirind variagia functiei ‘P, (10) si a patratului acesteia V. de-a
lungul eyantionului (O-1.), s-a stabilit cd, in functic de valorile lui n, acessta
se anuleazi sau prezintd maxime pe acest interval in mod diferentiai.

15
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Domeniile unde sc anuleazd funcgia ¥, (10), penuu difeitele
valori ale lui n,, (dar numai aparjindnd girului numerelor naturale
1,23..n) in intervalul O-L devin domenii de discontinuitate, ce
alterneazi cu domenii de probabilitate W, maximd pentru cxistenja
electronului (figura 3).

L 3
\‘P(zl)
L 2 LﬁAxMl=3
3 3
[]
) )
[) ‘
[) )
a s
L A S
" 2 i
] '
]
i " ‘
) ] )
: ‘ :
i | i .
T —x -l
| :_L_ ' L x
4 i 12 i
i ' |
Y L
] ] 1
) ] []
' ] ' . L
A . o X =3x=0x-L |
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EXPRESIA VALORILOR PROPII' ALE ENERGIEL CONSIDERATII
GENERALE ASUPRA VALORILOR ENERGIILOR PROPRII

Expresia energiilor proprii se poate stabili prin introducerea in
ecuatia din Schrodinger (8) a solutiei sale (10) derivate. Astfel:

d 1/2
Y =(—2—) Enl coslt-n,x,iar
dx L L L

d 2 172 2
¥ {—) L nl sin z n,x care introdusd in
dx? L) I? L
ecuatia Schrodinger ne conduce la ecuatia (11):
2

T 2+§—”'13,,I=0 (11)
2
din care se obtine pentru energie, expresia (12):
B2 =?
=57 M (12)
2m [2
care ne indic3 o cuantificare a acestor valori in functie de n,.

Maisura in care, pentru diferitele valori ale lui n, (cu valorile
1,2,3...n), apar discontinuitti energetice ale stdrii electronilor, se poate
contura pe baza valorilor calculate cu aceastd relatie (12), pentru cazul
limitd al distantelor L de dimensiuni interatomice (deci microscopice) §i
al unor dimensiuni macroscopice.

Astfel pentru L = 10”m ¢i n, = 1 avem:

2

2

ny

_nta? o Rl (6,62:107)2 %212

Il—___n =3 5
' 2m 2 8m P 8.91-107 kg (10°°)2 m?

9 J252

—=0,6" 107"°J =0,376eV

E, =0,6-10""
: kg-m

Asemaindtor pentru n, = 2 se objine valoarea de 1,49 eV, pentru n, =3
valoarea de 3,33 eV g.a.m.d.

Diferenfele apreciabile de energie intre diferitele stdri energetice,
corespunzitoare lui n, = 1,2,3,4...n; scot in evidentd faptul ci in limitele
unor dimensiuni care se apropie de dimensiunile interatomice, apar
discontinuitayi ale starilor energetice, electronii putind adopta numai uia
din aceste stari cuantificate corespunzitor starii lor (figura 3).

e

A
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Conform statisticti Fermi-Dirac §i principiutui lui Pauli, ficcare
stare este ocupatd cu dui electioni in ordinea cregterii cnergici. Daca
intr-un astfel de metal ipotetic unidimensional, avem N e¢lectroni cu
energii corespunzatoare lui n, = 1,2.3..n, N/2 din aceste stari vor h
populate la °K cu cei N electroni, celelalte stari rimanand neocupale
Energia apreciabild, de ordinul electronilor-Volfi ne arata ca electronii in
aceste stiri energetice nu se afli in repaus. n intervalul de la O-1.,
electronii se migc# liberi, ins3 la marginile domeniului actioneaza forjc
conservative puternice, astfel ca electronii se reflectd pe peretii gropii de
potential. Pe tot acest interval electronii nu pot insa adopta decat sl\arilz
energetice corespunzitoare cuantificirii acesteia pentru n, = 1,2...n.

Energia maximi, la °K, care corespund ultimii stirii energetice
ocupate cu electroni, a fost numit3 energie Fermi (E,).

Intregul sistem de stdri energetice poate fi reprezentat printr-o
dispunere ordonatd a unor segmente de dreaptd dispuse corespunzitos
cregterii energiei nivelului pe care-1 simbolizeaza (figura 4).

Un calcul asemdndtor al encrgici

E 4 >
N (E n, )» pentru care intervalul de propagare

de la O-L are dimensiuni macroscopice
(I mm), ne conduce pentru n, = | lu
valoarea de 3,76 - 10-" eV; pentru n, - 2

Er N/2' 1a valoarea de 15 - 10-" eV, pentru n, = 3

la valoarea 33,8 - 10-" s.am.d. Lu accst
ordin de mirime al energici nu mai poale
fi vorba de diferenfe energetice, respectiv
discontinuitdjile energetice sunt praclic
nule, starea electronilor putand fi
consideratd de repaus (valori extrent de
Figura 4 mici ale energiei).

P & 90 ¢ ¢ ¢

11111111

1.2.1.2. Modelul tridimensional

fn acest caz se ia in considerare un esantion metalic sub forma dc
cub cu latura L, cu originea axelor in unul din varfurile cubului, agezat cu
muchiile paralele cu axele de coordonate.

Ecuafia Schrodinger se aplicd in acest caz prin separaica varia-
hilelor, respectiv 'V, ,, va fi exprimatd ca produs al functiilor X,, - Y - Z,.
IR
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Ficcare funcjic a produsului satisface ecuatia monoelectronicd pentru
cazul unidimensional.
Ecuatia lui Schrodinger care ia forma (13)
1d’X 2m_ 1d°Y 2m 1d°Z  2m

———+—E, + +—E +—-——+—E, =0
X de h2 x y dy2 h2 y Z de hZ z
admite solutiile (14):
2%  =n n n
Vixy.2) =(E) sinEnlx -sinfnzy-sinEnJZ (14)

Functiile de undi proprii, corespunzitoare diferitelor valori ale
tripletului de valori ale luin, = 1,23..n, n, = 1,23..nsin, = 1,2,3..n,
descriu regiunile din volumul V = L* unde probabilitatea ¥, ,,dV de a
gasi electronul este maximd, deci suprafetele de izodensitate.

Valorile proprii ale energiei, deci nivelurile de energie permise, se
exprima in acest caz ca sumd a trei termeni (15):

\YiZ)

h? n?
E(X’Y’Z)=E"+E’+E’=Erﬁf}_(n'2+n§+n§) (15)
sau (16):
nnto, o,
E(X,Y,Z)=2—m?(nx +ny+nz) (16)

Valorile energiilor proprii sunt, ca i in cazul modelului
unidimensional, cuantificate, dar in acest caz de un triplet de numere
cuantice (n,, n, §i n,).

fntregul sistem de stiri energetice se reprezinti printr-o dispunere
ordonati a acestora in limitele rejelei cubice cu constanta de refea L.

DENSITATEA STARILOR DE ENERGIE N(E). NUMARUL STARILOR
DE ENERGIE g(E)

Pentru descrierea acestor stdri energetice cu valori apropiate s-a
introdus 0 marime noudl, densitatea stdrilor de energie N(E), care
definegte numarul stirilor de energie g(E) cuprins intre E si E + AE.

Densitatea starilor de encrgic N(E) se obtine plecdnd de la expresia

numarului starilor de energie la °K (17):
B(E) = E—(-@)mﬁ”’ an
6n’ \ A’
stabilind variajia acestora fa{dl de energie, respectiv:

19
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Relatia (18) ne aratd dependenta N(E) de volumul V al cristalului
Variafia densitéfii stirilor de energiec N(E) cu energia prezintd o

dependents parabolicd (figura 5).

N(E} La °K starile energetice sun
ocupale cu cédte doi electroni cu
spin opus, pind la o anumild

-~ 0°K energic maximid numild energic

“u— T>°K Fermi (E,).

Nivelul energetic Fermi
V=TT, Plecénd de la acest mod dJc
ocupare al stdrilor de energie, sc
poate conchide cd cei N electroui

\_EF (ai unui sistem) care, la °K, sc
Figura 5 cupleazi in mtenorul.zonel ch"?
corespunde dublului  numarului

stArilor g(E) corespunzitoare. Deci:

N = 2g(E) =2 L[ 2m %E%— V_{2m %E%
I VS0 B = Vo) M

v

de unde rezulti ci:

3
EFA =31tZE

\Y%

Y
> respectiv expresia energiei Fermi (19):
m

2
E, = (3nng)% 2=
2m

care ne aratd dependenta acestui nivel energetic Fermi, de numarul d¢
electroni din unitatea de volum (n,)

Distributia electronilor in nivelurile de energie, la temperatun
superioare celei de 0°K se stabileste prin aplicarea functiei de distribujic
Fermi-Dirac, f(E), stabilitd prin metodele mecanicii cuantice statistice (20):

1
fo(E) = S(E-FA/KT o (20)

fn relajia (20) K este constanta Botzman, K energia electronulii iai
FE, energia Fermi.

20

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Varialia fu(E) faja de diferenja dintre E yi E,, prezentatd in tigura 6,
a condus la stabilirca probabilitdtii de ocupare cu electroni a stdrilor
encrgetice determinate cuantic. Astfel pentru valori ale energiei (E) mult
mai mici decat ale energiei Fermi (E;), funcfia f,(E) tinde cétre 1, deci
probabilitatea ca stirile cuantice sub E; sd fie ocupate cu electroni devine
certitudine.

Pentru cazul in care .
valorile energie E sunt mult fo(E)
mai mani decat energia 1
Fermi (E;), funcfia fo(E) b
tinde cétre zero, deci
probabilitatea de ocupare cu
electroni scade tinzind spre
zero. Trecerea dintr-o stare
cuanticd permisd in alta este
cu atdt mai ugoard cu cat

+ t 1 1 t t »
6 -4 -2 0 +2+4 +6 +8 (E-Ep) .

temperatura este mai micé, Figura 6. akkT=0),bkT=1)
la O°K schimbarea fiind c(kT =2,5)
infinit de rapida.

Din cele prezentate rezultd cd abordareca stini metalice, in termenii
undelor stafionare, a scos in evidenji starea cuantificatd a energiei
electronilor. Aceast stare cuantificatd (gi de aici proprietitile legate de ea)
are o extindere limitatd, operind la nivel microscopic. Modelul undelor
stationare care s-a dovedit a fi impropriu dezvoltdirii unei teorii asupra
legaturii metalice gi conductibilititii electrice, a introdus o serie de marimi gi
concepte care au fost asimilate in dezvoltarea lor, de celelalte teorii.

1.2.2. MODELUL UNDELOR PROGRESIVE

Abordarea migcdrii libere a electronilor in termenii undelor progresive
ce se propaga pe o anumitd directie, descrisd de vectorul de unde K, cu viteza
vy, 1a in considerare introducerea unei noi condifii de periodicitate.

1.2.1.1. Modelul ipotetic unidimensional

Ca si in cazul modelului undelor stagionare se considerd un esantion
metalic ipotetic unidimensional, de-a lungul c#iruia starea electrorului
este periodicd pe lungimea L.

Ecuatia lui Schrodinger admite solutia (21):

21

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Y = Ae'kr = A(cosk,x +isink,x) 2D
unde A este o constanti care se stabileste din conditia de normare.

Functia de undad proprie trebuie sd fie periodicd cu L, deci ‘¥,
trebuie si fie egald cu W(x+L) respectiv:

Aeiilx = AeK+D) gy ciE.x _ eii.x _eil'ql.
conditic_care se realizeazil cand:
el =1, respectiv cosk,L +isink,L =1

Aceastd conditie este satisfdcutdi pentru:

= 2n

k,=—n 22

1 =T M (22)

in care n, are valorile 0, +1, £2, +£3.... s.a.m.d.

Vectorul de unda este deci o mirime cuantificatd de citre un set dc
doud valori ale numirului cuantic n,, care descriu deplasarea electronului

intr-un sens (descris de +k,) sau in sens invers (descris de —k,), intr-o
stare cuantic.

EXPRESIA VALORILOR PROPRII ALE ENERGIEI
E, SI A VITEZEI v,

Ca si in cazul modelului undelor stajionare prin derivarea funciici
de undi (21), solugie a ecuatiei lui Schrédinger, §i introducerea in aceasta
din urmai, se obfine expresia energiei E;.

Astfel:

2
4y (x) ___AiEleii,x iard ¥ ) =—A|E,|2e“-""
dx dx?

Introducand expresia derivatei a doua in ecuatia lui Schrodinger:

—AlE,|2e'i"‘ + i—?Ek\u =0

se obfine expresia energiei E, (23):

h? - 2
E, = R]k,j (23)
iar {indnd cont de valoarea vectorului de unda (22), expresia (24):
2 2
g, =2 Ton? (24)
m L

22
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care scoate in cviden(l, pe de o parte, cuantificarea stdrilor energetice in
tuncyie de valorile lui n, (0, £1, £2...) iar pe de altd parte, valoarea de
patru ori mai mare fajd de cea calculatd pentru cazul modelului undclor
stajionare. Dc altfel, in comparafie cu stirile energetice din modelul
undelor stajionare, starile energetice in acest model sunt dublu
degencrate, corespunzitor celor doud sensuri de migcare a clectronilor
descrise de vectorii de unde —k,; §i +k, Dependenta E, de vectorul de
unde k, este parabolicid (figura 7). Fiecare nivel este ocupat de doi
electroni care se deplasecazd in sensuri opuse, corespunzitor celor doi
vectori de unda -k, §i +k,, cu viteza v, .

Ey,

N\

N

A

I g

(= oy e

nb----

< 1 : a
-k —6n A4n=2% ; 2n4n 6n +k
! L L L LL L ki

Figura 7

Expresia vitezei vV, se stabileste in raport cu E,. Astfel:

‘findnd const de expresia vitezei E, (23) obginem (25):
— h —

v, =k,
m

Vectorul de und3 E, , carc descrie migcarea electronului in cele dou
sensuri, este numit yi numdir de unda i se exprima in cm—'. Aceasti dependenta
se siabilegte pleciand de la relatia lui de Broglic (26) conform céreia:

h
Ay =—- (26)

mv,
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Inroducand in aceasts relafie (26) expresia vitezei v, (25), in carc
inlocuim % cu 21 obtinem pentru vectorul de unda k, expresia (27):
n

= %’E [cm"] 27

k

1.2.2.2, Modelul tridimensional

fn acest caz se considerd un esantion sub forma unui cub, in care
migcarea electronului este consideratd periodicd cu L de-a lungul fieclici
directii a axelor.

in acest caz funcjia de undi progresiva se construicste ca un produs
obtinand (28, 29):

Wy (X, Y, Z) = Ael(i,x+l_(2y+k,z) (28)
respectiv: _
Yy (r) = Ae'™ (29)

unde 4 este o constanti care se determind din condifia de normare, r esic
vectorul de pozitie cu componentele x, y §i z iar K este vectorul sau
numirul de unda cu componentele k,,k, si k;.

Patratul acestor functii exprimé probabilitatca ca electionul
corespunzitor undei asociate respective s# se afle intr-un punct al
spatiului determinat de vectorul de pozitie K .

Valorile proprii ale energiei, deci a nivelurilor de energic (Ey)
corespunzitoare functiilor de undd proprit se determind asemdandior
modelului undelor stationare. Se obtine astfel (30):

W -2 =2 = 2) A p ,
B = 3 ([ +fRaf” +fk") = 2K (30)
Tindnd cont de valoarea vectorului de undé (22) s¢ obfjine pentru E,
expresia (31):
2
Ey _wn —(n} +nj +n3) (31)
m L2
care ne indic3 ci valorile cuantificate de tripletul de numere n,, n, i n,
ale energiilor proprii sunt de patru ori mai mari decét valoarea datd in
limitele modelului undelor stationare.

. 2n
Plecand de la valoarea vectorului de undid K = T s-a stabiiit ca
extremitdfile vectorilor de und3 permiyi, corespunzitori diferitelor nivelur
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. - . 2n
energetice, se plascazd echidistant la un interval de m (corespunzitor

diferenjei 2{ (n+1)- ELE n), care delimiteaza suprafefele izoenergetice.

Rezultd astfel, din considerentele acestei metode, ci stdrile
energetice pot fi reprezentate printr-un sistem de puncte repartizate
uniform i echidistant intr-un spatiu de acfiune a vectorului K numit
spatiu K sau reciproc, definit de k,,k, si k;.

Aceste puncte care descriu o stare energeticd delimiteazd un volum

2 3
. 2 ) ) .
al spajiului K de (_n) = —81[ care prezinta —V stdri energetice pe
L \Y% 8n*

unitatea de volum (1 cm’).

Forma domeniului ocupat cu electroni la 0°K, in spafiul K, este o
sferd cu centrul in originea axelor, de raz Fermi (K,).

Raza Fermi (K si Energie Fermi E; se stabilesc plecind de la
faptul ¢ numirul N al electronilor care populeazd sfera spatiului K, la
0°K, este dat de dublul starilor energetice g(E). Deci:

V 4 \Y%
N=2g(E)=2~8?-§1tK3=~3n—2K3 (32)

de unde rezulté ca Kg = 3n? % iar pentru raza Fermi (Kg), expresia (33)

K, =(3n%n,)” (33)
in care n, reprezinti concentrafia electronilor.
Inlocuind in expresia (32) valoarea lui Ko, in funcfie de energia
accstui ultim nivel energetic, se obfine expresia Energiei Fermi (E).
Expresia valorii energiei proprii (30) pentru nivelul Fermi devine (34):

| R
E, =—IK 34
ko = 5 |Kol (34)
expresie din care se objine pentru Kg (35):
%
K, = (_Zhﬂ) El (35)
care introdusa in relatia (32) ne conduce la relagia (36):
9
\Y (Zm)"2 ).
=—| -2 | E? (36)
3In’ \ h? Ko
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respechiv (37):

Ny A2 )?
E2 =[3n2 2| = 37
Ko ( VJ[ZmJ (47

de unde rezulta expresia Energiei Ferini (38):

5o p2
E,, =20, ) :—m; Ex, =E, (38)

- N : . :
in care n, = V reprezintéi concentratia electronilor.

Se objine astfel aceeagi expresic pentru energia Fermi (E,) ca si
cazul modelului undelor stagionare.

DENSITATEA STARILOR DE ENERGIE, N(E)

in cazul undelor progresive variafia densitajii starilor de cucrgic
N(E) in functie de E prezintd, ca §i in cazul modelului undelor slajinaic
acecasi dependin{a parabolici. In limitele modelului undelor progresive,
discontinuitatea stirilor energetice este insd reprezentatd prin segmentc
orizontale ierarhizate relativ in ordinea cregterii energiei. Conlfoun
principiului lui Pauli intr-un nivel energetic se pot afla maximum doi
electroni: la O°K aceste niveluri electronice se ocup succesiv, in ordinca
cregterii energiei, cu céte doi electroni in fiecare stare, pina la cnergia
maximd (E;). Extinderea nivelelor permise, deci densitatea starilor dc
energic N(E) pentru fiecare stare energetica este determinatd de lungimca
segmentului cuprins intre parabold §i ordonatd (figura 8).

E
Eg
N(E) N(E)
a. Temperatura 0°K b. Temperatura mai mare de 0°K
Figura 8
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Dacd scgmentul considerat este marginit de curbd yi de ordonata
stirile sunt complet ocupate cu electroni (figura 8 a). Dacdl aceste
scgmente, care pornesc din ordonatd nu ajung la parabola starile
cnergetice nu sunt complet ocupate cu electroni (figura 8 b). In cazul din
urmi care corespunde temperaturilor ce depagesc 0°K, vor fi afectati
numai clectronii din vecindtatea nivelului Fermi, care vor cdpita energii
cu atadt mai mari, cu cét temperatura T va fi mai mare. Numdrul mic de
clectroni din preajma nivelului Fermi, cu energie crescutd, va duce la o
contribufie slabd la cildura specificd a metalului, practic neglijabila la
temperatura obignuitd. Aceste considerente ar explica incadrarea §i a
metalelor, deci a conductorilor, in limitele regulii Dulong-Petit.

1.2,2.3. Limitele aproximirii electronmilor liberl. Gazul de
electronl ca plasma cuantica. Plasmoni.

In ciuda neglijarii forfelor electrostatice dintre electroni si ionii
pozitivi, precum i dintre electronii inyisi modelul undelor stationare i
progresive a stabilit cuantificarea starilor energetice si a explicat o serie
de proprietd{i pe baza electronilor ,,liber1".

O interpretare teoretici privitoare la interacfiunea electronilor in
rcjcaua metalicd, carc redd trdsiturile eseniale ale fenomenelor i in
acelagi timp ofcrd o justificare a rezultatelor obtinute in limitele
aproximlrii electronilor liberi, poate fi date considerdnd ,,gazul
clectronic”, in intcractiune, ca o plasmad cuantica (Bohm si Pines, 1952).

Dupi cum sc gtic plasma, in scns clasic, reprezintd un sistem format
din sarcini negtive §i pozitive (ioni) in concentrajii egale, in care cel putin
unul din cele doud tipuri de sarcini este mobil. Un astfel de sistem se
caraclerizeaza prin temperaturi inalte si concentrafii mici ale particulelor
constituente.

Procedeul tipic pentru studiul comportarii electronilor in plasma
clasicd constd in inlocuirca ionilor pozitivi printr-un fond de sarcinid
pozitiva. O situatic similard s-a intdlnit §i in modelele care au abordat
sturca metalicd in limitele aproximarii electronilor liberi, unde sarcina
negativd a electronilor este cgald cu sarcina pozitivd a ionilor, iar
influenja ionilor dispusi periodic in rejeaua cristalind s-a inlocuit intr-o
primd aproximatic cu un fond pozitiv de sarcind uniform distribuita
(modelul Jellium). ,,Gazul de electroni” din metal se dcoscbegte de
modclul plasmei clasice prin faptul cd, in acest caz, concentrafia
clectronilor este mai mare jar temperaturile cu mult mai joasc (deci o
distribufic degeneratd). Ca urmare, statisticd clasicd (aplicatd in modelul
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Drude-Lorentz) a trebuit s3 fie inlocuitl, in limitele acestcr prime modele
cuantice, cu statistica cuanticd. De aceea ,,gazul electronic" degenerat din
metale se poate considera ca o plasmi cuantici.

Interacfiunea coulombiand dintre electronii plasmei cuantice se
manifestd pe de o parte sub forma ecrandrii cimpului de sarcini (efect
datorat razei mici de acfiune a interacfiei coulombiene, care scoale in
evidenja caracterul individual al comportirii electronilor) iar pe de alla
parte prin existenfa unor oscilafii ale plasmei (efect atribuit acjiunii
interactiei coulombiene, cu o anumiti intensitate, pe o razi mai mare de
acfiune §i care pune in eviden{d caracterul colectiv al coniportirii
electronilor.

In modelele electronilor liberi se presupune ci cnergia potenfiala gi
concentrafia electronilor este constantd (de aceea spre simplificare
energia potentiald a fost considerats nul3).

Daci intr-un anumit punct al plasmei existd o neomogenilate in
distribujia sarcinii, de exemplu un surplus de sarcind pozitiva, atunci
electronii, datoritd fortelor de atracfie se vor deplasa in aceastd zoni. Ca
urmare a acestei deplasiri se va produce o ecranare a influentei sarcinii
pozitive stabilizdnd neutralitatea plasmei in regiunea respectiva.

Oscilatiile plasmei cuantice. Plasmoni.

Oscilatiile plasmei cuantice pot fi descrise ca o migcare colectiva a
electronilor produsd de¢ actiunea extinsd pe o razd lungi, a intcracjiilor
coulombiene. Astfel, daci intr-o anumiti regiune a plasmei cuantice
apare o sarcind pozitivd suplimentari electronii tind s3 ecraneze sarcina
migcandu-se in direcfia acesteia gi datoritd inerfiei se vor deplasa mai
departe decat este necesar s3 compenseze sarcina pozitivd. Ca urinare a
cdmpului de selfconsistent la un moment dat electronii vor incepe si se
miste in directie inversd. Astfel in vecinitatea pozifiei de cvasineutralitate
elcctricd apar oscilatii ale densitiii sarcinii ,,spatiale” cu o anumit
frecvenfd w,. Aceste oscilatii ale plasmei electronice sunt cuantificate.
Cuantele acestor oscilafii pot fi asimilate unor cvasiparticule, numitc
plasmoni. Ca si fononii, plasmonii sunt nigte excitafii elementare de tip
colectiv, deoarece sunt datorate gazului electronic ca un intreg.
Plasmonii, care se supun statisticii Bose-Einstein (sunt deci bosoni), au o
energie h ®, de ordinul 10-15 eV.

Deoarece aceastd valoare este mult mai mare decét energia cineticll
maximid a oricdrui electron, (la temperatura obignuitd $i chim mai
ridicat#), inseamna c2 oscilatiile plasmei nu pot fi produse la nivel termic
obignuit. Prin urmare excitarea termic# a plasmonilor poate fi neglijatd, si
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din acest punct de vedere se poate admite cd aceytia rdmén in starea lor
fundamentald, deci la energia h o, fiind excitabili pe alte cii.

B. APROXIMAREA ELECTRONILOR CVASILIBERI (SLAB LEGATI)
fn limitele acestci aproximiri se admite ci migcarea electronilor se
realizcazd fintr-un cimp ,autoconsistent" al c#rui potential V este
periodic, cu o periodicitate dependentd de pozifia resturilor atomice
(miezurilor ionici pozitive) de-a lungul directiei de propagare, respectiv
pentru cazul tridimensional de parametrii refelei. Particulantitile de
simetrie ale regelelor cristaline impune condifia ca energia potentiald,
independent de faptul dac3 se considerd sau nu interactia dintre electroni,
sa fie o functic periodic# de coordonatele ionilor, respectiv:
Vo= Vierm
unde R, este vectorul de translatic al refelei periodice infinite. fn acest
sens este ugor de intrevizut relatia:
Y(a+R) =C, ¥,
in care C_ este o constanta.
Functia W(r+R,) satisface ecuaia Schrodinger, cu aceleagi valori
proprii ca i ‘P(r), putdnd diferi de aceasta cel mult printr-o constant3.
Pentru anumite deplasiri ale electronilor se poate scrie (39):
YR, +R,) =C, ¥Y(r+R,) = C,C, ‘¥(r) (39)
Aceasti egalitate (39) presupune ci:
C,C,, =e"“"  respectiv (40):
y(r+R,)=e y() (40)
numitd condifia de translagie (teorema Bloch).
Conditia de translafie permite stabilirea formei generale a functiilor
proprii ale ecuafiei Schrodinger pentru electronul aflat in cdmpul de
potential periodic. Plecand de la relagia (40) se poate scrie ci:

w(r)=e KR y(r+ R ) respectiv:
Yy = e_iKr[e_iK(MR") 'W(r+Rn)] adica (41)
Y, (r)=e XU (1) (41)

care sunt denumite functii Bloch, unde U, (r) este o functie periodicd cu
periodicitatea regelei

U (r) = U(r+R,)

Pentru electronul liber,

W(r) =A™, V(r) fiind egal cu zero.
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A este 0 constantdi care se determind din condifiz de normare, K
definind o suprafad de energie constanti numita suprafatd izoenergetica.

1.2.3. TEORIA BRILLOUIN

Teoria lui Brillouin aproximeazd migcarea electronului intr-un
cristal, pentru condigiile in care energia potentiald V(r) este micd in
comparafi¢ cu cnergia cineticd. In acest caz pentru V(r) se ia in
considerare efectul de perturbatie faf de hamiltonianul electronului liber,
iar aproximarea respectivl poartd denumirea de aproximatia electronilor
cvasiliberi (slab legati). Problema se limitecazii la stabilirea corectiilor
pentru E, si pentru funcfia de undd ‘¥y(r) corespunziitoare sistemului
neperturbat (adic# electronilor liberi) pentru care:

Tindnd secama de teoria perturbatiilor §i dezvoltarea potentialului

periodic V(r) in serie Fourier, dupll vectorii retelei reciproce, se obfine (42):

2 2
E, =h—(Kin3) (42)
2m a
unde a este parametrul la care se raporteazi periodicitatea.

Dacd nu ar exista termenul al doilea din paranteza relatiei (42),
dependenta E, fafi de K ar reprezenta o parabold (curba punctatd din
figura 9). Termenul al doilea al ecuatiei introduce discontinuitdfi ale

energiei, pentru K = i— :i:2—’t :tZEP ntru K= in—apar astfel valori
a

a a a

interzise ale energiei.
Reprezentarea E, functie de K, cunoscutd ca schema zonelor
reduse, scoate in eviden{i aspecte edificatoare pentru aceastd teorie.
Astfel, la o analiz¥ a acestei variatii, prezentate in figura 9, se eviden{iaza

cli pentru valori ale lui K, cuprinse intre [— —] $l[ ];[(nH)E:Isi
a a a

[— n E] respectiv [(n +1) E] si[n E] apar o infinitate de stdri energetice,
a a a

grupate in benzi de energie descrise numerele cuantice n = 1,2..n
Acestea sunt separate prin discontinuitdfi energetice corespunzitoare

. , . . n
unor domenii sau benzi de energie interzise pentru K = tn—.
a
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. . . : n .
Zoncle permise caracterizate prin K # n — sunt numite uzual zone
a

I . .. N | 2 .
Brillouin. Intervalul de valori cuprins intre — — gi — in care energia nu

a a

prezintd discontinuitd{i reprezintd prima zond Brillouin. Intervalul
2n T n 2n

cuprins intre — — i —— impreund cu intervalul cuprins intre — §i —-
a a a a

reprezintd a doua zona Brillouin §.a.m.d.

Datele teoretice stabilesc, si schema zonelor reduse confirmi ci,
largimea unei benzi interzise este cu atdt mai mare cu cét energia
potentiald V(r) este mai mare. Odati cu cresterea E, ldrgimea benzilor de
energic interzise de micgoreaz3 iar largimea benzilor de energie permise
s¢ mireste (figura 9). Aceastd variatie a lirgimii benzilor interzise este
dependenti de amplitudinea variafiei periodice a potenfialului V(r), deci
de tipul de refea. De asemenca prin cresterea valorilor lui n,
corespunzitoare zonelor superioare, pentru care amplitudinea variaiei
periodice a potenfialului este atenuatd; lirgimea zonelor interzise scade
iar largimea zonelor permise cregte.

-x ronal & g Iy
e ¥ § ¢ _..7T 3 K
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A 4 ~
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Figura 9. Schema zonelor reduse

Variatia E, in zonele Brillonin superioare se apropie tot mai mult
Jdu parabold, care este variafia encrgiei in spatiul K pentru electronii
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liberi. Acest fenomen este fizic explicat prin faptul c odatd cu cregtcrea
valorii lui K, creste energia totald a electronului §i acesta este mai putin
afectat de potentialul periodic al regelei.

Interpretarea fizicd a aparitiei zonelor interzise, Tn spectrul
energetic al electronului, este legatd de reflexia Wulf-Bragg a ,,undclor
electronice” la frontierele zonelor Brillouin. Astfel valorile lui K, pentru
care apar goluri energetice, deci aga numitele benzi interzise, corespund
zonelor pentru care au loc reflexii Bragg de citre rejea. Plecand in acest
sens, de la conditia de difractie Bragg, An = 2a sin@ (unde a estc
parametrul retelei, A lungimea de undd iar 6 unghiul de incidenti) se

evidentiazd ci pentru 6=g(sin9=1) avem nA = 2 a, in care daci

inlocuim valoarea lui A in functia de K, stiind cd K = % (relatia 27),

objinem: K = il
a

Acest paralelism a permis s3 se facd aprecieri privitoare la
reflectarea electronilor pe extremititile zonelor Brillouin, banda interzisa
corespunzind domeniului energetic pentru carc este imposibil pentru
unda electronici s treac3 prin refea, reflectandu-se.

Se poate aprecia astfel ci la valorile critice ale numarului de unda
K, corespunzitoare limitelor zonelor Brillouin, functiile de unda
reprezintd unde stafjionare. Aceasta inseamnd ci la anumite valori alc
numdrului de undj, viteza electronului colectivizat in refeaua cristalind
este zero, acesta fiind continuu reflectat intr-o migcare dus-intors.

Urmdrind variafia densitatii stirilor de energie N(E) funcfie dc E
(figura 10) se constatd ci accasta este diferitd de zero pe intervalcle
energetice corespunzitoare zonelor permise scdzind la zero cind toatc
nivelurile energetice ale zonei sunt ocupate cu electroni.

Numirul nivelelor de energie dintr-o bandd permis3 depinde practic
de gardul de degenerare din nivele atomice. Astfel dacd avem o refea cu »
atomi, fiecare cu cate un orbital s si orbitali p triplu degenerati energcetic,
cei n atomi contribuie cu 4 n niveluri la formarea benzii permise Bloch
stabileste ca fiecare nivel energetic din bandd se ocupd cu citc doi
electroni cu spin opus, in ordinea cresterii encrgiei.

Distribugia electronilor la O°K sc face pe nivelurile permise alc
ficcirei benzi energetice pdnd la nivelul encrgici Fermi (E)) la
temnperaturi mai mari de O°K stirile ocupate cu clectroni se intind
dincolo dc accasta limita.
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Miscarca  clectronilor  intr-o y
rejeca  tridimensionald  este  descrisa  N(E)
deci de vectorul s3u numirul de unda
K analizat dupd componentele sale k,,
ky, kz. Cei trei vectori formeazd in
acest caz, prin extremitdfile lor, o
dispuncre discretd de puncte intr-un
spatiu cunoscut sub denumirea de

refea sau spafiu reciproc. = + »

Orice punct din spatiu reciproc prima zond  a doua zond E
(8, 85 8;) corespunde la o gami de Brillouin Brillouin
planuri in refcaua directd, indicate de Figura 10.

indicii Miller (h, k, 1). Vectorul K se poate restrange la o singurd regiune,
respectiv la celula elementard a retelei reciproce. Celula elementar
devine astfel cel mai mic volum delimitat de spatiul K. Acest poliedru
eslc cunoscut ca prima zond Brillouin, consideratd ca o stare
fundamentald. Poliedru se stabileste pomind de la punctul refelei
reciproce pentru care K = 0 si trasdnd vectorii refelei reciproce, fafi de
care se construiesc plane perpendiculare care bisecteaz acesti vectori, la
extremitéjile lor.

fn cazul retelei cubice, prima zon3 Brillouin este astfel un cub cu

latura A doua zona Brillouin este formata din piramide pdtratice de
a

indl{ime Ll agezate pe ccle sase feje ale cubului §.a.m.d.
a

Unul din succesele acestei teorii a benzilor de energie (permise
cuantic, ce allemeazi cu cele interzise), pentru metale in particular §i
solide in gencral, a fost explicarea distinctiei dintre conductori (metale in
particular), dielectrici §i semiconductori.

In acest sens nc putem raporta la doui cazuri limitd $i anume
dielectrici §i conductori (a, b).

DIELECTRICI (IZOLATORI)

Electronii pot ocupa complet un numir de benzi energetice astfel
incdt cel mai inalt nivel energetic ocupat cu electroni sd coincidd cu
limita superioar2 a ultimei benzi de energie ocupate. Urmatoarea bandi
de energie permisd este complet liberd, dar scparati de ultima bandd de
encrgic permisd, printr-o bandi interzisd corespunzitoare unei encigii
mai mari de 4-5 ¢V. In acest caz, campul clectric de valori obignuite ale
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inlensitdfii, nu poate s#i treacd electronii pe stirile energetice mai inaltc
din banda superioard permisd, solidul fiind un dielectric sau izolator.

Trebuic menjionat ci si in acest caz dacid campul electric are
intensitate foartc mare (E mai mare de circa 10’-10* V/m) atunci acesta
poate trece electronii pe niveluri din banda superioard, fenomen numit
strdpungere electricd.

CONDUCTORI
a) Electronii pot ocupa total o bandd permis#, separatd de banda
permisd urmitoare printr-o band#i interzisd ingustd, deci de nivel

energetic scizut de circa leV. Solidul este un izolator la OOK, insi
manifestd conductibilitate crescutd cind temperatura creste datorita
excitéirii termice a electronilor peste banda interzisd in banda permisi
superioard. Solidele care se comportd astfel sunt cunoscute sub
denumirea de semiconductori intrinseci.

Din categoria semiconductorilor intriseci fac parte Sn (cenusiu) cu
largimea benzii interzise corespunzitoare la 0,08 eV, Ge cu 0,75 eV, Si
cul,21 eV,GaSbcu0,8 ¢V, InSncu 0,5 eV etc.

Conductibilitatea semiconductorilor nu este influenfatd numai de
temperaturd ci §i de prezenta impuritdfilor. Ne putem raporta in acest
sens, la introducerea controlatd (dopare) in cantitdfi extrem de mici, a
»impuritdtilor" donoare de electroni gi a ,,impuritdtilor" acceptoare de
electroni.

Alegerea ,,impuritdfilor" nu este intdmplatoare, ci trebuie sa
satisfaci anumite conditii. In cazul germaniului si siliciului (elemente ale
grupei a IV-a) impurititile trebuic sd fie elemente din grupa a V-a,
impurititi donoare de electroni (fosfor, arsen, antimoniu, bismut) sau din
grupa a [II-a (bor, nidiu, galiu) impurita{i acceptoare de electroni.

fn primul caz, corespunzitor introducerii atomilor donori dc
electroni, in interiorul benzii interzise a refelei gazdd, se formeazi (in
imediata vecinitate a benzii superioare de conductie) niveluri de energie.
Aceste niveluri pot furniza (la o mic3 excitatie, de obicei termic3) electroni
benzi urmitoare goald, generdnd o conductie de tip n (n simbolizind
conductibilitatea prin transfer de electroni, deci de sarcini negativa).

Un astfel de exemplu il avem in cazul in care in refjcaua
germaniului se substituie unii din atomii acesteia cu atomi de fosfor. Din
cei cinci electroni de valentd si fosforului, patru se implicd in patru
legaturi similare cu cele existente intre atomii adiacenii ai germariului.
Al cincilea electron nu se poate plasa in banda de valen{d a cristalului, el
apar{indnd in continuare (la 0°K) nucleului atomului de fosfor, dar
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ocupiand un orbital slab legat de acesta. Atomul de fosfor prezintd astfel o
cugc2 de potential ce conjine acest al cincilea electron pe un nivel de
cnergic localizat la o micd distantd de partea inferioard a benzii de
conducjie a cristalului de germaniu. Nu este nevoie insi, decat de o mici
cnergie termicl, ca acest electron si fie dislocat in banda de conductie a
germaniului §i si devind electron de conductie liber.

in celalalt caz al ,,impuritailor" acceptoare de electroni, atomii cu
care s¢ dopeazii o refea gazdd acceptd electroni din banda de valenti a
accstcia. Se realizeaza in acest fel o conductie de tip p (p simbolizand
rcalizarca conductibilitdfii in banda de valentd prin lacune electronice,
care s¢ comporti ca sarcini pozitive).

Considerdm, spre exemplificare, aceeasi refea gazda a germaniului,
dar de aceastd dati dopati cu indiu. In acest caz apare tendinfa atomilor
de indiu de a prelua ciate un electron, din banda de valentd a retelei,
pentru a forma patru legituri cu atomii de germaniu.

Nivelul de energie, pentru acest electron, localizat la atomul de
indiu (la 0°K) nu constituie un gol pozitiv in adevdrata accepfiune a
cuvantului. La temperaturi mai mari de 0°K, un electron din banda de
valen{d poate s#rii prin activare termic, in acest nivel ldsand in locul siu
(in banda de valenfd) un gol pozitiv. Spre acesta se deplaseazi un
electron din vecinitate ocupandu-l, 1dsand in locul lui un alt gol care se
ocupd prin acelasi transfer de electron din vecinitate. Apare astfel o
deplasare a electronului in banda de valentd in directie opusi cu cea a
golurilor pozitive (conductie de tip p).

Acest tip de conductie (n §i p) se numeste conductie extrinsecd (de
impuritdi) iar solidele care au aceasta proprietate semiconductori extrinseci.

b) Electronii pot ocupa incomplet ultima bandi permisi, astfel incat
cel mai inalt nivel energetic si se afle in interiorul benzii permise. In
acest caz, dac3 se aplicd solidului chiar un camp electric slab, electronii
dispusi in apropierea nivelului energetic Fermi vor fi acceleraii §i ridicai
pe alte stdri cuantice mai inalte neocupate, care se dispun cvasicontinuu,
deasupra nivelului Fermi (E;). Ca rezultat apare un curent electric,
materialul solid respectiv fiind un conductor.

Partca din banda permisd ocupati cu electroni (in absenfa campului
electric) reprezintd zona de valentd iar partea superioard zona de
conducyie in care sub influenfa cdmpului electric se vor deplasa electronii
excitaji din banda dc valenga. "

Un astfel de exemplu il avem in cazul metalelor alcaline unde cei n
clectroni ai refelei vor ocupa jumitate din banda permisd deci n/2 sidri
care aparfin benzii de valenta.
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Metalele alcalino-pdméntoase, metale divalente, au prima zona
Brillouin complet ocupaté cu electroni gi la prima vedere s-ar putea crede
cl sunt izolatori sau in cel mai bun caz semiconductori. Aceste metale au
insd conductibilitate electrici. Aceastd comportare a fost atribuitd
prezentei nivelului energetic Fermi, intre prima zond Brillouin (ocupati
total cu electroni) §i cea de a doua zon# Brillouin (liberd), fapt care
determind o suprapunere a celor dou zone permise. Aceastd suprapunere
asigurd continuitatea stirilor energetice, cea de a doua zoni Brillouin
devenind zond de conductie, care devine astfel responsabild de
conductibilitatea electrici.

1.2.3.1. Conductiblilitatea electricé a metalelor

Conform teoriei zonelor Brillouin, electronii contribuie la aparifia
curentului electric in functie de modul de ocupare al stirilor energetice.
Pentru a discuta conductibilitatea electricsi, in limitele teoriei zonelor
Brillouin, se impune §i o serie de alte preciziri.

Din considerente ale statisticii Fermi-Direc s-a admis c& ocuparea
stéirilor energetice se face in aga fel incdt pentru fiecare electron care se
migcll intr-o directie anumitd existd un alt electron care se migci in sens
opus, cele doud contribufii anuldndu-se reciproc. Deci pentru o stare
caracterizatd prin vectorul K existi o altd stare de migcare caracterizala
prin vectorul (K). Ca urmare migcarea liberd a intregului sistem de
clectroni di nagtere unui ansamblu de curenfi care se compenseazi
reciproc, rezultanta fiind nuld.

Sub actiunea unui camp electric de intensitate E, pachetul de unde
care descriu miscarea electronilor se modificd, urmare a variafici

vectorului de undd —K . Are loc o trecere de la 0 unda Bloch la alta cu o
. dK . .. , .
vitezd m care se stabileste ludnd in considerare forja care se exercita

t

asupra electronului de citre cAmpul de intensitate E (43):
F =ma=¢E (43)

. P . _ h — .
si de expresia vitezei vectorului de unda v, = — K (25) din care scoatem
m

expresia vectorului de unda, functie de v, respectiv: K= % (44)
dk _mdv, (45)
dt A dt
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inlocuind expresia acceleratiei din relajia (45) cu cea exprimald in
functic de intensitatea E a cAmpului (din relagia 43) objinem (46):
K = cE (46)
dt n
care ne aratd cd viteza cu care se pun in migcare electronii in spatiul K
este dependentd de intensitatea E a cAmpului electric exterior.
Dupa un timp t,, in care un electron parcurge zona Brillouin K
adoptd valoarea K (47), stabilita prin integrarea ccuatiei (46)

J'l“ 4t = étB (47)

Introducand expresia lu1 K‘B (47) in expresia relagiei (25) se obfine

viteza cu care se deplaseazd vectorul de undd si deci electronul (48)

— E
Ve =—tp (48)
B m
Pentru acest caz densitatea de curent J care este datd de produsul:
ny -eVK(B devine (49):
ng-e
J = B ° tBE (49)
m
iclajie identicl cu cea stabilitd in teoria clasic2 a lui Drude si Lorentz, in
care (50):

‘tg =0 (50)

¢ste conductivitatea solidului, unde n, reprezintd numaérul electronilor din
zona Brillouin.
fn limitele acestei teorii se admite astfel ci un electron cu vectorul

de undiK = — ajuns la extremitéifile zonei Brilliouin in timpul t,, cu
a

. . ' a - n
viteza v, suferd ,reflexiec Wulf-Bragg" trecind in starea K =-—
w a

devenind din nou apt pentru conductie. Ca urmare distributia electronilor
s¢ schimbd §i este posibil ca starea K s3 devind ocupatd de un numir mai
marc de electroni decdt starca compensatoare -K. In accst caz
compensarca nemaiavind loc, apare un curent rezultant provenit din
prepondercenia clectronilor ce se deplaseazi intr-o anumitd directie faje de
cei care se deplascaza in direcfia opusa.
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Ca un astfel de fenomen sd se produca trebuie ca banda de encrgic
sa fie incomplet ocupata cu electroni.

Pentru cazul cand banda permis3 este complet ocupata cu electroni,
prezenja camplui de intensitate E nu va mai genera un curent electric,
compensarea avand loc atdt in absenfa cét si in prezenfa cimpului. fn

.. n .
acest caz clectronii cu numirul de undi K = +— se vor reflecta la limita
a

zonei Brillouin, intorcadu-se, ceea ce in termenii spajiului K inseamni ¢

. T .
electronii cu numdarul de undd K = +— trec (sar) in starea cu nui-.arul de
a
n . . .
undd K =—— pentru ca apoi si se deplaseze din nou de-a lungul axei
a

: e Ay s : n -

OK, cu o vitezd pozitivd pana ajunge din nou la —g.a.m.d. Cum nici un
a

moment distribufia nu inceteazd de a fi simetricd compensarea rdmanc

totald in intervalul parcurs (in cazul de fata de la - d la + = ).
a a

1.2.3.2. Supraconductibilitatea electrici a metalelor

Urmirind variatia rezistentei electrice a mercurului cu temperatura,
Kommerlingh Onnes a observat (1911) cé la 4,2°K se produce o sciderc
bruscd a tensiunii, la un curent de cdjiva mA. Fenomenul a fost
interpretat ca fiind legat de o disparifie practic totald a rezistenjei
electrice la acea temperaturd, care a fost numitd temperatura critica (T,),
ceea ce determindl supraconductibilitatea electricd constatat.

Intr-o faza ulterioard s-a constatat ci aceastd proprietale eslc
caracteristicd §i altor metale precum §i unui numir mare de aliaje i
compusi intermetalici care devin supraconductori la anumite temperaturi.

Anularea rezistenfei electrice trebuie injelcasd in sensul ca
rezistivitatea electricd (p) a supraconductorilor este nesemnificativa,
respectiv de ordinul 10-”’Qm, deci practic neglijabild, in comparajic cu
rezistivitatea electricli a unor metale cu conductibilitate electrica ridicata,
cum ar fi cupru de inaltd puritate, care la temperaturd joasd, are
rezistivitatea electricd de 10-"'Qm.

Trecerea de la starea normall la cea de supraconductibilitate are loc
intr-un interval foarte ingust de temperaturd, in special pentru metalele
pure. De exemplu pentru galiu pur, tranzifia are loc intr-un interval de
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temperaturd de 10-5°C. Daci esantionul prezintd impuritafi (deci
structura cristalind prezint3 defecte de refea), regimul tranzitiei este mult
mai , larg" de ordinul 0,04-0,05°C. Aceste temperaturi critice (Tc) la care
se manifestd fenomenul de supraconductibilitate sunt apropiate de 0°K si
variazd in functie de natura solidului care prezintd proprietate
conductoare (tabelul 1). Cea mai ridicatd temperatura (23,2°K) la care un
material devine supraconductor a fost observati la combinatia
intermetalicd Nb,Ge.

Tabelul nr. 1
Temperatura criticd la care apare fenomenul de supraconductibilitate
pentru o serie de metale

Element Tc Element Tc Element Tc
Al 1,19 Hg(a) 421 Ru 0,5
Cd 0,55 Hg(B) 3,95 Sn(a) 3,72
Ga 1,09 Mo 0,92 Sn(p) 3,3
In 1,40 Nb 9,3 Ta 4,39

Ir 0,14 Pb 7,2 Tl 2,39
La(a) 48 Pa 1,3 W 0,012
La(f) 5,9 Re 1,7 Zn 0,9

Metalele cu conductibilitate electrici ridicatd (Cu, Hg, Au) care au
in condifii obignuite o rezistentd mai micd decdt a altor metale, nu
prezintd fenomenul de supraconductibilitate in domeniile de temperaturi
joase atinse pand in prezent. Unele metale (cum ar fi Ba) devin
supraconductoare sub temperatura criticd (T, = 5°K) si la 0 anumiti
presiune (pentru Ba = 15 - 10° N/m?).

Studiile rdentgenografice au ardtat cd prin ricire la §i sub
tempceratura criticid nu au loc modificlri ale simetriei refelelor cristaline
sau paramectrilor fundamentali. Prin urmare supraconductibilitatea nu este
legatd de variagia proprietatilor refelei cristaline.

Matthias (1957) a aratat insd ci existd o serie de particularititi care
caracterizeazd clementele metalice la care apare fenomenul de
supraconductibilitate. Astfel:

- Supraconductibilitatca se manifestd la metalele a cdror atomi au
un numir de electroni de valen{a cuprins intre doi §i opt.

- La metalcle tranzifionale, temperatura criticd T, variazd cu
numirul clectronilor de valenyd al atomilor acestora, prezentind maxime
pentru cazul in care prezintd trei, cinci §i sapte electroni.
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- Pentru fiecare numir de electroni de valen{d existd anumitc
structuri preferentiale.

- Temperatura criticd (T,) creste cu cat creste volumul atomic i
scade cu cregterea masei atomice.

Existenta anumitor particularitdji ale atomilor elementelor, care
favorizeaza aparitia supraconductibilititii, lasa loc ideiei existentei unor
interactii speciale ale electronilor de valente, la temperatura critic3.

In prezent se cunosc un numir mare (de ordinul miilor) de
materiale cu proprietdti semiconductoare. Acestea sunt in principal aliaje
$i compusi ai unor elemente cu caracter metalic (de exemplu CuS cu T,
de 1,6°K, BiN cu T de 4,25°K, TaNb cu T; de 6,3°K, PbSi cu T, de
8°K, Nb,Ze cu T; de 11°K, Nb,Su cu T. de 18,3°K, Nb,Ge cu T de
23,2°K etc.).

Teoria microscopica a supraconductibilitafii

Un prim pas in aparifia §i dezvoltarea teoriei microscopice a
fenomenului de supraconductibilitate a fost facut de Frohlich (1950), care
a aréitat ci interacfia dintre electroni §i oscilatiile refelei (fononi) poate
conduce la o interactie speciald de tip atractiv intre electroni.

Considerente asupra acestei interactii de tip special, care are loc la
o anumitd temperaturd scizutd, i pe baza cireia s-ar explica saltul de
conductibilitate electricd. deci practic anularea rezistentei, au fost
prezentate de Frohlich, prin aplicarea hamiltomanului corespunzitor unui
sistem de electroni §i fononi aflate in interacfic.

Termenul de interactie corespunzitor constantei de cuplaj electron-
foton, descrie intr-o primi aproximafie, imprégtierea electronilor pe
fononi pe baza caruia se explici rezistenta elecirici a metalelor in condifii
normale.

In a doua aproximatie, respectiv in termenii patratici, relativ la
constanta de cuplaj electron-fonon acest hamiltonian descrie legitura dintre
perechile de electroni. Aceasti legatura este consideratd ci apare in urma unci
interactii indirecte prin intermediul cdmpului fononic. In acest sens se
considerd cd interacfia electronilor cu rejeaua este insotitd de emisia sau
absorbtia unei cuante de vibratie (fonon), adic3 are loc emisia sau absorbfia
de fononi virtuali (sc numesc virtuali deoarece interacfia are loc¢ intr-un timp
extrem de scurt §1 deci conform relagiei de nedeterminare pentru encrgie yi
timp este posibil s3 nu se considere legea conservarii encrgiei).

Accastd teorie, prezentatd schematic, prevede practic cd in acest

proces dc interactie, un electron cu vectorul de undd K interacfionand cu
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rejcaua produce o perturbajic ce are ca rezultat emiterca unui fonon
virtual cu vector de undi f, electronul trecand in starea k —f. Un
electron din vecinatate cu vectorul de undi K * absoarbe fononul virtual
cmis, trecand in starea K'+f. Aceastd interactic cu fononul virtual
conduce practic la o interacjie intre cei doi electroni prin intermediul
fononului virtual. Un proces similar se produce cdnd un electron aflat in
starca K absoarbe un fonon virtual de vector de unda f, emis de un
electron aflat in starea K’ in timp ce electronul trece din starea K * in

K'—f . La interactia cu refeaua (deci cu fononii) electronii se comport
deci ca §i cum intre ei ar exista o interactie directa.

Calcule specifice mecanicii cuantice au aritat ci pentru un anumit
interval energetic foarte ingust, definit de inegalitatea:

Ey - Ex-c<ho;
in care ho, reprezinti energia fononului, apare posibilitatea unei astfel de
interactii cu schimb de fononi virtuali.

Evaluarea cantitativi a fenomenului de supraconductibilitate, in
limitele acestui tip de interactii, pe baza teoriei perturbatiilor, nu a condus
la rczultate care s3 prezinte o buni concordanti cu datele experimentale.

Ipoteza conform cireia starea de supraconductibilitate este
determinatd de formarea, la o anumitd temperaturd (cind fononii au o
anumita energie) a perechilor de ,,electroni legati", este reluatd de Cooper
(1956) care introduce o serie de noi idei importante. S-a admis astfel ca
accastd interacjic de atracfie apare intre electronii dispusi in apropierea
suprafejei Fermi. Condifia cea mai favorabild formdrii perechilor de
»clectroni legagi” a fost stabilitd pentru cazul in care K = K, + K, = 0.
Accasta inseamnd cd spatiul fazelor care este util pentru formarea
,.perechilor Cooper™ are un maxim la K = 0, deci atunci cdnd K, = -K,.
Numdrul cel mai mare de tranzifii posibile, care conduc la cea mai
pronunfatd scddere a energiei, se obtine prin imperechere a tuturor stirilor
posibile, astfel incat impulsul total al perechilor si fie egal cu zero. In
starca cnergeticd cca mai joas3 spinii celor doi electroni sunt antiparaleli
si starca unci ,,perechi Cooper” se exprima prin K T§i —K {. Formarea
acestor perechi de electroni ,,legati” cu impulsuri §i spin opusi are ca
rezultat aparifia unei instabilitifi a fazei normale a metalului, care explic
aparijia fazei supraconductoare.

Teoria perechilor de electroni a fost dezvoltata ulterior de Bardeen
gi Schriffer cind s-a luat in considerare si interactiile dintre percchile de
electroni legati.
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Supraconductorii au aplicafii tchnice in construcjia elcctro-
magnelilor care produc cimpuri magnetice foarte intense §i in tehnica
maginilor electronice de calcul.

REZISTENTA REZIDUALA A METALELOR

Rezistenfa electrici ideald, datorat oscilatiilor rejelei, ar trebui si
se anuleze la temperatura de zero absolut, deoarece in aceste conditii nu
mai poate apdrea impragtierea electronilor pe cristalul devenit la aceasta
temperaturd ideal. Totusi experimental, se constati cd pe misurd ce
temperatura tinde spre zero absolut, rezistenta metalelor tinde spre o
valoare constantd numitd rezistenta reziduali, cu excepjia metalelor si
aliajelor supraconductoare, la care rezistenta electrica dispare practic la i
sub 0 anumita temperatur critic3 (T,).

Rezistenta reziduald a metalelor a fost atribuitd impragtierii
electronilor de conductie pe imperfecfiuni statice (defecte de. refea,
dislocatii, atomi de impuritifi) care sunt intotdeauna prezente intr-o refea
metalicd reald. Impuritifile pot varia spectrul fononic prin schimbarea
constantelor de elasticitate ale metalului ceea ce conduce la o modificare
a interactiunilor electron-fonon.

La temperatura camerei rezistenta reziduald este foarte mic# astfel
cd §i contributia sa la rezistentl electrica totald este mic#. La temperaturi
joase rezistenfa reziduald incepe s# predomine (fiind independentd de
temperaturi).

Maisurarca rezistenfei reziduale a metalelor este folositd pentru
evaluarea puritéfii metalelor.

Influenta rezistenfei totale de citre rezistenfa reziduald este dati de

regula Jui Matthiessen (51)
s

T
P =Pr +497,6éT
D
in care p esle rezistivitatea totald, p, rezistivitatea reziduald iar 6,

temperatura Debye.

1.2.3.3. Conductibilitatea termica gl fenomene termoelectrice

CONDUCTIBILITATEA TERMICA A METALELOR

Conductibilitatca termic3 a metalelor este determinati de transportul de
energic atdt prin purtitorii de sarcina cét §i prin oscilatiile refelei (fononi). In
cazul metalelor, concentrajia electronilor de conductie este foarte mare yi
contribuie in mod escntial la conductibilitatea termica electronica.
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FENOMENE TERMOELECTRICE

Efectul Seebeck constd in aparifia unei tensiuni electromotoare intr-
un circuit format din dout metale diferite A §i B cand jonctiunile celor
dou#i metale sunt mentionate la temperaturi diferite T, gi T,.

Tensiunea din circuit depinde de diferenta de temperaturd a
contactelor si de diferenta tensiunilor termoelectromotoare absolute o, §i
a , & celor doudl metale.

Daci intr-un astfel de termocuplu AB curentul circuld la contactul
cald de la A la B, atunci tensiunea electromotoare a metalului B in raport’
cu metalul A este pozitiva.

Metalele se dispun, fajd de acest efect, intr-o succesiune in care
fiecarc metal este pozitiv sub raport termoelectric fatd de metalul care
urmeazi. Avem astfel seria: Sb, Fe, Mo, Cd, W, Au, Ag, Zn, Rb, Ir, Ti,
Ta, Sn, Pb, Mg, Al, graft, Hy, Pt, Li, Ne, Pd, K, Ni, Co, Bi.

Tensiunea electromotoare a joncfiunii este cu atdt mai mare cu cét
metalele sunt mai depdrtate intre ele in seria prezentati.

Efectul Peltier constd in degajarea sau absorbfia de cdldurd la
jonctiunea dintre dou#i metale diferite, cand prin acestea circuld un curent
electric.

Efectul Thomson constdl in degajarea sau absorbtia de céldurd de un
metal cdnd prin acesta circuld un curent electric, in prezenfa simultan a unui
gradicnt de temperaturd. Céldura degajatd sau absorbtia este proportionald cu
gradientul de temperaturd §i cu densitatea curentului electric.

Efectul de antrenare fononicd

Cind temperatura intregului esantion metalic este constant, atunci
fononii se migcd in toatc directiile posibile, deci avem o distribufie
izotropd a acestora. In prezenta unui gradient de temperaturd, numarul
fononilor care se deplascazi de la capdtul cald la cel rece al esantionului
esle mai mare decit in sens invers. Migcarea fononilor devine orientaté
intr-un gradient termic (in mod analog cum, in prezenia unui gradient de
potcntial, migcarca haoticd a electronilor capiitd orientare de-a lungul
cdmpului clectric).

Datorit3 migcirii lor dirijate, fononii vor antrena electronii (efect de
antrenare fononicl) §i ca rezultat la capdtul rece al conductorului se va
acumula o sarcind negativd, pdnd la aparitia unei diferente de potential
care compenscazd efectul de antrenare. Aceasta conduce la o tensiune
termoclectromotoare suplimentard fatd de cea prezentatd anterior (efectul
Seebeck).
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1.2.4. TEORIA LEGATURII DE VALENTA

Aceastd teorie a apéirut in urma extinderii de citre L. Pauling a
metodei legiturii de valenti (MLV) la starea metalici. In limitele acestei
teorii Pauling admite c3 atomilor din refecaua metalicd le este
caracteristicd o valentd metalicd, in cele mai multe cazuri diferitd de
valenta propriu-zis3 pe care acesti atomi o manifestd in combinatiile lor
obignuite cu alte elemente.

O simpla analizd a compozitiei amalgamelor unor metale din grupa
a I-a si a II-a, ca de exemplu Li,Hg, Na,Hg, KHg, Mg,Hg arata ci intr-
adevir nu se poate opera, pentru a descrie compozifia §i deci formarea
acestor aliaje, cu valenfa propriu-zisd. Evident numirul exemplelor care
conduc la aceleagi concluzii sunt numeroase.

Pentru a explica modul de legare al atomilor in rejelele metalicc
(unde fiecare atom este inconjurat, i deci legat, de un numér mai mare de
atomi decat numifirul electronilor séi de valentd) si totodati si o serie de
proprietdfi ale metalelor (densitate, duritate, proprietdji magnetice etc.)
Pauling ia in considerare o implicare diferenfiati a orbitalelor atomici
exteriori la formarea refelelor metalice. In acest sens imparte acesti
orbitali in:

— orbitali monoelectronici de legdturd, pe baza cléirora explica
formarea legé#turilor interatomice) care ne dau de altfel valentu
metalicd,

— orbitali de nelegdturd sau magnetici (care nu participid la
legiturile interatomice dar pe baza cirora, in funcjie de gradul si
felul de ocupare cu electroni se explicd proprietidfile magnetice) yi

— orbitali metalici sau liberi (pe baza clrora se explica
delocalizirile electronilor pe anumite leglturi i intr-o oarccare
misur3 conductibilitatea electrici.

Premizele teoriei enunfate mai sus au fost abordate in urma analizei
unor proprietifi ale atomilor elementelor care se organizeazi in starc
metalica.

Ne oprim in cele ce urmeazi asupra variatiei razei atomice. Astfel
este cunoscut faptul ci in perioadele 4, 5 si 6 §i in cazul de fafa in
perioada a 4-a formatd de elementele:

K Ca Sc Ti V Cr Mu Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As

distanjele interatomice (deci razele atomice) scad de la potasiu la crom,
de la crom la nichel rdman aproximativ constante, ca de la nichel acestca
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sd crcascd. Acest fapt, aldturi de alte rczultate experimentale (care voi fi
prezentate i cle, in cele ce urmeaza, in corelatie cu premizele prezentate)
l-a determinat pe L. Pauling si admitd c acest mod de variatie al
distanjelor interatomice are la bazi variatia valentelor metalice dupd cum
urmeazi:

clement K|{Ca|Sc¢{Ti|V|Cr{Mn |Fe|[Co|Ni|Cu|Zn| Ga | Ge | As
valenjametahicad | 1|2 |3 |4|5]/6] 6 |[6]6]6]556|4,56] 3,56 | 2,56 |1,56

Evident cd o valen{i metalicA mai mare atrage dupfi sine o
interactic mai pronunfatd, ceea ce justificd distantele interatomice mai
mici (§i deci raze atomice mai mici) §i invers, o valentd metalica identicl
distanfe interatomice identice (§i deci raze atomici identice).

In privinga valorilor atribuite valenfelor metalice (in cxemplul de
mai sus), vom lua in considerare in cele ce urmeazi, considerente
semaificative privitoare la proprietifile magnetice ale aliajului
feromagnetic nichel-cupru, care contureazi modul de atnbuire al rolului
ficcarui orbital atomic, la nivelul interactiei in refeaua metalic.

Astfel, in cazul acestui aliaj s-a constat experimentul c8 la cregterea
procentuiut de cupru are loc o scdere lincard a momentului magnetic de
saturafie care devine zero pentru compozifia 56% Cu §i 44% Ni.

Tindnd cont de configuratiile electronice ale celor dou#l elemente

(10 electroni)

4s __4p (11 electroni)

s-a sltabilit ca in acest aliaj (cu un continut de 44% Ni si 56% Cu)
numdarul electronilor/atom = (44 - 10 + 56 - 11)/100 = 10,56. g

Pauling admite pentru atomii acestui aliaj valenta metalicd 6 §i o
hibridizare a cclor 9 orbitali (5 orbitali 3 d, 1 orbital 4 § gi 3 orbitali 4 p).
Astfel din ce1 10,56 clectroni/atom, 6 vor ocupa cei 6 orbitali hibrizi de
legaturd, urmand ca cci 4,56 electroni/atom rdmagi (10,56-6) si se
cupleze (momentul magnetic fiind nul), in 4,56/2 = 2,28 orbitali hibrizi
de nclegaturd (magnetici)/atom. Din cei 9 orbitali hibrizi/atom ré@mén
asttel 9 - (6 + 2,28) = 0,72 orbitali liberi (metalici)/atom
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Considerand ¢a accastd valoare de 0,72 orbitali liberi/atom este
adoptatd gi de refelele altor metale s-a stabilit valenfa metalici a acestora

Astfel pentru cupru (metal care are 11 electroni/atom) se vor ocupa
inifial cei 8,28 orbitali hibrizi/atom deci (9-0,72), rimanind 2,72
electroni/atom (11-8,28), care neavand orbitali liberi, vor cupla tot atajia
electroni din cei 8,28 orbitali hibrizi/atom (semtocupafi inifial). Rezulti
deci c# valenfa metalicd, corespunzitoare numdrului orbitali
monoelectronici rimagi/atom deci numdrului electronilor necuplati/atom
va fi (8,28-2,72) = 5,56.

Aseminitor pentru zinc (metal care are 12 electroni/atom) se vor
ocupa cei 8,28 orbitali hibrizi/atom, reménand 3,72 electroni/atom (12-8,28),
care vor cupla tot atdfia electroni din cei 8,28 electroni neimperecheai.
Riman astfel 4,56 electroni neimperecheaji/atom (8,28-3,72) in orbitafi
hibrizi de legaturd care ne dau valenta metalic3 a zincului (4,56).

Aceste valenfe metalice fractionare cat §i numirul fracfionar de
orbitali de nelegidturd (magnetici) §i metalici/atom a fost explicat de
Pauling prin existenia in rejeaua metalic, a doud ,,specii" de atomi ai
aceluiagi element care diferd intre ele prin valenja lor metalica.

Astfel cuprului i s-a atribuit speciile Cu(VII) cu valen{d metalica
sapte, aflat in refeaua metalici in procent de 28% i Cu(V) cu valenfa
metalicd cinci, aflat in rejeaua metalicd in procent de 72%, cu urmatoarea
distributie a electronilor:

orbitali hibrizi
Cu(VI) 28% ——w————— — —

orbitali de 7 electroni neimperecheati
nelegiturd (valen{i metalicd 7)

Cu (V) 72% l_l l_f IT - T —B — :x:etc;rlt:cnal

S, —
orbitali de 5 electroni neunperechcdll
nelegiturd (valen{d metalica 5)

din care rezulti ci:

valenta metalic#i a cuprului = (28 - 7 + 72 - 5)/100 = 5.56 iar,

numérul orbitalilor metalici/atom = (28 - 0 + 72 - 1)/100 = 0,72
Asemainitor pentru zinc, se considerd speciile de Zn(VI), cu valenja

metalicl sase §i procent de 28% si Zn(IV) cu procent de 72% §i vzlenfa

metalici (IV):
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orbitali hibrizi
Zn(V) 28% ——7w—F—— — — — —
(I
;w_l ~ - "
orbitali de 6 electroni neimperecheati
nelegiturd (valentd metalici 6)

In(V) 2% ST w3 w — — —— +—— un orbital
lI lI ” “ o E‘ metalic
—
I 4 electroni
orllmah de neimperecheali
neleghiturd (valenjii metalici 4)

fn acest sens:
valenta metalici a zincului = (28 - 6 + 4 - 72)/100 = 4,56 iar,
numarul orbitalilor metalici/atom = (28 - 0 + 0,72 - 1)/100 = 0,72
Considerentele legate de existenta celor trei tipuri de orbitali (de
legdturd, de nelegdturd §i metalici) au permis justificarea delocalizarii
electronilor de legiturd pe anumite structuri de rezonantd a refelei,
variafia proprietatilor magnetice a metalelor §i aliajelor §.a.m.d.

1.2.4.1. Interpretarea variatiel proprietifilor magnetice

S-a constatat experimental ¢ momentul magnetic de saturatie
cregte la elementele perioadei a 4-a de la crom (0 pg) la fer (2 pg)
atingdndu-se un maxim (2,28 p,) pentru aliajul Fe—Co (cdruia ii
corespunde un numir de electroni/atom de 8,28), dupd care au loc o
scidere al acestuia la cobalt (1,56 py,) si la nichel (0,56 p) ca la cupru sé
ajunga la zero. De altfel, asa cum am vizut anterior momentul magnetic
de saturatie atinge valoarea zero chiar pentru aliajul Ni-Cu pentru care
numdrul dc electroni/atom ajunge la 10,56.

Accastd variagie a fost interpretatd pe scama nivelurilor magnetice
esenjial de nelegaturd, respectiv pe baza modului de ocupare cu electroni
a cclor 2,28 orbitali magnetici/atom.

Astfel pand la crom se¢ completeazi, pe rdnd, cu céte un electron
orbitali de lcgatura ajungand ca la crom tofi cei gase orbitali de legiiturdl
sa fic semiocupati. De la mangan incepe ocuparea orbitalilor magnetici
determindnd o cregtere a momentului magnetic de saturagie de la 1 py
pentru mangan la 2 p, pentru fer. Cand tofi cei 2,28 orbitali
magnctici/atom sunt semiocupaji determind un moment magnetic de
salurafic maxim (2,28 p,,). Acest fapt a fost constat la aliajul Fe-Co care
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are 8 28 electroni/atom respectiv 2,28 electroni/atom (8,28-6 electroni de
legaturd) atlaji cu acelagi spin in cei 2,28 orbitali magnetici/atom.

Dupd semiocuparea celor 2,28 orbitali magnetici/atom urmatori
electroni intrd treptat in orbitalii magnetici (de nelegiturd) pana la un
total 8,28 + 2,28 = 10,56 electroni/atom determindnd prin cuplarea
treptats, a celor 2,28 electroni, o scidere a momentului magnetic pana la
zero (corcspunzitor aliajului cu 10,56 electroni/atom).

Astfel in cazul cobaltului (metal c#ruia i s-a atribuit valenja
metalici 6) sase din cei noudl electroni/atom vor ocupa orbitalii de legadtura,
cei trei electroni rimagi urmand si ocupi cei 2,28 orbitali magnet..i/atorn.
Dupi semiocuparea celor 2,28 orbitali/atom 0,72 electroni/atom (3-2,28) voi
cupla tot atitia electroni/atom (0,72) din orbitalii magnetici. Riméan astfel in
orbitali magnetic 1,56 electroni necuplati/atom (2,28-0,72) care corespund
momentului magnetic de 1,56 pg.

In cazul nichelului asemanitor din cei zece electroni/atom gase vor
ocupa orbitalii de legiturs (valenta metalicd a nichelului este considerald
sase). Cei patru elctroni/atom rimagi vor ocupa orbitalii magnetici. Astfel
dupd semiocuparea acestora vor riméne 1,72 electroni/atom (4-2,28) care
vor cupla tot atdtia electroni (1,72) in orbitalii magnetici, rdimanénd in
acestia 0,56 electroni/atom (2,28-1,72) necuplati care justificd momentul
magnetic de 0,56 p al nichelului.

Dupd ocuparea completd cu electroni a celor 2,28 orbitali
magnetici/atom (cazul aliajului Ni—Cu, cu 44% Ni §i 56% Cu) urmdtorii
electroni se plascazi cu spin antiparalel pe orbitalii de legdturd scdzind
numirul electronilor de legiturd (deci a valenfei metalice) urmare a
cuplirii acestora. Astfel in cazul cuprului valenta metalici a acestuia estc
redusi la 5,56. Orbitalii de legliturd fiind ocupate in continuare de
electroni cu spini opus are loc o scidere a valenfei metalice la zinc la 4,56
la saliu la 3,56, la germani la 2,56 si la arsen la 1,56.

Ca si valenja metalic fractionard a unor din metale, momentele
magnetice fracfionare au fost atribuite existenjei aceloragi doud stiri
difcritd in care se afla atomi in rejeaua metalici, stdri care se diferenfiazi
intre ele prin modul de ocupare al orbitalilor magnetici. Astfel, in cazul
nichelului (metal ciruia i s-a atribuit valenja metalica sase) s-a justificat
valoarea momentului magnetic prin speciile:
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orbitali hibrizi

Ni(VI) 28% — — —— — — — ——

il
. . ~ v ’
orbitalide ¢ electroni neimperecheati
nelegaturd (valend metalicd 6)
magneticd
Ni(VD) 2% w = ——————[=] — oial
” ” oot metalic
orbitalide ¢ ¢lectroni neimperecheati
nclegaturd (valen{2 metalici 6)
magneticl

de unde rezults ci:

numdrul electronilor impari din orbitalii magnetici/atom este (28 - 2
+ 72 - 0)/100 = 0,56, deci momentul magnetic de 0,56 pg, iar numéirul de
orbitali metalici/atom este de (28 - 0+ 72 - 1)/100 = 0,72.

1.2.4.2. Orbitali metalicl. Legiatura metalicd

Interpretarea formirii legdturii intre atomi, in refeaua metalicii a
avut ca punct de plecare faptul ca in starea gazoas# metale cum ar fi litiu
fonneazd molecule diatomice (Li,), in care atomii sunt legati prin legéturi
covalente dielectronice dicentrice.

Aprecierea c# astfel de legéturi dielectronice dicentrice se pot
realiza gi in rejeaua metalicd, avea si intre in contradictie cu faptul cd
numarul de clectroni pe care ii poate angaja un atom in legéturi covalente
este cu mult mai mic decdt atomii care-i inconjoard §i cu care se afld
cvident intr-o interacgie.

Astfel, In rejeaua metalicd, atomii de litiu (distribuiti intr-o rejeca
cubicd centratd intern) sunt inconjurafi fiecare intr-o prim# vecindtate de
alfi opt atomi gi de gase in a doua vecinitate. Cum fiecare atom de litiu nu
poate forma decat o singur legiturd covalentd dielectronicéi-dicentric3 s-
a admis c# la formarea legaturii in refeaua metalicd participd un numér
foartc mare de structuri cu legdturi de doi electroni, aflate intr-o
rezonangd sincronizatd pentru cel putin doud legituri. Modul de desfacere
s refacere al acestor legéturi a impus acceptarea unei rezonange a acestor
structuri de doi electroni cu o serie de structuri ionice care se desfac gi se
refac permanent de-a lungul regelei:
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Lis—eLi Lij. Li Li Li

— I - li [I,i

Li Li Li" L

Existenta structurilor ionice, implicate in delocalizarea electronilor
de-a lungul legiturilor din retjea, a fost pusd in legiturd cu existenfa
orbitalilor metalici liberi, existenti la atomii din refea.

Pe baza orbitalilor metalici liberi s-a explicat nu numai posibilitatea
existentei structurilor de rezonantd dar si conductibilitatea electrica.

S-a admis astfel ci in refeaua metalic3 legitura este formatd prin
perechi de electroni intre un atom al regelei §i vecinii s#i care se formeaza
si se desfac continuu. Se considerd in acest sens cd electronii unui atom
vor fi delocalizati, rezonanfe peste toate perechile de atomi din prima
vecindtate iar in unele cazuri §i din a doua vecinitate.

Numirul de electroni corespunzitori unei legituri a primit
denumirea de indice fracfionar al legiturii, numir de legiturd sau indice
de legaturs, n.

Produsul dintre acest indice # §i numdrul de condinatie corespunde
valentei atomului. Astfel pentru un metal trivalent care are in retea in
prima vecindtate 12 atomi cei trei electroni se delocalizeaza pe toate cele
12 leg#turi deci sunt in rezonantd pe cele 12 legaturi, astfel c3 fiecdrei
legaturi 1i recin 3/12 = 1/4 electroni pe legiturd care este practic indicele
sau numirul de legidturi (n,, = 1/4).

Pauling a stabilit o relatie intre distanfele interatomice din refeaua
metalics (D,) si indicele de legiturd n (52):

D,=D,- 0,6 logn (52)

in care D, este distanfa in legitura covalenti simpld (datd ca sumi a
razelor atomice).

Relatia a fost folositd cu succes pentru stabilirea distanielor
interatomice fapt carc a determinat extinderea sa, intr-o form# modificata
si la nemctalele aflate in stare solida (53)

D,=D,-0,7 logn (53)

POLIMORFISMUL ELEMENTELOR. CORELAREA CU VALENTA
FRACTIONARA

Metoda specifica teoriei legiturii de valenfd a lui L. Pauling a
stabilit pentru staniu o valen{i metalici de 2,56.
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Experimental s-a stabilit ¢a Sn(w) sau cenuyiu are o structurd de tip
diament. fn acest scns pentru Sn(a) s-a considerat urmatoarea ocupare cu
electroni a orbitalilor:

4d o.h. sp3

TGN S I | TR TR T

deci o configuratie care ne indicd o valen{d 4 §i comportare de izolator
(orbital metalic absent).

In cazul staniului B, care prezintd conductibilitate electrici §i o
structurd tetragonald, in care fiecare atom de staniu are patru atomi in
prima vecindtate §i doi mai deplrtati, se considerd urmétoarea participare
a celor noul orbitali:

4d 55 5§
Sn(ﬁ) [36](1-] l—] l—l l—]- —J,T ﬁ ﬁ Tp_l— E «— orbital metalic liber

pe baza clreia se atribuie valenta doi §i conductibilitatea electrica
conferita de orbitalul metalic liber.
Motivul pentru care staniul in formd metalicd (Snp) nu are valenfa

metalicd 2, agsa cum rezultd din schema electronicd de mai sus, ci 2,56,
este ci in structura sa reald (deci cea care conferd energie internd minima
cristalului si deci o stabilitate maxim#) intre structurile de rezonanti a
celor doud legituri de valentd/atom, de-a lungul unor pozitii alternative,
apar intr-o rezonan{3 nesincronizati atomi de staniu tetravalenfi (Sna).
Acesti atomi prin cresterea numirului de legaturi conduc la o stabilizare a
rejelei cristalului.

Pe baza acestor considerente, L. Pauling ajunge la concluzia ci la
staniu alb (metalic) intdlnim cele doud stiri, de staniu divalent si
tetravalent, intr-un raport procentual Snf3/Sna de 28/72, care ne conduce
la o valentd metalicd de (4 - 28 + 72 - 2)/100 = 2,56 si un numir de
orbitali metalici de (0 - 28 + 72 - 1)/100 = 0,72.

1.2.5. METODA ORBITALILOR MOLECULARI

Mecioda orbitalilor moleculari (MOM), in limitele cireia s-a
dezvoltat ulterior teoria benzilor sau a zonelor de energie, considerd
legatura metalicd ca o legdturd covalentd puternic delocalizats, in campul
resturilor atomice, in orbitali moleculari policentrici ce aparfin unor benzi
de encergic.
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Spectrele de raze X moi, care corespund tranzigiilor electronilor de
valenid, se caracterizeaza prin linii foarte apropiate. Aceste date spectrale
indic3 faptul cd, in cazul retelelor metalice, tranzifiile electronilor de
valents au loc intre orbitali care au energii ugor diferentiate, in funcyic de
modul de combinare al orbitalilor atomici.

Din intensitatea spectrelor de raze X moi sau obfinut informayii
asupra distributiei electronilor pe diferii orbitali grupati pe domeniu sau
benzi de energie (cu valori cuprinse intre 1 §i 10 eV).

fn reteava metalica, spre deosebire de atomul izolat, se admite deci
existenfa unor benzi de energie continue la nivelul cdrora electronii se pot
delocaliza avdnd o anumitd ,libertate” de miscare, fird a aveu
posibilitatea s3 pariiseascll reteaua, care este inconjurati de o barier3 de¢
potential.

In cazul metalelor din grupele principale care au in stratul de
valentdl un orbital s §i trei orbitali p, intr-o refea cu n atomi, din-cei 4
orbitali atomici se formeazd 2 n orbitali de legiturd si 2 n orbitali de
antilegiturd. Orbitalii moleculari de legéturd si antilegidturd fiind intr-o
anumiti mésurd degerenafi energetic apariin unor benzi de energie. Partea
inferioardt a benzii de energie, corespunzitoare orbitalilor moleculari dc
legéturd, deci orbitalilor in care intré electronii de valenti a fost numita
bandd de valentd. Orbitalii aparjindnd diferitelor niveluri energetice din
cadrul benzii de valen{i se ocupd cu electroni conform principiului
cresterii energiei acestora, principiului lui Pauli gi Hund.

fn functie de numdrul de electroni din stratul de valenti al atomilor
metalului se formeazd in banda de valentd, banda de legdturd iar
portiunea neocupatét din banda de valentd devine banda de conductie (in
care electronii trec din banda de valentli sub influenta unei diferenfe dc
potential sau de temperaturi).

Pe baza gradului de extindere a benzii de legéturd in cadrul benzi
de valentd se poate explica tdria legiturilor interatomice din refelele
metalice (si deci densitatea, duritatea, punctele de topire ctc.),
conductibilitatea electric gi termica.

Astfel, in cazul metalelor alcaline care au un singur electron in
stratul de valentd, cele n/2 perechi de electroni, ce aparjin unei rejele

formate din n atomi, vor ocupa 1/4 (respectiv g/2n) din banda dc

valent3, 3/4 rdmandnd bandd de conducgic. Cu o banda de lcgiturd de
numai 1/4 din banda de valen{# si o bandd de conductic de 3/4 din
aceasta, se explicd legitura mai slabd dintre atomi §i ca o consecin{i
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densitapie. dwitdple $1 punciele de topire mai mici ale metalelor alcaline
totodatd razele atomice g1 conductibilitdfile clectrice §i termice mari
pentru aceste melale.

Creyterca gradului de ocupare al benzii de valentd la elementele
grupa a |1*-a, unde cele n perechi de electroni a celor n atomi vor ocupa
jumitate (*/2n) din banda de valen{d, rdméinand numai jumitate din
banda de valenid pentru banda de conductie. Acest fapt conduce la o
conductibilitate clectricd yi termicd mai mic3 la aceste elemente. Lirgirea
benzii de valenfd conduce insd la o legiturd mai puternicd, §i in
consccinid densitafi, duritifi i puncte de topire mai mari (comparativ cu
metalele alcaline).

Continuarea cregterii gradului de ocupare al benzii de valenti la
mectalcle ai caror atomi posedd trei (grupa a III-a) §i patru (grupa a [V-a)
electroni de valenfd determind o largire a benzii de legdturd §i o ingustare
a benzii de conductie. Acest fapt va determina cresterea densitétii,
duritdfii, punctelor de topire yi scdderea conductibilititii. Dupd ocuparea
mntcgrald cu electroni a benzii de valentd la grupa a IV-a (4% / gn) incepe

completarea orbitalilor de antilegiturd din banda de energie. Aceasta
completare va avea ca urmaie anularea efectului de legare al unui numir
corespunzitor de electroni din banda de legitura care riméne ca electroni
de nelesdturld localizati la un singur atom.

(.« metalele aparfindnd grupelor secundare, din cei sase orbitali
atomici (un orbital ns §i cinci orbitali (n-1)d) se vor forma pentru, o retea
formatd din n atomi, 3 n orbitali moleculari de legiturd §i 3 n orbitali
molcculari de antilegétura.

in functie de modul de ocupare al orbitalilor de legdturd si
antilegdturd, care este dependent de numdrul electronilor din stratul
exterior al atomilor metalelor, proprietdfile aceslora vor varia
corcspunzitor. Astfel tiria legturii dintre atomi se intensificd de la grupa
a 1ll-u pand la grupa a VI-a, determinadnd o cregtere a densitatii, duritd{ii
st punctclor de topire §i concomitent o scidere a conductibilitdtii electrice
$i termice Dupd grupa a VIil-a, intrarea electronilor in orbitalii de
antilegdiurd ai benzii de energie conduce la o scidere a tariei legiturii, §i
in consccinjd, a densitdjii, duritdtii §i punctelor de topire, dar i la o
creptere a razelor alomice i conductibilitdii electrice si termice.

La interpretarca ficutd, trebuie s3 avem in vedere §i aspecie legate
de tipul refcler in care cristalizeazi metalele respective.
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Capitolul 1I

STRUCTURA MATERIALELOR METALICE
2.1. STRUCTURA METALELOR

Proprietifile specifice metalelor sunt datorate particularitatilor starii
metalice, respectiv caracterului neorientat al legaturii metalice, mobilits(ii
electronilor din banda de valenti si distantelor interatomice mici, urmarc
a structurilor compacte pe care le adopti refelele cristaline ale acestora.

Majoritatea metalelor cristalizeazd in refelele: cubica centrat:
intern (sau refea cubicd cu volum centrat), cubicd cu fefe centrate s
hexagonal compactd.

In refeaua cubicd centratd intern numirul atomilor/celula
elementar# este de 2, respectiv 1 atom in centrul, la care se adaugd cei &
atomi din varfurile cubului, care apar{in fiecare la 8 cuburi (deci 8/¥)
Intersectiile rejelei sunt octaedrice si tetraedrice (cu volum mai marc
decat interstitiile octaedrice). In acest tip de refea cristalizeaza V, Cr, M.
W, Fe(a), Nb etc.

In refeaua cubicd cu fefe centrate numirul atomilor/celulu
elementari este de 4, respectiv 6 atomi pe mijlocul fegelor, care apaitin
fiecare la 2 cuburi (deci 6/2), la care se adaugd cei 8 atomi din vérfurilc
cubului, care aparfin fiecare la 8 cuburi (deci 8/8). Refeaua cubici cu fejc
centrate este mai compacts decat rejeaua cubicd centratd intern (numaiul
atomilor/celuld fiind dublu). Prezintd interstifii octaedrice §i interstij:
tet.aedrice (cu volum mai mic decét interstitiile octaedrice). In aceasta
refea cristalizeazi Cu, Ag, Au, Fe(8) Co(B) Ni, Pd etc.

Reteaua hexagonal compactd are 6 atomi/celuld elementars,
respectiv 3 atomi dispusi in interiorul celulei, in varfurile unui triungh
echilateral la jumatatea distantei dintre planul superior §i inferior. La
acestia se adaugd 2 atomi de pe mijlocul fetelor (superioare si inferioarc),
fiecare aparfindnd la 2 celule elementare (deci 2/2) si cate 6 atomi allaf:
pe coljurile hexagonului superior §i alfi 6 pe colfurile hexagonulu:
inferior, fiecare din acestia aparfindnd la 6 celule elementare (deci
2 - 6/6). In aceasti refea cristalizeaza Be, Mg, Zn, Cu, Ti, C(a) etc.
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Melalele nu sunt insd formate, decat in putine cazuri (atunci cand
solidificarca se realizeaza in cndifii spcciale) dintr-o infinitate de celule
clementare identice $i identic orientate in intreg volumul cristalului.

Astfel de structuri se obfin prin inifierea cristalizarii intr-un singur
centru al metalului topit, urmatd de o ricire lentd pornind din centrul
unde a inceput cristalizarea, deci de la germenul de cristalizare.

Intr-o varianti a acestui procedeu se introduce in metalul topit un
monocristal al metalului, care are rol de germene de cristalizare.
Monocristalul se introduce in topiturd de metal cdruia i se ridici
tcmpcratura cu foarte pufin peste temperatura de topire. Racind incet
topitura, atomii se depun ordonat pe fefele monocristalului, respectind
orientarea atomilor din rejeauva germenului. Are loc dezvoltarea in timpul
acestui proces a unor monocristale mari (chiar de ordinul a 1-2 kg) in
care celulele elementare identice si identic orientate se extind in tot
cristalul.

Obtinerca monocristalelor se poate realiza, in anumite condifii
tchnologice yi din pulberi metalice.

In cazul metalelor a caror solidificare se realizeazi printr-o ricire
naturald (deci in conditii obignuite), analiza microscopici a suprafetelor
corodate ale acestora, corelati cu masurdtorile de raze X, a aritat ci
metalele in condifii obignuite se prezintd sub formd de conglomerate
policristaline, formate din cristale microscopice (de circa 25-150 pum)
denumite cristalite. Cristalitele aflate in contact unele cu altele au
oricntdri difcrite, ceea ce explicd atacul diferit al reactantilor asupra
suprafetelor metalice.

Formarea cristalitelor §i deci a structurii de conglomerate
policristaline a metalelor se explicd prin inceperea simultand a proceselor
de cristalizare intr-un numir mare de centre de cristalizare. Din aceste
centre de cristalizare, unde are loc nucleatia, cristalele cresc in toate
dircctiile (deci nedirectionat) dezvoltandu-sc (arborescent) pand ajung in
contact cu cristalele vecine cand se produce practic solidificarea completa
a metalului.

Ficcare cristalit in parte, luat izolat, estc anizotrop. In structura
policristalind in care cnistalitele au orientdri intimplitoare, anizotropia
diverselor cristalite sc poate compensa §i acest fenomen este cu atdt mai
pronuniat cu cét cristalitcle sunt mai mici si deci mai numeroase. in acest
caz malerialul in ansamblul siu ajunge si se comporte cvasizotrop,
respectiv abaterile de la izotropie sd fie mai putin semnificative.
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Aderenfa porfectd dintre cnistalite esie atribuite  unor  legatu:
interfaciale putemice, legéturi considerate pand in prezeut o particularitai
a legiturii metalice. Asifel, in teoria lui Brillouin se poate admite posibilitate:.
depdsirii de citre electroni a barierei de potential de la limii. interfaciala. deci
o depigsire a limitelor zonelor Brillouin dincolo de limita interfaciald. Teoria
lui Pauling considerd posibilitatea continudrii rezonantei structurilor limita
dincolo de zona interfaciald, prin deplasarea unui electron spre un orbita!
metalic aflat peste limita interfaciali.

2.2. STRUCTURA ALJAJELOR

fn stare de topitura, cu citeva exceptii (ca de exemplu Al si Sb, Fc
si Pb) metalele se dizolva reciproc unele in altele deci sunt migcibile
formand sisteme omogene lichide.

La solidificarea acestor amestecuri omogene lichide se obtin
sisteme solide numite aligje. Diferenta dintre diferitele tipuri de aliaje sc
reduce practic la diferenfa de solubilitate in fazi solidd a componenfilor
respectivi i nu in ultimul rand la interacfiile ce apar la solidificare, intrc
atomii componentilor.

Astfel, la solidificarea topiturilor componentii pot avea migcibilitalc
nelimitatd (dar aceasta intr-un numir limitat de cazuri §i nu de pufine o1 in
anumite condifii de ricire), migcibilitate limitati i migcibilitate total3.

Aliajele sunt deci materiale metalice omogene sau eterogen.
formate din doi (aliaje binare) sau mai mul{i componenii (uliaje polinar
care contin in stare solidd formafiuni distincte ce apartin solugitlor sond.
fazelor intermediare, compugilor intermetalici sau unor amestecur
mecanice intre componenii.

2.2.1. SOLUTII SOLIDE

In aceste aliaje amestecul componentilor se realizeaz. pana la scard
atomicl, astfel incdt atomii unuia dintre elemente intrd in celula
elementard a celuilalt, deci celula elementard confine atomii ambilol
componenti. in functie de particularitijile de plasare a acesior atom’
distingem trei tipuri de solufii solide.

2.2.1.1. Solutii solide de substitutie

fn acest caz amestecurilec omogene din starea lichida se mentin yi in
starea solidd in urma unei substituiri nelimitate in refeaua metalicd, a
atomilor unuia dintr¢ metale cu atomii celuilalt metal, de unde 31
denumirea de solutii solide de substitutic.
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Serii continue dc solutii solide de substitujiec se objin cand
clementele cristalizeaza in acelaii tip de refea, dimensiunile atomilor lor
nu diferd cu mai mult de 15%, diferenfa dintre electronegativititile
relative este nescmnificativd iar concentratia electronilor de valenti este
dacd nu identicd, foarte apropiala.

Astfel argintul i aurul au o structuri cubici cu fefe centrate, raze
atomice ce diferd numai cu circa 0,2%, electronegativititile foarte
apropiatc §i acecagi concentrafie a electronilor de valentd. Acest fapt
explicd solubilitatca nelimitat3 a celor doud metale, in stare solida.

Daci razele atomice sunt foarte apropiate dar difer3 tipul de refea
sau dacd elementele au acelasi tip de refea metalicd dar diferd razele
atomice cu mai mult de 15% solubilitatea nu mai rimane nelimitata.

De asemenea cidnd intre elemente apar diferenfe ale electrone-
gativitdfilor se restrdng domeniile de existen{d a solugiilor solide de
substitutie, ajungindu-se pentru diferenfe semnificative la formarea de
faze intermediare i chiar compusi.

Un rol important il are §i concentratia electronilor de valenfe. Astfel
s-a constatat experimental cd in general un metal cu valen{d mai micd are
tendinja mai mare de a dizolva un element cu valenfa mai mare, decét
invers. Deci practic solubilizarea reciprocd a doud elemente unul in
refcaua celuilalt este determinatd de concentragia electronilor de valenta.
Astfel, de exemplu, aurul dizolvat, in procente atomice, pani la 30%
magneziu in timp ce magneziu dizolvd mai pufin de 0,2% aur.

Acest mod diferit de solubilizare, legat de particularititile legiturilor
intcratomice din rejeaua metalics, explic3 formarea solutiilor solide terminale
(evidentiate in diagramele de echilibru fazic la extremitifi).

fn sensul celor prezentate rezultd ci metalele cu valenfa inferioar
pot fi considerate ,,solventi" cu o anumitd capacitate acceptoare de
clectroni de valenti ai ,,solvatului”, metalul cu valenti superioard. Cénd
numirul clectronilor de valenta ai ,,solvatului” creste, scade solubilitatea
acestuia in ,,solvent”. Astfel de exemplu, cupru dizolvd 36% zinc, 18%
galiu, 12% germaniu §i 9% arsen.

in functic de modul de organizare al atomilor in refelele solutiilor
solide de substitujic ne putem raporta la urmitoarele tipuri de solutii
solide de substitutic.

a) Solutii solide de substitutie dezordonatd (ideale)

fn cazul ideal al solutiilor solide de substitutie atomii ,,solvatului”
si ,,solventului” se repartizeaza total intdmplator in refea, deci in limitzle
unci dezordini ideale.
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Acest tip de solutii solide dec substitutic idcale s¢ intilnesc, desi
foarte rar (in multe cazuri ob{indndu-se printr-o ricire rapida a topiturilor)
atunci cand interactiile dintre atomii identici si cci diferifi nu difera
semnificativ.

b) Solutii de substitutie reale (amestec de fuze)

Cand intre atomii de acelasi fel se exercitd interac{ii mai puternice
decat intre atomii diferifi in timpul récirii se produc aglomeriri locale de
atomi identici, dispersate continuu pani la o anumitd tempcraturd de
agitatie termica.

Cele doua tipuri de atomi tind deci s3 se separe i atomii de acclagi fel
s se aglomereze cu formarea de ,,insule" omogene submicroscopice in aliaj.

Structura unui astfel de aliaj va prezenta un amestec mecanic dc
formatiuni (graungi) de faze diferite, deci un amestec de faze, acestea
avand compozitii diferite §i in unele cazuri si structuri cristaline diferite.
Exist3 cazuri in care formatiunile (grauntii) carc constituie fazele diferite
nu apartin metalelor pure ci solutiilor solide de substitujie ale acestora,
situatii in care avem 1n sistem un amestec de solutii solide de substitutie.

c) Solutii solide de substitutie ordonatd (suprastructuri)

In cazul in care interactia dintre atomii diferifi este predominant se
poate obtine, la ricire, o distribujie ordonata a atomilor in nodurile reelei
forméndu-se asa numitele suprastructuri. Intr-un astfel de sistem format
din doi componenti (A §i B), cu solubilitate practic totald, incepe sa
cristalizeze din starea lichidd o serie continud de solutii solide dc
substitutie aproape ideale. Aceste structuri se pot menfine la temperatura
obisnuitd printr-o ricire rapidd. La o ricire lentd insd, se realizeaza o
ordine in distributia intdmplitoare a atomilor cu formarea unci
suprastructuri.

Aceste suprastructuri pot sd fie extinse la intreg cristalul
realizindu-se o retea metalic cu ordine la distanj (ordine globald) sau la
o ordine limitat3 in anumite zone ale cristalului numitd ordine locala.

Structura ordonatd a solutici solide de substitufic se numegte
suprastructurd iar rejeaua suprarefea.

Odati cu cresterea temperaturii crestc §i agitagia termicd in cristal
tar distribujia ordonatd se distruge. Temperatura la care dispare in
intregime ordonarea se numeste temperaturd Curie-Kurnakov.

Ordonarea particulelor intr-o refea influenfcazd o seric de
proprictiti. Astfel, cildura specificd suferd un salt prin trecerea de la
starea ordonatl in cea dezordonati, conductibilitatea clectricd a unui alia)
este mai mare in stare ordonat3 decit in stare dezordonatd etc.
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Ordinca in carc sc rcalizeaz3 distribugia atomilor diferifi in cadrul
suprastructurilor se raporteazd la mai multe tipuri de structuri.

- Structurd de tipul CuZn (alama - )

Acest tip de structurd (figura 11) corespunde unui aliaj binar (A-B)
cu refea cubici cu volum centrat, in care, pentru compozifia
stoichiometricd, toatc nodurile din varfurile celulei elementare sunt
ocupatc de atomit A (atomii de Cu) iar centrul rejclei cu atomul B
(atomul de Zn).

Pentru alama-f starea de ordonare se
distruge la temperatura de 469°C.

Acest tip de supraretea se formeazi in
sistemele binare: Cu-Be, Cu-Pd, Ag-Mg,
Au-Zn, Fe—Co etc.

- Structurd de tipul AuCu,
Figura J1. O Cu(A) - Zn(B) Structura aparfine unei refele cubice cu
fete centrate (figura 12). O astfel de
suprastructurd de tip AB,, pentru sistemul binar Au—Cu, se distruge la
temperatura de 392°C cénd se trece intr-o distribufie dezordonatd a
atomilor.

S-a obtinut pentru acelayi sistem
binar §i suprastructura Au,Cu, la care
starea ordonati se distruge la o temperatura
mai mica de 243°C.

Astfel de suprastructuri se formeazi
in aliajele aparginand sistemelor binare:

Pt—Cu (PtCu,), Mn-Ni(MnNi,),
Fe-Ni(FeNi,), Ga-Ni(GaNi,) etc.

OAu-Cu
Figura 12.

- Structurd de tipul AuCu

Accst tip de structurd specificd unor aliaje binare A-B sc¢ prezinta
sub forma unei refcle tetragonald. Intr-un astfel dc aliaj cum este cel
format de Aur $i Cupru, starca ordonatd se mengine pand la tempceratura
de 312°C.

- Structurd de tipul Fe,Al. In limitele acestei structuri cubice (in
linii mari apropiate de rejeaua clorurii de sodiu) distribufia ordonatd a
atomilor de fer §i de aluminiu se¢ mengine pand la temperatura de 557°C.

- Structurd de tipul MgCd,. Aliajele care formecazi astfel dc
suprastructuri prezintd atomii distribuifi intr-o rcjca hexagonal-compacta.
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d) Solutii solide de substitutie lacunara
In cazul acestor aliaje apare deficit de atomi la nivelul refelelor, in
sensul cd unele pozifii al celui de al doilea component, rdman vacante.

2.2.1.2. Solutii solide interstifiale (de insertie)

fn acest caz in interstitiile unei refele ,,gazdd" intrd atomii de aliere
care au diametre mult mai mici (carbonul - 1,42 A, borul - 1,94 A)
comparativ cu al atomilor regelei gazda. Retelele metalice, in care au loc
astfel de insertii, apartin de reguld metalelor tranzionale din seriile Sc—Ni,
Y-Pd, La—Pt §i Ac—Pa.

Haag a ardtat (1931) cii in cazul in care razelor atomilor (B) care
pitrund in interstifii sunt mai mici sau cel mult egale cu 0,59 din raza
atomilor regelei gazdi (A) nu se produc modificdri structurale semnificative,
Peste aceastdl valoare au loc insi modificiri in structura regele:. _

Interstitiille pot fi ocupate, in functie de conditiile in care se
formeazi solutiile solide de insertie, partial sau intr-un procent apropiat
de o ocupare aproape totald, caz in care insd se produc distorsiuni
importante ale refelei gazda.

Majoritatea solutiilor solide de inserfie corespund unor compozifii
bine definite (descrise de formule de tipul AB, A,B, AB, si A,B). Uncle
dintre acestea se disting prin duritéfi foarte mari (WC) sau prin puncte dc
topire ridicate (TaC. circa 3000°C, HfC circa 4000°C) . Solutiile solide
de insertie au aspect metalic.

2.2.2. FAZE INTERMEDIARE

In cazul in care intre componenti se manifesta o solubilitate parfiald
in stare solidd este posibild formarea unor faze ce prezintd rejele
cristaline esenfial diferite de refelele componentilor iniiali. Acest tip de
aliaje se numesc faze intermediare.

Formarea fazelor intermediare se realizeazi in cazul in care
componentii se deosebesc intre ei prin factorul clectrochimic, factorul
geometric §i cel determinat de concentrafia electronilor de valenta.

In terminologia initiald acest tip de aliaje au fost denumite frecvent i
compusi intermetalici. Denumirea, utilizatd adesca $i in prezent (cu o
anumitd noti de confuzie fatid de termcnul de compus), nu este pe deplin
riguroasd §i deci semnificativd, deoarece terminologia era §i este impropriu
folositd si pentru compusi care nu au legturd intcrmetalicd propriu-zisia. De
aceea, se va prefera in cele ce urmeazi terminologia de fuze intermediare,
mentiondndu-sc particularitifile structurale ale acestora.
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Fazele intermediare incadreaza de la solugiile solide de substitugic
rcalc cu domenii de existentd de la foarte inguste la domenii mai largi,
pédna la compusi cu o compzifie stoichiometrica definita.

Un aliaj poate fi o solutie solidd de substitutie adeviratd la
temperaturd ridicati §i s3 semene nemijlocit cu un compus la temperatura
joasa dacl se formeaza o suprastructuri.

Aceste faze nu pot fi considerate compusi intermetalici decat daci
domeniul lor de existent este foarte restrans, raportul stoichiometric mic
si dacd atomii identici ocupa pozitii identice de-a Iungul intregii rejele.
Astfel, de exemplu, in sistemul binar argint-cadmiu faza € corespunde
formulei AgCd,. In structura hexagonal-compactsi a acestui aliaj, atomi
de argint §i cadmiu nu ocupi insi o pozitie echivalentd in intreaga refea
corespunzitor suprastructurii AgCd,. In acest caz cele dou# tipuri de
atomi sunt repartizafi intdmplator, repartizare corespunziitare solufiilor
solide de substitutie. Deci, in acest caz, nu putem vorbi de un compus
intermetalic, datoritd absenfei unei suprastructuri cu extindere la nivelul
intregii regele, ca in cazul aliajului aur-cupru, la care o ricire lentd sub
temperatura de 400°C conduce la o suprastructurd corespunzitoare
compusului AuCu,.

Formarea combinafiilor intermetalice propriu-zise este o
caracteristicdi a metalelor cu clectronegativitdti diferite. Acestea sunt
caracterizate de o serie de proprietdji metalice mai mult sau mai putin
accentuate fafi de ale elementelor care le formeazd. In general
conductibilititile electrice i termice ale acestora sunt inferioare
metalelor care le formeaz3 dar punctele de topire gi duritéifile acestora
sunt superioare. Aceste proprietdfi, aseméniitoare cu ale metalelor,
dovedesc existenta unor legituri specifice retelelor metalice.

Ca urmare a punctelor de topire mai ridicate, combinafiile
intermetalice se individualizeazi in diagramele de solidificare-topire a
echilibrelor de faze, prin aparifia unor maxime in cazul in care compugii
intermetalici sunt congruenti si puncte de inflexiune, ale curbelor
lichidus, cdnd compusii sunt incongruenti.

Stabilizarea fazelor intermetalice

Pauling 1in cercetirile privitoare la determinarea distantelor
intcratomice in stare solidd constatd c3 acestea nu corespund in toate
cazurilec valorilor agteptate ca sumd a razelor atomice ale celor doud
clemente. Astfel, in cazurile atribuite existenfci fazelor intermediare, a
constatat o contracfic a razelor atomice, contractic ce a fost atribuitd
polarizatici atomilor respectivi. Aceastd polarizatic a atomilor a fost
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corelatd cu stabilizarea fazelor intermediare, considciand c3 in acest
proces de polarizare apare un transfer de electroni de la atomii unui
element la atomii celuilalt element, transfer in urma ciruia elementele igi
mdresc reciproc valenfa metalicl, cu rol determinant in individualizarea
unor unitlfi structurale.

Pentru a interpreta aceastd stabilizare prin transfer de electroni,
urmare a polarizaiei atomilor, Pauling imparte elementele in patru
categorii: elemente hipoelectronice cu valenta metalici mai mic3 de sase,
elemente hiperelectronice cu valenfa metalici mai mici de gase dar cu
electroni in orbitalii de antilegdturs, elemente hiperelectronice cu valenj
metalicd mai mic# decét sase datorit3 cuplirii unor electroni din orbitalii
de legituri §i elemente tampon.

in cadrul elementelor hipoelectronice, Pauling grupeazi elementele

cu valentd metalicd mai mica de gase, respectiv elementele grupelor: 13,

I1a, T1Ib, IVb si Vb, deci metalele cu unul sau mai multi orbitali de
legaturd liberi, deci cu deficit de electroni de legiturd, de unde si
denumirea de elemente hipoelectronice.

Elementele hiperelectronice, dar cu valen{i metalicd mai mica de

sase, sunt dupd Pauling, elementele in stare solidd ale grupei Va gi VIa
cdror electroni prin ocuparea orbitalilor de antilegiturd anuleaza efectul
de legdturd a unui numir egal de electroni din orbitalii de legatura.

Tot in grupul elementelor hiperelectronice cu valentd metalicd mai
mic# de gase sunt grupate si elementele care-yi cupleazd unul sau mai
mulfi electroni in cei sase orbitali de legdturd (urmare a faptului ci cei
2,28 orbitali magnetici/atom sunt total ocupati).

Elementelor tampon li se atribuie o valen{d metalicd constanta
pentru ci electronii captati se plaseazi pe orbitali magnetici neocupafi
total, ocupare care nu afecteazi valenfa metalica.

Plecind de la aceastd clasificare, Pauling admite ci aparifia §i
stabilitatca fazelor intermediare, respectiv a compusilor intermetalici este
datoratd mdririi valenfei metalice.

Se considerd in acest sens cd elementele hipoelectronice, cu orbitali
de legitura liberi prin castig de electroni i§i miresc valenfa metalicd in
urma intrarii electronilor in orbitalii de legaturi.

Elementele hiperelectronice igi miresc valenja metalicd prin
cedarea de electroni, fic din orbitalii de antilegitura, fie prin decuplarea
electronilor din cci gase orbitali de legituri.

Elcmentele tampon pot primi electroni de la un atom
hiperelectronic care se vor plasa pe orbitalii magnetici neafectdnd valenfa
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mctalicli, sau pot ceda electroni de pe orbitalii magnetici ai unor atomi
hipoclectronici, valenja metalic mentinandu-se §i in acest caz constanti.
Transferul de electroni care duce la stabilizarea fazelor intermediare
se rcalizeazd mai accentuat cind intre cele douli elemente existd o
diferenti de electronegativitate.
Pauling a stabilit §i o relatie cu ajutorul clrei calculeazi distantele
interatomice intr-o faza intermediar (54):

dap =Ta+ 15 - C(Xa - X&) (54)
in care t, §i 15 sunt razele atomilor celor doud componnte (A §i B), C
factor de corectie cu valori intre 0,02 §i 0,08 §i y, §i ¥y electro-
negativitatile relative ale atomilor celor doi componenti.

Foarte rar fazele intermediare au compozitii care si corespundi
valentelor uzuale ale elementelor. Acest fapt este 0 consecin{l a legéturii
intermediare (din aceste faze intermediare) intre o legiturd covalentd si o
legiturd cu un anumit grad de ionicitate, in care electronii sunt mai mult
sau mai putin liberi, fiind practic rezonanti pe intreg cristalul.

Exist3 ca urmare mai multe tipuri de faze intermediare, unele dintre
acestea putdnd fi considerate compusi intermetalici propriu-zisi.

2.2.2.1. Compusi electrochimici (cu valente normale)

Acesti compusi se fintdlnesc in cazul elementelor care diferd
sensibil prin electronegativitiile lor astfel incét intre atomi se pot stabili
legituri covalent-ionice care conduc la individualizarea unor structuri de
compozitie bine definitd. Acegti compusi caracterizati prin domenii foarte
inguste de solubilitate §i raporturi mici intre atomi (in general 1:1 si
uneori §i 2:1) aparjin unor tipuri de structuri cristaline de referinti.

a) Compugi binari cu structurd de clorurd de sodiu

Rejcaua este format prin intrepitrunderea a dou#i subrefele cubice
cu fefe centrate. Printre compusi mai importan{i se pot enumera: MgSe,
CaSe, SrTe, BaTe, SnTe, PbTe, MnTe.

b) Compugi binari cu structurd de tip fluorind: PtGa,, PtAl,, PtSn,,
Auln,, CoSi,.

¢) Compugi binari §i ternari cu structurd de tip antifluorind

In accsti compusi antiizomorfi cu cei care cristalizeazi in rcjcaua
florinei, dispuncrea atomilor A §i B in cele doud subrefcle este inversata.
Se cunosc: Mg,Pb, Mg,Sn, Mg,Ge, Mg,Se, Li,Sn, Li,Se, Cu,S cat si
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compuyii ternari: Cu Mg Sb, Cu Mg As, Cu Cd Sb. Majoritatea acestor
compusi se remarcé prin proprietiti semiconductoare

"d) Compugi cu structurd tip blindd.

Sunt compusi formati de elemente agezate simetric la stinga si la
dreapta grupei a IV in sistemul periodic. In aceste structuri fiecare atom
este inconjurat tetraedric de 4 atomi vecini ai celuilalt element. Se cunosc
compusi de tipul:

- A"B"": BeSe, BeS, ZnS, ZnSe, CdSe, ZnTe, CdTe etc.

- A"B": AISb, GaSb, InSb, AIP, GaP, AIP, AlAs, GaAs etc.

Compusii cu acest tip de structurd in special cei de tipul A"B" au
legituri predominant covalente. Majoritatea acestor compugi manifesta
proprietiiti semiconductoare.

¢) Compugi cu structurd de tip NiAs

n acest caz in refeaua hexagonal compactd a atomilor mai
electronegativi se dispun in interstifiile octaedrice atomii electropozitivi.
Majoritatea acestor compusgi sunt formati de elementele tranzitionale ale
grupelor v°, v §i v §i uneori chiar din cele ale grupei a VIII®. Se
cunosc astfel: CrS, FeS, CoS, FeS, NiS, FeSe, NiSe, FeTe, PtTe, CrSb,
FeSn etc.

Tendinta de formare g§i deci stabilitatea compusilor electrochimici
scade odatl cu sciiderea diferentei de electronegativitate dintre elementele
componente (Hume gi Rothery).

2.2.2.2. Compusl de tip geometric

fn acesti compusi criteriul predominant de formare il constituie
raportul razelor atomice.

a. Faze Zintl de tip AB

Sunt faze intermetalice ale metalelor alcaline si alcalino-
padmantoase in proportic de circa 50% cu alte elemente pentru care
rapertul razelor r,/ry este cuprins intre 0,73 si 0,9. Aceste faze, ca de
exemplu LiAg, LiHg, LiTl, MgT], CaTl, SrTl etc. au de obicei structurd
de tip CsCl.

Pentru un raport al razelor r,/r, aproximativ egal cu unitatea
acestei faze Zintl cristalizeaz intr-o rejea de tip NaTl (doud subrefele de
tip diamant, intrepdtrunse §i deplasate cu o jumdtate de diagonald a
cubului). In acest tip de aliaje, ca de exemplu NaTl, LiZn, LiCd, Liln, se
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produce o contractic de volum a atomilor, datoritd polarizirii, ceca ce
determind o cregtere a stabilizdrii acestora (urmare a transferului de
clectroni de la un element la altul cu mirirea reciprocd a valengei
mctalice).

b. Faze Zintl de tip AB,

Se formeaz3 pentru un raport al atomilor r,/ry cuprins intre 1,1 §i
2,4. Prezintd o retea cubic3d cu fefe centrate in care atomii A intrd in
vérfurile cubului iar cei ai elementului B se plaseazi in mijlocul fetelor.
Sc cunosc: NaPb,, CaPb,, CaTl,, CaSn, etc.

2.2.2.3. Compusl electronici (faze Hume-Rothery)

Sunt faze intermediare al céror criterii de formare il prezintd
concentrafia electronilor de valen{d, care are una din valorile: 5

(corespunzitoare fazei P care cristalizeazd in retea cubici cu volum

21 . o . .
centrat), 3 (corespunzitoare fazei y care cristalizeaza intr-o refea cubica

complex3 cu 52 atomi/celuld elementar#) §i Z (corespunzitoare fazei €

care cristalizeazd intr-o refea hexagonal compacta.
In tabelul 2 sunt prezentate cateva exemple in acest sens.

Tabelul 2
Faze Hume-Rothery
Faza B Fazay . Faza €
compozifia |conc. clecironi| compozifia | conc. electroni | compozijia |conc. electroni
atom atom atom
#Cu,Z_n 11+21 _2 CuZn, [(1.5+2.8 =2 CuZn, 1+23 ___Z
Y2 % 13 13 4 4
Cu,Sn 1.5+4.1 3| Cuy;Sn, | 131+4.8 21 Cu,Sn 1.3+4.1 7
6 2 33 13 a4
AgCd 1.1+2.1 3 - AgCd, 1+23 7
2 2 44

Se cvidenfiaza din tabelul 2 cil trecerea de la o faza la alta are loc cu
modificarea concentratiei clectronilor de valenta.
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2.3. CONSIDERENTE ASUPRA PROCLESULUI
DE SOLIDIFICARE-TOPIRE

Transformdrile de faz3 care se produc in procesul de solidificare-
topire, cat §i transformirile de fazA care au loc in stare solidd (pentru
metale §i aliaje) pe parcursul tratamentelor termice se realizeazi pe baza
deplasirii atomilor la scara refelelor cristaline.

In cazul procesului topire-solidificare, la temperatura de topire T,
(respectiv de solidificare Tg) energia liberd (G,) a topiturii este practic
egald cu energia liberd (Gg) a stirii solide la aceastd temperaturd. Deci
H, -T.S, = Hg—T,S; sau regrupénd termenii, rezultd cd H —Hg = T (S, -S;)
Cum diferenta de entalpie H; — Hg (sau continutul caloric) dintre starea
lichidd §i cea solidd reprezint#i céildura latentd molard de topire L, iar
diferenta dintre entropia stirii lichide §i a stdrii solide, S,—S. = AS

reprezintd entropia de topire, se poate scrie: AS = LT
t

Din valorile variafiei entropiei pentru o seric de metale, la
transformirile reversibile topire-solidificare, se evidenfiazi (tabelul 3) ca
variatia de entropiec AS (care este o masurd a gradului de dezordine) a
sistemului la topire, (deci la temperatura de topire), diferd foarte putin dec
la un metal la altul.

Tabelu 3
Variatia entropiel (AS) in procesul topire-solidificare
Metal Tip de refea L (cal/mol.at | Tt(°K | AS (cal/°K mol.at.
Zinc hexagonal compacti 1560 693 2,20
Cupru | cubici cu feje centrate 2700 1355 2,0
Plumb | cubica cu fefe centrate 1300 600 216

Variagia foarte micd a entropiei de topire ne indicd cd atomi. in
topiturd au o impachetare aproape la fel de compacti ca in cristale cel
putin la o temperaturél apropiaté punctului de topire.

In acest sens pledeazi si imaginile de difractie a razclor X prin
topituri metalice, in apropierea tempcraturilor de topire, imagini care sunt
ascindnitoare cu cele pentru metale in starea lor cristalind, dcosebindu-sc
totai de imaginile obtinute in starea de vapori a accstora Practic anal.za
curbelor de distribufie radiald a atomilor. dedusd din imaginile de
difractic la temperatura de topirc, ne indicd o structurd similard, cu cca a
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refelei cristaline, dar degradatd, deci o pseudoretea. Degradarea devine
accentuatll prin cregterea temperaturii peste temperatura de topire.

Existenta pseudorefelelor in topituri (cel putin in apropierea
punctclor de topire) presupune ci structura topiturilor metalice derivi din
structura retelei cristaline prin aparitia unor defecte de rejea (vacante sau
dislocatii de atomi) care se amplifici cu cresterea temperaturii.

Capacitatea topiturilor de a fi subricite sub temperatura de topire
fdra a cristaliza, l-a ficut pe Frank si Bernal s admita c3, aceste domenii
de ordine desi prezintd o impachetare a atomilor aproape la fel de
compactd ca in cristale, nu se pot realiza §i menfine decat in grupari
restransc de atomi, deci o ordine la scurtd distan{d. Urmare, cristalizarea
nu se poate realiza decét printr-o reorganizare a structurii lichidului, in
jurul acestor grupdri de atomi, numite germeni de cristalizare. Imaginile
de defracfie cu raze X au confirmat ipoteza.

fn acelasi sens, imaginile de difractie pe topituri, care solidifici cu
formarca de amestecuri eutectice, au evidentiat existenfa unor structuri
distinctc pentru fiecare metal component al eutecticului. Aceastd
obscrvatie permile si se conchidd c3 in acest caz, pentru intervalul de
temperaturd de precristalizare, in domeniile de ordine la scurtd distan{i
atomii de specii diferite nu sunt amestecati. Topitura nu este deci o
solufie propriu-zisi.

in cazul topiturilor care solidifici cu formarea un>r compusi
intermetalici, imaginile de difracfie ale acestora sunt total diferite de cele
alc metalelor topite care formeazi compusul. Mai mult, acestea
cvidenfiaza existenfa unor domenii de ordine la scurtd distantd, cu o
gruparc a atomilor specificd compusului intermetalic, care se formeaza in
starc solida.

Reczultd din cele prezentate c#, formarea structurii in stare solida
eslc precedatd de aparifia incd din topiturd a unei ordondri similare a
atomilor, la scurtd distan{, in cadrul unor pscudorcicle.

Solidificarca topiturilor metalice reprezint3 un fenomen complex in
car¢c au loc procesc dec transport de masd (prin difuzie dar i prin
convecjie in urma miycarilor produse In masa topitd) si transport termic
(gradient termic creat in topiturd la contactul cu cxteriorul §i degajarea
caldurii latente de solidificare). Un rol important revine in acest proces
apanyiici yi dezvoltdrii germenilor de cristalizare.
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2.3.1. GERMINAREA OMOGENA (AUTCGENA)

Probabilitatea ca toti atomii unei topituri, si treacd in mod
simultan, de la un aranjament ordonat la scurtd distan{d intr-un
aranjament la lungd distan{i (deci in masa intregului sistem), este, aga
cum evidentiazd structura policristalini a metalelor, practic nula.

Aceste structuri policristaline ne indicd faptul c# procesul de
solidificare se produce pe portiuni mici in diverse puncte ale topiturii,
unde atomii sunt grupati intr-un aranjament specific refelei cristaline, dar
la scurtd distan{d. Aceste grupiri de atomi se numesc germeni de
cristalizare iar procesul prin care se formeazi, germinare omogend sau
autogend.

Urmirind variafia energiei libere pentru unitatea de volum a fazci
lichide (G,) si solide (Gg), in funcfie de temperaturd (figura 13) sc
constatd ci la temperatura de solidificare-topire (T,) G, = G, réspectiv
AG, = 0, deci forta motric3 a transformirii in faza solidd fiind nuli cele

doui faze au aceeasi probabilitate de existenta.

4 Ricirea topiturii pand la
GLGy G temperatura T, determind pentru
variajfia de temperaturd AT o
sciidere a energiei libere pe unitatea
de volum cu AG, care actioncazi
ca fortfd motrici a transformarii
unitifii de volum de lichid in solid.

Variatia energiei libere AG la
formarea unui embrion sferic de
razd r la solidificarea metalelor
pure devine astfel (54):

Figura 13 AG = - g e AG, +4nry  (54)

fn aceasti relatie primul termen (negativ) corespunde forfei motrice
de formare al embrionului sferic iar termenul al doilea (pozitiv), in care y
este tensiunea superficiald (respectiv energia liberd asociatd formdrii
unitdii de suprafa{3 de separare interfazica lichid-solid), reprezintd forja
de franare a transformarii in embrionul sferic. La solidificarea topiturilor
formate din mai mul{i componenti in expresia energiei libere (54) apar i
termeni suplimentari.
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Considerand variatia celor doi termeni ai ecuagiei (54) precum si a
sumci lor in funcfic dec raza r a embrionului, pentru o anumita ricire AT a
sistcmului se constat un maxim al curbei AG pentru o anumiti razi a
embrionului numit raza critic3, r.. (figura 14).

Variatia entalpiei libere AG (la 1
formarea embrionului) in functie de AG
raza embrionului ne arati ci
embrionii cu r > 1. sunt germei viabili
carc se dezvoltd (cresterea lor fiind
insotitd de sciderea energiei libere
AG) in timp embrioni cu r < r. nu
sunt viabili ei redizolvandu-se in - -;-TUZ’AGV
topiturd (deoarece cresterea lor este
insofitd de o crestere e energiei libere -
AG). Deci practic in diversele puncte
va incepe cristalizarea decat in jurul
aceior germeni care depdsesc o anumiti razd, raza criticd. Ceilalfi
germeni pe misurd ce se formeaz# suferd fenomenul de redizolvare.
Expresia razei critice se stabileste din condifia AG/dr = 0.

Astfel, derivand relaia (54) si tindnd cont de conditia de mai sus,
se objine expresia razei critice (55)

Figura 14

—4n rg AG, + 8 nr;y = 0 respectiv r, = 2 y/AG, (55)
dar: AGy = G-Gs = (H-TS,) - (Hs-TS,) = (H —Hy) - T(S,-S;)
AG, = AH-TAS (56)

fnlocuind in relatia (56) AS cu AH/T, (variaia entropiei cu raportul dintre
variaia entalpiei §i temperatura transformiri - temperatura de topire) se
obfine pentru energia liberd pe unitate de volum expresia (57):
AH(T, -T .
Gy - a7 2H _SH(TLZT) a1
Tl Tl Tl

Cum variatia entolpiei pe unitate de volum (AH) se poate exprima
prin raportul dintre cildura latentd molard de solidificare L §i volumul
molar M/p (unde M este masa molard iar p densitatea fazei solide) se
obtine pentru AG,, expresia (58):

AGy = =21 (58)

M,”) Tl

care introdusa in expresia (55) se obfinc pentru raza criticd (59):

(57)
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2yM T,
rc =" .1
L-p AT
fnlocuind in relatia energici libere de formare a germenilor sferici

(54) raza r cu valoarea razei critice r, dati de relafia (59) cat si energia
liberd AG, in functie de r, §i y (din expresia 55) se obtine energia libera

asociatd lucrului mecanic de formare al germenului critic AG ., (60)
3 2
M-T
U (_ ) (60)
J@Aan‘\ L-p
Accastii expresic pentru AG . ne indica faptul c# la temperatura de

(39)

T

echilibru T, récirea fiind nuld (AT = 0) lucrul mecanic de formare al
germenului de dimensiune criticd devine infinit, deci cristalizarea nu
poate s# se producd. Lucrul mecanic de formare rimane mare chiar i
pentru riciri nesemnificative sub T, (deci pentru AT foarte mic). Cand
ins# gradul de ricire AT este mai mare, lucrul de formare scade facilitind
inceperea procesului de solidificare.

fn acelagi sens acfionecazi micsorarea tensiunii superficiale.
Tensiunea superficiald este cu atit mai mic# cu cdt este mai mare
asemdnarea intre forjele de interactie in cele doud faze aflate in contact si
in distributia atomilor.

Tensiunea superficiald a suprafefei de separare metal-topiturd se
poate influenta prin introducerea, in concentratii extrem de mici (0,01-
0,001%) a unor adosuri solubile care se concentreazid in straturile
superficiale.

Aldturi de gradul de subricire, un rol important in procesul de
cristalizare 1l au viteza de germinare sau nucleatie (v;) §i viteza de
cre;tere a cristalelor (v).

Din variatia acestor doi parametrii cinetici, cu gradul de recire
(figura 15), se evidentiazd cd pentru grade mici de subricire (AT,-mic),
topitura conduce prin solidificare la o structurd policristalin cu cristalite
de granulatie mare. Acest fapt este datorat vitezei mici de germinare (v,;)
§i vitezei mari de crestere a cristalelor. Amplificarea subricirii (AT,
foarte mare; AT, >> AT,) are ca efect obtinerea in stare solidd a
structurilor policristaline cu cristalite foarte fine datoritd cregterii vitezei
de germinare §i micyordrii vitezei de crestere a cristalitelor.
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Accastd influen{d asupra y
dimensiunilor cristalelor in Vg, VGT
matcrialul metalic policristalin Ve L
este de mare importan{d pentru
ci numai o structurd poli-
cristalind cu cristale mici §i
numeroase asigurd materialului
mctalic o rezistenfi mecanici
supcrioard. :

Din variatia celor doud . >
viteze, de crestere a cristalelor ATy AT, AT
(v¢) si de germinare (vg),
functie de gradul de subricire
AT; se observi cd la grade de subricire pentru care viteza de germinatie
sau nucleatie (v;) rdméne inci la valori finite convenabile, viteza de
crestere devine neglijabild §i cristalizarea nu se mai produce. La
aseinenca grade de subricire topitura se transform# intr-un solid amorf,
rigid gi fragil, intr-o stare sticloasd.

Accastd tranzifie la starea sticloasd nu mai este insofitd de o
variajic bruscd a volumului specific sau confinutului caloric ca in cazul
cristalizdrii unde volumul specific §i schimbul de cildurd prezintd o
variatic brusci.

in principiu in aceasti stare sticloasi se poate trece din orice
topiturd cu condifia ca aceasta si fie suficient de rapid riciti pentru a
impiedica aranjarea atomilor intr-o refea cristalini.

Figura 15

2.3.2. GERMINAREA ETEROGENA

Germinarca eterogend este procesul de germinare pe suprafete
suport precxistente in topitura.

Existenta unor suprafete suport reduc lucrul mecanic de formare al
germenilor de cristalizare AG , marime de care depinde probabilitatea (P)

de formare a germenilor (61)
-G, /RT
P=ce "
La suprafata suportului atomii din topiturd continud structura
cristalind a suportului. Acest tip de germinare, numitd curent coerertd, se
produce mai ales cand cxistd izomorfism intre refeaua cristalind a

suportului yi a fazei carc germincazi.
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2.4. ECHILIBRE TERMICE
(DIAGRAME DE ECHILIBRE FAZICE)

Echilibrele termice implicd o seriec de procese care decurg cu
modificdri ale numirului fazelor dintr-un sistem, modificdri care sunt
redate prin diagrame ale echilibrelor fazice.

Fiecare fazi a unui sistem poate fi formati din unul sau mai mulji
componenfi, a cdror proprictdfi variazi independent unele de altele.
Avem in acest sens; sisteme unare, binare,...polinare.

In functie de numirul fazelor, sistemele pot fi omogene deci
formate dintr-o singurd fazi si eterogene deci formate din dou3 sau mai
multe faze.

Relatia dintre numarul fazelor (F), componentelor (C) si numirul
gradelor de libertate (L) cunoscutd sub denumirea de legea fazelor sau
regula fazelor a lui Gibbs, ne arati ci: '

F + L =C + 2 (pentru 2 variabile de stare P §i T)

Dacd una din variabile este constantd (deci P sau T) se obfine
relatia:

F+L=C+1
care este operabild in cazul proceselor de solidificare sau topire la carc
presiunea P este constanta.

Echilibrele termice, respectiv echilibrele fazice, sunt procese in
care compogentii implicafi (A, B, C etc.) pot fi elemente unitare (ca si in
cazul acestui capitol, unde componentii sunt metale) sau compusi chimici
bine definiti (oxizi sau alti compusi).

Cunoagterea acestor echilibre termice care implica echilibre fazice
importante au o deosebitd importan{d in descrierea unor transformari pc
care le suferd metalele la diverse temperaturi (solidificare-topire,
transformdri polimorfe) sau care apar la formarea aliajelor §i nu in
ultimul rand al compusilor chimici.

Cum multe din aceste transformiri se produc in fazd solida, la
diferitc temperaturi, cunoagterea lor este esentialdi 1in utilizarca
compusilor tehnici anorganici.

2.4.1. ECHILIBRE TERMICE IN SISTEME UNARE
2.4.1.1. Solidificarea si topirea

In cazul unui sistem unar (deci format dintr-un component), legea
fazclor nc indic3 faptul ci topirea gi solidificarea, la care coexistd topitura

72

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



i solidul (deci 2 faze) se realizeazd la temperaturd constants, sistemul
fiind invariant (L = 0)
2+L=1+1;L=0
pand cind una din faze dispare (tot solidul s-a topit sau toatd topitura a
solidificat).
Dupd disparifia uneia dintre faze, sistemul devine univariant (L = 1)
I+L=1+1; L=1
temperatura putand si creasca sau sd scada.
Solidificarea §i topirea se pot urmdri experimental prin analizi
termicd, respectiv analiza curbelor experimentale de incélzire (figura 16)
si de ricire (figura 17).

Tﬂ lichi
solid
Tepooeees * lichid
poli E ;
AH i ya
T|— i\ AP
' .
Figura 16 Figura 17

In csenta se incilzeste solidul cu vitezi constanti, temperatura fiind
indsuratd in probd cu un termocuplu aflat in contact direct cu aceasta. De
la temperatura T, de la care proba incepe sd se topeascd, temperatura
ramdnc constantd pand ce tot solidul s-a topit, desi cuptorul cedeazi
probei caldura in continuare. In aceasti etapd cildura este absorbiti de
sistem sub forma de cilduri de topire, ceea ce face ca temperatura probei
s3 rfimédnd constantd (corespunzitoare varianiei L = 0). Dupa epuizarea
fazei solide are loc o cregtere a temperaturii corespunzitor variangei L = 1
a sistcmului.
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fn cazul in care se parcurge procesul invers de ricire al topiturii (cu
vitezd constantd) atunci la T, apare acelagi polier (fenomenul fiind
reversibil) pe care temperatura nu scade cu cea a cuptorului, ci rimane
constantd ca urmare a degajlrii cildurii de solidificare. Dupa terminarea
solidificdrii, temperatura probei scade odati cu cea a cuptorului in acord
cu varianta sistemului corespunzitor disparifiei fazei solide.

De altfel intr-un montaj special de analizi termicd diferentiala
(ATD) se pune in evident efectul endoterm in procesul de topire si cel
exoterm in procesul de solidificare pe intervalul de timp respectiv.

2.4.1.2. Transformiri polimorfe

Trecerea unui component (a unei substanje) dintr-o modificafic
structurald in alta, prezintd o temperaturd de transformare T, la care
sistemul este invariant (L = 0), aga cum rezultd din legea fazelor pentru
transformare: '

Aa) == A(p)
2+L=1+1;L=0
Analiza termic3 (figura 18) ne evidentiazi §i in acest caz un polier
la T, corespunzitor celor doud efecte: endoterne la incdlzire §i exoterm la
ricire, indicate de analiza termici diferentiala.

r 3

T

T, A

L 4

Figura 18

Intr-un astfel de sistem la T > T, este stabild modificafia A(p) iar la
T <T, este stabild modificajia A(a).

2.4.2. ECHILIBRE TERMICE IN SISTEME BINARE

Spre deosebire de sistemele unare, unde transformdrile invariante
(L = 0) aveau loc in cazul topirii, solidificarii §i transformdrilor
polimorfe, in sistemele binare sunt posibile §i urmitoarele tipuri de
transformdri invariante.
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- Transformare eutectica

Aceastd transformare constd in solidificarea simultani la o anumita
temperaturi (Tg) a topiturii (L) de o anumitd compozitie E (bine definiti),
intr-un amestec de cristale fine S, i S,, deci:

LE _’Sl +Sz
Te

Amestecul de cristale fine ale solidului S, si solidului S, se numeste
amestec eutectic. Compozifia E a topiturii, la care aceasta se transformi
in amestecul eutectic, se numeste concentratie eutecticd iar temperatura
Tg temperaturd eutectica.

Sistemul prezintd la aceastd temperaturd o transformare invarianti
(L = 0), deci care se desfigoard la temperaturd constantd, in acord cu
datele experimentale §i nu in ultimul rénd cu legea fazelor:

3(deciL+S,+S,)+L=2+1;L=0

- Transformare eutectoidd

Transformarea constd in trecerea unui solid S de compozitie bine
definitd E,, la o anumité temperaturd Tg simultan in doud solide S, §i S,.

SE

—§3+8S
d’lb 3 4

d
Amestecul de cristale fine ale solidului S, cu cristalele solidului S,
se numegte amestec eutectoid. Compozifia solidului E; la care se produce
transformarea entectoiald se numeste concentratie eutectoiadd, iar
temperatura Tg la care se produce transformarea, temperaturd

eutectoidd.
Aceasti transformare corespunde unui proces invariant (L = 0):

ceca ce explicd temperatura constantd la care se desfdgoard aceastd
transformare.

- Transformare peritecticd

Accastd transformare corespunde procesului in care prin riicirea
unci topituri L, de concentratie bine definitd p, in prezenfa unui solid S,
riicit evident la aceeasi temperaturd T, rezultd un solid S' respectiv:

Lp+S—§’
Tp

Transformarca corespunde unui proces invariant (L‘= 0) deci care
s¢ desfdyoard la temperatura constantd T, corespunzitor legii fazelor:
J(L,+S+8)+L=2+1;L=0
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si determindrilor experimentale.

- Transformarea peritectoida

Aceasti transformare se produce atunci cénd la ricire la temperatura
T,, dintr-un solid S, si unul S, (de compozitii bine definite) aflate intr-un
sistem unitar, prin transforméiri de fazi se trece intr-un solid S,

Ss+Sg—>S,
Tpa

Procesul este invariant (L = 0), decurgand ca §i procesele anterioare
la temperaturd constantdi Tp, ceea ce este in acord cu legea fazelor
I(Ss+S¢+S,)+L=2+1;L=0

Reprezentarea transformdrilor in sistemele binare

Compozitia sistemului este redath pe abscisa diagramei. Fiecare
punct de pe abscis# indicd compozitia in procente a unui amestec format
din cei doi componenti notati uzual cu A i B.

Pe ordonatd se reprezintd proprictifile urmdrite, respectiv
temperaturile corespunzdtoare transformdrilor ce au loc pentru diferite
compoziii.

Diagramele echilibrelor termice in sisteme binare se stabilesc cu
ajutorul curbelor de ricire, pentru fiecare component in parte (ca gi in
cazul sistemelor unare) §i pentru amestecuri de diferite compozitii.

Curbele de rdcire, care ne indicli practic variatia temperaturii in
functie de timp, pentru un component care nu suferd transformiri
polimorfe se caracterizeazi printr-un polier, corespunzitor temperaturii
constante la care se produce solidificarea (figura 19).

Tﬁr

Tel---

y
v

timp timp
Figura 19 Figura 20

in cazul sistemelor binare la care intre componenii se formeazd
solufii solide de substitutie, curbele de ricire corespunzitoare diferitclor
concentrafii igi schimba inclinatia in 2 puncte t, §i t,, respectiv prezinta 2
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punctc dc inflexiune (figura 20). Punctul t, corespunde temperaturii (T,)
la caic inccpe scpararca din topitur a cristalelor solujiei solide respective
iar punctul t, temperaturii (T,) la care solutia solidd de substitutie sa
solidificat total.

Unind acest prim punct de inflexiune (t;) obfinut pentru un numair

marc dc alte amestecuri (t,',l'z',t;"etc. se obtine curba liquidus iar prin

unirea celui de al doilea punct de inflexiune (t,) cu cele similare obfinute

pentru amestecuri de alte compozitii |t5,t),t) etc.) se traseazi curba

salidus.

In cazul in care cele doust componente ale sistemului formeazi in
starc solidd un amestec eutectic, punctul t, indicd temperatura la care
incepe sd cristalizeze din topitur3 unul din componenti, iar polierul t,t,,
apirut in dreptul celui de al doilea punct de inflexiune, corespunde
temperaturii eutectice Ty, deci temperaturii minime pand la care cei doi
componenti s-au mai aflat in topiturd, respectiv temperaturii constante la
carc s¢ formeaz3 amestecul mecanic al celor doi componenti, amestec de
compozitie bine definita (figura 21).

Intervalul dintre t, §i t, este cu atdt mai
mic cu cdt compozifia sistemului este mai
apropiati de compozifia amestecului eutectic. Tif--4U

2.4.2.1. Sisteme binare elementare

Accste sisteme corespund cazului cand TE| ty 3
componcntul A (cu temperatura de topire T,)
si componentul B (cu temperatura de topire >
T,) sunt total miscibili in topiturd (deci in timp
faza lichidd) iar in stare solidd nu formeazi Figura 21

soluiii solide §i nici combinafii intermetalice.

Pc baza curbelor de ricire ale componengilor A si B §i a
amestecurilor dintre  acesgtia, la diferite compozitii, se stabilesc
diagramele de cchilibru fazic al acestor sisteme (figura 22), in care T,
ET, cste curba liquidus iar T, Tz ETg T, curba solidus.
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Lichid(L)

AtL
N ]
E E E :fE E
AvEA+B) | B+E(A+D)
(100%)A M, L, Le B(100%)
Figura 22

Aceste diagrame permit o analizi de detaliu a proceselor de
solidificare-topire ale acestor sisteme.

Considerim in acest sens un amestec de compozijiec M,, care se
incilzegte pndl ce este adus in stare de topiturd complets.

Coboréind temperatura amestecului binar AB de compozitic M,, se
constatii cdl acesta prezintd o migcibilitate totald pana la temperatura T,,
cénd din topitura 1, (intersectia ordonatei punctului M, cu curba liquidus)
apare primul cristal, care la analizii s-a dovedit cil apartine componentului
A. Coboréind temperatura la T,, din topiturli continud si se cristalizeze
componentul A astfel incdt se ajunge la topitura 1, de compozitic L,.
Procesul de cristalizare a componentului A continud pdna se ajunge la
temperatura T;. La aceastd temperaturd din topitura 1, ajunsi la
compozifia L; cristalizeazi simultan atét cristale de A cat i de B, pana cc
intreaga topiturd se epuizeazii solidificdndu-se

a) Solidificarea

Solidificarea unui astfel de amestec binar se poate raporta practic la
doud etape distincte.

Etapa de cristalizare primard

Aceastll etapll care se desfdjoard intre temperatura T, si T, cste
caracterizatd prin cristalizarea din topitur2 a unui singur fel de cristale (A
pentru compozifii cuprinse intre A gi Lg i B pentru compozitii cuprinsc
intre Lg §i B), compozitia topiturii variind astfel pe masurd ce
temperatura sistemului coboard. Conform legii fazelor (F + L =C + 1), in
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aceastsi perioaddl de cristalizare sunt prezente in sistem dou# faze (o fazi
lichid §i una solid3) gi rezultd cd 2 + L = 2 + 1, adicd L = 1, deci
sistemul in aceastd etapd este univariant, temperatura fiind factorul
variant.

Etapa de cristalizare secundard (eutecticd)

Etapa este caracterizatd prin cristalizarea simultan3 din topitur3 a
celor doi componenti A si B. In aceastd perioadd compozitia topiturii
rimane neschimbatd. Fiind prezente trei faze in echilibru in sistem (o
faz lichidl i doudl faze solide A §i B), rezultd conform legii fazelor 3 +
L =2 + 1, adici L = 0. Sistemul in aceastd etapi de cristalizare este
invariant, respectiv exist 0 anumit3 temperaturi la care topitura le §i cele

doui faze solide (A si B) pot coexista.

Temperatura riméne astfel constanti in aceastd transformare
eutecticll, pand ce una din faze se epuizeaz, §i anume faza lichid, dupd
care temperatura poate scidea. Dup#i ce masa s-a solidificat complet,
aceasta este format din componentii solizi A gi B.

Sub aspect cristalografic, componentul format in cristalizarea
primard apare la microscopul metalografic sub forma unor cristale bine
dezvoltate datoritd intervalului larg de temperaturd (T,-Tg) pe care
cristalele au timp s se mireascd. Cei doi componenti care cristalizeazi
simultan in etapa secundard sub formd de amestec eutectic apar la
microscopul metalografic ca microcristale, slab dezvoltate, datoritd
timpului scurt in care se produce cristalizarea.

b) Topirea

Topirea unui amestec binar comporti procesul invers solidificdrii.
Astfel considerdnd acelagi amestec M,, cdruia i se ridicd treptat
temperatura, ajungéndu-se la temperatura T, apare o primé topiturd de
compozitie L, a eutecticului. Trece deci in topiturd, din masa de solid,
numai componentul B cu o parte din componentul A corespunzitor
compozifiei procentuale a eutecticului, restul de component A réméne
netopit. Temperatura ramdne constantd (proces invariant) pdnd ce se
formeazd topitura cu compozitia corespunzdtoare eutecticului, respectiv
pand la completa topire a componentului B gi numai dupl aceea are loc o
cregtere a temperaturii cand in topiturd incep s# intre noi cantitd{i din
componentul A; topitura se imboglteste astfel, prin cregsterea
temyperaturii, in componentul A, aceasta schimbéndu-si compozifia ndni
la M,, corespunzitoare temperaturii T,. Peste aceastd temperaturd
intreaga masi este complet topiti.
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Deci, topirea unui astfel de amestec binar incepe la temperatura
eutectic (Tg) si se termindi la T,.

La un astfel de amestec binar nu se poate vorbi de punct de topire-
solidificare ci de un interval de topire sau de solidificare cu exceptia
amestecului eutectic, de concentratie bine definitd.

Toate amestecurile cu compozitii cuprinse pe diagrami (figura 22)
intre A §i Lg au o solidificare asem#nitoare cu cea a amestecului M,,
adicd cristalizarea primard incepe cu depunerea din topiturd a
componentului A. Toate amestecurile cu compozitii pe diagrama din
figura 22, cuprinse intre L; §i B la solidificare incepe sd cristalizeze
primar componentul B.

Singurul amestec pentru care procesul de solidificare-topire,
decurge la punct fix, ca §i pentru componentii puri, este amestecul
eutectic.

O comportare in acest sens o intAlnim in cazul unor sisteme ca: Sn-
Pb, Pb-As, Pb-Sb, Cd-Bi etc.

fn figura 22 a se prezinti cazul particular al sistemului binar Cd-Bi
cu cele cinci domenii fazice gi anume: I (topitura de Cd gi Bi), II (topiturd
+ cristale de Bi), III (topiturd + cristale de Cd), IV (amestec eutectic +
cristale de Bi) §i V (amestec eutectic + cristale de Cd).

Figura 22 a

fn amestecurile IV i V eutecticul poate fi considerat dizolvantul iar
bismutul §i respectiv codiniu dizolvatul.

c) Stabilirea cantitativd a compozitiei fazice in procesul de
solidificare-topire a sistemelor binare elementare

Diagramele de echilibru fazic, permit nu numai descrierea calitativi
a proceselor de solidificare-topire la compozifii bine definite, ci i o
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interpretare cantitativdl asupra raportului in care se afld faza solida gi cea
lichuda, in echilibru la 0 anumitd temperatura.

Considerdm in acest sens amestecul binar AB de compozitie M,
(figura 23) si notdm cu:

T L 3
I L\ Liq

T

-
m
Q

| e N e

>
. S L
m

(100%AM 1L, L K B(100%)
— lichidl; —#e—cristale A —
Figura 23

G - cantitatea in unitiifi de mas# (g, kg) a amestecului M

S - cantitatea in unitlfi de masé (g, kg) a fazei solide (cristale A) de la temperatura T, §i
evident cu:

G-S cantitatea in unitéfi de masé (g, kg) a fazei lichide 1, la temperatura T,

Amestecul M, cu o compozifie plasatdi in cAmpul de cristalizare
primard a componentului A, are un confinut (al amestecului) in
componentul B de GA_M. iar topitura |, de (G-S) AL,

100 100

Cum compozifia amestecului '/ este situatd la stdnga eutecticului,

rezultd ci intreg confinutul componentului B din amestecul M se va

reglsi in topiturdl, la temperatura T,, adici:
G AM _ (G-95)
100
respectiv ci: SAL,= GAL,-GAM =G(AL,-AM) =GML,,, relatia
din care rczult cé la temperatura T, se glisesc in prezenta:

— solidul A, in cantitate de S =G Lﬂ'z
AL,

1(1)“02 de unde rezultdi ¢ GAM = GAL,-SAL,
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- topitura 1,, in cantitate de (G~ S)=G g
AL,

aflate in raportul:
cantitatede lichid (1,)  AM _ am
cantitate desolid (A) ML, ml,

care provin din amestecul de compozitie M cu greutate G, ceea ce estc

justificat de suma cantitafilor celor dou# faze:

cantitate solid + cantitate lichid = G ML, +G AM G AM+ML, _ G
AL, AL, AL,

Deci pentru un amestec dat M (de greutate G) raportul dintre faza
lichidd 1, (de greutate G - S) §i faza solidd (de greutate S) aflate in
echilibru la o anumité temperaturd T, este egal cu raportul segmentului
(am) dat de punctele amestec m - component solid s ce cristalizeaz3 (A)
si segmentul ml, dat de punctele amestec m - faza lichidad /,, lu
temperatura respectivi.

Exprimarea compozitiei fazei lichide si solide aflate in echilibru la
o temperaturd dati in functie de segmentele de pe abscis3 indreptiteste un
paralelism intre cuplul de forte ce apar la compunerea fortelor paralele
(concurente) din mecanic3 (figura 24), pentru care F,/F, = b,/b,, si cuplul
de forte (greutatea fiind forfa cu care sunt atrase spre pdmant corpurile
aflate in cAmp gravitational - G = m.g) ce se afld la echilibru de topire
intre greutatea solidului format (forta S) §i greutatea lichidului rdmas
(G-S), ca rezultat al topirii amestecului (forfa G).

Ab 0 b p In acest sens, in conformitate cu regulu

pdrghiei din mecanicd, vectorul G aplicat in
l 1 punctul m al pérghiei al, (figura 23) se descompunc
F| F, in componentele sale § §i G-S aplicatc la

extremitdfile pérghiei, conform proporfionalitdjii
intre bratele parghiei.
Rezultd deci, in conformitate cu accastd
Figura 24 reguld, cd un aliaj M (de greutate G) trece la o
temperaturd datd (T,) intr-o fazi solida (dec greutate
S) care rdmane in echilibru cu o parte din faza lichida (de greutatc G-S)
din care provine. Conform cu ,legca parghiei” de descompunere a tor(ei
G, in cele doud forte concurente S §i G-S, se pistreazd proporfionaiitatea
cu brafcle parghiei, conform legilor mecanicii (figura 23).

G
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Ca urmare, componenta procentuald a celor dousi faze, aflate in
echilibru la o temperaturd datd (T,), se poate reduce practic la trasarea,
pentru sistemul prezentat de diagrama de echilibre fazice, a epurei
acestuia (figura 23), dupd cum urmeaz3.

Astfel din punctul I, rezultat pe ordonata ridicatd din A, unind B cu
1, se duce dreapta Im, care intersecteazi abscisa in K. Parghia aml, este
adusi astfel la scara 100; bragele parghiei ma §i ml, devin proporfionale
cu KA si KB, ceea ce inseamns ci din cantitatea G a amestecului M
rezultd un procent de solid (cristale A) de KB% si de topiturd de AK%.

Aplicatiile cantitative, ale diagramelor echilibrelor fazice, privind
proporfia de fazi lichidd §i solidi, la o anumiti temperaturd, au o
deosebitd importan{d. Se pune problema de a se stabili compozifia unei
mase solide care, adusi la o temperatura T, sd treacd intr-o anumitd
proportie in fazi lichida, sau se poate pune problema de a se determina
temperatura T la care o masd solidd de compozifie M s treacd cu un
anumit procent in fazi lichida deci in topitur.

in cazul maselor ceramice proportia in faza lichid, la o anumita
temperaturd T, exprimd gradul de vitrifiere sau clincherizare a masei
ceramice; in procesul tehnologic daci la ,,arderea" acesteia, cantitatea de
faz3 lichida este prea mare, atunci masele arse se deformeaz in cuptor; o
cantitate prea mic3 de fazi lichidd face insd ca masele arse sd rdméni
poroase. Rezultd deci importanfa cunoagterii procentului intre cele doud
faze la 0 anumitd temperatura.

Astfel pe baza diagramelor de echilibre termice, respectiv fazice,
pentru un amestec binar simplu AB, se poate determina compozitia M a
acestuia, pentru care la temperatura T, acesta sd mentind 1in echilibru
fazic C% fazi lichida (topiturl) si restul fazi solida.

fn acest sens se construieste ecpura diagramei. Deci din T se duce
abscisa T-1. Se uneste apoi B cu | §i se prelungeste piné intdlnegte
ordonata punctului A in [. Se uneste procentul de C% de pe abscisa AB
cu punctul I si se stabileste punctul m, pe abscisa temperaturii T,
respectiv pe parghia Tml. Se coboard ordonata punctului m §i se obfine
pc abscisa AB, punctul M corespunzitor compozitiei ciutate (figura 25).
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Figura 25

d) Efecte termice in procesul de topire-solidificare

Analizind curbele de topire-solidificare pe baza ciirora s-au trasat
diagramele de echilibru fazic pentru sistemele binare AB (figura 26) se
constatd cd acestea prezintd inflexiuni, in funcfie de compozifie, la
diferite temperaturi §i un palier la aceeasi temperaturd Ty pentru toate
amestecurile, dar de dimensiuni diferite (ab, a,b, , a,b, etc.).

Figura 26. Efecte termice la sisteme binare

Amestecul eutectic E are la temperatura T polierul ab cel mai
pronuntat, ceea ce corespunde efectului endoterm al topirii intregii mase
la punctul eutectic, respectiv efectului exoterm la solidificarea intregii
mase eutectice. Amestecului M, ii corespunde, la temperatura T,, un
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palicr a,b, mai mic, amestecului M, la aceeasi temperaturd T un palier
a,b, yi mai mic .a.m.d. Acest fapt este datorat unui efect termic mai mic,
intrucit cantitatea de masi solid3 care se formeazi in topiturd la ricire,
respectiv cantitatea de masa solida ce intrd in topire la incilzire, este mai
mica.

fn cazul probei M, (incilzitd constant) se constatd ci dupi procesul
endotcrm (compensat cu cregterea constantd a temperaturii cuptorului) in
urma cilruia la temperatura T} se topeste masa de amestec eutectic, curba
de incdlzire are un prim punct de inflexiune b, chiar la temperatura T
urmat de un al doilea punct de inflexiune c, la temperatura T,. Pe acest
interval de temperatura T¢-T,, curba de incilzire a masei b,c, ne descrie
topireca treptati a componentului B, pe maisura ridicarii temperaturii,
urmare a efectului endoterm constant in acest interval. La temperatura T,
cel de-al doilea punct de inflexiune c, ne indicé sfarsitul etapei de topire
si a componentului B, deci a efectului endoterm, cresterea temperaturii
cuptorului fiind preluati de topitura formatd sub formd de energie
cineticl.

Comparandu-se efectul termic total a unui astfel de amestec (M,) cu cel
dat de amestecul eutectic, daci cei doi componenti A si B au cilduri de
topire practic egale, se constati egalitatea lor; respectiv: ab = a,b, + b,b.
Luéand in considerare i amestecul M, rezulti ca si in cazul precedent ca:
ab=ab, + bb=a,b, + b,b.

Din relatiile de mai sus se evidentiazi cd efectul termic la punctul
invariant T, este diferit la amestecurile binare, fiind maxim pentru
amestecul eutectic, nul pentru componenti $i cu valori mai mult sau mai
putin apropiate de ale eutecticului, pentru diferite amestecuri. Efectul
termic in cazul acestora este cu atdt mai apropiat de al cutecticului cu cat
compozifia acestora este mai apropiatd de accsta.

Variagia efectului termic este figuratd pe diagrama de echilibre
fazice, a sistemului binar AB, prin triunghiul cu vérfurile T, b T,. In
accastd reprezentare E-b, a b, a,b, s.a.m.d., sunt practic palierele curbelor
de topire-solidificare care descriu efectele termice pentru fiecare amestec
binar Ja T,.

Dacad efectele termice descrise de paliercle a,b,, ab, etc. se
raportcazi la scara 100 atunci acestca pot da procentele de fazd lichidd
pentru fiecare amestec in parte (M, M, etc.) la temperatura T.

Determinarea efectului termic al amestecurilor binare s-a impus ca
0 metodd experimentald pentru stabilirea conginutului fazei lichide la o
anumitd temperaturl.
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€) Transformdri polimorfe in prezenta fazei lichide
in cazul in care unul din componenti, de exemplu componentul A,

T
are doud stiri polimorfe A(a)== A(ﬁ), iar temperatura de transformare

polimorfd T, este mai mare ca temperatura eutecticd T, transformarea
polimorfa se produce in prezenta fazei lichide.

Curla liquidus a diagramei de echilibru prezintd in acest caz un
punct de inflexiune ¢ (figura 26 a) si un eutectic E.

Ta@) T
Ty
T: T
A(p) +Liq
Te o r Te
A B
| EA®+B) | EA()+B]
A(100%) M E B(100%)
Figura 26 a

Solidificarea unui amestec M, aflat in cdmpul de cristalizare a
componentului A care suferd transformarea polimorfd, se realizeaza in
patru etape.

In prima etapd, la T, fincepe cristalizarea A(a) din lichid.
Cristalizarea primar#i a componentului A(a) continu#i pand la temperatura
T, corespunzitoare punctului de inflexiune ¢. In aceastd perioadi sistemul
esi¢ univariant (2 + L =2 + 1; L = 1), fiind in prezen{4 doua faze.

In a doua etapd, la temperatura T,, are loc transformarea polimorfa

A(c) - A(P), cénd in sistem se giisesc trei faze [A(a), A(B), Liq).
Sistemul fiind invariant 3 + L =2 + |1 ; L = 0) temperatura riméne
constantl pand ce A(a) se epuizeazl transformandu-se complet in A(B).

Etapa a treia se desfigoard intr-un sistem univariant de la
temperatura T, pAnd la Tg cu cristalizarea din lichid a modificajiei A(B).
Din lichid se cristalizeazd in continuare A(f) pe. misura scdderii
temperaturii, pand se ajungd la compozifia eutecticului E.
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Ultima etapd, a patra, se desfisoard la temperaturd constantd T,
cand din topitura E, cristalizeazd simultan A(f§) si B. Temperatura
rdminc constantd (sistemul fiind invariant 3 + L=2+1;L=0)1a T,
pind la cpuizarca fazei lichide cand s-a produs solidificarea completa a
cutccticului alcatuit din amestecul A() si B.

Repartifia cfectelor termice la punctele invariante ne aratd ci la
tempcratura de transformare polimorfd T, apare un efect termic care are
un maxim la componcntul pur A §i se anuleazd la inflexiunea de
transformare t pe curba liquidus, deosebindu-se astfel de inflexiunca de
incongruenta 1 unde efectul termic este maxim (figura 29).

f) Transformadri polimorfe in fazd solida

Acest tip de transformare polimorfd A(a) T'_—L‘ A(P) se realizeazi
in cazul in care temperatura de transformare polimorfd T, este mai mica
decat temperatura eutecticd Tg. Diagrama echilibrelor fazice (figura 26 b)
ne aratd cl in acest caz, un amestec M aflat in compusul de cristalizare a
componentului B incepe cristalizarea, care se desfdgoard in trei etape, cu
componentul B.

3 3

....... T'
Ta@) ! T
A(a) + Liq B+Liq
Te I i
A(@) : { B+
EA(+B)] | E[Aa)+B)]
T, W
E[A(B) + B)] E[Al,(ﬂ) +B)]
A(100%) E M B(100%)
Figura 26 b

Astfel in prima etapd, dupa aparijia primelor cristale la temperatura T,
componentul B continui cristalizarea din topiturd pand la temperatura Ti.

In etapa a doua 1a temperatura T, cristalizeaza simultan A(o) si B,
din topitura ajunsd la compozifia cutecticd, cu formarea amestecului
cutectic.
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Etapa a treia se desfdsoard in faza solidd la temperatura T, cand
prin transformare fazich se produce transformarea polimorfid: A(a)
T-_—L‘ A(B). Temperatura rdméne stationar la T, pani tot A(a) a trecut
in A(B). Transformarea se produce la punct fix deoarece avand 3 faze
[A(a), A(B) si B] sistemul este invariant 3+ L =2+1;L=0).
La temperatura obisnuitd masa solidificati este formata in acest caz.
din A(pB) si B sub form# de amestec eutectic.

2.4.2.2. Sisteme binare cu compusi (combinafii intermetalice
congruente) congruentl

Considerdm un sistemn binar A-B, in care intre cei doi componenti
se formeazd un compus (combinatie intermetalicd) definit de formula
A_B, cu o compozitie indicatd pe abscisa diagramei. Dacd compusul este
congruent (deci se topegte fard descompunere - la punct fix) curba
liquidus care ne dd temperaturile de topire a tuturor amestecurilor binare,
a celor doud componente (A §i B) si a compusului A B, va fi
caracterizate prin 3 maxime (T,,T, p $i Tp) §i 2 minime (E, si E,)

corespunziitoare formdrii a 2 amestecuri eutectice (figura 27).

'
'
A+ E AmB, | AmB,

EQA+A.,,B..) +
E(A+AnB,) | .
! E(AnB,+B) E(AnBat B
] J
A(100%) E AmBy E, B(100%)
Figura 27
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Sistemul binar (A-B), in care intre componentii A si B se formeazi
un compus (combinajic intermetalicd), se imparte in doud subsisteme
binare elcmentare (I §i II) numite cdmpuri de paragenezad, avand fiecare
céte un eutectic.

Pentru fiecare camp de paragenezi in parte, sfargitul solidificirii
sau inccputul topirii, are loc la temperatura eutecticului campului de
paragenezd respectiv. Astfel la amestecurile din cdmpul de paragenezi
A-A_B, (I) incepe topirea (respectiv se termind solidificarea) la
temperatura Tg corespunzitoare eutecticului E, iar la cele din campul de

paragenezd A,B.-B (II) acestor procese le corespunde temperatura Tg

specifici eutecticului E,.

Amestecurile situate intr-un anumit cdmp de paragenezi, au drept
constituenfi finali in stare solidd amestecul componenfilor marginali ai
campului respectiv, numiti constituenti de parageneza.

Astfel in campul de paragenezi A—A B, (I) se formeazi amestecul
cutectic E(A+A, B,) de compozifie corespunzitoare eutecticului E,, iar in
caimpul de pargenezee A, B,—B (II) se formeazi amestecul eutectic
E(A,,B,+B) de compozitie corespunzitoare eutecticului E,.

fn stare solidd se disting alituri de amestecul de cristale fine ale
cutecticelor respective §i cristale mai mari a unuia din componenti,
formafi in etapa de cristalizare primar3 pe un interval de temperatura §i
intr-un timp mai indelungat (condifii in care cristalele au avut un timp
mai mare si se dezvolte in jurul germenilor de cristalizare). fn acest sens
pentru compozifii cuprinse intre A §i E;, apar cristale mai mari de A,
pentru compozigii cuprinse intre E, §i A B, cristale mai mari de A, B,
s.a.m.d. alituri de euticticele respective.

Considerentele referitoare la aplicagiile cantitative §i la efectele
termice din cazul sistemelor binare elementare sunt valabile pentru
fiecarc subsistem de paragenezi in parte.

Aldturi de cazul in care in sistemul binar (AB) se formeazi un
singur compus, respectiv o singurd combinatie intermetalicd, ca de
exemplu sistemul Mg-Pb prezentat in figura 27 a, existd §i numéroase
cazuri in care cei doi componenji formeazi mai multe combinatii
intermetalice (de exemplu in sistemul binar Ag-Sr se formeazd Ag,Sr cu
p-t = 667°C, AgSr cu p.t = 680°C, AgSr; cu p.t = 757°C si AgSr cu
p.t = 781°C).
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Figura 27 a. Aliaje binare cu forme de combinatii intermetalice.
Sistemul Mg—Pb.

fn acest caz diagramele de echilibru fazic prezinti mai multe
subsisteme de paragenezd, fiecdruia corespunzdndu-i un eutectic. Astfel
pentru sistemele cu doi compusi diagramele sunt formate din trei
subsisteme de paragenezd, pentru cele cu trei compusi din patru
subsisteme de paragenezi §.a.m.d.

Desi prezentate in cadrul sistemelor metalice (pentru a interpreta
formarea aliajelor) diagramele de echilibru fazic i§i extind utilitatea
pentru descrierea riguroasd a sistemelor care conduc la formarea de
compusi chimici. De altfel o interpretare a formdrii compusilor chimici.
fard a se lua in considerare diagramele de echilibre fazice, pentru multe
dintre acestca este practic imposibila.

Astfel, in figura 27b se prezinta spre exemplificare diagrama simpla
a sistemului binar CaO-SiO, cu trei cutectice.

fntre CaO si Si0, se formeazi citeva combinatii (a ciror compozifii
sunt prezentate prin formulele oxidice) §i anume: CaO - SiO,, 2CaO - SiO,,
3CaO - Si0,, 3Ca0 - 2Si0,. Cca mai stabila este combinatia 2CaO - SiO,
(Ca,Si0,), al cdrui punct de topire prezinti un maxim destul de pronuntat.
Combinatia CaO - SiO, (CaSiO,) este mult mai putin stabild disociind
partial chiar la temperatura de topire cu un maxim slab marcat.
Combinatia 3Ca0O - SiO, se descompune fird topire in 2CaO - SiO, si
CaO la 1900°C.

90

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



2572 2. _
~
- -~ . .
{ hord 3Cal-25:0.
o [Cabetopitira N o opiturdt  Lichid
h__2065° __' Mg N
2C30-Sige +(0
2000 L-_-Z&W:’ .z_d.‘ i :
flost st
& JC Z.ﬂ*b&ﬂz ] \, 3 170°
a s ;
S
S| 26s0sin
:':; 7 0a0-28i0, ’§ AcTridimil+ Tog
QU Q |+ § g s o
g | _/{.‘);0_'_ - 5::& I§ /r/a'/m//gh;o } Ca0-Silye
203050, |SORSILIAN . .
3630- 250, %2‘ RS .h& tridinita + £a0-Sidaf
1000 | SRS
. NG 0°
2Ca-5ile ‘,g§ 570
a0 5 |TNTI3S cvarial + Co0-5i0sP
3C80-Si0; | +
500 [ 2 . , cvarfx +030-310¢p
0 20 40}) 30Sils 60 & w
Cal 20a0-Sily - 3ol 2Si it
Cornpozitia, % molare

Figura 27 b. Diagrama de stare a sistemului Ca0-SiQ,.

Intr-un interval redus de compozitie se formeazi i solutii solide.
Astfel CaO - SiO, poate forma soluii solide atat cu 3CaO - SiO, cit §i cu
Si0, dizolvand un compus sau altul in proportie de aproximativ 2%.

Cantitatile relative ale diferitelor combinagii formate vor depinde de
compozifia topiturii inifiale. Astfel la ricirea unei topituri ce confine
72,5% CaO $1 27,5% SiO, de la temperatura de 2140°C (b) péand la
2065°C (d) se vor separa cristale de CaO. La aceastd temperaturd
corespunzitoare cutecticului (67,5% CaO si 32,5% SiO,) se va solidifica
total (temperatura mengindndu-se constantd) amestecul eutectic format
din CaO si cristale de 2CaO - Si0,. Ricind eutecticul format la 1900°
incepe formarea (in fazd solida) a compusului 3Ca0O - SiO, din Ca0) si
2Ca0 - Si0,. Cantitatca dec 3CaO - SiO, va cregte la temperaturd
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constantd pana la consumul total de CaO sau de 2CaO - SiO,, astfel c4 in
functie de compozifie, in masa solidd va rdimane §i CaO sau CaO - SiO,
aldturi de 3CaO - SiO, (sau numai 3CaO - SiO, dacd compozijia
corespunde acestei combinatii. La 1420°C are loc transformarea de fazi
din forma 2CaO - SiO, (a) in 2CaO - SiO, (p), ca la 675°C 2CaO - SiO,
sd se transforme din forma f in forma y.

2.4.2.3. Sisteme binare cu compugl (combinafii intermetalice)
incongruentl (incongruente) in prezenga fazei lichide

Compusii incongruenti nu au punct de topire deoarece acestia sc
descompun inainte de a trece in stare de topituri, deci la o temperatura
inferioar#i acesteia. Astfel de compusgi nu sunt deci stabili peste 0 anumiti
temperaturd, numitd temperaturd de incongruentd.

fn cazul in care intr-un sistem binar (A-B) se formeazi un compus
incongruent A _B,, in prezenta fazei lichide, in diagrama de echilibre
fazice curba liquidus prezint#i un eutectic E, $i un punct de inflexiune i
numit punct de incongruentd (figura 28).

T L 3

................

> -
v
+
-~

A+ + :
E(A+AnB)) {E(AnBi+A) i
P L L
100%A  EM, i My ApBa  M;  B(100%)
Figura 28

La temperatura T, (temperaturd sau punct de incongruenid)
crespunziitoare acestui punct de inflexiune, compusul A B, se
descompune in cristale de component B si o topiturd i de cmpzifie I, mai
stiracl in B, procesul fiind reversibil:
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T.
AmBn — B+ bq i

a) Procesul de incongruentd

Procesul de incongruen{d sc desfdsoard la o anumitd temperaturd
(deci la un punct fix de temperaturd), intrucit la temperatura de echilibru
(T,) sc gasesc in cchilibru trei faze (A, B,, B si liq.i) st deci conform legii
fazclor 3 + L = 2 + |, de unde rezultd pentru varianga sistemului (L)
valoarca zero, respectiv sistem invariant. Temperatura va rdméane astfel
constantd pe tot parcursul fenomenului de incongruenti, modificindu-se
doar dupi disparifia uneia din faze. Astfel disparitia compusului A_B, va
fi insotitd de o crestere de temperatur iar epuizarea cel putin a uneia din
fazele din membru drept al ecuatiei (61) va fi insofitd de o scidere a
temperaturii. Astfel cind in aceastd transformare se epuizeazi total
cristalele componentului B se spune ci a avut loc o resorbfie totald a
componentului B. Daci se epuizeazi topitura i prin interactie cu o parte a
cristalelor componentului B, se spune ci a avut loc o resorbtie partiald a
componentului B. La epuizarea ambelor faze (din membru drept al
rcacfici 61) deci atdt a topiturii i cat gi a cristalelor componentului B
topitura capitd compozifia componentului A B, care cristalizeaza.

b) Solidificarea §i topirea

Intr-un astfel de sistem procesul de solidificare-topire se realizeazi
in functie de cele doud campuri de paragenezid A-A, B, (I) si A_,B,-B (II)
deci in cele doul subsisteme I i 1.

In subsistemul I unele amestecuri se solidificd fird resorbtie
(compozijii cuprinse intre A-L)) iar altele cu resorbtie totald (compozitii
cuprinse intre I; s1 A B,).

Pcatru primul caz considerdm amestecul M, la care solidificarea are
loc in doull etape, fard resorbie.

— Etupa de la temperatura T, la T.

La temperatura T, apar in topiturd primele cristale de A B, intrucét
T, < T, deci compusul A B, este stabil. Intre temperatura T, §i T, pe
care sistemul este univariant (2 + L = 2 + 1; L = 1) cristalizeazi in
continuare A B, pind topitura ajunge la compozitia eutecticului E,.

- Etapa de cristalizare la temperatura T,

La temperatura Ty, din topitura ajuns3 la compozifia eutecticului E,
cristalizcazd simultan amestecul eutcctic A, B, + A. Sistemul este
invaniant (3 + L =2 + 1; L = 0) deci solidifica la temperaturd constanta
T, pind cand una din faze sc cpuizcazi §i anume cca lichidi. Prin
epuizarea topiturii (fazei lichide) masa solidificatd complet este formati
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din cristale bine dezvoltate de A,B, si amestecul evtectic format din
cristale fine de A B, i A, E(A_B, + A).

Pentru a exemplifica procesul de solidificare cu resorbfie totald,
din acest subsistem, considerdim amestecul M, (de compozitie cuprinsi
intre I, i A, B,) a cdrui cristalizare decurge in patru etape.

— Prima etapd de la temperatura T, la T..

Aceasti etapd incepe cu cristalizarea din topiturd a componentului
B la temperatura T,, intrucdt T, este mai mare ca T, la care A B, se
descompune. Sistemul este univariant 2+ L =2+ 1;L=1)intre T, 5i T,
cind pe miisurd ce cristalizeazi din topiturd componentul B, topitura
devine mai sirac in componentul B, ca la temperatura T; si ajungi la
compozifia I,.

~ A doua etapd se desflisoard la temperatura T,

In accastd etapli, care se desfigoars la temperaturd constanti T,
sistemul este invariant (3 + L =2 + 1; L = 0), are loc o resorbfie totald a
cristalelor componentului B depuse initial, conform ecuatiei:

B +ligi —— A_B,

~ A treia etapd se desfagoard intre temperatura T, §i Ty

Prin resorbtia cristalelor B sistemul a devenit univariant (2 + L =2
+1; L = 1), astfel c prin sciderca treptatd a temperaturii pand la Ty in

topiturd cristalizeazd A,B,, ajungindu-se la Ty la o compozifie a

topiturii care corespunde eutecticului E,.

— A patra etapd se desfdgoardi la temperaturdl constanti T (sistemul
fiind invariant 3 + L =2 + 1; L = 0) cdnd din topitursi cristalizeazi
simultan amestecul eutectic format din cristale de A B, si A.
Temperatura riméne constanti pdnd la epuizarea topiturii §i masa este
complet solidificatd. $i in acest caz masa solid#i este formatd din cristale
bine dezvoltate de A, B, §i amestecul eutectic format din cristale fine de
A, B, st A

Se observéi ci amestecurile cu compozifii cuprinse in limitele
acestui subsistem, dupa solidificare, au constituenfi componentul A i
compusul A_B,, desi pentru amestecurile cu compozifii cuprinse intre I,
si A,B, a apirut in cristalizarea primard §i componentul B. Acest
component nu apare in final intrucdt s-a resorbit complet.

Amestecurile din subsistemul II, deci care aparjin cimpului de
paragenezi B-A B, se solidificA cu resorbfie partiald, solidificarca
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realizdndu-se in doud etape. Spre exemplificare considerdm solidificarea
amcesteculur M,

— Prima etapd se desfagoard intre temperaturile T, §i T,

Aceastd etapd incepe cu cristalizarea la temperatura T, din topiturd,
a primelor cristale din componentul B. Sistemul este univariant (2 + L =
2 + 1; L = 1). Topitura isi reduce concentrafia in B pe masurd ce acesta
cristalizcazd la scdderea temperaturii, ca la T, topitura i si atingi
compozitia I,.

— A doua etapa.

Ajuns la temperatura T, conform ecuatiei (61), topitura i
reactioneazi cu cristalele de B formate initial formandu-se compusul A_B,.
Acest proces care decurge la temperatura constanti T, 3 +L=2+1; L =0,
varianta sistemului este nuld) sc finalizeazi cu epuizarea topiturii i cand
se obfine solidificarea totald. Constituentii acestei mase solidificate sunt
componentul B §i compusul A, B,.

Amestecurile din acest cdmp de paragenezd (subsistemul II)
sfarsesc solidificarea prin.epuizarea topiturii i. Aceastd topiturd i de
compozitie [, se comport3 in acest subsistem ca un eutectic. Topitura i de
compozitie I, poartd numele de peritectic deoarece spre deosebire de
cutectic, in aceastd topiturd are loc §i un fenomen de resorbtie, deci se
trece in stare solida printr-o transformare peritectica.

c) Stabilirea cantitativd a resorbtiei partiale.

Cantitativ, acest proces de resorbfie partiald, pentru amestecul M,
se poate stabili construind epura pentru sfargitul celor douft etape de
cristalizare (figura 28 a).

La sfargitul primei etape, desfisuratd intre T, si T, amestecul M; se
giscgte impartit intre topitura i §i cristalele B (conform cu regula parghiei).

Unind A cu i se obfine la intersectia cu ordonata lui B, punctul I,
care unit cu m, se obtine o dreapt care intersecteazi abscisa in punctul P.
Rezulta ci la sfargitul primei etape s-a depus AP% cristale B care rdmén
in cchilibru cu PB% topitura.

La sfargitul perioadei a doua cdnd are loc solidificarea completa,
amestccul My se imparte (conform regulii parghiei) intre compusul A, B,
(punctul c) format prin resorbtia lui B in topiturl si cristale de B care au
ramas ncresorbite.

Unind A cu ¢ se¢ obfine la intersectia cu ordonata lui B, punctul I',
care unit cu m, sc objine o dreapta care intersecteazi abscisa in punctul
P'. Epurc aratd astfel ca la sfargitul etapei a doua (desfasuratd la T))
ristalele de B reprezintd AP'%, iar cristalele de compus (A, B,) P'B%.
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Cum AP% este mai mare ca AP'%, rczultd ci inifiz2! s-a separat din
topiturd o cantitate mai mare de B, care ulterior s-a resorbit partial,;
cantitatea de component B resorbit fiind de PP'%.

& 4r

A(100%) P" PL ABuM; B(100%)
b— AP% crist.B —e | topiturd -
AP% e cristale A ,B, -
crist.B PB%
Figura28 a

c) Efectele termice

Sistemcle binare cu compugi incongruen{i se caracterizeazd prin
doud maxime de repartific a efectelor termice, la eutecticul E, i la
punctul de incongruenfd i (figura 29), corespunzitor mecanismului
solidificdrii (§i topirii) care se desfigoard la aceste puncte invariante.

S
|

3
B

et

1]

(S
S

A

|
MAmg X 8 ‘-

~
R}---

Figura 29. Efecte termice la sisteme binare cu compugi chimici incongruenii.
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2.4.2.4. Sisteme binare cu compusi incongruenti in faza solida
n aceste sisteme compusul incongruent A_B, se descompune in
fazi solida, in abscnia topiturii, conform ecuatiei:

A_B, S mA +nB

Descompunerea se produce la o anumitl temperaturd fixi, sistemul
fiind invariant (3 + L =2 + 1; L = 0). Temperatura sistemului creste cand
compusul A_B, se epuizeazi sau scade cand prin interactie, cu trecerea in
A, B,, se epuizeazi cei doi componenti.

Se cunosc trei cazuri de incongruenid in fazi solida:

a. Sisteme binare cu compusi incongruenti stabili deasupra unei
limite de temperaturd '

Un astfel de sistem binar (A-B) prezintd o diagrama de echilibre
fizice, cu o curbd liquidus aseminitoare sistemelor binare cu compus
congruent, compusul A_B, fiind stabil deasupra temperaturii de
incongruenta T,. Sistemul prezinti cele doud cdmpuri de paragenezi, deci
doua subsisteme individualizate prin eutectice corespunzitoare fiecrui

sistem in parte, E, i E,, cu temperaturile eutectice Tg $i Tg, mai mari ca

temperatura de incongruentd (figura 30).

Amestecurile din
ambclec subsisteme se
solidifica asemandtor
sistemclor  binare cu
compuyi congruenfi.
Cind masa complet
solidificatd atinge tem-
peratura de incongruentd
T, compusul A B, din

)
amestceurile cutectice in At + AmBn | A B, i B
urma unci transformdri bt +o E
' ~ '
)

cnlcct«gndc, s¢ dc_:.scon3- E(A+A,B,) E(AmBn+ﬂ) :
punc in starc solida, in . AmBn+B | AmBy + H

componenjii. A i B. T TT [

Temperatura rimine

constantd  pand ce  sc A +B!

descompune 1ot com- !

pusul A B, din amestec.  A(100%) AnBy B(1067%)
Figura 30
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Repartifia efectelor termice este maxima la punctcie invariante.

La temperatura obignuitd masa solida a unor astfel de sisteme estc
formata din amestecul celor doi componenti A si B.

b. Sisteme binare cu compugi incongruenti stabili sub o anumitd
limitd de temperaturd

Diagramele de
chilibru a unor astfel de
sisteme prezintd curba
liquidus  asemanitoare
sistemelor binare ele- r
mentare, deci cu un | ‘ £
eutectic (figura 31). A+ . B

Amestecurile  se E(A + B) i E(A+B)
solidificd asemiindtor sis- '
temelor binare elemen- P
tare. Masa solidificati
total, la temperaturd A+ AnB, AaBa+ B
eutecticd Ty, este formatd  A(100%) AmBa B(100%)
din amestecul eutectic al
celor doi componenti A
§iB.

La atingerea temperaturii T, are loc in stare solidd transformarca
peritectoida:

Figura 31

mA +nB —2 A B,

Procesul care se desfdgoard la o temperaturd constantd (sistemul
fiind invariant 3 + L = 2 + ]; L = 0) are ca urmare formarea unei mase
solide compusid in cdmpul de paragenezd A-A B, din constituentii A $i
A, B, iar in cimpul de paragenezi A B -B din B §i A B,.

Din diagrami rezultd ca efectele termice ale proceselor invariante
prezintd maxime i ci la temperatura obignuitd masa solidd este un
amestec al unuia din componentii A sau B §i compusul A B,.

. Sisteme binare cu compugi incongruenfi stabili intre doud limite
de temperaturd

in cazul acestor sisteme compusii A, B, sunt stabili intre
temperatura de transformare peritectoidd T, la care se formeaz3 compusul

A,B, (mA + nB -—TP—>A,,,B,,) si temperatura de incongruentd T, la care

compusul A B, in urma unei transformdri eutectoide (A,B, —4 5y mA +
+ nB) se descompune in componenfii A si B. Curba liquidus a
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diagramcelor acestor sisteme binare, cste ascmandtoare sistemelor binare
clementare, deci cu un cutectic E (figura 32),

' T

E(A + B)  E(A+B)
Tp ‘“"""-‘Ull.ﬂ_]\[]i
~\_r
A+ AB, E B+ A,B,
T| ‘“J‘J‘J—LLLLL_LU—LLL '
&g-r
A+B !
A(100%) AnB, B(1007%)
Figura 32

Astfel amestecurile de A i B din topiturd, solidifici total la T; sub
forma amestecului eutectic. Continudndu-se ricirea la temperatura T, se
formecazd compusul A B,, care rdmane stabil pani la temperatura de
incongruen{d T; cand in urma unei transformari eutectoide se descompune
in faza solidd in cei doi componenji A i B.

Efectele termice ca §i in celelalte cazuri prezinti maxime la
punctele invariante.

in urma transformarilor prezentate masa  solidificata va fi
constituitd din amestecul componentelor A yi B.

2.4.2.5. Sisteme binare cu izomorfie continua

Studiul sistemclor in care cci doi componenti se¢ pot substitui la
nivelul rejelelor cristaline in orice proporiie, deci care prezintd izomorfie
continud, s¢ face cu ajutorul curbelor de racire a diferitclor amestecuri gi
a anahizei cristalelor formate pentru difenitele temperaturi.

Curbele de ricire ale tuturor amestccurilor topite prezintd in acest
caz doud puncic de inflexiunc. Primul punct de inflexiune a (al unui
amestee de o anumitd compozific) indicd temperatura T, la care incepe
sohdificarca (dect apar primele cristale mixte de solujic solidd dc
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substitutie), st celdlalt b, corespunde sfargitului solidificdrii la o
temperaturd T,.

Marcénd aceste puncte intr-o diagrama unici in care pe abscisa sunt
trecute compozifiile iar pe ordonatad temperaturile, prin unirea punctelor
corespunzitoare temperaturilor la care incepe cristalizarea (pentru fiecare
amestec) se obgine curba liquidus iar prin unirea punctelor cores-
punzitoare temperaturilor la care se sfargeste solidificarea (pentru
aceleagi amestecuri) se obfine curba solidus (figura 33).

Ts

timp A(100%) M, M, B(100%)

Figura 33

Asa cum evidentiazi figura 33, curbele liquidus gi solidus coboara
de la temperatura de topire a componentului mai greu fuzibil spre
temperatura de topire a componentului mai usor fuzibil indicand pentru
fiecare amestec temperatura la care incepe solidificarea (curba liquidus)
si la care se termind (curba solidus).

Din analiza cristalelor depuse se constatd ci din topiturd
cristalizeazd o solufie solidd de substitutie (SSS) cu componentul mai
greu fuzibil in procent mai mare.

Temperatura la care apar primele cristale de SSS pentru un amestec
M se stabileste (figura 34) prin ridicarea ordonatei din acel punct, iar din
punctul de intersectie cu curba liquidus 1, se duce o paraleld la abscisi.
Aceasta intersecteazd curba solidus in s, iar ordonata temperaturii in T,.
T, este temperatura la care din topitura amestecului M apar primele
cristale s, de solutie solidd, de substitujiec cu compozifia S,, cristale ce
rimdn in echilibru cu topitura 1,. Se eviden{iazd procentul mult mai mare
in componentul A pc care-l au cristale mixte s, fajd de compozifia
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amestecului supus topirii. Scdzand temperatura la T, topitura 1, va ajunge
la compozitia L, (mai sirac3 in A §i mai bogat3 in B) iar cristalele s, de
solufie solidd de substitufie (SSS) care se afld in echilibru cu topitura 1,,
ajung la compozifia S, (mai siracd in A §i mai bogatd in B, urmare a
substituirii in continuare a componentului A cu B, in rejeaua lui A).
Scdzind temperatura la T,, in sistem ajunge in echilibru topitura 1, (de
compozifie L) cu cristalele de solutie solidd de substitutie s, care au
compozitia amestecului M.

Solidificarea  ames- T 4
tecului M a finceput la
temperatura T, i s-a T,
terminat T,, ceca ce aratd "
cil solidificarea are loc intr-
un interval de temperaturi. Tm
In tot timpul solidificarii,
prin scdderea temperaturii,
topitura  1§i  modific
compozifia dupd curba
liquidus iar cristalele mixte
isi  modific  continuu : L
compozitia dupd curba A(100%)S, 'S, M L, Lm B(100%)
solidus. Prin solidificare se
obfine final o - mas#"
omogeni alcatuitd -dintr-un singur fel de cristale de solutic solidd de
substitutie (cristale mixte) de compozitia amestecului de la care s-a
pornit, degi la inceput s-au format cristale de altd compozitie.

Topirea, proces invers solidificdrii se analizeaz# prin ridicarea
treptatd a temperaturii amestecului M. Acesta incepe sii se topeascd la
temperatura T, cnd apare o primé topiturd de compozitie 1, mai bogata
in componentul B decat amestecul M. Prin ridicarea temperaturii la T,,
topitura 1, igi schimb# compozifia imbogifindu-se in componentul A
ajungand astfel la compozifia L, iar cristalele de solutie solida s,, cu care
rdméne in echilibru la compozifia S,. La temperatura T,, compozifia
topiturii 1, corespunde amestecului M, ceea ce insecamnd ci intreg
amestecul a intrat in topire.

Ca si solidificarea amestecului topit M, topirea aceluiagi amestec
aflat in stare solida se realizeazi intr-un interval de temperatura (T, -T,).

F v liquidus Liq

.....................

g g

R L Lk L T Reupu i ppay

Figura 34
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Figura 34 a. Diagrama aliajului Cu-Ni care formeazi solutii solide.
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Astfel de sisteme sunt
formate de metale aparfinind
aceleiasi grupe sau subgrupe din
sistemul periodic (de exemplu:
K- Rb, Ag-Au, Cu-Au, Mo—-W,
Ni-Pd, As-Sb) precum si cele
din subgrupe nu prea indepartate
(de exemplu: Pd-Ag, Cu-Nij,
Mn-Fe, Fe-Ni, Rh-Pt, Ir-Pt,
In-Pb).

fn figura 34 a se reda
cazul particular al solutiilor
solide pentru cazul sistemului
Cu-Ni.

Solutii solide se formeazi §i in cazul unor sisteme binare a ciror
componen{i sunt oxizii. In figura 34 b se redd diagrama de faze a

sistemului binar MgO-NiO.

Sisteme binare cu izomorfie continud cu curbe liquidus-solidus cu

minime sau maxime

Cand cei doi componenti au temperaturi de topire relativ apropiate
iar solufiile solidc de substitufie prezintd abateri mari de la idealitate, mai
ales la anumite temperaturi, unele amestecuri, pentru anumite compozifii,
au punct fix de topire-solidificare. Cum restul amestecurilor care
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formcaz4 solujii solide de substitutic au un interval de topire-solidificare,
cu excepfia unui amestec singular N in diagramele de echilibru apare un
minim (figura 35 a) sau un maxim (figura 35 b).

) 4r 4

.
— 1 —e— n —

Liq

TA'

SSS

SSS SSS

A(100%) N B(100%) A N B
Figura 35 a Figura 35 b

Ambele diagrame, cu curbe aseméinétoare curbelor lichid-vapori de
la formarea amestecurilor azeotrope, se¢ pot impérti in dout subsisteme
fata de amestecul cu punct de topire-solidificare fix.

Regula solidificdrii sistemelor binare cu izomorfie continuii se
aplicd si in acest caz in cazul fiecirui subsistem in parte. Astfel,
amestecurile cuprinse intre A §i n separd cristale mixte primare mai
bogate in A iar amestecurile cuprinse pe diagramé intre n §i B separy
cristale mixte primare mai bogate in B.

Amestecul n se comportd asemindtor eutecticilor binare care de
asemenea nu au interval de temperaturd pentru topire §i solidificare ci
punct fix. Totugi semnificafia gi rolul acestora este diferit de cel al
eutecticelor.

Amestecul N se comport3 ca un compus chimic definit; nu poate fi
considerat insd compus intrucdt nu-i poate fi atribuitd o formuld
stoichiometrica.

Stabilirea cantitativd a compozifiei fazice in procesul de
solidificare-topire a sistemelor binare izomorfe

Considerim cazul in care amestecul M este adus la temperatura T
(figura 36) yi notdm cu:

G - cantitatea in unitdfi de masi (g, kg) a amestecului M;
S - cantitatea in unitate de masa (g, kg) a fazei solide (SSS-s);
G-S - cantitatea in unita}i de masa (g, kg) de topiturd 1 de compozijie L.
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La icmperatura T se
glsesc in echilibru
cristalele mixte s de
compozitie S §i lichidul |
de compoziie L.

Cantitatea de com-
ponent B din amestecul M

‘ : : egald cu ﬂ.G se

s i 100
E 3 5 distribuie intre cristalele s
A L MP S B in cantitate de ﬁ.s gi
k— AP%SSS(s)—s |+— PBY%topit 1 — topitura 1 in cantitate de
Hira 30 AL (G-S), de unde

100
rezults ci:

GAM = SAS + (G - S)AL sau regrupand termenii
G(AM - AL) = S(AS - AL) respectiv:
GLM =SLS.
Din relatiile de mai sus rezultd c3 la temperatura T, cantitatea de
cristale mixte s este S = G- —=iar;
LS
cantitatea dc topituri / este:

G—S=G-E—¥G=G(LS'LMJ=GMS

LS LS LS
Raportul dintre greutatea topiturii G-S i cea de solid s, provenite
din amestecul M de greutate G va fi:

cantitate de topiturd | _ MS _ms
cantitate de cristales LM ml

Deci pentru amestecul dat M (de greutate G) raportul dintre faza
lichida / (de greutate G-S) si faza solidd s (de greutate S), aflate in
echilibru la o anumit3 temperaturd T este egal cu raportul segmentului ms
dat de punctcle amestec m - component solid s ce cristalizezzd i
scgmentul m/ dat de punctele amestec m - fazi lichida |, la temperatura
respectiva,
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Exprimarea compozitici fazice ca un raport al segmentelor de pe
abscisa corespunzitoare temperaturii de echilibru T, indreptiteste un
paralelism intre cuplul de forje concurente ale unei parghii (pentru care
F,/F, = b,/b,, figura 24) si cuplu de forte ce se afld la echilibru de topire
intre greutatea solidului format (S) si greutatea lichidului rimas (G-S) ca
rezultat al topirii amestecului M (de greutate G). Putem deci considera ci
vectorul G, aplicat in punctul masei m de pe parghia I-s se descompune
in componentele sale G-S si S, aplicate la extremititile parghiei, conform
raportului lungimii bratelor.

Ca urmare stabilirea procentelor de solid §i lichid, existente la
temperatura de echilibru, se poate face pe baza constructiei grafice a
epurei diagramei. In acest sens se uneste B cu s si A cu | si se prelungesc
pénd in punctul de intilnire I. Unind punctul I cu m si prelungind dreapta
-pand la intersectia abscisei se obtine pe acesta punctul P.

Procentul AP% corespunde solutiei solide de substitufie care
cristalizat3 la temperatura de echilibru T aflati in echilibru cu un procent
de PB% topitura.

2.4.2.5. Sisteme binare cu izomorfie partiali §i topire eutectica

Aceste sisteme se pot considera cazuri de tranzifie intre sistemele
cu izomorfie continul gi cele cu eutectice.

Izomorfia partiald se raporteazi la faptul c3d substituirca
componentului B in refeaua componentului A poate avea loc pani la o
anumitd limitd g, iar substituirea componentului A in rejcaua
componentului B pand la limita b (figura 37). Solutiile solide de
substitugie (cristalele mixte) de compozitie a §i b poartd numele de solutii
solide de substitufie limitd (sau cristale mixte limita).

in cazul acestor sisteme avem un eutectic E, curba liquidus
coborédnd de la T, si T;, pana la punctul eutectic E iar curba solidus este
intrerupta §i coboardde la T, laSsidelaT,laS'"

Amestecurile binare a unui astfel de sistem se plaseazi, in functie
de compozitie, in limitele domeniilor de izomorfie (plasate pe diagrami
intre A i a, respectiv B §i b) sau in afara acestora (plasate pe diagrami
intre a §i b).

In functie de campul de cristalizare in care se plaseazi compozifia
unui amestec, etapele solidificarii topiturii acestuia vor avea anumite
particularitafi.
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SSS. E(SSS + SSS)

]

':
AS, M2 M, bs;B
Figura 37

Astfel amestecul M, (plasat in limitele de izomorfie) incepe
solidificarea la T, cdnd din topitura 1, cristalizeazi solufia solidi de
substitugie (SSS) s, (a componentului B in refeava lui A) de compozitie
S,. Prin scdderea in continuare a temperaturii, topitura pierde in
continuare din componentul A, compozitia modificindu-se dupi curba
liquidus pand la 1. Cristalele de solujie solidd de substitufie (SSS) isi
modific3 §i ele compozitia, la sciderea temperaturii, dupi curba solidus
de la s, la S,. Compozifia cristalelor mixte s, corespunde celei a
amestecului M si la ea se ajunge la temperatura T,,, temperatur la care se
si termind de altfel solidificarea amestecului M,. Dupa solidificare masa
este alc#tuitd dintr-un singur fel de cristale mixte de tipul SSS. Procesul
de cristalizare decurge intr-un sistem univariant (2 +L=2+1; L =1).

Amestecurile binare a ciror compozifie se plaseazi in limitele de
izomorfe sunt formate dupi solidificare dintr-un singur fel de cristale
mixte de SSS sau SSS'.

Amestecurile plasate in diagrama de echilibru fazic intre a i b se
afld in afara limitelor de izomorfie. Solidificarea acestora are loc in doui
etape. Considerdm in acest sens amestecul M, care cristalizeaza in doul
etape distincte.

Prima etapc care se desfdgoard intre T, §i T incepe cu depunerea
primelor cristale mixte de solutic solidd de substitujie SSS', s' de
compozijie S,. Coborand temperatura, topitura igi modificd compozifia
dupd curba liquidus (T,E) de la 1, la E iar compozifia cristalelor mixte de
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SSS' care se depun in continuare din topiturd se modificd dupa curba
soliius (T,S")delas'la S'.

Accasti ctapd in care sistemul este univariant (2 +L=2+1;L=1)
sc finalizecaza cu ajungerea topiturii la combinatia E a eutecticului.

in etapa a doua care se dsfisoari la temperaturi constant, sistemul
devenind invariant (3 + L =2 + 1; L = 0), din topitura de compozitie E
cristalizeazd simultan cristalele mixte limitd de compozitie S §i S' ale
solutiilor solide de substitutie SSS si SSS'. Masa solidificati este astfel
formatd din amestecul celor doui feluri de cristale mixte de solugii solide
de substitufie §i anume SSS si SSS'.

De obicei, aga cum este §i cazul ilustrat in diagrama de echilibre
fazice prezentatd (figura 37), limita de izomorfie la temperaturd ridicati
estc mai mare decdt la temperatura obisnuiti. Acest fapt ne indicd
argumentat de altfel prin studii de raze X) c3 in timpul ricirii cristalele
mixte limitd S i§i schimba compozifia dupi curba S-a, cedind partial din
refea componentul B pand ajunge la compozitia a pentru temperatura
obiynuitd. Asemdindtor cristalele mixte limita S' isi modificd compozifia
dupa curba S'-b cedand partial din rejea componentul A.

Acest proces de transformare fazicd in stare solidd se numeste
dezamestec perictic. Un astfel de exemplu de dezamestec perictic, tipic
pentru acest proces, se intalneste la feldspatii alcalini.

. - In cazul in care
Ta L numai unul din
9 componenfi intrd in

SSS + Ts .
Liq rejeaua celuilalt, feno-

B+Lig menul invers neavand loc
Te (datoritd  neindeplinirii
E factorilor care determini
formarea de solutii solide,
de cidtre unul din

S
E(SSS +B) componenfi) in masa
solidificatd apar fie numai

cristale mixte de solutic
(100%A)a B(100%) solidd SSS fie amestecuri
- ale acesteia cu cristalele
Figura 38 .
componentului care nu
formeaza solufii solide, in functie de compozifia amestecurilor. Astfel in
cizul in care numai componentul B poate intra in refcaua componenticlui
A s¢ objine diagrama de cchilibru fazic prezentat in figura 38.
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2.4.2.6. Sisteme binare cu izomorfle partlala st compus
congruent

fn acest caz descris de diagrama de echilibru fazic prezentatd in
figura 39, deosebim trei tipuri de amestecuri §i anume:

E(SSS+AnB,) E(AnBn+SSS)

]
]
1

A(lOO% E, AmBq Ez B(100%)

Figura 39

- Amestecuri in limitele de izomorfie A-a i b-B;

- Amestecuri in cdmpul de cristalizare al celor doud eutectice E, s
E, din subsistemul I si respectiv II;

- Amestecul corespunzitor compozifiei compusului A B,.

Procesul de solidificare, asa cum se¢ evidenfiazd din diagrama de
echilibre fazice, este dependent de compozitia amestecurilor, care le
plaseazi intr-un cdmp de cristalizare sau altul.

fn acest sens, la temperatura obisnuitd solidul poate fi constituit, in
functie de compozifia topiturii din care provine, dintr-o solutie solida de
substitugie SSS sau SSS', amestecuri eutectice ale acestor solujii solide cu
compusul A B, sau chiar numai din compusul A _B,.

Etapele proceselor de solidificare, pentru fiecare subsistem in partc
sunt aseminitoare cu cele discutate in cazurile de izomorfie par{iald
discutate anterior.
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2.4.2.7. Sisteme binare cu izomorfie parfiala i faza
intermediara formata de compusul congruent

Din diagrama de echilibre fazice (figura 40) rezult c# aceste sisteme
pot fi abordate ca doull subsisteme (I i 1) ce aparfin fiecare sistemelor
binare cu izomorfie partiala §i topire eutectici.

E(SSS"'+SSS’)

A a a’ b’ b B
Figura 40

Particularitatea acestor sisteme este legatd de faptul cé,
componentele A §i B formeazd prin substitufie in refeaua compusului
A, B, o solutie solidd de substitufie secundard (SSS") numitd fazi
secundari sau fazi intermediard, care rimane stabild (la temperatura

obisnuita) pentru intervalul de concentratii a'-b'.

2.4.2.8. Sisteme binare cu izomorfie partiala si resorbfie

In acest caz, in diagrama echilibrelor fazice a sistemului binar A-B
(figura 41), curba liquidus T, i T, prezintd un punct de inflexiune i
(specific procesului de incongruentd) iar curba solidus este intreruptd,
fiind formatd din T,-S' si S-T,. Cristalele mixte limite, formate la
temperatura T, sunt solufii solide de substitutie SSS' (realizate prin
intrarca componentului A in refeaua lui B) de concentratie S' sau soluii
solide dc substitufic SSS (realizate prin intrarea componentului B in
rejeaua componentului A) de concentrafie S.
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F 3
T Ts
_____ T3
________ 11,
-1-24--- T;
] 1
T, o SSS
T sy
Ta Vo
[] ]
Vo
P
{ o
A M] SlIa MzSM3 S,b B

Figura 41

Aceste cristale care se formeazi la temperaturd inaltd (T,) ajung la
temperatura obignuit#, datoritd dezamestecului peritectic la compozitia b
(solutia solidd de substitutie SSS'), ca urmare a proceselor fazice ce se
produc in stare solidd pe m#surd ce temperatura scade sub T,

Din punct de vedere al mecanismului solidificarii-topirii,
amestecurile din sistemul bina A-B pot aparfine limitelor de izomorfie
(A-a i b-B) sau domeniilor din afara acestora (a-b).

Un astel de amestec M,, aflat in limita de izomorfie (A-a) incepe
cristalizarea la temperatura T, cdnd din lichidul 1, se depun cristale mixte
de solugie solidd de substitufie §i cu compozifia S,. Prin coborarea
temperaturii topitura pierde din B, modificandu-si compozifia dupd curba
liquidus de la 1, la | ; cristalele de solufie solidd de substitugie igi
modifici compozitia dupd curba solidus de la S, panid la compozifia
amestecului M, la care ajung cristalele mixte s, la temperatura T, cand
si solidificarea se termind. in intervalul de temperaturd T,~T,, in care are
loc aceasta solidificare sistemul este univariant (2 + L =2+ I; L = |).
Dupi solidificare, masa este alcituitd dintr-un singur fel de cristale mixte
de solutie solida de substitutic SSS. Pe acest interval de solidificare nu
apare fenomenul de resorbjie.
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Amestecurile cu compozitii in afara limitelor de izomorfie (a-b) dar
cuprinse intre a i S (de exemplu M,) cristalizeazi in patru etape.

Prima etapd incepe cu cristalizarea la temperatura T,, din topitura
l,, a cristalelor mixte s, de solutie solidd de substitutie de tipul SSS'
(rezultatd prin substituirca componentului A in refeaua componentului
B). Proccsul de cristalizare din aceastd etapd, continud péind la
temperatura T,, cu modificarea compozitiei 1opiturii dupéi curba liquidus
pana la compozitia I a topiturii 1. In toatd aceastd etapi cristalele mixte
iyi modificd compozifia fazicl a solutiei solide de substitutie depuse pini
se ajunge la compozitia S'.

Din acest moment, marcat de ajungerea la temperatura T, incepe a
doua etapd de cristalizare, care se desfdgoars la temperatura stationara T,,
dcoarece procesul devine invariant datoritd celor 3 faze aflate in echilibru
(solugia solidd de substituti= SSS' la care s-a ajuns §i care se afld in
echilibru cu topitura i gi solutia solidd de substitutie SSS care se formeazi
in urma transformirii SSS' + liq i — SSS). Temperatura riméne
neschimbat in aceastd etapd, pdnd ce se cpuizeazi cristalele mixte SSS'
precipitate primar, deci pand cand are loc resorbfia totald a SSS' care
prin interactie cu componentii unei pérti a topiturii i trece in solutia solid4
de substitutie SSS.

fn etapa a treia desfasurati intre temperatura T, si Tr'n se depun in

continuare cristale mixte de SSS. La temperatura T,, aceste cristale mixte
s, (de tip SSS) ajung la compozitia M, (mai bogate in componentul A)

cand dc altfcl se termind procesul de cristalizare a intregii topituri 1'2.

Masa solidd formati se riceste in continuare.

Dc la temperatura T, se desfigoard, in cea de a patra etapd un
proces de dezamestec peritectic dupd curba S-a.

fn domeniul de compozitie cuprins intre S si S' pentru un amestec
M, cristalizarea se desfisoard in dou. etape.

Cristalizarea din topitura amestecului M,, incepe in prima etapd la
temperatura T, cdnd din topitura |; cristalizeazi solufia solidd de
substitutic s,, de tip SSS' (rczultatd prin substituirea componentului A in
retcaua componentului B). Prin coboréirea temperaturii topitura isi reduce
compozijia in componentul B, ajungind treptat la topitura i de
compozijic I. Cristalele mixte de SSS' i5i modifici compozitia pani la
compozifia S' la temperatura T;.

La atingerca temperaturii T,, incepe a doua etapd de cristalizare,
carc s¢ dcsfigoard la temperaturd constantd, sistemul fiind invariant
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(3+L =2+ 1; L =0). Temperatura rimane neschimbati pand cc in
transformarea SSS' + liq i — SSS nu se epuizeazd faza lichida, deci
topitura i. Formarea SSS, se realizeazi la aceastd temperatura cu resorbfic
partiali a cristalelor S' (de tipul SSS') in topitura i. Continuand ricirea in
faza solida au loc fenomene de dezamestec peritectic.

Stabilirea cantitativd a resorbfiei

Determinarea cantitativd a fenomenului de resorbtie partiala are la
bazi construirea epurei diagramei de echilibre fazice (figura 42).

L3

. PB% ©
|— AP% SSS’ | — topitura i—|
l—  AP%SSS—|~— PB%SSS—

Figura 42

La sfarsitul primei etape de cristalizare amestecul M, se imparte intre
topitura i §i cristalelc mixte de solutie solida de substitutie de tip SSS'.

Pentru a afla confinutul procentual in cristalele SSS' si a topiturii cu
care se afld in echilibru se construieste epura pentru sfarsitul acestei
etape. Astfel se uneste B cu § si 4 cu /, prelungindu-se dreptele pind la
intersectia in punctul I. Unind acest punct de intersectie (I) cu m; §i
prelungind aceastd drcaptd pand la intersectia cu abscisa, in punctul P, se
stabilegte continutul procentual al solugici solide de substitujie SSS°,
AP% i cel al topiturii i, PB%.
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Cum la sfargitul etapei a doua de cristalizare amestecul M, se
impartc intre cristalele mixte de solugie solidd de substitugie de tip SSS si
de tip SSS' epura se obtine prin unirea lui A cu S gi a lui B cu S'. La.
intersecjia prelungirilor se obfine punctul I'. Prin unirea punctului de
interscctie I' cu m, §i prelungirea pani la abscisa A-B se obtine punctul P'
pe baza clruia se stabileste continutul procentual in SSS' de AP'% si in
SSS de P'B%.

Diferenta dintre procentul AP% si AP'% ne di procentul de cristale
SSS' cristalizate primar §i resorbite la temperatura T,.

O astfel de compozitie i5i mentine valabilitatea, in conditiile unei
riciri lente, care permite desfisurarea procesului de resorbtic. in cazul
unei riciri rapide, resorbtia se produce numai partial, astfel ci masa
solidificatd devine mai bogat# in solufia solidi de substitugie de tip SSS'.
Se evidentiazd astfel rolul important al procesului de ricire asupra
componentei masei solide §i deci asupra proprietitilor acesteia.

2.4.2.9. Sisteme binare cu izomorfie partiald §i transformari
polimorfe, in fazi solida, a unuia din componente

La sistemele binare fard izomorfie transformdrile polimorfe decurg
la temperaturd constants, deci la punct fix, asem#nétor metalelor pure i
compugilor chimici.

In cazul sistemelor cu izomorfie, transformérile polimorfe se
desfisoard pe un interval de temperaturd, aga cum se evidentiazi din
diagrama de echilibre fazice prezentat in figura 43.

In accasti diagrama este considerat sistemul binar A-B cu izomorfe
partiald si transformare polimorf3, in stare solidd, a componentului A :
A(@) = A(p)

Considerdm, spre exemplificare, topitura amestecului M, a cérui
compozifie se plaseazi in cAmpul de cristalizare izomorf# §i transformare
polimorfd a componentului A. Ricind sistemul, la temperatura T, incepe
depuncrea din topitura |, a cristalelor mixte s,(a) de tipul SSS,, deci
solufia solidd de substitutic corespunzitoare formei polimorfe A(a), cu
compozijic S,(a). La temperatura T,, cdnd ajungem la topitura 1, de
compozijic L,, solidificarea se termind prin depunerea cristalelor s,(at) de
tipul SSS,, a ciror compozifie corespunde amestecului M.
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Figura 43

Ricind in continuare masa solidd de SSS_, la temperatura T, incepe
transformarea polimorfd A(a) — A(B), care conduce in urma unei
transforméri in fazd solidd la formarea cristalelor mixte s,(B) de tip
SSSpdin cristalele S,(a) de tip SSS,. Sci#derea in continuare a
temperaturii, are ca urmare o modificare a compozifiei cristalelor mixte
de tip SSS, in cristale de tip SSS, datoritd transformdrii polimorfe
A(a) > A(B). Astfel, prin sciderea temperaturii, cristalele mixte s,(a) de
tipul SSS,, ajunse la s,(at), se transformé in cristalele mixte sy(p) de tipul
SSS,. La aceastd temperaturd T,, cristalele mixte s, (o) de tipul SSS,
se transforméd complet in cristalele mixte s,(p) de tipul SSS,. Modificarea
compozitiei este datd de curba superioard T,~E,, pentru cristalele mixte
de tipul SSS,, si de curba infericard T,-S; pentru cristalele mixte de
tipul SSS,,.

Din diagrami, se observda c# transformarea polimorfa a
componentului A, din starea polimorfd « gi f nu are loc la temperaturd
fixd specifici componentului A pur, ci pe un interval de temperaturd
T,-T, (pentru amestecul M), pe care cele doud stdri polimorfe se afld in
echilibru. Mai mult, se constatd c# transformarea polimorfi A(a) —
A(B), in cazul in care A este implicat intr-o rejea izomorfd cu
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componentul B, are loc la temperaturi mai mici decat punctul de

transformare T,(,) -LL‘ Ta(s) @ componentului A(a) pur. Se poate
conchide c¢i# solutia izomorfi a componentului B 1in refeauva
componentului A(a) favorizeazi transformarea polimorfd, care are loc la
temperaturd mai joasa. In acest caz componentul B indeplineste rolul de
mineralizator cu efect accelerator al transformirii polimorfe, A(a) —
A(P), cireia ii coboari temperatura de transformare.

in cazul amestecului N, cu compozitii in afara limitelor de
izomorfie (intre a §i b) transformarea polimorfd se termind printr-un
punct invariant la temperaturd la Tg cand sistemul devine invariant

urmare a coexisteniei celor trei faze solide: solutia solidi de substitutie Sp
de tip SSS;, solutia solidd de substitutie S, de tip SSS,, si solufia solidd de

substitufie S; de tip SSS'. fn acest caz temperatura se mentine stationara
(3+L=2+1; L =0) pand la disparifia uneia din faze §i anume cea a
solufiei solide de substitufie de tip SSS, care se transformi in SSS,,. In
urma acestei transformiri fazice se formeazi in masa solidd amestecul
eutectoid de cristale mixte ale solutiilor solide de substitutie de tip SSS,
de compozitie S, §i de tip SSS' de compozitie S',. Continuarea ricirii,
pind la temperatura obignuitd, este insofitd de procese de dezamestec
peritectic. :

Un astfel de caz il intdlnim in sistemul binar Fe—C, la transformarea
perlitica (transformare eutectoida) suferitd de austenit3 care trece in feriti
(Fe—a) $i cementita.

Substituirea izomorf# a componentului B in rejeaua componentului
A nu are in toate cazurile efect accelerator asupra transformdrii
polimorfe. Sunt sisteme in care transformarea polimorfd la cristalele
mixte sc¢ face intr-un interval de temperaturd superior punctului de
transformare polimorfa a compusului pur. {n acest caz, mineralizatorul B
arc cfect de intarziere al transformdirii aga cum evidenfiazi diagrama
prczentatd in figura 44, Amestecul M are acelasi parcurs de solidificare
ca cel prezentat in cazul anterior (figura 43, cu deosebirca cé intervalul
temperaturii de transformare polimorfa (T,-T,) este superior temperaturii

T .
de transformare polimorfa T ,(,) —= A(P), datoritd mineralizatorului B

care in acest caz intdrzie transformarca polimorfa.
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Datele experimentale au indicat cd un component B functioneazi ca
accelerator al transformdrii polimorfe, cdnd SSS, adijioneazi mai mult
component B decét forma SSS; i invers funcfioneaz ca intarzietor al

transformérii dac SSS, aditioneazii mai mult component B decdt SSS,,.

SSSy+SSS’

2.4.2.10. Sisteme binare cu izomorfie partiala §i transformari
polimorfe, in prezenta fazel lichide a unuia din componenti

Un astfel de sistem binar cu izomorfie partiald, in care componentul
A suferi transformare polimorfi se¢ intdlneste, de exemplu, la
transformarea Fe(8) in Fe(y) sau austenity. In figura 45 se prezinta
diagrama unor astfel de transforméri.

Amestecul M,, luat ca exemplu, incepe cristalizarea din topitura 1,
la temperatura T, a cristalelor mixte s, aparjindnd solugiilor solide de
substitufie de tipul SSS, (in componenta cirora intrd A(a) si B), cu
compozifia S,. La temperatura T, cand cristalele mixte de solujie solida
de substitutie (SSS,) ajung la compozitia S, acestea se afld in echilibru
cu topitura ¢. La aceastd temperaturd are loc transformarea: liq t + SSS,

—

¥ 8S8;. Temperatura rdmdne stafionard (sistemul fiind invariant
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3+L=2+1;L=0)pind ce se epuizeazi toatd topitura ¢ cu formarea
crisialelor mixte S, de solutie solidd de substitutie de tip SSS; (in
componenia ciirora s-a produs transformarea fazicd a componentului
A(a) in A(B).

E(SSSp + SSS’)

-~~~ reca~

Figura 45
La temperatura T, a inceput deci transformarea cristalelor mixte S,
in S,. Acest proces de transformare a cristalelor solugiei solide de
substitutie SSS, in SSS, (deci de transformare fazicd a stidrii polimorfe a
componentului A(a) in A(B), la nivelul refelei cristaline) continud in fazi
solida, pani la temperatura T,. La aceast temperaturdl cristalele mixte de
solutie solidd de substitufie SSS; ajung la compozitia amestecului M,.
Ricind amestecul sub temperatura T,, cristalele mixte SSS; mai suferd
decét un proces de dezamestec perite-:tic.
In cazul amestecului M, acesta incepe cristalizarea la temperatura
T, depunindu-se din topitura 1, cristalele mixte s, de solutie solidd de
substitutic de tip SSS,. Procesul de cristalizare continu#, pani ce se ajunge la
temperatura T, cand cristalele mixte s, se aflé in echilibru cu topitura ¢. La

accastd temperaturd are loc transformarea: liq t + SSS§, ¥ SSS;.
Temperatura rimane stajionar3 (sistemul fiind invariant; 3 + L =2 + 1;
L = 0) pand la cpuizarea cristalelor mixte S, de solufie solidd de
substitugie de tip SSS, in cristalele S; de solufie solidd de substitujie de
tip SSS,,. fn continuare din topiturd se depun cristale de solutie solida de
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substitutic de tip SSS, pand la temperatura T, cind dii topitura t' s-au
separat cristalele SSS, corespunzitoare compozifici amestecului M,.

fn aceste transformari rolul mineralizator al componentului B este
intarzietor de transformare polimorfa.

2.4.2.11. Sisteme binare cu izomorfie totala la temperatura
ridicatd si partiala sub o anumiti temperatura, la care ambii
componenfi au stari polimorfe

In acest caz, cei doi componen{i care prezintd transformdrile

polimorfe A(a) ¥ A(B) si B(a) = B(f), la temperaturi ridicata
formeazi o serie izomorfa continui iar la temperatura joasd A(f) si B(B)
prezinti un izomorfism discontinuu (figura 46).

Tp
Ta@™= AP)
Ty

Te

Figura 46

Izomorfia limitatdi de la tcmpcratura scizutd este datorati
transformirii polimorfe, ce se produce in faz3 solidd, pentru cei doi
componenfi A si B.

Pentru a descrie procesul de solidificare intr-un astfel de sistem
considerdm topitura amestecului M.

Solidificarea incepe pentru acest amestec la temperatura T, cand
din topiturs incepe solidificarca cristalelor mixte s, de solujie solidad de
substitugie de tip SSS,, aflate in echilibru cu topitura |,.
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Prin rdcire in continuarc, solufia solidd de substitufie de tip SSS,
(in componenta clreia intrd formele polimorfe a lui A(a) s1 B(a) fsi
imbogifeste continutul in componentul B(a). La temperatura T, cristalele
mixte s, ajung la compozifia amestecului M si solidificarea se termina.

Pe intervalul de temperaturd T,-T,, masa solidificat3 alcituitd din
cristale mixte de SSS, se riceste fira transformare.

In intervalul de temperaturi de la T, la T are loc transformarea
polimorfa a cristalelor mixte de SSS, in SSS;. La temperatura T solutia
solidd dc substitufiec SSS; se prezintd sub forma cristalelor mixte S, iar
SSS, ajunge la compozifia eutectoid E. In sistemul aflat in stare solidi,
in urma unei transformiri de faze ce se desfigoard la temperatura
constantd T (sistemul fiind invariant, datoritd celor trei faze §i anume:

SSS, si sss;, care ajunge tot la compozifia eutectoidd corespunzitoare
lui SSS,, SSS; si SSS'B deci 3 + L =2+ 1; L = 0) se formeazii amestecul
eutectoid de cristale mixte S, de solutie solidd de substitutie de tip SSS,
si cristale mixte S, de solutie solidd de substitutie de tip SSSi,. Procesul

se termini cu epuizarea totali a cristalelor de SSS, si SSS, .

Se obtine astfel dintr-o masi omogena cu un singur fel de cristale
mixte SSS, o masi solida eterogendl alcituitd din dou feluri de cristale

mixte §i anume SSS; si SSSi, care la temperatura T corespund
compozitiei cristalelor mixte S, §i S,.

Prin riicire pand la temperatura obisnuits cristalele S, §i S, suferd un
proces de dezamestec peritectic care le aduce la compozifia a §i respectiv b.

2.4.2.12. Sisteme binare cu migcibilitate limitata in stare lichida
si nemigcibilitate in stare solida

Anumite amestecuri binare, de 0 anumiti compozifie ca de exemplu
amestecul N, se topesc la 0 anumit3 temperaturd T,, ddnd dou# topituri
nemigcibile intre ele n si n' (figura 47).
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Din diagrama prezentatd in figura 47, se vede c#i nu toate
amestecurile dau topituri nemigcibile (pe diagrama echilibrelor fazice se
traseazd punctat zona in care apar lichide nemigcibile) si ca la o
temperaturd mai mare de T, nemigcibilitatea topiturilor dispare.

Curba liquidus pentru acest sistem coboart de la T, la E, se ridica
de la £ la n, rtimfne apoi pe un palier n-n’ dupdl care urcd de la n'la T,

Amestecul N, considerat in zona de nemigcibilitate, incilzit la o
temperaturd T, topeste sub forma unui lichid omogen a. Sub temperatura
T, pénd la temperatura T,, topitura se dezamestec# separdndu-se in dou
faze nemigcibile (n,—n'l , n,—n'z, n,—n', etc.). In acest interval de
temperatura (T,-T,) sistemul este univariant 2+ L =2+ 1; L =1) fiind in
echilibru dou# faze.

Procesul de cristalizare incepe la temperatura T, cand apare o prima
fazd cristalind §i anume cristale ale componentului B. Temperatura T,
este un punct invariant, procesul de cristalizare a componentului B avind
loc la o temperatur#i constantdi, aflindu-se in echilibru trei faze, respectiv
topitura n, topitura n'gi cristale B(3+L =2+ 1; L =0).

La aceastd temperaturd topitura n’' trece in topitura »n i
componentul B (topitura n' fiind mai bogat in componentul B), respectiv
are loc transformarea:

lign' = liqn+B
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Practic topitura n' pierzind din componentul B, care se solidific3, trece
in topitura n. Dupd epuizarea topiturii n’ sistemul format din doui faze
(componentul B si topitura n) devine univariant 2 +L=2+1; L=1).

In etapa a doua de cristalizare, desfigurati intre temperatura T, si
T, din topiturd se separd in continuare componentul B piné se ajunge la
compozifia eutecticului E.

Etapa a treia, care se desfisoard la temperatura Ty, este caracterizati
prin separarea simultand a cristalelor componentilor A si B, din topitura
ajunsd ca compozijic E a eutecticului. Aceastd etapd se termind dupi
epuizarea completd a topiturii de compozitie E.

Procesul de dezamestec a unei topituri in dou#l lichide de
compozifie diferitd se numeste licuatie. Cazurile cu sisteme de topituri
nemigcibile sunt numeroase in tehnicd §i pe baza lor se realizeazii
importante procese de separare (ca de exemplu topiturile de zguri
metalurgice de metalele topite aflate in prezenti.

2.4.2.13. Sisteme binare cu compusi, care prin topire formeaza
doua faze lichide nemigcibile

Pentru un astfel de sistem diagrama echilibrelor fazice, prezentate
in figura 48, se caracterizeazi prin existenfa a trei puncte fixe deci
trei transformiiri la temperatura stajionard §i anume Tg, (temperatura

corespunzitoare eutecticului E,), Tg, (temperatura corespunzitoare
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Figura 48
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eutecticului E,) si temperaturd stationard T, la care compusul A B, sc
descompune in dou# topituri nemiscibile n si n'. Curba liquidus nu mai
prezintd un maxim (ca in cazul obignuit al compusilor, curba punctala) ci
un polier n—n'.

in acest caz solidificara amestecului N incepe la temperatura T,
cristalizind compusul A_B, in prezenta celor dou# topituri n i n'.

Temperatura rdméane stationard pand se epuizeazd, in urma procesului
T

n + o A,B,, topitura n'. Solidificarca se termind la Tg

corespunzitoare eutecticului E, format din amestecul de cristale A si
compus A, B,.

La ricire rapidi, in anumite condifii care s# evite procese de
difuziune fiecare topiturd n §i n' poate solidifica independent. In aceasta
situatie masa solidificati, cu o structurd eterogend este formati din
componenti solizi A, A B, B si doud amestecuri de compozitie diferitd
corespunzitor eutecticelor E, i E,.

2.4.3. ECHILIBRE TERMICE IN SISTEME TERNARE

Reprezentarea tuturor amestecurilor posibile intre cei trei
componenti, notai uzual cu A, B si C, foloseste metoda graficd a
triunghiului echilateral. Astfel in cele trei varfuri se indicd compozifia
componentilor puri (respectiv A-100%, B-100%, C-100%), pe laturile
triunghiului compozifia procentuald a sitemelor binare, iar in suprafaja
delimitatd de laturile triunghiului compozifia procentuald a amestecurilor
ternare. Stabilirea compozifiei amestecurilor temare se face prin metoda
Gibbs sau Roozenboom, care au la bazi urmitoarele considerente
geometrice:

—~ suma perpendicularelor coborite dintr-un punct oarecare, pe

laturile triunghiului echilateral, este egald cu iniljimea acestuia.
Fiecare in3l{ime (impdrtitd in o sutd de unitdfi de procente) poatc
fi asimilati astfel abscisei fiecirui component ce apartjine unui
sistem ternar (metoda Gibbs);

— suma segmentelor duse dintr-un punct oarecare din interiorul
triunghiului echilateral, paralele cu laturile lui este cgald cu
latura triunghiului echilateral (metoda Roozenboom).

In metoda Gibbs (figura 49) pentru a stabili compozifia unui

amestec M sc coboard (sau se ridicd) din acel punct, perpendiculare pe
ccle trei indlfimi. Cum trecerca de la fiecare laturd datd, spre virful opus,

122

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



corespunde cresterii proporjionale a confinutului componentului din acel
varf, punctele de intersectie ale perpendicularelor Ma', Mb' si Mc' ne dau
compozifia procentuali (a'%) a componentului A, compozifia procentuali

(b'%) a componentului

B si

compozifia procentuald (c'%) a

componentului C, din amestecul temar M. Elementele de geometrie care

stau la baza metodei ne arati ci a' +b' + ¢' = 100.
B

Figura 49

Plasarea in cadrul supra-
fetei triunghiului a unui punct
corespunzitor unui amestec se
face prin operafie inversi,
respectiv din poziiile de pe
indltimi in care se marcheazi
compozifia procentuald a fiecdrui
component se ridicd perpendi-
culare, la intersecfia crora se va
plasa amestecul M.

In metoda Roozenboom, pe
fiecare laturi se marcheazi
confinutul procentual in cregtere,
al unuia din componenti (figura
50). Continutul procentual al

fiecarui component in amestecul ternar M se determini in felul urmditor:

Compozitia  in
componentul A se
determind ducdnd o
paraleld din M, la latura
opusd lui A (deci BC),
pand la intersecfia cu
abscisa AC in punctul
d, care ne da
compozitia (de 50%)
pentru componentul A.
Compozitia in compo-
nentul B se determini
ducind din punctul M o
paraleld la latura opusi
lui B (AC). Intersectia
b cu abscisa AB ne di
compozifia procentuald

J

a ] ) — i

11t c
90 80 70 60 SO 40 30 20 10
. A% >
Figura 50
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a componentului B (25%) in amestecul temar. Compozitia in
componcntul C se determind ducidnd din punctul M o paralela la latura
opusd lui C (AB). Intersecfia ¢ cu abscisa BC ne di compozifia
procentuald a componentului C (25%).

Plasarea in cadrul suprafefei triunghiului a unui punct
corespunzitor amestecului M se face prin operatia invers3, respectiv din
a, b i ¢ se duc paralelele respective iar la intersectia lor se plaseazi
punctul M.

Ca si in cazul amestecurilor binare temperaturile amestecurilor
ternare de diferite compozitii, de la temperatura obisnuitd pani la
temperatura in care acestea sunt aduse in stare lichid3, se reprezinti grafic
pe ordonata in spafiu a punctelor ce reprezintd compozifia fiecirui
amestec.

2.4.3.1. Sisteme ternare elementare (cu eutectic ternar)

fn diagrama echilibrelor fazice a sistemelor ternare (figura 51),
punctele de topire (T,, Ty si TC) a componentelor A, B si C se indicd pe
ordonatele ridicate din varfurile triunghiului. Sistemele binare A-B, B-C
si AC, care alcituiesc sistemul ternar sunt descrise in planele
perpendiculare pe abscisele fieciruia (AB, BC si AC) care formeazi
laturile triunghiului de bazi. Astfel, solidificarea amestecurilor binare AB
este descrisi de curba liquidus T, E, T, (care coboar# din punctele T, 5i T, la
eutecticul binar E,), a amestecurilor binare BC de curba liquidus T,E,TC
(care coboari din punctele T, §i TC la eutecticul binar E,) §i a amestecurilor
binare AC de curba liquidus T,E,TC (care coboard din punctele T, si TC la
eutecticul binar E;). Fiecirui amestec eutectic E,, E, si E, corespund
compozitiile e,, ¢, i ¢, indicate pe abscisele AB, BC si AC.

Temperatura la care apar primele cristale din topitura unui amestec
ternar gi naturd (compozific) acestora se determind experimental pentru
fiecare amestec temar in parte. Aceste temperaturi se indicd cu ajutorul
absciselor ridicate din fiecare punct de compozitie marcat in planul de
bazi. Prin unirea tuturor punctelor 1, 1, 1;, 1,, I;...E; l;,l'z,l'J,...E s.am.d.
sc objine o suprafafd limitatd de curbele liquidus ale celor trei sisteme
binare, care pleacd din punctele T,, T;,, TC si coboard cdtre un punct
minim E .
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Suprafata formatd numitd suprafata liquidus ne aratd c existd un
amestec ternar E; de compozitie e; care are temperatura de solidificare
cea mai scizuts fafi de toate amestecurile ternare din sistem, amestec ce

poartd numele de eutectic ternar iar temperatura Tg corespunziitoare
acestui amestec temperatura eutecticd a sistemului.

a. Solidificarea

Traseul de solidificare-topire a amestecurilor ternare poate fi
urmdrit atat cu ajutorul diagramei echilibrelor fazice in ansamblul s#u
(figura 51) cét gi cu ajutorul proiectiei in planul bazei (ABC), a trascului
de solidificare pentru compozitia diferitelor amestecuri (M, M,, M;..)),
caz in care temperaturile diferitelor echilibre se stabilesc pe baza curbelor
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de nivel de temperaturd, denumite izoterme (figura 52) sau prin
interpolare intre izotermele vecine.

fn functie de
compozijia  amestecurilor,
procesul de solidificare se
desfisoard in etape distincte,
prin depunerea din topiturs
initial numai a unui singur tip
de cristale (A, B sau C)
urmate de depunerea la ricire
sub o anumit3 temperaturd a
unui amestec de cristale
formate din doud
componente (A §i C, Asi B
sau B si C) ca la o anumiti
temperaturd (Tg) si se
depund simultan amestecul
eutectic (eutectic ternar) al
celor trei componente. Sunt cazuri in care cristalizarea incepe cu
amestecul a doi componenti $i se termind cu cristalizarea amestecului
celor trei componengi sau cazuri in care cristalizarea are loc cu formarea
simultan3 a amestecului celor trei componenti.

Ricind astfel topitura amestecului M, la temperatura T,
(corespunzitoare intersectiei ordonatei ridicate din punctul M, cu
suprafata liquidus) din topitura 1, apare primul cristal al componentului
A. Ricind in continuare topitura, se continud depunerea de cristale a
componentului A. Are loc astfel o scidere continud a compozifiei
topiturii in componentul A care trece in topitura l,, 1,, 1,, I (corespunzitor
temperaturilor T,, T,...T). De la temperatura T, din topitura I incepe
cristalizarea simultani a cristalelor componentilor A §i C (corespunzitor
curbei eutectice E,~E;) pani la temperatura T (temperatura eutecticului
ternar). La temperatura T, din topiturd cristalizeazi simultan cele trei
componente (A, B si C). Temperatura se mentine stationarid pani la
solidificarea totald a topiturii. Practic aceastd temperaturd este
temperatura minim3 pand la care componentele amestecului (A, B si C)
se mai pot afla in fazi lichidd.

Rezultd deci ci solidificarea acestui amestec a parcurs trei etape
distincte §i anume:

Figura 52
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Prima etapd (cnstalizarc  primard), carc se desfisoard intre
temperaturile T, si T,, estc caracterizatd prin scpararea unui singur fel de
cristale (A). Sistemul in accasts ctapd este divariant 2 + L =3 + ]; L = 2),
adica prin variajia tempcraturii topitura isi schimba compozitia.

A doua etapa (cristalizarea secundarid) se desfigoard intre
temperaturile T, si T, si este caracterizatd prin cristalizarea simultani a
componentelor A si C (conform curbei eutectice E,~E;). Sistemul in
accastd ctapi este univariant 3 + L =3 + I; L = 1), ceea ce face ca
scddcrea temperaturii s conducd la modificarea compozitiei topiturii
(dupi curba eutecticd E,—E;).

Etapa a treia (cristalizarea tertiard) care se desfigoari la
tempcraturd constantd T este caracterizati de separarea simultand a celor
trei componenti (A, B si C). Sistemul in aceast3 etapi este invariant (4 +
L =3+ 1; L = 0) deci temperatura va riméne stajionard pan3 dispare una
din faze i anume cea lichid3, care are loc cind intreaga topitur3 este
complet solidificatd sub forma amestecului celor trei componente.

Amestecurile de compozijie M, §i M, cristalizeazd primar tot
componentul A. In cazul amestecului M, cristalizarea componentului A
cstec urmatd de cristalizarea concomitentd la T, a amestecului celor trei
componenti (A, B si C), deci de cristalizarea terfiard, cristalizarea
sccundard ne mai aviand loc. Amestecul M, cristalizeazd primar
componentul A, dar in ctapa de cristalizare secundard cristalizeaz
simultan componcntele A si B urmatd de cristalizarea terfiaréi a celor trei
componente (A, B si C) la temperatura T.. Amestecul M, nu mai prezintd
cristalizare primard. In acest caz procesul de solidificare incepe cu
cristalizarca concomitentd a cristalelor componcntelor A si C (cristalizare
sccundard) gi sc termind cu cristalizarea simultana (la T;) a amestecului
format din ccle trei componente.

Amestecul Mg are un traseu de solidificare asemdndtor cu al
amestecului M, numai c3 in acest caz cristalizarea primard incepe cu
depunerca din topiturd a cristalelor B iar cristalizarea secundard cu
depuncrca concomitentd de cristale B gi C. La cristalizarea terfiard de la
T,, cristalizcazd concomitent ca $i in cazul tuturor celorlalte amestecuri,
amestecul celor trei componente (A, B g1 C).

Amvestecul ¢, nu are cltapd de cristalizare primard si secundard gi
nici interval de solidificare ¢i o temperaturd fixa de solidificare (Tg).

Din cele prezentate rezultd cd uncle amestecuri sunt plasate in
campul de cristalizare primard a unuia din componenti §i anume M, M,
si M, in cdmpul de cristalizare a componentului A iar My in cdmpul de
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cristalizare a componentului B, altele in cdmpul de cristalizare a doi
componenii ca de exemplu amestecul M, (A §i C) iar amestecul ternar sc
plascazi in cdmpul de cristalizare a celor trei componenti (A, B, si C).

b) Topirea

Topirea unui amestec ternar se desfdgoard ca proces invers
solidificarii.

Astfel la incdlzirea masei de solid obtinutd din amestecul M, la
temperatura Tg apare o primi topiturd de compozifie corespunzitoare
amestecului ternar e; §i anume componentul B antreneazi in topiturd o
parte din componentfii A §i C corespunzitor compozifiei eutecticului
ternar, surplusul de component A §i C riminind in faza solida.
Temperatura rdméne constantd pan3 la completa topire a eutecticului
ternar §i deci disparitia uneia dintre faze, cea a componentului B.

Ridicind temperatura de la T; la T, din solid noi cantitdfi din
componentul A si C intrd in topiturd care-gi schimbi compozifia de-a
lungul curbei eutectice E;—e;. La temperatura T, toatd cantitatea de
component C a intrat in topiturd gi a rimas in faza solidd numai
componentul A, care intrd in topiturd prin ridicarea temperaturii in
continuare pan3 la T,. Cind s-a ajuns la aceastd temperaturd intreaga
masd solidd a intrat in topiturd, compozifia acestuia corespunzand
amestecului M,. Deci topirea unui astfel de amestec ternar se desfagoari
pe interval de temperatur3 numit intervalul de topire.

Ummirind traseul de solidificare-topire, paralel pe diagrama
echilibrelor fazice (figura 51) gi pe proieciia in planul de baza al epurei in
spatiu a suprafefei liquidus (figura 52), se observd cd trascul de
solidificare-topire pentru sistemele ternare se poate stabili riguros gi chiar
mai simplu pe baza acestei proiectii in plan. De altfel relatiile cantitative
aferente diferitelor etape de cristalizare se stabilesc cu ajutorul acestor
proiectii in plan a suprafetei liquidus.

In accastd diagrami suprafata A e,ee, delimiteaza campul de
cristalizare a componentului A, suprafata B ¢,¢;e, cdmpul de cristalizarc
a componentului B iar suprafaja C e,e,e, cimpul dc cristalizarc a
componentului C. M, ¢, M, e, M; b si M b ne dau traseul de cristalizare
primara iar ¢,ey, €,6; §i ¢,¢; trascul de cristalizare secundar3.

Proicctiile respective, pentru sistemele ternare cu compuyi binari
(congrucnfi sau incongruen(i in prezenfa fazei lichide sau in stare solidd) sau
cu compusi ternari, cu transformadri polimorfe (in prezenga fazei lichide sau in
starc solidd) datoritd complexitdjii grafice a diagramelor cchilibrelor fizice
sunt analizate doar cu ajutorul proicciiilor acestora in planul descris de cele
trei abscisc (in limitele triunghiului cchilateral ABC).
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2.4.3.2. Sisteme ternare cu compus binar congruent

Suprafata liquidus in cazul unor astfel de sisteme ternarc (formate
din componentii A, B si C) care formeazi un compus binar A, B, are
patru varfuri corespunzitoare punctelor de topire a componentelor A, B,
C si compusului binar A_ B, cit §i doud puncte de minime ale celor dou
amestecuri ternare E, si E,. Un astfel de sistem este format practic din
doul subsisteme ternare elementare §i anume:

— subsistemul ternar
elementar A-A B-C cu
eutecticul E, si

— subsistemul ternar
elementar A _B-B-C cu
eutecticul E,.

Proiectia epurei liquidus
pentru un astfel de sistem (in
care nu sunt trecute izotermele
pentru simplificarea diagra-
mei) prezentatd in figura 53,
permite analiza calitativd si
cantitativdi a procesului de
solidificare-topire.

Figura 53 Pentru cazul in care

cristalizarea primard incepe cu

compusul congruent A B, traseul solidificdrii pentru un amestec de
compozitic M se stabileste unind punctul din plan corespunzitor varfului
compusului A B, cu punctul corespunziitor compozifiei amestecului M,
prelungind dreapta pani la intersecfia curbei eutectice in punctul x. Pe tot
acest interval de temperaturd, (stabilit din izotermele transformdrilor)
descris de Mx, cristalizeazi primar compusul A B,. Din punctul x traseul
de solidificare sc desfdsoard dupi curba eutectici pani la eutecticul ternar
E,. In aceastd etapa cristalizeaza simultan amestecuri de cristale
apartindind compusului A_ B, si componentului C. La temperatura
stajionard (Tg, ) corespunzitoare eutecticului termar E, se termind

C

solidificarea prin cristalizarea simultani a compusului A B,
componentului C si B.

Analizand procesul de solidificare-topire pentru un mare numir de
amestecuri termare cu compus chimic binar, s-a stabilit c3 evolutia acestui
proces poate fi raportata la dou3 triunghiuri de paragenezi delimitate de
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A, A B,, B si C si anume: triunghiul A-A_B, —C si triunghiul A_B —C-B,
ficcruia corespunzdndu-i un eutectic ternar.

Toate amestecurile situate in perimetrul de compozitie delimitat de
unul din triunghiurile de paragenezi, termini solidificarea, respectiv
incep topirea, la temperatura eutecticului paragenezei respective. in
constitutia masei solidificate intrd componentii de la varfurile
triunghiului de paragenezad corespunzitor eutecticului E, sau E,. Astfel,
din amestecurile aflate in cAmpul de paragenczd A-A, B,—C se obtin
amestecuri de A, A_ B, si C, iar din cele aflate in cdmpul de paragenezi

A_B,—C-B amestecuri formate din A, B,, C si B.

2.4.3.3. Sisteme ternare cu compus binar incongruent

In cazul unor astfel de sisteme unul din cimpurile de paragenezi nu
are eutectic (figura 54). Subsistemul lipsit de eutectic se numeste pseudo-
sistemn ternar §i acesta are un peritectic P care nu este un punct de minim
ci un punct de inflexiune numit peritectic ternar, plasat pe curba
cutectici e,—P—E, cu sens de coborire citre eutecticul E,.

Curba formati de pectecticul binar p si cel ternar P reprezinti curba
peritectic3 sau de resorbtie.

Amestecurile din domeniul de paragenezi A B -B-C se solidifici
diferit, unele fard resorbtie altele cu resorbtie. Astfel amestecul M, se
solidifica fdrd resorbfie incepand cu cristalizarea cristalelor de A B, si
continuand cu cristalizarea (din punctul x) a cristalelor de A B, si B pana
se ajunge la compozifia eutecticului terar cind cristalizeazd simultan

A,B, BsiC.

Amestecul M, care se c
solidificd cu resorbtie totald (A f
+ lig = A_B,), incepe '

cristalizarea componentului A
(pana la punctul y) cand incepe
resorbfia lui A cu formarea
compusului A B,. Acest proces
descris dc curba peritecticd (pP),
care arc loc cu resorbfie totald a
lui A pand in punctul z, continud
din acest punct cu cristalizarea
din topiturd a compusului A B,.
Din punctul x s3 inccapi sa se Figura 54
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dcpunid pe langi cristalele A B, si cristale de B, (dupa curba e,E,) pani se
ajungc la temperatura corespunzitoare amestecului ternar, cand
cristalizeazi simultan A _B, B si C. Sistemul este invariant deci
transformarea se desfigoard la temperaturd constantd pand ce sc
epuizeazi faza lichida.

Amestecurile din domeniul de paragenezd A-A, B,—C se solidifici
cu resorbtie partiald. Astfel in cazul amestecului M, cristalizeazi pe
traseul de solidificare obtinut prin unirea lu1 A cu M,, pan in punctul t.
Din punctul t incepe cristalizarea simultani din topitura aldtuni de A si e
componentului C (dupa curba e,~t-P). La temperatura corespunzitoare
punctului peritectic P ajung in prezent fazele A, C, A, B, + liq P.
Sistemul devine invariant (4 + L =3 + 1; L = 0) pan3 la epuizarea
topiturii P. La peritecticul P, o parte din componentul A se resoarbe
partial pentru a forma compusul A, B(A +ligP = A B).

Evident c# §i in cazul acestor sisteme ternare procesul poate fi
analizat cantitativ pe baza epurelor diagramelor de echilibre fazice,
argumentand si interpretarea calitativi ficuti.

Sistemul ternar discutat este un sistem simplu, in practica curenti
intilnindu-se sisteme ternare complexe cu mai multi compusi. Un astfel
de caz il intdlnim la sistemul CaO-Si0,-Al,0,, ciruia i aparfine cele mai
importante produse din industria silicatilor (ca de exemplu cimentul
Portland, cimenturile aluminoase, porfelanul, samota etc.).

Al20y Cat

Figura 54'a Figura 54°'b
In diagrama spafiald a acestui sistem, redatd schematic de figura
54'a yi in diagrama lui triunghiulard (figura 54' b), suprafefcle 1, 2 $1 3
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(care ajung la muchiile prismei §i respectiv la varfurile triunghiului)
reprezintd cAmpurile de cristalizare ale componentilor puri. Suprafeiele 4,
5, 6 (care ajung la fefele prismei, dar nu §i la muchiile ei, respectiv ajung
la laturile triunghiului) reprezintd campurile de cristalizare alc
combinatiilor binare formate de componenti, adica silicafii §i aluminatii
de calciu si silicatul de aluminiu. Suprafetele 7 gi 8 (care nu ajung la
fetele prismei respective la laturile triunghiului) ne dau campurile de
cristalizare ale combinatiilor ternare respectiv a aluminosilicagilor de calciu
(cu o compozifie oxidici CaO - AlL,O, - 2 SiO, si CaO - Al,0, - Si0,) .

2€a0-5i0z 4
~2130°C W

g 60 ‘.’_\ .
a0 C0- -2 ,{
2570 b 2 i

Figura54'c

Figura 54'c, prezintd diagrama triunghiulari, in toatd complexitatca
sa, pentru acest sistem.
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2.4.4. ECHILIBRE TERMICE IN SISTEME CUATERNARE

Analiza sistemelor cuaternare se face cu ajutorul sistemelor de
abscisc descrise cu ajutorul unui tetraedru echilateral. Astfel in cazul
sistemului cuatenar elementar (cu eutectic cuaternar) pe muchii se
marchcazi cele gase eutectice binare (e,...e;) pe fefe cele patru eutectice
tcrnare iar in interiorul tetraedrului eutecticul cuaternar (figura 54).

D
€4
€s
E
VB
A g VE’\ C
] E‘ €,
B
Figura 54

2.5. CONSTITUTIA $SI STRUCTURA UNOR ALIAJE
ALE FIERULUI

Obtinerea industriald a fierului pur ridicd numeroase probleme.
Practic cel mai pur fier, fierul puron (pure ion) a fost adus pani la
puritatea de 99,99% Fe iar primul monocristal de fier a fost obtinut abia
in 1937. In cantitafi de ordinul tonelor, s-a obtinut (in cuptoarele bazice
Martin), fierul ARMCO (American Rolling Millco - firmé care 1-a produs
inigial) cu un conginut de 99,85-99,90% Fe, 0,02% C, 0,01-0,02% Mn si
circa 0,025% sulf, fosfor, oxigen si alte impuritafi.

In urma analizei curbelor experimentale de incilzire-ricire a
ficrului puron (figura 55) aldturi pc procesul invariant de solidificare-
topire (dc la temperatura de 1538°C) cxistd gi alte temperaturi critice (la
1394°C, 912°C i 770°C) la care sistemnul devine invariant. Accste
temperaturi critice au fost atribuite iniial transformirilor:
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n
—

Feq===Fep

912°
Fep=—Fey
1394°
Fey===Fes
T°C#
153§
Feq de temp.
ridicata sau refea cubic
Fe i
1304 %8 . Intern
refea cubica
Fey cu fefe centrate
9129~ - -===-"--- .
rejea cubicd
centratd intem
prop. paramagnetice
o|-Fea _
770 refea cubici
Feq / centrati
intern
prop. feromagnetism

timp

Figura 55

Cum analiza cu raze X a stabilit cd Fe, si Fe, aparfin acclciagi
structuri cristaline (cubici centraté intern — CCI, care se menfine pini la
912°C), transformarea de la 770°C, la care se pierd brusc propricidtilc
feromagnetice a fost atribuiti punctului Curie al acestei transformdri carc
se produce in starea polimorfd Fe,.

Difractia cu raze X indic3 c3 intre temperatura de 912°C gi 1394°C
se stabilizeaza o structurd cubici cu fete centrate (CFC) si in acest sens
transformarea invariantd de la 912°C a fost atribuitd transformarii
polimorfe Fe, = Fey.

Cum analiza cu raze X, arati c3 dupi temperatura de 1394°C pand
la topire (1538°C) se revine la o rejea CCI (evident cu parametrii ali
retelei modificati fatd de cei de la temperaturi sub 912°C, datoritd
temperaturii mai mari) s-a atribuit procesului invariant de la 139-4°C
transformarea polimortd Fey == Feg (Fe, de temperaturd ridicatd).

134

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Analiza diletometric3, bazatd pc aparijia unor discontinuitdfi la
puncteic de transformare pe curba dilatajie-temperaturd (urmare a
modificlrilor de volum specific §i deci a dimensiunilor lineare care se
produc la trecerea dintr-un tip de refjea in altul) sunt in acord cu
aprecierile anterioare. Astfel, prin analiza dilatometricd (figura 56) se
regdscytc transformarea polimorfd de la 912°C (Fe, == Fey),
temperaturd la care are loc o contractic de volum de 1,03%, ceea ce
corespunde la o variagie a lungimii de 0,34%. La temperatura de 1394°C
[atribuitd transformarii Fey == Fe§ (Fe, de temperaturi ridicata) are

loc o dilatare de volum de 0,54%.

alungire
% AF

>

912° 1394° 538 temp
Figura 56

La temperatura de 1538°C cdnd Fe§ (Fe, de temperaturl ridicati)

trece in topiturd, are loc o dilatare de 3,58%.

Rezultd deci c modificatia Fe, existd la o temperaturd mai mic de
912°C si dupd temperatura de 1394°C pénd la temperatura de topire
(1538). Fe, de temperaturdt ridicatd cunoscut gi ca Fe§ are parametrii

rejelei marifi (deci a >> ca 2,866A) datoritd temperaturii mai ridicate.
Modificafia polimorfd Fey cu refea cubicd cu fefe centrate (CFI) se

stabilizcaz3 intre 912°C si 1394°C.

Transformdrile alotropice ale fierului sunt datorate modificlirilor
rejclei cristaline a acestui element, in urma unui proces de germinare §i
cregtere (in fazl solidd) analog celui de la solidicare. Dubla transformare
alotronicd de la 912°C §i 1394°C se explici pe baza variatiei cu
temperaturd a cnergiei libere a fierului (figura 57) cu refea cubicl cu feie
centrate (CFC) fajd de cca a fierului cu retea cubic centratd intern (CCI).
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Energiq‘
libera

Figura 57

Evident ci tipul de structurdl, deci modificatia alotropicd sub care se
afld fierul la o anumitd temperaturd, va influenta direct particularitiile
sistemelor binare, ternare sau polinare pe care acest element le formeazi
st evident §i proprietiitile acestora.

2.5.1. SISTEMUL BINAR Fe-C

Fierul formeazii cu carbonul solutii solide de interstitiec (sau de
patrundere) a carbonului in golurile refelei metalice gi carburi.

In solutiile solide de interstitic atomii de carbon patrund in spatiile
libere ale retelei fierului, distribuindu-se in general dezordonat. Deoarece
volumul atomic al atomilor de carbon este mai mare decét dimensiunile
acestor goluri, intrarea atomilor de carbon determini o ugoard cregtere a
parametrilor refelei metalice.

Cum transformérile alotropice ale fierului constau intr-o modificare
a retelei cristaline, acestea vor influenja direct solubilitatea carbonului.
Astfel golurile interstitiale fiind mai mari In reteaua cubicd cu fefe
centrate (specificd pentru Fey) decét in refeaua cubicd centratd intern

(specificid Fe, si Fes sau Fe, de temperaturd ridicatd) si solubilitatea
carbonului in Fey este mai mare (circa 2%) decit in Fe, (circa 0,021%) si
Feg (circa 0,09%).
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Solutia solidd de interstitie a C in Fe, este numiti ferita a, in Feg
este numita feritd & iar in Fey - austenita.

Fierul formeazd cu carbonul carburile nestoechiometrici: Fe,C,
Fe,C, Fe,,C, Fe,C, FeC, FeC,, FeC, si Fe,C,. Dintre aceste carburi numai
Fe,C 31 Fe,,C au fost studiate in condifiile de echilibru metastabil si le
vom regisi in diagrama echilibrelor fazice Fe-Fe,C.

Carbura de ficr, Fe,C, numitd cementitd sau carbura @ este un

compus feromagnetic cu temperatura Curie cuprinsd intre 210°C si
215°C. Se prezintd sub forma unei refele ortorombice cu 12 atomi de fier
si 4 atomi de carbon pe celula elementard . Cementita este instabild
termic descompunéndu-se la incilzire cu trecerea in grafit (forma stabild
a carbonului in sistemul Fe-C).

Cabura de fier, Fe,,C, numitd gi carburd Haag se formeazi intre
230°C si 350°C. Aceastd carburd are punctul Curie de 274°C si o refea
ortorombici.

In timpul tratamentelor termice al ofelurilor se formeazi si alte
carburi cu refele cristaline §i formule diferite, cum ar fi Fe,C cristalizata
in sistemul hexagonal. La temperaturi de peste 300-400°C acestea se
descompun.

2.5.1.1. Diagrama echilibrelor fazice a sistemului Fe-C

Diagrama Fe-C in forma cunoscutd in prezent, este rezultatul
numeroaselor cercetdri intreprinse de Sorby, Marteus, Ledebur, Austen §i
alti cercetitori. Diagrama prezentd in figura 58, este formatid din
diagrama sistemului metastabil san diagrama Fe-Fe,C (trasati grafic cu
linie continud) i diagrama sistemului stabil sau diagrama Fe—C (grafit),
trasat3 grafic cu linie discontinui.

In aceastd diagrami, care aparfine unui sistem cu solubilitate
nelimitatid in stare lichid4, liniile transformirilor de fazd ale diagramei
sistemului stabil (Fe—grafit) nu coincid cu liniile diagramei sistemului
metastabil (Fe-Fe;C). Apare, o ugoard deplasare a liniilor sistemului
metastabil spre confinuturi mai mari in carbon §i temperaturi mai mici.

Deyi in cazul sistemului metastabil carbonul se giseste sub forma
de cementitd, aliajele fier-carbon se caracterizeazd mai precis prin
continutul procentual de carbon decédt prin cel de cementitd, care nu
numai cd estc un compus nestoichiometric dar se determind i greu.
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In accastd diagrama curba ABCD este curba liquidus (care ne
prezintd echilibrele de la aparifia primului cristal de aliaj) iar curba
AHIECFD este curba solidus care ne dd temperaturile la care sfargeste
procesul de solidificare (respectiv incepe procesul de topire) pentru
diferitc compozitii in carbon a fierului.

Punctul A din diagrami corespunde punctului de topire al fierului &
(1538°C) iar punctul D punctul de topire al cementitei (1227°C),
temperaturd care a fost calculati de Chipman (deoarece cementita se
descompune inainte de a se topi). Punctele N (de la 1394°C) si G (de la
912°C) corespund punctelor de transformare polimorfd a fierului:

FeagFeY P—i‘Fes

Punctul A (de la 1495°C) indic3 concentratia maximi de carbon
(0,09%) la care poate ajunge ferita & (care prescurtat, o vom nota in
continuare 3, ), punctul P (de la 727°C) indicd concentratia maximi de
carbon (0,021%) la care poate ajunge ferita o (notatd in continuare a,,),
iar punctul £ (de la 1148°C) concentratia maximé# de carbon (2,11%) la
care ajunge austenita (notatd prescurtat in continuare v, ).

Punctul I (de la 1495°C), care corespunde compozitiei de 0,17%
carbon a austenitei (notat prescurtat y,,,) reprezintd punctul peritectic.
Punctul C (de la 1148°C) care corespunde compozifiei in carbon a
topiturii de 4,33% (notat prescurtat Liq,,;) reprezintd punctul eutectic.
Punctul S (de la 727°C) care corespunde compozitiei de 0,77% carboni a
austenitei (notat prescurtat y, ,,) reprezintd punctul eutectoid.

In esenfd diagrama sistemului Fe—C poate fi condiseratd practic
insumarea echilibrelor fazice a trei tipuri de transformdri §i anume.

— Transformarea peritecticd de la 1495°C(3+L =2+ 1; L =0):

o0 + Ligysy =Yo7
in urma cireia feritd d (cu 0,09% C) in interactie cu topitura (ce confine
0,53% C) formecazi austenitd (cu 0,17% C).
— Transformareca eutectici de la 1148°C 3+ L =2+ 1, L =0):
Liq,;; = v,., T Fe,C (cementits)
in urma clreia din topitura, ajunsi la compozifia eutectica cristalizeazi
simultan amestecul format din austenitd cu o compozijie de 2,11% C-
Y.n) $1 ccmentitd primard (Fe,C — corespunzitoare la 6,67% C), amestec
care poartd numecle de ledeburita.
Transformarea cutectoidd de la 727°C 3+ L =2+ 1; L =0)
Yo = Qoon + Fe;C
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in urma cireia austenita, ajunsd la compozifia eutectoidd (y,,,) printr-o
transformare fazicd, trece la temperatur3 constantl in eutectoidul (o, +
Fe,C) numit perlita.

Evident c4, in functie de procentul de carbon aflat in fier, procesul
de solidificare-topire va prezenta un traseu specific. Considerdm spre
exemplificare aliajele Fe—C: A, (cu mai putin de 0,01% C), A, (cu un
coninut de carbon cuprins intre 0,01% C si 0,021% C), A, (cu un
confinut de carbon cuprins intre 0,021% C i 0,09% C), A, (cu 0,17% C),
A (cu un confinut in carbon cuprins intre 0,77% C si 2,11% C), A, (cu
un confinut in carbon cuprins intre 2,11% C si 4,33% C) i A, (cu un
continut in carbon mai mare de 4,33% C).

Aliajulul A,, prin ricire, incepe cristalizarea in punctul 1 cu
separarea din topitur#i a cristalelor de solutie solid# de feritd &, procesul
termindndu-se in punctul 2. Intre punctul 2 gi 3 ferita & se riceste fara
transformare. Intre punctele 3 §i 4 apare o nousi transformare, cind solutia
solid# de feritd & trece in solutie solidd de austenit#, procesul terminéndu-
se in punctul 4. Intre punctele 4 si 5 austenita se riceste fira
transformare. Din punctul 5 austenita incepe s# treaci in ferita . In
punctul 6 acest proces se termindl prin formarea solutiei solide de feritd o
cu un continut in carbon corespunzitor aliajului. in continuare masa de
solutie solid# de feritd o se riicegte fird transformare.

Aligjul A, (cu mai putin de 0,021% carbon), prin ridcire incepe
cristalizarea in punctul 7 cu cristalizarea din topiturd a solufiei solide de
feritd 8 (8). Concentratia topiturii la ricirea aliajului A, va varia dupi
curba AB iar a cristalelor dupd curba AH. In punctul 8 se termina
procesul de cristalizare al feritei 8, cu o compozifie corespunzitoare. {ntre
punctele 8 i 9 ferita § se ricegte fird transformare. Incepand din punctul
9 faza omogend de feritd 8 incepe transformarea in solujie solidd de
austenitd (y). Procesul se termind in punctul 10. Evident c# acest proces
este datorat transformérii polimorfe de Feg in Fey. Intre punctele 10 si 11
solutia solidd de austeniti (y) se riceste fird transformare. In punctul 11
incepe o noui transformare, cea a solutiei solide de austenita (y), in feritd
a, transformare care se termind in punctul 12. {ntre punctul 12 ¢i 13 masa
omogend de feritd a se rdcegte fird transformare. La punctul 13 incepe

separarea din feritd a cementitei terfiare. Aceastd scparare continui in
timpul ricirii dup3 curba PR.
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Aliajul A, (cu continut in carbon cuprins intre 0,021% si 0,09%),
prin ricire, incepe cristalizarca in punctul 14. Procesul de ricire se
desfasoard pand in punctul 18 aseminitor cu aliajul A,. fn punctul 18
incepe transformarea solufiei solide de austenitd y in ferita a, care
continu pini la temperatura de 727°C cédnd solutia solidd de feriti a
ajunge la compozitia de 0,021% carbon, iar austenita (y) la 0,77% carbon.
La aceastd temperaturd austenita (y) ajunge la compozifia eutectoida.
La aceastd temperatursi, care rimane stafionard 3 + L =2+ 1; L = 0)
austenita (y,,) se descompune (in urma unui proces fazic, in stare solidi)
intr-un amestec fin format din dou# faze §i anume ferita a,(,, §i cementiti
(Fe;C-6,67% C) in urma procesului: y,7, = 0,0, + Fe,;C. Amestecul
eutectoid format este numit curent perlitd.

Aliajul A, (cu un confinut de 0,17% carbon) incepe cristalizarea din
topitura, in punctul 19, cu formarea de cristale de feritd 5. n punctul I, la
temperatura de 1495°C, topitura ajunge la concentratia B in carbon
(0,53% carbon) iar ferita 8 la concentratia corespunziitoare punctului H
(0,09% carbon). Temperatura rdmane stafionard (3 + L =2+ 1; L = 0)
pind cénd, in urma transformdrii peritectice: 8,4 + Liqes; —> 7,7 S€
consumd atét topitura cu concentratic de 0,53% C cét si ferita 6 cu
formarca de austenitd y. Trecerea totald a solutiei solide de feriti  si a
topiturii B in austenitd (y,,;) este urmatd de o riicire a acesteia, fird
transformiri, pand in punctul 20, cdnd incepe transformarea solufiei
solide dc austenita (y) in ferita o. La 727°C solutia solida de austenita (y)
ajunsi la concentrafia entectoidd (0,77% carbon), trece prin acelagi
proces invariant (ca §i aliajul A;) in amestecul fin al cristalelor de feritd
Qypy §i cementitd (Fe,C) deci in perlitd.

Aliajele cu compozitie cuprinse intre H si I suferd procese similare,
cu dcoscbire ci la transformarea peritecticd (de la 1495°C), temperatura
rimanc constantd pand se apuizeazi topitura B. Aliajele cu compozitie
intrc I i B se comportd asemanitor cu deosebirea ci la transformarea
peritecticd temperatura rdmane constantd pand ce se epuizeazd solutia
solida de feritd 8(8, ).

Aliajul A, aliaj hipoeutectic cu un continut de carbon plasat intre
0,53% s1 2,11% incepe, la ricirea topiturii, cristalizarea de solufie solida
de austenitd y in punctul 21. Compozitia topiturii variazi prin ricirea in
continuarc a sistemului dupa curba BC iar a austenitei format# inifia!
dupi curba IE. Solidificarea se termin in punctul 22. Intre punctele 22 si
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23 austcnita (y) format3l se riceste fird transformiri. In pusictul 23 incepe
procesul de scparare al cementitei secundare (cementita (II)) fapt cc
atrage o scddere a compoziiei in carbon a austenitei care ajunge, la
727°C, la compozifia eutectoidului S(y, ;;). Ajuns la aceastd temperatura,
printr-o transformare eutectoidd (care se desfisoard la temperaturd
stationard, 3 + L =2 + 1; L = 0) se formeazd amestecul intim de ferita
o, §1 cementitd (sau altfel spus excesul de carbon se precipitd sub
form3 de cementitd) amestec numit perlitd.

Aliajul A, aliaj hipoeutectic cu o compozitie cuprinsi intre 2,11%
si 4,33% carbon incepe, prin ricire la temperatura corespunzitoarc
punctului 24, s3 separe primele cristale de austenitd (y). Cu sciderca
temperaturii are loc o imbogifire in carbon a austenitei (y) conform
curbei IE §i a topiturii conform curbei BC. La temperatura de 1148°C,
topitura ajunsi la compozitia ecutecticd (4,33% carbon) trece la
temperaturd stationard in amestecul eutectic de austenitd (y,,,) si
cementitd (6,67% C), respectiv are loc transformarea eutectici:

L. S ILL SN Y, + Cementitd,. In acest amestec numit uzual
ledeburita se reduce treptat confinutul in carbon, ca la 727°C si treacd in
perlita.

Aliajul hipereutectic A, cu un confinut mai mare de 4,33% carbon,
incepe cristalizareca cementitei (6,67% C) in punctul 25. Depunerca
primard a cementitei conduce la sdricirca topiturii in carbon care,
ajungdnd la compozifia eutecticului (4,33%) trece concomitent la
temperatura stagionard de 1148°C (3 + L =2 + I; L = 0) in amestecul
intim de austenita (y,,,) i ferita (6,67%) numit ledebuntd. In continuare
masa solidd formatd dupd epuizarea topiturii se riceste cu transformari
asemanitoarc aliajului A,.

2.5.1.2. Concluzii asupra procesului de solidificare

La temperatura de 1495°C ferita § a cirei compozifie variazd pe
curba AH, pani in punctul H (0,09% C), suferd o reactie peritecticd cu
topitura ajunsd la compozitia B (0,53% C) rezultand austenitd (y) de
compozitie corespunzitoare punctului I (0,17% C). fn acest caz intrarca
atomilor de carbon in interstijiile rejelei ferului § determind ridicarca
temperaturii transformdrii alotropice a acestuia in Fey i in consccingd

trcccrea feritei 8 in austenitd (y). Acest proces de convertire, prin
rccristalizare fazicdl, continud in intreg domeniul HIN.
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Intrarca atomilor dc carbon in interstitiile refelei ferului face ca
austcnita s3-gi menfind stabilitatca la temperaturi din ce in ce mai mici pe
masurd cc confinutul de carbon cregte (curba G-S). Punctul S(0,77% C),
dc la 727°C reprezintd temperatura minimd de stabilitate a austenitei in
condifii de echilibru. La aceste temperaturi stafionare austenita (y, 1)
printr-un proccs de recristalizare fazicd suferd o descompunere eutectoida
precipitand excesul de carbon sub form# de cementiti.

Atat pentru aliajele hipoeutectice cat §i pentru cele hipereutectice
orizontala PSK, corcspunde temperaturii procesului eutectoid (727°C)
numit §i proces de austenitizare. Excesul de carbon precipitd pani la
acecasld temperaturd (1148°C—727°C) ca cementita secundard care nu se
separd in formatiuni distincte ci se contopeste cu cementita eutecticid. De
accca, la temperatura eutectoidd ledeburita va contine mai multi
cecmentitd $i mai pufind austenitd (y). Aceastd compozifie este cunoscuti
sub denumirea de ledeburitd transformata.

2.5.1.3. Identificarea metalografica a constituentilor

O solutie slab alcoolicd de acid azotic, ataci suprafaia metalicd a
unui aliaj Fe—C (dupi o slefuire speciald) decat la limitele suprafetelor de
separare dintre granulcle de feritd §i cementitd. Ambii constituenti rdiméan
neatacafi $1 cu aspect luminos. Perlita prezintd un aspect intunecat datorat
multitudinii de suprafefe interfazice care se corodcazi.

Solutia apoasa alcalind de picrat de sodiu ataca (la cald) cementita
ldsand ferita ncatacatd. Ferita (proeutectoidd) se prezintd sub formi de
granule rclativ sferice de marimi variabile, cementita proeutectoidd se
prezintd ca o rejea cu aspect acicular iar austenita sub formé poliedrica.

Vizualizarca suprafejclor corodate gi deci aspectul acestora se face
cu microscopul metalografic.

2.5.2. DELIMITAREA TEHNOLOGICA A ALIAJELOR
SISTEMULUI BINAR Fe-C

In funcjic de punctul E (figura 58), corcspunzitor compozitiei de
2,11% carbon, aliajele sistemului Fe—-C se impart in: ofeluri carbon, aliaje
cu mai pufin de 2,11% carbon (aliajc forjabilc) si fonte, aliaje cu mai
mult de 2,11% carbon (aliajc deformabile, dc turnare).

Din punct de vedere practic aliajele cu compozific in regiunea
punctului de demarcajic (E) intre ofcluri yi fonte nu sunt utilizaie,
Prezintd interes otelurile cu mai pugin de 1,2% carbon i fontele cu un
conjinut mai mare de 2,2% carbon.
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a) Fonte

Dintre aceste aliaje mai importante sunt fontele hipoeutectice care,
intr-o primi aproximatie, pot fi considerate ca fiind constituite din perlita
dispensatd intr-o mas# aproape continud de cementitd. Prezenja unui
procent mai mare de cementitd, in microstructura fontelor confer3 acestor
aliaje, la suprafata de rupere, nuantd argintic de unde i denumirea de
fonte albe.

Caracteristicd fontelor albe in raport cu ofelurile carbon consti in
procesul eutectic prin care se termind solidificarea sau incepe topirea
(1148°C).

b) Oteluri carbon

Sunt aliaje formate din feriti i perlitd (o, + cementitd).
Proprictdtile acestora se vor plasa intre cele ale feritei si cementitei.
Ofelurile vor fi astfel materiale metalice mai dure §i mai pufin plastice
decit ferita dar nu atit de dure si fragile ca cementita. Raportul dintre
feritd i cementitd, in ofelurile carbon, va influenfa direct duritatea si
plasticitatea ofelurilor.

2.5.3. OTELURI ALIATE

Microstructura aliajelor cu clemente aliate este dependentd de
influenta acestor elemente asupra echilibrelor fazice ale sistemului Fe—C.
fn acest sens ne putem raporta la faptul cd majoritatea elementelor de
aliere formeaz3 cu fierul solutii solide de substitutie iar cu unele elemente
fierul formeaz# compusi intermetalici (de exemplu FeCr, FeW, Fe,W,,
Fe,Mo, etc.). Cu carbonul din constituia ofelurilor carbon, elementele de
aliere pot forma carburi sau se dizolvi in cementitd, inlocuind atomii de
fier din reteaua acestora. Ca urmare domenile monofazice constituite dc¢
austenitd i feritd se miresc sau se micsoreazii, in comparajie cu cele
specifice sistemului Fe-C, in functie de natura elementelor de aliere i de
aici apar i modificiri importante in proprietitile aliajului.

in raport cu influenta elementelor de aliere asupra domeniilor
monofazice ale sistemului Fe—C, care este practic o influen{i asupra
transformirilor alotropice ale fierului, elementele de aliere se impart in
doud grupe distincte (a, b):

a) elementele de aliere gamagene, deci eclementele care largesc
domeniul austenitei. Aliate cu ofelul carbon intr-un anumit procent
conduc la obtinerea de structuri austenitice chiar la temperatura ambianta.
Elemente cu astfel de efect sunt: Mn, Co, Ni, Pt, As, Zn etc.
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b) elementele de aliere alfagene, ingustind domeniul austenitei
largesc domeniul de existentd al feritei. Mai reprezentative in acest sens
sunt elementele: Be, Cr, Nb, W, V, Sn, Ti etc.

fn ceea ce priveste comportarea elementelor de aliere in raport cu
carbonul, acestea se pot impdrti in trei grupe (c, d i e):

c) elemente grafitizante cum sunt Si, Ni, Cu i Al.

Aceste elemente in anumite cantitifi, provoacd in aliajul Fe-C
descompunerea cementitei in fier §i grafit, proces numit grafitizare.
Elementele de aliere formeaza cu fierul rezultat solutii solide.

d) elemente care formeazd numai solutii solide de substitutie §i care
nu produc grafitizare i nici nu formeazi carburi.

¢) elemente carburigene, elemente de aliere care formeaz#i carburi.
Aceste clemente, in ordinea cregterii afinitifii fatf de carbon g§i a
stabilit3tii carburilor formate sunt: Fe, Mn, Cr, Mo, Nb, V, Ti.

2.5.3.1. Oteluri aliate cu nichel, element de aliere gamagen

Un astfel de aliaj cu 9% Ni i mai putin de 0,05% C (aga numitele
ofeluri carbon feritice) are temperatursi de tranzitie foarte sclizutii (circa
~200°C) motiv pentru care sunt utilizate la stocarea gi manipularea
gazelor lichefiate.

Nichelul, ca element de aliere, influentecazi coeficientul de dilatare
lineard al aliajului. Astfel aliajul Fe-Ni (cu 36% Ni §i cel mult 0,3% C),
numit invar, are coeficientul de dilatare aproape zero intre 0°C gi 100°C.
Acest aliaj se folosegte la fabricarea aparatelor si instrumentelor de misur#i

Un coeficient de dilatare foarte mic si constant il au gi aliajele
numite superinvar (31% Ni, 4-6% Co si restul Fe), elinvar (33% Ni,
4-5% Cr, 1-3% W, Mn-Si—C 0,5-2%, restul Fe) si Kovar (28% Ni, 18%
Co, 54% Fe). Kovarul, cu acelasi coeficient de dilatare ca sticla se
utilizeazi sub formi de fire in locul platinei, la sudarea de sticld pentru
confectionarea becurilor. De altfel modificarea continutului in nichel in
aliajele sale cu fierul conduc la 0 modulare a coeficientului de dilatare
care se poate apropia de un material sau altul. Astfel aliajul Fe-Ni (cu
46% Ni, 12% C si restul Fe), numit platinit, are gi el acelagi coeficient de
dilatare ca gi sticla si platina ceea ce permite sudarea sa cu materialele
respective.

Alicrea cu nichel pdn3d la un procent de 78,5% Ni mireste
permecabilitatea magneticd a fierului. Acest aliaj (cu 78,5% Ni) numit
permalloy cste utilizat pentru materiale magnetice moi.
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2.5.3.2. Oteluri aliate cu cupru, element de aliere gamagen
Cu fierul formeazd solufii solide. La un confinut de numai
0,15-0,25% Cu se mireste rezistenfa aliajului la coroziunea atmosferica.

2.5.3.3. Oteluri aliate cu crom, element de aliere alfagen

Cu carbonul cromul formeazi o serie de carburi care cu carburile
fierului formeazi o serie de solutii solide (Cr, Fe),,C, iar cementita
dizolvénd crom formeazi solufia solidi (Fe, Cr),C. O parte din crom se
dizolvi s§i in feritd. Cromul formand carburi creste proportia de perlita
exercitind o actiune durificatoare asupra ofelurilor si in acest sens aceste
ofeluri sunt utilizate pentru confectionarea sculelor si ca materiale
rezistente la coroziune, la oxidare la cald.

Otelurile aliate cu crom, datorit afinitiii cromului pentru azot, cu
care formeazi azoturile CrN si Cr,N, sunt folosite curent pentru operafia
de nitrunere in urma cirora ofelurile formeazi straturi dure la suprafati.

2.5.3.4. Oteluri cu molibden, element de aliere alfagen

In otelurile carbon molibdenul se dizolvd partial in feritd si in
cementitd restul formand carburite MoC, Mo,C si MoC. Formarea
carburilor conduce la cresterea duritifii §i rezistentei la uzuri a ofelurilor.
fn acest sens aceste ofeluri sunt folosite pentru confecfionarea pirtilor
frontale si a ajutajelor rachetelor.

Molibdenul amplificdnd cdmpul coercitiv §i inductia remanenti a
aliajelor acestea se folosesc curent pentru confectionarea magnefilor
permanenti (97% Fe, 2-2,5% Mo si circa 1% carbon).

Molibdenul mireste stabilitaeca chimicd fatd de acidul sulfuric si
clorhidric fiind folosite in acest sens pentru construirea reactoarelor
chimice.

2.5.3.5. Ofeluri aliate cu wolfram, element de aliere alfagen

Wolframul este un element puternic carburigen formand carburile
WC, W,C, W,C si W,,C,. In ofelurile carbon wolframul se dizolva partial
in feritd si partial in cementitd formand solutiile solide (Fe, W),C si (Fe,
W),,C, care miresc semnificativ duritatea ofelurilor.

2.5.3.6. Ofeluri aliate cu vanadiu, element de aliere alfagen

Fiind un element excesiv de carburigen, carburile formate (VC,
V,C,) deosebit de stabile, miresc duritatea acestor ofeluri. Se folosesc in
acest sens, mai ales pentru confecjionarea sculelor.
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2.5.3.7. Oteluri aliate cu siliciu, element de aliere alfagen

Cu fierul, siliciu nu formeazi compusi ci se dizolvd in cea mai
marc partc in feritd iar restul in cementitd. Siliciul actioneazi ca un
clement grafitizant; la procente de 15-20% se semnaleazi prezenta
grafitului in masa aliajului.

Siliciu méireste rezistenfa mecanicd a otelurilor (determindnd
folosirca acestor aliaje pentru confectionarea arcurilor), rezistenta fat de
acid sulfuric §i acid azotic (aliajele fiind folosite pentru confectionarea
rcactoarelor chimice) i imbunititeste permeabilitatea magneticd (tabla
formatd din aceste aliaje fiind utilizate la confectionarea tolelor de
transformator.

2.5.3.8. Oteluri aliate cu bor, element de aliere alfagen
Otelurile cu 2% B, 18-22% Cr si 10-11 Nij, restul Fier sunt utilizate
in tchnologia nucleard la ecrane de protectie faji de fluxurile de neutroni.

2.5.3.9. Orelurile aliate cu cobalt, element de aliere alfagen
Cobaltul se dizolvé partial in feritd §i parfial in cementit# forménd
aliaje cu proprietdf{i magnetice speciale.

2.5.4. ALIAJE COMPLEXE

Proprietitile unor aliaje, fie ele binare, ternare sau cuaternare au
fost folosite pentru o serie de utilizdri in diferite domenii, unele din ele
aparfinand tehnologiilor de varf.

a) Crom-nichelurile, sunt aliaje aparfinidnd sistemului temar Ni—
Cr-Fe, din care mai utilizate sunt acelea cu un continut 50-70% Ni,
10-30% Cr si 10-30% Fe. Aceste aliaje sunt folosite pentru
confectionarea rezistentelor electrice i in tehnica dentard sub formi de
chromanit N (24% Cr; 8% Fe; 2,5% Si; 0,8% Mn, 0,01% C si restul Ni),
phenix (14,8% Cr; 5% Si; 3,8% Mo, 1% Fe, 0,45% B; 0,08% C; 0,06%
Mn; 0,02% Al si restul Ni) si platinelul (16% Cr; 16% Mo; 6% Fe, 4%
Ti; 2% Co si restul Ni).

Tot in tchnica dentar3 se foloseste un aliaj, pe bazd de cobalt (62%
Co; 27% Cr; 3% Ni; 1% Fe; 5,5% Mo restul Mn, Si si C), numit vitalium,
carc permite o turnare mult mai precisa.

0) Aliuje pe bazd de argint sunt destinate contactelor electrice,
obtincrii unor detalii dentare si aliajelor speciale de lipit. Aliajele de lipit
aparfin sistemului binar Ag—Cu cu o compozitie apropiatd eutecticului
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sdu (28% Cu) sau sistemului ternar Ag—Cu~-Zn cu o compozifie apropiata
cclei eutectice ternare (63% Ag, 23% Cu si 10% Zn). Aceste aliaje sunt
caracterizate prin temperaturi de topire scizute, intervale de solidificare
mici, fluiditate bund §i capacitdfi de aderenta si umectare mari. Ca urmare
au proprietiti foarte bune in lipirea atdt a metalelor si aliajelor feroase cat
si a celor neferoase; aliajul temar cu compozifie indicatd se foloseste
pentru lipirea detaliilor dentare din oteluri inoxidabile.

Dintre aliajele dentare, (folosite in confectionarea coroanelor
dentare) se detaseazd aliajul Ag-Pd cu 25-30% Pd, cunoscut sub
denumirea de paliag.

Aliajul format din Ag (66-74%), Sn (25-27%), Cu (0,01-6%) $i Zn
(0,2%) este utilizat pentru obfinerea prin amestec cu mercurul a
amalgamelor dentare folosite pentru plombe.

c) Aliajele pe bazd de metale platinice prezintd un rol important.
Astfel paladiu sub formd de aliaje cu aurul si iridiu se utilizeazi in
medicind la fabricarea instrumentelor chirurgicale §i in tehnica dentara,
sub forma aliajului palidor, aliaj Pd—Au cu 35% Aur.

Aliajul Pt-Rh, cu 20% Rh, se foloseste impreund cu Pt sub forma
de fire, la confectionarea termocuplelor, iar cel cu 3,5% Rh este utilizat la
fabricarea creuzetelor.

Aliajele Pt-Pd ce contine 6-10% Pd si Pt—W cu pani la 4% W sunt
folosite pentru termoelemente §i pentru electrozii bujiilor de avioane.

Aliajele Ru-Ir, Ru-Os i Os-Ir datoritd rezistentei lor mecanice
ridicate sunt utilizate pentru contacte electrice, penie etc.

d) Aligjele pe bazd de aluminiu (Al-Mn, Al-Cu, Al-Mg, Al-Sij,
Al-Cu-Mg, Al-Mg-Mn, Al-Mg-Si, Al-Ni-Fe, Al-Mg-Zn) se obf{in cu
scopul modelarii proprietafilor acestuia in functie de intrebuingari. In
starea de echilibru structura aliajelor de aluminiu este formati dintr-o
matrice de solutic solidd in care sunt dispersate diferitelc faze
intcrmetalice formate in functie de care apar proprietiti particulare.

Din categoria aliajelor Al-Cu-Mg cele mai utilizate sunt aliajele de
tip duraluminiu. Elementele componente ale duraluminiului sunt o serie
de compusi solubili in aluminiu ca: CuAl,, CuMgAl,, CuMn,Al,,,
Mg,Cu,Si,Al,. Aliajele de tip duraluminiu se folosesc in industria
aecronautic $i pentru constructii metalice.

Aliajele din sisternul Al-Zn—Mg sunt caractcrizate printr-o mare
rezistentd la coroziune ca si aliajul Al-Ni-Fe (cu circa 1% Ni §1 0,6 Fe) a
clrei rezistentd se extinde §i la temperaturi i presiune mare, fapt care il
face utilizabil in tehnica nucleara.
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Aliajul aluminiului cu 6,25% Sn, 0,5% Ni, 1% Cu §i 1,5% Si are
proprictati antifrictiune foarte bune §i este folosit pentru confecfionarea
lagarclor automobilelor.

e) Aliajele pe baza de cupru

Un loc important in randul aliajelor il au aliajul cuprului cu diferite
metale §i anume:

— Aliajele Cu—Zn, in functie de procentul de zinc pe care-l contin
s¢ impart in alame (cu peste 25% Zn) §i tombacuri (cu mai putin
de 25% Zn). Tombacurile, cu 2 pani la 10% Zn, cunoscute ca
tombacuri rosii, au 0 anumits plasticitate gi o rezisten{d ridicati
la coroziune. Ca urmare tombacurile rosii sunt folosite cu succes
la detinerea tevilor de radiatoare, table, sirme etc. Aliajele
Cu-Zn cu 10 pani la 20% Zn cunoscute ca tombacuri galbene
sunt de asemenea rezistente la coroziune §i cu deformabilitate
ridicati gi folosite in acest sens.

— Aliajele Cu—Sn numite bronzuri de staniu (cu pand la 15% Sn) se
caracterizeaz3 printr-o sensibili stabilitate la coroziune.

— Aligjele Cu-Pb numite bronzuri de plumb au proprietdfi de
antifricfiune iar aliajele Cu—Cr (cu 0,5-1% Cr) au rezistenti
mecanicd mare §i conductibilitate electrica egald cu a cuprului.

— In aligjele Cu—Ni, nichelul imbunitifeste proprietitile
antifricfiune §i mireste rezistenfa, plasticitatea gi rezistenfa la
coroziune. Un astfel de aliaj numit, metal Monel (67-70% Ni,
26-30% Cu, 3% Al si mici % de Mn si Fe) se foloseste pentru
piese care lucreazi in mediul corosiv.

d) Aliajele pe bazd de staniu sunt folosite pentru aliajele de lipit §i

antifricfiune.

Aliajele de lipit moi se formeazil prin alierea staniului cu metale ce
au temperaturi de topire scizute ca plumbul, bismutul sau cadmiul. Uzual
se foloseste aliajul Sn—Pb. Aliajul eutectic al acestui sistem Sn—-Pb, are
cea mai micd temperaturd de topire fiind folosit ca aliaj de lipire moale,
cind temperatura nu depiseste 183°C. fn mod obisnuit se foloseste aliajul
cu 36-38% Sn si restul Pb. Aliajele pentru temperaturi de lipire mai mari
confin o cantitate mai mare de plumb §i mai mic de staniu.

Aliajul dc staniu cu cele mai bune caracteristici antifricfiune este
asa numitul metal alb sau aliaj Babbit (80-85% Sn, restul Sb, Cu si Pb)
folosit pentru obginerca cuzinefilor.
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Staniul, aldturi dec Pb si alte metale cu punct de topire scizut sc
folosesc pentru obtinerea aliajelor cu punct de topire scdzut, carc sc
folosesc pentru confecfionarea sigurantelor fuzibile ale instrumentelor
electrice. Un astfel de aliaj este aliajul Wood (50% Bi; 25% Pb; 12.5%
Sn; 12,5% Cd) cu temperatura de topire 68°C.

2.6. METALE AMORFE (STICLE METALICE)

fn cadrul solidelor sticle este considerati un reprezentat tipic al
stirii amorfe. Din acest motiv corelat cu sensul de sticld metalele amorfe
se mai numesc §i sticle metalice.

Caracteristica prcdominantd a sticlelor metalice, asa cum
evidentiazi analiza cu raze X, o constrituie ordinea la mic# distant3 (15--
20 A) in distributia atomilor. Aceasti ordine la mic3 distanti este identica
cu cea intdlnitd in cazul unor compusi intermetalici.

Plecind de la modelul cvasicristalin al topiturii (cel putin in
apropierea punctului de topire-solidificare) in care se admite existenga
unor microstructuri pe mici distan{i (numite clusteri) este usor de
intrevizut ci o ricire ultrarapidd poate conduce la o structurd a masei
solide formate din clusteri, deci la o structurd cu ordine pe mic# distan{
corespunzitoare clusterilor.

Obtinerea metalelor amorfe se realizeazi mult mai usor sub formi
de aliaje, caz in care, unul din elemente are rolul de a miri capacitatea
aliajului de a trece la solidificare (prin ricire ultrarapidd) in stare amorfa.
Aceste clemente (in general clemente cu caracter nemetalic sau cu
caracter metalic mai putin pronuntat) au fost numite amorfizori.

Initial s-a remarcat o astfel de capacitate, de a favoriza amorfizarea,
la elementele carbon, siliciu, bor si fosfor (elemente cu caracter
nemetalic). Astfel carbonul favorizeazd amorfizarea §i imbunatifeste
prelucrarea termicd, siliciu mireste stabilitatea §i imbundtdfeste
proprietitile magnetice, borul mireste capacitatea de amorfizare §i
stabilitatea in timp a stdrii amorfe iar fosforul favorizeazi formarea
aliajelor amorfe dar le mireste totodata fragilitatea.

Studii ulterioare au scos in eviden{d nu numai existenfa si a altor
clemente amorfizoare, ci mai ales o anumitd selectivitate raportatd la
aceastd influen{d, cecea ce a permis o clasificare a elementelor in accst
sens in trei grupe (I, IT si IIT) cu doud subgrupe (A si B) aferente (tabelele
4, 5 si 6) §1 anume

150

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Tabelul nr. 4
Elementele grupei 1

(irupa Ve v v v v Plmjae vl vlve
perioada2 | ] ] | I I I U ﬂ'"" B C N | O
perioada 3 Al Ai | P IS

crivadad | Ti | V| Cr|Mn| Fe Co Nt |Cu]lZn] Ga| Ge| As | Se

cricada5 | Zr { Nb [Mo| T¢e | Ru JRh Pd | Ag | Cd{ In { Sn | Sb | Te

perivada 6 | HE | Ta | W | Re | Os [ Ir Pt f Au ] Hg | Te | Pb | Br | Po

Subgrupa L B

Tabelul nr. 5

Elementele grupei 11
Grupa A% v* vI® VII® VII® I
perioada 4 Ti \4 Cr Mn Fe Co Ni Cu.
perioada § Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag
perioada 6 Hf Ta W Re Os Ir Pt Au
Subgrupa A B
Tabelul nr. 6
Elementele grupei I11
Grupa |- I* [ [ v [ v [ v [vir] v | ® | oo
perioada 3 | Mg Al

perioada 4 | Ca Sc Ti \% Cr Mn [ Fe Co Ni Cu Zn | Ga

perioada 5| Sr Y Zr Nb [Mo |Tc [RuRhPd [ Ag Cd | In

Subgrupa | A B

Cclc mai uzuale sticle metalice apartin sistemelor termare sau chiar
polinare. Acestca sc obfin prin alierea elementelor din subgrupele unei
grupe de elemente, din carc numai unele din elc au capacitifi mdritc de
amorfizare.

Dec la elementele primei grupe (I) se cunosc aliajele amorfe: Fe
(80%) - B (15%) - Si (5%); Fe (77%) - B (13%) - Si (10%); Fe (60%) -
Cr (6%) - Mo (6%) - B (28%); Co (70%) - Fe (5%) - Si (15%) - B (10%);
Ni (75%) - Si (8%) - B (7%) ctc. Dintre sticlcle metalice pe care le
formcaza clementcle grupei II se cunosc aliajele amorfe: Ti (70%) - Ni
(20%) - Cu (10%), Ti (70%) - Ni (20%) - Co (10%), Ti (70%) - Ni
(20%) - Mn (10%), Fe (90%) - Hf (10%), Cu (57%) - Zr (43%), Cu
(50%) - Zr (50%), Cu (50%) - Ti (50%) etc.
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Analiza aliajelor amorfe obtinute, a evidentiat faptn! ¢ din punct
de vederc al compozitici, acestca sc plaseazi in jurul compozifici
cutectice.

2.6.1. ELABORAREA METALELOR AMORFE
(STICLELOR METALICE)

Prima trecere in stare amorf3 este realizatd de Duwcs (1960), pentru
aliajul Au (80%) - Si (20%), printr-un proces de cilire ultrarapidi.
Descoperirea lui Duwes avea si intre in atentia cercetitorilor mulfi ani
mai tarziu (dupd 1970), iar cercetdrile intreprinse in directia obtinerii
stdrii amorfe a metalelor, au condus la stabilirea mai multor tehnici, care
aveau toate la bazi atingerea unei viteze optime de ricire (cel pujin 10°
°C/secund?i).

2.6.1.1. Metoda racirii ultrarapide a topiturii

Metoda se bazeazi pe un schimb ultrarapid de cildur, care ajuns la
valoarea optimi, impiedici ordonarea atomilor la nivelul cristalitelor. {n
reteaua metalicd ordonarea atomilor rimane astfel la nivelul clusterilor,
deci la mic3 distantd (15-20 A). Exista in acest sens mai multe procedee.

a. Procedeul Gun. In acest procedeu topitura este trimisd prin
cidere, sub form3 de picituri, in spatiul dintre suprafetele plane a doui
discuri (de grosimi apreciabile) din care unul este mobil. Viteza mare de
rotire a discului (mii de rotatii/minut) si socul termic de la impactul cu
discul a picaturii de topiturd favorizeazi ricirea instantance a acestcia
intr-o mas3 amorfi.

b. Procedeul rdcirii topiturii pe cilindrii. In acest caz un jet de
topiturd este dirijat in spatiul dintre doi cilindrii aflati in migcare de
rotatie (circa 5000 rotatii/minut) sau la suprafata exterioard a unui singur
cilindru aflat in miscare de rotagie (5000-6000 rotatii/minut). Pe cilindru
in care a fost directionat jetul in funcfie de unghiul sub carc cade si
latimea acestuia se obtin fire sau benzi cu structurd amorfd de diverse
diametre respectiv l&timi.

2.6.1.2. Metoda amorfizirii straturilor superficiale topite

In acest procedcu sc topeste la suprafata metalului un strat
superficial de citiva microni cu ajutorul unor energii concentrale pe
suprafaja acestuia (bombardament ionic sau raze lasser). Treccrea acestui
strat, la solidificare, in starc amorfd este datoratd vitezci foarte mari de
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ricirc datd de masa marc de metal nctopit aflatd in contact cu stratul
superficial topit. Se ating viteze de ricire de ordinul 10'°-10"°Cs.

2.6.1.3. Metode de depunere a straturilor amorfe

a. Procesul fizic. Acest procedeu constd in evaporarea in vid a unor
materiale metalice ce confin in constitutie 1 elemcnte amorfizoase §i
condensarea pe suport a vaporilor. Evaporarea se realizeazi cu ajutorul
unui filament pe care este depus matenalul.

b. Procedeul electrochimic. In acest procedeu se foloseste ca anod
metalul supus amorfizirii §i un catod de cupru. Compozifia stratului
amorf depinde de natura anozilor, compozifia electrolitului §i a densitifii
de curent. Astfel pentru a objine un strat amorf de Co—Ni-P, se foloseste
ca anod un aliaj de o anumitd compozifie Co—Ni si electrolit acid
ortofosforic si fosforos. Pe suprafata anodului, la o intensitate de 100
mA/cm’ si o temperaturd a electrolitului de 75°C se formeazi stratul
amorf Co-Ni-P.

c. Procedeul chimic. Acest procedeu foloseste reducerea unor sdruri
(de nichel sau cobalt) cu ajutorul hipofosfitului de sodiu sub acfiunea
catalitic3 a sirurilor de Pb (I).

2.6.2. PRELUCRAREA MASELOR OMORFE.
PROPRIETATI. INTREBUINTARI

Pentru a folosi intr-o exploatare mai indelungatd proprietigile
particulare de stdri amorfe sau pentru a induce anumite proprietafi
metalelor amorfe acestea se supun unor tratamente termice.

Dupi scopul urmdrit tratamentele termice aplicate metalelor amorfe
sunt de tipul recoacerilor simple (care vizeazd detensionarea structurilor
omorfe) sau rccoaceri speciale (care vizeazi inducerea unor proprietifi
magnetice speciale). Alegerea temperaturii de incélzire pentru recoacere,
viteza de incalzire §i ricire sunt factori determinanti pentru propriectigile
sticlelor metalice.

Prin tratamente termice realizate In cAmpuri magnetice sau sub eforturi
mccanice se aduc modificdri importante constantei de magnetostricfiune,
anizotropici magnctice §i stabilizirii proprietdfilor magnetice.

Starca amorfa conferd materialelor metalice nu numai posibilitatea
de a capita proprictdfi magnetice §i electrice deosebite, dar si mare
rezistenjd la coroziune, la rupere, compresiune $i nu in ultimul rdna o
duritate avansata.
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Metalele amorfe prin proprietatile lor deosebite s-au impus repede
in domeniile de varf ale tehnicii.

Formarea unor straturi peliculare amorfe pe suprafata unor piese
mireste spectaculos rezistenfa la coroziune i uzuri. Astfel de pelicule
amorfe pe suprafefele active ale sculelor le mireste calitifile de aschiere.

Datoritd unei inducfii mult mai mari in unitatea de volum i
functiondrii optime pani la frecvenie de circa 10 MHz, firele de metal
amorf s-au impus in construirea bobinelor de inductie, ca senzori pentru
curentul continuu. Astfel se pot misura din exterior curenti de pini la
1000 A care parcurg un conductor, prin intermediul unui conducitor de
metal amorf care-1 inconjoari. Pierderile mici la remagnetizare au impus
metalele amorfe in fabricarea transformatoarelor de dimensiuni .nici, atat
pentru frecvente joase cit si pentru frecvente inalte, (pierderilor prin
efecte termice fiind foarte reduse). Prezentand pierderi foarte scizute, in
miez, in domeniul frecventelor inalte metalele amorfe au permis
obginerea alimentatoarelor (cu frecvente de peste 100 KHz) si a
magnetometrelor cu bobine miniaturizate. In domeniul electronicii
metalele amorfe s-au impus in fabricarea capetelor magnetice audio si
video, a miezurilor magnetice pentru componentele de inductie din
alimentatoarele de putere etc. Practic miniaturizarea aparaturii electronice
s-a realizat gi prin folosirea acestor proprieta{i deosebite ale stirii amorfe,
a metalelor.

2.7. PULBERI METALICE

Pulberile metalice, dar mai ales materialele obfinute din acestea se
impun astdzi in tehnologiile de varf. Pulberile metalice, obtinute prin
diferite metode, dupd dozare §i omogenizare sunt compactizate, in
general prin presare in matrife de ofel. Materialul compactizat este
ulterior supus unui tratament termic special (in general in atmosfera
protectoare) numit sinterizare.

Natura componentilor §i porozitatea materialului sinterizat sunt
definitorii pentru proprietifile mecanice ale acestuia. Imbunatifirca
proprietdfilor mecanice se face prin reducerea porozitifii sau chiar
indepartarea acesteia. In acest sens se recurge la dubli presare, presarca
izostatic3, sintermatritarca sau mirirca duratci de sinterizare.

Pulberile metalice stau la baza obfinerii unor materiale metalice
care nu pot fi elaborate prin procedeele clasice.
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Este cazul obtincrii unor materiale metalice dure si omogenc care
nu sc¢ pot obtine prin topire §i turnare datoritd faptului ci unii din
constituenti au puncte de topirc $i1 densitate diferite i nu sunt migcibili
(1a topire sc scpard). Sintcza carburilor de mare duritate (WC, TiC, TaC,
VC, NbC) si tchnologia de inglobare a acestora in matrife metalice, a
condus la o extinderc a folosirii pulberilor metalice, deoarece multe din
accstea (ca de excmplu WC) se descompuneau la temperaturile inalte de
topire alc metalelor folosite ca mediu de dispersie.

Materialele metalice obtinute din pulberi metalice au un caracter de
pseudo-aliaje cu o structurd find in care fiecare component igi pastreazi
proprictitile initiale.

Porozitatca acestor materiale poate fi realizati intr-un domeniu larg
de la 0%, pentru materialele cele mai compacte (ca de exemplu aliajele
grele W—Cu-Ni), pan3d la 50-60% porozitate, pentru unele materiale
poroasc (bronz poros, fier poros etc.) folosite in confectionarea
cuzinctilor cu autolubrefiere si a maselor filtrante.

2.7.1. ELABORAREA PULBERILOR METALICE

Pulberile metalice utilizate in acest domeniu sunt operabile pentru
dimensiuni cuprinse intre 1 pm $i 0,1 mm. Aceste pulbert se obfin prin
metode mecanice §i fizico-chimice.

2.7.1.1. Metode mecanice

Aceste metode folosite in obtinerea pulberilor metalice, au la bazi:

— dezintegrarea metalelor prin aschiere (folosite pentru metale a
caror pulberi sunt inflamabile, ca de exemplu magneziu);

— mdcinarea metalelor in mori cu bile, in prezenta atmosferci
protcctoare (in cazul metalelor cu afinitate fafi de oxigen);

— pulverizarea topiturilor, procedeu ce constd in trecerca unui jet
subtirc dc metal topit printr-o duzi de ceramici refractar gi pulverizarea
acestuia, intr-un lichid (H,0), prin atacul acestuia cu un jet de gaz cu o
mare presiune dinamic3 (acr, azot, orgon ctc.). Prin acest procedeu se
objin pulberile de fier, de oteluri slab §i inalt aliatc cit si din oteluri
inoxidabile.

Pulberile objinutc prin metodele mecanice, dupd filtrare gi uscare in
mediu neoxidant sunt incdlzite in atmosferd de hidrogen in vederea
reducerii straturilor superficiale de oxizi care se pot forma in timpul
obfjincnii.
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2.7.1.2. Metode fizico-chimice

Metodele fizico-chimice se reduc in principal la:

— reducerea oxizilor 1a temperaturd cu hidrogen (pulberi de W, Mo
etc.);

— reducerea electrochimicd are la bazli depunerca metalelor la
catod sub forma de pulbere (Cu, Ag, Ti, Zr, Fe, Ta, Nb etc.), din solutiile
stirurilor lor la intensitate relativ ridicatd. Prin electoliz3 se pot obtine si
pulberi in amestec (Fe—Cr, Fe-Ni, Fe-Mo, Ni-Mo etc.);

— descompunerea metal-carbonililor conduce la pulberi de mare
puritate. Aceastd metod#l se aplicll in cazul metalelor care formeazi ugor
cu oxidul de carbon, metal-carbonili (Cr, Fe, Ni, Mo, W etc.). Folosind
amestecuri de metal carbonili la descompunere se obfin amestecuri intime
de pulberi metalici.

2.7.2. COMPACTIZAREA PULBERILOR METALICE

Acest proces are ca scop si aglomereze particulele de pulbere
metalicdi cu granulafie forte find (0,001-0,1 mm), intr-o matrija
corespunziitoare formei piesei ce urmeazi a fi prelucrate ulterior termic.
Amestecul de pulbere se omogenizeaz3 inifial in mori cu bile cu liantul si
lubrefiantul de presare (in anumite procente cuprinse intre 1 si 2,5%).
Crescind presiunea asupra probei se produce o disparitie a golurilor mari
din masa de pulbere, in urma intriirii in aceste goluri a particulelor mai
mici. In acest proces are loc o frecare reciproci a particulelor care face ca
straturile superficiale de oxizi §i de gaze adsorbite si fie indepértate astfel
incdt suprafefele metalice curate s3 vind in contact.

La presare puternici intre particule apare o incdlzire locald de
scurtd duratd care poate fi cauza regrupdrii atomilor in zona de contact si
sudare la cald a acestor particule.

Materialul compactizat (in matrife de otel, cu ajutorul unui poanson
sau prin presare izostaticd) este supus operafiei de sinterizare. Presarea i
sinterizarea pot fi realizate separat sau se pot realiza §i simultan.

2.7.3. SINTERIZAREA PROBELOR COMPACTIZATE

Procesul de sinterizare, in cazul in care operatia de presare nu s-a
ficut la cald cdnd are loc §i operatia de sinterizare sau cel pugin o operatie
de presinterizare, este precedat uzual de o presinterizare (la temperaturi
mai mici decdt cele specifice sintetiziirii) in atmosferd de hidrogen sau
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oxid dec carbon care are ca scop reducerea oxizilor remanenti, eliminarea
umiditdjii §i gazelor, odatd cu aceasta avind loc §i o inliturare a
lubrefiantului de presare (care de reguld este stearina sau parafina care nu
permite pulberilor s3 se lipeascd sau si se scoate greu dupi presare.

Procesul de sinterizare propriu-zis este un tratament termic aplicat
matcrialelor compactizate, deci dupd presarea pulberilor metalice (in
general in vid sau in atmosferd sau reducitoare) care constd in incilzirea
acestora la o temperaturdi mai micd decdt temperatura de topirc a
componentului predominant din amestec.

Procesul de incilzire antrencazi o cregtere a energiei cinetice §i
deci a mobilitatii atomilor care ajung la amplitudini ale vibratiilor ce fi
plaseazii in pozifii de echilibru la suprafata particulelor pe care le
compun. Aceasti stare genercazi un fenomen de difuzie la suprafati, care
are ca urmare o netezire a suprafefelor granulelor insotitd de o inchidere
totald a golurilor dintre acestea. La temperatur3 ridicatd cdnd are loc o
,,inmuiere" a granulelor, procesele de difuzie insotite de recristaliziri, in
cadrul unei curgeri viscoase de materie, devin dominante. Apare astfel un
transport de materie dependent de tensiunile superficiale. In cazul unor
procese de sinterizare se realizeazd §i un transport de materie in fazi
gazoasd, cauzat de evapordini parfiale urmate de condensiri in zona
punfilor de legdturd, in curs de formare intre particulele de pulberi.

Piesele obfinute prin sinterizare nu necesitd tratamente termice
ulterioare (revenire, detensionare, cimentare, cilire etc.) si nici prelucréri
mecanice (strunjire, frezare, rectificare etc.) decdt numai in cazuri
deosebite.

2.7.3.1. Parametru procesului de sinterizare

Temperatura, factorul cel mai important al procesului de
sinterizare, trebuic si fie 70-80% din temperatura de topire a
componentului principal. Durata de sinterizare, corelatd cu gadul de
sinterizare urmdrit, variazi intre 30 si 100 de minute iar procesul de
ricirc al masci sintcrizate trebuie si se realizeze lent.

in functic de caz, procesul de sintcrizare se realizeaza in vid (cazul
cel mai frecvent), in mediu neutru (orgon sau azot) sau in mediu
reducltor (H,, CO, care asigurd reduccrea oxizilor metalici reziduali din
pulberi).
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2.7.3.2. Materiale obfinute din pulberi metalice

in randul materialelor obtinute prin sinterizarea pulberilor metalice,
un loc important il au materialele obfinute din sinterizarea amestecurilor
compactizate ale acestora cu diferite pulberi de carburi, aliaje de mare
duritate cunoscute sub diferite denumiri §i anume:

(80-97%) WC - (3-20%) Co material tip Widia
WC - (5-60%) TiC - (5-13%) Co Pobedit

(91,5%) WC - (1%) TaC - (0,5%) VC - (NbC) - (7%) Co Kennmetal
(62,9%) WC - (9%) Ta - (9,4%) Ti - (10,1%) Co

(87-92%) TaC-8-13%) Ni Ramet

(10-25%) W - (20-35%) Cr - (40-55%) Co - (1,5-3%) C Stelit

(39%) TiC- (11%)-Cr- (7%) Ni sau

(52%) TiC- (33%) Fe- (8,6%) Cr- (5,7%) Ni Ferotic

Pentru obtinerea acestor materiale se efectucazd mai intdi o
presinterizare la 900-1100°C in atmosferd de hidrogen, oxid de carbon (in
vederea reducerii oxizilor remanenti, eliminarii umiditatii §i gazelor, si a
inlaturdrii lubrifiantului de presare).

Aliajele dure din pulberi de carburi metalice se pot obfine §i prin
presare la cald, unde are loc simultan si operatia de sinterizare. In acest
caz, se utilizeazi matrife din grafit incalzite electric, iar presiunea de
presare este mult mai mic# (circa 300-2000 daN/cm?); in ceea ce priveste
durata de sinterizare, ea poate ajunge la 15-20 minute.

Temperatura optimd de sinterizare in ambele cazuri de objinere a
aliajelor dure se stabilegte in funcfie de compozifia amestecului de
pulberi si a liantului. Astfel de exempu, pentru aliajul dur de carburd de
wolfram §i cobalt (WC—Co), temperatura optimi de sinterizare este de
cca. 1200°C. Pani la temperatura de 1230°C, asa cum se observd pe
diagraml, nu apare faza lichida, are loc numai o sinterizare a granulelor
d= cobalt, pentru care temperatura de 1230°C reprezintd 80% din
temperatura de topire a cobaltului, §i are loc un proces de difuzic a
carburii de wolfram in stare solida (figura 59).
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Figura 59. Diagrama de echilibru: WC-CO

L.a temperatura de 1400°C, creste confinutul de carburd de wolfram
in faza lichidd ca urmare a difuziei granulelor foarte mici cdt §i a
rotunjirii formei granulelor mai mari. Solubilitatea carburii de wolfram se
micgorcazd odatd sciderea temperaturii §i incepe si aibd loc o depunere
pc granulcle de acelasi fel care nu au fost topite, forménd centre de
cristalizarc, carc duc la cresterea granulelor care riméan inglobate in
solutia solida sau in curs de solidificare a cobaltului. Asemenea fenomene
au loc pentru diferitele amestecuri de pulberi.

Structura aliajelor durc este cu atit mai bund, (compactd si
omogend), cu cit granulele de pulberi (wolfram, tantal, titan) sunt mai
finc, iar cantitatca de liant pentru cimentarca acestor granule (cobalt, fier,
nichel). este mai mica.

Durata dc sinterizare trebuic, de asemenea, foarte bine determinati
funclic dc natura aliajclor dure, deoarece prelungirea timpului de
sinterizare conduce la cregterca granulelor de aliaj sinterizat, fapt ce
conduce la o structurd mai putin find §i compactd, cc micsoreazid
proprictifile fizico-mecanice (duritate, rezistentd la incovoiere, uzurd).
De asemenca, reducerca timpului de sinterizare arc consccinie negative
asupra proprictdfilor carburilor durc, dcoarecc faza lichidda nu poate
ajunge la cantitatca optimd $i ca urmarc arc loc numai o sintcrizare
parfald.

in afara acestor factori, temperatura si durata de  sinterizare,
deosebit de importantd este si alegerca atmosferei reducdtoare. Asa cum
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este cunoscut, in mod curent se alege hidrogenul, oxidul de carbon, vidul,
functie de o serie de factori §i anume:

- cantitatea de oxizi metalici reziduali din pulberi, (care trebme sa
fie indepdrtati in atmosfera din cuptor);

- amestecurile aliajelor dure pe bazd de carburi trebuie si fic
sinterizate in atmosferd carburati, (pentru menginerea continutului de
carbon din amestec);

- atmosfera de sinterizare s# nu influenfeze asupra ciptuselii
refractare a cuptorului (trebuic si fie, in general, ncutrd). Rezultatele
bune la sinterizare se obtin in vid, considerati atmosfera cea mai
moderni si eficient3 (larg aplicatd de majoritatea firmelor producitoare
de aliaje dure).

Stabilirea presiunii optime de presare a pulberilor de metal si
carburi metalice, la rece sau cald, are un rol deosebit asupra proprietitilor
materialelor dure. Dac3 presiunea este prea mare pe unitatea de suprafa{a,
apare fenomenul de clivaj (si piesele sunt rebutate chiar in timpul
presirii). In cazul in care presiunea este prea mici, piesele comprimate au
o structurd poroasi gi sunt foarte fragile, fapt ce face ca ele sd nu poata s&
fie utilizate la capacitatea lor de lucru.

Rezulti ci pentru diferitele materiale, obtinute din pulber metalice prin
presare si sinterizare, trebuie stabilite regimuri foarte exacte de temperaturi,
timp §i presiune pentru a le putea asigura proprietiti superioare.
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Capitolul IHI

COMPUSI NESTOICHIOMETRICI (BERTHOLIDE)

Impunerca ideilor lui Proust (dupd 1804) prin legea proportiilor
definitc $i deci a compozifiei stoichiometrice a substantelor a dominat
gandirca chimic3 mai mult de un secol.

Argumentele lui Berthollet care a amendat (in urma unei lungi
dispute) ideile lui Proest (rimase fird ccou la timpul respectiv) se
rcgiisesc abia dupd un sccol in lucrérile lui Kurnakov (1910-1914),

Studiile sistematice ale lui Kuruakov pe un mare numir de sisteme
intermetalice au relevat existenta, pe anumite domenii de compozitie, a
solutiilor solidc si a fazelor intermediare.

Cum uncle proprictati, considerate variabile in mod uniform in
interiorul unui domeniu de omogenitate, nu se manifestau identic pentru
toate domeniile de compozitii, fazele formate au fost clasificate in:

- BERTHOLLIDE, pentru care are loc o variatie monotond a unei
proprictifi considerate in domeniul de omogenitate gi

- DALTONIDE (notéand astfel aportul adus de Dalton lui Proust in
polemica acestuia cu Berthollet), pentru care proprictatea consideratd
manifcstd un punct singular (fic un maxim fie un minim pentru densitate,
conductivitate ctc.) in domeniul de existenfa al fazei. In majoritatea
cazurilor compozifia A, B, la care apirea acest punct singular era
caracterizatd printr-un raport m/n de numere intregi §i mici (raport
simplu). :

La inceput lucrdrilor lui Kurnakov, chimistii nu le-a acordat atentia
cuvenitd importangei lor (acestia considerdnd cd studiul mectalelor se
adresa numai tchnologiilor pure), desi inc3 din 1825 hidrura de paladiu
(probabil primul compus nestoichiometric studiat), definitd inifial ca
Pb,H, sc prezintd ca un compus ce nu sc incadra in limitele legii lui
Proust.

Publicarca in 1927, dc citre Schenk gi Dingman, a diagramei de
cchilibru pentru sistemul ficr-oxigen, care scotea in evidend variatia
compozijici oxidului de Fe(ll) a condus la cregterca interesuini
chimigtilor pentru fenomenul de nestoichimetric.

161

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



La scurt timp (1930) lucrarile lui Schottky si Wagner asupra
termodinamicii statistice a cristalelor reale au scos in evidentd ci
nestoichiometria este datoratd unui ansamblu de defecte dc retca in
cristale. S-a stabilit astfel ca in cazul cristalelor reale apar diferite abateri
de la periodicitatea perfectd a retelei cristaline ca urmare a aparitiei, la
cristalizare, a asa numitor defecte sau imperfectiuni structurale.

Modelul Wagner-Schottky de corelare dintre ordine-dezordine si
nestoichiometrie a scos in evidentd existenfa mai multor categorii de
imperfecfiuni sau defecte §i anume: defecte de ordin structural (sau
defecte reticulare), defecte de ordin chimic, defecte dinamice si defecte
de iradiere (care desi apar ca o categorie separatd, doar datoritd modului
de formare, acestea pot fi de tip reticular, chimic cat si dinamic).

3.1. NESTOICHIOMETRIA PRIN DEFECTE RETICULARE
3.1.1. NESTOICHIOMETRIA - PRIN DEFECTE PUNCTIFORME

Din punct de vedere geometric defectele reticulare (de structura) se
pot impirti in defecte punctiforme, (sau punctuale), defecte liniare
(dislocatii - deci defecte bidimensionale) si defecte de volum. Defectele
punctiforme sunt cele mai raspandite defecte reticulare si ele constau in
schimbarea pozifiei unor atomi sau ioni fata de nodurile rejelei de baza.

Imperfectiunile (defectele) de acest tip pot fi:

a) vacante (sau goluri) adicd noduri ale refelelor din care lipsesc
atomi (sau ioni) care in mod normal ar trebui si fie ocupate.

b) atomi (sau ioni) interstitiali, respectiv atomi (sau ioni) de acelayi
fel cu cei ai refelei cristaline, care ocupd pozifii in interstifiile
retelei ideale.

¢) atomi (sau ioni) intersechimbati, cu formarea de aglomerari de
atomi (sau ioni) de acelasi fel, in pozitii diferite de ccle ale
rejelei ideale

d) atomi (sau ioni) strdini, diferifi de cei ai refelei gazda, care fic ca
substituie atomii (sau ionii) acesteia, fie cd ocupd pozifii
intcrstitiale.

a) Vacangele sunt de doua tipuri $i anume dcfecte Frenkel si detfecte

Schottky.

Defectele Frenkel descmncazd vacanfe formatc in urma trecerii
atomilor (sau ionilor) din pozitiile lor normale in interseciile refelei. In
cazul unor rcfele ionice, cand vacantele sunt anionice, defectele se
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numesc anti-Frenkel, defectele Frenkel presupunind formarea numai a
vacaniclor cationice.

Defectele Schottky constau in formarca de vacanie ca urmare a
migrérii atomilor sau ionilor), din pozifia lor normald, spre un nod al
retelci in formare, la suprafata cristalului.

b) Atomii (sau ionii) interstitiali, de acelasi tip cu cei componenti §i
retelei reprezinti defecte cunoscute ca defecte anti-Schottky.

¢) Atomii (sau ionii) interschimbati, deci interschimbarea atomilor
(sau ionilor) componenti ai retelei conduc la aglomerdri de atomi (sau
ioni) de acelasi tip. Defecte de acest gen, in cristalele predominant ionice,
sunt extrem de rare ca urmare a barierei de potential pe care trebuie s-o
inving3 ionii.

In refeaua cristalelor reale pot lua nagtere sau pot disparea vacante,
sub actiunca oscilatiilor termice. Aparitia sau deplasarea vacantelor
presupune un consum de energie E, a clrei valoare nu este cunoscuti
decdt intr-un numiir foarte limitat de cazuri.

Urmare a energiei de activare mai scizute, defectele de tip Schottky
sunt ccle mai probabile, iar defectele de tip anti-Schottky se realizeazi
destul de rar.

In cazul substantelor ionice, excluzind existenfa unor specii de ioni
strdini, pot fi intilnite urmitoarele tipuri de defecte punctuale: defecte
Frenkel si anti-Frenkel, defecte Schottky si anti-Schottky si defecte induse de
interschimbarea cationilor §i anionilor intre ei. Acest ultim tip de defecte este
foarte putin probabil din cauza barierei de potential deosebit de ridicate, pe
care trebuic si o deplgeascd ionii in interschimbarea pozitiei lor. Din
considerentele prezentate anterior rezulti céi si in acest caz cele mai probabile
defecte sunt vacantele Schottky.

Notatia simbolici a defectelor de rejea a antrenat numeroase
controverse in literatura de specialitate. In prezent se contureazi folosirea
mai ales a simbolurilor lui A. L. Rees §i acelea a lui Kroger si Vink

(tabelul 7).
Tabelul nr. 7

Simbolizarea defectelor de refea sub formd simplificatd

Simbolizarca REES KROGER-VINK
A in pozifii normale A/l sau A*/0)* A,
Lacunc in subrejcaua 0, sau (O V, sau V;
cationicd a lui A
A interstijial (A) A/A sau A’/A A, sau Ai+
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Specialigtii . structurd preferd simbolismul lui Ress (foarte
explicit) iar cei in termodinamic3 preferd simbolismul Kroger-Vink mai
semnificativ in scrierea echilibrelor.

Spre exemplu defectele Frenkel se reprezinti:

Al +V, 60 (in simbolistica Kroger-Vink)
A+(AY/0) e (A/A) + [0 (in simbolistica Rees)

iar echilibrul defectelor Schottky simetrice prin:
V-1V, 00 (in simbolistica Kroger-Vink)

O+0eo (in simbolistica Rees)

Formarea defcctelor Schottky, deci parisirea pozifiei normale din
refea cu migrarea la suprafata cristalului este redatd in simbolistica Rees
sub forma

Os+0, +@/0) @/0) & O+ O+ A0, )@E*/0 )

unde S, reprezintd pozifia superficiala.

O pozitic anionici goald [1 prin incircitura sa virtuald pozitivi are
tendinja de captare a clectronilor trecind intr-un centru F, notat (in
simbolistica Rees) e /[]._.

Pe baza acestor considerente s-a putut explica nestoichiometria in
stare solidi constati la halogenuri, oxizi, sulfuri, seleniuri etc.

a) Nestoichicmetria prin defecte Schottky

Sulfura fierului divalent (pe care unele manuale o prezintd total
neinspirat ca exemplu pentru demonstrarea legii proportiile definite) atat
in forma sa de mineral (pirotin#) cét §i in cea obf{inutd prin sintezi (direc
din elemente) s-a constatat cid nu corespunde compozitiei FeS
Determinarea structurii la diverse probe de sulfurd de fier (II) au aritat ci
refeaua acesteia este aceeasi indiferent de compozifie. Din refea lipses.
ins3 mai mul{i sau mai putini ioni de fier, ajungandu-se in aceasta, pan:.
la un raport de 101 pédn# la 114 ioni de sulf la 100 ioni de fier ceea ¢
corespunde unei compozifii nestoichiometrice ce variazi de la Fe,,,S la
Fe, ¢S fird sd cuprind gi starea sa de stoichiometric.

Neutralitatca electricd a retelei a fost atribuitd faptului ca la
formarea acesteia o part din ionii de Fe** se oxideazi la Fe’’, concomitent

cu reducerca sulfului la S* gi migrarea unor ioni de Fe*' in nodurile in
formare a refelei, in care riman lacune (vacante) cationice, respectiv:

-Fe2+ (care migreaza in nodurile unei noi structun

3Fe2+ -2 Fe3+ + 0,
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Fe** S*  Fe* §* Fe'* §* Fe* &

S* i’ﬁ?—] S* Fe* — S [0 s  Fe
do K cu formare
Fe* \S* Fe* Sv dedefecte  Fe**  S* Fe** Fe*
Schottky
SZ SZ— Fel+

O comportare similard, sub acest aspect o are oxidul de fier (II), al
cirui domeniu de omogenitate, la temperaturi ridicate se incadreazi in
limitele Fe,s,0 - Fe 4O respectiv FeO,, - FeO,, dependente de
presiunea partiald a oxigenului din atmosfera inconjuritoare.

Determinirile de structurd au ardtat ci in refeaua oxidului lipsesc
cationii de Fe**, urmare a unor defecte de tip Schottky. Pentru fiecare gol
din retea doi cationi de fier (II) vecini golului se afld in starea de oxidare
+3, ceea ce explicd neutralitatea refelei. Desi pentru oxidul feros
fenomenul de nestoichiometrie este mult mai complex, pentru a putea fi
riguros explicat prin modelul simplu Wagner-Schottky, acesta poate fi
redus practic la o transformare aseménitoare cu cazul sulfurii de fier (I1);
cand in nodurile refelei se fizeazd ioni O* (rezultati in urma reducerii

oxigenului) §i migririi ionilor de Fe?* intr-un nod al retelei in formare..

—Fe2+ (care migreaza in nodurile unei noi
3Fe2+ -2 Fe3++ 0,

structuri in formare)

Un alt exemplu interesant il avem in cazul oxidului de nichel (II).
Acest oxid care in condifii obignuite are o compozifie stoichiometricd
este un compus de culoare verde deschis (rezultat al tranzitiilor
electronice d-d) i un bun izolator.

Incilzit in atmosfera de oxigen culoarea acestuia trece in gri sau
chiar negru, compusul devenind totodat3 un semiconductor de tip p.

Ca si in cazul oxidului de fier (II), fenomenul se explic3 prin fixarea
oxigenului in rcjeaua gazdi, dupd o prealabild reducere a sa la O,
in nodurile unei noi structuri ionice.

Acest proces antrencazd formarea unei vacanfe cationice (deci a
unui gol cationic), in urma migrarii unui cation de Ni** spre suprafata sa
pentru a satisfacc sarcina oxigenului redus. Pentru fiecare gol din refea
doi cationi de Ni** vecini sc oxideazi la starea de oxidare +3, asigurénd
reducerea oxigenului §i ncutralitatca retelei, respectiv:
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. —Ni2+ (care migreaz} in nodurile unei noi .
3Ni2+ »2 Ni3++ [,

structuri in formzre)

Modificarea de culoare, cu aparifia culorii gri-negre este
determinat3 de transferul de sarcini.

Se cunosc o serie de cazuri in care defectele de retea sunt
dependente de temperaturd i care pot fi reversibile.

Astfel oxidul de cadniu i§i schimbi reversibil culoarea de la galben-
verzui la brun cind este incilzit. fn mod similar oxidul de zinc de culoare
albé prin incilzire la 200-300°C se coloreaz¥ in galben intens, redevenind
din nou alb la ricire.

Aceastd variafie de culoare este datd de aparitia defectelor de tip
Schottky in refea, defecte care dispar la ricire.

Defecte similare de tip Schottky s-au constatat si in cazul unui
numir mare de alfi oxizi ai metalelor tranzifionale ca: Fe,0,, TiO,; Cu,0,
Cr,0,, MoO, etc.

Un alt exemplu interesant de defecte reticulare il intilnim la
formarea refelelor excedentare in cationi. Astfel, incdlzind un cristal de
cloruri de sodiu intr-o atmosferd de vapori de sodiu, se constatd la
analiza chimici c3 raportul Na*/Cl™ devine supraunitar, excesul ionilor de
sodiu fajd de compozitia stoichiometricd ajungand la 10"°-10" cationi de
Na'/cm’. Densitatea cristalului, care capédtd culoarea galben#, scade.
Acesta devine semiconductor extrinsec de tip n.

Pentru a explica ansamblul acestor fenomene s-a admis cd atomii
de sodiu care inconjoar3 cristalul se ionizeazd la suprafaja acestuia,
fixdndu-se intr-o pozitie normal3 la suprafata cristalului. Ionii de clor din
refea migreazi la suprafajd pentru a menfine echilibrul sarcinilor. Ca
urmare in refeaua clorurii de sodiu apare un gol anionic care fixeaza
electronul eliberat prin ionizarera atomului de sodiu, actionand ca un
centru incircat pozitiv.

Na* CI° Na' CI Na* CI° Na* CI
Cl” Na' CI' Na' _Cr Na*_ Cr Na
Na' r|cr | Na~ CI” Na_-é_,lez Na"E- Na* CI
Cl Na° CI' Na* . CI” Na'
Na* ===t
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Ansamblul vacanfa anionici-clectron constituie centru F (centru de
culoarc).

Un mccanism similar cste sugerat §i la formarea cristalului
ncstoichiometric de clorurd de potasiu, culoarea acestuia fiind insi
violctd.

b) Nestoichiometria prin defecte Frenkel

Acecst tip de defccte au fost stabilite si ele in cazul unui numir mare
de compusi. Astfel de exemplu, in cazul halogenurilor de argint care
cristalizcaza in refcaua clorurii de sodiu, ionit de argint pardsesc pozifia
din rejea gi se intcrcalcazi interstifial intre alfi atomi.

3.1.2. NESTOICHIOMETRIA PRIN INSERTIE

Un mare numir de compusi nestoichiometrici pot fi rezultatul
insertiei de atomi, molecule sau ioni intr-o refea de bazi sau gazdi.

Retcle gazdd aparfin la o serie de oxizi binari (BO,) care prin
inserfia unui element A in refea formeazi compusi nestoichiometrice ce
aparjin formulei generale A, BO,. Nestoichiometria se raporteazi numai
la elementul inserat A, care ocupd decat o parte din interstifiile retelelor
acestor oxizi, care variazi in functie de conditiile de obfinere, de natura
clementului inserat §i forma cavitéfilor in care intrd acesta.

Structura §i proprietitile unor astfel de compusi nestoichiometrici
depind de natura golurilor care pot fi inchise (de tip celular), extinse
nelimitat intr-o directie (de tip tunel) sau extinse nelimitat in doud directii
(de tip strat).

Acegti compusi nestoichiometrici, care au luciu metalic cu o
culoare intcnsd de la galben pand la negru, conductibilitate sau
semiconductibilitate electricd §i un domeniu extins de omogenitate, au
tost numiti bronzuri datoritd asemindrilor exterioare cu metalele.

Structuri cu interstifii izolate (de tip celular) ocupate de un
element cu caracter metalic

Un reprezentant tipic al unor astfel de structuri il reprezintd
bronzurile de wolfram A, WO, unde A e¢stc un metal monovalent (metal
alcalin, Cu, Ag, Te), cel mai important fiind compusul sodic Na,WO,.
Acest compus sc obfine usor prin actiunea vaporilor de sodiu asupra
wO,.

Studiile intreprinse de Hagg au ardtat cd x variazd continuu iar
wolframul sc afld in refea in doud stari de oxidare (+5 $i +6). Raportul
dintre cele doudl stari de oxidare +5 g1 +6 s-a constat ci cste dependent de
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continutul in metalul monovalent (ceea ce denotd ci accsta a fost oxidat
pe seama reducerii wolframului la starea de oxidare +5) si determini
culoarea.

In refeaua gazdi a WO, (de tip ReO,) in care wolframul cstc
inconjurat octoedric de oxigen (figura 60), insertiile dc sodiu ocupa
pozitii in vérfurile unui cub care atunci cdnd sunt ocupate in intregime
(x=1) formeazi o structur# de tip perowskit.

Figura 60

Structura bronzurilor de wolfram este deci intermediara intre cca a
ReO, si cea a perowskitului, domeniul bronzurilor de sodiu intinzandu-sc
intre x = 0,25 si x = 0,93. In acest sens, defractia cu electroni pe un
monocristal de Na,;;WO, ne arati cd ionii de sodiu ocupd sase din cele
opt pozitii posibile.

Studiile intreprinse asupra rezistenfei electrice a bronzurilor de
wolfram a aritat ci, indiferent de compozifie, rezistivitatea acestora (cu o
valoare in jur de 1 - 104 Qm) creste linear cu temperatura intre -150° i
300°C. Valorile rezistivitdfii riman ins# dependente de natura accstora.
Astfel s-a constat ci pentru aceeasi temperaturd are loc o scidere a
rezistivitdfii cu cres.erea confinutului in sodiu a bronzului. Deoarcce
mobilitat=a electronilor nu este dependentd de concentragia sodiului sc
poate aprecia cd clectroconductibilitatea este proporgionald cu numarul
electronilor liberi. De altfel determinarea densitajii de clectroni
(cu ajutorul efectului Hall) pentru domeniul de compozijic cuprins intre
x = 0,58 si x = 0,90 a aritat cgalitatea dintre concenirajia clectronilor
libeii $i cei ai ionilor de sodiu din refea.
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Studiul proprictitilor optice ale bronzurilor de wolfram in domeniul
compozifional menfionat a aritat cd maximul de absorbtie in vizibil se
deplaseazi spre lungimi de und3 mici pe masurd ce creste valoarea lui x.
Simultan aceste maxime devin mai ascutite. Evident aceste modificari
spectrale sunt legate de faptul cd pe misurd ce x creste culorile
bronzurilor devin din ce in ce mai deschise: galben (x=0,9), oranj
(x=0,8), rosu (x=0,6-0,7), brun (x=0,5), negru (0,4).

Proprietétile bronzurilor se explicd pe baza structurii electronice a
acestora. Astfel se admite ci sase orbitali de la wolfram (2 orbitali 5 d, 1
orbital 6 s i 3 orbitali 6 p) cu sase orbitali de la oxigen formeazi sase
orbitali de legiturd §i sase orbitali de antilegiturd, trei orbitali 5 d
rdmandnd orbitali de nelegitura.

Cei sase orbitali de legiturd vor forma banda de valente in structura
(WO,), si va fi complet ocupatd cu electroni, in timp ce prin acoperirea
orbitalilor nelianfi ai wolframului va rezulta banda de conductie a WO,
care nu este ocupati cu electroni. Aceastd band3 este separatd de banda
de valentd, de o bandi interzisé cvaluati la 2,5 eV.

Introducerea metalului A(Na) in retea conduce la aparifia de
niveluri de energiec (asem#nitor nivelurilor introduse la doparea
semiconductorilor) in banda interzis3 a (WQO,),, in imediata vecinitate a
benzii de conductie sau chiar in aceasta (cand banda poate fi populati
partial cu electroni ai metalului A).

Aceastd interpretare permite explicarea conductibilitifii acestor
bronzuri cét i variatia rezistiviti{ii care depinde de valoarea lui x. Cu cit
confinutul in A este mai mare (x mai mare) cu atdt numdrul nivelurilor
formate de acestea cresc §i va creste §i conductibilitatea.

>

A%

> e

Figura 60’

fn limitcle acestei structuri s-a putut explica si modificirile ce apar
in spectrul de absorbgic al acestor bronzuri cu compozifia (figura 60').
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Astfel deplasarea benzilor de absorbtie (spre lungimi de unda mai mici) si
largimea benzilor de absorbtie au fost atribuite modificdrii densitatii
electronice in zona de conductie. Astfel la valori mici ale compozitiei in
A (valori mici ale lui x), ca rezultat al excitirii sub actiunea cuantelor de
energie din domeniul vizibil al spectrului, electronii se transferd pe
nivelul inferior al benzii de conductie (in orbitalii de nelegiturd) unde
densitatea de electroni este micid. La aceastd excitare, ocuparca
nivelurilor determind formarea de benzi largi de absorbtie. Cand
compozifia in A creste (deci x mai mare) nivelurile inferioare ale benzii
de conductie sunt din ce in ce mai populate cu electroni. Ca urn.ure, la
excitare, nivelurile energetice disponibile pentru ocupare cu electroni (la
tranzifie) sunt din ce in ce mai pugine ceea ce determind o ingustare a
spectrului de absorbtie. In felul acesta spectrele de absorbtie se remarca
prin picuri ascutite (figura 60'; A,).

Alaturi de bronzurile wolframice de sodiu (cele mai studiate) au
fost obtinute i bronzurile de Li (Li,WO,; 0,31 < n < 0,57), de cupru si
argint.

Bronzuri wolframice cu interstifii de tip celular s-au obfinut i
pentru cazul in care metalul (A) este divalent (Ca, Ba gi Cd), trivalent
(Al, Ln) sau chiar tetravalent (U si Th). Evident proprietitile acestora vor
fi dependente de gradul de ocupare a benzii de conductie cu electroni
furnizati de ionii interstifiali inserati.

In literatura mai recents, se confirmi de o serie de autori, insertii cu
structuri celulare §i respectiv obginerea bronzurilor platinei sau paladiului
corespunzitoare formulei generale Na,B,0, (B = Pt, Pd).

Structuri cu interstitii tunel ocupate de un element cu caracter
metalic

Intrarea unor atomi in interstitiile de tip tunel ale unei rejele gazda sta
la taza formarii compusilor nestoichiometrici cunoscuti sub denumirea de
bronzuri tetragonale §i hexagonale wolframice sau vanadice.

Astfel in sistemul ternar A-W-0, octaedrii de WO, se lcaga astfel,
incdt in subrefeaua anionic3, determind formarea de interstifii cubice $i
prisme cu sectiune pentagonald cu extindere nelimitatd intr-o direciie, sub
form3 de tunel, in care intrd elementul A.

Elementul A, in acest caz, aparjine metalelor alcaline a céror ioni
au raze ionice mari (K, Rb, Cs). Se cunosc si bronzuri wolframice
hexagonale ale taliului (TI,WO,) sau mixte, ale sodiului yi potasiului
(Na, Ky, WO,).
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De la sistemul temar elementar A-V-O (unde A = Li, Na, Ag)
derivid doul faze nestoichiometrice formate prin insertie, corespunzitoare
formulci generale A, V,0, (0,28 <x <0,67).

Faze nestoichiometrice interstifiale pot fi realizate pe baza structurii
rutilului, acestea fiind de tip tunel. La ocuparea totald a tunelelor faza
nestoichiometricd va corespunde compozitiei A,BO,,, respectiv

AO,ZSBOZ'

Structuri cu interstifii, intre straturi, ocupate de un element cu
caracter metalic

Aceste faze nestoichiometrice aparfin unor bronzuri vanadice in
care scrii izolate sau legate de octaedrii VO, formeazi straturi. fn acest
caz metalele alcaline, dar in special litiu (al cirui vomul este mic) intrd
intre straturi, legandu-le.

Structuri interstitiale cu nestoichiometrie diversd

Formarea de faze nestoichiometrice prin ocuparea interstifiilor unei
refele gazd3 (intr-un anumit grad), nu se limiteazi doar la bronzuri, deci
la cazul cand elementul inserat in interstitii are caracter metalic.

Sunt cunoscute astfel faze in care in interstifiile inchise (celulele)
ale retelei gazdd intrd oxigenul, formand fazele AQ,,, cu structurd
intermediard intre cea a fluorinei si a triflorurii de bismit.

Un compus oxidic, caracteristic pentru o astfel de nestoichiometrie,
este cel descris de formula LaUO, (x = 1,8...2,4).

Oxiflorurile formeaz3, in functic de continutul variabil de fluor si
oxigen, astfel de faze nestoichiometrice, ca de exemplu din sistemul
La,0, - LaF, se obtine faza nestoichiometrici La(O,F),, unde x variazi de
la 2 la 2,45, sau din sistemul PbF, - BiF, se obfine faza nestoichiometrici
(Pb, Bi)F, x variind intre 2 gi 3 §.a.m.d.

3.1.3. NESTOICHIOMETRIA PRIN LACUNE (VACANTE)

Compozitia oxizilor de tip AO, se poate modifica in urma formdrii
vacanjclor in subrefjeaua metalului (oxidul de feros, grupa spinelilor), in
subrefecaua oxigenului (compusi cu structuri intermediare intre CaF, si
T1,0,), fic in ambcle subretele (TiO, NbO).

Cel mai tipic caz de nestoichiometrie prin lacune il intdlnim in
cazul substanjclor cu structurd spinclic3, care prezintd vacanfc in
subrcjcaua cationici.
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Spinelul are o structuri cubici cu fete centrate, formate din 8 celule
elementare apartinand retelei cubice cu fefe centrate, descrise de ionii de
O* (figura 61).

Acestei celule elementare i apartin:
8:8-407
8 2

1+ % = 4 goluri octaedrice

4 + 4 = 8 goluri tetraedrice

Cum structura spinelului este
formatdi din 8 astfel de celule
clementare, rezulti cd aceasta va
Figura 61 prezenta: '

8 x4=320%
8 x 4 =32 goluri octoedrice
8 x 8 = 64 goluri tetroedrice

fn spineli, 1/8 din golurile tetroedrice (deci 64/8) si 1/2 din golurile
octoedrice (deci 32/2) sunt ocupate de ionii metalici ai elementelor A si
B, deci in total 24 de pozitii (8 goluri tetroedrice + 16 goluri octoedrice)
din cele 96.

Daci ionii divalenti ai elementului A ocupi golurile tetraedrice, iar
ionii trivalenti ai elementului B pe cele octoedrice spinelii se numesc
normali si ei corespund formulei A B,(O;,, respectiv A[B,]O, (paranteza
dreapta indicd golurile octoedrice). Deci celula spinelicd contine 8
subunititi de A[B,]O,.

fn cazul in care golurile tetraedrice sunt ocupate de cationiii
elementului B, iar cele octoedrice in pirti egale de cationii elementului A
si B, spinelul se numeste invers si are formula generald B[AB)O,.

Este posibild §i o distribujie intermediard a ionilor, cind se
formeaza asa numifii spineli mixti sau dezordonati.

Conditia geometricad pentru formarea unei structuri de tip spinelic
este ca razele cationilor si fie cuprinse intre 0,5 5i 1 A.

Spineli normali, A[B,]O,

Spinelul magnezian natural, MgAl,O, este cel mai simplu
reprezentant al substanfelor cu structurd spinelic3 (spinelul sintetic are o
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structurd partial de spincl mixt). Aldturi de spinelul natural se cunosc si
alji spincli normali ca: FeCr,0O,, ZnFe,O,, ZnAl,0,, CdFe,0,, CoCo,0,
(Co,0,), Mn* Mn3" O, (Mn,0,).

Spineli invergi, B[AB]O,

In acest caz 8 ioni trivalenti (B, in formula general¥) ocupa golurile
tetracdrice iar cele 16 goluri octaedrice sunt ocupate de 8 ioni trivalenti
(B) si 8 ioni divalenti (A). Astfel de spineli inversi se intdlnesc in cazul in
carc A ecste Mg, Fe, Co, Ni, Cu iar B este Fe, ca de exemplu
Fc¢’'[Fe*'Fe*']O, cunoscut uzual ca Fe,0, (oxid fero-feric).

Spineli partial-inversi

Se cunosc numeroase cazuri in care numai cationul divalent este
inlocuit in golurile tetroedrice de cationul trivalent. Aceasts substituire
devine generatoare de vacante cationice in golurile tetraedrice care
conduce la nestoichiometrice.

Astfel din diagrama de echilibru fazic a sistemului binar
MgO-Al, 0O, (figura 62), care sti la baza formirii spinelului sintetic se
observd ci in zona bogatd in MgO se formeazi in amestec cu acesta,
MgAlL O, (solubilitatea MgO in spinel la diferite temperaturi fiind foarte
mici). In schimb in zonma de compozifie bogafi in AlO, datoriti
solubilitdfii mai mari a AL,O, (mai ales la temperaturd ridicatd) se
formcazi o solufie solidd in urma inlocuirii ionilor de Mg** cu AP i
aparijia concomitentd de vacante in subrefeaua cationicd, corespunzitor
formulei:

Mg, Alys, ; O,

Deci 3x ioni de Mg?* sunt inlocuiti de 2x ioni de Al*, generind x
vacanfe cationicc (3x - 2x). Formarea acestei vacanfe, in golurile
tctracdrice, este datoratd faptului ci o compensare a celor 6x sarcini
pozitive (3x - 2) din golurile tetraedrice se realizeaz3 doar de 2x ioni de

aluminiu (2x - 3 = 6) rezultdnd si x vacane cationice (3x - 2x). In jurul
(cmperaturii cutectice (de la 1925°C) compozitia spinelului este datd de

. +
tormula: Mg, (Al 5 0 2804'

Un alt caz de nestoichiometrie il avem in cazul spinelului normal
ZnAl, O, carc in structurd nestoichiometrici isi extinde domeniul sdu de

P

omogenitale pand la Zn,,Al, 5, (;1504, la care ajunge la 1660°C. In

173

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



acest caz nu apar interacfii intre ZnAlLO, si AL,O, ci simpla incilzire a
acestuia este suficientd pentru vaporizarea ZnO j§i objinereca fazei
nestoichiometrice.

s 4+
2800  Liq
MgALO,
MgO +
Liq Liq +
MgALO)
MgO + M3A1104
SS + A1203
MgO ALO,
Figura 62
Spinell mixti sau dezordonafi

fn acest caz un anumit tip de gol este partial ocupat de elementul A
si partial de elementul B. Datoritd diferentei de sarcinl in acest proces de
substituire reciproci apar. vacanfe cationice ceea ce conduce la structuri
nestoichiometrice. De altfel, in general spinelii cu compozifie
stoichiometricd, la temperaturil joas# §i medie, devin nestoichiometrici la
temperaturi ridicate.

Un astfel de exemplu de spineli mixti il avem in cazul NiAlL,O,,
care la temperaturd obignuitd este descris corect de formula
Ni, ;sAly g5[NiggsAl, 15]O,, iar la o temperaturd de circa 1900°C compozitia

limitd ajunge la Niy;,Al, ;, 23 0,, cénd trece intr-un spinel partial-
invers cu formarea de vacante cationice in golurile tetraedrice.

3.1.4. NESTOICHIOMETRIA PRIN DEFECTE DE FORFECARE

Acest tip de nestoichiometric se intilneste la oxizii metalelor
tranzifionale apartindnd grupelor IVb, Vb si VIb si mai ales la oxizii
titanului, vanadiului, niobiului, molibdenului gi wolframului.
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Deficitul de oxigen care apare in rejeaua oxizilor acestor metale nu
conduce in mod necesar la formarea de lacune in subrefeaua oxigenului
(insotita de o redistribuire a legiturilor) ci poate duce la numeroase
distorsiuni de structurd datorate deplasirii ionilor de-a lungul anumitor
planc cristolografice, ce are ca urmare condensarea poliedrelor de-a
lungul asa numitului plan de forfecare. Fazele care rezultd dintr-o
asemenca transformare sunt cunoscute ca faz: Magneli. Mai studiate sunt
doui sisteme §i anume: M,0,, , (unde M este Ti sau V) si M,0,, , (unde
M este Mo si W).

3.1.5. NESTOICHIOMETRIA PRIN DEFECTE DE STRIVIRE

Nu diferd fundamental de nestoichiometria prin defecte de
forfecare, doar cd in acest caz structurile §i compozitia blocurilor
succesive sunt total diferite. Ca urmare se obfine o fazi nestoichiometric3
dacd ansamblul este dezordonat.

Un astfel de caz de nestoichiometrie se intdlnegte la oxizii mixti cu
structurd care deriv de la perowskit. Acesti oxizi mixti sunt formati din
oxizii elementelor tranzitionale ale grupei IV® (Ti, Zr, Hf, Th) §i V® (Nb,
Ta) cu oxizii elementelor grupei a II*-a (Ca, Sr §i Ba).

3.2. IMPORTANTA COMBINATIILOR NESTOICHIOMETRICE

Cea mai importanti proprietate a compusilor nestoichiometrici o
reprezintd semiconductibilitatea. Astfel, defectele de tip Schottky induc
conductibilitatea de tip p (ca de exemplu Cu,O, NiO, FeO, FeS etc.).
Conductibilitatea de tip n se intdlneste la ZnO, CdO, Cr,0,, Fe,0,,
NaCl etc.

In acest sens, acesti compusi sunt folositi pentru obtinerea de mase
ceramice semiconductoare cu proprictdfi speciale folosite in electronicd,
ca senzori ai diferitelor substanie (gaze reducitoare, gaze oxidante,
umiditate etc.) §i nu in ultimul rand in cataliza heterogena.
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Capitolul IV

MATERIALE SEMICONDUCTOARE

In functie de conductivitatea electricd (o = 1/pQ"m") corpurile
solide se impart in:

- conductori cu & cuprins intre 10°-108Q1m"1

- semiconductori cu o cuprins intre 106-108Q1m1 si

- dielectric cu ¢ mai mic de 108Q1m]

Din categoria materialelor semiconductoare fac parte elementele cu
o bandi interzis# sub 3eV, o serie de compusi binari §i ternari §i materiale
de tipul feritelor.

Materiale semiconductoare unare

In aceastd grupid intri elementele cu bandi interzisi sub 3 eV si
anume: Ge(0,66 eV), Si(1,09 eV), Sn,(0,08 eV), As gri(1,2 eV), Sby(0,11
eV), Se(1,6 eV) si Te (0,38 eV). Acesti semiconductori intrinseci,
prezintd mai ales interes stiinfific, practic ei nu sunt folositi decat la
obtinerea semiconductorilor extrinseci (realizati prin procesul de dopare)
care prezinti proprieti{i semiconductoare net superioare.

Materiale semiconductoare binare

In functie de natura elementelor, grupate in functie de pozifia
acestora in sistemul periodic, aceste materiale apartin urmaitoarelor tlpun
de compugsi:

E'E"; K Sb(0,9 eV), Cs Sb(0,8 eV), K,Sb(0,8 V), Cs,Sb(0,5 eV) si
Cs,Bi(0,6 €V)

E'E"; Mg,Si(0,7 eV), Mg,Ge(0,6 eV), Mg,Sn(0,2 eV), Ca,Sn(0,9 eV) si
Ca,Pb(0,4 ¢V)

E"E"; Zn Sb(0,5 eV), Cd Sb(0,48 eV), Mg,Sb,(0,8 V), Zn,As,(0,9 eV),
Cd,As,(0,5 eV)

E'E"'; Mg Se-Cd Se(1,7 eV), Mg Te-Cd Te(1,4 eV)

E"E"; Ga P(2,2 eV), In P(1,27 eV), Ga As(1,43 eV), In As(1,5 eV), Al
Sb(1,5 eV), Ga Sb(0,7 ¢V), In Sb(0,17 ¢V)
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MV

E'E ; InTe(2 eV)

IV LIV

EVE"; sIC.
EVE", Pb $(0,37 eV), Pb Se(0,2/ eV), Pb Te(0,33eV)
VLV

E'E"; As,Sey(1.3 eV), As,Te,(1 eV), Sb,S,(1,7 eV), Sh.Se((1,2 eV),
Bi,Se,(0,3 eV) si Bi,Te, (0,15 eV).

Materiale semiconductoare ternare

Din aceasti grupd tac parte: Cu In S,(1,2 eV), Cu In Se,(0,95 eV),
Ag In Te,(0,96 eV), Cu,SbS;(1 eV), Ag Sb Te,(0,6 eV), Ag Sb Se,(0,7
eV) etc.

Materiale semiconductoare feritice

Din aceastd categorie fac parte oxizi mixti ai unor metale
tranzitionale (T, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu). Se folosesc sub formi de
monocristale sau piese sinterizate.

Materiale ceramice semiconductoare

Se obtin sub forma de piese de ceramici sinterizata.

Materialele semiconductoare au conductivitatea ¢ cuprinsd intre
cca a metalelor i a izolatorilor. Proprietitile electrice in acest caz depind
de o scrie de factori externi (temperaturd, iluminare,- presiune, cimpuri
clectrice §i magnetice etc.) care faciliteazd excitarea electronilor din
banda de valenta in banda de conductie sau in interiorul benzii de valenia.
Practic trecerca curentului printr-un semiconductor poate avea loc pe
doud ciai. Cand electronii (sub acfiunea unor factori externi) se deplaseaza
din banda de valenti in banda de conductie, conductibilitatea electrica,
deci transportul de sarcind, se face pe seama deplasdrii electronilor in
zona de conductie (conductibilitate de tip n). Golul rdmas in banda de
valentd, prin incircitura sa virtual pozitivd, manifestatd prin tendinfa de
captare a clectronilor va participa la o conductie de tip p.

Accastd pereche de sarcini, compuse dintr-un gol virtual pozitiv din
banda de valenia si un electron din banda de conductie, numiti exciton a
fost abordat3 in limitcle mecanicii cuantice ca un sistem proton-electron
(asemandtor cu atomul de hidrogen). S-a stabilit existenfa mai multor
miveluri de encrgic determinate cuantic (corespunzitor lui n = 1,2,3...00),
w c¢ind clectronul este expulzat din rejea). Excitonul poate exista (desi
alrucia dintre cele doul sarcini este micd) datoritd constanfei dielectrice
muan a cristalelor semiconductorilor.
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fn cazul in care in banda de valenfd existi o pozifjie anionici
vacantd ([1) sau o pozitie in care unul din electroni s-a deplasat in banda
de conductie sau in orbitalul dopantului (cazul semiconductorilor
extrinseci) pentru a-i facilita integrarea in structura retelei, acest centru va
genera o conductibilitate de tip p. Acest tip de conductibilitate este
datorat faptului, ci acest centru prin incircitura sa virtuald pozitivs, va
determina saltul unui electron de la o legdturd normald (sub influenfa
campului electric aplicat cristalului) spre el. Ca urmare se formeazi o
noui pozitie anionicd vacanti (1) respectiv un nou centru cu incirciturs
virtuald pozitivd. Golurile i§i pot schimba astfel locul migrand in tot
cristalul, intocmai ca nigte particule mobile pozitive.

Este evident cd electronii, responsabili atdt pentru conductibilitatea
n cét §i p se deplaseazi in acelagi sens sub influenta cdmpului electric,
golurile deplasindu-se in sens invers (in cazul conductibilititii de tip p).

Conductivitatea electricdi a unui semiconductor este dati de
relafia (61):

o =eny, + epy, (61)

relafie in care e este sarcina electronului, n concentrafia electronilor, p
concentratia golurilor, p, mobilitatea electronilor $i p, mobilitatea
golurilor. fn general n = p iar p, > T

Semiconductorii cu conductivitate mirit3 in urma integrarii in rejea
a unor atomi striini se numesc extrinseci §i acestia se obfin prin diferite
tehnici de impurificare dirijata.

Semiconductori, ca siliciu §i germeniu (folosifi curent) se dopeaza
cu atomi straini panA la concentratii de 1014 atomi/cm’ ceca ce reprezintd
un atom str#in la 108 atomi de siliciu sau germaniu.

Dopantii pot fi de tip n (donori de electroni) §i de tip p (acceptori
de electroni). Dopantii de tip n (elemente cu cel putin un electron in plus
in stratul de valen{d, faji de atomii retelei gazdd) creeazd niveluri
energetice in apropierea benzii de conductie, putind furniza la excitare,
electronii acestei benzi §i sd determine conductie de tip n in banda de
conductie (contributia golurilor in zona de valenti fiind neglijabila).

Dopantii de tip p au niveluri acceptoare in apropierea benzii de
valenta (fiind elemente care au cel pufin un electron mai putin in stratul
de valentd, fafd de atomii refelei gazdd) in care, la excitare, acceptd
electroni. Ca urmare are loc formarea de goluri in banda de valen(a,
conductia fiind determinati de acestea.
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Evident c3 procesul de dopare se realizeazd pe elemente de inalti
puritate. Acestea se obfin printr-o prelucrare ulterioard dupd obtinerea lor
in stare chimic purd prin procedeele tehnologice clasice.

4.1. PURIFICAREA AVANSATA A MATERIALELOR
SEMICONDUCTOARE

Indepartarea avansati a impuritifilor din materialele semicon-
ductoare, purificate in procesul obfineri la nivelul metodelor chimice §i
fizice clasice, are la bazi in final metode speciale ca: topirea zonald,
intr-o misurd mai mic3 recristalizarea dirijatd (metoda Stockbarger) si
tragerea din topiturd (metoda Czochralski). La baza acestor trei metode sti
diferenta de solubilitate a impuritifilor in cele doui faze, lichida (C,) si solidd
(Cs). Solubilitatea diferitd a impuritifilor in cele doull faze se caracterizeazi
uzual prin coeficientul de distribugie la echilibru K = C/C, .

Daca prin unul din procedeele amintite se separd fazia solidd din
topiturd (elimindnd egalizarea concentrafiilor de impuritdti datoratd
procesului de difuzie) faza solidd se obfine mai purd decat faza lichida
rimasd, pentru K < 1. Cénd K > 1 faza lichidd rdméane mai purd. Deci
concentrarea impuritdfilor fintr-o parte a materialului determini
purificarca celeilalte parti.

De mentionat ci cele trei metode de purificare avansati se folosesc
atat pentru obtinerea monocristalelor cat §i in procesul de dopare.

a) Metoda Czochralski

In aceasti metodd materialul este adus, intr-un creuzet (de grafit sau
cuart), intr-o stare de supraincalzire cu ajutorul unei rezistente electrice,
dupd care se coboard temperatura topiturii pdnd la o temperaturd
apropiatd de punctul de cristalizare. De topiturd, printr-un mecanism
spccial se apropie un germene de cristalizare, aflat in stare
monocristalind, din acelasi material. Germenele se mengine un timp
suficient in contact cu topitura, pentru ca intre acesta gi topiturd sd se
formeze o coloand de material topit. Cu ajutorul mecanismului de fixare
al acestuia, s¢ incepe ridicarea germenului, asupra cdruia se exccutd
totodatd §i o migcare de rotatie. In timpul ridicirii germenului trebuie si
s¢ asigure o anumitd indlfime a coloanei de topiturd. Monocristalul
cedeazd caldurd in exterior prin conductie prin intermediul barei de
susjincre $i prin radiagic termicd a stratului limitd aflat in contact cu
germenele.
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Tn acest caz al tragerii din topituri concentratia impuritifilor in faza
solidd va fi dat3 de relatia (62)

0
in care V este volumul materialului tras, Vo volumul initial al
topiturii §i C, concentratia initiald in impuritdfi a materialului.
fn cazul folosirii de materiale pure metoda se aplici cu succes in
cresterea monocristalelor, cu care de altfel se operecazi in tehnologia
semiconductorilor.

b) Metoda Stockbarger

Acecasti metoda are la bazli deplasarea frontului de cristalizare a
unui material topit prin deplasarea acestuia (aflat intr-o incintd inchis)
din zona de incélzire in zona unde se ricegte. Deplasarea se face treptat
de la un capit la celalalt al materialului.

K-1
\"

¢) Topirea zonald

fn acest caz materialul aflat intr-o incintd inchisa se topeste pe o
Fortiunc cit mai ingustd, care se deplascazii de-a lungul materialului.

ntr-o parte a acestei zone cristalizeaz#i faza solidé iar in cealalts parte se

topeste solidul in continuare, astfel c# topitura transportd impuritigile cu
solubilitate mai mare in faza lichida de la un capit la altul i invers. Cand
coeficientul de distributie la echilibu K (C4/C,) este subunitar
impuritifile sunt antrenate in faza lichiddl §i se acumuleazii progresiv la
capitul care cristalizeazi ultimul (in sensul deplasirii zonei topite).
Pentru un coeficient de distributie la echilibru K supraunitar, solidul care
cristalizeazi primul acumuleazi o concentrajic mai mare de impuritafi
decét materialul initial.

Concentratia impurit#tilor in solid (C,), dupd redistribuire intre faza
solida si topiturd, este dependenti nu numai de concentratia inifiald C, a
acestora §i coeficientul de redistributie la echilibru ci §i de latimea zonei
topite (I) i de distanta parcursél de topiturd, corespunzitor relatiei (63):

C, =Col1-(1-K)e™'" (63)

fn mod curent nu se foloseste o topiturd zonald simpld (deci cu un
singur cuptor circular) ci o topire zonald multipld in care materialul din
incintd (inchis#) se deplaseazi de-a lungul mai multor cuptoare circulare.
Operatia din topirea zonald simpl3 se repetd astfel de mai multe ori pe
acelagi material.
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Topirea zonald se foloseste cu succes s§i la cresterea
monocristalelor. In acest caz materialul (aflat in stare policristalind) este
adus in contact cu un monocristal al aceluiagi material. Cand aceasti zoni
de contact ajunge in dreptul cuptorului se formeazi o portiune de topituri
intre germene §i materialul policristalin. Deplasarea foarte lent2 (in urma
deplasirii lingoului cu o vitezd de ordinul zecimilor de milimetru intr-un
minut) pe toatd lungimea lingoului a zonei topite, conduce la o
solidificare, in direcfia de deplasare, sub form# monocristalini.

4.2. FORMAREA S1 CRESTEREA MONOCRISTALELOR

Dispozitivele semiconductoare (mai ales cele care folosesc
semiconductori extrinscci) se realizeaz3 din monocristale.

O structurd policristalind a acestor materiale ar reduce la minim
proprietifile semiconductoare, datoritd variatiei proprietétilor electrice pe
diferite portiuni ale materialului.

Procesul de formare al monocristalelor se realizeazi in dou#i ctape
si anume: ctapa formirii germenului (in cazul in care nu se introduce un
germene pivot) si etapa cregterii acestuia.

Aladturi de metodele de crestere a monocristalelor din topituri,
cregterc pivotatd pe un germene de cristalizare adus in contact cu topitura
materialului policristalin (metoda Czochralski §i metoda topirii zonale)
un rol important il au tehnicile de formare a germenilor §i cregtere a
acestora in fazd gazoasa.

a) Formarea §i cresterea monocristalelor in fazd gazoasd

Accst proces se realizeazi in incinte inchise care sunt previzute fie cu
un varf conic ascufit la partea superioard care asiguri o ugoard stare de
subrdcire) sau un varf ascutit la partea inferioarsi (adaptat riicirii exterioare,
folosind o bari de ricire). fn aceste incinte materialul este adus in stare
gazoasd (prin incilzire exterioard) la o suprasaturare critic cand apar conditii
mectastabile de nucleatie in care tot atdfia germeni critici care se formeazi se
s$i rccvapord. Acest proces sc¢ desfisoard la un anumit grad de ricire al
virfului conic al incintei sau al varfului ascufit existent la partea inferioar# a
acestcia (adaptat ricinii exterioare) pe care germenii mici sau cu defecte de
rcjca depugi in prima faz se reevapora continuu.

O anumita dezvoltare a unuia dintre germeni (corespunziitoare unui
anumit gradicnt de temperaturd) face ca acesta si nu se mai reevaporc §i
sa devind centru privat de dezvoltare al monocristalului.
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Deci pentru inifierea procesului de crestere al ménocristalului in
fazd gazoasd, trebuie asigurat un grodient de temperaturd carc si fie
corelat cu viteza frontului de cristalizare, astfel ca initierea nucleatiei sa
se realizeze pe un singur centru activ, germene relativ stabil pe care
incepe sa creascd monocristalul.

O metodd modernd eficientd in cresterea monocristalelor in fazi
gazoasd are la bazd inifierea procesului de nucleafie prin inversareca
periodicd a subricirii intre zona de formare a germenilor (1) si cea de
incélzire a materialului (2), figura 63.

Initierea procesului de nucleatie pe vaful 1
incepe atunci cand temperatura acestuia T, este
mai micd decdt temperatura T, unde se afla
materialul. La inversarea temperaturii, deci cand
T, devine mai mare ca T, germenii se re¢vapora
din varful 1 condensind pe materialul de origine
! in regiunea 2. Crescind din nou temperatura in
\\$\>§ regiunea 2 (unde se afld materialul policristalin)

astfel cd T, sd devind ceva mai ridicatd ca
3— U temperatura T, a varfului 1) pe acesta se
_ formeazi din nou germeni de cristalizare.

Figura 63. - 3. bara de Inversarea subricirii determini mai intai
controlAaft:lmp;:raturu evaporarea germenilor mici §i a celor cu defecte
vartuiut £ rimanand s# se evapore in final germenii mari cu
structurd cristalind perfectd. Dintre acesti germeni, printr-o bund corelare
intre gradele de subricire §i inversare a acestora se poate plstra decat
unul singur bine dezvoltat. Revenind la subricirea inifiald (cind T, < T,)
se¢ inifiaza cresterca germenului rimas, dar in acelasi timp §i formarea de
noi germeni. O nou# inversiune a subricirii (T, > T,) conduce la
evaporarea noilor germeni apéruti. Acest proces de inversare periodicd a
subrdcirii se continuid pand germencle rdmas (inifial) din primele

inversiuni ajunge un monocristal de dimensiunile dorite.

In cadrul metodelor de formare si dezvoltare a monocristalelor in
fazi gazoasd se folosesc si tehnici in care formarea monocristalelor sc
pivateazi pe germeni de cristalizare introdusi in sistem.

b) Formarea monocristalelor de carbura de siliciu (SiC)

Carbura de siliciu, material de inalti duritate, cunoscut $i sub
denumirea de carborund, inglobata intr-o masi de ceramicd s-a folosit
inifial pentru obfinerea pietrelor de slefuit.
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Adus3 in stare monocristalind s-a dovedi a fi un important material
scmiconductor. Carbura de siliciu sub formd de bare cunoscutd sub
numcle dc silitd sau silindum cste folositd cu succes ca rezistenic in
cuptoarcle clcctrice pentru obtinerca temperaturilor mai mari de 1200°C.

Formarea monocristalelor de SiC se realizeazi atat in fazi gazoasa
prin sublimare, cit §i in topitura.

Pentru obfinerea monocristalelor in fazi gazoasd carburi de siliciu
(obyinutd prin reducerea SiO, cu cocs petrolier §i apoi purificatd) se
introducc intr-un crcuzet de grafit, in asa fel ca in centrul creuzetului si
rimind un spatiu gol inconjurat de carbura de siliciu. La incilzirea
crcuzetului din exterior (2500-2800°C) vaporii de carburd de siliciu
formati (in vecindtatea peretelui creuzetului) pitrund prin stratul de
carburd de siliciu solidd depunandu-se, sub formd de monocristale, pe
perctii mai reci formati de carbura de siliciu, in centrul creuzetului.

Cealaltd metoda (in topiturd) are la bazi saturarea unei topituri de
ficr sau nichel (sau dupi o altd metoda in siliciu topit) cu carburd de
siliciu, urmatd dupd un timp, de ricirea foarte lentd a topiturii. Dupd
rdcire monocristalele formate se separ3 prin atacul acid a metalului.

intr-o altd metodd monocristalele se obfin direct pe un suport
incalzit (care poate fi de SiC sau grafit) prin descompunerea la suprafata
acestuia In siliciu §i respectiv in carbon a unor compusi ai siliciului
(SiCl,, SiHCl,, CH,SiCl,) si carbonulut (CCl,, CHCI, etc.) antrenati in
faza gazoasd, in reactor, cu ajutorul unui curent de hidrogen.
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Capitolul V

MATERIALELE CERAMICE

In sens larg, materialele ceramice reprezinti o clasi de solide
anorganice nemetalice (rarcori in masa acestora se inglobcazi i
constituenti metalici) obfinute la temperaturi ridicate la care se produce
sinterizarea (sau chiar topirea) componentilor, urmati de ricirca yi
consolidarea produsului.

Factorul esengial in diferentiecrea matcrialelor ceramice estc
compozifia chimico-mineralogici a acestora dependentd evident dc
materia prim3 folosita.

Materia primd pentru fabricarea materialelor ceramice tradifionale
este argila, unul din produsii degraddrii silicatilor naturali (ce provin din
rocile eruptive sau din magmd topitd) sub acfiunea agentilor fizici
(temperatura §i presiunea) §i chimici (ap §i uneori $i dioxid de carbon).
Astfel, din feldspatii alcalini §i alcalino-pimantosi se obgine rczultd
caolinul (sau argila purd), care este silicat de aluminiu hidratat:

2 K[AISi;0,] + 7 H,0 = Al,[(51,0,)(OH),] + 4 H,SiO, + 2 KOH

feldspat potasic caolinit

(ortoclas)

Cum, in naturd, numai rareori se intilnesc feldspati izolaji, et fiind
asociati cu diferite alte mincrale, produsul rezultat la degradare nu cste
constituit numai din caolin ci dintr-un amestec format din caolin, nisip,
oxizi metalici (in special Fe,0,), calcar gi alfi constituenfi cu structura
microcristalind, amestec numit argild. Argila se deoscbegte dc caolin
prin plasticitatea sa mai mare §i culoarca mai inchisd (spre nuanjc de
ocru) comparativ cu caolinul care este practic alb. Argilele cu un confinut
mai mare §i variabil de carbonafi de calciu §i magneziu se numesc marne
iar argila impurificat3 cu mult nisip si oxid de ficr Jur.

Atat argila (chiar argila brunj, ce continc cantitdti mai mari de oxid
de ficr) cat si caolinul au proprictatca de a forma cu apa o masd plastici
carc se poate modela intr-o anumitd form3 pe care o piistreazd $i dupd
uscare $i care se consolideazd prin ,ardere”, deci prin incilzire la o
temperaturd la care incep procesele de sinterizarc.
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Cind temperatura de ardere este mai micd, masa de ceramic3 este
poroas3 si permeabild pentru apa (de exemplu cirimizile, teracota, oalele
obignuite) iar cand temperatura de ardere este mai mare masa de ceramici
este sticloasi i impermeabild pentru api. In acest ultim caz particulele
solidului sunt strdns legate intre ele, foarte probabil in urma unor procese
de condensare ce se realizeazd in fazd solidd la temperaturi de ardere
ridicate. Cea mai importantd ceramicd din aceasti categorie este
portelanul. Portelanul se obtine dintr-o pastd (barbotini) formatd din
amestecul in apd a caolinului (circa 50%), feldspatului (circa 25%) si
cuarfului (circa 25%). ,,Barbotina" formati, fluidizati cu un foarte mic
adaos de carbonat de sodiu, se toarnd in forme speciale de ipsos. Dupi
desicare, corpul obfinut prin desfacerea formei se fasoneazi, se usuci si
se ,,arde" (se Incllzeste in cuptor) la circa 900°C, apoi se acoperd cu un
strat de glazur3 si, dupd uscare, se arde din nou la circa 1400-1500°C.

Glazura albi este o suspensie find in ap3 a unui amestec format din
caolin, feldspat, cuarf i marmurd. Pentru obiectele ceramice obisnuite se
folosesc glazuri albe mai ugor fuzibile formate dintr-o suspensie de fritd
fin macinatd in ap3. Frita este o mas# sticloasd ce se obfine prin topirea
amestecului format din: caolin, feldspat, cuarf, marmurd, oxid de plumb
si borax. Glazurile colorate contin §i oxizi metalici specifici culorii ce
urmeazi a fi imprimate acesteia §i anume: oxid de crom (verde), oxid de
cobalt (albastru), oxid de cupru (rosu), oxid de fier (brun) etc.

O compozifie similard cu glazurile o au §i emailurile aplicate pe
metale.

Aldturi de ceramica tradifionals, un loc important in tehnologia
modernd, il ocupa ceramica cu destinatie speciali.

a) Ceramica cu conductie electronicd

Materialele ceramice sunt in general materiale electroizolante, mai
ales cand acestea sunt glazurate (un loc important ocupdndu-1 porjelanul
glazurat). S-au obfinut insd §i ceramic3 speciald electroconductoare prin
sintcrizarea oxizilor unor metale tranzitionale (Re, Pd, V, W, Ti, Cr, Mo,
Ru, Nb, Rh, Os) sau a MoSi, si ZrB,.

b) Ceramicad cu conductie ionicd (electroliti solizi)

Acest tip de ceramicid se obgine prin sinterizarea compusilor ce
prezintd defecte de refea, in special punctiforme.

c) Ceramicd magneticd

Acecst tip de ccramicd joacd un rol important in realizarea
magnefilor pecrmanenti. Materialele ceramice cu proprietdfi magnetice
sunt numite uzual ferite.
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d) Ceramica semiconductoare

Acest tip de ceramicd se caracterizeazi prin rezistivitate putcrmnic
dependenté de temperaturd sau de tensiune.

Desi mai putin reprezentativd, in categoria globald a materialelor
semiconductoare, ceramica semiconductoare oxidicd i necoxidicd a
cigtigat un mare interes. Astfel dependenta rezistivititii ceramicelor
semiconductoare de temperaturd a fost folosite pentru realizarea
termistoarelor (rezistenfe cu coeficient de temperaturd negativ §i o
caracteristicd tensiune curent nelineard). Pentru confectionarea
termistoarelor se folosegte sinterizarea mai ales a oxizilor { :rului,
cobaltului, nichelului manganului i cuprului.

Cu ajutorul unor termistoare s-a putut extinde domeniul de utilizare
in misurarea temperaturilor pani la circa 1000°C. De asemenea cu o serie
de termistoare (ca de exemplu cel pe bazd de Mn,O, si CuO) se pot
decela variatii de temperaturd (pe anumite domenii de temperaturd unde
variatia rezistivitdfii cu temperatura este exponentiald) de 0,0005°C.

e) Senzori pe bazd de ceramica semiconductoare

Principiul de functionare al acestor senzori ceramici pe bazd de
oxizi metalici are la bazi masurarea variafiei rezistenfei unui strat de
ceramicd. Chemiosorbfia unui gaz poate determina in functie de natura
acestuia §i a materialului ceramic o conductie de tip n sau de tip p.

Astfel oxizii cu tendinjd de a trece in stare substoichiometrici ca
Sn0,, TiO,, Fe,0, stau la baza obtinerii ceramicilor semiconductoare de
tip n, in prezenfa gazelor reducitoare. In acest caz indepirtarea
oxigenului de la suprafata refelei sub actiunea unor gaze reductoare (CO,
CH,, H,, vapori alcool etc.) conduce la intrarea surplusului de electroni in
banda de conductie. Astfel de oxizi, ca de exemplu SnO,, devin senzori ai
gazelor reductoare:

SnO, + x CO=Sn0,_, +x CO, + 2 xe

Daci in cazul anterior conductibilitatea electrica creste in prezenfa
gazelor reducitoare, in cazul ceramicilor pe bazi de NiO, CoO si CuO
crestc in prezenia gazelor oxidante (O, O, etc.) care determind o
conductibilitate de tip p, ca de exemplu in cazul oxidului de cobalt:

CoO + %Oz =CoO0,,, +xp”*

Stabilitatea in timp a acestor senzori ceramici a fost imbunatifila
prin tratamente termice iar selectivitatea lor a fost imbunatd{itd prin
dopdri cu alfi oxizi.
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f) Ceramica nucleard

Combustibilul nuclear ceramic (deci e¢lementul combustibil
propriu-zis) s¢ obfine prin transformarea pulberii de UQO,, a UC sau a
amestccului acestora, prin sintetizare (la 1600-1700, in atmosferd de H,)
intr-un corp ceramic cu o geometrie bine definitd, care si-i permitd
asamblarea in inima rcactorului.

Un loc important in tehnologia nucleard il prezintd §i ceramica pe
bazi de BeO (folositd ca moderator) §i ceramica pentru controlul
neutronilor, obtinutd dintr-o serie de boruri ale lantanidelor, carburi de
bor precum §i o serie de oxizi ai lantanidelor (Sm,0,, Dy,0,).

8) Materiale bioceramice

Acecste materiale, de wuz biologic, sunt folosite datoritd
biocompatibilitdii in domeniul tehnicii dentare $i a ortopediei modemne.

- Ceramica dentar3 feldspatica

Masa ceramici dentar3 feldspaticd (aga numitul ,,porfelan” dentar)
se formeazi in principal din feldspat (70-85%), cuarf (12-25%) si caolin
(1-5%). Pe langd materialele mentionate uneori in compozifia acestor
matcriale dentare se adaugd alumin3 calcinati, in vederea cregterii
rezistenjei mecanice, cat i o serie de oxizi si fondanti. Amestecul fritat gi
mdcinat in prezenta unor plastifianti (ap4, ulei si solutie de amidon) se
fasoncazi prin comprimare intr-o presd cu incdlzire (la 250°C).
Sintetizarca se rcalizeaza in vid la 1200-1400°C circa 30 minute.

- Bioceramica inert

Aceastd bioceramicd, obfinutd din alumind prin fasonare §i
sintetizare se folosegte pentru proteze osoase.

- Bioceramica resorbabild

Aceste materiale determind in fesutul viu fenomenul de fagocitozi,
in urma ciruia dupi o anumiti perioadi este inlocuit cu fesutul viu. In
cazul acesta se poate considera cid implantul funcfioneazi ca un
stimulator al cresterii din nou a pértii osoase.

Materialul folosit uzual, in acest sens, este pulberea de
hidroxiapatitd, Ca,(PO,),OH. Pasta formatd din aceasta, in amestec cu
H,0,, sc toarnd in forme, iar dupd decofrare se supune sintetizirii la
1300-1400°C, timp de 6 ore in atmosferd de oxigen.
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Capitolul VI

LIANTI ANORGANICI

Liantii anorganici sunt substanfe care in amestec cu apa sau cu
solutii apoase, in urma unor procese de hidratare, hidroliz3 §i hidrolizi-
combinare, intre o serie de hidroxo-compusi formati, dezvoltd structuri
,,solidificatoare" a intregului sistem.

Lianfii pentru care procesul de intdrire a sistemului §i apoi
solidificarea acestuia se realizeazi in mediul umed sunt numifi uzual
lianti hidraulici iar cei pentru care aceste procese se dezvolti in aer, lianti
aerieni.

6.1. LIANTI PE BAZA DE OXIZI DE CALCIU

Dup# conginutul de oxid de calciu §i impuriti{i componente sc
cunosc: varuri aeriene $i varuri hidraulice.

La baza acestor lian{i stau sistemele binare var-apd (CaO - H,0)
care conduc la hidroxid de calciu (var stins) in trei etape:

- absorblia apei cu formarea sistemului binar intermediar CaO - 2 H,0;

- descompunerea sistemului binar intermediar

Ca0 - 2 H,0 = Ca(OH), + H,0 + 64,8 Kjmol™'

- separarea cristalelor hexagonale de Ca(OH),.

In acr, aga numita pastd de var stins, (care este practic un sistem
coloidal) se intireste prin evaporarea apei concomitent cu un proces dc
carbonatare care se dezvolti in timp:

Ca(OH), + CO, = CaCO, + H,0

fn cazul varurilor hidraulici apar procese chimice intre componentii
argilosi i hidroxidul de calciu.

a) Varuri aeriene

Dupai continutul lor distingem:

- Var gras, obtinut prin calcinarea calcarului cu mai pujin de 6%
impuritai;

- Var magnezian, obtinut calcinarea calcarului cu confinut
semnificativ dc carbonat de magneziu, deci care confine alaturi de CaO si
cantitdfi apreciabile de MgO;
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- Var dolomitic, obtinut prin calcinarea la 700-800°C a dolomitului.

b) Varuri hidraulice

Accste tipuri de varuri, se impart in functie de componentele
argiloase cc le confin care determind timpi de intdrire diferifi. Astfel
avem:

- Varul slub hidraulic, cu mai putin de 12% componente argiloase,
cc ar¢ un timp dc intdrirc de 15-30 zile;

- Varul mediu hidraulic, cu 12-15% componente argiloase, ce are
un timp de intdrire dec 10-15 zile;

- Varul obisgnuit, cu 15-20% componente argiloase ce are un timp
de intdrire de 5-10 zile i

- Varul total hidraulic (ciment Roman), cu 23-30% componente
argiloasc care se intdreste in 1-2 zile.

6.2. LIANTI PE BAZA DE SULFAT DE CALCIU

Liantii pe bazd de sulfat de calciu sunt sisteme disperse avdnd
constituenfi principali sulfatul de calciu semihidrat (2 CaSO, + H,0) sau
sulfatul de calciu anhidru (anhidrit IIT) care prin amestec cu apa se transformi
in mase intirite, constituite din cristale de dihidrat (CaSO, - 2 H;0).

Liantul pe bazi de semihidrat de calciu se numeste ipsos iar cel pe
bazi de anhidrit (III) ciment de anhidrit.

Componentii liantilor pe bazi de sulfat de calciu se obtin prin
calcinarea controlatd a sulfatului de calciu dihidratat (gipsul):

CaS0,;2H,0~ 5 Ca80,412H,0—22%°§ Cas0,, (anhidrit 111)

1200°C_ ., ., .
anhidritul (111y329°C, anhidrit (1) ——— anhidrit (1)

Scemihidratul ca $i anhidritul (IIT) se obfinc sub dou3 forme a §i f.
Obtinerca semihidratului o arc loc prin deshidratarea umedd iar a
scmihidratului B prin deshidratarca uscatd. Anhidritul Il (a gi p) provine
prin deshidratarea semihidratului a respectiv B avdnd in principal o
structurd ascmindtoare cu a scmihidratului; fapt care-l face s fie
considerat un semihidrat deshidratat.

Scmihidratul si anhidritul (111) fiind forme metastabile in raport cu
dehidratul, in prezenja apei, dezvoltd structuri dc intdrire in urma
procesutui de hidratare.
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Anhidritul 1I este o faz3 relativ stabila in raport cu apa, fapt care
explicl existenfa acestuia in naturd, iar anhidritul I, faza de temperatura
ridicatd (mai mare de 1200°C) a sulfatului de calciu anhidru nu a putut fi
stabilizat la temperaturd normala.

6.3. LIANTI PE BAZA DE SILICAT DE SODIU

Liantii anorganici cu autointirire au c#pitat, in ultimul timp, o
rispandire tot mai largd in obfinerea diverselor forme de turi.are, in
metalurgie.

Unul dintre liantii cu cea mai mare aplicabilitate in aceasta directic
este silicatul de sodiu.

Silicatul de sodiu se obtine prin topirea nisipului de cuart (SiO,) cu
carbonatul de sodiu la 1400-1500°C:

n Na,CO, +n SiO, =n Na,O ' m SiO, + n CO,

Topitura solidificatd (in care s-au identificat Na,SiO,, Na,SiO, si
Na,Si,0;) se dizolvd in api la 120°C si 6 atm., la care se adaugi hidroxid
de sodiu in vederea regldrii alcalinititii. In acest proces de solubilizare se
obtine o cregtere a procentului in ortosilicat de sodiu, respectiv ortosilicat
diacid de sodiu

n Na,SiO, + n H,0 = n NaH,SiO,

Reactia de intdrire rapidd se realizeazd sub actiunea dioxidului de
carbon (introdus in amestecul de formare ce constd din solufia de silicat
care ajunge la densitatea de 1,45-1,55 g/cm’ si nisip uscat 5-7%) cand se
formeazi dioxid de siliciu hidratat in forma coloidal3 in urma reaciei:

n Na,SiO, + n CO, + m H,0 = n Na,CO, +n SiO, - m H,0

Pentru a wusura desprinderea pieselor se incorporcazd in
amestecurile de formare diferite adaosuri ca praf de cdrbune, fiind dec
lemn etc.

Procedeul este avantajos pentru cd permite utilizarea imediatd a
formelor.

Accstor amestecuri in ultimul timp li s-au adus o seric de
imbunatigiri, folosind o serie de adaosuri (ca de exemplu etilinglicol
glicerind etc.) care permite un anumit control al procesului de intarire.

Alji liangi folositi pentru realizarea formelor de turmnare sunt
silicatul de sodiu - silicatul de calciu, ipsosurile §i cimenturile.
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6.4. LIANTI MULTICOMPONENTI

a) Cimentul Portland

Cimentul Portland (clincherul aseminitor rocilor calcaroase de pe
insula Portland) este liantul hidraulic cu cea mai largs utilizare. Acest
liant polinar se obfine prin micinarea find, cu adaos de 2-3% gips (CaSO,
- 2 H,0) a clincherului.

Clincherul de ciment Portland se obtine prin arderea péani la
vitrificare a unui amestec de calcar i argild. Astfel prin incélzirea
amestecului la 1280°C apare in amestec o topiturd corespunzitoare
primului eutectic cuaternar. La 1338°C topitura ajunge la temperatura
corespunzitoare celui de a-1 doilea eutectic mai bogat in Al,O, si Fe,0,
corespunzitor compozitici oxidice 54,8% CaO, 22,7% Al,0,, 6% SiO, si
16,5% Fe,O; (corespunzitor sistemului cuaternar la care ne-am raportat).

Aparifia fazei lichide determind desdvargirea formirii
componentelor din clinchere, consecin{d a intensificlirii proceselor de
difuzie §i a interactiei cu oxidul de calciu, ceea ce duce la modificarea
finald a compozifiei oxidice a clincherului ce poate varia intre limitele:
60-68% CaO, 18-24% SiO,, 4-8% AlO,, 2-8% Fe,0,, 3-4% MgO
precum si procente reduse de alfi oxizi ca cei ai metalelor alcaline. Cand
contnutul in oxizi colorafi (mai ales ai fierului) este scizut (sub 1%) se
obtine clincherul de ciment alb.

Componentii (din punct de vedere chimic) acestui sistem polinar,
in diferitele faze identificate in clincher, au fost numiti alit, belit si celit.

Principala fazi cristalind din clincher, alitul, este ortasilicatul de
calciu (Ca,SiO,) structurat sub forma a 3 subunitifi de structuri
(Ca,Si0,),, in care tetraedrele de SiO, sunt dispuse axial. La fiecare a
18-a unitatc structurald de acest fel, doi atomi de siliciu sunt inlocuifi cu
aluminiu, compensarea sarcinilor excedentare conducind in cele mai
multc cazuri la fixarea ionilor de magneziu.

Belitul din punct de vedere chimic (a nu se face confuzie cu belita,
cxploziv de siguran{d intrebuingat in minele de cirbuni, format dintr-un
amestec de azotat de amoniu si dinitrobenzen) este tot un ortosilicat de
calciu carc ins3 se prezintd sub forma a cinci stiri polimorfe dintre care
forma a, cu numeroase relafii de izomorfie (Belit a, Belit a,, Belit a;)
prezintd interes tcoretic §i practic. Formele a apar sub formi de cristale
rotunjite destul de mari de culoare galbend.

Particulele de cclit, de culoarc inchisd, carc inconjoard alitul gi
belitul, din punct de vedere chimic prezintd o compozitie ce poate varia
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de la 2 CaO - Fe,0, la cea a feritaluminatilor de calciu cu compozitia
oxidici CaO - AlLO, - Fe,0,. Feritaluminatii de calciu hidrolizeazi
formand particule de alit §i belit care conduc la intirirea sistemului.

O altd fazd caracterisiici §i definitorie a clincherului de ciment
Portland este aluminatul de calciu.

Procesul de intdrire a cimentului Portland (de diferite compozitii,
care sunt functie de materia primi utilizat#) are la baz3 procese de hidratare-
hidraliz $i nu in ultimul rind de condensare. In acest sens pledeaza
identificarea in structurile solidificate a unor hidroxosilicaji cristalini
cum ar fi: 3 CaSi,0,'8 H,0, 3 CaSi,0,'6 H,0, Ca,(SiO,),(OH), etc.

b) Cimentul aluminos

Cimentul aluminos, care se obfine din bauxitd §i calcar, are
proprietdti i deci intrebuintiiri legate de continutul ridicat in aluminat de
calciu. Acest ciment, care dezvolti cildurd mare in timpul prizei
(intdririi) este intrebuintat la lucrdri ce se desfiyoari la temperaturi
scizute (in jur de 0°C) cit i la lucriri marine.

In masa intirita ale acestui tip de ciment s-a pus in evidenf3d un
numdr relativ mare de hidroxocompusi cum ar fi: hexahidroxoaluminatul
tricalcic, Ca,[AI(OH),),, octohidroxialuminatul dicalcic (2CaO - ALQ, - 8H,0)
sau decahidroxialuminatul monosodic (CaO - Al,O, - 10H,0). Formarea
acestor compusi, la intdrirea cimentului aluminos, eviden{iazi rolul
important al proceselor de hidratare-condensare, in desfigurarea acestui
proces.

¢) Cimentul antiacid

Acest liant, care dupd intdrire este rezistent la acfiunea acizilor, este
format prin amestecarea pulberilor de feldspat §i cuart §i o solufie formata
din silicat de sodiu (sau potasiu) si fluosilicati.

d) Cimentul Sorel (Ciment magnezian)

Acest liant este format dintr-un amestec de MgO si o solufie de
MgCl, (d = 1,16-1,26 g/cm’) la care se adaugi argild, nisip, pluta sau alte
adaosuri. Face prizd (se intdreste) in mai putin de 24 ore. Se folosegte ca
pereti izolanti, mozaicuri etc.

e) Biocimenturi

Utilizarea acidului artofosferic si a sdrurilor acestuia a fost orientata
(spre sfarsitul secolului XX) spre obtinerea sistemelor liante refractare gi
mai ales a bioliantilor (biocimenturilor dentare). Mai studiate au fost
sistemele: CaO-P,0,-H,0, Zn0O-P,0,-H,0 si MgO - P,0, - H,0. Intirirea
liangilor fosfatici este datoratd trecerii de la structurile inijiale ale
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hidrofosfatilor la structuri de policondensare care conduc la solidificarea
sistemului.

- Biocimentul calciofosfatic

Biocimentul calciofosfatic se formeazi amestecand doi componenti
fosfatici (unul cu caracter bazic §i celdlalt cu caracter acid) capabili s3
rcactioncze intre e¢i in prezenta apei sau a unei solutii dilvant de acid
ortofosforic (C% = 0,2%). Cei doi componenii folosiji sunt fosfatul
tetracalcic Ca,(PO,),0 si fosfatul acid de calciu dihidrat (CaHPO, - 2
H,0) sau anhidru, care in urma interactiei, formeazi hidraxiapatita:

Ca,(PO,),0 + CaHPO, = Cay(PO,),(OH)

Hidroxiapatita formati, care determina procesul de intirire, este un
produs alb practic insolubil la pH-ul fiziologic. Urmare a
biocompatibilitifii in faza de intirire se foloseste pentru realizarea de
implanturi dentare.

- Biocimentul zinco-fosfatic

Acest biociment dentar se obfine dintr-o pulbere solidd pe bazi de
oxid de zinc (obtinutd prin arderea pani la vitrifiere la circa 1300°C a
unui amestec de ZnO, MgCQO, si cantitdfi mici de cuarf §i Al,O,) si o
solutie de acid ortofosforic partial neutralizat. fn procesul de intirire se
formeaz3 ortosilicat de Zn, aluminat de Zn (ZnAl,0,) si ortosilicat de Mg
care inglobeazi solutii solide MgO-ZnO.

- Biocimentul magneziano-fosfatic

Obfinerea acestui ciment dentar (de dati mai recentd) are la bazi
amestecul intr-o solutie de acid ortofosforic partial neutralizat (cu p =

1,75 g/em3) cu 14-24% AI(OH),, 8-15% ZnO si restul un amestec
pulverulent de oxizi rezultat prin méicinarea find a masei obfinute prin
calcinarea la 1200-1400°C, timp dc 4-5 ore a unui amestec de MgO
(85-90%), ZnO (5-14%) st restul Si0O,.
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Capitolul VII

PIGMENTI ANORGANICI

Pigmentii sunt substanje (amorganice §i intr-un numdr limitat gi
organice) cu grad mare de fineje a particulelor (albe, negre sau colorate
insolubile (spre deosebire de coloranti) in lianti, apd sau alti solventi, care
prin dispersie intr-un sistem liant-solvent (adecvat) formeazi sistemul
pigment-liant-solvent numit uzual vopsea.

Folosirea pigmentilor in vopsele au scopuri decorative, de protejare
a suprafefelor cét si scopuri speciale.

Un pigment nu poate face obiectul tuturor utilizirilor gi de aceea i
diversitatea mare de pigmenti existenti, cu tonalitifi cromatice apropiate,
din care 1n functie de scop se alege pigmentul cel mai potrivit.

Din punct de vedere al provenienfei §i compozitiei, pigmentii
anorganici se clasifici in: pimanturi colorate, materiale de umpluturs i
pigmenti sintetici.

7.1. PAMANTURI COLORATE

In aceasta grupid de pigmenti intri materialele naturale provenite
din zicidminte §i roci.

Pigmentii obfinufi din argild coloratd poartd denumirea de ocruri.
Din punct de vedere chimic acesti pigmenti confin in argila respectiva un
procent mai mare sau mai mic de oxizi de fier, in functie de care acestea
au diferite tonalitati cromatice §i anume:

- Ocrul galben cu continut 10-35% Fe,O, - H,0

- Ocrul rogu (Rosu de Venetia) cu continut 9-12% Fe,0,, se objinc
prin calcinarea ocrului galben (pani are loc deshidratarea oxidului feric)

- Ocrul brun (umbra) confine pe langd oxidul de fier deshidratat gi
oxidul de mangan (10-20%)

- oxidul negru de fier natural contine 90-95% Fe,0O,.

Un alt pigment natural separat din z3cimaint estc aga numitul
pamdnt verde care din punct de vedere chimic este un silicat de fier in
amestec cu compusi ai magneziului i aluminiului.
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Celebru deja ,,albastru de Voronet" utilizat pentru fondul frescelor
interioare §i exterioare ale mandastiri cu acelasi nume a fost obfinut din
pulbere de lazurit: (Na, Ca)y(Al(Si,0,,)(SO,, S, ,Cl,),,.

Ultramarinul

Ultramarinul, apreciat initial ca piatrd pretioass a fost folosit dupd
1830 ca pigment de culoare verde (NagAl,Si,S,0,,) si pigment de culoare

albastra (NagAlSiS,0,,).

7.2. MATERIALE DE UMPLUTURA

Aceste materiale de umpluturd sunt solide de culoare albd péni la
cenusiu deschis, care sub forma de pulbere se amestecd cu pigmentul de
bazi pentru a mirii masa acestuia §i totodatd pentru a imbunitifi
comportarea peliculei de vopsea.

In aceasta categorie de materiale intri:

- Barita, deci sulfatul de bariu natural, cunoscuti si sub denumirea
de praf alb sau alb de barita

- BaSO,, obtinut prin precipitare
- Gipsul, deci dihidratul sulfatului de calciu natural

- Diatomitul (80-90% SiO,, 1-4% Al,O,, 1-3 Fe,0,, 1-2% Ca0),
obtinut prin mécinarea find a cochililor de diatomee.

- Silicea precipitatd prin acfiunea acidului clorhidric asupra
silicatului de sodiu, uscati la 300-350°C. Se foloseste pentru a mdrii
véscozitatea vopselei

- Talcul, Mg,[Si,0,,(OH),] folosit in vederea maririi vascozitatii
- Azbestul (50% Si0,, 2% ALO,, 28% MgO si 13% CaO)
- Ceruzitul (PbCO,).

7.3. PIGMENTI ANORGANICI SINTETICI
Necesitatea obtinerii unei diversitdji mai mari de pigmenti §i mai

ales a obtinerii unor pigmenti cu proprietiti superioare a condus treptat la
dezvoltarea industriei de sintez3 a acestora.
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7.3.1. PIGMENTI ALBI

Albul de titan (TiO,)

Acest pigment s-a impus ca cel mai bun pigment alb datorita
gradului de alb §i capacitijii de albire de circa zece ori mai mare ca a
celorlalfi pigmenti albi, puterii mari de colorare, compatibilititii cu tofi
liantii, rezisteniei la intemperii i nu in ultimul rand lipsei de toxicitatc.

Se obtine uzual din ilmenitd (FeTiO,), perowskit (CaTiO,;) si
concentratele de rutil (TiO,) prin procedeul cu acid sulfuric §i procedeul
cu clor (Kroll).

Se foloseste pentru obginerea vopselelor albe de calitate, pentru
pudre si produse cosmetice, ca pigment al cauciucului medicinal etc.

- Albul de zinc (Zn0O)

fn absenta impurititilor tonalitatea cromatica este alba.

Obtinerea albului de zinc este bazati in principal pe oxidarea
vaporilor de zinc, intr-un cuptor cu mufe, cu un curent de aer.

Avantajul albului de zinc fajd de albul de plumb este datorat
toxicititii foarte redus gi stabilitdfii cromatice fajd de hidrogenul sulfurat
din atmosferd. Peliculele de alb de zinc au efect protector fatd de razele
ultraviolete.

Se foloseste in industria celulozei, a maselor plastice pentru pudre
si produse cosmetice, chituri etc.

- Litoponul (BaSO, - ZnS)

Aceastd denumire este datd tuturor pigmentilor albi formati din
amestecuri (in proportii variabile) de BaSO, si ZnS. Puterea de acoperire
a acestui pigment este cu atdt mai mare cu cat procentul de sulfurd de
zinc este mai mare. Pentru a se atenua sensibilitatea la lumin3 a acestui
pigment, in procesul de obtinere care are la bazi reactia:

ZnSO, + BaS = ZnS + BaSO,
precipitarea se termind prin addugarea unui exces de sulfurd de bariu i
adaosuri de saruri de Co. Precipitatul format se calcineazi la circa 700°C.
Masa calcinati se trece intr-un reactor de ,,stingere" iar suspensia formata
este supusd filtrarii, macinirii umede §i apoi uscirii §i din nou macindrii.

Litoponul se foloseste pentru vopsele aplicate colorant pentru
cauciuc, mase plastice (linoleum), cimenturi, mozaicuri etc.

- Sulfoponul (CaSO, * ZnS)

Sulfoponul este un pigment cu proprietifi aseminitoare litoponului. S¢
foloseste numai pentru aplican interioare (CaSO, avand o partiald solubilitate
sub actiunca umidititii exterioare). Se obfine in urma reactici:
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Na,S + CaCl, + ZnSO, = CaSO, + ZnS + 2NaCl

- Alb Krems (TiO, - ZnO), sau alb acoperitor

Sc foloseste ca pigment alb pentru cerneala tipografica.

Alb de barita sau alb permanent (BaSO,)

Este intrebuintat in picturd, in industria hartiei §i a cauciucului.

- Alb de plumb (2 PbCO, - Pb(OH),)

Acest pigment, practic un carbonat bazic de plumb este toxic, dar
foartc rezistent la umezeald §i temperaturd. Se foloseste mai ales la
vopsele aplicate la exterior.

7.3.2. PIGMENTI COLORATI

a) PIGMENTI PE BAZA DE CROMATI
Acest tip de pigment au in functie de compozitie tonalitdfi
cromatice care variazi de la galben la rosu.

- Galben de bariu (BaCrO,)
Acest pigment se obtine usor dintr-o sare solubild de bariu si
cromat de sodiu sau potasiu.

- Galben de crom

Sub denumirea de galben de crom se descriu pigmentii care se
prezinti ca un amestec izomorf de cromat de plumb cu diferite cantitifi
de sulfat de plumb. In functie de raportul in cei doi componenti se obtin
tonalitd{i cromatice diferite i anume:

gulben de crom (1imadie) pentru o compozitie PbCrQO, - 2PbSO,

galben de crom (,,mijlociu") pentru o compozitie SPbCrO, - PbSO,

galben de crom (,,inchis") pentru o compozitie 10PbCrO, - PbSO,

Acesti pigmenti au stabilitate mai redus3. In timp, sub actiunea
luminii capitd tente verzui (urmare a reducerii cromatului la Cr,0O,) sau
negre (datorita hidrogenului sulfurat din atmosfer3).

- Rosu de molibden

Accst pigment este un amestec izomorf de sulfat de plumb, cromat
de plumb si molibdat de plumb. In functie de raportul dintre PbCrO, :
PbMoO, : PbSO, cdt si de conditiile in care a avut loc coprecipitarea
acestuil amestec se obtin nuanie dc la galben la rosu.

Sc obfinc prin tratarca unci sari solubile a plumbului (in general
azotatul de plumb) cu un amestecc de cromat, molibdat gi sulfat al unui
metal alcalin.
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b) PIGMENTI PE BAZA DE OXIZI DE FIER SI SULFURA DE
CADMIU

- Oxidul galben de fier

Acest pigment, din punct de vedere chimic, este monohidratul
cristalin al oxidului de fier (III).

Se obfine prin oxidarea umedi, cu aer, a sulfatului de fier (II):

4FeSO, + 6H,0 + O, = 2Fe,0, - H,0 + 4H,SO,

- Oxidul rosu de fier ‘

Acest pigment, din punct de vedere chimic, este oxid de fier (IIl)
anhidru. Se obtine prin descompunerea termicd (la circa 700°C) a
sulfatului de fier (III) sau prin incilzirea oxidului galben de fier pani la
deshidratarea oxidului feric. fn functie de dimensiunea particulelor
culoarea variazi de la rosu portocaliu la violet.

- Oxidul negru de fier

Din punct de vedere chimic este un oxid feroferic (Fe,O, respectiv
FeO - Fe,0,). Are o culoare neagri-albistruie.

Se obtine prin calcinarea amestecului de hidroxizi ai fierului in cele
doua stiri de oxidare (+2 i +3)

Fe(OH), + Fe(OH), = FeO - Fe,0, +4 H,0

- galben si rogu de cadmiu (CdS)

Acest pigment, pe bazd de CdS are in funcfie de dimensiunile
particulelor tonalitatea cromatic3 galbend sau rosie. Este un pigment cu
putere mare de acoperire rezistent la temperaturd. Se foloseste mai ales in
pictura.

¢) PIGMENT CU COMPOZITII DIFERITE (ALBASTRUI,

VIOLETI SI VERZI)

- Albastru de Cobalt (CoO - A,0,)

Acest pigment din punct de vedere chimic este un oxid mixt din
clasa spinelilor, obtinut din oxid de cobalt i oxid de aluminiu.

S-au obtinut §i spineli de Co §i Sn (2 CaO - SnQ,) de culoare azurie
si de Co si Ti (2 CoO - TiO,) de culoare verde.

- Albastru de Molibden (MoO, - n MoOs - x H,0)

Pigment ce se prezintd in stare coloidald (mirimea particulelor de
circa 100 A) ce se obtine reducerea electrochimic3 sau chimic (cu SnCl,,
H,S, SO, sau hidrazina) a solutiilor de acid molibdenic.

- Albastru de wolfram

Acest pigment, care are o compozijic aseminitoare cu ¢4 a
albastrului de molibden, se obtine prin reducerca WO, sau a acidului
wolframic cu SnCl,.
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- Albastru Milori sau albastru de Berlin (Fe,[Fe(CN),],)

Albastru Milori estc un pigment cu mare putere de colorare. Se
foloscste pentru vopsele §i pentru cerneluri tipografice.

Prin amestccarea sa cu galben de crom se objin pigmenti verzi.

7.3.3. PIGMENTI SPECIALI

a) Pigmenti anticorosivi

Acesti pigmenfi au rol de protectie al suprafefelor metalice prin
ermetizarca suprafefelor acestora, deci inchiderea porilor (cum este cazul
miniului, Pb,0,; 2 PbO - PbO,) sau prin formarea de complecsi aderenti
la suprafafa metalici cu rol inhibitor pentru coroziune (cum sunt de
exemplu fosfatii, care introdusi intr-o serie de grunduri produc fosfatarea
suprafetelor metalice.

fn ultima perioad3 sau impus, cu rol anticorosiv si molibdai si
polimolibdati de Zn, Ca i Sr.

b) Pigmenti antivegetativi

Acesti pigmenti pe bazd de Cu sau mercur, sunt otrivitori pentru
vegetatia marind §i impiedicd depunerea acestora pe partea metalicd a
vaselor. Cel mai uzual pigment folosit este format dintr-un amestec
omogen de Cu,0, Cu i talc.

c) Pigmenti metalici

Acesti pigmen{i cunoscuti §i sub denumirea improprie de bronzuri
sunt de fapt niste coloizi de dispersiec a particulelor foarte mici de
aluminiu, cupru sau aliaje ale acestora intr-un liant.

Cele mai importante sunt bronzurile de tip leafing sortiment in care
pigmentul plutind la suprafaja liantului formeazi la uscare o oglindi
metalica.

d) Pigmenti fluorescenti

In cadrul acestor pigmenti, care au proprictatea de a emite lumina
absorbita total sau partial (fenomen care inceteazid dupd ce iluminarea
suprafciei este intrerupti) un rol important il au ZnS §i amestecul ZnS—CaS.

¢) Pigmenti termoluminiscenti

Acecst tip de pigmenti (ZnS, ZnS-ZnSe activati cu Pb sau CaF,-LiF
activaji cu Mn) devin lumincscenti sub acfiunea temperaturii.

f) Pigmenti termoindicatori

O seric de pigmenti (Sb,S,, Cul, PbCrO, - PbO, ferocianura de
cupru etc.) 1si schimbi culoarea in functie de temperaturd (fenomen de
termocromism).
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g) Pigmenti mixti
Acesti pigmenti sunt amestecuri de substantfe organice $i minerale,
ca de exemplu lacurile, care sunt coloranti organici fixati pe un oxid.

7.4. PRINCIPALELE CARACTERISTICI FIZICO-CHIMICE
ALE PIGMENTILOR

74.1. CULOAREA

Pigmentii se deosebesc intre ei, in primul rand prin culoarea sau
tonalitatea lor cromaticl, care reprezintd corespondentul psihosenzorial al
masurii energiei radiafiei ce produce senzatia vizuali.

Culorile se impart in doud grupe mari: neutre (alb, gri si negru) si
cromatice corespunzitoare unei radiafii cu lungimea de undid cuprinsi
intre 380 si 760 nm care dau senzatie cromatic de violet, albastru, verde,
galben etc.).

Suprafata albi este acea suprafatd care reflectd lumina fira alterare,
iar suprafata neagrd aceea care absoarbe lumina. Suprafetele gri reflectd
mai mult sau mai pufin lumina, in mod uniform de-a lungul intregului
spectru vizibil. Cand procesul de reflexie a luminii nu este uniform de-a
lungul intregului spectru vizibil §i o parte a undelor de lumini sunt
absorbite de suprafata iluminati se reflecti numai radiatiile rdimase al
cror efect psihosenzorial reprezint3 culoarea suprafetei.

Aparitia culorii la anumite substante are loc deci in urma absorbtiei
de citre acestea a anumitor cuante de energie (cu valori de circa 35-70
kcal/mol) corespunzitoare radiatiilor din regiunea vizibild (cu lungimi de
undi cuprinse intre 400 si 800 nm) a spectrului electromagnetic.

Absorbtia acestor cuante de energie este un fenomen cuantic ce are
la bazd excitarea (si deci tranzifia) electronilor de valentd din orbitali
stabili de legitura in orbitali de antilegatura. fn acest domeniu spectral
sunt intrate tranzifii din orbitalii m® de legdturd in orbitalii n* de
antilegatura si in unele cazuri chiar si tranzifiile din orbitalii de nelegatura
in orbitalii * de antilegitura.

fn cazul particular al combinatiilor complexe absorbiile din
domeniul vizibil s-au atribuit in principal tranzitiilor d-d.

Pe langi tonalitate, culoarea pigmentului este caracterizat §i prin
saturajie (atribut al senzafiei vizuale de a estima proportia senzajici
cromatice pure in senzatia vizual totald) si luminozitate (corespondentul
psihosenzorial al intensitatii luminii reflectate de suprafafa).
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Aprecicrea culorilor s-a efectuat timp indelungat cu ajutorui
ctaloanclor de culori (eyantioane colorate pregitite special pentru a servi
ca martori) cu carc s¢ compard culoarca verificatd. Acecastd tehnicd lasa
loc crorilor datoratc difercnjelor subiective la aprecierca culorilor, in
functic dc vederca §i experienta dobdnditd In compararea culorilor §i nu
in ultimul rand datoritd deteriorarii etaloanelor in timp.

Pentru inldturarea acestor inconveniente, pentru determindri
riguroasc s-a trecut la folosirea unor tehnici experimentale adecvate.

Astfel, gradul de alb (care reprezintd procentul de lumina reflectata
de o suprafata din intreaga cantitate cdzutd pe aceasta) se determina uzual
cu leucometrele (care misoard curentul fotoelectric).

Gradul de negru (care reprezintd procentul de lumind nereflectati
din intreaga cantitate cizuti pe o suprafafi) se determind tot pe acelagi
principiu al masur#rii curentilor fotoelectrici.

Suma gradului de alb §i a celui de negru in cazul culorilor neutre
este de 100.

Aprecierea culorilor se realizeazd riguros cu ajutorul fotocolo-
rimetrelor prin masurarea intensittii luminoase in cele trei domenii rosu
(700 nm), verde (546 nm) si albastru (435,8 nm) (deci la lungimi de undi
bine determinate) si in domenii rezultate prin combinarea celor trei culori
de bazi (de unde i denumirea de metode tricromatice).

Practic in aceastd metodd orice culoare poate fi obfinutd prin
combinarea potrivitd a celor trei culori de baza §i analizatd comparativ cu
culoarea examinatd. Astfel culoarca examinati apare pe o jumate a
campului fotometrului iar pe cealaltd jumatate apare culorea definutl prin
combinarea celor treci culori de oazd dozate in asa fel ca tonalitatea
acestcia s3 fie identica cu a culorii examinate. Proportia celor trei culori
de bazd, care conduce la combinare la o culoare identici cu cea
cxaminatd, 1eprezintd coordonatele tricromatice ale culorii.

Intr-o varianta mai simpla ace.t principiu al combindrii celor trei
culori de bazi se realizeaza folosind un disc cu migcare de rotatie rapidi
pe care sc ageazl cele trei culori de bazi a ciror suprafeje pot fi variate.

Prin rotirca discului cu cele tre’ culori, se formeazi senzatia unci
culori omogene. Suprafefele ocupate de culori se modificA pand la
objinerca culorii probei examinate plasate pe un disc fix in fata discului
in migcarc. Suprafefele culorilor de bazi indici coordonatele tricromatice
ale culorii respective.

Cu ajutorul coordonatelor tricromatice fiecare culoare sc reprezintd
in triunghiul dc culori printr-un punct. Triunghiul de culori este ui
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triunghi echilateral ce are in varfuri cele trei culori do bazi al cirui
procent descreste de la 100 la 0 pe misurd ce ne indepartim de varful
respectiv al triunghiului. Punctul din mijlocul triunghiului unde cele trci
componente de bazi au intensitatea identic#, corespunde culorii alb.

7.4.2. PUTEREA DE COLORARE

Puterea de colorare a unui pigment indic3 capacitatea de combinare
a culorii unui pigment, cu cca a unui pigment alb, efectuatd in condifii
standard. In cazul pigmentilor albi aceasti capacitate, numiti capacitate
de albire se determind fati de negru de fum (deci pe un amestec intim a
pigmentilor albi cu negru de fum).

Capacitatca de colorare creste cu gradul de dlspers1e al pigmentilor,
fiind influentati direct i de natura pigmentului §i forma particulelor.

7.4.3. PUTEREA DE ACOPERIRE

Puterea de acoperire a pigmentilor ne indic3 cantitatea de pigment
in grame necesard acoperirii complete a culorii unui suport (in condifii
standard) cu o suprafafi de | m®

Puterea de acoperire a peliculei de vopsea este cu atdt mai mare cu
cat diferenta dintre indicele de refractie al pigmentului i cel al liantului
este mai mare. Cand diferentele sunt nesemnificative sau egale pigmentul
devine transparent.

Cu cét diametrul particulelor dispersate scade se miregte puterea de
acoperire. La atingerea unor diametre apropiate de lungimea de undi a
luminii reflectate, scade brusc puterea de acoperire, ca la valori egale cu
jumitate din lungimea de undi a luminii retlectate pigmentul si devini
transparent.

Puterea de acoperire depinde evident §i de grosimea stratului de
vopsea aplicati.

7.4.4. GREUTATEA SPECIFICA

Greutatea specificl, in stare netasati a pigmentului, reprezintd
greutatea materialului cuprins3 in unitatea de volum. Acest paramctru
care variazi de la 2 la 10 g/litru influenfeaza in mare masurd tendinfa de
sedimentare, indiccle de absorbtie de ulei si puterea de acoperire.
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7.4.5. INDICELE DE ABSORBTIE DE ULEI

Indicele de absorbtie de ulei, reprezintd cantitatea minima de ulei
(in grame) necesard pentru amestecarea a 100 g de pigment (in condiii
standard).

.Indicele de absorbiie de ulei este dependent de suprafafa specifici a
pigmentilor, de forma cristalind §i de repartifia granulometrici a
particulelor acestora.

Acest parametru permite aprecierea cantitdfii optime de liant
necesar pentru obfinerea vopselelor.

7.4.6. CONCENTRATIA VOLUMETRICA A PIGMENTULUI (CVP)

Acest parametru (CVP) reprezintd raportul (procentual) dintre
volumul materialelor pulverulente (pigment + material de umpluturd) si
volumul materialului uscat al vopselei (dupd evaporarea materialelor
volatile).

Fiecirui pigment ii corespunde o concentratie critici volumetrica
(CCVP), care reprezintd valoarea concentratiei volumetrice a unui
pigment la care varnafia proprietifilor acesteia prezintd modificari
esenfiale. Concentratia criticdi volumetrici a unui pigment este
dependentd de tipul liantului §i relatia reciprocs liant-pigment. Astfel de
exemplu sub aceastd valoare pelicula este lucioasi cu rezistenta maritd la
permeabilitatea apei iar peste aceastd valoare pelicula devine mati
prezentind o permeabilitate scizuti la ap4.

7.4.7. PROCESE CE APAR IN SISTEMUL
PIGMENT-LIANT-SOLVENT

Dispersia pigmentilor este conditionatd dc umectarea acestora de
cltre liantul respectiv de caracterul lor hidrofil sau oleofil, de granulatia
lor (carc trebuie si fie cuprinsd 5 §i 70 pm), de duritatea particulelor de
pigmen{i de starea lor de aglomerare, de natura liantului §i nu in ultimul
rand dc procesul de liofilizare. Pentru favorizarea dispersiei pigmentilor
in lian{i sc utilizcazi o seric de agenti de dispersare.

Un factor important in stabilitatea vopsclelor il reprezinti sarcina
clectrica a pigmentului. Incircarca si descarcarea lor in cursul frecarii la
dispersic in lianfi poate fi urmatd de procese de coagulare, respectiv
peptizare in cursul depozitdrii vopsclelor. Sarcina electricd a particulelor

203

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



este dependentd de compozifia chimici a pigmentulvi, liantului i
solventului.

De altfel in functie de natura chimici a pigmentului gi liantului in
acest sistem pot apdrea §i interactii chimice. Astfel pigmentii cu caracter
bazic pot interactiona cu grupirile acide ale liantilor. Pigmentii cu
caracter puternic acid pot cauza coagularea unor lianti formati din risini
sintetice.

Toate aceste procese descrise, evidentiaza prin diversitatea lor, cd la
obtinerea unei vopsele o importanti deosebitd o are verificarea riguroasa
a compatibilitdtii dintre pigment §i liant pentru obtinerea unui sistem cu
proprietiti superioare.

7.4.8. FORMAREA PELICULELOR DE VOPSEA

Acoperirea suprafetelor cu pelicule aderente de vopsea are la bazi
fenomenul de ,,uscare" a vopselelor pe suprafata respectiva.

Procesul are la bazi o ,,uscare” fizici si o ,,uscare”" chimica.

In procesul de ,uscare" fizici are loc evaporarea componentilor
volatilei din vopsea. Terminarea procesului de evaporare are ca urmare,
apropierea macromoleculelor liantului intre care se formeazi legaturi
intermoleculare, care determind formarea inifiald a unui gel carc
inglobeaz3 pigmentul §i care se transformi la final in filmul sau pelicula
propriu-zis3 de vopsea.

fn procesul de ,,uscare” chimic, formarea filmului are loc in urma
unor reactii de polimerizare a macromoleculelor liantului, sub acfiunca
oxigenului din aer.

Aceste procese se produc asupra uleiurilor vegetale ca uleiul de in,
canepd, tung, de nucl de cocos cit i in cazul riginilor alchidice folosite
dupa anul 1935 ca liangi.

Acest proces are un mecanism radicalic care dupa Miller i Privett
se desfisoard in urmitoarele trei etape:

a. inifiere

—CH,—CH=CH— + O— —CH—CH=CH— + -0—0—1H

b. propagare
— CH—CH=CH— + O,— —?H—CH=CH—
0—0:
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(IIH —CH=CH—+ —CHz—CH:CH—'—(IIH—CHICH— +—CH—CH=CH—

0—0- QO—Q—OH
|
;—ﬁ_J
R—0—0- R-

c. finalizare.

Terminarea reacjiei are loc printr-o polimerizare ridicalicd sub
actiunea radicalilor (R-0-O-) si (R') cu formare de dimeri (cu legituri
C-C, C-0, -0-0-) si polimeri, prin polimerizare vinilicd

R-+R- —» R-R

ROO' +R- —» R-O-O-R

ROO-+ROO- —» R-O-OR+0,

ROO- + ?H=?H — R.—?H—('IZH
Rl R2 OOR Rz

R,—CH—'?H + $H=?H — Rl—(IZH—(EH—?H—(IZH-
OORR, R, R, OORR, R, R,

7.4.9. ANALIZA PELICULELOR DE VOPSEA SI PIGMENTILOR

Aceastd operatie uzuali in sinteza oricirui compus chimic si deci §i
a pigmentilor este de o mare important in restaurérile operelor de arti.

In acest domeniu alituri de analiza chimici si de raze X s-a impus
in ultimul deceniu spectroscopia de absorbtie in infrarogu (IR). Astfel
dacd spectrele IR, devenite deja clasice, prezintd informatii asupra
lianfilor, spectrele Raman dau informatii concludente asupra pigmentilor,
in prezent fiind cunoscute spectrele Raman ale tuturor pigmentgilor. O
simpld comparare a acestora cu cele obtinute pe probele prelevate poate
deveni o informatie riguroasd asupra naturii pigmentului sau pigmentilor.
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Capitolul VIII

MATERIALE EXTRADURE (SUPERABRAZIVE)

Denumirea de materiale extradure este asociatd in general,
diamantului §i azoturii de bor cubice (BN_), datoritd durititii lor ridicate
care depigeste duritatea materialelor deja devenite conventionale (carbura
de siliciu, carbura de wolfram, carbura de titan etc.).

Fira indoiald cd diamantul, acest cristal natural cu duritatea cea mai
mare, (nu poate fi sgériat decit de un alt diamant - tehnica amprentei
pentru misurarea duritdfii) care a exercitat o fascinatie de necrezut ca
piatrd prefioasd (diamante celebre pentru frumusejea §i greutatea lor:
Excelsior - 971 carate, Marele Mogul - 250 arate, Orlov - 195 carate,
Victoria - 188 carate, Regentul expus la Luvru - 136 carate, Tiffany - 125
carate, Muntele de lumind aparfindnd coroanei Britanice - 103 carate; cel
mai mare diamant gisit, dar ulterior prelucrat este numit Cullinan - 3025
carate; un carat are o valoare de circa 0,2 g) a fost primul material
extradus folosit (evident ca sortiment impur fird valoare de piatra
prefioass).

Folosirea ca material extradus a diamantului natural impur (de
origine magmatic3) a fost preluatd si de diamantul artificial obfinut din
grafit, la temperaturi §i presiuni ridicate, §i nu in ultimul rdnd $i de
azotura de bor cubicd (BN.). Desi azotura de bor-cubicd - din punct de
vedere al duritifii este intr-o anumitd misurd inferioard diamantului,
datoritd stabilititii termice ridicate §i a inerjiei chimice este utilizat3 in
prelucrarea otelurilor aliate, ofelurilor inalt aliate §i a superaliajelor pe
bazi de Ni si Co, prelucrare in care diamantul este incompatibil
(interactionand cu metalele respective in procesul de prelucrare).

Aceste materiale extradure sunt utilizate in tehnici cu denumirile
lor codificate §i anume:

- PCD (Polycrystalline Diamond)

- PCVD (Chemical Vapour deposited Polycrystalline Diamond)

- CVD (Chemical Vapour deposited)

- BNc (Cubic Boron Nitride)

- PBNc (Polycrystalline Cubic Boron Nitride)
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- CVDBNc (Chemical Vapour deposited Cubic Boron Nitride)

Substratul pentru materialele CVD si CVDBNc, datoritd
adereniei satisfacdtoare, estc un alt material de mare duritate; carbura de
wolfram WC.

8.1. OBTINEREA DIAMANTELOR ARTIFICIALE

In prezent se cunosc trei procedee de bazi pentru obtinerea
diamantului $i anume:

- procedeul direct

- procedeul indirect (catalitic)

- procedeul de cregtere epitaxiald

a) Procedeul direct

Acest procedeu are la bazd transformarea directd a grafitului in
diamant.

Pentru transformarea directd grafit-diamant sunt necesare
temperaturi mai mari de 3000°K §i presiuni mai mari de 100.000 atm.
Datele cxperimentale au aritat cd aceastd transformare este spontani,
daca se depiseste presiunea prag de 100.000 atmosfere, iar grafitul este
incilzit rapid de un soc de curent electric de mare intensitate cu durati de
cdleva zecimi de milisecunde.

Datorit3 faptului ci transformarca directd grafit-diamant are loc la
temperaturi mai mici cu 400-500°K decdt temperatura de topire a
grafitului sc considerd ca modificarea structurii cristaline se produce in
stare solida.

Cristalele dc diamant, obtinute prin transformarea directd a
grafitului, au dimensiuni foarte mici, sub 0,1 microni.

b) Procedeul indirect (catalitic)

Proccdeul indirect de obfinere a diamantului presupune
transformarea grafitului in diamant in prezenta unui catalizator, la
presiuni de circa 50.000 atmosfere §i temperaturi mai mari 1500°K.

Pentru transformarea cataliticy grafit-diamant metalele grupei VIIIb
(la care s¢c mai adaugd $i Mn, Cr, Ta) precum i aliajele acestora (ca de
cxemplu aliajul 77% Ni - 15% Cr - 6% Fe) s-au dovedit a fi catalizatori
cficienyi in condifiile unor presiuni gi temperaturi din domeniul de
stabilitate termodinamici a diamantului.

S-au ficut mai multe ipoteze cu privire la rolul metalului in accastd
transformare. '
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Ipoteza solventului

Aceastd ipotezd considerd cd metalul are doar rol de solvent al
carbonului. Carbonul cu structurs grafitici este dizolvat in metalul topit,
pand la nivelul de saturatie in raport cu grafitul care termodinamic
instabil se va descompunc §i carbonul liber precipitat va cristaliza fie in
diamant fie in grafit in functie de conditiile de temperaturd si presiunc
Deci, dac3 aceste condifii de presiune §i temperaturd se vor plasa in
domeniul de stabilitate termodinamic3 a diamantului solutia va dcvem
suprasaturat in raport cu diamantul si acesta va precipita.

Ipoteza solventului catalizator

Aceastd ipotezd considerd cd metalul nu se comportd numai ca
solvent pur ci ci are §i un efect catalitic asupra transformdrii grafitului in
diamant, efect ce a fost interpretat in diferite moduri.

Astfel se considerd cd la dizolvarea grafitului in metalul topat,
alaturi de atomii de carbon individuali pot s apar clusteri de dimensiuni
coloidale cu structurd grafiticd. Metalul acfiondnd in sensul reducerii
energiei superficiale catalizeazd procesul de recristalizare sub formd de
clustere de diamant.

Nu se exclude nici posibilitatea formirii unor compusi intermediar
in solutia metal-carbon (carburi) care ulterior prin descompunere, in
conditiile domeniului de stabilitate termodinamicd a diamantului,
(asigurate de presiunea §i temperatura la care se desfigoard procesul) si
dea nagtere la diamant ca unul din produsi ai descompunerii.

In sfargit se consideri ci procesul de transformare al structurii
grafitului in cea a diamantului se realizeazi i fird dizolvarea prealabila a
carbonului in topiturd. Se admite cil la presiuni §i temperatun reclamatc
de sinteza diamantelor straturile de grafit sunt comprimate §i deplasate
uncle fafd de altele iar atomii de metal difuzeazi in volumul de grafit
Aici in interactie cu atomii de carbon produc deformarea retelei grafitului
in straturi specifice retelei diamantului.

¢) Procedeul de cregtere epitaxiald

Acest procedeu are la bazd descompunerea metanului, sau a
oxidului de carbon la circa 1000°K si presiuni mici de 10~ atm. pe un
substrat de diamant pe care se dezvoltd noi structuri ale acestuia. Acestc
depuncri sunt limitate de acumuldrile de grafit. Prin repetarea operajici §i
curiifirca substratului se ajunge la cresterea marimii cristalelor de diaman:
depuse Randamentul procesului este insa redus
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8.2. OBTINEREA AZOTURII DE BOR

Obtincrea azoturii de bor comportd dou3 faze si anume: obtincrea
azoturii de bor hexagonale (BNh) si apoi transformarea acestuia in
azoturd de bor cubica (BNc).

Astfel, la trecerca printr-un arc electric produs intre 2 electrozi de
W (temperatura atinsd fiind de 1200-1400°) se obfine Borul care prin
interactii cu azotul trece in BNh.

2BCl, +,H, =2B + 6HCI
,B+ N, =2BNh

Transformarea BNh (compus care cristalizeazd in refcaua
grafitului) in BNc se face prin procedeul direct sau prin procedeul
indirect.

in transformarea direc*% transformarea BNh in BNc se realizeazi la
presiuni mai mari de 100.000 atm. §i temperatura.

{n procedeul indirect transformarea BNh in BNc are loc in prezenta
catalizatorilor la temperaturi §i presiuni similare celor de la transformarea
catalitici grafit-diamant. In acest caz se foloseste o gami largd de
catalizatori (spre deosebire de transformarea grafit-diamant la care se
foloscau metale tranzijionale) $i anume: metale alcaline i alcalino-
pdmantoase $i azoturi ale acestora, boruri (CrB, FeB, NiB,, TiB,), aliaje
(FeAl, FeSi, AgCd, CuSn, MgSn, AlCo, AINi, AlSi), compusi termari
(Li;BN,, Mg,B,;N,) etc.

8.3. INTREBUINTARI

Granulele de diamant artificial i cele de BNc se folosesc cu
precadere pentru obfinerea materialelor abrazive, necesare prelucrdrii
metalelor, ceramicii de mare duritate, sticlei, la placarea sapelor de foraj
etc. fn acest sens diamantul §i BNc se inglobeaza in mase ceramice sau
lian{i intdritori adccvati.

Pentru a asigura transferul termic, datoritd cregterii temperaturii in
timpul procesului de abraziune, inglovarea lor in mase intdritoarc se face
dupd o prcalabild metalizarc a suprafejelor acestora. Acest proces se
rcalizcazd printr-o depuncre chimicd, in special de cupru sau nichel,
urmatd de o consolidare clectrochimica.
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