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Elemente de Metalurgie Fizica

PREFATA

Lumea moderna nu poate fi Inchipuitd fara materiale performante. Dezvoltarea de noi
materiale, din ce in ce mai performante, nu se poate realiza fara o cunoastere in amanunt a bazelor
in ceea ce priveste structura materialelor, microstructura acestora si a principiilor ce guverneaza
schimbarile care au loc in materiale cand o serie de parametri sunt modificati. Metalurgia Fizica
se ocupa cu studiul proprietatilor metalelor si a aliajelor (mecanice, electrice, magnetice sau
chimice) si cu comportarea acestor materiale in diferite conditii de solicitare in corelatie cu
structura si caracteristicile produse de procesele de prelucrare. Lucrarea de fatd abordeaza céateva
elemente principale din domeniul vast al Metalurgiei Fizice. Ea se adreseaza, in principal,
studentilor din domeniul tehnic care studiaza stiinta si ingineria materialelor. Totodata, lucrarea
poate fi utila studentilor masteranzi, studentilor doctoranzi si inginerilor in unele aspecte, in ceea
ce priveste explicarea unor fenomene care stau la baza multor procedee si procese industriale.
Abordarea subiectelor este una naturald, pornind de la potentialele aranjamente ale atomilor si de
la conditiile termodinamice ce permit formarea acestor aranjamente, la fenomene fizice si chimie
care permit modificarea pozitiilor acestora (deplasarea) si a legaturilor, cdnd sunt modificate
conditiile de echilibru ceea ce conduce la schimbari structurale si microstructurale. Aceste
schimbari structurale si microstructurale induse in materiale au ca rezultat final schimbarea
caracteristicilor mecanice sau de alta natura. Sunt abordate cele mai importante transformari de

faza in stare solida care au un mare impact din punct de vedere aplicativ.

Autorul
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1. ORDONAREA ATOMILOR, FAZE SI CONSTITUENTI
STRUCTURALI

1.1. Ordonarea atomilor
1.1.1. Structura cristalina

Un material formeaza intotdeauna aceeasi structura cristalind sau structurd amorfa in
conditii identice de temperatura si presiune. Structura cristalind presupune ordonarea atomilor in
structuri care au regularitate, pozitia atomilor se repetd pe distante mari la nivel atomic in toate
cele trei dimensiuni. In cazul materialelor amorfe ordinea la distantd este absentd si nu se poate
defini o reguld de aranjare a atomilor in material. In figura 1.1 este aritata reprezentarea schematici
bidimensionala a unei structuri cristaline si a unei structuri amorfe.

Figura 1.1. Reprezentarea schematicd bidimensionala a ordonarii atomilor intr-un: a) cristalin si
b) amorf.

Totalitatea materialelor metalice, o mare parte dintre materialele ceramice si o parte dintre
materialele polimerice sunt materiale cristaline dacd sunt obtinute in conditii normale de
solidificare, asa numitele conditii de echilibru (in general racire nu extrem de brusca la presiune
atmosfericd). Aceste structuri pe care atomii le formeaza raman neschimbate daca conditiile de
presiune si temperatu+ra nu se schimba. Materialele cristaline pot avea una din cele 7 sisteme
cristalografice: cubic, tetragonal, ortorombic, monoclinic, triclinic, trigonal si hexagonal. Celula
elementara sau reteaua Bravais, cum mai este cunoscutd. reprezinta forma geometrica a carei
repetare in spatiu (pe toate cele trei directil) duce la formarea retelei cristaline si reprezinta,
totodata, simetria structurii cristaline. Celulele de baza ale acestor sisteme cristalografice sunt
numite celule primitive si au 8 atomi in colturile celulei, dar dat fiind faptul ca acesti atomi apartin
in egald masurd unor alte 7 celule elementare, rezultd ca celulele primitive au un singur atom.
Celulele care contin mai mult de un atom nu se numesc celule primitive, ci celule elementare.
Celulele elementare pot fi cu baze centrate, cu volum centrat si cu fete centrate. Nu toate celule
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elementare din cele 7 sisteme cristalografice au celule elementare care sa contind toate tipurile de
celule enumerate mai sus, unele le au pe toate si altele doar celula primitiva. Spre exemplu, in
sistemul ortorombic gisim toate 4 tipurile, iar in sistemul trigonal avem doar celula primitiva. In
figura 1.2 este exemplificata reprezentarea spatiald a celulelor elementare din sistemul ortorombic:
celula primitiva, celula cu fete centrate, cu volum centrat si cu baze centrate.

a) ¢)

Figura 1.2. Reprezentarea spatiala a sistemului ortorombic: a) celula primitiva, b) celula

elementara cu fete centrate, c) celula elementard cu volum centrat si d) celula elementara cu baze
centrate.

Tabelul 1.1. Sistemele cristalografice cu constantele liniare (a, b si ¢) si unghiulare (a, B si y),
celulele elementare ale fiecdrui sistem cristalografic si simbolul fiecarei retele.

Sistem Constantele liniare si . . | Simbolul
. . 7 Celula elementara/Retele Bravais )
cristalografic unghiulare ale retelei ’ retelei
a=b=c Cubica Simpla CS
Cubic G=p=y-= ’9 0° Cubica cu Volum Centrat cvcC
v Cubica cu Fete Centrate CFC
a=b#c, Tetragonala Simpla TS
Tetragonal a=p=y=90° Tetragonald cu Volum Centrat TVC
Ortorombica Simpla (O]
. a‘tb#c, Ortorombica cu Volum Centrat ovC
Ortorombic ..
a=pB=7=90° Ortorombica cu Fete Centrate OFC
Ortorombica cu Baze Centrate OBC
. azb#c, Monoclinica Simpla MS
Monoclinic o
a=pB=vy#90° Monoclinicd cu Baze Centrate MBC
a#b#c, e a1
Triclinic Triclinica Simpla TS
0B =y#90° P
Trigonal sau a=b=c, Trigonald Simpld sau Romboedrica
. o RS
romboedric a=pB=vy#90° Simpla
=b
Hexagonal =P i 9 O°,¢yc’= 120° Hexagonala Compacta HCP

Celulele elementare sunt caracterizate prin trei parametri liniari (a, b si c¢) si trei parametri
unghiulari (a, B si y). Parametru liniari ai retelei mai sunt cunoscuti ca parametrii de retea sau

8
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constante de retea. Parametrii unghiulari sunt unghiurile dintre fetele celulei elementare. Tabelul
1.1 prezinta sistemele cristalografice cu constantele liniare (a, b si ¢) si unghiulare (a, B si 7v),
celulele elementare ale fiecarui sistem cristalografic, si respectiv simbolul fiecarei retele. Cea mai
mare parte a materialelor metalice cristalizeaza in sistemele cubic si hexagonal. Aproximativ
noudzeci de procente dintre metale cristalizeaza in doar trei structuri: cubica cu fete centrate
(CFC), cubica cu volum centrat (CVC) si hexagonala compacta (HCP). La temperatura camerei si
la presiune atmosferica atomii unor metale, cum ar fi cupru, argint, aur, aluminiu, plumb, platina,
nichel, strontiu sau calciu, sunt ordonati in structura cristalind cubicd cu fete centrate.
Exemplificarea structurii cubice cu fete centrate alaturi de structura cubicd cu volum centrat si
structura hexagonald compactd sunt reprezentate schematic in figura 1.3. In structura cubici cu
volum centrat cristalizeaza elementele chimice precum K, Rb, Cs, Cr, Mo, Fe, Ta, Ba sau W.
Dintre elementele care cristalizeaza in sistemul hexagonal compact pot fi amintite: Cd, Be, Zr, Co,
Mg, Ti-alfa, Zn, V etc.

CFC CVvC HCP
Figura 1.3. Reprezentarea schematica a structurilor CFC, CVC si HCP.

Structurile cristaline pe care le formeaza atomii spontan la temperatura camerei si presiune
atmosferica sunt structuri de echilibru. Structurile de echilibru nu se modifica in timp cu conditia
ca factorii fizici interni si externi de care aceste structuri depind (presiune, temperaturd etc) sa nu
sufere modificari. Atat in natura cét si n industrie nu avem deseori de a face cu elemente pure, ci
cu combinatii de atomi, cu cristale formate din mai multe elemente chimice. Un cristal poate fi
format dintr-un singur tip de element chimic, din doud sau mai multe elemente chimice.

1.1.2. Graunte cristalin sau cristalit si limita de graunti

Repetarea in spatiu a celulei elementare a unui sistem cristalin pe cele trei directii Intr-un
volum de material reprezinta grauntele cristalin sau cristalite. Grauntele cristalin este un
monocristal. Zona ingusta (in general) din material care desparte grauntii cristalini (cristalitele)
este definita ca limitd de graunti. Limita de graunti mai poate fi privita si ca interfata dintre doi
graunti. In limita de graunti aranjamentul atomilor diferd fatd de cel din cristalit. La limita de
graunti existd dezordine atomica. Caracteristicile limitei de graunti diferd de cele ale grauntelui,
spre exemplu, la limita de graunti scade conductivitatea termica si conductia electricd. Figura 1.4
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prezintd schematic structura unui material policristalin cu evidentierea grauntilor si a limitei de
graunti.

Figura 1.4. Graunti si limite de graunti.

1.2. Structura cristalului real

Structura cristalind nu este niciodatd perfecta. Structura cristalind contine de regula mai
multe tipuri de defecte. Defectele cele mai frecvente si mai importante vor fi detaliate in cele ce
urmeaza.

1.2.1. Vacanta

Vacanta reprezinta pozitii n structura atomica, In aranjamentul atomilor, care nu sunt
ocupate temporar cu atomi. In figura 1.5 este reprezenta schematic lipsa unui atom intr-un
aranjament atomic, vacanta.

Figura 1.5. Reprezentarea schematica a lipsei unui atom Intr-un aranjament de atomi — vacanta.

Vacantele se pot deplasa in structura prin ocuparea acestora de catre un atom Invecinat in anumite
conditii.

10
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1.2.2. Interstitiile

Interstitiile sunt pozitii din cristal care in nod normal nu sunt ocupate de catre atomi.
Interstitiile reprezinta golurile dintre atomii unei retele. Interstitiile sau pozitiile interstitiale sunt
mult mai mici comparativ cu pozitiile normale dintr-o retea cristalina. Reprezentarea schematica
a pozitiilor interstitiale este ardtatda in figura 1.6. Un atom poate trece Intr-o pozitie interstitiald
dintr-o pozitie normald din structura cristalind ducand la formarea a doud defecte — mecanism
Frenkel, defect Frenkel — figura 1.7.

Figura 1.6. Reprezentarea schematica a Figura 1.7. Defect Frenkel. [1].
pozitiilor interstitiale. Interstitii.

1.2.3. Dislocatia marginala sau linie de dislocatie, dislocatia elicoidala sau in forma de surub

Dislocatiile reprezinta un defect liniar sau unidimensional in jurul caruia unii dintre atomi
sunt gresit aliniati. Dislocatia marginald si dislocatia elicoidald sunt cele mai importante tipuri de
dislocatii. De multe ori un cristal poate prezenta o dislocatie compusa din cele doua tipuri de
dislocatii mentionate.

1.2.3.1. Dislocatia marginala

Figura 1.8 prezintd o linie de dislocatie (reprezentare bidimensionald). Acest tip de
dislocatie se numeste dislocatie marginala si este un defect liniar care este centrat pe linia care se
continud de la planul suplimentar de atomi care exista (partea superioara a figurii). Imaginea
spatiald a unei dislocatii marginale este aratata schematic in figura 1.9.
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1.2.3.2. Dislocatia elicoidala sau tip surub

Acest tip de dislocatie apare ca urmare a unei deformari dintr-o portiune din cristal in raport cu o
portiune Invecinata din acelasi cristal. Aceasta deplasare este asemandtoare unei forfecari. Figurile
1.10 si 1.11 arata schematic dislocatia elicoidala bidimensional si spatial.

Figura 1.8. Dislocatie marginala - linie de Figura 1.9. Imagine spatiald a unei dislocatii
dislocatie [1]. marginale [2].

i
/S L
T
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Figura 1.10. Dislocatie elicoidala [1]. Figura 1.11. Dislocatie elicoidala imagine
spatiala [2].

1.3. Faze. Aliaje. Sisteme de aliaje

1.3.1 Faze

Un corp, o bucata de metal sau aliaj, este un sistem fizico-chimic si deci un material.
Materialele pot sa fie compuse din una, doud sau mai multe parti. Aceste parti care constituie
materialul considerat pot sa fie de doua tipuri: omogene si eterogene. Partile omogene au aceeasi
structura cristalind, acelasi aranjament atomic si aceleasi caracteristici fizico-chimice, electrice,
magnetice etc in tot volumul. O parte dintr-un corp sau un material care prezintd omogenitate
chimica, structurald si omogenitate din punct de vedere al tuturor caracteristicilor se numeste faza.
Materialele pot fi compuse din una, doud sau mai multe faze care pot fi distribuite in masa
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materialului in diverse forme. Fazele sunt elemente pure, solutii solide sau compusi chimici.
Compusii chimici si solutiile solide vor fi definite in paragrafele ce urmeaza.

1.3.2. Aliaje

In cazul materialelor metalice distingem elemente pure si aliaje. In cazul elementelor pure
avem o singurd specie de atomi care evident formeazd o singurd fazi. Aliajul reprezintd o
combinatie a unui metal cu un alt metal (sau mai multe metale) sau cu un alt element (sau mai
multe elemente). Este evident astfel ca aliajele pot fi formate din doua, trei sau mai multe specii
atomice. Aliajele care au doud specii atomice se numesc aliaje binare, cele cu trei ternare, cele cu
patru cuaternare s.a.m.d. Totodatd, aliajul poate fi format din una, doud sau mai multe faze in
functie de compozitia chimica a acestuia. Astfel, avem aliaj monofazic daca in structura lui avem
o singura faza, bifazic daca avem doua faze etc. Exemplu de aliaj este otelul carbon care este un
aliaj format din doua specii atomice, Fe si C, adica un aliaj binar si care, In functie de cantitatea
de carbon din aliaj, poate sa fie monofazic sau bifazic. Un alt exemplu de aliaj este Cu-Ni-Fe care
este un aliaj ternar.

1.3.3. Sisteme de aliaje

Printr-un sistem de aliaje intelegem totalitatea aliajelor care sunt alcatuite de aceleasi specii
de atomi. Adica, daca avem aliaje compuse din atomi din speciile A si B, sistemul de aliaje este
format din totalitatea aliajelor formate din atomi din speciile A si B care contin atomi de tipul A
de la 0 la 100 %, iar diferenta sunt atomi de tipul B. Intr-un sistem de aliaje avem practic o
infinitate de aliaje atata timp cat putem avea orice concentratie pentru atomii din speciile
constituente, astfel Incat concentratia atomilor din specia A plus concentratia atomilor din specia
B sa fie 100%. Exista sisteme de aliaje care sunt cu mai mult de doud elemente, aliaje ternare
cuaternare etc. Exemple uzuale si cu aplicabilitate vasta in industrie sunt sistemele de aliaje Fe-C,
Cu-Zn si Al-Cu.

1.3.4. Elemente pure din punct de vedere chimic

O structura cristalind care este alcdtuita dintr-un singurd specie de atomi este pura din punct
de vedere chimic. Fiecare element chimic are o structura cristalind specificd in care atomii se
ordoneaza. Figura 1.12 reprezinta schematic aranjamentul atomic cu reprezentare bidimensionald
pentru un material compus dintr-o singurad specie de atomi. Figura 1.13 prezinta reprezentarea
schematica a aranjamentului atomilor unui element pur in structura cubicd cu volum centrat si in
structura cubica cu fete centrate. Aranjament al atomilor precum cel prezentat in figura 1.13a este
prezent in cazul atomilor de Fe la temperatura camerei si cel precum in cel din figura 1.13b in
cazul cuprului si al nichelului.
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Figura 1.12. Reprezentarea schematica bidimensionala a aranjamentului atomilor intr-un material
format din element pur.

a) b)
Figura 1.13. Reprezentarea aranjamentului atomilor intr-o celuld cubica: a) cu volum centrat si
b) cu fete centrate.

Fazele metalice compuse dintr-o singura specie de atomi, metalele pure, prezintd
conductibilitate termica si electricd mare. De asemenea, aceste faze au rezistentd mecanicd —
duritate, limita de curgere si rezistenta la rupere - mica si plasticitate ridicatd. Fazele care sunt
alcatuite din metale pure se topesc si solidifica la temperaturd constanta.

1.3.5. Solutiile solide

Solutia solida reprezinta o solutie in stare solida in care unul sau mai multe elemente sunt
dizolvate intr-un solvent, in structura cristalind a acestuia. Solutia solidd pastreaza sistemul
cristalin al solventului si duce la modificarea parametrilor de retea ai cristalului. Solutiile solide
sunt notate cu litere ale alfabetului grecesc: o, B, v, & etc. In unele cazuri, cum ar fi aliajele fierului
cu carbonul au denumiri proprii: solutia solidd o este denumita feritd si solutia solida y este
denumita austenita. Solutiile solide mai sunt notate A(B) unde A este elementul solvent si B este
elementul dizolvat. Solutiile solide sunt de mai multe tipuri si in functie de pozitia din retea ocupata
de atomii dizolvati in structura solventului avem:

1) solutie solida de substitutie;
i1) solutie solida interstitiala.
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Solutiile solide de substitutie sunt solutiile solide in care elementul dizolvat ocupa una sau mai
multe din pozitiile cristalografice ale solventului, el ia practic locul atomilor solventului in reteaua
cristalind a acestuia. Solutiile solide de substitutie se mai numesc si solutii solide de penetrare.
Solutiile solide interstitiale sunt solutiile in care atomii dizolvati se pozitioneaza intre atomii
solventului, in interstitii. Solutiile solide pot fi omogene sau neomogene. Solutiile solide omogene
prezintd omogenitate chimica, distributia elementelor chimice ce formeaza solutia solidd este
uniformd in volumul materialului. in cazul solutiilor solide neomogene existd variatii
compozitionale Intre diferitele zone din solutia solida. Solutiile solide pentru concentratii reduse
ale elementelor dizolvate au caracteristici asemanatoare cu cele ale metalelor pure. Daca se creste
concentratia elementului/elementelor dizolvate se ajunge la cresterea duritatii si a rezistentei
mecanice, dar, totodata, avem o scadere a plasticitatii.

1.3.5.1. Solutiile solide de substitutie

In solutia solida de substitutie, in reteaua cristalind a solventului, atomii dizolvati pot sa
ocupe una, mai multe sau toate pozitiile cristalografice ale solventului. In figura 1.14 este
reprezentat schematic bidimensional aranjamentul atomilor intr-un material alcatuit din solutie
solida de substitutie 1n care o parte dintre atomii A sunt inlocuiti de catre atomii de tip B in structura
cristalind. In acest caz atomii de tipul A sunt atomi care formeaza structura solventului si atomii
de tipul B sunt atomii dizolvati. In figura 1.15 sunt reprezentate tridimensional celulele elementare
pentru solutii solide de substitutie care au structura cristalina CVC si respectiv CFC.

Figura 1.14. Reprezentarea schematicd bidimensionald a aranjamentului atomilor Intr-un
material format din solutie solida de substitutie.

a) b)
Figura 1.15. Reprezentarea schematica a celulei elementare pentru o solutie solida de substitutie
cu structura: a) CVC si b) CFC.
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Solutiile solide de substitutie pot sd fie de trei feluri in functie de modul de ordonare al atomilor
in structura cristalina. Astfel, distingem solutii solide neordonate, solutii solide ordonate si solutii
solide care prezinta precipitate sau clusteri. In cazul solutiilor solide neordonate atomii de diverse
specii pot sd ocupe cu aceeasi probabilitate oricare dintre pozitiile cristalografice existente.
Ordonarea atomilor in cazul solutiilor solide neordonate este similara cu cele prezentate in figura
1.15 pentru structurile cristaline de tipul CVC si CFC. In cazul solutiilor solide ordonate atomii
ocupa cu precadere anumite pozitii cristalografice. Un exemplu de aranjament al atomilor intr-o
solutie solidd ordonata este prezentat in figura 1.16 pentru o structurd cubica cu fete centrate. Se
poate remarca faptul cd, atomii din specia A ocupa pozitiile cristalografice din colturile celulei, iar
atomii din specia B sunt pozitionati in siturile de pe fetele celulei elementare. In cazul solutiilor
solide unde avem clusteri (grupdri de atomi) avem portiuni din cristale unde avem cu precadere
atomi de tipul A si portiuni din cristal unde avem cu precadere atomi de tipul B. Reprezentarea
schematica comparativa intre cele trei tipuri de solutii solide este aratatad in figura 1.17.

Figura 1.16. Reprezentarea tridimensionald a celulei elementare a unei solutii solide de
substitutie ordonate care are o structurd cubica cu fete centrate.

Solutie solida neordonata — Solutie solida ordonata Solutie solida cu precipitate -
ordinare aleatorie clusteri

Figura 1.17. Reprezentarea schematicd a aranjamentelor posibile ale atomilor in cazul solutiilor
solide de substitutie.

Pentru a avea solutie solidd de substitutie intre anumite tipuri de atomi trebuie indeplinite mai
multe conditii, deoarece nu toate tipurile de atomi pot forma solutie solidd de substitutie. Conditiile
care trebuie indeplinite pentru ca speciile de atomi s@ poata forma solutie solida de substitutie sunt
regulile Hume-Rothery (metalurgist care a studiat alierea metalelor). Regulile Hume-Rothery
pentru solutiile solide de substitutie sunt:
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1) atomii trebuie sa se potriveasca din punct de vedere dimensional, volumic - factor de
dimensiune atomica; atomii solventi si dizolvati trebuie sa aiba raza atomica care sa nu
difere cu mai mult de 15% pentru a obtine o buna solubilitate; pentru a avea o solubilitate
totald, de regula, aceastd diferenta nu trebuie sa fie mai mare de 8%; matematic aceasta
reguld poate fi scrisa:

%AT‘ — (rdizolvat_rsolvent) . 100% S 15% (1.1)

Tsolvent

i) structura cristalina a solventului si structura cristalind a dizolvatului trebuie sa fie similare;

iii) solubilitatea completd are loc in momentul in care solventul si dizolvatul au aceeasi
valentd; un metal care are o valentd mai mare se va dizolva cu o mai mare usurintd intr-un
metal a carui valenta este mai mica;

v) atomii solventi si dizolvati trebuie sd aibd electronegativitati similare; in cazul in care
diferenta este prea mare atomii vor tinde sd formeze compusi intermetalici in locul
solutiilor solide.

Trebuie facuta observatia ca toate sistemele de aliaje care respecta regulile mai sus mentionate vor
forma solutii solide 1n care sa avem o cantitate apreciabila de atomi dizolvati. Solubilitatea unui
tip de atomi in structura unui alt tip de atomi poate si fie totald sau partiala. In cazul solubilitatii
totale atomii de tipul B se pot dizolva in orice cantitatea in reteaua atomilor de tip A si viceversa.
Practic avem o solubilitatea maxima de 50 % a atomilor de tip B in structura atomilor de tip A,
deoarece dupi aceasti cantitatea dizolvatul devine solvent si solventul dizolvat. In cazul solutiilor
solide de substitutie pentru care avem solubilitate partiald avem o limitare a cantitatii de atomi ai
dizolvatului care vor intra in structura solventului.

Un exemplu in care regulile mai sus mentionate sunt indeplinite este sistemul de aliaje Cu-
Ni. Acest sistem de aliaje indeplineste toate cel patru reguli amintite mai sus si rezulta solubilitate
totald. Pentru a verifica prima regula cu privire la factorul de dimensiune atomica este nevoie sa
cunoastem razele atomice ale celor doud specii de atomi, rcu = 0,128 nm si rni=0,125 nm si s
inlocuim in relatia 1.1:

0,128-0,125
0,125

%Ar=(w)-100%=(

TNi

) - 100% = 2,4% < 15% (1.2)

Atat nichelul cat si cuprul au o structura cubica cu fete centrate — CFC, si astfel si cea de a doua
reguld este indeplinitd cu succes. Electronegativitatea este 1,9 pentru cupru si 1,8 pentru nichel.
Valorile fiind apropiate si cea de a treia conditie este indeplinitd. Valenta celor doud elemente
considerate este 2+ si avem si cea de a patra regula este satisfacuta.

Existd cazuri in care regulile de selectie sunt in mare parte indeplinite si avem o solubilitate
partiala. Un astfel de exemplu este sistemul de aliaje Cu-Ag, unde exista o solubilitate care nu este
foarte mare si este la temperaturi destul de ridicate (maxim aproximativ 8% la temperatura de 779
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°C). Raza atomica a cuprului este cea mentionata mai sus, 0,128 nm, iar raza atomicd a argintului
este rag=0,144 nm si aplicAnd regula numarul unu obtinem:

0,144-0,128
0,128

% Ar = (M) -100% = ( ) -100% = 12,5% < 15%  (1.3)

Tcu
Se observa ca regula numarul unu este respectatd, avem o diferentd mai mica de 15%. Argintul
cristalizeaza in acelasi sistem cristalin ca al cuprului (CFC) si avem si cea de a doua regula
indeplinita. Electronegativitatea argintului este aceeasi cu cea a cuprului. In ceea ce priveste
valenta, aici avem diferente, valenta Cu fiind 2+, iar cea a Ag este 1+.
Solutiile solide reale nu au atomii de aceeasi dimensiune (volum), atomii de substitutie pot
s aiba un volum mai mare sau mai mic, ceea ce duce la o distorsionare a retelei cristaline. In cazul
introducerii in solutie solidd de substitutie a unor atomi care au o dimensiune mai mica comparativ
cu atomii solventului avem o contractie a retelei cristaline (scade parametrul de retea), iar in cazul
in care, 1n solutia solida de substitutie, sunt introdusi atomi care sunt mai voluminosi avem o
dilatare a retelei cristaline (creste parametrul de retea). Cele doud cazuri sunt ilustrate in figura
1.18. Cu cat avem o diferentd mai mare intre atomii dizolvati si cei solventi cu atat o sa avem o
modificare mai puternica a parametrului de retea.

a) b)
Figura 1.18. Distorsionarea retelei cristaline de catre atomii dizolvati. Influenta dimensiunii
atomilor asupra retelei cristaline asupra parametrului de retea in cazul in care avem: a) un atom
mai mic comparativ cu atomul solvent si b) in cazul in care avem un atom mai mare [1].

Vegard a facut o legatura intre parametru de retea al retelei cristaline a atomilor solventi
(specie atomica A), parametrul de retea al retelei cristaline a atomilor dizolvati (specie atomicad B)
si parametrul de retea al solutiei solide de substitutie in functie de concentratiile speciilor atomice
in solutia solida. Aceasta relatie poarta numele de legea lui Vegard si poate fi descrisd matematic
astfel:

Ag1-xpx = (L —x)ay, + x - ag (1.4)
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In relatia de mai sus aa(i-xpx reprezinta parametrul de retea al solutiei solide formate din speciile
atomice A si B cu concentratiile 1-x si respectiv X, aa reprezintd parametrul de retea al celulei
elementare pentru cristalele formate doar din atomi de specie A si ap reprezintad parametrul de retea
al celulei elementare a cristalelor formate doar din atomi de specie B. Aceasta relatie ne da un
raport liniar, astfel cu cat creste cantitatea de element B in solutie va creste sau va scadea
parametrul de retea al solutiei solide in functie de valoarea parametrului de retea al cristalelor
formate din atomii de tip B care poate sd fie mai mare sau mai mic comparativ cu valoarea
parametrului de retea al celulei elementare formate din atomi de specie A. In figura 1.19 este
reprezentatd grafic variatia parametrului de retea al unei solutii solide de substitutie formatd din
speciile atomice A si B unde ag>aa. In realitate de foarte multe ori avem devieri ale parametrului
de retea de la aceasta lege — variatia nu este tocmai liniard, dar ea este foarte utild pentru a putea
estima valoarea parametrilor de retea pentru solutiile solide de substitutie. In figura 1.20 este
reprezentatd variatia parametrului de retea pentru solutiile solide Cu-Au conform legii lui Vegard
si variatia reald a parametrului cristalografic stabilitd experimental. Se poate observa ca exista
abateri de la legea lui Vegard.

Figura 1.19. Variatia parametrului de retea Figura 1.20. Variatia parametrului de retea

conform legii lui Vegard pentru o solutie solidda pentru solutiile solide Cu-Au conform legii lui

de substitutie. Vegard si variatia reala a parametrului
cristalografic stabilita experimental.

1.3.5.2. Solutiile solide interstitiale

Asa cum am mentionat anterior, In cazul solutiilor solide interstitiale, atomii se
pozitioneaza intre atomii din structura solventului, adici in interstitii. In figura 1.21 este
reprezentatd bidimensional pozitionarea unor atomi de tip B in interstitiile din structura atomilor
de tip A, iar in figura 1.22 este prezentatd o celuld elementara a unei solutii solide interstitiale cu
structurd CFC. Pentru ca atomii sd poatd intra in interstitii trebuie sd indeplineascd anumite
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conditii, prima fiind cea de volum, adica atomul sa fie suficient de mic astfel incat sd incapa in
interstitii. Aceasta nu este singura conditie care trebuie sa fie Indeplinita.

Figura  1.21.  Reprezentarea  schematicd Figura 1.22. Celula elementara a unei solutii
bidimensionald a aranjamentului atomilor intr-un solide interstitiale cu structura CFC.
material format din solutie solida interstitiala.

Similar cu regulile Hume-Rothery pentru solutiile solide de substitutie existda si reguli Hume-
Rothery pentru solutiile solide interstitiale. Aceste reguli sunt dupa cum urmeaza:

1) atomii dizolvati trebuie sd aiba o razd atomica nu mai mare de 59 % din raza atomica
a atomilor solventi;

i1) atomii solventi si dizolvati trebuie sa aiba electronegativitate similara;

1) cele doud elemente chimice trebuie sa aiba aceeasi valentd; cu cat diferenta de valenta
este mai mare intre atomii solventi si dizolvati cu atit mai micd este solubilitatea.

Figura 1.23. Distorsionarea retelei cristaline de cdtre atomii interstitiali [1].

Printre speciile de atomi care sunt suficient de mici pentru a putea intra interstitial sunt hidrogenul,
azotul, borul si carbonul. Oxigenul care este si el un atom care ar putea sa intre teoretic interstitial
avand dimensiune suficient de mica tinde s formeze compusi cu metalele. In cazul solutiilor solide
interstitiale cantitatea de atomi din specia B care se dizolva in structura solventului este limitata,
de cele mai multe ori nu depaseste 10 %. Si in cazul solutiilor solide interstitiale intrarea in
interstitii a unor atomi duce la distorsionarea retelei. In figura 1.23 este prezentat schematic
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bidimensional ocuparea unui interstitiu de catre un atom de tip B 1n reteaua cristalina a solventului
— atomi de tip A si distorsionarea produsa de acesta. Solutia solida interstitiald cea mai cunoscuta
este ferita care este solutie solida de fier cu structura CVC in care avem carbon in pozitii
interstitiale. Cantitatea maxima de carbon dizolvata in fierul CVC este de aproximativ 0,02 % la
temperatura de 727 °C, iar la temperatura camerei este de 0,01%. Trebuie mentionat cd putem sa
avem unul sau mai multe specii atomice care intrd interstitial. Spre exemplu, poate s existe alaturi
de C si P sau N 1n structura Fe. Alaturi de fier, nichelul, titanul si zirconiul pot dizolva cantitati
relativ mari de carbon, azot si bor. Atomii interstitiali, de regula, intaresc un metal mai mult
comparativ cu un atom substitutional ca urmare a distorsiunii mai pronuntate a retelei cristaline.
In cazul otelurilor carbonul, azotul si borul sunt elemente de aliere importante. Carbonul, de
exemplu, sta la baza durificarii otelurilor, iar borul si azotul sunt elemente de aliere in cazul unor
oteluri. Totodata, carbonul si azotul sunt elemente care pot difuza la suprafata unor piese metalice
ceea ce duce la durificarea si la cresterea rezistentei acestora. In cazul otelurilor prezenta
hidrogenului nu este benefica, ca de altfel in cazul multor metale. Prezenta hidrogenului in oteluri
duce la o scadere a ductilitatii si poate duce la fragilizare si fisuri. Acest proces de fragilizare se
numeste fragilizare cu hidrogen. Formarea solutiilor solide interstitiale in care avem hidrogen este
foarte importanta in cazul materialelor stocatoare de hidrogen. In aceste materiale se poate stoca
mai mult hidrogen per volum comparativ cu stocarea hidrogenului sub forma gazoasa sau lichida.
Un exemplu de material care poate stoca hidrogen si formeaza solutie solida interstitiala este aliajul
TiFe.

1.3.5.3. Solutii solide complexe

De foarte multe ori in practicd avem de a face cu solutii solide complexe. Solutiile solide
complexe sunt o combinatie Intre solutia solidd de substitutie si solutia solida interstitiald. Adica
putem sa avem atomi care intrd in reteaua solventului atat in pozitiile cristalografice cat si in
interstitii. Figurile 1.24 si 1.25 aratd schematic modul de aranjare al atomilor intr-un material
format din solutie solida complexa si o celula elementard CFC pentru o solutie solidd complexa.

Figura 1.24. Reprezentarea schematica Figura 1.25. Celuld elementara a unei solutii
bidimensionala a aranjamentului atomilor intr- solide complexe (atomi de substitutie — B si
un material format din solutie solida complexa. atomi interstitiali - C) cu structurd CFC.
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1.3.6. Faze intermediare

Solutiile solide care se formeaza prin dizolvarea unui element A in reteaua unui element B
si respectiv dizolvarea elementului B in reteaua elementului A se numesc solutii solide marginale.
In multe sisteme binare pe langa formarea solutiilor solide marginale se mai formeaza si faze
intermediare. De regula cand doua elemente au caracteristici electrochimice divergente vor forma
un compus chimic. Indiferent de tipul lor toate fazele care se formeaza intre doud elemente si nu
sunt faze marginale se numesc faze intermediare. Impartirea fazelor intermediare pe categorii se
poate face dupa mai multe criterii cum ar fi structura si compozitia lor.

1.3.6.1. Compusi intermetalici

Compusii intermetalici sunt compusi pe care ii formeaza doud sau mai multe metale. De
asemenea, compusi intermetalici sunt denumiti si compusii pe care 1i formeaza metalele cu o serie
de metaloizi: Si, Ge, Ar, Sb sau Te. Compusii intermetalici se pot exprima prin formuld chimica,
cum ar fi In cazul compusilor intermetalici binari si ternari formulele AmBn si respectiv AmBnCp.
In compusii intermetalici regula valentei se respecti foarte rar. Structura cristalind a compusilor
intermetalici este diferitd comparativ cu cea a componentilor ei si prezintd diverse (si de multe ori
complexe) structuri in care cristalizeaza. Daca in cazul solutiilor solde se poate prezice modul in
care se modifica caracteristicele prin introducerea unui element, in cazul compusilor intermetalici
caracteristicile fizice, chimice, mecanice, magnetice si electrice nu pot fi prezise. Compusii
intermetalici pot fi stoichiometrici si nestoichiometrici. Cei stoichiometrici au o compozitie fixa,
iar cei nestoichiometrici au o compozitie care variaza Intr-un interval de concentratie. Printre
compusii intermetalici care prezintd stoichiometrie sunt Mn,Sn, Fe3Sn, NiAlz, CusSns. Exemple
de compusi intermetalici care nu respecta stoichiometria sunt Ni;Als, NizAl, CuZn, CuzAl, CusAl,
CusZng, CuZnsz, CuzSn, CugAls, CuziSng, AgCds, AgsAls, AgsAl, AgsZng si NazPbg. Compusii
intermetalici nestoichiometrici mai sunt cunoscuti sub denumirea de solutii solide pe baza de
compus chimic. Compusii intermetalici stoichiometrici se formeazd in general cand unul dintre
metale are un caracter metalic puternic si cel de al doilea are un caracter metalic slab. O
caracteristicd a compusilor intermetalici stoichiometrici este ca au punctul de topire mai mare
comparativ cu cel al metalelor pure care intra In componenta sa ceea ce indica o legatura atomica
mai rezistentd. Compusii intermetalici prezintd duritate mai mare comparativ cu cea a metalelor
componente.

1.3.6.2. Faze Laves

Fazele Laves reprezinta compusi intermetalici cu stoichiometrie si au o formula chimica
AB>. Aceste faze au fost de numite dupa Fritz Laves care a fost primul care le-a descris. Acesti
compusi sunt compusi de tip geometric. Se disting trei tipuri de compusi Laves in functie de
sistemul in care cristalizeaza:
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- faze Laves cu structura cubica de tip MgCuy;
- faze Laves cu structura hexagonala de tip MgZno;
- faze Laves cu structura hexagonala de tip MgNi».

Cele trei tipuri de structuri caracteristice fazelor Laves sunt reprezentate grafic in figura 1.26.
Exemple de faze Laves cu structura sunt MgCu, sunt: AgBe>, CaAl», BaPty, Lalr,, TiBe», ZrCo»
sau ZrW». Printre compusii care prezinta structura MgZn; regasim CaLiz, CrBez, FeBez, NbFeo,
SrMg>, WFe,, ZrMn,. Printre fazele Laves cu structura MgNi se afla HfMo2, MgNi», NbZn» sau
TiCoz. Raportul dintre diametrele atomice (da — diametrul speciei atomice A si dg — diametrul
speciei atomice B) pentru toate cele trei tipuri de faze Laves daca atomii ar fi sfere perfecte ar
trebui sa fie da/dg=1,225. In general in compusii Laves acest raport este cuprins intre 1,05 si 1,67.
Gradul de impachetare ajunge la 0,71. In aceste faze atomii de tip A sunt inconjurati de 12 atomi
de tip B si 4 atomi de tip A. De asemenea, fiecare atom de tip B este inconjurat de 6 atomi de tip
A si 6 atomi de tip B. Aceasta aranjare a atomilor duce la un numar de coordinatie de 13,33 (AB:
— (16+2:12)/3=13,33). In unele cazuri aceste faze sunt dure si casante si cauzeazi scaderi ale
plasticitatii si rupturi in cazul unor materiale. Astfel de exemple sunt NbFe;, TiFe; sau TiCoy. Pe
de alta parte fazele Laves sunt de interes special in cercetarile actuale ca urmare a caracteristicilor
fizice si chimice particulare.

Structura cubica de tip Structurd hexagonala de tip Structura hexagonala de tip
MgCuz MgZno MgNi>

Figura 1.26. Structurile cristaline ale fazelor Laves [3].

1.3.6.3. Faze Sigma

Fazele sigma sunt faze ale compusilor intermetalici care se formeaza intre metalele de
tranzitie din grupele V (V, Nb, Ta) si VI (Cr, Mo, W) cu metalele de tranzitie care fac parte din
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grupele VII (Fe, Ru, Os) si VIII (Co, Rh, Ir) din sistemul periodic al elementelor. Aceste faze
cristalizeaza intr-o structura cristalina tetragonald complexa care are 30 de atomi per celula unitate.

Figura 1.27. Structura tetragonala complexa caracteristicd fazelor sigma [3].

Figura 1.27 arata ordonarea atomilor in structura tetragonald complexd caracteristica fazelor
sigma. Fazele sigma se formeaza daca diferenta dintre diametrele atomice ale componentilor nu
depdseste 8%. De asemenea, este necesar ca cei doi componenti sa aibd retele cristaline cubice,
CVC sau CFC. Fazele sigma prezinta domenii de concentratie largi pentru cei doi componenti.
Spre exemplu faza sigma CrFe poate sa aiba intre 43 si 49 % gr. Cr. Alte exemple de faze sigma
sunt: VMn, CrMn, WIr, WFe, CrCo, TaOs, NbNi etc. Fazele sigma au efect fragilizant daca sunt
prezente in aliaje care sunt rezistente la temperaturi ridicate.

1.3.6.4. Compusi electronici

Compusii electronici sunt compusi intermetalici care exista pe o gama largd de concentratii
si sunt de naturd metalicd. Ei se formeaza tinand cont de concentratia electronica, de raportul
electron/atom care existd. Dupa cum se stie valenta, in cazul unui metal, este definita ca fiind
numirul de electroni din stratul exterior. In compusii electronici regula valentei nu este obligatoriu
respectatd, dar exista niste rapoarte fixe intre numarul total al valentelor fiecarei specii de atomi si
numadrul total de atomi. Acest lucru ne da o formula empirica de calcul. Exista trei astfel de formule
empirice de calcul care se mai numesc rapoarte Hume-Rotary:

- compusi cu raportul 3/2 (21/14) - se mai numesc structuri § - CuZn, CusSn, Ag;Al, CusAl,
AuCd, AgCd etc;

- compusi cu raportul 21/13 — se mai numesc structuri y - CusZnsg, AgsZng, NaziPbs, CugAls,
Cu3z1Sng, AusCd, CuoGay etc;

- compusi cu raportul 7/4 (21/12) — se mai numesc structuri € - CuZnz, Cu3Sn, AgsAl,
CusGes, Auzln, AgCds, AgsAls etc.

In continuare se va vedea cate un exemplu de cum se aplica aceste reguli pentru fiecare din acesti
compusi electronici.
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- compusul CuZn - compus cu raportul 3/2 — structura 3

Cuprul are valenta 1 si zincul are valenta 2, daca adunam numarul total al valentelor avem 3, iar
numarul atomilor din compus este 2. Rezulta ca raportul electroni/atomi este 3/2.

- compusul CusZng — compus cu raportul 21/13 — structura y

In acest caz avem cinci atomi de cupru fiecare cu valenta 1 si 8 atomi de zinc fiecare cu valenta 2.
Numarul total al electronilor este 15 (Cu) + 2-8 (Zn) = 21, iar numarul total de atomi din compus
este 5+8=13. Daca Impartim numarul electronilor la numarul atomilor obtinem 21/13.

- compusul CuZnz — compus cu raportul 7/4 (21/12) — structura ¢

Numarul de electroni in acest caz este 1-5 (Cu) + 2-3 (Zn) = 7, iar numarul de atomi este 4, de
unde rezulta raportul 7/4.

Structura compusilor electronici este dupa cum urmeaza:

- compusii B au o structura cristalind cubica cu volum centrat — CVC;
- compusii y au o structura cristalina cubicd complexa;
- compusii € au o structurd cristalind hexagonal compactd — HC.

Dintre aceste trei tipuri de compusi electronici, fazele 3 si € sunt faze care au caracteristici metalice
(plasticitate, conductivitate electrica si termica etc), iar fazele de tip y prezinta caracteristicile unui
material dur si fragil. Mai exista si alte tipuri de compusi electronici care nu se pot incadra 1n nici
unul din aceste grupuri.

1.3.6.5. Compusi electrochimici

Acesti compusi sunt compusi unde regula valentei este respectata si care prezintd legatura
ionicd sau covalentd. Sunt compusi cu compozitie fixa, stoichiometrica, iar daca existd in unele
cazuri o deviatie de la stoichiometrie limita de variatie compozitionald este extrem de scazuta.
Temperatura de topire pentru marea majoritate a acestor compusi este ridicata. Aceste faze pot fi
categorisite in functie de tipul de structurd pe care il au. Sunt patru categorii de structuri in care
acesti compusi pot sa cristalizeze si cinci tipuri de retele cristaline. Cele cinci tipuri de retele
cristaline sunt reprezentate grafic in figura 1.28. Cele patru categorii de compusi sunt dupa cum
urmeaza:

e structurd cubicd simpla caracteristicd mineralului NaCl - halit;

e structurd cubica complexa caracteristica mineralului CaF, - fluorina;

e structuri caracteristice mineralului ZnS: - cubicd complexa de tip blenda de zinc (sfalerit);
- hexagonala de tip wurtzite (vurtit);

e structurd hexagonald complexa caracteristica mineralului NiAs - nichelina;
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ZnS — sfalerit — tip diamant ZnS — wurtzit

NiAs
Figura 1.28. Structura cristalina de tip NaCl, CaF», ZnS si NiAs [4].

1.3.6.5.1. Compusii electrochimici cu structura NaCl

Compusii electrochimici cu structura NaCl sunt compusi ionici in care in structura cubica
simpla ionii pozitivi si cei negativi ocupa pozitiile retelei cristaline alternativ. Formula generala a
acestui tip de compusi este AB. Printre compusii electrochimici cu aceasta structurd se numara
seleniurile si teluritii de magneziu, calciu, strontiu, bariu, staniu si plumb (seleniuri - MgSe, CaSe,
SrSe, BaSe, SnSe si teluriti - MgTe, CaTe, SrTe, BaTe, SnTe).

26



Elemente de Metalurgie Fizica

1.3.6.5.2. Compusii electrochimici cu structura CakF:

Compusii electrochimici care au structura fluorinei au formula generald AB:> si sunt
compusi ionici. In structura cristalin existd doua tipuri de pozitii ocupate de citre atomi, pozitii
de tip A si pozitii de tip B. Acesta categorie de compusi se imparte si ea la randul ei in doua
subcategorii:

- compusi izomorfi cu CaF»;
- compusi antiizomorfi cu CaF>.

Compusii izomorfi cu CaF; au atomii pozitionati in structura cristalind precum in mineralul
fluorina: ionii pozitivi sunt in pozitiile de tip A , iar ionii negativi in pozitiile de tip B. In cazul
compusilor antiizomorfi este invers, ionii negativi ocupa pozitiile de tip A si ionii pozitivi pozitiile
de tip B. Printre compusii izomorfi cu CaF: se afld PtAl,, Aulnz, IrSrz si CoSiz. Caracterul
compusilor izomorfi cu fluorina este unul metalic foarte pronuntat. Compusii antiizomorfi cu
fluorina pot avea atdt caracter metalic cat si caracter semiconductor. Compusi electrochimici
antiizomorfi fluorinei sunt numerosi, printre acestia se afla silicati, sulfati, seleniuri, teluriti etc,
cum ar fi: Mg>Si, NaxS, CuzS, MgsSe, KoSe, LixTe, NaxTe.

1.3.6.5.3. Compusii electrochimici cu structurile ZnS

Prima structura cristalina a sulfatului de zinc, sfalerit-blenda, mai este cunoscuta si ca o-
ZnS, iar cea de a doua structurd, cea de wurtzite (vurtit), ca B-ZnS. Structura sfalerit este o structura
cubica de tip diamant. Cea de a doud structura este una de tip hexagonal. Aceasta grupa de compusi
cuprinde compusi care se formeazi intre elemente din grupa II si grupa VI (A"BYY), grupa I1I si
grupa V (A"BY) si grupa IV si grupa VI (A"VBY) din sistemul periodic al elementelor. Printre
compusii care au structura blendei de zinc (sfalerit) se numara sulfurile de beriliu, cadmiu, mercur,
zinc (BeS, CdS, HgS, ZnS), seleniurile de beriliu, cadmiu, mercur, zinc (BeSe, CdSe, HgSe, ZnSe),
si teluriti de argint, cadmiu, zinc (AgTe, CdTe, ZnTe). Alti compusi sunt compusi ai fosforului si
arsenului (AIP, GaP, InP, AlAs, GaAs, InAs) sau ai stibiului (AlSb, GaSb, InSb). Caracteristicile
compusilor care au structura blendei de zinc sunt semiconductoare. Printre compusii cu structura
vurtit sunt: ZnS, CdS, MnS, MnSe, MgTe, AIN, GaN si InN.

1.3.6.5.4. Compusii electrochimici cu structura NiAs

Compusii cu structuri hexagonale complexe caracteristice mineralului NiAs au formula
generald AB. Cu toate ca formula generald a acestor compusi este AB (fie stoichiometrica, fie
nestoichiometrica) exista si compusi care au formula A;B. Compusii cu structura arseniurii de
nichel - NiAs se formeaza din elemente din grupele metalelor de tranzitie (Fe, Cr, Co, Ni, Mn, Pd,
Pt, Rh, Cu, Au) si elemente din grupele principale IV, V si VI (S, Se, Te, Sb, As, Bi, Sn). Printre
compusii din aceasta categorie gasim: CoS, FeS, NiSe, MnBi si PtSb. Dintre compusii cu formula
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A2B avem NizIn, Ni2Ge, MnzSn si Cuzln. Reteaua hexagonala complexa a structurii are la baza
reteaua hexagonald compacta, in pozitiile cristalografice ale acesteia fiind dispusi atomii din
grupele IV, V si VI (metaloizii). Atomii metalelor de tranzitie sunt dispusi in structura cristalina
in pozitii interstitiale octaedrice. In cazul compusilor cu formula A>B sunt ocupate de citre metale
si interstitiile trigonale.

1.3.6.6. Compusi interstitiali

Compusii interstitiali mai sunt cunoscuti si sub denumirea de faze de patrundere. Compusii
interstitiali sunt compusi ai metalelor de tranzitie cu carbonul, azotul, hidrogenul sau borul, deci
sunt carburi, nitruri, hidruri sau boruri. Formula acestor compusi poate fi MaX, MX4, M3X, M2X,
MX, MXo, M3X2, M7X2, M2X3, M23 X6, unde M este metalul si X este unul din elementele C, N, B
sau H. Acesti compusi sunt compusi stoichiometrici. Atomii nemetalici ocupa pozitii interstitiale,
dar pe ansamblu structura cristalind a compusului este diferitd de structura solutiei solide
interstitiale pe care ar putea-o forma cele doua elemente. Daca in solutiile solide interstitiale avem
interstitii libere, in acest caz toate interstitiile sunt ocupate. Compusii interstitiali sunt duri si au
puncte de topire Tnalte, legatura Intre atomi fiind covalentd. Daca raza atomica a elementelor care
intrd interstitial este la cel mult 0,59 din raza atomicd a elementului de tranzitie compusul
interstitial va avea o structura cubica sau hexagonala. Spre exemplu TiN are o structura cubica cu
fete centrate. Dacd raza atomicd a atomului interstitial este mai mare de 0,59 din raza atomului
metalic compusii au structuri cristaline mai complexe. Un exemplu in acest sens este cementita —
FesC, o carburi a fierului, care are o structura ortorombica. Structura cristalind a cementitei este
prezentata in figura 1.29. Exemple de compusi interstitiali:

- carburi - MC - TiC, WC, TaC, NbC, HfC, VC, ZrC;
- M3C — Fe3C;
- MaC — VoG, WG
- MC, — UC,, ThCs;
- M3Cz — Cr3C2
- MaCs - U2Gs;
- M23C¢ — Cr7Cs, FerCs;
- boruri - M3B —Fe3;B, CosB;
- M2B — FesxB, CozB;
- M23B¢ - Fe23Be;
- nitruri - MaN - FesN, MnyN,
- MuN — W2N, FeoN
- MN — MnN, WN, ZrN, TiN
- hidruri - M4H - ZrsH
- MH4 - ZI‘H4
- MH - TiH, PdH, ZrH;
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- MH; — TiHy;
- MpH - Zr>H.

Figura 1.29. Structura cementitei [3].

1.3.6.7. Solutii solide ordonate

O solutie solidd normala care existd pe o gama largd de compozitii este uneori Intreruptad
de existenta unei solutii solide ordonate. Solutiile solide ordonate se mai numesc si faze Kurnakov
sau supraretele/suprastructuri. Caracteristicile fizico-mecanice ale noii solutii sunt similare cu cele
ale solutiei solide de baza. Spre exemplu, In sistemul Cu-Au cele doua elemente sunt total solubile
in faza lichida si in faza solida. Astfel, in acest sistem Cu se dizolva In Au in orice cantitate si Au
se dizolva in Cu in orice cantitate. Atat Au, cat si Cu au structuri cristaline cubice cu fete centrate
si pot sd ocupe atdt pozitiile din colturile cubului, cat si de pe fetele cubului. Pentru anumite
rapoarte dintre cele doua tipuri de atomi solutiile solide sunt ordonate. In acest sistem gisim trei
solutii solide ordonate (solutii solide pe baza de compus): AuCu, CuzAu si AuzCu. Aceste solutii
solide exista pe o gama larga de concentratii. Daca ludm spre exemplu solutia solida AuCu, aceasta
este dezordonata pentru temperaturi ce excedd 410 °C, iar la temperatura camerei este ordonata
intr-un anumit mod. Cele doua aranjamente de atomi, dezordonat si ordonat, in structura CFC a
AuCu sunt reprezentate grafic in figura 1.30.

AuCu - dezordonat AuCu - ordonat

Figura 1.30. Structura ordonata si structura dezordonata a compusului AuCu [1].
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In structura dezordonata atomii de Au si Cu pot fi pozitionati in orice pozitie a structurii cubice cu
fete centrate (fete sau colturi), iar in structura ordonatd atomii de Au ocupa toate colturile retelei
si doua fete paralele si atomii de Cu celelalte patru fete. Solutiile solide dezordonate exista la
temperaturi mai inalte, in timp ce cele ordonate exista la temperaturi mici. Dacd racim un aliaj care
are o structurd dezordonatd cu viteza mica atomii din aliajul respectiv se vor ordona. Daca vom
raci cu vitezd mare atomii nu se mai ordoneaza si vom avea tot solutie solidd dezordonatd. Daca
vom ncdlzi o solutie solidd dezordonata, la o anumita temperatura in solutie, ca urmarea a agitatiei
termice va aparea dezordinea. Temperatura care separa domeniul de existentd al solutiei solide
ordonate de cel al solutiei solide dezordonate se numeste temperaturd Curie-Kurnakov.

1.4. Constituent metalografic — constituent structural

Inspectarea la microscop a unui material ne dezvaluie microstructura acestuia. Fazele care
se afld intr-un material prezinta aspecte microstructurale caracteristice care poarta denumirea de
constituenti structurali sau constituenti metalografici. Microstructura unui material este influentata
de numarul fazelor existente in materialul respectiv, de modul de procesare etc. In figura 1.31 este
redat aspectul schematic tipic al microstructurii pentru materiale monofazice (metal pur, solutie
solida, compus chimic) si bifazice la mariri ale microscopului de aproximativ 100:1.

Pentru materiale monofazice putem sa avem element pur, solutie solida si compus chimic.
Aceste materiale monofazice prezintd la examinarea microscopicd graunti care nu au simetrie
exterioard, poliedrici si forme aproximativ echiaxe — cristale alotriomorfe. Dacd atacam mai
puternic metalul pur, timp mai indelungat, grauntii cristalini se vor colora diferit. In cazul in care
avem solutie solidd neomogeni o si avem o structurd dendriticd. In cazul materialelor bifazice
microstructura este mai complexa. Pentru aceste aliaje putem sd avem un amestec intim intre doua
faze. Amestecul intim intre doud faze este un amestec mecanic si poate sa fie eutectic sau eutectoid.
Amestecul eutectic se formeaza la racire din faza lichida unde ambele faze solidificd simultan.
Amestecul eutectoid se separd din faza solidd. Amestecul mecanic poate sd fie lamelar sau
globular/punctiform. In amestecul lamelar avem lamele alternante constituite din cele doua faze.
In cazul amestecului mecanic globular avem globule de o faza intr-o matrice a celei de a doua faze.
Pentru materialele bifazice unde avem amestec mecanic si cristale de metal pur sau compus chimic,
cristalele de metal pur sau compus chimic vor avea forme regulate - cristale idiomorfe. Aceste
forme regulate pot fi patratice, sub forma de steluta sau floricele etc. Daca amestecul mecanic este
constituentul secundar intr-un material bifazic unde pe langd amestecul mecanic avem metal pur,
solutie solidd sau compus chimic, fazele omogene au cristale neregulate. In cazul in care avem
constituentul monofazic in cantitate mica, acesta se dispune in retea, inconjurand zone de amestec
mecanic. Alte microstructuri intalnite la aliaje binare bifazice constau in constituent principal o
solutie solida si un al doilea constituent care poate sd fie solutie solidd secundard sau compus
secundar. Constituentul secundar se mai numeste precipitat si atunci avem cristale primare de
solutie solida in care cristalele din faza secundara sunt dispersate. Cristalele secundare pot fi sub
forma aciculard sau globulara. In cazul aliajelor care au trei sau mai multe faze microstructura
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acestora este mai complexa, aspecte microstructurale si constituentii mentionati regasindu-se si in
aceste cazuri.

&

Metal pur, solutie solida Metal pur, solutie solida sau
omogena sau compus chimic compus chimic — puternic atacat

Materiale monofazice

Solutie solida neomogena

Materiale bifazice

. . . . Aliaj cu cristale de metal pur
Amestec mecanic, eutectic sau Amestec mecanic, eutectic sau

eutectoid - lamelar eutectoid — globular/punctiform

Y

Aliaj format din solutie solida si

sau compus chimic separat din
faza lichida si mestec mecanic

Aliaj format din metal pur, Aliaj format din solutie solida si

. solutie solidd sau compus chimic  cristale secundare aciculare de
amestec mecanic

Aliaj format din cristale primare  Figura 1.31. Aspectul schematic al microstructurii pentru materiale
de solutie solida si cristale monofazice (metal pur, solutie solidd, compus chimic) si bifazice la

in retea si amestec mecanic compus sau solutie solida

secundare globulare de compus. mariri ale microscopului de aproximativ 100:1.

31



Elemente de Metalurgie Fizica

1.5. Diagrame de faza

Diagramele de faza ne dau interrelatia dintre faze, constituenti structurali, temperatura,
presiune si compozitie pentru un sistem de aliaje la echilibru. Cele mai utilizate diagrame de faza
ne indica regiunile de stabilitate ale fazelor si constituentilor structurali ale aliajelor care se
formeaza intre doua sau mai multe elemente la presiune constanta (presiune atmosfericd). Daca
avem doua tipuri de elemente chimice diagramele sunt diagrame binare, pentru trei elemente
diagramele sunt ternare si asa mai departe. Existd si diagrame pentru un sigur element chimic,
diagrame unicomponet. Aceste diagrame ne indicd, in general, interrelatia dintre presiune,
temperaturd si diversele stiri de agregare. Reprezentarea diagramelor de faza binare la presiune
constanta se face prin indicare pe abscisa a compozitiei chimice si pe ordonata a temperaturii.
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2. ECHILIBRUL IN SISTEMELE METALICE

2.1. Conditia de echilibru termodinamic

Dacé un sistem nu isi modifica céldura si nu efectueazad lucru mecanic, adica nu schimba
energie cu mediul inconjurdtor, nici sub forma de caldurd si nici sub forma de lucru mecanic
(dQ=dL=0, unde Q reprezintd caldura, iar L lucrul mecanic), el se gaseste in echilibru
termodinamic. Privitd din punct de vedere termodinamic, conditia ca un sistem izolat sd se
gaseasca in echilibru este ca entropia sistemului, S, sa fie maxima (S=maxim). Entropia este o
functie termodinamica de stare, care in cazul unui sistem izolat, nu poate scddea sub influenta nici
unui proces si este 0 masurd a unui sistem termodinamic care ne indica cat de aproape este acel
sistem termodinamic de echilibru termodinamic. Entropia ne indica gradul de dezordine al unui
sistem. Variatia entropiei este definita ca fiind variatia caldurii in functie de temperatura aplicata
sistemului:

ds =% @.1)

In cazul unui sistem neizolat avem stare de echilibru daca in aceasti stare avem cea mai mica
energie libera. Energia libera sau energia libera Gibbs poate fi determinata cu ajutorul relatiei:

G=U+PV—TS (2.2)

U reprezintd energia internd a sistemului, T este temperatura, P este presiunea, iar V este volumul.
Energia libera Gibbs se mai numeste si potential izobar sau entalpie libera si reprezintd o functie
de stare a unui sistem termodinamic. Energia interna este si ea o functie de stare a unui sistem
termodinamic, iar variatia acesteia intr-o transformare termodinamicd este egald cu energia
transferata catre sistem in cursul transformarii, atat sub forma de lucru mecanic, si cat si sub forma
de cildura. In relatia 2.2 termenul U+PV reprezinti entalpia sistemului si este notatd H, astfel
energia Gibbs poate fi definita ca fiind:

G=H-TS (2.3)

Entalpia unui sistem nu poate fi masurata direct, dar se pot determina variatia entalpiei unui sistem,
a unui material. Daca consideram un proces izobar (P=constant) si izoterm (T=constant) variatia
energiei libere Gibbs a unui corp este data de relatia:

dG = dH — TdS = dU + PdV — TdS (2.4)
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In cazul corpurilor lichide si solide variatia de volum este foarte mica, si astfel, termenul PdV
poate fi considerat nul. In acest caz variatia energie libere G poate fi considerata ca fiind:

dG = dU — TdS 2.5)

Daca avem o variatia nuld a energiei libere Gibbs sistemul se afla in echilibru. Astfel, un sistem
izolat, la temperaturd si presiune constanta, va fi in echilibru stabil daca are cea mai mica valoare
a energiei libere Gibbs. Din punct de vedere matematic putem scrie relatia:

dG =0 (2.6)

Figura 2.1. Aranjamente posibile ale atomilor intr-un material in functie de energie libera Gibbs.

a) b)
Figura 2.2. Exemplificarea aranjamentului metastabil si stabil al atomilor in cazul atomilor de
carbon: a) grafitul — forma stabild cu structurd hexagonala si b) diamantul - forma metastabild cu
structura cubicad cu fete centrate de tip diamant.

Grafic aceasta conditie in functie de aranjamentul atomilor este reprezentata in figura 2.1. In figura
se pot remarca patru pozitii, patru aranjamente ale atomilor in functie de variatia energiei libere

Gibbs marcate de la 1 la 4. Pozitiile 1, 2 si 3 sunt pozitii de echilibru, 1-echilibru stabil, 2-echilibru
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metastabil si 3-echilibru instabil. Pozitia 4 este de neechilibru. Pentru aranjamentele atomilor
corespunzatoare pozitiilor 1 si 2, de echilibru si echilibru metastabil, variatia energiei libere Gibbs
este zero. In configuratia atomilor corespunzitoare celei mai mici energii libere, unde dG=0,
marcatd in figurd cu 1, avem sistemul in echilibru stabil. De asemenea, pentru aranjamentul
atomilor indicat in figurd prin 2 avem un aranjament de echilibru (si in acest caz avem dG=0),
echilibru metastabil. Un exemplu de aranjament al atomilor in care avem echilibru stabil, si
respectiv echilibru metastabil este carbonul. Forma stabild a carbonului este grafitul care
cristalizeaza in structura hexagonala, iar forma metastabila este diamantul care cristalizeaza intr-o
structurd cubici cu fete centrate de tip diamant. In figura 2.2 sunt reprezentate aranjamentele
atomilor in functie de tipul structurii (hexagonala si cubica) pentru atomii de carbon.

Se defineste o functie F a carei variatie este data de dU-TdS, functie care se noteaza cu F,
si poarta denumirea de energie libera Helmholtz. Astfel, relatia (2.5) devine:

F=U-TS 2.7)

Energia libera Helmholtz pentru corpurile care sunt in contact cu mediul Inconjurator, deci sisteme
care nu sunt izolate, ca sa fie indeplinitd conditia de echilibru trebuie sa fie minima:

F = minim (2.8)

Acesta conditie de echilibru, F = minim, ne indica faptul cd, pentru ca un material sd se gaseasca
in echilibru, atomii care formeaza acel corp sa fie in echilibru, energie internd U trebuie sa fie cat
mai mica si respectiv entropia sistemului sd fie cat mai mare. Acesti doi termeni din relatia (2.7)
au tendinte diametral opuse, si astfel, starea care satisface cel mai bine aceste tendinte este definita
ca fiind stare de echilibru. in functie de temperatura la care se afli materialul se disting doua

comportamente:
1) la temperaturi mici termenul TS are o valoare mica si atunci atomii vor avea un
aranjament dat de cea mai mica energie interna, U;
1) odata cu cresterea temperaturii avem o crestere a ambilor termeni din relatie, si astfel,

entropia joacd un rol important in gasirea echilibrului.

Starea de echilibru poate fi definita ca fiind starea care satisface cel mai bine tendinta sistemului
de a avea o energie interna cat mai micd si o entropie cat mai mare. Se cunoaste faptul cd un corp
se afla mai intai la temperaturi mici in stare solida, apoi odatd cu cresterea temperaturii trec in stare
lichida si mai apoi in stare gazoasd. Acest lucru este dat de energie liberd Helmholtz a fiecarei stéri
de agregare. In figura 2.3 este reprezentati schematic variatia energiei libere Helmholtz a unui
material oarecare pentru cele trei stari de agregare. Pentru toate cele trei stari de agregare avem o
tendinta de scadere a energie libere Helmholmtz odatd cu cresterea temperaturii materialului
(sistemului). Se poate observa cd pana la temperatura de transformare solid — lichid (notata in
figura cu TsL) energia liberd a solidului este mai mica comparativ cu toate celelalte
(Tsolia<Trichia<Tgazos). La aceastd temperatura conditia F = minim este satisfacutd de catre Foliq.
Flichid $i Fea, sunt mai mari sau mult mai mari comparativ cu Fsoiid pand la aceasta temperatura. Intre
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temperatura Tsr si temperatura de transformare lichid — gaz (TLg) energia libera a lichidului este
minima pentru Fiichia. Peste temperatura Trg avem Fga, = minim.

Figura 2.3. Reprezentarea grafica a variatiei energiei libere Helmholtz cu temperatura pentru
solid, lichid si gaz.

Figura 2.4. Variatia energiei libere Helmholtz cu temperatura in cazul fierului pur cu evidentierea
sistemului de cristalizare si a celulei elementare.

In figura 2.4 este prezentatd variatia energiei libere Helmholtz cu temperatura in cazul
fierului pur cu evidentierea sistemului de cristalizare si a celulei elementare. Se poate observa ca
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avem energia libera Helmholtz a fazei a, F,, cea mai mica la temperaturi ce nu depasesc 912 °C.
Fierul cristalizeaza 1n sistemul cubic avand celula elementara cubica cu volum centrat — CVC,
pana la aceastd temperatura. Cresterea temperaturii face ca energia liberd a fazei a sa fie mai mare
comparativ cu cea a fazei y pentru temperaturi cuprinse intre 912 si 1394 °C. Energia minima,
conditia de echilibru, este satisfacuta de energie fazei y — aranjamentul atomilor fiind in celula
CFC. La 912 °C energiile libere ale celor doud faze sunt egale, cele doud aranjamente de atomi
coexistand. Energia liberd a aranjamentului CVC este din nou mai mica pentru temperaturi
cuprinse intre 1394 si 1538 °C. Energia libera a fazei lichide este cea mai micd la temperaturi de
peste 1538 °C. La 1394 °C energia libera a aranjamentului de atomi y este egala cu energia libera
a aranjamentului J, iar la 1538 °C energia libera a aranjamentului 6 este egala cu energia libera a
fazei lichide.

2.2. Entropia elementelor pure

Dupa cum am mentionat anterior, entropia ne da gradul de dezordine al unui sistem, al unui
aranjament de atomi. Considerdm astfel un aranjament de atomi de acelasi tip, avem deci un
material confectionat din element pur, care este cristalizat intr-una din celulele elementare
mentionate in paragrafele anterioare. Entropia este nula (S=0) in cazul in care aranjamentul nostru
de atomi se afla la temperatura de 0 K, adica temperatura zero absolut. La aceastd temperatura
atomii nu pot efectua vibratii, vibratiile lor sunt practic nule si avem o distributie perfectd a
atomilor in cristal. Entropia aranjamentului de atomi considerat devine diferitd de zero daca
temperatura creste si totodata atomii vibreaza in jurul pozitiei ocupate in aranjamentul de atomi
considerat. Entropia in acest caz este determinata de catre agitatia termica. Entropia determinata
de agitatia termica datd de catre vibratia atomilor in jurul pozitiilor de echilibru din cristal se
numeste entropie de vibratie. Astfel, la T#0 avem S#0 si entropia de vibratie (Svibratic) este data de
relatia:

T dQ
Svibra;ie = fo T (2.9)

Variatia caldurii poate fi exprimata si in functie de capacitatea calorica la temperatura constanta,
C,. Capacitatea caloricd reprezinta cantitatea de caldura dQ absorbita sau cedata de catre un sistem
(material) daca este supus unei variatii de temperaturd dT. Matematic expresia capacitatii calorice
poate fi scrisa:

C, = = (2.10)

0T
Din relatiile (2.9) s1 (2.10) putem sa exprimam entropia de vibratie pentru un element pur in functie
de capacitatea calorica:

T daT
Svibra;ie = fo Cp T (2.11)
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Trebuie mentionat ca, aceasta proprietate a materiei, capacitate caloricd, este dependentd de
dimensiunea sistemului (a materialului).

2.3. Entropia solutiilor solide

Entropia in cazul solutiilor solide creste comparativ cu entropia sistemelor in care avem o
singurd specie atomica. Cresterea entropiei este determinata de dizolvarea altor specii de atomi in
reteaua cristalind a solventului. Speciile de atomi dizolvate micsoreaza gradul de ordine al retelei.
Cresterea entropiei ca urmare a dizolvarii unor altor specii de atomi in reteaua de baza se numeste
entropie de configuratie, Sconfiguratie- ACe€astd entropie mai poarta si numele de entropie de amestec.
Atomii care se dizolva in retea cresc gradul de dezordine al solutiei solide si acest grad de
dezordine este dat de numarul pozitiilor cristalografice posibile in care atomii pot fi distribuiti in
structura cristalind. Avem astfel un numar de distributii posibile ale speciilor de atomi strdini
dizolvati in structura cristalind care caracterizeaza gradul de dezordine al unei solutii solide. Acest
numadr de distributii posibile se numeste probabilitate termodinamica de stare si este notat de regula
cu W. Probabilitatea termodinamica de stare se mai poate nota cu Q. Pentru a putea exemplifica
numarul de distributii posibile ale atomilor intr-o solutie solidd vom considera o solutie solida
binara care este formatd din atomii solventului, atomi de tip A, si atomii strdini care s-au dizolvat,
atomi de tip B. Solutia solida este cristalizatd in structura cristalind a elementului A. Aceastd
structura cristalind are un anumit numar de noduri ale retelei, numar care este notat cu N. Numarul
de noduri este ocupat de catre atomii A si B astfel: un numar Na (Na<N) dintre noduri este ocupat
de atomii de tip A si un numar Ng dintre noduri este ocupat de atomii de tip B. Np reprezinta
diferenta dintre numarul total de noduri si numarul de noduri ocupate de atomii de tip A (Ng=N-
Na). Probabilitatea termodinamica de stare (numarul distributiilor posibile), W, este datd de
urmatoarea relatie:

_N!'_ (Ng+Np)!
Na(Np)!  N4l(Np)!

(2.12)

Este lesne de inteles ca in cazul unui element pur probabilitatea termodinamica de stare este egald
cu 1 deoarece atomii de tip A pot ocupa oricare din nodurile retelei cristalografice si toate nodurile
cristalografice sunt ocupate de atomii de tip A. Atunci, N=Na=Np si Inlocuind in relatia 2.12
obtinem W=1. Entropia de configuratie depinde de distributia atomilor in reteaua cristalina, iar
legatura dintre entropia de configuratie si probabilitatea termodinamica de stare este datd de relatia:

Sconfigura;ie =kglnW (2.13)

Factorul kg din relatia de mai sus este constanta lui Boltzmann si este egald cu 1,3806504-10%
J/K. Daca inlocuim expresia probabilitatii de stare in functie de numarul nodurilor ocupate de
atomii A si B (relatia 2.12) in expresia entropiei de configuratie (relatia 2.13) obtinem urmatoarea
expresie pentru entropia de configuratie:
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(N4+Np)!
Sconfigurajcie = kg lnm (2.14)
Cunoscand formula lui Stirling pentru numere mari:
InN!'~= NInN—-N (2.15)

sica
(Na+Np)!
ln— = ln(NA + NB)' - ln(NA' NB') = ln(NA + NB)' - ln NA ' - ln NB ' (216)

N!(Ng)!

si Inlocuind 1n relatia (2.14) obtinem urmatoarea expresie pentru entropia de configuratie:
Sconfiguratie = kp[(Na + Ng) In(N4 + Ng) -(N4 + Ng)-NyIn Ny + Ny-NgIn Ng + Ng]  (2.17)

Calculand mai departe obtinem pentru entropia de configuratie:

N N
Sconfigurajcie = —kg(NyIn NAT/;VB + NpIn NA+BN3) (2.18)
Definim fractia molara a speciei atomice A ca fiind:
— _Na
X, = NaiN (2.19)

si respectiv fractia molara pentru specia atomicd B din solutia noastra solida ca fiind:

Np

Xp = NaiN (2.20)
Din relatiile 2.18, 2.19 si 2.20 rezulta ca:

Sconfiguratie = —kp(NyIn X, + Ng In Xp) (2.21)
Pentru un mol de material avem:

Ny + Ng =N, (2.22)

unde N, este numadrul lui Avogadro care ne dd numarul de atomi dintr-un mol de substanta/
material si este egal cu 6,02214-10%° mol™!. Calculele se pot duce mai departe pentru a putea
exprima entropia de configuratie doar 1n functie de fractia molara a celor doud specii de atomi din
solutia solida. Astfel, din expresiile 2.19 si 2.22 rezulta ca:

Ny = XuN, (2.23)
Similar, din relatiile 2.20 si 2.22 rezulta ca:

Ng = XN, (2.24)
Daca inlocuim 1n relatia 2.21 expresiile pentru Na si Ng din 2.23 si respectiv 2.24 obtinem:

Sconfigura;ie = —R(X4InX, + XgInXg) (2.25)
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R reprezintd constanta universala a gazului ideal si este egald cu produsul kg-Naavand valoarea de
8,314510 J/mol/K (1,987 cal/mol/K). Expresia 2.25 se poate reprezenta grafic dupa cum este aratat
in figura 2.5. Se poate observa cd avem o valoare maxima a entropiei de configuratie pentru o
valoarea a fractiei molare de 0,5. Adica, jumatate dintre atomii solutiei solide sunt atomi de tip B
si jumatate sunt atomi de tipul A. Valoarea maxima a entropiei de configuratie este 1,38 cal/K/mol.

Figura 2.5. Variatia entropiei de configuratie cu concentratia.

Figura 2.6. Variatia energie libere Gibbs pentru o solutie solida ideald cu concentratia si cu
temperatura.

Valoarea totald a entropiei este datd de suma entropiilor de vibratie si configuratie. Rezulta ca
valoarea entropiei unei solutii solide la o anumitd temperaturd T este datd de suma relatiilor 2.11
s12.25:

T dT
S= Svibra;ie + Sconfigura;ie = fo Cp T R(X4InX, + XpIn Xp) (2.26)

Cunoscand entropia de configuratie vom putea cunoaste si energia libera Gibbs a amestecului de
atomi pentru o solutie solida ideald. In cazul solutiilor solide ideale energia libera Gibbs este dati
de:

dG = —TdS (2.27)
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Astfel, energia liberd Gibbs poate fi exprimata in functie de entropie ca fiind:

G=-TS (2.28)
Daca inlocuim expresia entropiei de configuratie in relatia 2.28 obtinem:

G =—RT(X,InX, + XgInXp) (2.29)

Dupa cum se poate observa aceastd energie libera este dependentd de temperatura. Curba de
variatie a energiei libere Gibbs in functie de entropia de configuratie va depinde de temperatura.
In figura 2.6 este prezentata variatie energiei libere Gibbs in functie de concentratie pentru dous
temperaturi considerate, temperatura joasa si temperatura ridicata.

2.4. Energia interna a solutiilor solide

Asa cum am mentionat, pentru sistemele solide si in special pentru sistemele metalice este
foarte important sa studiem energia liberda Helmholtz. Pentru a cunoaste aceastd energie, si mai
ales variatia acesteia, pe langa entropia sistemului mai trebuie s cunoastem si energia internd, dar
mai ales variatia acesteia. Energia internd este energia dintr-un sistem care nu include energiile de
miscare si energiile potentiale. Energia interna poate fi modificata prin transfer de material, caldura
sau prin efectuarea de lucru mecanic. Se poate defini energia internd ca fiind suma dintre energia
interna a unui material la temperatura de OK si energia transferatd sistemului care este transformata
in energie de vibratie termicd. Matematic putem sa scriem expresia energiei interne a unui material
la 0 anumita temperaturd T ca fiind:

U="Us+ [, CdT (2.30)

In expresia matematici de mai sus Uy reprezintd energia internd a materialului la T=0K, iar Cy
reprezintd capacitatea calorica la volum constant. Se poate observa ca avem o crestere a energiei
interne a unui material odatd cu cresterea temperaturii acestuia. Pentru mare parte din materiale si
in special pentru materialele metalice capacitatea calorica la volum constant este egald cu
capacitatea calorica la presiune constantd, avem deci C\=C,. Astfel, expresia 2.30 devine:

U="Us+ [, C,dT 2.31)

In timp ce termenul doi din relatia 2.31 depinde de temperatura, primul termen este dependent de
aranjamentul atomilor in interiorul materialului, de vecinatatile dintre atomi etc. Pentru o structura
formatd din atomi din aceeasi specie energia internd este datd doar de interactiunile care exista
intre atomi. In cazul solutiilor solide reale aceasti energie este dati de interactiunile dintre atomi,
energia de deformare rezultatd din diferentele dintre diametrele atomilor (atomii distorsioneaza
reteaua cristalind), factorul electrochimic etc. Pentru a vedem cum depinde energia interna de
aranjamentul atomilor consideram ca solutia solida este formata din doar doua specii de atomi si
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acesti atomi au diametrele atomice foarte apropiate, astfel incat atomul dizolvat nu distorsioneaza
reteaua cristalind si energia de deformare este foarte micad putand fi aproximata cu 0. Acest model
presupune ca energia internd este legata doar de interactiunile dintre atomi, de energia legéturilor
dintre atomii adiacenti si este un model statistic.

Figura 2.7. Exemplu de aranjament al atomilor intr-o solutie solidd in care un metal B este
dizolvat 1n reteaua metalului A cu evidentierea tipurilor de legéturi, a perechilor de atomi care pot
sa existe Intre cele doua tipuri de atomi: legaturi A-A, legaturi B-B si legaturi B-B.

In figura 2.7 este reprezentat schematic un aranjament de atomi dintr-o solutie solida cu doui specii
de atomi (A si B), solutia solida fiind 1n acest caz una neordonatd, cu evidentierea tipurilor de
legaturi (perechile de atomi) care pot sa existe. Se poate observa cad avem trei tipuri de interactiuni
ca urmare a vecinatatilor posibile pentru fiecare tip de atom din materialul considerat:

1) interactiuni intre atomii de tipul A cu atomii de tipul A — legaturi A-A;
1) interactiuni intre atomii de tipul B cu atomii de tipul B — legaturi B-B;
1i1) interactiuni intre atomii de tipul A cu atomii de tipul B — legaturi A-B.

Fiecarei perechi de atomi, fiecarei legaturi formate, 1i corespunde o anumitd energie de
interactiune. Pentru perechile A-A avem energia de interactiune Uaa, pentru perechile B-B avem
energia de interactiune Ugg, iar pentru perechile A-B avem energia de interactiune Uap. In cazul
nostru, pentru o solutie solida binard, un aliaj binar in care avem un numar N de atomi, o s avem
fractia molara, Xa, a speciei atomice A si fractia molara, X, a speciei atomice B, unde Xg=1-Xa.
Intr-un astfel de aliaj avem un numir de Naa legituri de tipul A-A, Npp legituri de tipul B-B si
Nag legaturi de tipul A-B. Putem sd descriem matematic energia interna datd intr-un cristal de
catre interactiunea dintre atomi astfel:

UO = NAA UAA + NBB UBB + NAB UAB (232)
Numarul legaturilor A-A, Naa, este dat de:
Nas =5 NXZZ (2.33)
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deoarece intr-un cristal avem NXa atomi de tipul A care fiecare au ZXa atomi de tipul A vecini.
In expresia numarului de legaturi A-A numarul fractionar % apare pentru a nu numdra de 2 ori
aceeasi legaturd, odata cand se numara legatura A-A pentru primul atom din legaturd si a doua
oara pentru celilalt atom implicat in legaturd. in relatia de mai sus Z reprezinti numarul de
coordinatie si ne dd numarul de vecini ai unui atom intr-un material cristalin. Spre exemplu, n
cristalul nostru un atom de tip A este inconjurat de ZX atomi de tipul A si ZXp atomi de tipul B
(XatXp=1). Adica, intr-o solutie solida dezordonata se considera cd un atom va fi inconjurat de
atomi de un anumit tip in proportia in care acest tip de atomi este prezent in material. Similar
putem sa definim si numarul legaturilor B-B:

Npp = NX3Z (2.34)

Pentru a determina numarul legaturilor A-B trebuie sa tinem cont de faptul ca avem un numar de
NXa atomi din specia A care sunt inconjurati de ZXg atomi din specia B si ca avem NXg atomi
din specia B care sunt inconjurati de ZX atomi din specia A. Numarul de legaturi A-B este:

NAB - NXAXBZ (235)

Inlocuind expresiile numarului perechilor A-A, B-B si A-B obtinem:

Uo =5 NX3ZUas + 5 NX3ZUpp + NX,XpZUpp (2.36)

Aducand expresia la acelasi numitor si dand factor comun pe NZ/2 obtinem:
Uo =5 NZ(X}Uns + XZUpp + 2X4XpUsg) (2.37)

Cunoastem, de asemenea, cd, Xg=1-Xa si Inlocuind in expresia energiei libere de mai sus se obtine:

Uy = %NZ(XEUAA + (1 —X,)2%Ugp +2X,(1 — X)Usp) (2.38)
Observam ca in relatia (2.38) factorul din fata energiei legaturii A-B contine produsul fractiilor
molare a celor doua specii de atomi, adicd Xa(1-Xa)=XaXsg. Similar putem sa exprimam si factorii
ce reprezinta fractiile molare la patrat din fata termenilor energiilor legaturilor Uaa si Ugs. Astfel
avem:

X;=X,(1—Xp) (2.39)
s
(1-X,)?=Xp(1—X,) (2.40)
Relatia (2.38) devine:
Uy = %NZ(XA(l — Xp)Upa + Xg(1 = X)Upgp + 2X,(1 — X,)Usp) (2.41)

Daca efectuam in continuare calculele rezulta:
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1
UO = ENZ(XAUAA _XAXBUAA + XBUBB _XAXBUBB + ZXAXBUAB) (242)

Uo = NZXpUpn + > NZXpUpg + S NZXsX5(2Upp — Upa — Upp) (2.43)

Avem trei termeni, dintre care primii doi reprezinta energiile interne ale componentilor, respectiv
al fazelor rezultate daca nu avem un amestec al atomilor de tip A cu atomii de tip B. Energia de
amestec sau cum mai este ea numitd, caldura de formare a aliajului (a solutiei solide) este data de
cel de al treilea termen din expresia energiei interne. Termenul 2Uag-Uaa-Ugg ne indica cum este
energia 2Uag necesarad formarii solutiei solide (la 0K) comparativ cu suma energiilor formarii unui
amestec de cristale A si B. Distingem trei situatii, in functie de valoarea 2Uap comparativ cu
Uaa+Uss:

1) daca 2U,p = Uyy + Ugp avem solutie solidd ideald, atomii nu au preferintd in ceea ce
priveste specia atomica care ii este vecind si avem o distributie Intdmplatoare a speciilor
atomice;

2) dacd 2U g < Uyy + Upp atomii au tendinta sa fie Tnconjurati de catre atomi de tip diferit;
se formeaza aliajul, avem solutie solida care poate fi ordonata sau compusi si acestia sunt
mai stabili comparativ cu amestecul de cristale A si B;

3) dacd 2Uyp > Uyy + Ugp atomii au tendinta sa fie inconjurati de cétre atomi de acelasi tip
si nu se formeaza aliajul, nu avem solutie solida sau compusi si amestecul de cristale este
mai stabil.

2.5. Energia libera a solutiilor solide

Asa cum ardatat anterior energia liberd a solutiilor solide care se afld la o anumita
temperaturd T este data de expresia F=U-TS. Dacad inlocuim expresiile energiei interne si a
entropiei determinate in paragrafele anterioare obtinem:

T T dT
F=U,+ fO deT+TSconfigura§ie + fo Cp T

(2.44)

Observam in expresia energiei libere Helmholtz ca avem doar doi termeni care depind de
concentratie, Uo $1 Sconfiguraie- EXpresiile acestor termeni au fost anterior deduse. Variatia energiei
libere pentru un sistem de aliaje are variatii diferite, variatia depinzand de natura sistemului
respectiv de aliaje. Daca aliajul este format dintr-o singura faza, o solutie solida pe Intreaga gama
de compozitii, energia liberd variaza dupa o curbd convexa la axa absciselor asa cu se poate
remarca in figura 2.8. In cazul in care aliajul este format din amestec de faze variatia energiei libere
F este liniard asa cum este reprezentat in figura 2.9.
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Figura 2.8. Variatia energiei libere F in cazul Figura 2.9. Variatia energiei libere F in
unui aliaj format dintr-o singurd faza — solutie cazul unui aliaj format din amestec de faze.
solida.

c) d)
Figura 2.10. Moduri de evolutie posibile pentru energia liberd, F, in functie de concentratie
pentru un sistem de aliaje binar.
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In sistemul nostru de aliaje considerat, A-B, in functie de valoarea expresiei energiei libere putem
de evolutie ale energiei libere, F, in functie de concentratie pentru un sistem de aliaje binar sunt
reprezentate in figura 2.10. Cazul a) este caracteristic pentru solutii solide ideale. Cel de al doilea,
b), este caracteristic pentru solutiile solide reale. Cazul ¢) este cazul in care avem insolubilitate
totala Intre cele doua specii de atomi. Acest lucru se poate intdmpla pentru orice temperatura sau
poate sd aiba loc doar pentru un anumita gama de temperaturi, adica odata cu cresterea temperaturii
sa avem solubilitate partiald a speciei de atomi A 1n structura atomica a speciei B, si respectiv o
solubilitate partiala a speciei atomice B in structura cristalini a speciei atomice A. In cazul in care
avem o variatie a solubilitdtii cu temperatura variatia energiei libere cu concentratia este
asemandtoare cu cazul d) prezentat in figura. Cazul d) coincide si cu existenta unor solubilitati
nule la temperaturi scazute si solubilitate partiald odata cu cresterea temperaturii.

2.6. Energia libera in cazul solubilitatii partiale in stare solida

Intr-un sistem binar de aliaje in care cei doi componenti (elemente chimice) prezinti
solubilitate totala in stare lichida si care prezinta doar solubilitate partiald in stare solida variatia
energiei libere diferd comparativ cu sistemele in care avem amestec de faze sau solubilitate totala.
Un exemplu de variatie a energie libere cu concentratia in cazul unui sistem binar de aliaje format
din componenti care sunt complet solubili in stare lichida si partial solubili in stare solida este
aratat n figura 2.11.

Figura 2.11. Variatia energiei libere cu concentratia in cazul unui sistem binar de aliaje format
din componenti care sunt complet solubili in stare lichida si partial solubili in stare solida.
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X s1 Xp sunt limitatele de solubilitate ale elementului B in structura solventului A si respectiv
limita de solubilitate a elementului A in structura solventul B. Intre limitele de concentratie A si
Xq energia libera a faze a (Fq) este energia minima si deci, faze a este stabild. Similar Intre limitele
de solubilitate Xp si B energia libera a fazei B este cea mai mica si deci, faza B este stabila. In
punctul de concentratic Xo energia minimi, conform graficului, este FQ. Energia sistemul
descreste mai mult dacd avem o separare in doud solutii solide de concentratii X, si Xp. Astfel, in
intervalul de concentratie X, si Xp energia libera a sistemului este minimd dacd avem un amestec
de doua solutii solide a si .

2.7. Energia libera a fazelor intermediare

In figura 2.12 este prezentatd variatia energiei libere cu concentratia In cazul unui sistem
binar de aliaje format din componenti care formeaza faze intermediare. In acest caz avem
exemplificarea in cazul formarii a doud faze intermediare: solutie solida — 3 si compus chimic - v.

Figura 2.12. Variatia energiei libere cu concentratia in cazul unui sistem binar de aliaje format
din componenti care formeaza faze intermediare (solutie solida — 3 si compus chimic - 7).

Energia libera a celor doud faze intermediare este Fp si, respectiv, Fy. Se observa cd in cazul solutiei
solide B curba variatiei energiei libere este latd, similara cu cea a solutiilor solide a s1 B si are forma
de U. Daca se formeaza un compus chimic curba in U este mai ingusta dupa cum se poate vedea
din curba de variatie a energiei libere a faze y. Calculul energiei libere minime este exact precum
in cazul solubilitatii partiale in stare solida explicitat anterior. Astfel, pentru intervalul de
concentratie A-X, energia minima este energia fazei alfa si in aceasta regiune faza alfa este stabila.
In intervalul de concentratie X,-Xg din punct de vedere energetic (minimizarea energiei) este mai
eficient sd avem amestec de faze, amestec de solutii solide a si . Solutia solida intermediara 3
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este singura faza stabild in intervalul de concentratie Xé si Xé. Compusul chimic y este singura
faza doar pentru concentratia care ne da stoichiometria acestuia, respectiv X,. Amestec de faze,
si y existd 1n intervalul de concentratie Xé si Xy. De asemenea, exista amestec de faze, y si 9, in

intervalul de concentratie X, si Xs. Intre concentratiile X; si B avem solutie solida &.

2.8. Variatia solubilitatii cu temperatura in stare solida

Exista sisteme bicomponent in care avem cresterea sau scaderea solubilitatii odata cu
cresterea temperaturii sau si una si alta. Spre exemplu, o crestere pana la o anumita temperatura si
apoi o scadere. Scaderea solubilitatii odatd cu cresterea temperaturii este numitd solubilitate
retrograda. Cele doua situatii, cresterea si scaderea solubilitatii solutiilor solide odata cu cresterea
temperaturii sunt reprezentate grafic in figura 2.13 si, respectiv, 2.14. In cazul cresterii temperaturii

cel de al doilea termen din expresia energiei libere Helmholtz (F=Uo-TS) devine important si
energia libera scade.

Temperatura-T
Y
Temperatura-T
Q
+
§ )

A c c A c B
% P ——%B

Concentratia Concentratia

Figura 2.13. Solubilitate variabild — cresterea Figura 2.14. Solubilitate variabila — scaderea
solubilitatii odatd cu cresterea temperaturii. solubilitatii odatd cu cresterea temperaturii.

Solubilitate retrograda.

Pentru a avea o mai mare solubilitate energia libera a solutiei solide trebuie sa scadd mai repede
comparativ cu energia liberd a amestecului de faze odati cu cresterea temperaturii. In figura 2.15
este reprezentatd grafic variatia energiei libere in cazul micsordrii solubilitatii (solubilitate
retrogradd) la cresterea temperaturii. Scaderea temperaturii de la T; la T2 duce la modificarea
energiei libere a fazei alfa de la FI'1a FI? ceea ce rezidi in sciderea solubilititii componentului B
in A de la XT* la XT2. In acest exemplu avem scaderea solubilitittii elementului B in A si cresterea
solubilitatii elementului A in B de la Xgl la XEZ prin scdderea energiei libere de la Fgl la ng.
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Figura 2.15. Variatia energiei libere in cazul micsorarii solubilitatii (solubilitate retrograda) la
cresterea temperaturii.

In figura 2.16 este reprezentatd transpunerea conditiile energetice explicate anterior intr-o
diagrama de faza.

Figura 2.16. Reprezentarea schematica a unei zone dintr-o diagrama binara in care solubilitatea
solutiei solide alfa scade si solubilitatea solutiei beta creste cu cresterea temperaturii.
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Figura 2.17. Diagrama Cu-Zn cu evidentierea unei zone unde avem solubilitate retrograda -
modificata dupa [5].

Sistemul Cu-Zn este unul reprezentativ in ceea ce priveste variatia solubilitétii cu variatia
temperaturii. Figura 2.17 prezintd diagrama Cu-Zn cu evidentierea unei zone unde avem
solubilitate retrogradi si cresterea solubilitatii. In figurd se observd cresterea solubilitatii
elementului Zn 1n elementul Cu (solutie solida alfa) de la 32,5 % gr. la temperatura de 905 °C la
39 % gr. la temperatura de 453 °C. De asemenea, in acest sistem se pot observa multe alte variatii
ale solubilitatii atat pentru solutiile solide terminale a (CFC) sin (hexagonal), cat si pentru solutiile
solide intermediare pe baza de compusi B (solutie solidd dezordonatd pe baza de compus CuZn -
structurd CVC), B’ (solutie solida ordonata pe baza de compus CuZn - structurd CVC), y (solutie
solidd dezordonata pe baza de compus CusZng - structurd cubicd complexd), y (solutie solida
dezordonatd pe baza de compus CusZng - structura cubica complexa), d (CVC) si € (solutie solida
pe baza de compus CuZna).

2.9. Legea fazelor. Transformari invariante
2.9.1. Legea fazelor

Un material, un sistem fizico-chimic, poate sa fie in echilibru sau in afara echilibrului asa
cum am aratat in paragrafele anterioare. Pentru ca un sistem sd fie in echilibru trebuie s fie
indeplinite niste conditii. Conditiile de echilibru sunt legate de numarul componentilor
(elementelor chimice implicate), numarul fazelor si numarul gradelor de libertate (se mai numeste
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si variantd). Legatura dintre acestea este data de legea fazelor. Gradele de libertate sunt factorii
interni si externi care pot fi modificati fard insd a modifica numarul fazelor din sistem (material).
Acesti factori sunt:

- temperatura - T;
- presiunea — P;
- concentratia - C.

Legea fazelor ne dd numarul fazelor care se pot forma intr-un sistem in functie de numarul
componentilor si numarul gradelor de libertare (temperaturd, presiune si concentratie). Legea
fazelor se exprimd matematic astfel:

F=C+2-V (2.45)

unde F — este numarul fazelor, C — este numarul componentilor (numarul elementelor chimice din
sistem — fard impuritéti) si V — este numarul gradelor de libertate. Daca se lucreaza la presiune
constanta, cum ar fi in cazul majoritatii proceselor metalurgice legea fazelor se poate scrie astfel:

F=C+1-V (2.46)

Daca numarul gradelor de libertate este egal cu 0, varianta este nula (V=0), adicd nu putem sa
modificdm nici un factor fizic fara schimbarea numarului de faze, avem de a face cu un sistem
invariant. Transformarile care au loc cu variantd nuld se numesc transformari invariante.

2.9.2. Transformarea invarianta
2.9.2.1. Transformarea invarianta pentru sistem monocomponent

Pentru a exemplifica, vom lua in prima situatie un sistem monocomponent (un singur
element chimic) unde gradele de libertate sunt temperatura si presiunea. Un exemplu schematic al
unui diagrame de faza a unui astfel de sistem monocomponent (element pur, metal) este ardtat in
figura 2.18. Pe diagrama sunt reliefate transformarile care au loc odata cu cresterea temperaturii si
presiunii si cele trei tipuri principale de transformari (reversibile):

1) topire 2 solidificare

B topire: solid — lichid,
B solidificare: lichid — solid

2) sublimare 2 desublimare

B sublimare: solid — vapori
B desublimare: vapori — solid-

3) evaporare < condensare
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B cvaporare: lichid — vapori
B condensare: vapori — lichid

Figura 2.18. Diagrama de faza tipica pentru un element pur (metal pur).

Pentru a vedea cati factori interni si externi, cate grade de libertate avem pentru un anumit punct
din diagrama, vom considera trei puncte pe diagrama de fazd monocomponent (figura 2.19): A, B
si punctul triplu. In cazul sistemelor monocomponent avem maxim 2 grade de libertate deoarece
in acest caz concentratia este tot timpul aceeasi. In punctul A avem temperatura T si presiunea
Pa. Punctul A este situat in zona in care sistemul nostru se afla in stare solidd. Putem sa schimbam
arbitrar temperatura si presiunea la Ta> si Pa’ si sistemul nostru va raméane in stare solida. Avem in
acest caz 2 grade de libertate si o sigura faza. Similar putem sa gdsim puncte, In stare lichidd sau
gazoasd, in care sa modificam temperatura si presiunea, iar starea sistemul sa rdmana aceeasi.
Punctul B, caracterizat prin temperatura Tg si presiunea P, este situat pe limita care separa faza
solida de cea gazoasi. In acest punct sistemul nostru se prezinti in doua faze, solid si gazoasa,
fiind un amestec de faze. Dacd crestem presiunea de la Pg la Pp- trebuie sa modificam si
temperatura de la Tg la Ts’ pentru a nu avea modificari de fazi (punctul B”). In acest caz avem un
singur grad de libertate si doud faze. In punctul triplu caracterizat de temperatura Ty si presiune
P, nu avem nici un grad de libertate, deoarece orice modificare a temperaturii si a presiunii ar duce
la schimbiri ale fazelor sistemului nostru monocomponent. In punctul triplu coexista toate cele
stari de agregare (solida, lichida si gazoasd) in echilibru, materialul este trifazic. Punctul triplu este
un punct invariant. in cazul sistemelor monocomponent care prezinti mai mult de o faza solida,
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prezinta transformare polimorfa, putem s avem mai multe puncte in care sa avem 3 faze nu doar
in punctul triplu solid-lichid-gaz.

Figura 2.19. Diagrama de faza tipica, simplificatd, pentru un element pur cu evidentierea
presiunii $i temperaturii pentru puncte care prezinta 2, 1 sau 0 grade de libertate.

Figura 2.20. Diagrama de faza a carbonului. Figura 2.21. Diagrama de faza a fierului.

Figurile 2.20 s1 2.21 prezinta diagramele de echilibru pentru sistemele monocomponent carbon si
fier. In cazul diagramei carbonului se remarci punctul triplu solid-lichid-gaz marcat in figurd cu
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B in care faza solida este cu structurd hexagonald — grafitul si un al doilea punct in care avem trei
faze marcat cu A in figura. In acest punct avem, de asemenea, trei faze, doua solide si una lichida.
Fazele solide sunt faza diamant si faza grafit cu structura cubica tip diamant si, respectiv, structura
hexagonali. In diagrama fierului se remarca doud puncte (notate tot cu A si B) in care avem trei
faze. In aceste puncte nu avem nicio faza solida. In punctul A avem doua faze solide, y si & (CFC
si CVC), si o faza lichida. In punctul B coexistd 3 faze solide: a (CVC), y (CFC) si & (HCP).
Punctele A si B pentru cele doud exemple sunt puncte invariante, oricare din parametri este
modificat (gradele de libertate) avem o transformare de faza.

Figura 2.22. Curba de racire caracteristicd pentru un sistem monocomponent.

In cazul sistemelor monocomponent dacd presiunea este constantd putem si avem maxim doui
faze la temperatura constantd. Astfel, in cazul elementelor pure (metale pure) si a compusilor
chimici la racire si la incdlzire procesele de solidificare, transformare polimorfa sau topire au loc
la temperaturd constanta. Un exemplu de curba de racire pentru un sistem cu un singur component
este aratata in figura 2.22.

2.9.2.2. Transformarea invarianta pentru sisteme bicomponent

In cazul sistemelor bicomponent putem sa avem 1, 2, 3 sau 4 faze in sistem. Astfel, daca
avem 3 grade de libertate, T, P si C, sistemul are o singura faza. Daca avem doud grade de libertate
sistemul prezintd 2 faze. In cazul in care avem un grad de libertate sau nici un grad de libertate
sistemul prezinta 3 si, respectiv, 4 faze. Tabelul 2.1 centralizeazd numarul fazelor in functie de
numarul gradelor de libertate pentru sistemele monocomponent si bicomponent.
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Tabelul 2.1. Numarul relativ al fazelor si gradele de liberate pentru sistemele mono- si

bicomponent.

Numaérul componentilor

Numarul fazelor Gradele de libertate

1 2-TsiP

1-TsauP

0

3-T,PsiC

2-TsiP

1-TsauP

W] —|w|ro

0

b)

Figura 2.23. Curbe de racire tipice la echilibru
pentru aliaje binare:

a) pentru componenti care sunt solubili in stare
solida si solubili si in stare lichida;

b) componenti solubili in stare lichidd si
insolubili in faza solida — compozitie eutectica,
eutectoida, peritecticd, monotectica etc;

¢) componenti solubili 1n stare lichida si
insolubili in faza solidd — compozitie hipo-,
hiper eutectica.

55



Elemente de Metalurgie Fizica

In cazul sistemelor bicomponent in care avem componenti solubili in stare lichida si stare solida
curba de racire este similard cu cea prezentata in figura 2.23a. Transformarea lichid — solid
debuteaza la temperatura T; la timpul 7; si se termind dupa timpul ¢ si la o temperatura Te>T.
Pentru sistemele binare starea invarianta (V=0) este atunci cand avem trei faze in echilibru, F=3.
Adica, avem trei faze pentru o anumitd temperaturd si concentratie (presiunea se considerad
constantd). Pentru transformarile invariante pe curbele de racire se obtin paliere (figura 2.23b).
Astfel de curbd de racire este caracteristica, spre exemplu, pentru componenti solubili in stare
lichida si insolubili in faza solida — compozitie eutecticd sau pentru descompunerea unei solutii
solide 1n alte doua solutii solide — transformarea eutectoidd, transformari peritectice si
monotectice. Din momentul in care incepe transformarea, la timpul 1, temperatura sistemului este
constanta (temperatura de transformare) pana la finalul transformarii la timpul tr. Un alt exemplu
de curba de racire este cel din figura 2.23c unde este ardtat cazul in care avem componenti solubili
in stare lichida si insolubili in faza solida - compozitie hipo-, hipereutectica. Inaintea transformarii
eutectice avem solidificarea treptatd a unuia dintre solutiile solide care formeaza eutecticul
(transformarea I).

Figura 2.24. Ilustrarea punctelor invariant, monovariant si bivariant intr-o portiune dintr-o
diagrama de echilibru pentru un sistem bicomponent care prezinta transformare eutectoida.

Pentru sistemele binare de aliaje punctul invariant sau punctul cu varianta nula se obtine pentru
F=3 asa cum am aritat. In cazul in care avem dous faze, sistemele binare sunt monovariante, starea
acestora rdmane constantd pe un interval de concentratie la temperatura constantd sau la o
concentratie constanti avem un interval de temperaturi in care starea rimane aceeasi. In sistemele
binare in care avem o singura faza putem sd modificam atat temperatura, cat si concentratia fara
a modifica starea sistemului. In figura 2.24 sunt indicate pe o portiune dintr-o diagrama binara de
echilibru cele trei tipuri de puncte (invariant, monovariant si bivariant) explicate In paragraful
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precedent. In punctul invariant orice modificare a temperaturii si a concentratiei duce la
modificarea fazelor, in punctul monovariant pentru a pastra fazele se poate varia concentratia pe
izoterma si in punctul bivariant se poate varia atat temperatura cat si concentratia fara a modifica
fazele.

2.9.2.3. Transformarea invarianta pentru sisteme ternare, cuaternare etc

Sistemele binare sunt de o maxima importanta atat din punct de vedere stiintific, cat si
aplicativ, dar 1n practicd de foarte multe ori avem de a face cu sisteme ternare, cuaternare etc.
Sistemele cu mai mult de 2 componenti sunt mult mai dificil de studiat si inteles comparativ cu
cele bicomponent. Similar cu modalitatea In care am descris sistemele monocomponent si
bicomponent se poate descrie si sistemul ternar. Si in cazul acestor sisteme putem sd avem o
singurd faza sau mai multe faze, amestec de doud, trei sau mai multe faze. Un exemplu este
transformarea eutectici, formarea unui eutectic ternar in sistemele tricomponent. In cazul
sistemelor ternare avem varianti nuld in cazul in care avem 4 faze. In aceste sisteme distingem
eutectice ternare de tipul Eutectic=S1+S»+S3; cu transformarea reversibila L2S1+S>+S3 si
eutectoide ternare de tipul Eutectoid=S;+S;+S3 cu transformarea reversibila S12S>+S3+Ss.
Eutecticele si eutectoidele ternare in sistemele tricomponent se formeaza la temperaturi constante.
In sistemele ternare exista pe langa eutecticele si eutectoidele ternare si eutectice si eutectoide
binare. Eutectoidele si eutecticele binare din sistemele ternare se formeazad intr-un interval de
temperaturd si deci au varianta 1 (V=1). Dupa cum se poate vedea transformarile eutectice si
eutectoide nu sunt in toate cazurile transformari invariante.

2.10. Sisteme bicomponent cu trei faze in echilibru

Transformarile in materiale sunt de mai multe tipuri: din punct de vedere al fazelor (lichida
s1 solida sau solutie solidd si compus chimic etc), al structurii cristaline, al dimensiunii grauntilor,
al schimbarilor microstructurale (modificarea formei si tipului constituentilor structurali) si
macrostructurale, modificarea tensiunilor materialului etc. Astfel, avem transformari care se
produc in temperaturad fie la incalzire, fie la racire, si modificéri datorate energiei mecanice in cazul
deformarilor plastice. Printre transformarile de faza foarte importante se numara si transformarile
din sistemele invariante pentru sistemele binare care implica echilibrul a trei faze. Transformarile
pot avea loc ca urmare a schimbarii temperaturii si a presiunii. Cele mai importante din punct de
vedere practic si cele mai studiate sunt transformarile care au loc la incalzirea sau racirea
materialului. Transformarile care presupun si modificarea presiunii sunt mai putin importante din
punct de vedere practic comparativ cu cele care implici temperatura. In sistemele bicomponent
existd mai multe tipuri de transformari care implicad echilibrul a trei faze. O primd impartire a
acestor transformari poate fi facuta in doua mari categorii:

57



Elemente de Metalurgie Fizica

- transformari de tip eutectic;
- transformari de tip peritectic;

Transformarile de tip eutectic presupun transformarea unei faze (lichide sau solide) in doua faze
(solide sau lichid + solid) la racire si invers la Incalzire. Transformarile de tip peritectic presupun
reactia a doud faze (ambele lichide, ambele solide sau una lichida si cealalta solidd) la racire si
reactie inversa la Incélzire. Aceste reactii dupd cum se poate remarca sunt reversibile, reactie ce
are loc la racirea materialului are loc in sens invers la incalzire. La temperatura de transformare in
cazul tuturor acestor reactii coexista trei faze. Fiecare din aceste doua categorii de reactii se mai
imparte in alte subcategorii ce vor fi prezentate In paragrafele urmatoare. Tabelul 2.2 prezintd
tipurile de reactii care pot avea loc la echilibru in cazul sistemelor binare — echilibru a trei faze.

Tabelul 2.2. Tipuri de reactii invariante care pot avea loc la echilibru in cazul sistemelor binare.

Tipul reactiei Echilibru de faze
Eutectica L2S5+S5,
Eutectoida S51285,+5;
Monotectica Li2S+L,
Monotectoida S:285.+S,
Metatectica S125 +L
Peritectica L+5 285,
Peritectoida S1+5,28;
Sintectica L+L,2S

2.10.1. Transformarile de tip eutectic

Transformarile de tip eutectic au la baza reactia de tip eutectic. Aceste transformari se

impart in 3 categorii in functie de tipul reactiei ce are loc n timpul transformarii:

1) reactie eutecticd;

2) reactie eutectoida;

3) reactie monotecticd;

4) reactie monotectoida,

5) reactie metatectica sau catatectica.

In cele ce urmeaza va fi prezentata fiecare dintre aceste reactii.
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2.10.1.1. Reactia eutectica

Reactia eutectica presupune solidificarea la temperaturd constantd a unei faze lichide (L)
in doua faze solide (S si S2). Transformarea eutectica are loc la temperaturd constanta in cazul
eutecticelor binare. Din punct de vedere chimic toate cele trei faze implicate in reactie sunt diferite,
iar fazele solide diferd de cele mai multe ori si din punct de vedere cristalografic, avand deci
structuri cristaline diferite. Reactia eutectica poate fi scrisd astfel:

L2 +S, (2.47)

Pentru a regasi o astfel de transformare pe o diagrama binara ar trebui sa regasim o portiune
similard cu cea prezentata schematic in figura 2.25. Pe portiunea de diagrama prezentatd se disting
punctul de transformare eutectica, temperatura de transformare eutectica si concentratie eutectica.
Concentratia eutectica reprezintd concentratia la care are loc aceastd transformare (reactie).
Temperatura de transformare eutecticd este temperatura la care are loc reactia. Punctul eutectic
este punctul in care se intersecteazd concentratie eutecticd cu temperatura de transformare
eutectica si locul in care gisim cele trei faze, L, S si S2, in echilibru. In acest punct tot materialul
in stare lichida cristalizeaza in amestec de solide, S1+S.. Pentru concentratii mai mici sau mi mari
vom avea surplus de una dintre fazele solide la momentul transformarii.

Figura 2.25. Reprezentarea schematicd unei a portiuni dintr-o diagrama de faza binara in care
avem transformare eutectica.

Reactie eutecticd o intdlnim Tn mai multe sisteme de binare de aliaje cum ar fi: Fe-C, Al-Si, Pb-

Sn, Sn-Bi, Al-Cu, Al-Si, Mg-Si, Mg-Pb sau Cu-Ag. Reactie eutectica intdlnim si la sistemele
binare de compusi chimici A203-S10; sau AlO03-ZrOs.
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Figura 2.26. Portiune din diagrama Fe-C, sistemul metastabil Fe-Fe3C, cu evidentierea zonei unde
apare eutecticul.

Figura 2.27. Diagrama Sn-Pb — modificatd dupa [5].
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In figura 2.26 este evidentiatd zona in care avem transformare eutectica in cadrul sistemului binar
de aliaje Fe-C in sistemul metastabil Fe-Fe;C. In diagrama se identifici punctul eutectoid la
temperatura de 1148 °C si la concentratie de carbon de 4,3 % gr. Lichidul Fe-C se solidifica la
temperatura de 1148 °C in doua faze solide: o solutie solida Fe-C cu structura CFC — denumita
austenitd si un compus chimic FesC — cementitd cu structura ortorombicd. Reactia eutectica
caracteristicd acestui sistem binar de aliaje este:

Lichid (Fe,C) 2 austenita (CFC) + cementita (ortorombica) (2.48)

Figura 2.28. Diagrama Cu-Ag — modificata dupa [5].

Un alt sistem care prezinta o transformare de tip eutectic este sistemul binar de aliaje Sn-
Pb (figura 2.27). Eutecticul diagramei este la concentratia de 38,1 % gr. Pb si transformarea
eutectica are loc la temperatura de 183 °C. Reactia eutecticd corespunzatoare acestui sistem binar
de aliaje este redata in relatia 2.49.

Lichid(Sn,Pb) 2 a (CFC) + [(strutura cubica tip diamant) (2.49)

Solutia solida B este o solutie solida in care solventul este staniul, iar dizolvatul este Pb.
Solutia solida a este solutia solidd unde solventul este plumbul, iar dizolvatul este staniul.

Un alt treilea exemplu in care avem eutectic este sistemul de aliaje binar Cu-Ag. In figura
2.28 este prezentatd diagrama binard pentru acest sistem de aliaje. Punctul eutectic in acest caz
este la temperatura de 779 °C si la concentratia de 71,9 % gr. Ag. Reactia eutectica este:
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Lichid (Cu,Ag) 2 a (CFC) + B(CFC) (2.50)

2.10.1.1.1. Eutectic complex — eutectic multiplu

Exista cazuri de sisteme de aliaje binare sau sisteme binare de compusi chimici in care
avem nu unul, ci mai multe eutectice. Printre acestea se regasesc sistemele: Ag-Sr, CaSiO:s-
CaAlOg4 si Si-Sr. Diagrama de faza pentru sistemul binar Ag-Sr este prezentatd in figura 2.29. Pe

diagrama se observa 5 eutectice dupd cum urmeaza:

Eutecticul 1 — Eq:
O temperatura eutectica - 747 °C,
O concentratia eutectica - 11 % at. Sr;
O reactia eutectica:

Lichid (Ag,Sr) 2 Ag + AgsSr

- Eutecticul 2 — E:
0 temperatura eutectica - 686 °C;
O concentratia eutectica - 27 % at. Sr;
O reactia eutectica:

Lichid (Ag,Sr) @ Ag,Sr + Ag,Sr

- Eutecticul 3 — Es:
O temperatura eutectica - 638 °C;
O concentratia eutectica - 45 % at. Sr;
O reactia eutectica:

Lichid (Ag,Sr) 2 Ag,Sr + AgSr

- Eutecticul 4 — E4:
O temperatura eutectica - 645 °C;
O concentratia eutectica - 55 % at. Sr;
O reactia eutectica:

Lichid (Ag,Sr) 2 AgSr + Ag,Sr3

- Eutecticul 5 — Es:
O temperatura eutectica - 436 °C,;
O concentratia eutectica - 77 % at. Sr;
O reactia eutectica:

Lichid (Ag,Sr) 2 Ag,Sr; + Sr
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Figura 2.29. Diagrama binara Ag-Sr — modificata dupa [5].

2.10.1.2. Reactie eutectoida

Reactia eutectoida presupune descompunerea unei solutii solide, Si, la temperatura
constanta, in doua faze solide (S2 si S3). Similar cu eutecticul, din punct de vedere chimic toate
cele trei faze implicate 1n reactie sunt diferite, iar toate cele trei faze solide au structuri cristaline
diferite, In cele mai multe cazuri. Reactia eutectoidd poate fi scrisa astfel:

S, 285, +S; (2.56)

Reactia eutectoida intr-o diagrama binard este asemanatoare cu cea prezentatd in figura 2.30. Pe
portiunea de diagrama aratata in figurd se disting punctul de transformare eutectoida, temperatura
de transformare eutectoidd si concentratie eutectoidd. Concentratia eutectoida reprezintd
concentratia In element dizolvat in solutia solida Si la care are loc aceasta reactie. Temperatura de
transformare eutectica este temperatura la care are loc aceasta reactie. Punctul eutectoid este
punctul in care se intersecteaza concentratie eutectoida cu temperatura de transformare eutectoida.
Din punct de vedere microstructural eutectoidul poate sa fie lamelar sau globular.
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Figura 2.30. Reprezentarea schematica a unei portiuni dintr-o diagrama de faza binara in care
avem transformare eutectoida.

Figura 2.31. Portiune din diagrama Fe-C, sistemul metastabil Fe-FesC, cu evidentierea zonei unde
apare eutectoidul.

64



Elemente de Metalurgie Fizica

Sistemele binare de aliaje care prezinta transformari eutectoide sunt multiple, iar dintre acestea
amintim: Fe-C, Cu-Sn, Nb-Si, Co-Cr si Cu-Zn. Un prim exemplu de sistem binar in care intalnim
formarea de eutectoid si care va fi detaliat este sistemul metastabil Fe-Fe3C (fier - cementita).
Portiunea din diagrama binara Fe-Fe;C unde ntalnim transformare eutectoida este redata in figura
2.31. Punctul eutectoid se afla la temperatura de 727 °C si concentratia de 0,77 % gr. C. Eutectoidul
este amestec de solutie solida alfa (ferita- Fe(C)-solutie solida interstitiald) cu structura CVC si
compus chimic Fe3C. El se obtine prin descompunerea solutiei solide gama (austenita-Fe(C)-
solutie solida interstitiald) cu structura CFC. Reactia eutectoida in acest caz poate fi scrisa astfel:

austenita (CFC) 2 ferita (CVC) + cementita (ortorombica) (2.57)

Figura 2.32. Diagrama Cu-Zn — modificatd dupa [5].

Sistemul binar de aliaje Cu-Zn prezinta si el transformare eutectoida, iar diagrama de faza a acestui
sistem este redatd in figura 2.32. Transformarea eutectoida are loc la temperatura de 558 °C,
concentratia eutectoida este la 76,5 % gr. Zn. Solutia solida intermediard 6 se descompune la racire
in alte doua solutii solide intermediare, v si €, conform reactiei:

6 (CVC) 2 y(Cubic complex) + e(HCP) (2.58)

Faza gama este solutie solida pe baza compusului chimic CusZns, iar solutia solida € este pe baza
compusului chimic CuZns.

Similar cu eutecticele si in cazul eutectoidelor sunt sisteme de aliaje care prezinta mai multe
eutectoide. In sistemul binar de aliaje Cu-Sn intalnim mai multe eutectoide. In acest sistem avem
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4 eutectoide. In figura 2.33 este prezentata diagrama Cu-Sn si pe diagrama sunt marcate cele patru
eutectoide cu E1, Ez, E3 si E4. Cele patru eutectoide sunt:

Eutectoidul 1 — E;:
O temperatura eutectoida - 586 °C;
O concentratia eutectoida - 24,6 % gr. Sn;
O reactia eutectoida:

2a+y (2.59)

Eutectoidul 2 — E»:
0 temperatura eutectoida - 520 °C;
O concentratia eutectoida - 26,8 % gr. Sn;
O reactia eutectoida:

ye2a+6 (2.60)

Eutectoidul 3 — E;:
O temperatura eutectoida - 350 °C;
O concentratia eutectoida - 32,6 % gr. Sn;
O reactia eutectoida:

2a+e¢ (2.61)

Eutectoidul 4 — Ea4:
O temperatura eutectoida - 582 °C;
O concentratia eutectoida - 34,5 % gr. Sn;
O reactia eutectoida:

(26+¢ (2.62)

Fazele a, 3, v, 9, € si { sunt urmatoarele:

o — solutie solida Cu-Sn (Cu solventul si Sn dizolvatul), structurd CFC;

e [ — solutie solida pe bazd de compus chimic CusSn — deviatie de stoichiometria
compusului, structurda CVC;

e vy —solutie solida, structura CFC;

d — solutie solida pe bazad compusului Cus1Sni1, structurd cubicd complexa;

€ — solutie solida pe baza compusului CuzSn, structurd ortorombica;

€ — solutie solida pe baza compusului Cuj0Sns, structura hexagonala.
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Figura 2.33. Diagrama Cu-Sn — modificata dupa [5].

2.10.1.3. Reactia monotectica

Reactia monotectica presupune separarea unei faze lichide (L2) si a uneia solide (S) dintr-

o faza lichida (L) la racire, la temperaturd constanta. Din punct de vedere chimic toate cele trei
faze implicate in reactie sunt diferite. Reactia monotecticd o putem exprima astfel:

L2S+1L, (2.63)

In cazul acestui tip de transformare avem terminologia:

temperatura de transformare monotectica;
punctul monotectic;

concentratia monotectica;
hipomonotectic;

hipermonotectic.

Transformarea monotectica este asociata cu limita de solubilitate 1n stare lichida. Printre sistemele
binare care prezintd reactie monotectica sunt: Cu—Pb, Pt-Ag, Al-In, Al-Pb, Pb-Zn, Ag—Ni si SiO>
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—CaO. Pentru ca o diagrama binara sa prezinte transformare monotectica in diagrama trebuie sa
identificam portiuni similare cu cea reprezentata schematic in figura 2.34.

Figura 2.34. Reprezentarea schematica a unei portiuni dintr-o diagrama de faza binara in care
avem transformare monotectica.

Figura 2.35. Diagrama Cu-Pb - modificata dupa [5].

O reactie de tip monotectic are loc 1n sistemul cupru-plumb. Diagrama Cu-Pb este prezentatd in
figura 2.35. Punctul monotectic este la temperatura de 955 °C si la o concentratie de 37,4 % gr.
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Pb. La aceasta temperatura lichidul omogen Cu-Pb se transforma in solidul a (Cu aproape pur —
structurd cubica cu fete centrate) si lichidul L, care are o concentratie mai mare de Pb comparativ
cu lichidul L. Reactia monotectica in acest caz este:

L (Cu, Pb) 2 Cu(CFC) + L,(Cu, Pb — mai bogat in Pb) (2.64)

Un alt exemplu este sistemul binar de aliaje Al-In a carui diagrama de faza este prezentata in figura
2.36. Lichidul omogen format din atomi de Al si In cu o concentratie de In de 4,7 % at. In se
transforma la temperatura de 638 °C in solidul cristalin format din atomi de Al cu structura CFC
si lichidul L, mai bogat in atomi de In comparativ cu lichidul L.

L (Al,In) 2 Al(CFC) + L,(Al, In — mai bogat in In) (2.65)

Figura 2.36. Diagrama Al-In — modificata dupa [5].

2.10.1.4. Reactia monotectoida

Reactia monotectoida are loc, in general, in sistemele binare unde un component prezinta
transformare alotropica (ex. Ti). In aceste sisteme avem o deviatia de la solubilitate, si astfel avem
o separare a unei faze noi. Transformarea monotectoida se aseamana cu transformarea eutectoida,
avem transformarea unei faze solide in alte doud faze solide la racire. Reactia generald a
transformarii monotectoide este:

S, 281+, (2.66)
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In cazul transformarii monotectoide una din fazele nou formate (Si) are aceeasi structurd
cristalograficd cu faza care se descompune (Si) si prezinta deviatie de la compozitia chimica a
fazei din care provine. Printre sistemele care prezinta transformare monotectoida sunt Al-Zn, Zr-
Nb, Ti-Mo si Zr-Ta. In diagramele de faza care prezinti transformare monotectoida trebuie si
identificam portiune similard cu cea reprezentata schematic in figura 2.37.

Figura 2.37. Reprezentarea schematica a unei portiuni dintr-o diagrama de faza binara in care
avem transformare monotectoida.

Figura 2.38. Diagrama Al-Zn — modificata dupa [5].
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Un prim exemplu de sistem binar de aliaje care are transformare monotectoida este Al-Zn.
Diagrama Al-Zn este redata in figura 2.38. Punctul monotectoid este la 277 °C si la 77,7 % gr. Zn.
In punctul monotectoid solutia solida alfa Al(Zn) cu structura cristalindi CFC se descompune
izoterm in solutie solida beta Zn(Al) cu structurd hexagonal compacta — HCP si solutie solida alfa
prim Al(Zn) cu structurda CFC mai sdracd in continut de zinc comparativ cu solutia solida alfa.
Reactia transformarii monotectoide este:

a(CFC) 2 a'(CFC) + B(HCP) (2.67)

Figura 2.39. Diagrama Ti-Mo — modificata dupa [5].

Un alt sistem de aliaje binar in care intalnim reactie monotectoida este sistemul Ti-Mo. Figura 2.39
prezintd diagrama Ti-Mo. Temperatura monotectoidd este pentru acest caz este 695 °C si
concentratia monotectoida este 12 % at. Mo. In punctul monotectoid din solutia solida f — Ti(Mo)
se separa solutia solida f’ — mai saraca in continut de Ti comparativ cu solutia solida B si se
formeazd o noua solutie solida, a. Solutiile solide B si B’ au aceeasi structura cristalografica,
respectiv CVC. Solutia solida a are o structura cristalind HCP. Reactia transformarii monotectoide
este:

B(CVC) 2 B'(CVC) + a(HCP) (2.68)
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2.10.1.5. Reactie metatectica sau catatectica

Transformarea metatectica presupune descompunere unui solid Sy intr-un amestec de lichid
cu un alt tip de solid la temperatura constanta. Reactia metatectica este:

S, 2S,+1 (2.69)

Un exemplu de sistem unde intilnim reactia metatectica este sistemul de aliaje binar Fe-Sc.
Diagrama acestui sistem este redata in figura 2.40. Temperatura de transformare metatectica este
de 1360 °C. La aceasta temperaturd avem transformarea fazei delta — CVC a fierului (solutie solida
cu scandiul — solubilitate foarte micd) in solutie solida gama — CFC - Fe(Sc) — solubilitate mica si
lichid conform reactiei:

§(CVC) 2 y(CFC) + L (2.70)

Figura 2.40. Diagrama Fe-Sc — modificata dupa [5].
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2.10.2. Transformarile de tip peritectic

Transformarile de tip peritectic au la baza reactia de tip peritectic. Aceste transformari se
impart si ele asemenea transformarilor de tip eutectic in 3 mari categorii in functie de tipul reactiei
ce are loc in timpul transformarii:

1) reactie peritectica;
2) reactie peritectoida;
3) reactie sintectica.

2.10.2.1. Reactia peritectica

Reactia peritecticd implica reactia unei faze solide (S1) si a unui lichid (L) la racire si
formarea unui nou tip de faza solida (Sz) cu o compozitie chimica diferita. Reactia peritectica are
loc la temperaturd constanta in cazul sistemelor binare. Reactia peritectica poate fi scrisd sumar
astfel:

L+S, 25, (2.71)

O reactie peritecticd poate fi daca recunoastem pe diagrama de faza o portiune asemdnatoare cu
reprezentarea schematica din figura 2.41. Printre sistemele de aliaje binare care prezinta reactie
peritectica sunt: Fe-C, Cu—Zn, Ag-Pt, Mg>Si04-SiO: si Fe-Ni.

Figura 2.41. Reprezentarea schematicd a unei portiuni dintr-o diagramd de fazd binard in care
avem transformare peritectica.
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Figura 2.42. Portiune din diagrama Fe-C, sistemul metastabil Fe-Fe;C, cu evidentierea zonei
unde apare peritecticul.

Figura 2.43. Diagrama Pt-Ag — modificata dupa [5].
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Figura 2.44. Diagrama Fe-Ni — modificatd dupa [5].

Sistemul metastabil Fe-FesC prezinta transformare peritecticd, iar in figura 2.42 este aratatd o
portiune din aceasta diagrama cu evidentierea zonei unde apare peritecticul. Faza solida o (Fe cu
C dizolvat interstitial) cu structurd CVC reactioneaza cu lichidul (L) si rezulta o noua faza solida
gama care are structura CFC. Punctul peritectic se afla la temperatura de 1495 °C si la concentratia
de 0,16 % gr. C. Reactia peritectica este:

§(CVC) + L 2 y(CFC) (2.72)

Reactie peritectica prezinta si sistemul binar Pt-Ag, iar diagrama Pt-Ag este redata in figura 2.43.
Punctul peritectic se afld la 1186 °C si 42,4 % gr. Ag. Transformarea peritectica ce are loc pusa in
relatie matematica este:

§(CFC) + L 2 B(CFC) (2.73)

Un al treilea exemplu de sistem cu transformare peritectica este sistemul Fe-Ni a carui diagrama
de faza este prezentata in figura 2.44. Daca analizdm diagrama asa cum este prezentatd nu putem
identifica zona cu transformare peritectica si este nevoie de o detaliere a diagramei. Detalierea
zonei din diagrama unde apare reactia peritectica este prezentatd in figura 2.45.
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Figura 2.45. Portiune din diagrama Fe-Ni cu evidentierea zonei unde este peritecticul — modificata
dupa [5].

Reactia peritecticd are lor 1a 1512 °C la o concentratie de 4,5 % gr. Ni, iar reactia ce descrie aceasta
transformare este:

5(CVC) + L 2 y(CFC) (2.74)

2.10.2.2. Reactia peritectoida

Transformarea peritectoidd se realizeaza prin reactia unei faze solide (S1) cu o alta faza
solidd de compozitie chimica diferitd (S2) din care rezulta o a treia faza solida diferita din punct de
vedere compozitional de primele doud (S3). Reactia peritectoida poate fi scrisa astfel:

S +S,285, (2.75)

Printre sistemele de aliaje binare care prezinta reactie peritectoidd sunt: Ag-Al, Cu-Sn, Ni-Zn, Ni-
Mo si Fe-Nb. In figura 2.46 este aratati reprezentarea schematica a unei portiuni dintr-o diagrama
de fazd binari in care avem transformare peritectoidi. In diagramele de fazd unde existd
transformare peritectoida ar trebui sa gasim zone similare cu cea prezentata in figura.
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Figura 2.46. Reprezentarea schematica a unei portiuni dintr-o diagrama de faza binara in care
avem transformare peritectoida.

Figura 2.47. Diagrama Ag-Al — modificata dupa [5].

Sistemul binar Ag- Al prezinta transformare peritectoida, iar diagrama binara a acestui sistem de
aliaje este reprezentatd in figura 2.47. Fazele solide aag (CFC, concentratie 20,5 % at. Al) si &
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(concentratie 24 % at. Al) reactioneaza la temperatura de 448 °C formand faza p (concentratie 23
% at. Al). Reactia peritectoida este:

aug +E2 U (2.76)

Reactia peritecticd pentru sistemul binar de aliaje Ni-Zn are loc la temperatura de 652 °C.
Concentratia peritectoidd este de 54 % at. Zn asa cum se poate observa in figura 2.48 unde este
reprezentatd diagrama Ni-Zn.

Figura 2.48. Diagrama Ni-Zn — modificata dupa [5].

2.10.2.3. Reactia sintectica

In cazul reactiei sintectice avem reactia la temperatura constantd a doud lichide (L si L)
de compozitie chimica diferita din care rezulta un solid cristalin (S). Matematic reactia sintectica
se poate scrie asa:

L+L,28 (2.77)
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Figura 2.49. Reprezentarea schematica a unei portiuni dintr-o diagrama de faza binara in care
avem transformare sintectica.

Figura 2.50. Diagrama Na-Zn — modificatd dupa [5].

Figura 2.49 arata reprezentarea schematica a unei portiuni dintr-o diagrama de faza binard in care
avem transformare sintectica. Sistemele binare care prezinta transformare sintectica ar trebui sa
aibd portiuni in diagrama similare cu cea prezentata in figura. Sistemul binar de aliaje Zn-Na
prezintd reactie sintectica. Diagrama de faza a acestui sistem este redatd in figura 2.50. La
temperatura de 557 °C cele doud lichide L si L reactioneaza si formeaza solidul NaZn3. Lichidul
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L are o concentratie de aproximativ 11 % at. Zn, iar lichidul L, are 93,5% at. Zn. Solidul NaZn3
este un compus chimic care are o concentratie de 92,8 % at. Zn si deci concentratia sintectica este
de 92,8 % Zn. Compusul chimic are o structurd cristalind cu simetrie cubica complexd. Reactia
sintectica este urmatoarea:

L; + L, 2 NaZny3(cubica complexd) (2.78)
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3. DIFUZIA SI AUTODIFUZIA

3.1. Consideratii generale

Difuzia reprezinta deplasarea atomilor (ionilor), modificarea pozitiilor lor in sistemele
fizico-chimice (corpuri), In toate cele trei stari de agregare (gazoasa, lichida si solidd). Deplasarea
atomilor in corpurile cu diferite stari de agregare determind un transport de masa. Distanta pe care
se deplaseaza atomii prin difuzie este mult mai mare comparativ cu distantele interatomice.
Distantele interatomice sunt de ordinul Angstromilor (1 A=10"1" m), iar distantele pe care se
deplaseaza atomii sunt cu multe ordine de marime peste aceste distante. Spre exemplu, distanta
dintre doi atomi pozitionati in colturile structurii cubice cu volum centrat a fierului este de 2,86 A
(2,86-107'% m), iar distanta parcursd de un atom de fier poate si fie de cativa centimetri (10 m).
Se vede clar cd distanta parcursd in acest caz este mai mare cu 10 comparativ cu distanta
interatomicd, adicd mai mare de o sutd de milioane de ori. Deplasarea prin difuzie este determinata
de agitatia termica a atomilor din material. Agitatia termica este dependentd de temperatura si
creste In paralel cu cresterea temperaturii. Miscarea fiecarui atom individual prin activare termica
(excitare) este sursa energiei de activare a procesului de difuzie. Daca un atom primeste suficienta
energie termica el este activat si se deplaseaza din pozitia ocupatd la un moment dat intr-o pozitie
invecinata, si tot asa mai departe. Difuzia nu reprezinta deplasarea atomilor luati individual ci
fluxul macroscopic de atomi care este rezultat din miscarea acestora. In cazul in care avem o
distributie uniforma a atomilor in material deplasarea atomilor este intdmpldtoare. Daca avem o
distributie care nu este uniformd, cum ar fi existenta unui gradient de concentratie va rezulta un
flux de atomi care va tinde sd ducd la egalizarea compozitiei chimice (uniformizarea compozitiei
chimice). Difuzia se poate produce atat in materiale care au un sigur component (un singur element
chimic) cat si cand in material exista doud sau mai multe elemente chimice. Deplasarea atomilor
in structura unui material care are o singuri specie de atomi se numeste autodifuzie. In acest caz
nu avem o egalizare a concentratiei, o uniformizare a acesteia ci doar schimbarea pozitiilor
atomilor Intre ei. Dacd avem difuzia unui element chimic intr-un alt element chimic se disting doua
tipuri de difuzie:

- difuzia atomica;
- difuzia de reactie.

Difuzia atomica reprezintd deplasarea unei specii de atomi in structura unei alte specii de atomi si
are ca efect modificarea compozitiei chimice fara a modifica fazele. Difuzia de reactie duce la
formarea unei noi faze, la reactia elementelor chimice implicate.
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Procesul de difuzie este unul de o importanta extrema atat din punct de vedere aplicativ cat
si din punct de vedere stiintific. Difuzia sta la baza celor mai de seama procese care au loc 1n
metale si aliaje:

e solidificari;

e recristalizari;

e tratamente termochimice;

e sinterizare;

e precipitarea fazelor secundare;
e etc.

a) b)
Figura 3.1. Procesul de autodifuzie: a) pozitia atomilor la momentul t; si b) pozitia atomilor la
timpul t2. A1, Ao,..., Ao sunt atomi marcati.

a) b)
Figura 3.2. Procesul de difuzie in cazul solutiilor solide de substitutie: a) pozitia atomilor la
momentul t1 si b) pozitia atomilor la timpul t2.

Atomii se deplaseaza dintr-o anumitd pozitie In pozitie vecina prin salturi atomice care duc la
crearea unor fluxuri macroscopice. In figura 3.1 este ilustrat modul de deplasare al atomilor intr-
un element pur - autodifuzia. In figura 3.1a este reprezentat schematic aranjamentul atomilor la
momentul t; - momentul de inceput al autodifuziei. Cu Ai, Ao,..., Ao sunt numerotati atomii
marcati care sunt de acelasi tip cu ceilalti atomi din material. La un anumit moment t2, pozitiile
atomilor marcati sunt cu totul altele comparativ cu momentul t;. Pozitionarea atomilor intre doua
momente diferite, t si t2, din timpul autodifuziei este ilustrat in figura 3.1b. Pozitionarea atomilor
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la doua momente distincte pe durata procesului de difuzie in cazul unei solutii solide de substitutie
(cu doua tipuri de atomi) este ilustrat in figura 3.2.

3.2. Mecanisme de difuzie

Miscarea atomilor 1n cristale se poate produce prin mai multe mecanisme. Mecanismele de
difuzie posibile in elemente pure si in cazul solutiilor solide se substitutie sunt reprezentate
schematic in figura 3.3. Dupa cum se poate remarcd sunt identificate 4 tipuri de mecanisme. Un
prim mecanism este schimbarea locurilor intre doi atomi aflati in pozitii atomice invecinate. Al
doilea mecanism este reprezentat de difuzia ciclica. In cadrul acestui mecanism se poate imagina
deplasarea ciclicad a mai multor atomi. Acest inel format prin deplasarea mai multor atomi se
numeste inel Zener. Un al treilea mecanism poate fi deplasarea prin internoduri. Cu toate cd avem
fie element pur, fie solutie solida de substitutie, putem sd avem atomi situati interstitial asa cum
este ilustrat in figura.

Difuzia prin
schimbarea locurilor Difuzia ciclica
intre doi atomi vecini

Difuzia prin

) ) Difuzia prin vacante
internoduri

Figura 3.3. Mecanismele de difuzie posibile - autodifuzie si in cazul solutiilor solide se substitutie.

e) f) g) h)

Figura 3.4. Exemplu de deplasare al unei vacante intr-un cristal.
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Cel de al patrulea mecanism de difuzie este si cel mai probabil si este reprezentat de difuzia prin
vacante. Cum 1n toate cristalele vom gasi vacante, intr-un numar mai mare sau mai mic, cel mai
simplu mod de deplasare este ocuparea vacantei de citre un atom invecinat. In locul atomului
deplasat in vacanta se formeaza o noud vacanta care poate fi ocupata de catre un atom invecinat si
asa mai departe. Deplasarea unei vacante prin ocuparea succesiva de catre atomi intr-un cristal este
reprezentatd schematic in figura 3.4.

a) b)
Figura 3.5. Procesul de difuzie in cazul solutiilor solide interstitiale: a) pozitia atomilor la
momentul t| si b) pozitia atomilor la timpul t,.

Figura 3.6. Mecanismul difuziei in cazul solutiilor solide interstitiale.

Modificarea pozitiilor atomilor in cazul solutiilor solide interstitiale este ilustrat in figura 3.5. Se
poate observa cd in acest caz avem o deplasare a atomilor aflati in interstitii, atomii de tip B.
Deoarece in cazul solutiilor solide interstitiale atomii aflati in interstitii au o dimensiune redusa
comparativ cu ceilalti ei se pot deplasa cu o mai mare usurinta dintr-o pozitie interstitiala intr-o
alta pozitie interstitiald. Atomii de tip A se pot deplasa cu o mult mai mare greutate comparativ cu
atomii de tip B. Cand se analizeaza difuzia in solutiile solide interstitiale este analizat in
cvasiunanimitate doar deplasarea atomilor interstitiali. Difuzia producandu-se prin internoduri
atomii fac salturi dintr-un interstitiu Intr-un alt interstitiu invecinat asa cum este aratat in figura
3.6.
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3.2.1. Salturile atomice si energia de activare

Agitatia termica si fluctuatiile termice sunt cauzele care genereaza difuzia si autodifuzia.
Pentru ca un atom sa treaca dintr-o pozitie atomica intr-o altd pozitie atomica vecina trebuie sa
aiba o anumitd energie. Energia necesara trecerii dintr-o pozitie atomica intr-o altd pozitie atomica
este furnizatd de catre fluctuatiile termice. Salturile atomice au loc cu o anumita frecventa si este
nevoie de o energie de activare pentru ca salturile sa aiba loc. Legatura matematica intre energia
de activare si frecventa salturilor este urmatoarea:

f=v-eRT (3.1
In expresia de mai sus avem:

e f- frecventa salturilor cu care un atom sare dintr-o pozitie atomica in alta;

e v - frecventa de vibratie a atomilor;

e Q.- energia de activare a difuziei (se masoara in J/mol sau eV/atom);

e R - constanta universald a gazului ideal-constanta molara a gazelor (8,31 J/mol/K sau
8,62-10°"° eV/atom/K);

e T - temperatura.

3.3. Legile difuziei

Difuzia in corpurile solide este guvernatd din punct de vedere matematic de doua legi
numite legile difuziei sau legile lui Fick. Exista doua legi ale difuziei. Prima lege a difuziei ne da
viteza cu care se realizeaza difuzia. Cea de a doua lege a difuziei ne da dependenta difuziei de
timp. Cea de a doua lege a difuziei decurge din prima.

3.3.1. Prima lege a difuziei. Prima lege a lui Fick

Fluxul de atomi ce strdbate in unitatea de timp o suprafata perpendiculara pe axa x este
definit de relatia matematica:

dCi
dx

Ji = —D; (3.2)

si reprezinta prima lege a difuziei. In relatia matematicd a primei legi a difuziei termenii reprezinta:

e J; este fluxul de atomi de tipul i sau curentul de difuzie care trece prin unitatea de
suprafata;

e D; este coeficientul de difuzie al unei particule din componentul i;

e i reprezintd concentratia elementului i;

e x directia de deplasare;
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e dci/dx gradientul concentratiei cu dimensiune L.

Coeficientul de difuzie D se mai numeste si difuzivitate si este legat de frecventa salturilor atomice
prin relatia:

D=ﬁ'b2'f (3.3)

unde f reprezintd numarul directiilor posibile in care un atom poate sari si este inversul coordinatiei
Z, p=1/Z. Marimea unui salt este distanta dintre doud plane si este notatd cu b. Daca inlocuim

_Qa
expresia frecventei salturilor atomice determinatd in paragrafele anterioare (f = v -e RT) in
expresia coeficientului de difuzie obtinem:

Qa
D=p-b?> - v-erT (3.4)

Unitatea de misuri pentru coeficientul de difuzie este cm?/s. Expresia coeficientului de difuzie de
mai sus se mai poate scrie astfel:

Qa
D=D,-e RrRT 3.5)
unde avem:
D0=,6’-b2-v (3.6)

Coeficientul de difuzie este dependent exponential de temperatura, acesta creste odatd cu cresterea
temperaturii. Do, Qa si R sunt constante. Coeficientul de difuzie reprezintd numarul de atomi care
difuzeaza intr-o secunda printr-o suprafatd egala cu unitatea care este perpendiculard pe directia

. . . . - . dc;
fluxului la 0 modificare a concentratiei egald cu unitatea (d—xl =1).

In cazul in care avem modificari ale concentratiei pe toate directiile, difuzie
tridimensionala, prima lege a difuziei devine:

Ji=-D;- V¢ (3.7)

V este hamiltonianul sistemului (operatorul lui Hamilton). Dacd avem un singur element care
formeaza un flux prima lege a difuziei pentru cazul tridimensional devine:

J=-D-vc (3.8)
in cazul monodimensional este:
dc
J=-D-— (3.9)
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3.3.2. Legea a doua a difuziei. Legea a doua a lui Fick

Legea a doua a difuziei deriva din prima lege si ne da variatia concentratiei in functie de
timp, dc/dt. Variatia concentratiei este de fapt variatia fluxului de atomi cu distanta. Astfel, pentru
cazul monodimensional avem:

dc dj

il (3.10)
In prima lege a difuziei introducem expresia fluxului de atomi si obtinem:

de_ @ _a () dey_p dk

at ~  dx  dx (D dx) =D (.11
Legea a doua a difuziei pentru cazul monodimensional este:

dc d%c

—~=D-— (3.12)

Pentru cazul tridimensional legea a doua a difuziei devine:

ORI IO I

Dacd avem un mediu izotrop (proprietati fizice identice in toate directiile) avem Dx=Dy=D,=D si
relatia 3.13 devine:

dc
—=D-Ac (3.14)

unde A este operatorul lui Laplace, laplacianul sistemului.

3.3.3. Autodifuzia

In cazul autodifuziei, cand avem componentul care difuzeazd identic cu solventul,
coeficientul de difuzie se noteaza cu D* (coeficientul de autodifuzie) si legea intai a difuziei se
poate scrie:

J=-D"-Vc (3.15)
In cazul difuziei monodimensionale avem:

J=-D"-= (3.16)
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3.4. Difuzia in solutii solide

Difuzia in cazul formarii solutiilor solide trebuie consideratd separat in functie de tipul
solutiei solide: interstitiale sau de substitutie.

3.4.1. Difuzia in solutiile solide interstitiale

In cazul solutiilor solide interstitiale dizolvatul este mult mai mobil, se poate deplasa mult
mai usor, comparativ cu solventul (autodifuzie) si putem considera cd avem doar deplasarea
atomilor interstitiali.

inainte de difuzie Dupa difuzie

Cuplu de difuzie

Aranjamentul atomilor

Variatia concentratiei cu distanta

Figura 3.7. Difuzia interstitiald, cuplu de difuzie, aranjamentul atomilor si curbele de penetrare.
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Daca consideram o solutie solida interstitiald in care dizolvatul este format din atomi de tip B si
solventul atomi de tip A se va forma un curent de atomi de tip B. Un cuplu de difuzie A-B (doua
blocuri de element pur aflate in contact) si curbele de penetrare ilustrand difuzia interstitiala este
aratat In figura 3.7. Trebuie specificat ca dintre elementele cele mai importante care difuzeaza
interstitial pentru a forma cuplu de difuzie in stare solida ar putea fi B si C. Azotul si hidrogenul
(elemente pure) ar putea fi doar sub forma gazoasa sau lichida in cuplul de difuzie. Atomii de tip
B creeaza un flux de atomi, Jg, de la B la A si patrund in interstitiile solventului A formand solutia
solida interstitiald. Variatia de concentratie a atomilor B in material pe distanta dx este dcg si fluxul
de atomi este:

dcp

Jp=—Dp- dx (3.17)

3.4.2. Difuzia in solutii solide de substitutie

In cazul solutiilor solide de substitutie difuzia este mai complicata. Complexitatea rezida
din participarea la difuzie a doua specii de atomi si nu doar una precum in cazul solutiilor solide
interstitiale. Explicarea difuziei in solutiile solide de substitutie se poate face prin folosirea unui
cuplu de difuzie. Figura 3.8 prezintd cuplul de difuzie, aranjamentul atomilor si curbele de
penetrare in cazul difuziei substitutionale. Viteza de difuzie a elementului A este data de:

dcy

]A :_DA. o (318)
Iar viteza de difuzie a elementului B este:
—_p,.%s
Js = =Dy - 5% (3.19)

Coeficientii de difuzie ai celor doud elemente Da (coeficientul de difuzie al elementului A in B) si
Dg (coeficientul de difuzie al elementului B in A) nu sunt egali (Da#Dg), iar viteza de difuzie a
celor doud elemente variaza si ea,

Cea de a doua lege a difuziei pentru aceste doua elemente se scrie:

dea_p . Lea

A =D, - == (3.20)
s

dcp _ . dZCB

- = Ds 7z (3.21)

Pentru timpi diferiti profilul curbelor de concentratie va fi diferit pentru un cuplu de difuzie A-B.
In figura 3.9 sunt reprezentate curbele de concentratie pentru trei timpi, to, t1 si t2 (to<t;<t2). Timpul
to reprezintd momentul initial.
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inainte de difuzie Dupi difuzie

Cuplu de difuzie

Aranjamentul atomilor

Variatia concentratiel atomilor in functie de distanta

Figura 3.8. Difuzia substitutionald, cuplu de difuzie, aranjamentul atomilor si curbele de
penetrare.

Cunoscand curbele de variatie ale concentratiei elementelor in raport cu distanta de
patrundere x, curbe care se pot determina experimental, si timpul de difuzie se pot determina
coeficientii de difuzie Da si Dg. Avand doi coeficienti de difuzie care sunt diferiti (Da si D) difuzia
elementului A in B si a elementului B in A se va face cu viteza diferita. Ecuatia Darken este ecuatia
care face legdtura intre concentratia a doud elemente si coeficientul lor de difuzie. Ecuatia Darken
este:
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Figura 3.9. Cuplu de difuzie A-B si curbele de penetrare ale elementului A in B si B in A la trei
momente diferite in apropierea interfetei (to momentul initial, to<t;<t2).

Figura 3.10. Variatia coeficientului de difuzie al Fe in Ni (Dre), coeficientul de difuzie al Ni in
Fe (Dni) si coeficientului de interdifuzie (D) in functie de compozitie [6].

D = X,D, + XzDg (3.22)
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e D se numeste coeficientul de difuzie chimica sau coeficient de interdifuzie;
e Xa si Xp sunt fractiile atomice ale celor doi componenti;

Da si Dg sunt coeficienti de difuzie partiali sau intrinseci. Dependenta de fractiile atomice si de
coeficientii de difuzie intrinseci a coeficientului de interdifuzie este aratata grafic pentru sistemul
Fe-Ni in figura 3.10. In figura se poate observa variatia coeficientului de difuzie al Fe in Ni (Dre),
coeficientul de difuzie al Ni in Fe (Dni) si coeficientului de interdifuzie (D) in functie de compozitia
aliajelor Fe-Ni.

3.5. Efectul Kirkendall

S-a pus 1n evidenta faptul cd, in solutiile solide binare, unde cele doud specii de atomi pot
difuza una in structura celeilalte, viteza cu care se deplaseaza prima specie de atomi in structura
celei de a doua si, respectiv, viteza celei de a doua specii de atomi in structura primei specii de
atomi sunt diferite. Pentru prima data acest efect a fost pus in evidenta de catre Smigelskas si
Kirkendall, iar deplasarea cu viteza diferd a speciilor de atomi una in structura celeilalte se numeste
efect Kirkendall. Experimentul original prin care s-a demonstrat deplasarea cu viteza diferita a
celor doud specii de atomi s-a realizat pe un cuplu de difuzie format din cupru si zinc. In acel
experiment s-a studiat difuzia cuprului si a zincului In zona de compozitii unde zincul se dizolva
in cupru si aliajul format pastreaza structura cristalind caracteristicd a cuprului — cubica cu fete
centrate (alamele alfa). Reprezentarea schematicd a unui cuplu de difuzie pentru evidentiere
efectului Kirkendall este aratata in figura 3.11.

Figura 3.11. Cuplu de difuzie pentru evidentiere efectului Kirkendall cu interfata de contact
marcata cu marci inerte [7].

In cuplu de difuzie se observi cele doua blocuri metalice, primul din metal de tipul A si cel de al
doilea din metal de tipul B cu interfatd de contact marcatd cu marci inerte. Marcile inerte nu
difuzeaza, nu patrund in retele cristaline ale celor doud metale. In experimente aceste mirci inerte
sunt nigte fire metalice. Firele metalice sunt din materiale refractare, cum ar fi wolframul. Aceste
fire sunt referinte in procesul de difuzie pentru cuplul de difuzie studiat. Pentru a studia difuzia in
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acest sistem va fi nevoie sd crestem temperatura la temperaturi apropiate de temperatura de topire
a constituentului cu cea mai mica temperaturd de topire si s mentinem la acea temperatura o
perioadd indelungatad (de ordinul orelor sau chiar zilelor in functie de cuplul de difuzie studiat)
pentru a permite celor doud specii de atomi sa patrunda unul in structura cristalina a celuilalt. Dupa
ce procesul de difuzie a avut loc, specimenul studiat, cuplul de difuzie studiat, este racit la
temperatura ambientald si studiat din punct de vedere chimic. Dupa analiza chimica se traseaza
curbele de penetrare. Curbe de penetrare au fost trasate pe multe alte cupluri de difuzie inaintea de
acest experiment, dar in acest caz s-a observat o deplasare a marcilor inerte in timpul procesului
de difuzie similar cu reprezentarea grafica din figura 3.12. In figurd sunt reprezentate pozitiile
marcilor inerte Tnainte de difuzie si dupd difuzie in cuplul Kirkendall, zona de difuzie si curba de
penetrare pentru elementul B si distanta pe care s-au deplasat marcile inerte. Distanta pe care s-au
deplasat marcile este masurabila cu toate ca nu este mare si s-a demonstrat ca variaza cu patratul
timpului de mentinere la temperatura de difuzie. Deplasarea marcilor inerte demonstreaza ca
deplasarea atomilor B s-a realizat mai repede comparativ cu deplasarea atomilor de tip A. Interfata
originala se numeste interfatd Matano, iar interfata noud (noua pozitie a marcilor inerte) se numeste
interfata Kirkendall.

Inainte de difuzie Dupa difuzie

Figura 3.12. Deplasarea marcilor inerte intr-un cuplu de difuzie — efectul Kirkendall.

Prin efectul Kirchendall s-a demonstrat ca doud metale difuzeaza cu viteze diferite unul in structura
celuilalt s1 experimental s-a opus in evidenta ca elementele cu punct de topire mai mic difuzeaza
mai repede. Ca urmare a difuziei cu viteze diferite intr-un cuplu de difuzie o sa apara portiuni din
material care se comprima si altele care se dilata. Fluxurile de atomi care se creeaza intr-un cuplu
de difuzie duc la formarea de vacante si tot odata la formarea de pori. Pe langa formarea de vacante
si pori, in apropierea interfetei cuplului de difuzie apar regiuni cu tensiuni, tensiuni de comprimare
si tensiuni de intindere. Formarea porilor si aparitia zonelor 1n care apar tensiuni de comprimare si
respectiv tensiuni de intindere este ilustrata grafic in figura 3.13 pentru un cuplu de difuzie Cu-Ni.
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Figura 3.13. Reprezentarea schematica a formarii de regiuni cu tensiuni de comprimare si tensiuni
de intindere intr-un cuplu de difuzie cupru-nichel unde cuprul difuzeaza mai repede in nichel
comparativ cu difuzia nichelului in cupru [7].

3.6. Difuzia la suprafati, la limita de graunti si in volum

Daca tinem seama de alcdtuirea unui material, suprafata materialului, graunti, limite de
graunti, distingem modurile de difuzie care pot avea loc, in functie de locul din material. Altfel,
disting:

e difuzia la suprafata materialului;
e difuzia la limitele de graunti,
e difuzia in volum.

Difuzia la suprafatd, difuzia in volum si difuzia la limita de graunti pentru corpurile solide
este reprezentatd schematic in figura 3.14. Constitutia materialului este diferita la suprafata sa, la
limitele de graunti si in volum. Atomii se pot deplasa cu 0 mai mare sau cu 0 mai micd viteza de
difuzie in functie de locul din material unde se gasesc. Difuzia la suprafata s-a demonstrat cd se
realizeaza cel mai repede, fiind urmata de difuzia la limitele de graunti. Difuzia in volum s-a
demonstrat a fi ce a mai lentd. Energiile de activare (Q.) In functie de locul unde se afla atomul se
gasesc In urmatoarea relatie:

Qa—suprafa;é < Qa—limiti < Qa—volum (3-23)

Tinand cont de legea difuziei si de relatia intre energiile de activare rezultd ca relatia intre
coeficientii de difuzie corespunzatori fiecarei loc din material este:

Dsuprafajcé > Dlimité > Dvolum (3~24)

94



Elemente de Metalurgie Fizica

Figura 3.14. Difuzia la suprafata, difuzia in volum si difuzia la limita de graunti pentru corpurile
solide.

In figura 3.15 este aritatd dependenta de temperaturd a coeficientilor de autodifuzie ai
fierului CFC pentru difuzia la suprafata, in volum si la limita de graunti de temperatura. Toti cei
trei coeficienti cresc odatd cu cresterea temperaturii, iar Dgyprafags(Fe — CFC) > Dyjpje5(Fe —

CFC) > Dyoum(Fe — CFC).

Figura 3.15. Dependenta de temperatura a coeficientilor de autodifuzie ai fierului pentru difuzia
la suprafata, in volum si la limita de graunti.

3.7. Factori care influenteaza difuzia

Factorii care influenteazd difuzia sunt multipli, dintre acestia cei mai importanti sunt
temperatura, timpul si concentratia. De asemenea, difuzia este sensibila la tipul de structura sau la
neregularitatile existente. Spre exemplu autodifuzia este mai mica in cazul fierului cu structura
CFC comparativ cu autodifuzia in fierul CFC daca datele sunt extrapolate la temperatura de
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transformare polimorfa. Similar este si in cazul taliului pentru aceleasi tipuri de structuri. Structura
CFC este mai densa comparativ cu structura CVC. Scaderea simetriei cristalului poate duce la
variatii ale difuziei pe diferite directii. Bismutul, spre exemplu, in structura cubica coeficientul de
autodifuzie este izotrop, iar in structura ortorombici poate si varieze cu pani la 10° in functie de
directia din retea. Difuzia este sensibila la numarul vacantelor, la limitele de graunti si la dislocatii.
Pe de altd parte, In general, in materialele policristaline dimensiunea grauntilor este mare, iar
suprafata specifica si limitele de graunti sunt mici raportate la volumul materialului si astfel difuzia
principald este in volum. In cazul materialelor cu dimensiune de cristalit foarte mica, cazul
nanoparticulelor, cazul materialelor amorfe difuzia creste ca urmare a neregularitatilor, defectelor
sau suprafetei specifice mari.

Variatia coeficientilor de difuzie cu temperatura si tipul difuziei (interstitiald, de substitutie,
autodifuzie) pentru mai multe elemente chimice este prezentata in figura 3.16. Se poate observa
ca avem coeficienti de difuzie mai mari pentru difuzia interstitiald (C in Fe alfa si C in Fe gama)
comparativ cu difuzia substitutionald (de ex. Fe in Fe CVC si Fe in Fe CFC).

Figura 3.16. Variatia coeficientilor de difuzie cu temperatura si tipul difuziei (interstitiala, de
substitutie, autodifuzie) pentru mai multe elemente [8].

Difuzia interstitiala este mai usor de realizat comparativ cu difuzia substitutionald si, astfel,
coeficientii de difuzie in cazul elementelor care difuzeaza interstitial sunt mult mai mari (cateva
ordine de mdrime) comparativ cu coeficientii de difuzie pentru elementele care difuzeaza
substitutional. In tabelul 3.1 sunt date exemple ale energiilor de activare si coeficientului de
difuziune pentru diverse tipuri de atomi.
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Tabelul 3.1. Energia de activare si coeficientul de difuzie pentru diferite tipuri elemente
chimice [8].

Tipul Tipul Structura Tipul de Energia de Valori calculate

atomului | atomului | cristalina a difuzie activare, Q. pentru coeficientul
care in care solventului de difuzie la anumite
difuzeaza | areloc temperaturi

difuzia kJ/mol | eV/atom | T(°C) D(m?/s)

Substitutionali 500 3-107%!

F F ’ 251 2
© © cve Autodifuzie > o 900 | 1,810
Substitutionala 900 1,1-10°7
Fe Fe CFC Autodifuzie | 2% | % 1100 | 7.8:107
500 2,4-1012
F I itiala ’
C e CVC nterstitiala 80 0,83 900 17107
900 5,9-10°12
F F Interstitiala 148 1,53 -
C e CFC nterstitiala , 1100 53107
Cu Cu cpc | Substitutionald |, 10 | s00 | 42107
Autodifuzie

Zn Cu CFC Substitutionalda | 189 1,96 500 4-10718

Al Al cpe | Substitutionald |y 4g | s00 | 4210
Autodifuzie

Cu Al CFC Substitutionald | 136 1,41 500 4,1-10
Mg Al CFC Substitutionalda | 131 1,35 500 1,9-1013
Cu Ni CFC Substitutionald | 256 2,65 500 1,3-10%

Figura 3.17. Cuplu de difuzie, formarea unei faze intermediare — modificat dupa [7].
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Difuzia este influentata si de solubilitatea unui element in celilalt. In cazul in care intr-un
sistem de aliaje binar format din atomi de tip A si atomi de tip B se formeaza si structuri
intermediare (faze intermediare) dupa un anumit timp de difuzie la o anumita temperatura curbele
de penetrare vor arita precum cele reprezentate in figura 3.17. Odata cu atingerea limitei de
solubilitate se va forma faza intermediara prin continuarea mentinerii la temperatura la care a avut
loc difuzia.

Figura 3.18. Cuplu de difuzie Cu-Zn dupa o anumita duratd de mentinere la temperatura la care
se studiaza difuzia — adaptat dupa [7].

Dacd in sistemul de aliaje existd mai multe solutii solide intermediare, cum este cazul sistemului
Cu-Zn dupa un anumit timp de difuzie la o temperatura stabilitd materialul va arata ca un material
stratificat, avand straturi din fiecare faza intermediara, iar la margine solutiile solide terminale.
Figura 3.18 prezintd schematic cum ar arata un cupru de difuzie Cu-Zn dupa o anumita durata de
mentinere la temperatura de difuzie aleasa.

3.8. Solutii ale ecuatiilor de difuzie - aplicatii in practica
3.8.1. Difuzia in regim stationar

Difuzia in regim stationar are loc in momentul in care gradientul de concentratie al speciei
difuzante este constant, variatia in timp este nuld. Matematic asta se exprima prin:

dc
—=0 (3.25)

Astfel, din legea a doua a lui Fick rezulta ca:

d dc

a(D E) =0 (3.26)
sica

D - g = constant (3.27)
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Pentru difuzia stationara D este independent de concentratie si astfel avem:

Ac

J=-D T (3.28)
Un exemplu practic al difuziei stationare este difuzia hidrogenului printr-o tabla de metal. Difuzia
hidrogenului printr-o placa de metal este utilizatd pentru purificarea acestuia. Placa de metal
utilizata este o tabla de paladiu. Intr-o parte a tablei de paladiu avem amestec gazos in care avem
hidrogen in amestec cu alte specii cum ar fi azotul, oxigenul sau vaporii de apa. Hidrogenul va
trece de cealalta parte a tablei de paladiu, difuzeaza selectiv, celelalte specii gazoase vor ramane
de aceeasi parte a tablei. In cea de a doua parte a tablei unde hidrogenul difuzeaza presiunea este
mai micd comparativ cu partea din care difuzeazd hidrogenul. Presiunea este mentinuta la valoare
constantd. Exemplul este ilustrat in figura 3.19.

Figura 3.19. Difuzia stationara a unei specii gazoase printr-o placa metalica.

Relatia 3.28 care ne da fluxul de atomi devine:

J=-D =2 (3.29)

Asta deoarece, concentratia speciei care difuzeaza de pe suprafata 1 este ci, 1ar concentratia la
suprafata 2 este C; si distanta intre cele doud suprafete este d = x2-x1.

3.8.2. Difuzia in regim nestationar — sistem infinit

Situatiile din practica care implica difuzia sunt de cele mai multe ori nestationare. Asta
implica variatia fluxului de atomi si a gradientului de concentratie in solidul considerat cu timpul.
O solutie practicd a legii difuziei dependente de timp este mentinerea concentratiei la suprafata
constante pentru un solid semi-infinit. Un solid semi-infinit este considerat un solid, o bara, daca
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nici o specie atomica care difuzeaza nu atinge limitele barei pe durata procesului de difuzie. O bara
care are o lungime | este considerati semi-infinitd daci este mai mare de 10v/Dt. In aplicatiile
practice de foarte multe ori specia care difuzeazd este o faza gazoasd. Presiunea partiald este
mentinutd la o valoare constanta. Solutia ecuatiei a doua a lui Fick este in acest caz:

=0 — 1 — erf(

X
p— ox) (3.30)

unde:

e ¢y este concentratia la adancimea de patrundere x dupa un timp de difuzie t;

e o este concentratia atomului care difuzeaza in solid la inceputul difuziei (atomii sunt
distribuiti uniform);

e s concentratia elementului care difuzeaza la suprafata piesei (x=0);

° cs>cx>co;

e expresia erf(y),cu y = reprezintd functia eroare a lui Gauss.

X
2VD-t’

Functia eroare a lui Gauss este o functie de forma:

— 2 (Y ,-y?
erf(y) = ﬁfo e ¥ dy (3.31)
unde 1n cazul nostruy = 2\;;_{. Reprezentarea grafica a functiei eroare a lui Gauss este indicata in

figura 3.20.

Figura 3.20. Reprezentarea grafica a functiei eroare a lui Gauss adaptata dupa [4].

Aceastd functie este tabelata in tabele matematice precum functiile trigonometrice. Cateva valori
pentru functia eroare a lui Gauss pentru diverse valori luate de y sunt date in tabelul 3.2.

100



Elemente de Metalurgie Fizica

Tabelul 3.2. Cateva valori ale functiei eroare a lui Gauss si 1-erf(y).

y erf(y) y erf(y) y erf(y)

0 0 0,55 0,5633 1,3 0,9340
0,025 0,0282 0,6 0,6039 1,4 0,9523
0,05 0,0564 0,65 0,6420 1,5 0,9661
0,1 0,1125 0,7 0,6778 1,6 0,9763
0,15 0,1680 0,75 0,7112 1,7 0,9838
0,2 0,2227 0,8 0,7421 1,8 0,9891
0,25 0,2763 0,85 0,7707 1,9 0,9928
0,3 0,3286 0,9 0,7970 2,0 0,9953
0,35 0,3794 0,95 0,8209 2,2 0,9981
0,4 0,4284 1 0,8427 2,4 0,9993
0,45 0,4755 1,1 0,8802 2,6 0,9998
0,5 0,5205 1 0,9103 2,8 0,9999

Solutia legii a doua a difuziei mentionata anterior ne aratd legatura intre concentratie, pozitie si
timp dacd cunoastem concentratia la suprafatd, concentratia initiald si coeficientul de difuzie.
Pentru o valoare specificd a concentratiei cx vom avea o valoare constantd pentru parametrul

x/2+/Dt. Cu alte cuvinte, daca:

=% — constant (3.32)

Cs—Co
s

X

T constant (3.33)
sau

x2

— = constant (3.34)

Dt

Un exemplu clasic de a arata mai practic aceastd dependenta a concentratiei este cazul in care

Cx—C 1
22 ==c (3.35)
Cs—Cp 2
In acest punct concentratia speciei care a difuzat este la mijlocul distantei dintre suprafata de
compozitie cs de la care a difuzat si concentratia originald a elementului care difuzeaza in

materialul considerat, co (co poate fi egald si cu 0). In acest caz avem pentru functia eroare:

erf (N%) = (3.36)
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Functia eroare a lui Gauss este 2 in cazul in care argumentul functiei este 0,477 si astfel avem:

X

2vVD-t

= 0,477 (3.37)

Relatia dintre distanta de penetrare a unei specii de atomi dizolvatd in functie de timp si
coeficientul de difuzie la o anumita temperatura este:

x=0954-vVD ¢ (3.38)

Cum coeficientul de difuzie la 0 anumita temperatura este constant si constanta din fata radicalului
din relatia de mai sus este aproximativ egala cu unitatea avem o dependenta a distantei de penetrare
cu timpul de mentinere la temperatura de difuzie astfel:

x ~ t? (3.39)

Aceasta relatie ne indica faptul ca daca dorim sa dublam distanta de penetrare a unei specii atomice
intr-un material este necesar sa crestem durata de mentinere la temperatura de difuzie de 4 ori.

3.8.3. Difuzia carbonului in austeniti

Difuzia carbonului in fier este utilizata la tratamentul termochimic de cementare care este
aplicat otelurilor cu un continut scazut de carbon. Piesa este incalzita la o temperatura ridicata si
mentinutd cateva ore la aceea temperaturd utilizand un mediu gazos bogat in carbon (cum ar fi
CHa4). Sa luam pentru exemplificare o piesa dintr-un otel cu o concentratie de 0,25 % gr. C (otel
ferito-perlitic) a carei suprafatd trebuie cementata si sd ajunga la o concentratie de carbon de 0,77
% gr. la adancimea de 400 pm. Concentratia in carbon a gazului utilizat trebuie sa fie mai mare de
0,77 % gr., altfel, sa zicem o stabilizam la 1,3% gr. Se pune problema calcului duratei de mentinere
la temperatura de 900 °C pentru a realiza carburarea piesei dupd cerintele mentionate. Pentru a
putea calcula timpul mai avem nevoie de coeficientul de difuzie al carbonului in fierul gama la
temperatura de 900 °C care este 5,9-10"'2 m?/s. Inlocuim datele in solutia legii a doua a difuziei
aratata mai sus si obtinem dupa ce facem toate transformarile unitatilor in sistemul international:

cx=Co _ 0,77-025 _ . 400-10~°
cs—co  1,3-025 1 er'1:(2\/5,9-10—121) (3:40)
Calculand mai departe obtinem:
400-107°
s1
40010
f(W) = 0,5048 (3.42)
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Se poate observa ca pentru aceasta valoare a functiei eroare nu avem date in tabel si avem nevoie
sa facem o interpolare. Aceasta valoare a functiei se situeaza pentru valori ale lui y cuprinse Intre
0,45 51 0,5 (tabelul 3.2). Si atunci:

0,45 e, 0,4755
Ve 0,5048
0,5 e, 0,5205

y—-045 _ 0,5048-0,4755
0,5-0,45  0,5205-0,4755

< . . 4001076
De unde rezulta y=0,4825 si ca N 0,4825.

Mai departe daca efectudm calculul obtinem:

82,3 _
vk 0,4825 (3.43)

170.579 =t (3.44)

La finalul calculelor obtinem o valoare pentru t de 29.097 s. Daca transformam in ore obtinem t =
8,08 ore.

3.8.4. Omogenizare chimica prin difuzie

Ecuatia a doua a difuziei prezinta si o altd solutie care este aplicatd in cazul in care se
doreste omogenizarea chimica a concentratiei. Aceastd solutie are valabilitate cand pentru fiecare
punct concentratia tinde spre o aceeasi valoare. Avem deci un material care prezintd neomogenitate
chimica si care este incalzit la o anumita temperaturd pentru o anumita durata de timp pentru a
permite speciei atomice care nu este omogen distribuitd s se omogenizeze, astfel incat in material
sa avem o concentratie medie cm. Variatia concentratiei ¢ in material pe directia x este data de
relatia:

c(x) =cy, +Ac- cos? (3.45)
unde avem:

e cm — concentratia medie spre care se tinde dupa omogenizare;

e Ac — variatia maxima, abaterea maxima de la valoarea medie cm,

®  AC=Cmaxim-Cn=Cm-Cminim, UNd€ Cminim - cONcentratia minima $i Cmaxim - concentratia
maxima;
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e [ reprezintd distanta dintre o regiune unde avem concentratia Cmaxim $1 0 regiune unde
avem concentratia Cminim;

Daca presupunem ca D nu prezinta variatie cu concentratia solutia ecuatiei lui Fick in functie de
timp si distanta devine:

X _71:2-D-t
c(x,t) — ¢, = Ac - cos# e P2 (3.46)

c(x,t) — concentratia la distanta x dupa timpul t. Variatia maxima a concentratiei fatd de medie intr-
un punct situat la distanta x este In momentul in care cos(n-x/1) este maxim, cos(n-x/1)=1. Tindnd
cont de faptul ca variatia Ac este constanta si de conditia ca variatia sd fie maxima rezulta ca c(x,t)-
cm va depinde doar de exponentiald. Relatia de mai sus devine:

w2.D-t

c(x,t) —cy, ~e 12 (3.47)

Timpul necesar pentru omogenizarea compozitiei chimice este invers proportional cu confientul
de difuzie si temperatura (intrd in expresia coeficientului de difuzie) si direct proportional cu
patratul distantei. Termenul

£ = (3.48)

se numeste timp de relaxare. Variatia concentratiei se poate scrie inlocuind in relatia 3.47 expresia
timpului de relaxare cu notatia acestuia astfel:

t

c(x,t) —cp, ~e to (3.49)
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4. TRANSFORMARI DE FAZA

Transformarile de faza implica schimbarea unei faze fie solida, fie lichida, fie gazoasa,
intr-o noud faza sau mai multe faze noi lichide, solide sau gazoase. O mare varietate de
transformari de faze sunt importante in industrie pentru procesarea materialelor. Transformarile
de faza se pot grupa intr-o prima etapa in doud mari categorii:

- transformari cu difuzie;
- transformari fara difuzie.

Transformarile cu difuzie la randul lor se impart in doua categorii:

- transformari cu difuzie (dependente de timp) in care nu avem modificari ale numarului si
compozitiei fazelor prezente in material;

- transformari cu difuzie (dependente de timp) in care avem modificari ale compozitiei
chimice, adesea si al numarului de fazelor prezente In material.

Din prima categorie a transformarilor de faza cu difuzie fac parte solidificarea metalelor pure,
transformarile alotropice, recristalizarea si cresterea grauntilor, transformarea martensitica. In cea
de a doua categorie a transformarilor cu difuzie sunt incluse transformarea eutectoida, precipitarea
si descompunerea spinoidald. Transformarile fard difuzie sunt transformari care produc faze
metastabile si in aceasta categorie intra transformarea martensitica.

4.1. Transformari in faza solida

Transformarile in faza solidad au loc cdnd una sau mai multe faze solide se transforma si
rezultd o noua faza sau noi solide la racire sau la incalzire. Modificarea fazelor duce in consecinta
si la modificarea constituentilor structurali. La transformare se pot forma faze intermediare pana
la formarea fazelor de echilibru. Avem deci o faza initiala si o fazd nou obtinuta, iar intre faza
initiala si faza nou obtinuta poate sa difere:

- reteaua cristalina;

- structura macroscopica;

- structura microscopicd — dimensiunea grauntilor si forma acestora etc;
- starea de tensiuni;

- proprietatile.
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Transformarile 1n stare solida se definesc prin asa numitele criterii de caracterizare. Criteriile de
caracterizare ale transformarilor in stare solida sunt:

termodinamica - starea generald a sistemului, conditiile de stabilitate pentru faza initiala,
forta motrice a transformarii;
- mecanismul - modul 1n care se produc deplasarile si aranjarile atomilor la trecerea de la

faza initiala la faza noud;

- cinetica - dependenta vitezei de transformare de temperatura, presiune si timp;

- morfologia - modul 1n care se succed structurile care iau nastere la trecerea de la faza
initiala la faza noua (finala).

4.1.1. Moduri de transformare in faza solida la racire

Transformarea in faza solidad la ricire se poate realiza in doud moduri: prin ricire cu
mentinere izoterma si prin racire continua.

Figura 4.1. Récirea izoterma. Figura 4.2. Récirea continua.

Récirea cu mentine izoterma se face prin racirea rapidd a probei/materialului pana la o anumita
temperatura care a fost aleasa si mentinerea la aceasta temperaturd o anumita duratd, denumita
duratd de mentinere izoterma. Figura 4.1 aratd schematic modul de racire cu mentinere izoterma.
Récirea continud, asa cum 1i spune numele este o racire care are loc in mod continuu si care are o
anumita viteza de racire. Viteza de racire este data de gradele Celsius/Kelvin pierdute de material
in timp de o secunda. Viteza de ricire depinde de modul in care este racit materialul, racirea se
poate realiza, In functie de material, n aer, 1n ulei, in apa, In gheatd, in curent de aer etc. Racirea
continud se poate face cu diverse viteze de racire, viteza de racire influentdnd fazele si constituentii
structurali care se vor obtine in urma transformarii. Figura 4.2 arata schematic modul de realizare
al racirii continuu cu indicarea mai multor viteze de racire (vi=x1 °C/s > vo=x» °C/s > v3=x3 °C/s
> v4=x4 °C/s).
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4.1.2. Caracteristici termodinamice. Forta motrice

Asa cum aratat energia liberd Gibbs, G, este data de:
G=U-TS+PV=F+PV (4.1)

unde F - energia libera Helmholmtz, U - energia interna, S - entropia, V - volumul, P - presiunea,

cu Gr. Pentru ca o transformare sa aiba loc este nevoie ca energia starii finale sa fie mai mica
comparativ cu energia stdrii initiale. Se defineste AG ca fiind forta motrice a unei transformari si
este data de:

Conditia ca o transformare in faza solida sa se realizeze se poate scrie matematic astfel:

AG < 0 (4.3)

4.1.3. Clasificarea transformarilor din punct de vedere termodinamic

Transformarile in stare solida se Tmpart in mai multe categorii din punct de vedere
termodinamic. Exista transformari de ordinul 1, 2, 3,..., n. O transformare este de ordinul n daca
la punctul de transformare:

- derivatele de ordinul 1, 2, ..., n-1 ale energiei libere variaza continuu;
- derivatele de ordinul n ale energiei libere variaza discontinuu;
- derivatele de ordin superior lui n ale energiei libere devin infinite.

Derivatele de ordinul I sunt entropia (S) si volumul (V):

- (%)p =S (4.4)
si
(Z—E)T =V (4.5)

Derivatele de ordinul II sunt -c,/T, -x-V si BV, unde c;, este cdldura specifica, x este coeficientul
de compresibilitate, iar B este coeficientul de dilatare termica. Derivatele sunt definite de
expresiile:

-1 (ZTG)P =, (4.6)
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4.1.3.1. Transformari de ordinul 1

O transforme de ordinul 1 presupune ca derivatele de ordinul n-1, adica derivatele de
ordin 0, sd varieze continuu, derivatele de ordin n, adica derivatele de ordin 1 sd varieze
discontinuu si derivatele de ordin n+1, adica derivatele de ordinul 2 si fie infinite. In cazul acestei
transformari energia liberd variaza continuu, entropia si volumul trebuie sa varieze discontinuu,
iar caldura specificd devine infinita alaturi de coeficientul de dilatare volumica si coeficientul de
compresibilitate. Figura 4.3 prezintd variatia energiei libere (derivata de ordin 0), variatia
volumului (derivata de ordin 1) si variatia caldurii specifice (derivata de ordin 2). Transformari de
ordinul 1 sunt transformarile polimorfice si topirile.

4.1.3.2. Transformari de ordinul 2

Transformarile de ordinul 2 mai sunt numite si transformari lambda ca urmare a formei
curbei derivatei de ordinul 2. O transforme de ordinul 2 presupune ca derivatele de ordinul n-1,
adica de ordinul 1, sa varieze continuu, derivatele de ordin n, adicd de ordinul 2 sa varieze
discontinuu si derivatele de ordin n+1, adici de ordinul 3 si fie infinite. In cazul acestei
transformari energia libera variaza continuu, entropia si volumul variaza si ele continuu, iar cdldura
specificd, coeficientul de dilatare volumica si coeficientul de compresibilitate variaza discontinuu.
In figurile 4.4 si 4.5 sunt reprezentate grafic variatia volumului (derivata de ordin 1) si variatia
caldurii specifice (derivata de ordin 2). Transformari de ordinul 2 sunt transformarile magnetice.
In figura 4.6 este reprezentati grafic variatia caldurii specifice cu temperatura pentru Fe. Se poate
observa ca avem caldura specifica a fierului la temperatura de transformare magnetica care variaza
discontinuu (transformare de ordinul 2), iar in cazul transformarilor alotropice (alfa-gama si gama-
delta) si topirii devine infinita, adicd in timpul transformarii caldura se degaja sau este absorbita si
nu provoacda o modificarea a temperaturii. Ea constituie cdldura latentd a transformarii.
Transformarile ordine-dezordine pot fi atat de ordinul 1 cét si de ordinul 2, in functie de tipul
aliajului.

108



Elemente de Metalurgie Fizica

Variatia energiei libere Gibbs Variatia volumului

Figura 4.3. Variatia energiei libere (derivata de

ordin 0), variatia volumului (derivata de ordin 1)

si variatia caldurii specifice (derivata de ordin 2)
Variatia caldurii specifice in cazul transformarii de ordinul 1.

Figura 4.4. Variatia volumului la Figura 4.5. Variatia caldurii specifice la
transformarea de ordinul 2. transformarea de ordinul 2.
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Figura 4.6. Variatia caldurii specifice cu temperatura pentru Fe [2].

4.1.4. Fluctuatiile termice si de compozitie si rolul lor

Fluctuatiile reprezintd mici abateri, in general, iar In cazul nostru sunt abateri mici de la
energia si concentratia medie. Aceste mici abateri sunt numite fluctuatii termice si de compozitie.
Fluctuatiile sunt de doua tipuri:

- eterofazice:
- omofazice.

Fluctuatiile eterofazice duc la rearanjamente severe ale atomilor, dar aceste rearanjamente sunt
localizate in volume mici. Celalalt tip de fluctuatii, fluctuatiile omofazice, duc la rearanjamente
ale atomilor care se extind pe volume mari, dar aceste rearanjamente sunt de mica Tnsemnatate.
Din punct de vedere al fluctuatiilor un sistem se poate gasi in 3 stari:

- stabila — ca urmare a fluctuatiilor se mareste energia libera a sistemului, dar nu exista nici
o alta stare cu energie liberd mai micd decat cea in care sistemul deja se afla;

- metastabila — energia liberd a sistemului creste ca urmare a fluctuatiilor si exista stari cu
energie libera mai mica decat starea in care se afla sistemul; sistemul poate trece in starea
cu energie mai mica daca nivelul fluctuatiilor ajunge la o anumita valoare limitd, iar
trecerea sistemului intr-o stare stabila necesita o energie de activare;

- instabild — orice fluctuatie, indiferent de intensitate, duce la scaderea energiei sistemului si
sistemul trece Intr-o stare mai stabild; nu este nevoie de o energie de activare, de o energie
minima pentru modificarea starii sistemului.

Ca urmare a fluctuatiilor termice si de compozitie se produc transformari. Transformarile sunt de
doua tipuri:

110



Elemente de Metalurgie Fizica

- transformari eterogene - sistemul este instabil la fluctuatiile eterofazice si transformarea
are loc prin germinare si crestere;

- transformari omogene — sistemul este instabil la fluctuatii omofazice si transformarea are
loc fara germinare.

Transformari eterogene sunt transformarea eutectoida, descompunerea solutiilor solide
suprasaturate la temperaturi ridicate, transformarea polimorficd etc. Exemple in cazul
transformarilor omogene sunt transformarea ordine-dezordine si descompunerea solutiilor solide
suprasaturate la temperaturi mici.

4.1.5. Suprafete de separare - interfete

Interfetele sunt suprafete de separare ale portiunilor care reprezinta faze diferite intr-un
sistem fizico-chimic. Structura interfetelor dintre faza initiald si faza finala (sau interfata
metrice/germene) poate fi de trei tipuri:

- coerentd — atunci cand trecerea de la faza initiala la cea finala se face printr-un plan comun
amandurora — planul cristalografic comun presupune configuratie atomica asemanatoare si
distante interatomice aproximativ egale;

- semicoerentd — interfata este compusa din regiuni care prezintd coerenta totald care sunt
separate prin dislocatii;

- incoerentd sau necoerentd — atunci cand existd zone inguste in care atomii ocupd pozitii
intermediare celor pe care ar trebui sa le ocupe daca ar apartine fazei initiale sau celei noi.

Figura 4.7 prezintd schematic modul de organizare al atomilor in cele trei tipuri de interfete
prezentate. Interfetele au un rol hotarator in transformarile in stare solidd. Mecanismul
transformarilor in stare solida si efectele produse de transformarile in stare solida sunt strans legate
de energia asociata interfetelor. Energia interfetei se defineste ca fiind diferenta dintre energia pe
unitatea de suprafata a unei regiuni ce contine o interfatd si energia asociata aceleiasi regiuni fara
existenta interfetei. Energia interfetei creeaza o tensiune superficiald care tinde sa reduca aria
interfetei. De reguld se poate considera ci energia interfetei (J/cm?) este egald cu acea tensiune
superficiald (mN/m). Energia interfetei este compusa din doi termeni, unul dat de energia de
deformare elasticd si cel de al doilea este dat de termenul de energie chimicd. Energia superficiala
in cazul interfetelor intre faze diferite este mai scazutd comparativ cu energia interfetelor cand
avem cristale de acelasi tip. Tipul interfetei intervine puternic in modificarile proprietatilor
derivate din aceste transformari in stare solida in materialele metalice. Durificarea aliajelor este
legata de tipul interfetei si de interactiunea dintre dislocatii si interfete.
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Interfata coerenta Interfata coerenta

Interfata semicoerenta Interfata incoerenta

Figura 4.7. Tipuri de interfete [9].

4.1.6. Clasificarea transformarilor eterogene dupa modul de crestere al nucleelor
Dupa modul de crestere al nucleelor transformarile eterogene sunt impartite in trei mari clase:

- transformari fard difuzie de tip martensitic (sau prin forfecare);
- transformari cu difuzie;
- transformari intermediare sau mixte.

4.1.6.1. Caracteristici generale ale transformarilor fara difuzie de tip martensitic

Se produc la subraciri foarte mari unde mobilitatea atomilor este neglijabild. Aceste
transformari au loc deci la ricire continua. Forta motrice este mare pentru transformarile de tip
martensitic. Fiecare atom se deplaseaza pe distante foarte mici, mai mici decat parametrul retelei
din care provine. Deplasarile atomilor sunt deplasari coordonate ale unor grupari de atomi.
Dimensiunea criticd a germenilor este atinsd pe cale atermicd (nu este nevoie de absorbtia sau

112



Elemente de Metalurgie Fizica

degajarea unei calduri), adica prin subracire. Deplasarea limitei interfazice are loc fara activare
termicd. Viteza de transformarea este foarte mare si nu este dependentd de timp. Volumul de
material care se transforma cu modificarea temperaturii este caracteristic fiecarei temperaturi si nu
creste cu timpul. Interfata matrice-germen (faza initiala-faza noua) este coerenta sau semicoerenta.
Interfetele matrice-germen se pot deplasa sub actiunea fortei motrice la temperaturi foarte scazute
si de a ceea se numesc glisile. Intre cristalul de faza initial si fazd noud se manifesta relatii de
orientare reciprocd. Transformarea se desfasoara cu mentinerea constantd a compozitiei chimice.

4.1.6.2. Caracteristici generale ale transformarilor cu difuzie

Au loc la subraciri mici. La subrdciri mici atomii au mobilitate mare, iar forta motrice
este relativ mica. Pentru atingerea dimensiunii critice germenii au nevoie de activare termica.
Volumul fazei noi creste prin miscarea relativ lentd a interfetei matrice-germene. Deplasarea
interfetei matrice-germen, viteza de deplasare a acesteia, este dependenta de temperatura. Interfata
matrice-germen este incoerentd pentru transformarile cu difuzie. Interfetele 1n cazul
transformarilor cu difuzie sunt neglisile, deplasarea lor la temperaturi joase este neglijabila.
Transformarea cu difuzie are loc atat in cazul racirii continue, cét si In cazul mentinerii izoterme.
Transformarea la procesele bazate pe difuzie se poate realiza in doua moduri:

1) continuu — nucleele apar simultan in toatd masa materialului;
i) discontinuu—nucleele apar preferential, transformarea nu are loc in toatd masa materialului
in acelasi timp.

Totodata sunt doud moduri de crestere a nucleelor in functie de tipul fazelor care sunt separate de
interfata:

e limita neglisila separa doud regiuni din aceeasi faza (compozitie identicd) — cresterea
nucleelor este controlatd prin procese atomice de suprafatd — viteza de crestere a germenilor
este hotarata de procesele care se desfasoara in apropierea interfetet;

e limita neglisila separa doud regiuni cu compozitie chimica diferitd (doud faze) — pentru
dezvoltarea nucleelor este nevoie de deplasare atomilor pe distante mari; daca viteza de
difuzie este mica procesul este controlat prin difuzie, iar daca viteza de difuzie este mare
cresterea nucleelor este controlata prin procese atomice de suprafata.

4.1.6.3. Caracteristici generale ale transformarilor intermediare sau mixte
Transformarile intermediare sau mixte sunt de doua tipuri:

- transformari masive;
- transformari bainitice:
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Transformarile intermediare au loc la subraciri mai mari comparativ cu cele la care se realizeaza
transformarile cu difuzie si inferioare transformarilor fara difuzie. Mobilitatea atomilor este mai
mare decat zero, dar raméane mica, dar forta motrice este net inferioara decat cea necesard
producerii transformarii martensitice. La transformarea masiva avem deplasari ale atomilor pe
distante de una sau doud distante atomice ceea ce duce la redistributia dislocatiilor rezultand noi
transformari fara difuzie.

4.2. Transformarile cu difuzie

In cazul transformarilor care nu au loc instantaneu, si cele mai multe transformari nu au
loc instantaneu, are loc redistribuirea atomilor. Faza noud poate diferi de faza initiald prin:

- structura cristalind - crestere prin procese la interfata in vecinatatea imediata;
- structura cristalind si compozitie chimica — crestere prin procese atomice la interfata si
difuzie pe distante mari.

Redistribuirea atomilor depinde de difuzie si se formeaza astfel mici nuclee de fazd noud care sunt
numeroase si care cresc in dimensiune pana in momentul cand transformarea este completa. Se
disting doua etape ale transformarii:

- germinare — nucleatia;
- crestere.

Germinarea este aparitia, formarea de mici zone, centri de nucleatie, de nuclee (germeni) ale noii
faze care se formeaza. Nucleele sunt capabile sd se dezvolte, cu toate cd la inceput pot fi doar
grupdri de cateva sute de atomi. Acesti germeni se vor dezvolta, vor crestere in dimensiune, pana
la disparitia fazei initiale, in totalitate sau partial. Germenii care nu au atins o anumita dimensiune,
numitd dimensiune criticd se numesc embrioni. Dimensiunea criticd a germenilor este cu atat mai
micd cu cat subracirea este mai mare.

4.2.1. Germinarea
Se disting doua tipuri de germinare:

- omogena;
- eterogena.

Germinarea omogena are loc in tot volumul fazei initiale, mici nuclee de faza noua se formeaza
uniform in faza care se transforma. Faza care se transforma trebuie sa fie lipsita de impuritati si
tensiuni. Germanizarea eterogenda presupune formarea de nuclee preferential in zonele cu
neomogenitdti structurale, impuritati insolubile, limite de graunti, dislocatii, zone cu tensiuni etc.

114



Elemente de Metalurgie Fizica

4.2.1.1. Germinarea omogena

Se defineste AG* ca energia de activare care este energia libera necesara pentru formarea
unui nucleu stabil. Energia necesara pentru formarea unui nucleu stabil creste pand in momentul
in care se atinge dimensiunea criticd. Un nucleu se considera stabil in momentul in care atinge o
anumitd dimensiune critica (r*) - considerand nucleul de forma sferica, moment in care energia
liberd scade si nucleul continud sa creasca. Dacd dimensiunea este sub dimensiunea critica, r*,
zonele nou formate Tn matrice se numesc embrioni. Zonele de faza noud cu dimensiune mai mare
decat dimensiunea critica se numesc nuclee sau germeni. Energia de activare poate fi considerata
o bariera energetica care dacd nu este atinsd embrionul nu se poate dezvolta in continuare. Energia
de activare este datd in principal de doi termeni: energia libera de volum si energia liberd a
interfetelor. Figura 4.8 prezintd reprezentarea schematicd a variatiei energiei libere versus
embrion/nucleu cu evidentierea energiei de activare si a dimensiunii critice.

Figura 4.8. Reprezentarea schematicd a variatiei energiei libere versus embrion/nucleu cu
evidentierea energiei de activare si a dimensiunii critice [8].

Cu cat gradul de subracire este mai mare (variatia de temperatura AT este mai mare) energia de
activare si dimensiunea critici sunt mai mici. In figura 4.9 este reprezentati schematic variatia
energiei libere versus raza embrionului/nucleului la trei temperaturi diferite. Variatia razei critice
este si ea evidentiatd. Se poate observa ca energia liberd necesara activarii este cu atat mai mica
(AG*1 < AG*; < AG*3) cu cat diferenta dintre temperatura de transformare (T:) si temperatura la
care a fost racit materialul este mai mare (AT 1=T-Ti, AT>=T-T2, AT3=T-T3, cu Ti1< To< T3<T; s1
AT >AT> > ATs). In sens fizic acest lucru insemni cd cu cét este mai joasd temperatura sub
temperatura de echilibru cu atat germinarea are loc mai rapid.
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Figura 4.9. Variatia energiei libere si a razei critice versus raza embrionului/nucleului la trei
temperaturi diferite.

Numarul nucleelor stabile (n* - numarul de nuclee cu raza mai mare decat r*) care se formeaza la
0 anumita temperatura este dat de expresia:

n* =K - exp (— 2GT) (4.9)

unde K este constanta ce depinde de numarul atomilor in unitatea de volum. Scaderea temperaturii
are un efect mai puternic asupra termenului de la numarator din termenul exponential din expresia
numarului de nuclee comparativ cu numaratorul de aceeasi expresie. Scdderea temperaturii duce
la cresterea numarului de nuclee stabile ca urmare a scaderii energiei libere de activare. Variatia
cu temperatura a numarului de nuclee este reprezentatd grafic in figura 4.10a. Germinarea
omogena este un proces bazat pe difuzie, si de aceea este foarte important sd cunoastem care este
viteza transformarilor in stare solidd realizate prin difuzie. Se cunoaste ca viteza transformarilor
in stare solida realizate prin difuzie, vy, este data de expresia matematica:

vy = Ky - exp (— 22) (4.10)
K este o constanta care este independentd de temperatura, iar Qq reprezintd energia de activare
necesara difuziei si este un parametru independent de timp. Aceastd viteza de transformare este
importantd deoarece influenteazd procesul de germinare. Formarea clusterilor de atomi (grupari
preferentiale de atomi) este bazatd pe difuzia pe distante scurte in timpul formarii nucleelor.
Reprezentarea grafica a relatiei matematice 4.10 este aratatd in figura 4.10b. Acestd viteza ne da
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practic frecventa cu care atomii din faza initiald trec in faza finald. Dacd temperatura scade o sa
avem o viteza de transformare mica deoarece procesul de difuzie are loc mai greu.

a) b) c)
Figura 4.10. Reprezentarea schematicd a variatiei: a) numarului de nuclee stabile, b) viteza
transformarilor si ¢) ratei de germinare (vitezei de germinare) versus temperatura.

Numarul nucleelor si viteza transformarilor in stare solidd prin difuzie ne dau rata de germinare
sau cum mai este numiti viteza de germinare (N). Viteza de germinare are ca unitate de masura
numarul de nuclee per unitatea de volum per secunda. Viteza de germinare este proportionald cu
produsul numarului nucleelor si viteza de transformare in stare solida prin difuzie:

N=K; v, -n* 4.11)

unde K3 este numarul de atomi de pe suprafata nucleelor. Inlocuind expresiile numarului de nuclee
si viteza transformarilor in stare solida prin difuzie obtinem pentru viteza de germinare:

N =K K, K, -exp (—If—‘;) cexp (-2 (4.12)
Si1 mai departe expresia devine:

N=K3-K2-K1-exp(_Qi+_TAG*) (4.13)
Expresia vitezei de germinare are forma finala:

N =K - exp (Z225) (4.14)

unde K=K3-K>-K; si reprezintd numarul de atomi de faza initiala si AG*<0. Reprezentarea grafica
a variatiei ratei de nucleatie (germinare) in functie de temperatura este data in figura 4.10c. Rata
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de germinare creste odata cu scaderea temperaturii, atingdnd un maxim, $i mai apoi scade cand
scade temperatura. Acestd forma a curbei ratei de germinare se poate explica prin dominatia
energiei de activare a difuziei, Qq, care este mult mai mica comparativ cu AG* (energia libera
necesara pentru formarea unui nucleu stabil) pentru temperaturi inalte. Rata de germinare atinge
un maxim in momentul in care cele doud energii au valori apropiate.

4.2.1.2. Germinarea eterogena

In foarte multe situatii practice germinarea nu este omogen ci eterogeni. Energia necesara
germinarii eterogene este mai mica comparativ cu energia de activare in cazul germinarii omogene
(AG*eterogen < AG™*omogen). Aceastd energie este redusa ca urmare a preexistentei vacantelor,
interfetelor, limitei de graunti, defectelor de impachetare, dislocatiilor etc si a modului de racire.
De foarte multe ori gradul de subracire este destul de mic (de multe ori zeci de grade Celsius).
Altfel spus este mai usor ca germinarea sa aiba loc la interfete, la limitele de graunti decat in alte
locuri. Cu toate ca energia de activare este diferitd pentru germinarea eterogend comparativ cu cea
omogena dimensiunea criticd a nucleelor este aceeasi pentru ambele tipuri de germinare, adica r*

™omogen = T¥ererogen. Figura 4.11 aratd variatia energiei libere 1n functie de raza
embrionului/nucleului pentru germinarea omogena si eterogena.

Figura 4.11. Variatia energiei libere in functie de raza embrionului/nucleului pentru germinarea
omogena si eterogena.
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Figura 4.12. Rata de germinare (nucleatie) in functie de temperatura pentru nucleatia omogena
si eterogena.

Legatura intre energia de activare pentru germinarea eterogend si cea omogena este data de relatia:
AG*eterogen = AG*omogen -5(0) (4.15)

Functia S(0) este data de expresia:

2—3-cos B+cos30
4

S(0) = (4.16)
unde 0 este unghiul de contact dintre faza initiala si faza finala. Figura 4.12 aratd schematic rata
de germinare (nucleatie) in functie de temperatura pentru nucleatia omogena si eterogena. Este
necesar un grad de subracire mai mic in cazul germindrii eterogene pentru Inceperea nucleatiel
decat in cazul germinarii omogene. Pe grafic sunt indicate zonele de temperaturda in care
germinarea este dificila si este acompaniatd de o difuzie puternica si zonele in care avem difuzie
lentd si o germinare mai facila.

4.2.1.3. Cresterea germenilor

Se considera ca avem o crestere a nucleelor din momentul in care dimensiunea lor a depasit
dimensiunea critica r* si au devenit nuclee stabile, iar energia libera scade. Cresterea nucleelor
deja formate are loc concomitent cu formare de noi germeni din faza finala, daca faza initialda nu
s-a transformat in totalitate. Cresterea germenilor nu poate continua in acele regiuni unde se
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intdlnesc zone din aceeasi fazd (faza noud) deoarece transformare s-a incheiat. Cresterea
germenilor se bazeaza pe procesul de difuzie, difuzia are loc pe distante lungi. Cresterea gemenilor
poate fi de doua tipuri:

- crestere continud - deplasarea interfetei faza initiala - faza finala se face prin atasarea a cate
un atom independent de ceilalti;

- crestere in trepte — deplasarea interfetei faza initiala - faza finala se face in trepte la nivel
atomic, au loc incorporari progresive ale unui numar mare de atomi.

Se defineste rata de crestere a nucleelor, G, care este determinati de rata de difuzie. Dependenta
ratei de crestere a germenilor de temperatura este similard cu dependenta coeficientului de difuzie
de temperatura:

S =C- _°
G = C -exp( P (4.17)
unde C este o constanta preexponentiald independentd de temperatura si Q energia de activare (si
ea independenta de temperatura).

Figura 4.13. Rata de transformare in stare solidd in functie de temperatura, rata de crestere si rata
de germinare.

Reprezentarea grafica a ratei de crestere este datd in figura 4.13. Alaturi de aceasta reprezentare
mai sunt date rata de germinare si rata de transformare in stare solida. Rata de crestere sporeste
exponential cu cresterea temperaturii si de aceea la temperaturi inalte rata de crestere este foarte
mare. Totodata, la temperaturi inalte avem rata de germinare mica. Acest lucru inseamna ca la
temperaturi inalte vom avea germeni putini care se vor dezvolta si vor ajunge la dimensiuni mari
(vom avea graunti mari - grosolani in materialul transformat). Daca transformarea are loc la
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temperaturi mici, unde forta motrice pentru nucleatie este mare, vom avea foarte multe nuclee care
nu vor putea sa creasca ca urmare a diminudrii difuziei care va limita rata de crestere. La finalul
transformarii vom avea 1n material graunti fini. Efectul combinat al ratei de germinare si al ratei
de crestere ne da rata de transformare totala 1n stare solida. Rata de transformare in stare solida si
timpul necesar pentru ca transformarea sd se realizeze intr-o anumitd masurd sunt invers
proportionale una cu cealalta. De regula se utilizeaza timpul necesar pentru atingerea unei rate de
transformare de 50 %. Astfel, rata unei transformari este luata ca fiind inversul timpului necesar
pentru transformarea a jumatate din material:

rata = — (4.18)

0,5

Figura 4.14. Rata de transformare in functie de temperatura.

Daca se reprezinta grafic timpul de transformare versus temperaturd logaritmic rezultd o curba de
forma literei C. In figura 4.14 sunt reprezentate grafic rata de transformare in functie de
temperaturd si rata de transformare in functie de temperaturd cu scard logaritmicd. Se poate
reprezenta grafic si rata de transformare la o anumita temperatura in functie de timpul necesar
transformarii. Figura 4.15 arata reprezentarea grafica a fractiei transformate in functie de timp
(scard logaritmicd) pentru o anumita temperaturd. Forma curbei este de tipul S si este tipicd pentru
transformadrile in stare solidd. Pe figurd sunt indicate si cele doua stadii ale transformarii:
germinarea si cresterea. Figura 4.16 prezintd un exemplu de ratd de transformare la diverse
temperaturi (43, 88, 102, 113, 119 si 135 °C) pentru cupru pur recristalizat. Se poate vedea forma
de S pentru fiecare curba si faptul ca la temperaturi mai mici transformarea incepe tarziu dupa timp
de ordinul 10* minute (~7 zile).
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Figura 4.15. Fractia transformata in functie de timp pentru o anumitd temperatura.

Figura 4.16. Procentul de faza recristalizata in functie de temperatura si timp pentru cupru pur [ 8]

Pentru transformarile in stare solidd fractia transformata f in functie de timp care prezinta
cinetica descrisa de graficul din figura 4.15 este dupa cum urmeaza:

f=1—exp(—k-t") (4.19)

cu k si n constante care sunt independente de timp. Acest tip de ecuatie este o ecuatie de tip
Johnson-Mehl-Avrami.

Formarea unei noi faze creeazi tensiuni aditionale in material. In cazul in care noua fazi se
formeaza Intr-o maniera incoerenta (de exemplu la limitele de graunti) atunci tensiunile variaza cu
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forma noii faze formate. Daca consideram forma noii faze ca fiind un elipsoid, atunci forma fazei
noi este definitd de diametrul ecuatorial a si axa polara c. Pentru minimizarea energiei forma
particulelor trebuie sd fie de disc, deoarece acesta are dimensiunea interfetelor la un nivel mai
redus comparativ cu formele de sfera si ace. Figura 4.17 aratda dependenta energiei tensiunilor in
functie de forma particulelor fazei secundare.

Figura 4.17. Energia tensiunilor in functie de forma particulelor fazei secundare [1].

4.3. Diagrame de transformare

4.3.1. Diagrame izoterme de transformare — Diagramele de transformare temperatura-timp
(diagramele TTT)

Diagramele de transformare temperatura-timp reprezinta un mod mai facil de reprezentare
a transformadrilor atat in functie de timp cat si in functie de temperaturd. Datoritd formei lor se mai
numesc si diagrame in C. Trasarea diagramelor TTT se face prin ricirea rapida a materialului
(probe extrem de mici) de la o temperaturd superioara temperaturii de transformare pana la o
anumitad temperaturd Tx, unde urmeaza mentinerea izoterma pand la transformarea in totalitate a
fazei initiale In fazd noua. Dupd evaluarea modificarilor efectuate la 0 anumitd temperatura se trece
la o altd temperatura si asa mai departe pana la completarea diagramei TTT. In figura 4.18 este
ilustrat modul de trasare al diagramelor TTT. Analiza probelor se poate face prin foarte multe
metode, difractie de raze X, microscopie, teste mecanice etc. Diagramele TTT sunt utilizate in
deosebi in cazul otelurilor, dar nu numai, ele pot fi trasate si pentru transformarilor polimorfe, spre
exemplu. Durata de timp scursd pana la curba de inceput de transformare din diagrama TTT se
numeste perioadd de incubatie si dupa cum se poate observa variazi cu temperatura. in cazul
otelurilor se poate determina ce tratament termic trebuie aplicat pentru a obtine o anumita faza sau
constituent structural.
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Figura 4.18. Trasarea curbelor TTT.

4.3.2. Diagrame de transformare la racirea continua (Diagrame TRC)

De foarte multe ori in practica nu avem transformari izoterme, transformarile producandu-
se la racire continua. De aceea este foarte important sd se cunoasca si diagramele la ricirea
continud, diagrame numite diagrame TRC. Diagramele la racirea continud, diagramele TRC sunt
similare cu cele TTT, dar sunt plasate la temperaturi mai mici si mai la dreapta (timpi mai mari)
comparativ cu cele TTT asa cum se poate remarca in figura 4.19 unde sunt reprezentate grafic
ambele tipuri de diagrame.
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Figura 4.19. Reprezentarea grafica a unei diagrame TT si a unei diagrame TRC.
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5. PRECIPITAREA FAZELOR DIN SOLUTII SOLIDE
SUPRASATURATE

5.1. Consideratii generale

Pentru a obtine precipitarea unor faze din solutii solide suprasaturate este nevoie de
prepararea solutiilor solide suprasaturate. Aceste solutii solide suprasaturate se obtin prin célirea
unor aliaje care la temperatura Tnaltd sunt monofazice, iar la temperatura mediului ambiant prezinta
structurd bifazicd. Cand ne referim la substante, la materiale, prin suprasaturat se intelege cel care
contine mai multd substantd, specie atomicd, dizolvata decat cantitatea corespunzatoare
coeficientului de solubilitate la temperatura ordinara. Prin precipitare se intelege procesul de
separare al unei substante dizolvate si fenomenul de formare al unui precipitat. Asadar, precipitarea
fazelor din solutii solide suprasaturate este fenomenul de separare a unei faze, formarea unui
precipitat prin separare din solutie solida suprasaturata. Precipitarea acestor faze are ca rezultat
durificarea materialului, fenomenul fiind cunoscut ca durificare prin precipitare si este larg
raspandit in industrie. Durificarea materialului se face prin:

e tensionarea retelei;
e dispersia particulelor;
e reducerea mobilitdtii dislocatiilor — interactiunea dintre dislocatii si precipitat.

Fenomenul de durificare prin precipitare a fost descoperit intamplator de catre Wilm in
anul 1906. Descoperirea s-a facut pe un aliaj comercializat din 1909 cunoscut sub denumirea de
Duralumin. Explicatia fenomenului nu a putut fi datd cu toate cd aliajul era deja comercializat ca
urmare a lipsei tehnicilor de investigare de la acea vreme. Fenomenul a fost explicat in 1920 de
catre Merico, durificarea are loc ca urmare a aparitiei unor precipitate submicrometrice care apar
la temperatura de Tmbatranire sub linia solvus.

Nu toate sistemele sunt susceptibile pentru durificare prin precipitare. Pentru a obtine
durificarea sistemele de aliaje binare trebuie sd indeplineasca cateva cerinte:

e sd existe solubilitate care sa fie variabila si limitata;
e la punctul de transformare eutecticd solubilitatea sa nu fie foarte mica;
e variatia solubilitatii sa fie cat mai mare.
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Figura 5.1. Parte a unei diagrame binare 1n care aliajele sunt susceptibile durificarii prin
precipitare din solutie solidd suprasaturata — diagrama cu solubilitate limitata si variabila.

Un sistem binar de aliaje care este susceptibil durificarii prin precipitare trebuie sa arate similar cu
cel reprezentat schematic in figura 5.1. In diagrama prezentata se poate observi ci la temperatura
T: se dizolva cantitatea x; de element B in A, iar la temperatura T3 se dizolva cantitatea x> de
element B In A (x2<x1). La o racire lenta solutia suprasaturata o, corespunzatoare punctului N, are
dizolvata o cantitate x> de element B si dacd vom raci lent, la echilibru, in momentul in care
temperatura va cobori sub temperatura T, (temperaturd aflata pe linia solvus), punctul P de pe
diagrama, din solutia solida suprasaturatd se va separa solutia §” - faza secundara. Astfel ca, la
temperatura T3 cantitatea de element B dizolvatd in A, solutia solida a corespunzdtoare punctului
R, va fi x1. Daca vom schimba modul de racire vom putea suprima formarea fazei secundare si
vom obtine solutie solida suprasaturata, adicd vom bloca iesirea atomilor B dizolvati in structura
atomilor A. In figura 5.2 este ilustrata separarea fazei secundare beta la ricirea lenti si suprimarea
formarii fazei beta la racirea rapida cu formarea solutiei solide suprasaturate. Microstructurile si
aranjamentului atomic in cele doua cazuri sunt de asemenea ilustrate. In cazul riciri lente ca urmare
a scaderii limitei de solubilitate se va separa o noud fazd, de regula la limitele grauntilor fazei
principale. Récirea rapidd nu va permite separarea fazei secundare, atomii B care exceda limita de
solubilitate vor ramane blocati in structura solutiei solide alfa. Altfel, se obtine solutia solida
suprasaturatd alfa. Adica, la temperatura ambientald in solutia solida alfa exista o cantitate mai
mare de atomi B decat ar fi In mod normal. Daca la racirea lentad in solutia solidd alfa avem o
concentratie x; de atomi de tipul B, in solutia suprasaturata alfa avem aceeasi cantitate dizolvata
precum la temperatura T, adica x2, cu X2>Xi.
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Racire lenta

Racire rapida

Figura 5.2. Ilustrarea separarii fazei secundare beta la racirea lentd si suprimarea formarii fazei
beta la ricirea rapidd cu formarea solutiei solide suprasaturate. Evidentierea microstructurii si a
aranjamentului atomic in cele doua cazuri.
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5.1.1. Etapele tratamentului termic pentru precipitarea din solutie solida suprasaturata

Pentru obtinerea materialelor durificate prin precipitare din solutie solidd suprasaturata
avem doua etape:

e cidlirea de punere 1n solutie;
e imbatranirea.

Figura 5.3 prezintd etapele tratamentului termic pentru precipitarea din solutie solidd suprasaturata
cu evidentierea microstructurii obtinute dupa fiecare etapa si fiecare pas al tratamentului termic.
Prima etapa, célirea de punere in solutie, presupune incalzirea materialului pentru dizolvarea faze
secundare peste temperatura solvus. Materialul initial era format din faze principala alfa si din faza
secundara beta.

Figura 5.3. Etapele tratamentului termic pentru precipitarea din solutie solida suprasaturata.

Materialul se mentine o anumita duratd la o temperatura ce exceda temperatura solvus pentru a
permite dizolvarea fazei secundare. Dupa dizolvarea fazei secundare urmeaza racirea rapida pentru
blocarea formarii fazei secundare asa cum am ardtat mai sus. Dupa aceasta etapd caracteristicile
mecanice ale materialului (rezistentd mecanica, duritate, alungire) sunt sporite comparativ cu cele
existente inainte de tratamentul de punere in solutie. In acest moment al procesului materialul este
monofazic. Cea de a doua etapa presupune incalzirea materialului sub temperatura solvus pentru
a permite formarea precipitatelor, a fazelor metastabile. Acest tratament se numeste tratament de
imbatranire. Dupa tratamentul de Tmbatranire rezultd precipitate ale unor faze metastabile.
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Caracteristicile mecanice ale materialului sunt sporite din nou In urma acestei etape. Imbatranirea
este de doua tipuri:

e Imbatranire natural;
e Imbatranire artificiala.

Imbatranirea naturald nu necesita tratarea termica a probelor dupi etapa de cilire de punere in
solutie, temperatura ambientala fiind suficienta. In cazul imbatranirii naturale durata este mult mai
mare comparativ cu durata Tmbatranirii artificiale. Dacd materialul prezinta incluziuni nemetalice,
a fost deformat anterior transformarii este favorizatd formarea precipitatului de echilibru fata de
orice alta structurd metastabila. Un alt aspect important este sa avem un gard de suprasaturatie cat
mai mare. In cazul in care avem un gard de suprasaturatie mic va precipita faza de echilibru. Viteza
cu care racim este foarte importanta, o viteza de racire care nu este suficient de mare va duce si ea
la precipitarea fazei de echilibru.

5.2. Moduri de precipitare
Precipitarea se poate realiza, in functie de tipul aliajului supus durificarii, In doud moduri:

e [ - precipitare continua;
e I — precipitare discontinua.

Ilustrarea schematica a celor doud moduri de precipitare este ardtata in figura 5.4. Precipitarea
continud se produce prin germinare sub forma de zone discrete Tn matricea fazei alfa (solutia solida
suprasaturatd). Precipitarile continue sunt transformari eterogene in care germinarea se realizeaza
sub actiunea fluctuatiilor eterofazice. Fluctuatiile eterofazice pot fi uniforme sau preferentiale si
cresterea germenilor este dictatd de procesul de difuzie. Practic precipitarea in aceste materiale se
produce simultan in tot volumul acestuia. Acest tip de precipitare este cel mai raspandit si de o
mare utilitate In industrie pentru durificarea aliajelor. Precipitarea discontinud se mai numeste si
precipitare celulara. Acest mod de precipitare este localizat la nivelul limitelor de graunti, deci este
localizat. In primele stadii ale precipitarii microstructura contine colonii bine definite, pot fi noduri
sau celule, care constau in lamele de faza principala (matrice) si fazd secundara care alterneaza.
Existd aliaje in care cele doua moduri de precipitare al solutiilor solide suprasaturate au loc
simultan. Precipitarea continua o regasim in aliajele Al-Cu, Al-Mg, Al-Zn, Ti-Al, Ni-Fe-Cr, Fe-
Co-Mo, Al-Ag, Cu-Co, Fe-N, Ni-Cr-Ti-Al etc. Sistemele in care regasim precipitarea discontinua
sunt Cu-Sb, Cu-Cd, Cu-In, Cu-Ag, Cu-Mg, Cu-Mg, Cu-Ti, Fe-Zn si Fe-Mo.
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Figura 5.4. Ilustrarea schematica a modurilor de precipitare continua si discontinua.

Pentru a avea rezultate cat mai bune, ca durificarea sa fie eficienta, precipitatele trebuie sa fie:

e dure si discontinue;

® mici si numeroase;

e forma precipitatelor sa fie cat mai rotunjita si nu alungit;

e cantitatea de precipitat dispersata in material sa fie cat mai mare.

5.2.1. Precipitarea continua
5.2.1.1. Mecanismul imbéatranirii - succesiunea transformarilor (formaérii precipitatelor)

Precipitarea continua are loc in uniform tot volumul materialului. Dacd pornim de la solutia
solida suprasaturata alfa (elemente de tip B dizolvate in structura cristalina a solventului A) de la
inceputul tratamentului de imbatranire pana la stadiul de imbatranire completa pot fi mai multe
etape, stadii. Succesiunea transformdrilor in material pentru obtinerea precipitatelor si
aranjamentele atomilor in diverse etape pe durata procesului de imbatranire sunt ilustrate grafic in
figura 5.5. Stadiul I al imbatranirii presupune difuzia pe durata imbatranirii si aparitia de portiuni
de material cu concentratii mari de element dizolvat pe plane specifice structurii. Aceste portiuni
mai bogate in element dizolvat poartd denumirea de zone Guinier-Preston. Cei doi Guinier si
Preston au identificat aceste zone prin tehnici de difractie de raze X n anul 1930, independent unul
de celalalt. Aceste zone Guinier-Preston se prescurteaza GP si pot fi sub forma de plachete, discuri
sau tije. Zonele GP reprezinta centri de germinare pentru faza intermediard care se va dezvolta.
Zonele GP sunt considerate preprecipitate. In functie de tipul materialului supus durificirii prin
precipitare putem si avem una, doud sau chiar mai multe precipitate intermediare. In acest caz
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consideram ca avem doua precipitate intermediare. Structura cristalind a zonele GP este similara
cu cea a matricei, iar interfata este coerenta.

Solutia solida suprasaturata obtinuta dupa racire

Stadiul 1 - formarea zonelor Guinier-Preston
Interfatd coerenta

B" Bl
Stadiul II formarea precipitatelor intermediare
Interfata coerenta sau semicoerenta

Stadiul III - Precipitat de echilibru
Interfata incoerenta

Figura 5.5. Succesiunea transformdrilor 1n material pentru obtinerea precipitatelor.
Aranjamentele atomilor 1n diverse etape pe durata procesului de imbatranire.
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In stadiul II, zonele GP I cresc in prima fazi, si apoi compozitia acestora devine apropiati de
compozitia precipitatului de echilibru. In unele lucrari stadiul II, formarea fazelor intermediare,
fazele intermediare mai sunt denumite zone GP II. Precipitatele ajung la dimensiuni de 100 nm. O
parte din tensiunile din retea sunt eliminate prin formarea de dislocatii la interfata. Interfata in
stadiul acesta poate sa fie coerentd sau semicoerentd, adica trecerea de la matrice (solutia solida)
la precipitat (faza secundard) poate sd fie coerentd sau semicoerentd. Structura cristalind a
precipitatelor este diferitd de cea a matricei, iar modul de germinare este eterogen.

Tabelul 5.1. Natura precipitatelor, structura cristalina, tipul interfetei si modul de germinare in
functie de stadiul imbatranirii [10].

Trecerea la stadiul II duce la scaderea tensiunilor in retea cea ce duce si la scaderea duritatii.
Interfata devine incoerenta. Modul de germinare este eterogen si structura cristalind a precipitatelor
de echilibru diferd de cea a matricei. Trecerea de la precipitatele intermediare la precipitatul de
echilibru face ca interfata sa fie incoerentd, modul de germinare fiind eterogen. Tabelul 5.1
prezinta cele trei stadii ale imbdtranirii cu natura precipitatelor, structura cristalina, tipul interfetei
si modul de germinare. Nu in toate cazurile avem precipitate intermediare dupd cum se poate
remarca analizand tabelul 5.2. In sistemul Fe-C si Fe-N nu avem zone GP. Exist si sisteme de
aliaje In care nu avem deloc faze intermediare ci se formeaza direct precipitatele de echilibru.
Exemple in acest sens sunt sistemele de aliaje Cu-Co si Cu-Fe. Sistemele care prezinta zone GP
pot sd aiba una sau mai multe faze intermediare. Spre exemplu 1n sistemul Al-Cu avem doua faze
intermediare, iar in sistemul Al-Zn o sigurd faza intermediard. Zonele GP apar, de reguld, in
sistemele in care diferenta de diametru atomic dintre elementul solvent si elementul dizolvat este
mai mica de 12% si in care precipitatul de echilibru prezinta structura cristalind simpld. Daca
diferenta de diametru atomic este mai micd de 3% forma zonelor GP va fi sferica.

133



Elemente de Metalurgie Fizica

Tabelul 5.2. Secventele formdrii precipitatelor in diferite aliaje care sunt durificabile prin
precipitare [1, 2, 10].

Structura
Metalul | Structura .. . . . .
.. B . .o Structuri intermediare Precipitate de cristalina -
Aliajul de baza, cristalina . . .
. L. si forma lor echilibru precipitat de
matricea | a matricei ’ -
echilibru
Z P 1 3 29
Al-Cu one GP (discurl) = § 0 =ALCu TVC
(platiforma) — 6> — 0
CFC
Al-M Zone GP ’ =AM
g one - B =p b e complex
. Zone GP (baghete) — [’ _ .
Al-Mg-Si Al CFC B B =Mg,Si CFC
Zone GP (baghete sau .
Al-Cu-M =AlLCuM
Cu-Mg sfere) — S’ — S S=Al,CuMg Ortorombic
Zone GP — o’
Al-Zn (romboedric cu fete o=Zn hexagonal
centrate) — o
Cu-Co | | | e B-Co CFC
Cu-Fe Cu CEC = (}-];—-(;- ----- : ) : 'Y-Fe CFC
—
Cu-Be one e ¥ v-Be CFC ordonat
=Y
8—F62,3C (HC) §i FesC,
Fe-C Fe CVC (monoclinic) - dl‘SCllrl — FesC ortorombic
Fe;C (sipci)
Fe-N o' — o (discuri) — FesN FesN CEC
Ni-Cr-Ti-Al Ni CFC v' (cuburi) — vy v=(Ti, AI)Ni; hexagonal

Fazele de tranzitie sunt mult mai solubile in matricea a comparativ cu precipitatele de echilibru.
Solutia solida a este mai bogata in element de aliere in prezenta fazelor intermediare comparativ
cu cantitatea de element B pe care o regasim 1n cazul precipitatelor de echilibru. Daca analizam
curbele de energie libera pentru solutia solida o, fazele intermediare  si B’ si zonele GP aratate in
figura 5.6 se poate observa acest lucru. Dacd luam aliajul cu compozitia x se observa ca in zonele
GP concentratia de element de aliere este x4, concentratia corespunzatoare fazei intermediare 3’
este X q, 1ar concentratia corespunzatoare fazei de echilibru B este Xq. Se poate remarcad cd avem
urmatoarea relatie intre concentratii X’¢>X’¢>Xq. Evident ca energia liberd a precipitatului de
echilibru este mai mica comparativ cu energia fazelor intermediare. Raportul energiilor libere al
tuturor fazelor implicate este Fp<Fp<Fgp<F . Energia liberd a fazei primare este mai mare
comparativ cu a precipitatului de echilibru si a fazelor intermediare, cdci altfel nu s-ar forma aceste
precipitate.
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Figura 5.6. Curbele de energie libera pentru solutia solida a, fazele intermediare B si B’ si zonele
GP.

Figura 5.7. Limitele de solubilitate pentru fazele a, 8, B’ si GP.

Limitele de solubilitate pentru ale fazei alfa, in prezenta precipitatelor B’ si GP se modifica
odatd cu cresterea temperaturii similar cu modificarea solubilitatii in cazul prezentei precipitatelor
de echilibru. Figura 5.7 aratd variatia limitei de solubilitate, liniile solvus, pentru faza de echilibru
B, B’ si zonele GP. Acesta serie de linii solvus definesc limita de sus a temperaturii pentru fazele
de tranzitie pentru diferite concentratii. Dacd procesul de imbdatranire are loc peste linia solvus a
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zonelor GP, spre exemplu, dar sub linia solvus a fazei B’ atunci primul precipitat care se formeaza
vafifp’.

Figura 5.8. Dezvoltarea microstructurii si variatia proprietdtilor mecanice cu timpul de
imbatranire.

Figura 5.8 prezintd dezvoltarea microstructurii si variatia proprietatilor mecanice cu timpul
de Tmbatranire. Se poate observa ca trecerea de la solutia solida suprasaturatd la material bifazic
prin dezvoltarea precipitatelor duce la cresterea proprietétilor asa cum este de dorit, dar totodata
timpul de mentinere la o anumitd temperaturd este foarte important. Un timp de imbdtranire
insuficient, prea scurt, duce la o imbatranire insuficienta, microstructura prezintd precipitate mici
si nedezvoltate. Totodata, caracteristica mecanicd ce urmeaza sa fie sporitd nu va atinge maximul.
Un timp de Tmbatranire corespunzdtor va duce la dezvoltarea in consecintd a precipitatelor si
caracteristicile mecanice vor fi maxime. Un timp de mentinere la temperatura de imbétranire prea
mare duce la supradezvoltarea precipitatelor, avem supraimbatranire, si la diminuarea
caracteristicilor comparativ cu maximul ce poate fi obtinut. O asemenea variatie este obtinuta
pentru fiecare proprietate in parte. Cu alte cuvinte, obtinerea unei duritati maxime nu se va realiza
odata cu obtinerea unei rezistente mecanice maxime. Forma curbei variatiei proprietatilor
mecanice, a curbei de Tmbatranire, diferd de la un aliaj la altul (cea prezentata este una de forma
generala) si este determinatd de mai multi factori:

- compozitia aliajului;

- rata de racire;

- temperatura de Imbatranire;

- rata de germinare;

- rata de crestere a clusterilor - a preprecipitatelor;

- secventele de succesiune ale precipitatelor si numarul lor.
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5.3. Durificarea aliajelor Al-Cu

Printre aliajele clasice care sunt supuse durificarii prin precipitate se numara aliajele din
sistemul Al-Cu. Aceste aliaje sunt de o importanta practicd foarte mare fiind utilizate in domenii
variate ale industriei. Diagrama Al-Cu este redata in figura 5.9 alaturi de reprezentarea schematica
a microstructurii aliajului Al-Cu cu continut de Cu sub 5,65%. Aliajele cu un continut mic de Cu
(pana la 5,65 % - limita de solubilitate) indeplinesc criteriile pentru durificarea prin precipitare:
solubilitate variabila si limitatd, solubilitate relativ mare la temperatura de transformare eutectica
(5,65 % la 548 °C), variatia solubilitatii cu temperatura este mare. Precipitatele de tranzitie in cazul
aliajelor Al-Cu au urmatoarea succesiune:

ZoneGP - 06”—>0°— 0 (5.1

unde 0 este precipitatul de echilibru - compusul Al,Cu. Tratamentele tipice de Imbatranire se
realizeaza la temperaturi de 130-180 °C cu o durata de mentinere de la cateva ore la zeci de ore.

Variatia proprietatilor cu timpul de imbatranire este analoaga cu cea teoretica indicata in
paragrafele precedente. In figura 5.10 este reprezentatd schematic variatia proprietatilor cu timpul
de Imbatranire la o anumitd temperatura si succesiunea formadrii precipitatelor. Proprietatile
maximale sunt obtinute daca materialul are in componenta fazele intermediare 6” si 0°. Formarea
fazei 0 duce la o supraimbatranire si scaderea caracteristicilor mecanice.

a) b)
Figura 5.9. a) Diagrama Al-Cu si b) reprezentarea schematica a microstructurii aliajului Al-Cu
cu continut de Cu sub 5,65%.

137



Elemente de Metalurgie Fizica

Figura 5.10. Curba caracteristica de variatie a proprietatilor mecanice cu timpul de imbatranire si
succesiunea precipitatelor in cazul aliajelor Al-Cu.

Modificarea proprietatilor odata cu modificarea microstructurii este evidentd dupa cum se poate
observa in tabelul 5.3 unde sunt prezentate date cu privire la rezistenta la rupere, alungire si duritate
Brinell pentru un aliaj Al-Cu cu 4,5 % Cu Tnainte de célirea pentru punere in solutie, dupa punerea
in solutie si dupa imbatranire. Se poate observa cd avem o dublare a rezistentei la rupere dupa
imbatranire comparativ cu rezistenta la rupere inainte de calirea pentru punere in solutie si o
crestere de aproape 240% in cazul duritatii Brinell.

Tabel 5.3. Caracteristicile obtinute pentru aliajul Al-Cu cu 4,5% Cu inainte de tratamentul de
punere in solutie, dupd punerea in solutie si in urma imbdatranirii la 130 °C timp de 16 ore.

Inainte de cilirea | Dupa cilirea pentru | Dupa imbitranire
Caracteristica pentru  punere 1in | punere in solutie
solutie

Microstructura @5@
&

Rezistenta la rupere

12 16 24

(daN/mm?)

Alungire
8 20 12
(o)
Duritate Brinell

46 62 110

(unitati HB)

Microstructura celor patru tipuri de precipitatele, zonele GP, 0, 0° si 0 sunt aratate in figura 5.11.
Imaginile sunt obtinute prin microscopia electronica in transmisie. Matricea 1n aceste aliaje este
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solutia solidd a, care este o solutie solida in care solventul este aluminiul, iar dizolvatul cuprul.
Matricea are o structura cristalind CFC. Zonele GP reprezinta concentrari de atomi de cupru (circa
90 %). Zonele GP sunt sub forma de discuri si au un diametru de 5-10 nm (50-100 A). Grosimea
acestor discuri fiind in jurul a 3-6 A. Densitatea acestor zone GP este de 10'%/cm?®. Precipitatele 6”
au deja o retea cristalind proprie (a=b=4,0 A, c= 7,8 A), structuri tetragonali care diferd de
structura tetragonali a fazei de echilibru 6 (AL,Cu - TVC, a=b=6,06 A, c= 4,87 A). Forma acestor
precipitate este platiforma. Precipitatele 8” germineazad uniform si sunt legate coerent la interfata
de matricea a. Dimensiunile acestor precipitate sunt de aproximativ 30 nm per 2 nm. Precipitatele
0’ cresc In dimensiune, sunt mai mari de 100 nm. Structura cristalind a acestor precipitate este, de
asemenea, tetragonald (a=b=4,04 A, ¢=5,8 A), iar germinarea este eterogeni. Interfata devine
semicoerentd. Precipitatele 0 au germinare eterogena. Interfata matrice a — precipitat de echilibru
0 este incoerentd. Modificarile microstructurale produse la imbatranire duc la modificarea
caracteristicelor mecanice in mod evident [10].

Zone GP Precipitat 6”

Precipitat 6’ Precipitat 0

Figura 5.11. Imagini obtinute prin microscopia electronica in transmisie pentru precipitatele
GP, precipitatele 07,0’ 51 0 [1].
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Figura 5.12. Curbele de variatie ale duritatii aliajelor Al-Cu durificate prin precipitare in functie
de durata de imbatranire la temperatura de 130 °C [10].

Proprietatile mecanice obtinute variaza nu doar cu timpul de imbéatranire, ci si cu continutul
de Cu din aliajul Al-Cu. Curbele de variatie ale duritatii aliajelor Al-Cu durificate prin precipitare
in functie de durata de imbatranire la temperatura de 130 °C sunt aritate in figura 5.12. In figura
sunt evidentiate si tipul precipitatelor existente in aliaj pe durata tratamentului de imbatranire. In
cazul aliajului cu continutul cel mai ridicat de Cu avem cele mai bune rezultate cu privire la
duritate. Duritatea scade odata cu scaderea cantitatii de Cu din aliaj. Se mai poate observa ca timpul
de imbatranire necesar pentru a obtine caracteristica mecanica (duritate) la valoarea maxima difera
de asemenea cu cantitatea de Cu din aliaj. Durata de mentinere la temperatura de imbatranire a
aliajului cu 2% Cu este mai mare comparativ cu aliajele cu un continut mai ridicat de Cu deoarece
distanta pe care se deplaseazd atomii pentru a forma precipitatele este mai mare. Modificarea
temperaturii tratamentului termic si a duratei de mentinere duce la modificare tipului de precipitat
care se formeaza 1n aliaj si la modificarea caracteristicelor. Temperaturi mai mari ale tratamentului
de imbatranire vor duce la formarea precipitatelor 0 si 0° ceea ce duce la supraimbatranire si la o
scadere a caracteristicelor mecanice.

Un alt exemplu in ceea ce priveste influenta parametrilor tratamentului de imbatranire
asupra caracteristicelor microstructurale si proprietatilor mecanice este aratat in figura 5.13 pentru
un aliaj Al-Cu cu 4% Cu. In figura sunt date 4 tipuri de tratament de imbatranire, la 180 °C timp
de 6 ore, la 200 °C timp de 2 ore, la 350 °C timp de 45 minute si la 450 °C timp de 45 minute.
Odata cum cresterea temperaturii scade timpul necesar tratamentului termic pentru obtinerea
imbatranirii, dar in acelasi timp avem o scadere accentuata a caracteristicilor mecanice pe masura
ce temperatura este mai Tnalta.
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Microstructura si tipul precipitatelor Proprietati
fmbitranire 1a 180 °C timp de 6 ore

- Limita de curgere: 370 MPa
Zone GP+0” - Rezistenta la tractiune: 470 MPa
- Duritatea: 160 HV

fmbitranire 1a 200 °C timp de 2 ore

- Limita de curgere: 330 MPa
Precipitate 6” - Rezistenta la tractiune: 436 MPa
- Duritatea: 144 HV

imbitranire la 350 °C timp de 45 minute

- Limita de curgere: 110 MPa
Precipitate ° + 6 - Rezistenta la tractiune: 206 MPa
- Duritatea: 66 HV

imbitranire la 450 °C timp de 45 minute

- Limita de curgere: 90 MPa
Precipitate 0 - Rezistenta la tractiune: 190 MPa
- Duritatea: 60 HV

Figura 5.13. Influenta temperaturii si a duratei tratamentului de imbatranire, microstructura
obtinutd in urma acestuia, tipul precipitatelor si proprietatile pentru un aliaj Al-Cu cu 4% Cu [11].
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Figura 5.14. Curbele de variatie ale rezistentei mecanice cu durata tratamentului de imbatranire
pentru temperaturi ale tratamentului de imbatranire de 121, 149, 204 si 260 °C pentru un aliaj de
Al cu 4,4 % Cu, 0,9% Si, 0,8 % Mn si 0,5 % Mg [8].

Figura 5.15. Curbele de variatie ale alungirii cu durata tratamentului de imbatranire pentru
temperaturi ale tratamentului de Tmbatranire de 121, 149, 204 si 260 °C pentru un aliaj de Al cu
4,4 % Cu, 0,9% Si, 0,8 % Mn s1 0,5 % Mg [8].
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Figura 5.16. Curbele de variatie ale duritatii cu durata tratamentului de imbatranire pentru
temperaturi ale tratamentului de imbatranire de 30, 110, 130, 165, 190, 220 si 240 °C pentru un
aliaj de Al cu4 % Cu[1].

Asa cum spuneam in paragrafele precedente, o temperaturd si o duratd de mentinere pentru un
tratament termic de imbatranire pot sd fie optime pentru o proprietate si nu pentru toate
proprietatile. Figurile 5.14 si 5.15 prezinta curbele de variatie ale rezistentei mecanice si alungirii
cu durata tratamentului de imbatranire pentru temperaturi ale tratamentului de imbatranire de 121,
149, 204 s1 260 °C pentru un aliaj de Al cu 4,4 % Cu, 0,9% Si, 0,8 % Mn 51 0,5 % Mg.

In cazul rezistentei mecanice valoarea maxima se obtine dupa un tratament la 121 °C timp de o
luna. In practici (industrie) aceasta durati este deosebit de lungi si atunci pentru a scurta durata
tratamentului se poate opta pentru o temperaturd usor mai mare (149 °C) pentru care se obtine o
valoare aproape la fel de mare a rezistentei mecanice, dar durata tratamentului de imbdtranire este
de o zi. Alungirea maxima este obtinutd pentru un tratament de imbatranire timp de 1 minut la 204
°C. Daca scadem temperatura tratamentului termic se vor obtine rezultate similare doar ca vom
avea durate de mentinere mult mai mari. Valori mai mici pentru alungire se obtin daca crestem
temperatura la 260 °C.

Figura 5.16 arata curbele de variatie ale duritatii cu durata tratamentului de imbatranire
pentru temperaturi ale tratamentului de imbatranire de 30, 110, 130, 165, 190, 220 si 240 °C pentru
un aliaj de Al cu 4 % Cu calit de la 520 °C. Se poate obtine imbatranirea materialului si la
temperaturi apropiate de temperatura ambientald (imbatranire naturald), duritatea necrescand la fel
de mult ca si In cazul imbatranirii artificiale, fiind mult sub valorile obtinute pentru tratamentele
termice la 110, 130, 165, 190, 220 si 240 °C. Valori foarte bune ale duritdtii se obtin pentru
tratament de imbatranire la 130 °C pentru o zi de mentinere.
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6. TRANSFORMAREA POLIMORFICA

Polimorfismul este definit ca fiind proprietatea unor substante simple (majoritatea
metalelor de tranzitie si unele metale tipice) sau compuse de a cristaliza in doud sau mai multe
forme cristaline cu retele diferite. Schimbarea structurii cristaline duce la modificarea
caracteristicilor mecanice, fizice, chimice, magnetice, electrice etc. In cazul elementelor pure
(metale si nemetale) polimorfismului este similar cu alotropia. Alotropia fiind caracteristica
substantelor simple, elementelor pure, de a exista in mai multe forme moleculare sau cristaline. In
cazul nemetalelor se cunosc, spre exemplu, doud forme moleculare ale oxigenului, O2 si ozonul -
Os;. De asemenea, si in cazul fosforului avem doua forme P> si P4. Formele polimorfice se
transformd una in cealaltd cand exista o variatie a temperaturii i a presiunii fard a avea si o
modificare a compozitiei chimice. Formele polimorfice se noteaza cu litere ale alfabetului grecesc
(o, B, y etc) si sunt atribuite in ordinea cresterii temperaturii. Un material poate sd aibd una sau mai
multe forme polimorfice. Spre exemplu SiO; prezinta 6 forme polimorfice: cristobalit - structura
hexagonala, tridimit — structura hexagonald, cuart — structurd hexagonala cu simetrie joasa, cuart
— structurd hexagonald cu simetrie Tnalta, coesit — structurd monoclinica si stishovit — structura
tetragonald. Transformarea polimorficd se produce la temperaturd constantd, temperatura de
transformare polimorfica este temperatura la care doud forme polimorfice se gasesc in echilibru.
Transformarile polimorfice sunt de doua feluri:

- transformari reversibile — se mai numesc si transformari enantiotrope — prin incalzire isi
schimba structura cristalina, iar prin racire revin la structura cristalina initiala;

- transformari ireversibile - se mai numesc si transformari monotrope — prin incalzire isi
schimba structura cristalin, iar dacd racim sub temperatura de transformare polimorfica
nu mai revin la structura cristalind initiala.

Exemple de transformari polimorfice enantiotrope sunt cele pe care le prezinta Fe, U, Sn, Zr, Ti,
Co, iar transformari monotrope gasim in cazul carbonatului de calciu — CaCOs. Carbonatul de
calciu prezintd trei forme polimorfice: aragonit, calcit si vaterit. Vateritul este o fazd metastabila
cu o structurd cristalind hexagonala, aragonitul prezinta structura ortorombica, iar calcitul o
structurd trigonald. Atat transformarea aragonitului in calcit (la aproximativ 400 °C), cat si
transformarea vateritului in calcit sunt transformari monotrope. Tabelul 6.1 prezintd exemple de
elemente si compusi care prezintd transformari polimorfice enantiotrope si monotrope cu
mentionarea formelor polimorfice, a temperaturilor polimorfice si a tipului retelei cristaline.
Carbonul este un element care prezinta structuri polimorfice (isomorfism structural) multiple.
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Tabelul 6.1. Exemple de elemente si compusi care prezintd transformare polimorfica cu
mentionarea formelor polimorfice, a temperaturilor polimorfice si a tipului retelei cristaline.

= = .
;E: g‘ tran];;'f)):'lllll(;iilor all(ji(:):or:)l?cﬁ Temperatura, °C Tipul retelei cristaline
m (>}
Be reversibila @ < 1256 H.C.
B 1256 <t <1289 (tiopire) C.V.C
Ca reversibild o < 447 C.I.C
B 447 <t < 840 (topire) C.V.C.
diamant - Cubic diamant
grafit - hexagonal
grafena - hexagonal monodimensionala
C ireversibile forme sferice de tip dom geodezic
fulerena - (C60, C540) sau forme cilindrice
de "tip cusca" - nanotuburi
amorf - fard structura cristalind
Co reversibild = <427 H.C.
B 427 <t <1494 (tiopire) C.F.C
o <912 C.V.C.
Fe reversibile Y 912 <t<139%4 C.F.C
8 1394 < t < 1538 (tiopire) C.V.C
o <707 Cubic complex cu 52 atomi / celula
o B 707 <t <1088 Cubic complex cu 20 atomi / celula
Mp | eversibile v 1088 < (< 1139 C.F.C
) 1139 <t <1246 (tiopire) C.V.C.
Sn reversibili o <13 Cubic diamant
B 13 <t <232 (tropire) C.V.C.
Ti reversibila o < 883 H.C.
B 883 <t <1668 (ttopire) C.V.C.
cristobalit - hexagonal
trimidit - hexagonal
SiO2 reversibile cuart - hexagonal cu simetrie joasa
sl ireversibile cuart - hexagonal cu simetrie inaltd
coesit - monoclinic
stihivit - tetragonal
o <665 ortorombic
U reversibile B 665<t<771 tetragonal
Y 771 <t <1132 (tiopire) CvC
aragonit - ortorombic
CaCO3 ireversibile calcit - trigonal
vaterit - hexagonal
- o <866 hexagonal
Zx reversibila B 266 <t < 1855 C\%C
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Forma cea mai stabila a acestuia din punct de vedere termodinamic este grafitul care are o structura
cristalind hexagonala. Alte forme polimorfice ale carbonului sunt diamantul cu structura cubica
specifica - tip diamant, grafena — structura hexagonala monostrat, fulerena — forme sferice de tip
dom geodezic (C60, C540) sau forme cilindrice de "tip cusca"- nanotuburi si grafit amorf - fara
structurd cristalina. Aceste forme alotropice ale carbonului sunt aratate schematic in figura 6.1.

Grafit — retea hexagonala Diamant — retea cubica Nanotub de carbon — retea
complexa de tip diamant hexagonala monodimensionala
Fulerena Carbon amorf — stare non- Grafena — retea hexagonala
cristalina monodimensionala

Figura 6.1. Forme alotropice ale carbonului [4].

Fluctuatiile eterofazice determina transformarile polimorfice si ca urmare transformarea
are loc prin germinare si crestere. Schimbarea structurii cristaline poate duce la introducerea de
tensiuni interne in material si poate cauza deformarea plastica a matricei in care se produce
germinarea deoarece volumul fazelor implicate in transformare este diferit.

La incdlzire viteza de germinare creste odata cu cresterea gradului de supraincélzire, AT,
ceea ce duce la cresterea numadrului de cristalite in unitatea de volum. Daca mentinem timp
indelungat la temperaturd ridicata dupa ce transformarea polimorfica s-a incheiat putem avea o
crestere a cristalitelor prin coalescentd si o configuratie de echilibru a limitei de graunti. In
conditiile date structura va tinde sd devind grosolana si unghiul dintre limitele de graunti va fi de
aproximativ 120°.

La racire transformarea polimorfica se poate desfasura prin mai multe mecanisme, in
functie de gradul de subracire:

- prin difuzie cu germinare si crestere — la o racire lentd (grade mici de subracire) cand
temperatura de echilibru este inalta si face posibild difuzia;
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- prin transformare intermediara (masiva) — grade de subracire mari;
- fara difuzie, de tip martensitic — la subraciri foarte mari ori atunci cand temperatura de
echilibru a transformarii este atat de scazuta incat difuzia devine nula.

Existd materiale care prezinta transformari polimorfice care se pot desfasura prin oricare din aceste
mecanisme. Astfel, transformarea fierului gama in fier alfa si a titanului beta in titan alfa se pot
realiza prin oricare din aceste mecanisme. Alte exemple sunt transformarile polimorfice ale
manganului si uraniului.

Transformarile alotropice (polimorfice) ale fierului sunt probabil cele mai cunoscute.
Fierul prezintd doua transformari alotropice: o transformare alfa-gama care are loc in conditii de
echilibru la 912 °C si transformare gama-delta care are loc in conditii de echilibru la 1394 °C.
Transformarile polimorfice ale fierului sunt transformari reversibile. Transformarea alfa-gama
presupune schimbarea structurii cubice cu volum centrat in structura cubica cu fete centrate, iar
transformarea gama-delta implica schimbarea structurii cubice cu fete centrate in structura cubica
cu volum centrat. Forma polimorfica alfa este stabild pana la temperatura de 912 °C, faza gama
este stabild intre 912 si 1394 °C, iar faza delta este stabila pana la temperatura de topire (1538 °C).
O schita cu transformarile polimorfice ale fierului este prezentata in figura 6.2.

Figura 6.2. Transformarile polimorfice ale fierului.

Din punct de vedere al aplicatiilor practice transformarea alfa-gama este cea mai importanta.
Aceasta transformare poate avea loc la diverse grade de subracire. La grade de subracire mici se
formeaza nuclee de fazd noua cu precadere la limita fazei vechi. Nucleele se dezvolta prin difuzie
si cresc fard a exista o relatie de orientare a fazei noi cu faza veche. Structura obtinutd este una
poliedrica. Transformarea polimorficad duce la maruntirea grauntilor, cristalele de Fe alfa vor fi
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mai mici comparativ cu cristalele de Fe gama din care provin. Daca crestem gradul de subracire
fara a suprima difuzia vom obtine un alt tip de microstructura. Acest tip de transformare duce la
formarea germenilor in numar mai mare si pe anumite plane preferentiale din interiorul grauntilor
si mult mai putin la limita de graunti. Rezulta astfel, ca avem o relatie de orientare intre faza noua
si faza veche (faza initiald si faza finald). La un anumit moment dupa ce germenii au crescut
coerenta dispare ca urmare a faptului ca atat faza initiala, cat si faza finala devin elastic rigide, nu
mai sunt suficient de plastice. In aceste conditii avem o crestere a germenilor intr-un mediu
anizotrop si pentru minimizarea energiei de deformare faza finald se va dezvolta preferential inspre
grauntele de fazd initiald sub formd de placi sau ace — structurd numita structura de tip
Widmanstitten. Dezvoltarea structurilor alfa ale fierului la racire prin difuzie sunt reprezentate
schematic 1n figura 6.3.

Dezvoltarea microstructurii poliedrice echiaxe Dezvoltarea microstructurii de tip
Widmanstitten

Figura 6.3. Dezvoltarea structurilor alfa ale fierului la racire prin difuzie [12].

a)
Figura 6.4. Reprezentarea schematica a microstructurii fierului alfa obtinuta prin transformare:
a) masiva si b) mecanism martensitic [12].

Transformarea masiva se produce la grade de subricire cuprinse intre cele care produc
transformare cu difuzie si cele care duc la transformare martensitica. Transformarea fierului prin
mecanismul transformarii masive are loc la subraciri de ordinul a 250 °C. Microstructura fierului
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care a suferit o transformare masiva prezinta cristale mari cu un contur neregulat format dintr-o
succesiune de limite curbe si plane.

Un alt mecanism care poate duce la transformare polimorfica este mecanismul martensitic.
Cristalele de faza alfa sunt plate si cresc Tn manunchiuri de-a lungul unui plan cristalografic numit
plan habital. Plasticitatea fierului alfa obtinut cu viteze mari de racire va fi mult mai mica
comparativ cu plasticitatea fazei de echilibru care are cristale echiaxe. Pentru metalele care au
temperatura de transformare polimorfica ridicatd (Fe, Ti, Zr) este doar un alt mecanism de
transformare, In cazul metalelor cu temperatura de transformare polimorfica scazutd (cum este
cobaltul) este singurul mecanism. Prin mecanismul martensitic vom obtine structuri aciculare care
se formeaza prin germinare si crestere. Figura 6.4 aratd schematic microstructura pentru Fe pur
obtinutd pentru transformarea polimorficd masiva si prin mecanismul martensitic.

6.1. Influenta elementelor de aliere asupra transformarii polimorfice

Transformarile polimorfice sunt influentate de tipul si cantitatea de element de aliere in
cazul in care avem aliaje si nu doar element pur sau compus. in cazul transformarii alfa-gama a
fierului distingem doua tipuri de elemente de aliere in functie de modul in care influenteaza aceasta
transformare:

- elemente alfagene;
- elemente gamagene.

Figura 6.5. Diagrama Fe-Mn — modificatd dupa [5].
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Elementele alfagene stabilizeaza faza alfa - ferita, iar cele gamagene stabilizeaza faza gama -
austenita. Elementele gamagene largesc domeniul de temperatura in care faza gama este stabila.
Ele ridica punctul de transformare gama & delta (punctul As) si coboara punctul de transformare
alfa & delta (As).

Figura 6.6. Diagrama Fe-N — modificatd dupa [5].

Figura 6.7. Diagrama Fe-V — modificata dupa [5].
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Unele elemente gamagene cum ar fi Mn, Pt si Ni au o solubilitate nelimitata in fierul gama
si duc la coborarea punctului A3 pana la temperaturi inferioare celei ambientale asa cum se poate
observa in figura 6.5 unde este redatd diagrama Fe-Mn. Alte elemente gamagene limiteaza
domeniul austenitei ca urmare a faptului ca au o solubilitate mult mai micd in fierul gama. Astfel
de elemente gamagene sunt C, N, Cu etc. Acest aspect poate fi observat analizand diagrama Fe-N
prezentatd 1n figura 6.6.

Elemente alfagene sunt Si, W, V, Cr, P, Sn, Zn, Al, Mo, Ti, Sb, Be, S, B, Zr. Nb, Ta si duc
la coborarea punctul A4 si ridicarea punctul As. Unele elemente alfagene cu ar fi Si, W, V, Cr, P,
Sn, Zn, Al, Mo, Ti, Sb, Be duc la o apropiere atat de mare a celor doud puncte incat pentru o
anumita concentratie de element de aliere transformarea alfa - gama se suprima, domeniul fazei
gama se inchide. Inchiderea domeniului gama se poate remarca urmirind diagrama Fe-V
prezentatd 1n figura 6.7.

Figura 6.8. Diagrama Zr-Fe — modificatd dupa [5].
Elementele alfagene S, B, Zr. Nb, Ta duc la restrdngerea domeniului austenitic, dar nu la

confundarea punctelor Az si A4. Digrama Zr-Fe reprezentata in figura 6.8 indica o astfel de
influenta.
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7. FORMAREA SOLUTIILOR SOLIDE LA INCALZIREA
AMESTECURILOR BIFAZICE. TRANSFORMAREA
AMESTECURILOR FERITO-CEMENTITICE IN AUSTENITA.
AUSTENITIZAREA

Formarea solutiilor solide din amestecuri bifazice la Incalzire este de o mare insemnatate
practica. Existd multe sisteme de aliaje care prezintd amestecuri mecanice eutectoide si care prin
incalzire duc la formarea unei singure faze. Spre exemplu precipitarea din solutii solide
suprasaturate sau obtinerea martensitei are loc dupa ce am format solutie solidd din amestec
bifazic. In cazul otelurilor din amestecuri bifazice prin incilzire se obtine faza de temperatura
inalta, austenita, prin reactia dintre feritd si cementita. Formarea austenitei este primul pas, prima
etapa, in procesul multor tratamente termice (calirea continud, calire izoterma etc). Austenita se
obtine deci prin transformarea perlitei (amestec de ferita si cementitd) la Incélzire. Temperatura de
transformare a perlitei in austenita este 727 °C, punctul critic A;. Austenita se formeaza deoarece
energia liberd a acesteia la temperaturi superioare punctului A; este mai mica comparativ cu
energia liberd a perlitei si atunci este constituentul mai stabil. Figura 7.1 ara variatia energiei libere
a perlitei si a austenitei cu temperatura.

Figura 7.1. Variatia energiei libere a perlitei si a austenitei cu temperatura.
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7.1. Schimbari structurale, microstructurale si de compozitie induse de austenitizare

Pentru a transforma perlita in austenitd este nevoie de o incalzire cu 30-60 °C peste punctul
Ai. Daca materialul, otelul, este Incélzit cu mai mult de 30-60 °C peste A1 grauntele de austenita
va creste In consecinta. O structurd omogena va fi obtinuta daca vom incalzi otelul la o temperatura
precum cea mentionatd anterior fie prin incalzire cu mentinere izoterma, fie prin Incélzire continua
lenti. In cazul mentinerii izoterme este nevoie sa mentinem piesa pentru austenitizare un timp care
este dependent de dimensiunea acesteia. Durata de mentinere la temperatura de austenitizare este
de aproximativ o ord pentru fiecare 2,5 cm de grosime a piesei. Reactia generala este:

Ferita (a) + Cementita (Fe3C) S Austenita (y) (7.1)
Din punct de vedere al modificarii cantitatii de carbon reactia este:
a(0,02% gr.C) + Fe3C(6,67% gr.C) S y(0,77% gr.C) (7.2)
Cristalografic austenitizarea duce la modificari de forma:
CVC + Ortorombic S CFC (7.3)
Schimbarile microstructurale sunt date de relatia:
87,5 % Ferita + 12,5 % Cementita S 100 % Austenita (7.4)

Figura 7.2 arata transformarea produsa din punct de vedere microstructural prin trecerea perlitei
in austenita la incalzire. Figura 7.3 prezintd microstructura austenitei. Imaginea prezentata in figura
a fost obtinuta in temperaturd. Se pot observa grauntii maclati, maclele de recoacere caracteristice
structurilor CFC.

Figura 7.2. Exemplificarea schimbarilor microstructurale in transformarea perlita — austenita.
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o

in temperaturd. Sunt vizibile maclele de

Figura 7.3. Microstructura austenitei. Imagine obtinuta
recoacere caracteristice structurilor CFC [8].

7.2. Influenta continutului de carbon din oteluri asupra temperaturii de austenitizare

In cazul otelurilor eutectoide (0,77 % gr. C si 100% perlitd) prin incilzirea peste punctul
critic A avem o transformare 100% a perlitei in austenita.

Figura 7.4. Diagrama de austenitizare pentru oteluri. Zona punctatd reprezintd zona de
temperaturd unde austenitizarea este totald la temperatura joasa (30-60 °C peste temperatura de
transformare austeniticd) si unde se reduce riscul de aparitie al crapaturilor, distorsiunilor, se
minimizeaza oxidarea, decarburarea si se limiteaza cresterea grauntilor.
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Austenita va avea un continut de carbon de 0,77% gr.. Pentru otelurile hipoeutectoide incalzirea
peste punctul critic A1 nu duce la o austenitizarea completd, fiind nevoie de incalzirea la o
temperaturd superioara punctului critic As. Pentru aceste oteluri incélzirea peste A; duce la
formarea austenitei cu o concentratie de carbon de 0,77% gr. si pastrarea feritei. Incilzirea intre
A1 si As duce la transformarea treptatd a feritei In austenita si scaderea cantitatii de carbon din
austenita. Pentru otelurile hipereutectoide este nevoie de Incalzirea peste punctul critic Acem pentru
austenitizare completa. Incilzirea intre A si Acem duce la transformarea treptati a cementitei in
austenitd si cresterea cantitdtii de carbon in austenita. Diagrama de austenitizare pentru oteluri este
reprezentatd schematic in figura 7.4. In figura sunt evidentiate zonele de temperaturi unde avem
austenitizare totald si partiald, este evidentiatd zona de temperaturd unde austenitizarea totald la
temperaturd joasa (30-60 °C peste temperatura de transformare austeniticd) duce la reducerea
riscului de aparitie a crapaturilor, distorsiunilor, minimizarea oxidarii si a decarburarii si limitarea
cresterii grauntilor. In cazul otelurilor hipereutectoide de cele mai multe ori tratamentele termice
nu presupun o austenitizare totala si atunci ele sunt incélzite doar deasupra punctului A cand sunt
austenitizate. Figura 7.5 ilustreaza modul de incalzire al amestecurilor ferito-cementitice pentru
tratamentele termice de normalizare si calire in functie de tipul otelului (hipoeutectoid, eutectoid
sau hipereutectoid).

Figura 7.5. Ilustrarea modului de incalzire al amestecurilor ferito-cementitice pentru tratamentele
termice de normalizare si cdlire in functie de tipul otelului [1].
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7.3. Germinarea si cresterea grauntilor de austenita

Formarea austenitei prin reactia n faza solida dintre feritd si cementitd este un proces care
se realizeaza prin germinare si crestere. Germinarea are loc de preferinta la limitele de separare ale
lamelelor de ferita si cementita din perlitd si la limitele de separare ale grauntilor de perlitd asa
cum se poate observa 1n figura 7.6. Austenita se poate forma si la limitele de ferita sau cementita
proeutectoida din otelurile hipo si hipereutectoide, dar acestea nu joaca un rol principal in formarea
austenitei. Odata ajunsa perlita de temperatura tratamentului termic de transformare, dupa o
anumita duratd, numitd duratd de incubatie, se formeaza germeni de austenita. Numarul germenilor
de austenitd care se formeaza este dependent de continutul de carbon, dispersia perlitei si de
temperatura cu care a fost Incalzit otelul. Cu cat temperatura de incélzire, cantitatea de carbon si
dispersia sunt mai mari numdrul de germeni care se formeazd este mai mare. Spre exemplu
numarul de germeni care se formeaza pentru un otel eutectoid in functie de temperatura poate sa
varieze de 280 ori prin cresterea temperaturii cu 40 °C. In tabelul 7.1 sunt date valori ale numarului
de germeni per mm? pentru un otel eutectoid la temperaturile de 740, 760, 780 si 800 °C [13].

Tabelul 7.1. Variatia numarului de germeni cu temperatura pentru un otel eutectoid [13].

Temperatura (°C) 740 760 780 800
Numarul de germeni |, 11000 51500 616000
(germeni/mm?)

Si viteza de crestere a germenilor este dependentd de temperatura de incalzire, cantitatea de carbon
si dispersia perlitei. Cresterea germenilor are loc prin deplasarea interfetei perlitd-austenitd prin
difuzie. Perlitd fiind bifazica avem practic doua interfete: austenita-feritd si austenita-cementita.

Figura 7.6. Posibilele locuri de germinare pentru austenitd in structura perlitei: la interfata dintre
lamelele de ferita si cementitd si la limita dintre grauntii de perlita.

Schema austenitizarii perlitei este reprezentatd grafic in figura 7.7. Se remarca aparitia germenilor
de austenita la interfata lamelelor de feritd si cementitd. Prima datd are loc transformarea feritei in
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austenitd in totalitate cu mentinerea unei cantitdti de cementitd nereactionatd. Dupda dizolvarea
completd a cementitei in austenitd si deci cresterea cantitdtii de carbon dizolvatd in aceasta,
austenita nu este omogena. Prin procese de difuzie austenita neomogena trece 1n austenitd
omogena. Transformarea perlitei in austenitd se face in mai multe etape dupd cum am aritat,
succesiunea etapelor fiind urmatoarea:

1) pentru o anumitd duratd de mentinere la temperatura de transformare izoterma - numita
perioada de incubatie - perlita rimane neafectata;

i1) germinarea are loc preferential la limitele de graunti si la interfetele lamelelor de ferita
si cementita;

iii) ferita incepe sa se transforme 1n austenitd si cementita incepe sa se dizolve in austenita;
rata de dizolvare a cementitei 1n austenitd este mai micd comparativ cu rata de
transformare a feritei In austenita;

v) dupa transformarea in totalitate a feritei in austenitd o parte din cementitd ramane
nedizolvata;
V) dupd o anumita durata de mentinere cementita se dizolva in totalitate, dar austenita este

neomogend ca urmare a faptului cd in zonele unde au fost lamele de cementitd
concentratia de carbon este mai mare comparativ cu restul zonelor;

vi) austenita devine omogena dupa difuzia carbonului din zonele mai bogate (fostele
lamele de cementitd) spre zonele mai sarace si uniformizarea continutului de carbon in
intreg volumul.

Figura 7.7. Schema austenitizarii perlitei [13].

Transformarea perlitei In austenita este dependentd si de microstructura initiald a perlitei. Pentru o
perlitd cu structura grosolana s-a aratat ca transformarea are loc la o temperaturd mai mare
comparativ cu o perlitd a carei structura este mai find. Rata de transformare este mai mica pentru
perlita cu structura grosoland comparativ cu perlita cu structurd mai fina. Aceste aspecte sunt legate
de distanta dintre lamelele de ferita si cementitd din cele doud microstructuri. O structurd mai fina
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are interfata feritd-cementitd mai mare, iar distanta de difuzie a carbonului in ferita grosolana este
mai mare ca urmare a distantei interlamelare mai mari.

7.4. Cinetica transformarii amestecurilor ferito-cementitice 1n austeniti

Din punct de vedere al modului de transformare al perlitei in austenita se poate studia
transformarea atat la incalzire continud, cét si la Incélzirea cu mentinere izoterma. Diagrama de
transformare izoterma a perlitei 1n austenitd la transformarea cu mentinere izoterma este aratata in
figura 7.8. In figura se remarci cele 4 stadii de transformare mentionate anterior si faptul ¢, pentru
o temperatura de transformare mai mare este nevoie de un timp mai mic. in figura 7.9 este aritat
dependenta fractiei de austenitd transformata la incalzirea cu mentinere izoterma la 745, 755 si
770 °C, iar in figura 7.10 este prezentatd diagrama de transformare izoterma a perlitei in austenita
pentru un otel cu 0,8% C. Viteza de incalzire pana la temperatura de transformare a fost de 60 °C/s
[13]. Cresterea temperaturii de austenitizare cu 25 de grade C (de la 745 la 770 °C) duce la o
diminuare a timpului de mentinere cu un ordin de marire (de la peste 1000 la mai putin de 100 s),
procesele de difuzie fiind puternic accelerate.

Figura 7.8. Diagrama de transformare Figura 7.9. Curbele cinetice de transformare
izoterma a perlitei 1n austenitd la izoterma a perlitei in austenitd pentru un otel cu 0,8%
transformarea cu mentinere izoterma C. Viteza de incalzire pana la temperatura de
[13]. transformare - 60 °C/s [13].

Figura 7.11 prezinta formarea austenitei din perlita lamelara intr-un otel cu 0,8% gr. C mentinuta
izoterm la 730 °C timp de 26, 30, 60 si 300 s. Probele au fost atacate cu picral, iar P = perlita, si
M = martensita (in temperatura inaltd a fost austenitd). Se observa carburile reziduale in zonele
unde avem austenita (figura 7.11a, b si ¢) si dizolvarea treptatd a acestora in austenitd. Chiar daca
in intregul volum avem austenitd carburile nu sunt dizolvate in intregime pentru un anumit timp
de mentinere, deoarece rata de formare a austenitei este mai mare comparativ cu rata de dizolvare
a cementitei.
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Figura 7.10. Diagrama de transformare izoterma a perlitei in austenitd pentru un otel cu 0,8% C.
Viteza de incalzire pana la temperatura de transformare 60 °C/s [13].

c) d)
Figura 7.11. Formarea austenitei din perlitd lamelara intr-un otel cu 0,8% C mentinutd izoterm
la 730 °C timp de: a) 26 s, b) 30 s, ¢) 60 s si d) 300 s. Probe atacate cu picral. P=perlita,
M=martensita (in temperatura inalta a fost austenitd) [ 14].
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Fiind o transformare cu difuzie curbele cinetice ale transformarii la temperatura constanta
au forma sigmoidala. Figura 7.12 prezinta curba cinetica de formare a austenitei la Incalzire cu
mentinere izoterma. Pentru fiecare temperaturd de austenitizare poate fi trasata o astfel de curba.
Se observa ca transformarea incepe dupa o anumita duratd, dupa perioada de incubatie.

In cazul transformarii la incalzirea fira mentinere izoterma, la incilzirea continui curbele
de transformare sunt similare cu cele prezentate in figura 7.13. In figura este prezentati variatia
fractiei de austenitd care se formeaza la Incélzire continud cu viteze de incalzire diferite (50, 100
s1 200 °C/s) la pentru un otel cu 0,6-0,9 % gr. Mn si1 0,22-0,28 % gr. C [14]. Transformarea are loc
la temperaturi mai mari pe masura ce rata de incalzire este mai mare.

Figura 7.12. Curba cineticd de formare a austenitei la Incalzire cu mentinere izoterma.

Figura 7.13. Fractia de austenitd care se formeaza la incdlzire continud cu viteze de incalzire
diferite la pentru un otel cu 0,6-0,9 % gr. Mn si 0,22-0,28 % gr. C [14].
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7.5. Variatia continutului de carbon din austenita

Continutul de carbon al austenitei variaza in functie de temperatura la care incélzim otelul
si de timp. Figura 7.14. prezinta variatia in timp a continutului de carbon din austenita pentru un
otel cu 1,27 % gr. C, 0,36 % gr. Mn si 0,19% gr. Cr. Prin sageata este indicat timpul dupa care
avem disparitia feritei, transformarea acesteia in austenitd. Pentru o temperaturd de mentinere
izoterma de 800 °C ferita dispare dupa aproximativ 1s, iar cantitatea de carbon in austenita este de
aproximativ 0,6%. Cresterea duratei de mentinere duce la cresterea cantitatii de carbon din
austenita la 0,8%. Temperaturi mici de transformare duc la durate de mentinere mari si la cresterea
continud a continutului de carbon din austenita pentru duratele de mentinere investigate.

Figura 7.14. Variatia in timp a continutului de carbon din austenitd pentru un otel cu 1,27 % gr.
C, 0,36 % gr. Mn s1 0,19% gr. Cr. Prin sageata este indicat timpul dupd care ferita dispare [15].

7.6. Marimea grauntelui austenitic

Incilzirea otelurilor pentru austenitizare se realizeaza prin incilzirea amestecurilor ferito-
cementitice — asa cum am aratat, fie ca discutam de perlita, fie ca discutam de martensita
descompusa (tot amestec de feritd si carburi). Locul de formare al nucleelor, la interfata ferita-
cementitd si limite de graunti, implicd un numdr mare de nuclee care se formeazd ca urmare a
suprafetei mari a interfetei. Astfel initial austenita este caracterizatd printr-un graunte mic.
Temperatura transformarii fiind micd grauntele de austenitd poate creste rapid. Dimensiunea
grauntelui de austenita este important, deoarece de dimensiunea lui depind caracteristicile obtinute
pentru materialul dupa racirea la temperatura camerei (prin diverse moduri de racire). Cu cat
dimensiunea grauntilor este mai mica cu atat numarul grauntilor este mai numeros in material.
Dimensiunea grauntelui austenitic depinde de temperatura de transformare, timpul de mentinere
la temperatura de transformare si compozitia aliajului. Cresterea grauntilor poate fi diferita chiar
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pentru aliaje cu aceeasi compozitie, fiind sensibild la modul de elaborare. Prezenta unor impuritéti,
incluziuni greu fuzibile cum ar fi Al,Os3, SiO;, nitruri sau carburi care sunt distribuite la limita
grauntilor de austenitd impiedica cresterea acestora prin coalescenta formand bariere intre graunti.
Aceasta proprietate se numeste ereditate - capacitatea de crestere a grauntelui austenitic. Din punct
de vedere al ereditatii pentru doud oteluri cu aceeasi compozitie grauntii pot fi:

- cu ereditate grosolana — imediat dupa ce am incalzit peste A3 avem o crestere mare;
- cu ereditate find — cresterea are loc la temperaturi mai mari dupa eliminare barierelor, dupa
dizolvarea acestora.

Un otel chiar daca are o ereditate grosolana poate avea un graunte real mic sau mare. Similar este
si In cazul unui otel care are o ereditate find, marimea grauntelui depinzand de temperatura la care
am incalzit otelul — daca am Incalzit otelul foarte mult grauntele austenitic va creste in consecinta.
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8. TRANSFORMAREA EUTECTOIDA IN ALIAJE FEROASE SI
NEFEROASE

8.1. Consideratii generale

Prin transformare eutectoida se intelege o transformare la racire, la temperatura constanta,
a unei faze solide, In cazul sistemelor binare, in doud noi faze solide distincte din punct de vedere
structural si compozitional atat una fati de cealaltd cat si comparativ cu faza initiala. In aliajele
care au o solutie solida care este stabila la temperaturi inalte, descompunerea acelei solutii solide
la racire se poate realiza prin reactie eutectoida. Avem astfel, un fenomen de transformare a unei
solutii solide in amestec mecanic de doua sau mai multe faze solide si deci o reactie eutectoida de
tipul:

S, S, + Ss (8.1)

S1 este solutia solidd de temperaturd inalta, iar S si S3 sunt fazele nou formate care compun
eutectoidul, S>+Ss;=Eutectoid.

b)
Figura 8.1. Exemplificarea schimbarilor microstructurale in transformarea eutectoida: a)
eutectoid lamelar si b) eutectoid globular.
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Temperatura eutectoida este temperatura la care are loc descompunerea solutiei solide in cele doua
noi faze solide. In realitate transformarea poate si aibi loc la temperaturi net inferioare
temperaturii de transformare definite ca urmare a modului de racire. Concentratia eutectoida este
concentratia elementului dizolvat in solutia solidd care se descompune si care este prezent in
aceeasi cantitate cumulat in cele doud faze noi rezultatele prin descompunerea solutiei solide de
temperaturd inaltd. Punctul eutectoid este intdlnirea concentratiei eutectoide cu temperatura de
transformare eutectoida. In acel punct in momentul transformirii avem toate cele trei faze solide
in echilibru: Sy, Sz si Ss.

Aspectul microscopic al eutectoidului este cel mai adesea lamelar (lamele alternante ale
celor doud faze noi formate), dar poate sa aiba si aspect globular (globule ale unei faze in matricea
celei de a doua faze). Exemplificarea schimbarilor microstructurale in transformarea eutectoida
pentru eutectoidul globular si lamelar este ilustrata in figura 8.1.

Transformarea eutectoidd mai poartd numele de transformare perliticad prin extensie a
transformarii ce are loc in oteluri si la alte tipuri de aliaje. Transformarea eutectoidd poate fi
obtinuta utilizand doud moduri de racire:

- racire continua;
- transformare izoterma.

Reprezentarea schematica a ciclului necesar pentru descompunerea austenitei in perlitd prin cele
doud moduri de racire este aratatd schematic in figura 8.2.

Figura 8.2. Modurile de obtinere ale transformarii eutectoide in cazul otelurilor.

Transformarea eutectoida are loc nu doar In multiple sisteme de aliaje feroase ci si in cele
neferoase. Exemple de sisteme unde gasim transformare perlitica sunt Cu-Zn si Cu-Sn.
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Caracteristicile generale ale transformarii eutectoide pot fi structurate dupa cum urmeaza:

e Descompunerea eutectoida si precipitarea eutectoida sunt controlate dominant de transportul de
masa difuziv din sistem (transformari bazate pe difuzie).

e Fazele nou formate prin descompunerea eutectoida difera de faza din care provin atat din punct
de vedere al compozitiei cat si al structurii.

e Descompunerea eutectoida si precipitarea eutectoida se realizeaza la diverse grade de subracire
ceea ce duce la modificari considerabile in microstructura rezultata, modificari rezultate ca urmare
a micsorarii vitezei de difuzie la scaderea temperaturii, ceea ce duce la schimbari substantiale ale
proprietdtilor mecanice.

e Schimbarile structurale/microstructurale si ale proprietatilor aliajelor la transformarea eutectoida
sunt baza aplicarii tratamentelor termice 1n industrie pentru o gama foarte larga de aliaje: otel-
carbon, oteluri aliate, aliaje de titan, bronzuri etc.

e Transformarea eutectoida este o transformare celulara - o transformare discontinua.
e Este o transformare cu germinare si crestere prin difuzie.
e Germinarea este exclusiv eterogena pentru toate tipurile de aliaje.

e Transformarea eutectoidd in oteluri se numeste transformare perlitica si prin extensie aceasta
denumire este aplicata si altor sisteme de aliaje care prezintd transformare eutectoida.

e Pentru oteluri transformarea perlitica Incepe doar atunci cand austenita a ajuns la compozitia
eutectoida 0,77%, independent de compozitia initiala a austenitei.

e Transformarea perlitica (eutectoidd) este precedata in otelurile cu concentratii mai mici sau mari
de 0,77% gr. C de separari ale fazelor proeutectoide (ferita sau cementita).

o [n otelurile hipoeutectoide are loc separarea feritei proeutectoide, iar In otelurile hipereutectoide
are loc separarea cementitei.

e Forta motrice in cazul transformarii austenitei in perlita este data de diferenta de energie liberda
dintre austenita si perlita.

8.2. Transformarea austenitei in perlita

Reprezentarea schematica a modificarii fazelor, compozitiei chimice, structurii cristaline,
pozitiei atomilor de carbon in structura si a microstructurii la transformarea austenita-perlita este
aratata in figura 8.3.
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Figura 8.3. Reprezentarea schematica a modificarea fazelor, compozitiei chimice, structurii
cristaline, pozitiei atomilor de carbon in structurd si a microstructurii la transformarea austenita-
perlita.

Reactia generala care are loc la descompunerea austenitei la racire este de forma:

Austenita (y) S Ferita (a) + Cementita (Fe;C) (8.2)

Din punct de vedere al modificérilor compozitionale (modificarii cantitatii de carbon din fazele
implicate in transformare) reactia poate fi scrisa:

¥(0,77% gr.C) S a(0,02% gr.C) + Fe3C(6,67% gr.C) (8.3)
iar din punct de vedere al schimbarilor microstructurale avem:

100 % Austenita S 87,5 % Ferita + 12,5 % Cementita (8.4)
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200x 500x
Figura 8.4. Otel cu 0,77% % gr. C cu structura perlitica - colectia de imagini metalografice a
laboratorului de Metalografie din cadrul departamentului Stiinta si Ingineria Materialelor al
Universitatii Tehnice din Cluj-Napoca.

Figura 8.4 prezintd imagini obtinute prin microscopie optica ale unui otel cu 0,77% % gr. C cu
structura perlitica. Se poate observa structura lamelard a perlitei, alternanta lamelelor de ferita si
cementitd. Cele doua tipuri de lamele sunt indicate 1n figura.

Cristalografic transformarea perlitica la oteluri este de forma:

CFC S CVC + Ortorombic (8.5)

F

Figura 8.5. Variatia energiei libere a austenitei si a feritei cu temperatura. Fp este energia libera a
perlitei, iar Fa este energia libera a austenitei.

Din punct de vedere energetic, al energiei libere Helmholtz, este mai favorabil ca sub temperatura

de 727 °C sa avem amestec de cristale de ferita si cementita (perlitd) in loc de cristale de austenita.
Dupa cum se poate vedea in figura 8.5, cu scaderea temperaturii avem o crestere a energiei libere
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a austenitei si o crestere a energiei libere a perlitei, dar cresterea energiei libere a austenitei este
mult mai accentuatd comparativ cu cresterea energiei libere a perlitei. La temperatura de 727 °C
energia libera a austenitei devine mai mare comparativ cu cea a perlitei.

Austenita se descompune 1n perlitd, amestec de feritd si cementitd, prin racire moderata
printr-un mecanism cu difuzie, dar nu este singurul mod de descompunere. Daca descompunerea
austenitei pentru un otel eutectoid are loc izoterm sub o anumita temperaturd nu va rezulta perlita
ci vom avea bainitd, asa cum se poate observa in figura 8.6. De asemenea, se poate remarca
existenta unui interval de temperatura pentru care austenita se descompune in perlita plus bainita.
Rata maxima de transformare a austenitei in perlitd se situeaza pe la 550 °C, sub aceasta
temperaturd de mentinere izoterma apare bainita.

Figura 8.6. Diagrama TTT pentru un otel eutectoid (0,77% gr. C) [9].

8.2.1. Germinarea si cresterea perlitei

Asa cum am mentionat, in paragrafele precedente, transformare perlitica este o
transformare cu germinare si crestere prin difuzie. Rata de crestere a perlitei este data de o ecuatie
de tip Johnson-Mehl-Avrami:

f=1—exp(k-th") (8.6)

unde f — fractia transformatd; k — dependenta de germinare si crestere; t — timpul; n — exponentul
Avrami care variaza intre 1 s14 - 1 este pentru precipitate aciculare si 4 pentru precipitate sferice.
Pentru k existd o dependenta de temperatura:

k = ko - exp(—22) (8.7)
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cu ko - contantd, Q. - energia de activare, R - constanta universala a gazelor si T - temperatura. Rata
de crestere se observa ca este dependentd de temperatura si timp si, totodatd, depinde de forma
precipitatelor.

Figura 8.7. Diagrama TTT cu indicarea a doua temperaturi, timpul necesar transformarii pentru
fiecare temperaturd si tipul de perlita obtinut, grosolana sau fina [16].

In figura 8.7 aste aritata schematic o diagrama TTT cu indicarea a doua temperaturi (T; si
T2), timpul necesar transformarii pentru fiecare temperatura si tipul de perlita obtinut, grosolana
sau find. Forma curbei de transformare este una sigmoidald asa cum se poate observa, iar forma
sigmoidului depinde de temperaturd. Germinarea la o temperaturd mai Inalta (T1) face ca perioada
de incubatie sd fie mare si durata transformadrii este si ea mare, ceea ce duce la formarea unei perlite
grosolane. Scaderea temperaturii la T2 (T2 < T1) face ca perlita sd devina mai find si totodata
perioada de incubatie si timpul de transformare sunt mai mici - multi germeni care nu se pot
dezvolta foarte mult ca urmare a unor rate de difuzie mai mici. Influenta ratei de germinare si
crestere in functie de temperatura de transformare asupra microstructurii este reprezentata
schematic 1n figura 8.8.

Figura 8.9 prezinta fractia de perlita care se transformd in functie de temperatura de
mentinere izoterma (600, 650 si 675 °C). Se observa ca transformarea cea mai lentd este pentru
temperatura cea mai mare, iar cea mai rapida pentru temperatura cea mai mica. Exemplul este dat
pentru un otel cu o compozitie eutectoida (0,77 % gr. C).
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Temperatura de Rata de Rata de Dezvoltarea coloniilor de

transformare - Ttransformare germinare crestere perlita - microstructura
Chiar sub Tk Mica Mare
Intermediar sub Tk Medie Medie
Mult sub Tk Mare Mica

Figura 8.8. Germinarea si cresterea in functie de temperatura de mentinere izoterma.

Figura 8.9. Fractia de perlitd transformatd la mentinere izoterma versus timp pentru un otel
eutectoid (0,76 % gr. C) [8].

Perlita este amestec lamelar Intre feritd si cementita asa cum am mentionat. iar lamelele de
perlitda formeaza colonii de perlitd si coloniile formeaza noduli de perlita. Fiecare colonie are o
orientare specifica fatd de fostul graunte de austenitd. Figura 8.10 aratd schematic lamelele,
coloniile si nodulii de perlitd si relatiile dintre acestia si fostul graunte de austenita.

170



Elemente de Metalurgie Fizica

Figura 8.10. Relatiile dintre lamelele, coloniile si nodulii de perlita fatd de grauntii de austenita
din care provin [16].

Figura 8.11. Germinarea la limitele de graunti si punctul triplu si dezvoltarea coloniilor de perlita
in grauntele de austenitd [1].

Perlita germineaza in momentul in care ori ferita ori cementita germineazd in austenita.
Germinarea are loc la limita de graunti, impuritdti, defecte, punctul triplu - punctul de intélnire a
trei graunti de austenita etc (ilustrat grafic in figura 8.11). Aceste colonii de perlita se vor dezvolta
prin difuzia atomilor de carbon din fostul graunte de austenitd. Dupa aparitia germenilor, spre
exemplu un germen de cementitd, si dezvoltarea acestuia, langa el se formeaza o lamela de ferita,
de o parte si de cealaltd. Formarea coloniilor de perlitd este ilustrata grafic in figura 8.12. Relatiile
dintre cementita si faza initiala din punct de vedere cristalografic sunt: planul (100). al cementitei
este paralel cu planul (111), al austenitei, (010)c Il (110), si (001)c Il (112),. Aceste orientiri duc
la o mobilitate scazutd a atomilor ca urmare a unei interfete semicoerente fatd de acel graunte de
austenitd - y;. Fiind la limita de graunti aceste orientari nu mai sunt valabile fata de un al doilea
graunte de austenita - y>. Interfata dintre cementitd si acest graunte este incoerentd si deci
mobilitatea creste. Colonia de perlitd creste astfel spre interfata incoerenta. Nucleatia cementitei
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duce la zone in imediata apropiere a sa care au un continut de carbon foarte scazut si conduc la
dezvoltarea de o parte si de alta a lamelei de cementitd a unor lamele de ferita.

Figura 8.12. Germinarea perlitei si cresterea coloniilor [16].

Figura 8.13. Microstructura unui otel partial transformat. Perlita a germinat la limita grauntilor
de austenita si incluziuni [9].

In figura 8.11 se poate remarca dezvoltarea coloniilor de perlita. Interfata dintre noile faze formate
(cementita si ferita) este semicoerenta si acest lucru duce la dezvoltarea lamelelor pe lungime
inspre faza initiald unde interfata este incoerenta si mobilitatea atomilor este mai mare. Coloniile
de perlitd cresc si transversal, crestere laterald, prin germinare repetata. Noi lamele pot sd apara si
printr-un mecanism de ramificare a celor existente. Ilustrarea germinarii eterogene se poate
remarca 1n figura 8.13 unde este prezentd microstructura unui otel partial transformat. Dupa cum
se poate observa perlita a germinat la limita grauntilor de austenitd si incluziuni. Figura 8.14
evidentiaza cresterea nodulilor de perlitd intergranulard inspre matricea austenitica. Unele colonii
din noduli cresc spre grauntele y; fatd de care au interfata incoerentd si altele spre grauntele y2
deoarece cu acest graunte au interfata incoerentd si mobilitatea este mai mare. Nodulii de perlita
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marcati cu 1, 2, 5, 6, 7, 9 cresc preponderent spre grauntele yi, iar nodulii marcati cu 3, 4 si 8
preponderent spre grauntele ys.

Figura 8.14. Evidentierea cresterii nodulilor de perlita intergranulara (intre grauntii de austenita
marcati cu yi $i y2) inspre matricea austenitica (grauntii de austenitd) [16].

Figura 8.15. Frontul de crestere al coloniei de perlita indicind ramurile de crestere care acopera
ambele faze ferita (F) si cementita (C) pe masura ce ele cresc din austenita (A) [16].

In figura 8.15 se disting lamelele de cementitd si feritd care se dezvoltd inspre grauntele
fazei initiale, austenita. Se remarca frontul de crestere al coloniei de perlitd indicand ramurile de
crestere care acopera ambele faze ferita (F) si cementita (C) pe masura ce ele cresc din austenita

(A).
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8.2.2. Distanta interlamelara. Perlita fina si perlita grosolana

Distanta dintre doud lamele de cementita poarti numele de distanta interlamelara. In figura
8.16 este ilustrata distanta interlamelara - A. Acest parametru este foarte important deoarece ne da
gradul de finete al perlitei. Cu cat distanta dintre lamele este mai mica cu atat perlita este mai fina

si devine mai dura.

Figura 8.16. Ilustrarea distantei interlamelare - A.

Figura 8.17. Variatia reciprocei distantei Figura 8.18. Variatia distantei interlamelare
interlamelare a perlitei versus temperaturd [16].  cu variatia temperaturii [7].

Figurile 8.17 si 8.18 arata variatia reciprocei distantei interlamelare (1/A) si a distantei
interlamelare cu temperatura si, respectiv, cu variatia de temperaturad. Se observa a variatie
puternica a distantei interlamelare cu temperatura. Dacd la o variatie de temperaturd de 10 K
distanta interlamelara poate atinge ~1 um pentru o variatie de 60-70 K se ajunge ca distanta sa fie
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de ~0,1 um. Astfel, pentru o racire izoterma la 700 °C distanta poate fi de ~0,5 pum, iar o pentru o
racire izoterma la 620 °C distanta este 0,05 pm. Cu cat temperatura la care se obtine perlita este
mai inaltd, spre exemplu in imediata apropiere a temperaturii de transformare eutectoida, de
exemplu 700 °C, perlita este grosoland, iar cu cat temperatura este mai micd, spre exemplu la
temperatura de 550 °C perlita obtinutad este perlitd find. Figura 8.19 prezintd exemple cu
microstructuri de perlitd find si perlita grosolana.

a) b)
Figura 8.19. Microstructuri perlitice pentru un otel eutectoid obtinute la o marire de 3000x: a)
perlitd grosolanad si b) perlita fina [8].

8.2.3. Influenta elementelor de aliere

Aditia de elemente de aliere face ca temperatura de transformare eutectoida si compozitia
eutectoidd sa se deplaseze in diagrama Fe-C. Adaugarea elementelor de aliere are o influentd mare
asupra formarii perlitei deoarece ea este dependenta de difuzie. Introducerea de elemente de aliere
modifica rata de difuzie si cinetica reactiei. Temperatura de transformare eutectoida creste sau
scade in functie de tipul elementului de aliere introdus. In figura 8.20 este aritati influenta
elementelor de aliere asupra temperaturii eutectoide. Temperatura de transformare eutectoida
scade odata cu aditia unor element cum ar fi Ni si Mn chiar si cu 200 °C. Elementele de aliere cum
ar Ti, Mo, W, Si si Cr duc la cresterea temperaturii eutectoide. Unele dintre aceste elemente duc
la o crestere drastica a temperaturii eutectoide pentru aditii mici. Un exemplu este Ti care pentru
o aditie de 1% urci cu aproximativ 500 °C temperatura de transformare eutectoida. In alte cazuri,
cum ar fi aditia W, cresterea temperaturii este mai moderatd. O crestere de aproximativ 100 °C
pentru o cantitatea de element de aliere de 10 % este observata.
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Figura 8.20. Influenta elementelor de aliere asupra temperaturii eutectoide [16].

Figura 8.21. Influenta elementelor de aliere asupra continutului de carbon echivalent [16].

Elementele de aliere nu duc doar la modificarea temperaturii de transformare eutectoida ci si la
modificarea cantitdtii efective de carbon din eutectoid. Figura 8.21 aratd influenta elementelor de
aliere (Ni, Si, Ti, Mo, W, Cr si Mn). Toate elementele duc la scaderea cantitdtii de carbon din
eutectoid, cele mai mari scdderi sunt date de adaugarea de Ti si Mo. Spre exemplu, adaugarea a
5% gr. Cr duce la scaderea de la 0,77 la 0,5% gr. C in eutectoid. In cazul Mo si W depisirea a 5
% continut duce la o crestere usoara a continutului de carbon echivalent.
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Elementele de aliere duc la modificarea curbelor TTT, si totodatd la modificarea
temperaturilor si duratei pentru transformarea eutectoidd. Figura 8.22 prezintd influenta
elementelor de alierea asupra transformarii perlitice, asupra curbelor TTT pentru un otel eutectoid
(0,77 % gr. C), un otel hipoeutectoid (% gr. C <0,77) si otel slab aliat (spre exemplu Ni/Cr/Mo).

c)
Figura 8.22. Influenta elementelor de alierea asupra transformarii perlitice - asupra curbelor
TTT. Curbele TTT pentru: a) otel eutectoid (0,77 % gr. C); b) otel hipoeutectoid (% gr. C <0,77)
si ¢) otel slab aliat (spre exemplu Ni/Cr/Mo) [17].
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8.2.4. Reactiile de precipitare proeutectoida

Daca otelurile sunt hipoeutectoide (continut de carbon mai mic de 0,77 % gr. C, dar mai
mare de 0,02 % gr. C) si hipereutectoide (continut de carbon intre 0,77 si 2,11 % gr. C), adica au
mai putin sau mai mult carbon comparativ cu cele eutectoide, austenita se descompune nainte de
transformarea perlitica. Descompunerea austenitei are loc intr-un interval de temperatura, astfel
incat la temperatura de transformare eutectoidd continutul de carbon al austenitei sa fie de 0,77 %
gr. C. Pentru a ajunge la un continut de carbon in austenitd de 0,77 % gr. C se separd ferita
proeutectoida (continut de carbon de 0,02 % gr. la temperatura de transformare) in cazul otelurilor
hipoeutectoide si cementita proeutectoida (continut de carbon de 6,67 % gr.) in cazul otelurilor
hipereutectoide. Reactia de formare a feritei proeutectoide este:

Y(<0,77% gr.C) S a(0,02% gr.C) +y(0,77% gr.C) (8.8)

Pentru ca un otel hipoeutectoid sa ajungd la un continut de carbon de 0,77% gr. este nevoie de
rejecteze din structurd o mare cantitate de atomi de Fe si o cantitate mica de atomi de C care vor
forma ferita proeutectoida. Reactia de transformare in cazul formarii cementitei proeutectoide este
data de:

y(>0,77% gr.C) S Fe;C(6,67% gr.C) +y(0,77% gr.C) (8.9)

La temperatura de transformare eutectoidd austenita, atat pentru otelurile hipoeutectoide, cat si
hipereutectoide, are un continut de carbon de 0,77% gr. C si se transforma in perlita in conformitate
cu mecanismul descris pentru otelurile eutectoide. Cresterea precipitatelor proeutectoide necesita
procese de difuzie. Aceste procese de difuzie sunt pe distante lungi, elementul rejectat deplasandu-
se pe distante de ordinul milimetrilor. Figura 8.23 prezintd racirea la echilibru cu evidentierea
schematica a microstructurilor rezultate pentru diverse etape pentru: 1) un otel hipoeutectoid cu
un continut ridicat de ferita; 2) un otel hipoeutectoid cu un continut scazut de feritd; 3) un otel
eutectoid; 4) un otel hipereutectoid cu un continut mare de perlita si mic de cementita; 5) un otel
hipereutectoid cu un continut mic de perlita si mare de cementita. In functie de cantitatea de carbon
din austenitd se separd o cantitate mai mare sau mai mica de feritd proeutectoidd sau cementita
proeutectoida. Pentru otelurile care contin o cantitate mica de fazd proeutectoida, fie feritd, fie
cementit, aceste faze vor forma o retea. In figura se poate observa si reprezentarea schematica a
microstructurii otelurilor dupd separarea fazelor proeutectoide si aspectul microscopic schematic
dupa transformarea eutectoida.
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Figura 8.23. Ricirea la echilibru cu evidentierea schematica a microstructurilor rezultate pentru
diverse etape pentru: 1) un otel hipoeutectoid cu un continut ridicat de feritd; 2) un otel
hipoeutectoid cu un continut scazut de feritd; 3) un otel eutectoid; 4) un otel hipereutectoid cu un
continut mare de perlitd si mic de cementita; 5) un otel hipereutectoid cu un continut mic de perlita
si mare de cementita.

Transformarile perlitice in otelurile eutectoide, hipereutectoide si hipoeutectoide si reactiile de
precipitare proeutectoide, succesiunea acestora si dezvoltarea microstructurilor pentru raciri la
echilibru sunt aratate schematic in figura 8.24. Se observa ca fazele proeutectoide germineaza la
limitele grauntilor de austenita si apoi se dezvolta.
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Figura 8.24. Transformarile perlitice in otelurile eutectoide, hipereutectoide si hipoeutectoide si
reactiile de precipitare proeutectoide.

Microstructuri ale unor oteluri hipo- si hipereutectoide la mariri de 500X din colectia de imagini a
laboratorului de Metalografie din cadrul departamentului Stiinta si Ingineria Materialelor al
Universitatii Tehnice din Cluj-Napoca sunt ardtate in figura 8.25. Otelul hipoeutectoid cu 0,45 %
gr. C prezintd o structurd ferito-perlitica, ferita dezvoltdndu-se prin separarea din austenita la o
temperaturd superioard temperaturii de transformarea eutectoida. Cantitatea de feritd care s-a
separat este mare. Pentru otelul cu 0,6 % gr. C cantitatea de ferita care s-a separat este mai mica si
ferita formeaza o retea. Similar se poate remarca reteaua de cementitd pentru un otel hipereutectoid
cu 1,1 % gr. C. Daca racirea otelurilor hipo- si hipereutectoide nu are loc la echilibru, ci cu o viteza
de racire mai mare, forma grauntilor fazelor proeutectoide este diferita. La racire mai rapida apar
precipitatele proeutectoide de tipul Widmanstétten. Aceste precipitate sunt de forma platiforma
sau aciculard. Precipitatele platiforme apar la subraciri mari, iar cele aciculare la subraciri mai
mici. Intre matrice si precipitatele Widmanstitten existi o anumiti relatie de orientare epitaxiala.
Figurile 8.26 si 8.27 prezinta placi de ferita si cementita proeutectoida de tip Widmanstitten.
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Oteluri hipoeutectoide

Otel cu 0,45 % gr. C Otel cu 0,6 % gr. C
Oteluri hipereutectoide

Otel cu 1,1 % gr. C
Figura 8.25. Microstructuri ale unor oteluri hipo- si hipereutectoide la mariri de 500X din
colectia de imagini a laboratorului de Metalografie din cadrul departamentului Stiinta si Ingineria
Materialelor al Universitatii Tehnice din Cluj-Napoca.

Precipitatele de tip Widmanstdtten cresc cu o vitezd mult mai mare comparativ cu precipitatele
obtinute la racire in conditii normale - echilibru. Acest tip de precipitate se intalnesc in multe tipuri
de aliaje: aliaje ale fierului (Fe-C, Fe-P, Fe-N), aliaje ale cuprului (Cu-Zn, Cu-Sn, Cu-Al), aliaje
ale aluminiului (Al-Ag, Al-Cu) sau aliaje ale titanului (Ti-Cr).
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Figura 8.26. Placi de ferita proeutectoida Figura 8.27. Placi de cementitd proeutectoida de tip
de tip Widmanstétten [18]. Widmanstatten [16].

8.3. Transformarea eutectoida pentru alte tipuri de aliaje

Transformarea eutectoida pentru alte tipuri de aliaje se desfdsoara Tn mod similar cu
transformarea perlitica prezentatd pentru oteluri.

Figura 8.28. Microstructura unui aliaj Cu-Sn (20 % Sn) — solutie solid alfa + eutectoid (alfa +
epsilon) din colectia de imagini a laboratorului de Metalografie din cadrul departamentului Stiinta
st Ingineria Materialelor al Universitatii Tehnice din Cluj-Napoca.

Microstructura unui aliaj Cu-Sn (20 % Sn, solutie solid alfa + eutectoid (alfa + epsilon)) din

colectia de imagini a laboratorului de Metalografie din cadrul departamentului Stiinta si Ingineria
Materialelor al Universitatii Tehnice din Cluj-Napoca este prezentata in figura 8.28. In acest caz
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transformarea eutectoida presupune descompunerea solutiei solide delta in amestec mecanic alfa
plus epsilon. Ca urmare a faptului ca aliajul nu este la compozitie eutectoidd in microstructura
regdsim si cristale de solutie solida alfa (Cu solvent si Sn dizolvat). Solutia solida delta este o
solutie solida pe baza compusului Cu41Sni; si prezinta o structurd cubica complexa. Faza ¢ este o
solutie solida pe baza compusului CuszSn si are o structurad ortorombica. La temperatura de 350 °C
solutia solida delta cu concentratia eutectica 32,6 % gr. Sn se descompune in amestec mecanic de
cristale alfa care contine 15,8 % gr. Sn si solutie solida epsilon care are aproximativ 37 % gr. Sn.

183



Elemente de Metalurgie Fizica

9. TRANSFORMAREA MARTENSITICA

Transformarea martensitica este una dintre cele mai importante transformari care au loc in
materialele metalice. Martensita se intalneste in aliajele feroase, dar si 1n alte sisteme de aliaje si
chiar 1n sistemele ceramice. S-a constatat cd dacd se raceste un otel incalzit deasupra punctului
critic superior si este racit rapid, austenita nu se mai descompune prin transformare perlitica si
precipitare proeutectoida ci se transforma intr-un alt mod intr-un constituent care poartd numele
de martensitd. Energia libera a martensitei este mai mare comparativ cu cea a fazelor de echilibru
(ferita si cementita). Transformarea martensitica nu este transformare reversibila pentru oteluri,
dar pentru alte sisteme este transformare reversibild. La incalzire martensita nu se transforma in
faza initiala - austenitd in cazul otelurilor, ci se transforma n amestec de ferita si cementita (si alte
carburi). Transformarea martensitica este o transformare care este controlatd de un mecanism de
forfecare, unde un numar mare de atomi se mutd simultan si coordonat. Martensita este cel mai
dur constituent structural pe care il intdlnim 1n oteluri. Denumirea de martensita a fost data de catre
Floris Osmond in anul 1895 si onoreaza numele lui Adolf Martens care a fost un metalograf de
origine germana. Transformarea martensitica difera in multe moduri de alte transformari care au
loc in oteluri, si anume:

- transformarea are loc fara difuzie;

- nu existd modificare a compozitiei chimice ca urmare a transformarii fazei initiale in
martensita;

- deplasarea atomilor in structura cristaline este de ordinul distantei interatomice;

- schimbarile structurale sunt coordonate pe durata transformadrii, transformarea mai fiind
numita si de tip ,,militar”;

- existd o relatie cristalografica intre martensita si faza din care provine, faza initiala.

- transformarea are loc cu o viteza apropiata de viteza sunetului in austenita.

9.1. Conditiile de formare a martensitei

Martensita se formeaza la racire continua si deci nu este un proces care sa fie dependent de
timp. Cu toate acestea de cateva zeci de ani se discutd de martensita obtinuta izoterm, dar aceasta
este consideratd o anomalie. Pentru a obtine martensita este nevoie sa analizam diagrama TRC a
materialului pentru care dorim sa obtinem transformarea martensiticd si sa evitdm ca durata de
racire sd fie mai mare comparativ cu perioada de incubatie, adica sa evitam cotul curbelor in C
printr-o viteza de racire suficient de mare. Viteza de racire necesara pentru evitarea cotului
curbelor este denumita viteza critica de racire (sau cdlire) sau rata critica de racire.
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Figura 9.1. Formarea martensitei in functie de temperaturd pentru un otel cu 0,4 % gr. C - slab
aliat [7].

Figura 9.2. Curba tipica TRC cu evidentierea ratei critice de racire pentru formarea martensitei,
a ratei de racire minime pentru care nu avem transformare martensita deloc si a temperaturilor de
inceput si sfarsit de transformare a martensitei.

Formarea martensitei debuteaza la o temperaturda numita temperatura de inceput de formare a
martensitei si se termind la o temperaturd numita temperaturd de sfarsit de transformare a
martensitei. Temperatura de debut a formarii martensitei se noteaza cu Ms, iar cea de sfarsit se
noteazd cu Mr. Asadar, martensita de formeaza intre temperaturile Ms si Mr. Temperaturile M si
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Mt sunt diferite pentru fiecare aliaj in parte. Figura 9.1 aratd formarea martensitei in functie de
temperatura pentru un otel cu 0,4% C slab aliat. In figura este indicata temperatura Ms, care este
situatd la aproximativ 300 °C. Racirea de la 300 °C la aproximativ 200 °C duce la formarea
progresiva a martensitei de la 0 % la 100%. Daca viteza de racire nu este suficient de mare se poate
obtine doar partial martensita aldturi de alti constituenti structurali sau deloc.

In figura 9.2 este aritati reprezentarea schematica a unei curbe tipice TRC cu evidentierea
ratei critice de racire pentru formarea martensitei, a ratei de racire minime pentru care nu avem
transformare martensita deloc si a temperaturilor de Inceput si sfarsit de transformare a martensitei.
Intre rata critica de racire si rata de racire pentru care nu avem deloc transformare martensitica se
formeaza atat martensita cat si alti constituenti structurali. Pentru un otel eutectoid (0,77 % gr. C)
rata criticad de racire este de 140 °C/s, iar pentru o ratd mai mare de 35 °C/s nu vom obtine
martensita. Intre cele doud rate de ricire vom obtine martensita si perlita.

9.2. Structura cristalina a martensitei

Martensita este o structura de neechilibru si este un constituent structural cu o singura faza.
Ea este o solutie solida de fier alfa suprasaturatd in carbon. De multe ori martensita este notata cu
a’. Martensita este o structurd metastabild care este capabila sa se transforme in alte structuri de
indata ce este incdlzitd la temperaturi la care viteza de difuzie devine apreciabild. Cantitatea de
carbon retinutd in structura martensitica este cu mult in exces comparativ cu structura de echilibru,
cu ferita, care are o cantitate de carbon maxima la temperatura ambientala de 0,01 % gr..

Figura 9.3. Structura tetragonald cu volum centrat a martensitei.

Cantitatea de carbon retinutd in structura martensitei ajunge la 1,4 % gr.. Martensita este un
constituent structural dur si fragil. Structura cristalografica a martensitei este una tetragonald cu
volum compact (TVC). Aceastd structura este similard cu cea a feritei (CVC), dar avem o
distorsiune a retelei cubice ca urmare a retinerii atomilor de carbon in structurd, atomi care nu au
timp sd difuzeze si sd formeze cementita. Structura tetragonald cu volum centrat tipicd martensitei
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are parametrii cristalografici in raportul a=b+#c si atomii de C ocupa pozitii interstitiale. Figura 9.3.
prezinta structura tetragonalda cu volum centrat a martensitei. Structura tetragonald cu volum
centrat este mai putin densa comparativ cu structura cubica ce fete centrate din care provine, si de
aceea, transformarea austenitei in martensitd are loc cu modificarea volumului. Tetragonalitatea
apare ca urmare a ocupdrii de catre atomii de carbon a doar anumitor tipuri de interstitii, asa cum
se poate observa in figurd. Atomii de carbon ocupa interstitiile aflate pe doua fete plan paralele si
interstitiile de pe muchiile perpendiculare pe cele doua fete. Distorsionarea retelei, raportul c/a,
creste odata cu cresterea cantitatii de carbon din otel. Gradul de tetragonalitate este exprimat prin
raportul valorilor parametrilor retelei c/a si este supraunitar. Variatia parametrilor retelei cristaline
tetragonale a martensitei si al gradului de tetragonalitate al acesteia in functie de cantitatea de
carbon din aliaj sunt reprezentate grafic in figura 9.4. Trebuie mentionat ca pentru alte sisteme de
aliaje martensita poate sa aiba o structurd cubica cu volum centrat sau hexagonal compacta in
functie de tipul sistemului de aliaje.

Figura 9.4. Variatia parametrilor retelei cristaline tetragonale a martensitei si al gradului de
tetragonalitate al acesteia in functie de cantitatea de carbon din aliaj.

9.3. Mecanismul transformarii martensitice
Pentru ca transformarea sa aiba loc doua tipuri de deformari prin forfecare au loc:

e 0o deformare macroscopica care duce la o rotire a suprafetei si la inclinarea acesteia;
e a doua deformare modificd structura cristalind, dar nu si forma macroscopicd a
materialului/piesei.

Figura 9.5 prezintd schematic o diagrama ce ilustreazd modul in care are loc transformarea
martensiticd din punct de vedere cristalografic. In prima fazd are loc deformarea structurii
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cristaline a austenitei si transformarea acesteia in structurd cubicd distorsionata (tetragonald).
Modificarea structurii se produce simultan cu rotirea cristalului de martensitd fata de planul
habital. Cristalul de martensita la final trebuie sa fie in planul habital care nu poate fi rotit sau
deformat. Pentru ca acest plan habital sa nu fie rotit si deformat se mai produc deformari prin
alunecari si maclari. Planul habital sau habitus este planul aflat la interfata cristalului de martensita
si cristalul de austenita din care se formeaza. Planul habital este un plan cristalografic si variaza in
functie de compozitia aliajelor.

| | | |
a) b) c) d)
Figura 9.5. Diagrama schematica ce ilustreaza cele doua tipuri de forfecéri care au loc 1n timpul
transformarii martensitice: a) structura cristalografica a fazei initiale (austenita), b) deformarea
retelei cristaline ca urmare a schimbarii structurii, ¢) deformarea prin alunecare si d) deformarea
prin maclare [16].

Caracteristic formarii martensitei este reliefarea suprafetei unde se formeaza. Acest lucru este pus
in evidentd in figura 9.6 unde este reprezentatd schematic forfecarea si inclinarea suprafetei
materialului pe parcursul formarii martensitei. Forfecarea produce o inclinare uniforma a
suprafetei scotand-o in relief. Forfecarea are loc paralel cu planul habital. Directia de deplasare
prin forfecare este indicata prin sageata.

Figura 9.6. Forfecarea si Inclinarea suprafetei pe parcursul formarii martensitei [1].
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La suprafata materialului o parte din cristalul de martensitd este impins mai sus comparativ cu
suprafata originala a austenitei. Cealalta parte este impinsd inspre interior. Astfel se explica
inclinarea suprafetei unde avem cristalul de martensitd comparativ cu suprafata originala a
austenitei. Pe o suprafatd lustruitd se poate pune in evidentd distorsiunea produsd de formarea
cristalelor de martensita. Intre cristalul de martensiti nou format si suprafata originali a austenitei
se formeaza o regiune de acomodare plastica in austenita. Aceasta regiune este o zond in care avem
deformare plastica. Cristalul de martensita se formeaza si el prin germinare si crestere (fara difuzie)
chiar daca durata transformarii este foarte micd. Formarea cristalului de martensitd duce la
formarea de tensiuni prin forfecare in matricea austenitica.

(b)

Figura 9.7. Reprezentarea schematicd pentru: a) contururile izotensiune care sunt create in
austenita la formarea unui cristal de martensita si b) sectiune relieful produs pe suprafata lustruita
a probei (suprafata liberd) [2].

Figura 9.7 prezinta reprezentarea schematicd a contururilor izotensiune care sunt create in austenita
la formarea unui cristal de martensita. Aceste tensiuni au o limita si cdnd aceasta limita este atinsa
continuarea transformarii se poate face doar prin formarea de noi cristale. Caracteristic
transformarii austenitei in martensita pe langa planul habital este si nervura mediand sau midrib.
Midrib-ul se considerd a fi planul de start al cresterii cristalului de martensita. Conform relatiilor
de orientare Kurdjumov-Sachs pentru oteluri cu un continut de carbon ce variaza intre 0,5 si 1,4
% gr. C relatiile de orientare intre austenita si martensitd sunt dupa cum urmeaza: planul {111}, al
austenitei este paralel cu planul {110}, al martensitei, cu axa (110), a austenitei paraleld cu axa
(111), a martensitei si planul habital asociat este {225},. In orice cristal sunt 24 de variante de
orientari Kurdjumov-Sachs care constau in 12 orientari cu plane habitale diferite. Pentru oteluri cu
1,5-1,8 % gr. C planul habital este {259}, si unde relatiile de orientare nu sunt specificate. Pentru
alte tipuri de aliaje planele habitale pot sa fie altele.
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9.4. Morfologia martensitei

Pentru oteluri, in functie de continutul de carbon, martensita prezintd doud tipuri de
morfologii. Cele doua tipuri de martensitd sunt:

- martensita in sipci;
- martensita in placi (plachete) sau lenticulara.

a) b)
Figura 9.8. Reprezentarea schematica a formelor morfologice ale martensitei: a) martensita in
sipci si b) martensita in plachete [16].

Figura 9.9 Martensita 1n sipci [16]. Figura 9.10. Martensita in placi [16].

Martensita 1n sipci (placi lungi si subtiri) se afla in oteluri care au un continut de carbon de pana
0,6 % gr.. Sipcile de martensita sunt paralele intre ele si grupate sub forma de blocuri. Blocurile
de martensita sunt grupate in asa numitele pachete de martensita. Martensita lenticulara sau in
placi se formeaza in oteluri in care cantitatea de carbon depdseste in general 1 % gr.. Caracteristic
pentru martensita 1n placi este modelul zigzag alcatuit de placile mai mici de martensita care s-au
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format mai tarziu si care sunt marginite de plici de martensitd mai mari care s-au format la
inceputul transformarii. Reprezentarea schematica a martensitei in placi si a martensitei lenticulare
este datd in figura 9.8. In figura sunt evidentiate blocurile si pachetele in cazul martensitei in sipci.
Pentru martensita in placi sunt evidentiate plachetele mai mari si forma in zigzag a plachetelor mai
mici. In figurile 9.9 si 9.10 sunt aritate microstructuri ale cele doud forme de martensita. Figura
9.11 redd microstructura unui aliaj Fe-32Ni. In microstructurd se pot observa doud placi de
martensita si austenitd reziduald. Totodata se poate observa nervura mediand — midrib. Austenita
reziduala este partea din material, din austenita, care nu s-a transformat la racirea rapida.

Figura 9.11. Microstructura unui aliaj Fe-32Ni — Martensita in placi si austenitd reziduala.
Nervura medianad - midrib este evidentiatd [16].

Figura 9.12 arata prezenta celor doua forme de martensita in oteluri in functie de continutul de
carbon. Pentru otelurile cu un continut de carbon cuprins intre 0,6 si 1% gr. C martensita prezinta
ambele forme. Martensita in sipci se formeaza pentru oteluri cu un continut sub 0,6 % gr. C, iar
pentru un continut de carbon mai mare de 1 % gr. C avem doar martensitad in pldci. Martensita in
plachete se poate deosebi de martensita in sipci si prin prezenta nervurii mediane — midrib.

Récirea rapidd poate duce la microfisuri sau la fisuri si crapaturi de dimensiuni mari
vizibile cu ochiul liber. Aceste microfisuri/fisuri si crapaturi sunt date de tensiunile existente n
material ca urmare a transformarii propriu zise si ca urmare a dilatarii diferentiate care are loc ca
urmare a racirii neuniforme produse cand parti diferite din material/piesa se racesc cu rate de racire
diferite. Figura 9.13 prezintd microstructura in cazul unui aliaj Fe-20Ni-1,2C racit rapid la 4K -
martensitd n plachete si austenitd reziduald cu evidentierea microfisurilor - indicate cu sageti
negre. Microfisurile sunt observabile 1n acest caz pe toatd ldtimea plachetei de martensita Tn mai
multe locuri.
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Figura 9.12. Tipurile morfologice de martensitd in functie de continutul de carbon [1].

Figura 9.13. Microstructura in cazul unui aliaj Fe-20Ni-1,2C racit rapid la 4K — martensitd in
plachete, austenita reziduala si microfisuri (indicate cu sageti negre) [16].

9.5. Austenita reziduala. Influenta asupra proprietatilor

Duritatea martensitei variaza in functie de cantitatea de carbon pe care aceasta o contine
asa cum se poate remarca 1n figura 9.14. Duritatea maxima este atinsd pentru un continut de carbon
de 0,8 - 1 % (gr.). Pentru un continut de carbon mai mare de 1 % avem o scadere a duritatii
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martensitei. Scaderea duritatii pentru aceste cantitati de carbon prezente in martensitd este
explicata de prezenta austenitei reziduale. Austenita reziduald apare pentru oteluri care au un
continut de carbon mai mare 0,4 % gr.. Cantitatea de austenitd ce raméane netransformata este
dependentd de continutul de carbon din oteluri. Figura 9.15 aratd influenta continutul in carbon
asupra fractiei relative de martensita in sipci care se formeaza, temperaturii de transformare si a
procentului volumic de austenitd ce ramane netransformata. Cantitatea de austenitd reziduala
creste odatd cu cresterea cantitatii de carbon si poate sa atinga 20% vol. pentru un otel cu 1,2 %
gr. C.

Figura 9.14. Variatia duritdtii martensitei versus continut de carbon [1].

Figura 9.15. Influenta cantitatii de carbon asupra fractiei relative de martensitd in sipci,
temperaturii M; si a volumului de austenita reziduala [7].
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9.6. Influenta elementelor de aliere

Adaugarea oricarui element de aliere care in austenita este in solutie va duce la sciderea
temperaturii Ms. Exceptie fac cobaltul si aluminiul care cresc temperatura M. Elementele
dizolvate interstitial au un caracter mai puternice de reducere al temperaturii comparativ cu
elementele care sunt dizolvate substitutional. Temperaturile Ms si Mr depind, de asemenea, de
cantitatea de carbon. Cresterea continutului de carbon duce la scdderea ambelor temperaturii asa
cum se poate remarca in figura 9.16. Pentru otelurile cu un continut de carbon mai mare de
aproximativ 0,75 % gr. C sau mai bine spus pentru otelurile hipereutectoide pentru a avea o
transformare in totalitate a austenitei in martensita o racire la 0 grade Celsius nu este suficienta.
Astfel, pentru aceste oteluri aproape niciodatd nu vom avea o transformare 100% a austenitei in
martensitd si va raimane o cantitate de austenitd reziduala. Cantitatea de austenitd reziduala este cu
atat mai mare cu cat cantitatea de carbon creste. Un alt exemplu de influenta a unui element de
aliere, influenta aditiei de mangan, asupra temperaturii M; este prezentat in figura 9.17. Cresterea
cantitdtii de mangan pana la 10 % poate duce la o diminuare a temperaturii Ms de pana la 300 °C
in cazul otelurilor cu 0,52 % gr. C. Pentru acest tip de oteluri practic daca racim pana la temperatura
ambientald nu vom avea deloc o transformare a austenitei in martensita ci vom avea la temperatura
camerei doar austenita.

Figura 9.16. Influenta continutului de carbon Figura 9.17. Influenta continutului de Mn asupra

asupra temperaturilor de inceput de formare temperaturilor de inceput de formare si de sfarsit

st de sfarsit de formare a martensitei [19]. de formare al martensitei pentru oteluri cu 0,52 si
0,8 % gr. C [7].

Aditia de carbon duce la modificarea semnificativa a curbelor TTT. Carbonul deplaseaza spre
dreapta, spre timpi mai mari, diagrama TTT. Figura 9.18 prezintd schematic diagramele TTT
pentru patru tipuri de oteluri, cu 0,06, 0,21, 0,5 $i 0,8 % gr. C. Se remarca, pentru otelurile cu 0,06
si 0,21 % gr. C, ca oricat de rapid am raci nu putem transforma austenita 100% in martensita
deoarece nu putem evita curba TTT. Astfel, dupa racire, chiar daca racim foarte rapid o anumita
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cantitate de perlitd se va forma. Otelurile cu 0,5 si 0,8 % gr. C se pot supune unei raciri suficient
de rapide care sa evite formarea perlitei.

Figura 9.18. Efectul continutului de carbon asupra diagramelor TTT [1].

9.7. Transformiri martensitice in sisteme de aliaje neferoase. Transformari martensitice
reversibile

Figura 9.19. Efectul de relief observat pe o Figura 9.20. Suprafata in relief observatd in

suprafatd lustruitd a unui aliaj Ni-50,3Ti-2W. urma transformarii martensitice Intr-un aliaj

Aliaj racit rapid in apa de la 550 °C [16]. Cu-26,7Zn-4Al (Ms aproximativ 20 °C). Aliaj
racit de la 900 °C in baie cu gheata si apoi adus
la temperatura camerei si racit din nou la
temperatura azotului lichid [16].
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Mecanismul de formare al martensitei in sistemele neferoase este similar cu cel descris
pentru aliajele feroase. Si pentru aceste aliaje avem reliefarea suprafetei prin ridicarea unor
»movile” pe suprafata lustruitd. Transformarea martensitica este reversibila, in general, pentru
aliajele neferoase. In aceste sisteme, la incilzire, martensita se transforma in faza din care provine,
in faza initiald. Prin extensie de la faza de temperatura inaltd pentru oteluri si pentru celelalte
sisteme faza de temperatura inaltd se numeste austenita. Transformarea martensitei in austenita are
loc prin acelasi mecanism de crestere rapida identificat la transformarea austenitd — martensita la
oteluri. Figurile 9.19 si 9.20 prezintd microstructuri obtinute in urma transformarilor martensitice
pentru doua aliaje neferoase. Figura 9.19 prezinta efectul de relief observat pe o suprafata lustruita
a unui aliaj Ni-50,3Ti-2W. Aliajul a fost racit rapid in apa de la 550 °C. Suprafatd in relief
observata in urma transformarii martensitice intr-un aliaj Cu-26,7Zn-4Al (Ms aproximativ 20 °C)
racit de la 900 °C in baie cu gheata si apoi adus la temperatura camerei si racit din nou la
temperatura azotului lichid este aratata in figura 9.20.

S-a constat cd si la transformarea la incdlzire (martensita-austenitd), in cazul
transformdrilor martensitice reversibile, existd un interval de temperaturd in care are loc
transformarea. Temperatura de debut a formarii austenitei se noteaza cu As, iar cea de finalizare a
transformarii cu Ay, similar cu temperaturile pentru martensita.

Figura 9.21. Curba tipicd de transformare pentru martensita reversibild versus temperatura.

Figura 9.21 aratd o curba tipicd de transformare pentru martensita reversibila versus temperatura.
Se poate vedea histerezisul termic ca urmare a nesuprapunerii temperaturii de inceput de
transformare a martensitei cu cea de inceput de transformare a austenitei (Ms # As). Martensita
reversibila sta la baza aliajelor cu memoria formei din care cel mai cunoscut este Nitinol - un aliaj
Ni-Ti.

196



Elemente de Metalurgie Fizica

9.8. Structuri martensitice 1n sistemele ceramice

Transformare farda difuzie de tip martensitice au fost observate si in cazul sistemelor
ceramice. Transformdrile fara difuzie in sistemele ceramice implicd reorientarea legaturilor
atomice fara ruperea acestora. Reorientarea legaturilor duce la schimbari macroscopice ale formei
fazei care s-a transformat, la reliefarea suprafetei.

.
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Figura 9.22. Imagine obtinutd cu microscopul electronic de baleiaj a suprafetei in relief obtinute
in urma transformarii martensitice realizata pe un monocristal de ZrO> [16].

Exemple ale schimbarii structurii in cazul sistemelor ceramice sunt titanatul de plumb (PbTiO3) si
oxidul de zirconiu (ZrO,). Pentru aceste sisteme avem o trecere de la structura cubica la cea
tetragonald prin racire rapida. Figura 9.22 aratd o imagine obtinuta cu microscopul electronic de
baleiaj a unei suprafete in relief obtinute in urma transformarii martensitice realizatd pe un
monocristal de oxid de zirconiu.
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10. TRANSFORMAREA BAINITICA

Bainita este constituentul structural bifazic care se obtine prin descompunerea austenitei in
feritd si cementitd pentru temperaturi peste temperatura de transformare martensitica si inferioare
transformarii perlitice. Structurile bainitice se obtin prin raciri cu mentinere izoterma (racire rapida
pana la o anumita temperaturad dupa care urmeaza mentinere izoterma), in general. Exista si cazuri,
mai rare, in care putem sd obtinem structuri bainitice prin racire continud, dar in acest caz cantitatea
de bainitd este mica. Transformarea bainitica are loc atat in oteluri cat si in multe alte aliaje.
Structurile bainitice care se formeaza prin racirea izoterma duc la reliefarea suprafetei materialului
precum in cazul transformdrii martensitice. Structurile bainitice se disting prin asociatii de
caracteristici mecanice de mare interes practic cum ar fi rezistenta si ductilitatea. Bainita are unele
din caracteristicile cresterii prin difuzie ale perlitei si unele din caracteristicile transformarii
atermice observate in martensitd. Ea poate fi considerata ca fiind o trecere de la perlita la
martensita.

10.1. Morfologia bainitelor

Din punct de vedere morfologic, spre deosebire de perlitd, bainita este un amestec
nelamelar intre feritd si cementitd. Bainita poate fi impdrtita in doud categorii in functie de
temperatura la care aceasta se formeaza:

- bainita superioar3,
- bainita inferioara.

Temperatura de transformare depinde de tipul aliajului. In cazul otelurilor, bainitele superioare se
formeaza la temperaturi, in general, cuprinse intre 350 si 550 °C, iar cele inferioare la temperaturi
de 200-350 °C. Nu existd o separare neta intre temperaturile de transformare pentru cele doua
tipuri de bainita. in cazul otelurilor continutul de carbon influenteazi temperatura de tranzitie intre
cele doua tipuri de bainite. Influenta continutului de carbon asupra temperaturii de tranzitie intre
cele doud tipuri de bainite este reprezentatd in figura 10.1. Figurile 10.2 si 10.3 prezintd
microstructura unei bainite superioare obtinutd prin racire izotermd la 450 °C si respectiv
microstructura unei bainite inferioare obtinuta prin racire izoterma la 250 °C pentru un otel cu 1,2
% gr. C. Bainitele superioare au o morfologie care este mai putin regulatd ca urmare a faptului ca
in sectiune cristalele platiforme pot avea forme diverse: dreptunghiulare, elipsoidale, masive etc.
Microstructura lor este una aciculard mai putin neta si, care, la mariri mari apar sub forma de pana.
Vizualizarea prin microscopie electronica releva cristalele platiforme de bainita ca fiind compuse
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din cristale paralele de feritd in sipci care au o mare densitate de dislocatii si 1n interiorul carora
exista siruri paralele de carburi. Figura 10.4 prezinta reprezentarea schematica a microstructurii
bainitelor superioare si micrografia electronica pentru o bainitd superioara care este intr-o matrice
martensitica.

Figura 10.1. Influenta cantitatii de carbon asupra temperaturii de tranzitie intre cele doua tipuri
de bainite in oteluri [10].

Figura 10.2. Bainitad superioara intr-un otel cu Figura 10.3. Bainitd inferioard intr-un otel cu
1,2 % gr. C obtinuta prin racire izotermd la 450 1,2 % gr. C obtinuta prin racire izoterma la 250
°C [7]. °C [7].

Microstructura bainitelor inferioare se aseamana cu cea a martensitei, un aspect platiform, dar care

are conturul mai putin net. Cristalele platiforme de bainita inferioara la mariri mari, vizualizare
prin microscopie electronicd, se prezinta ca o matrice de ferita in care sunt distribuite precipitate
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de carburi care au un aspect de lame sau baghete. In figura 10.5 este reprezentata schematic
microstructura bainitei inferioara si o micrografie obtinuta prin microscopie electronica de baleiaj
pentru o bainitd inferioara aflata intr-o matrice martensitica.

a)
b)

Figura 10.4. Bainita superioara: a) reprezentarea schematica a microstructurii si b) micrografia
electronica pentru o bainita superioara aflata intr-o matrice martensitica [1].

a) b)
Figura 10.5. Bainita inferioara: a) reprezentarea schematica a microstructurii si b) micrografia
electronica pentru o bainita inferioara aflata intr-o matrice martensitica [1].

10.2. Mecanismul transformarii bainitice

In intervalul de temperaturi unde se formeazi bainitele difuzia atomilor de fier
(autodifuzia) este practic nuld. Specia de atomi care difuzeaza este carbonul si eventual alte
elemente care se gisesc in otel (daca ele existd). In functie de tipul bainitei, superioari sau
inferioara, se disting doud mecanisme de formare. In cazul bainitei superioare, intr-o prima fazi
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avem germinarea feritei si cresterea germenilor de ferita bainitica printr-un mecanism de tip
martensitic. Ferita bainitica obtinuta prin mecanismul de forfecare martensitic este suprasaturatd
in carbon si prin difuzie va elimina carbonul din structura sa in vecindtati, devenind astfel libera
de carbon. Carbonul astfel eliminat va difuza in austenita (ea este in vecinatatea placilor de ferita
bainitica) sporind cantitatea de carbon intr-o prima faza. Apoi aceasta crestere a cantitatii de carbon
in austenitd va duce la precipitarea cementitei la marginea plicilor de feritd. In cazul bainitei
inferioare eliminare atomilor de carbon din placile de ferita in austenitd se face cu o mai mare
dificultate avand in vedere ca suntem la o temperatura mai scazuta, ceea ce duce la o viteza de
difuzie net inferioara. Acest lucru duce la o eliminare incompleta a atomilor de carbon din placile
de ferita bainitica, iar precipitarea cementitei are loc atat intre placile de ferita, cat si in interiorul
acestora. Carburile care se formeaza in bainitele inferioare sunt carburi care au o altfel de structura
cristalind comparativ cu cementitd, respectiv structurd hexagonald. Carburile din bainitele
inferioare sunt numite carburi epsilon sau carburile lui Higg si sunt mai bogate in carbon
comparativ cu cementita (Fe24C - 8,2% gr. C). Deosebirile de structurd determind si importante
deosebiri de proprietati. Bainitele inferioare fiind mult mai dure comparativ cu cele superioare. in
otelul eutectoid bainitele superioare au duritati de ordinul 45HRC, iar cele inferioare de ordinul
55HRC. Ilustrarea schematica a cresterii bainitelor si dezvoltarea morfologiilor bainita inferioara
si bainitd superioara este ardtatd in figura 10.6.

Figura 10.6. Ilustrarea schematica a cresterii bainitelor si dezvoltarea morfologiilor bainita
inferioard si bainita superioara [16].
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10.3. Cinetica transformarii. Influenta temperaturii si a elementelor de aliere asupra
transformarii

In otelurile carbon transformarile perlitice si bainitice pot interfera, iar in unele otelurile
aliate aceste domenii pot fi net separate. Figura 10.7 si figura 10.8 prezintd diagrama TTT cu
suprapunerea intervalelor de temperatura pentru transformarea perlitica si bainitica, tipica pentru
otelurile carbon si, respectiv, diagrama TTT cu evidentierea separdrii clare a intervalelor de
temperaturd dintre transformarea perlitici si bainitica, tipici pentru otelurile aliate. In cazul
otelurilor carbon intervalul de temperatura in care avem o suprapunere a transformarii perlitice cu
transformarea bainitica este destul de larg. Transformarea bainitica are o temperatura clar stabilita
sub care are loc, iar transformarea perlitica o temperatura clar stabilitd sub care nu mai are loc.
Cantitatea de bainiti care se transforma creste pe masura ce scade temperatura de transforme. in
cazul otelurilor aliate se poate observa ca avem o regiune unde reactia este incompleta oricat am
prelungi timpul de mentinere izoterm. Acest lucru se datoreaza Incetarii transformarii inaintea ca
austenita sd ajunga la compozitia de echilibru.

Figura 10.7. Diagrama TTT cu suprapunerea Figura 10.8. Diagrama TTT cu evidentierea
intervalelor de temperatura pentru separdrii clare a intervalelor de temperatura
transformarea perliticd si bainitica, tipica pentru  pentru transformarea perlitica si bainitica,
otelurile carbon [16]. tipicd pentru otelurile aliate [16].

Asa cum am aratat, caracteristic transformarii bainitice izoterme este reactia incompleta, adica nu
avem o transformarea 100% a austenitei in bainita. In figura 10.9 este prezentati modificarea
procentului de austenitd transformatad in bainitd odatd cu cresterea timpului de mentinere la
temperatura de transformare. Se observa ca nu avem o transformare care sa atinga 100 de procente.
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Figura 10.9. Curba cinetica de transformare a austenitei in bainitd. Procentul de austenita care se
transforma in bainita in functie de timpul de mentinere la temperatura de transformare [7].

Reactia bainitica nu are loc 1n otelurile aliate pana cand temperatura nu scade sub o anumita
valoare notata Bs. Orice tratament termic izoterm la temperaturi superioare acestei temperaturi nu
va duce la inceperea transformarii bainitice. La temperaturi de transformare sub valoarea Bs vom
avea transformare bainitica, iar cantitatea de bainitd care se formeaza creste odatd cu scaderea
temperaturii. Austenita se transforma 1n bainita pana la o valoare minima a temperaturii notata Br.
La aceasta valoare a temperaturii este posibil sd avem o transformare totald a austenitei in bainita.
Efectul temperaturii asupra cantitatii de bainitd care se formeaza la transformarea izoterma este
ilustrat in figura 10.10.

Figura 10.10. Efectul temperaturii asupra cantitatii de bainitd care se formeaza la transformarea
izoterma [7].

10.4. Bainita in aliaje neferoase

In cateva sisteme neferoase intalnim transformari de tipul transformarii bainitice intalnite
in oteluri. Un exemplu unde intalnim transformarea bainitica sunt aliajele cu baza cupru (Cu-Al,
Cu-Sn, Cu-Zn etc). Figura 10.11 arata placi de bainita cu precipitate intre placi in aliajul Cu-27,0Sn
transformat izoterm la 500 °C timp de 1 minut dupa punerea in solutie. Un alt exemplu sunt
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sistemele cu baza titan (Ti-U, Ti-Ni etc.). Figura 10.12 arata placi ale fazei reziduale beta intr-o
matrice alfa cu precipitate TioNi la marginea placilor pentru un aliaj Ti-4Ni pus in solutie la 1000
°C si récit izoterm la 750 °C timp de o ora.

Figura 10.11. Placi de bainitd cu precipitate intre placi in aliajul Cu-27,0Sn transformat izoterm
la 500 °C timp de 1 minut dupa punere in solutie [16].

Figura 10.12. Placi ale fazei reziduale beta intr-o matrice alfa cu precipitate Ti2Ni la marginea
placilor - aliaj Ti-4Ni pus in solutie la 1000 °C si racit izoterm la 750 °C timp de o ora [16].
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11. TRANSFORMAREA MASIVA

Transformarea masiva implicd o tranzitie in structura cristalului si mentinerea compozitiei
chimice identice intre faza care se transforma si faza rezultatd In urma transformarii. Cu alte
cuvinte compozitia chimica a fazei initiale si a fazei finale este identica. Acest tip de transformare
in faza solida poate avea loc atat la racirea cat si la incélzirea unui material. Pentru ca transformarea
masiva sa aiba loc este nevoie de rate de racire si respectiv de incdlzire mari. Ratele de
racire/incalzire trebuie sa fie suficient de mari astfel incat sa fie afectatd mobilitatea atomilor,
capacitatea lor de a difuza pe distante lungi, distante tipice transformarilor cu difuzie. In figura
11.1 este ardtatd o diagrama de racire continud ipoteticd cu evidentierea modului de racire necesar
pentru obtinerea transformarii masive. Dupd cum se poate observa racirea trebuie sd aibd o rata
mai mare comparativ cu racirea continud unde obtinem cristale echiaxe sau de tip Widmanstatten
si mai micd comparativ cu racirea prin care obtinem o transformare martensiticd. Curbele de
transformare se deplaseaza in jos, spre temperaturi mai mici (transformarea debuteaza la o variatie
de temperatura mai mare comparativ cu racirea continud la echilibru), si spre stanga (timpul
necesar transformarii este mai mic comparativ cu racirea continua la echilibru).

Figura 11.1. Diagrama de racire continud ipoteticd cu evidentierea modului de ricire necesar
pentru obtinerea transformarii masive [9].
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Mobilitatea limitata a atomilor duce la pastrarea compozitei chimice a fazei noi care se formeaza
similard cu cea a fazei initiale. Transformarea masiva se produce prin transferul aleatoriu de atomi
de la faza initiala la faza noua la interfata dintre cele doua (faza initiald - faza finala). Ca urmare a
diferentei volumetrice dintre cele doua faze ce duce la deformari mecanice o reliefare a suprafetei
este de reguld remarcata. Transformarea masiva face parte din transformarile activate termic si
prezintd germinare si crestere. Aceasta transformare poate sa aiba loc atat in elemente pure, cat si
intr-o mare varietate de aliaje. In tabelul 11.1 sunt prezentate citeva sisteme de aliaje in care are
loc transformarea masiva. In figurd sunt specificate tipul solventului si al dizolvatului, cantitatea
de element dizolvat, temperatura la care are loc transformarea si tranzitia cristalind care are loc.
Se remarca ca exista trei situatii posibile In care avem transformare masiva din punct de vedere al
tipului de structura cristalina:

- structura cubica cu volum centrat se transforma in structurd cubicd cu fete centrate,
CVC—CEFC;

- structura cubicd cu volum centrat se transformd in structurd hexagonal compacta,
CVC—HC;

- structura cubica cu fete centrate se transforma in structurd cubicd cu volum centrat,
CFC—CVC.

Tabelul 11.1. Exemple de transformari masive tipice [16].

Sistemul | Tipul Tipul Cantitatea | Temperatura la care | Tranzitia
de aliaje | solventului | elementului | de element | are loc transformarea | cristalina
dizolvat dizolvat masiva pe durata care are loc
racirii rapide (°C)
Ag-Al Ag Al 23-28 600 CVC—HC
41-42 300-450 CVC—CFC
Agcd cd cd 50 300 CVC—HC
Ag-Zn Ag Zn 37-40 250-350 CVC—CFC
Cu-Al Cu Al 19 550 CVC—CFC
Cu-Zn Cu Zn 37-38 400-500 CVC—CFC
21-27 580 CVCsHC
Cu-Ga Cu Ga 20 600 CVC—CFC
Fe - - - 700 CFC—-CVC
Fe-Co EE Co 0-25 650-800 CFC—-CVC
Fe-Cr Fe Cr 0-10 600-800 CFC—CVC
Fe-Ni Fe Ni 0-6 500-700 CFC—CVC
Pu-Zr Pu Zr 5-45 450 CVC—CFC

Cinetica transformarii masive este controlata de interfata dintre faza initiala si faza finala, care este
consideratd in general incoerentd. Cresterea fazelor masive are loc cu deplasarea interfetelor
incoerente cu energie 1naltd de-a lungul microstructurii. Viteza de deplasare depaseste 1 cm/s.
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Morfologia pe care o regasim in cazul precipitatelor masive este, de regula, caracterizata prin
grauntii masivi care prezinta forma neregulata a limitelor de graunti. Nu exista o relatie de orientare
intre grauntii rezultati in urma transformarii masive si grauntii fazei initiale din care acestia provin.
Grauntii masivi sunt graunti care sunt neuniformi. Figura 11.2 prezinta cristale alfa masive intr-un
aliaj de Fe cu 0,002 % gr. C racit rapid de la 1000 °C.

Figura 11.2. Cristale alfa masive intr-un aliaj de Fe cu 0,002 % gr. C racit rapid de la 1000 °C.
Se remarca limitele de graunti neregulate dintre cristalele alfa [9].

In figura 11.3 este prezentat modul de transformare al fierului in functie de rata de ricire. Rate de
racire cuprinse Intre 5,000 si 30,000 °C/s fac ca transformarea fierului gama in fier alfa sa aiba loc
prin mecanismul transformarii masive, rate de racire mai mari, de la 35,000 la 60,000 °C/s duc la
transformarea pe cale martensitica.

Figura 11.3. Modul de transformare al fierului in functie de rata de racire [16].

Similar cu transformarea masiva pentru elemente pure are loc si transformarea pentru aliaje. In
sistemul Cu-Zn avem transformare masiva pentru o cantitate de 37-38 % at. de Zn dizolvate in Cu.
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In figura 11.4 este reprezentata o parte a diagramei de echilibru Cu-Zn cu evidentierea zonei unde
avem echilibru intre fazele alfa si beta. Faza alfa este solutie solidd Cu-Zn cu structura CFC, iar
faza beta este solutie solidd Cu-Zn cu structura CVC. Pentru compozitia cu 37-38 % at. Zn faza
beta este mai stabila pentru temperaturi ce sunt superioare temperaturii de 900 °C, iar faza alfa
este mai stabilad pentru temperaturi de reguld mai mici decat 500 °C. Intre cele doua temperaturi
avem amestec de cristale alfa si beta. Similar cu transformarea fierului gama in fier alfa la racire
si In acest caz putem sa avem mai multe tipuri de transformari in functie de viteza de racire.

Figura 11.4. Parte a diagramei de echilibru Cu-Zn cu evidentierea zonei unde avem echilibru intre
fazele alfa si beta [9].

Figura 11.5. Graunti masivi de faza alfa la Figura 11.6. Microstructura unui aliaj Cu-Zn

limita de graunti a fazei beta pentru o un aliaj cu 37,8% % at. Zn transformat partial. Faza

cupru-zinc (alama) cu 38,7% at. Zn [9]. alfa este atat in interiorul grauntilor cat si la
limita grauntilor fazei beta [16].
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O racire lentd duce la formarea cristalelor echiaxe de faza beta. Alte moduri de racire duc la
formarea de precipitate, structuri Widmanstatten sau martensitice. Printr-o racire suficient de
rapida putem obtine transformare masiva si nu vom mai obtine precipitarea fazei alfa, deoarece
timpul nu este suficient de indelungat si faza beta va ramane in material pentru temperaturi mai
mici de 500 °C, unde se va transforma in faza alfa de aceeasi compozitie chimica. Aceasta
transformare este o transformare masiva si face ca din punct de vedere cristalografic sa avem o
transformare din structura CVC 1n structura CFC. Faza alfa germineaza la limitele fazei beta si
creste foarte rapid in faza beta de catre care este inconjurata sau poate sa germineze atat la limitele
fazei beta cat si in interiorul acesteia. Figurile 11.5 si 11.6 prezintd microstructura unor alame
rezultate in urma transformarii masive a fazei beta in faza alfa. Transformarea poate sa aiba loc si
partial, sau alte transformari prin alte mecanisme sa mai aiba loc (se poate sa nu avem sutd la suta
faza transformata).
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12. TRANSFORMAREA ORDINE-DEZORDINE

12.1. Consideratii generale

Transformarea ordine-dezordine implicd trecerea unei structuri ordonate In structurd
dezordonata si invers. O prima impdrtire a ordinii poate fi facuta in:

- ordine fizica — spin nuclear, spin electronic etc;
- geometrica — atomi, ioni, clusteri de atomi etc.

Ordinea poate fi pozitionald sau de orientare, adica este importanta atat pozitia ocupata, care poate
fi diferita, dar putem avea pe aceeasi pozitie mai multe orientari. Figura 12.1 prezintd reprezentarea
schematica pentru ordine pozitionald. Ordinea pozitionala ne aratd daca avem o ordonare perfecta
sau avem o ordine probabilisticd, adica cele doua tipuri de atomi pot ocupa o pozitie in retea cu
aceeasi probabilitate (50%). Ordinea de orientare sau orientationald ne arata ca putem sa avem o
orientare perfectda sau mici abateri de la aceasta ordine, iar in acest caz ordonarea este medie.

Figura 12.1. Ordinare pozitionala perfecta si ordine probabilisticd — dezordine.

Ordinea de orientare este exemplificata in figura 12.2 unde este aratat schematic cristalul de NH4Cl
in care avem 1n colturile structurii cubice atomii de CI (ionii de CI°), iar in centru gruparea NH4".
Dupa cum se poate remarca in figurd gruparea NH4" poarte avea doud orientdri in cristal.

Transformarea ordine-dezordine poate fi de naturd magnetica sau electrica. Spre exemplu
tranzitia magneticd ordine-dezordine este datd de trecerea din stare ordonata, fie feromagnetica,
antiferomagneticd sau ferimagnetica, in starea dezordonatd, paramagnetica. Figura 12.3 arata
aranjarea momentelor magnetice in stare ordonatd si dezordonata. Similar avem transformarea
ordine dezordine si in cazul transformarilor electrice. Starea dezordonatd este datd de starea
paraelectrica si prin transformare dezordine-ordine se poate ajunge la una din starile ordonate (in
functie de tipul materialului) feroelectricd, antiferoelectrica sau ferielectrica.

210



Elemente de Metalurgie Fizica

a) b)
Figura 12.2. Orientarea tetraedrelor NH4" in NH4Cl in doud moduri: a) si b) [4].

Stare dezordonata Stare ordonata
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Figura 12.3. Reprezenatrea graficd a starii ordonate si dezordonate in cazul momentelor
magnetice. Prin sageti sunt reprezentate momentele magnetice.

12.2. Transformarea ordine-dezordine din punct de vedere structural

Transformarea ordine-dezordine are loc de regula la incdlzirea unei solutii solide, iar
transformare dezordine-ordine la racire. Asadar, starea dezordonata este tipica temperaturilor
inalte, iar starea ordonatd temperaturilor joase. Temperatura de transformare este numitd
temperaturd critica, Tc. Ordonarea structurilor solutiilor solide la racire implica o rearanjare a
atomilor din aranjamentul aleatoriu caracteristic solutiilor solide dezordonate in pozitii clar
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definite caracteristice solutiilor solide ordonate. Aranjarea atomilor intr-o anumitd matrice
ordonata duce la formarea unor asa numite superstructuri sau suprastructuri.

12.2.1. Tipuri de structuri ordonate. Suprastructuri

Exista 4 tipuri comune de suprastructuri: L1o, L12, B2 si D0s. Fiecare dintre aceste structuri
are o faza la care se raporteaza, o solutie solidd ordonata care prezinta acel tip de structurd numita
faza prototip. In tabelul 12.1 sunt date cele 4 tipuri de suprastructuri, faza prototip, structura
cristalind de baza si exemple de aliaje ordonate care prezinta acel tip de ordonare.

Tabelul 12.1. Tipuri de suprastructuri, faza prototip, structura cristalind de baza si exemple de
aliaje ordonate care prezinta acel tip de ordonare [16].
Tipul Faza Structura Solutii solide care prezinta
suprastructurii | prototip | cristalina de baza suprastructuri
AgTi, AlTi, CoPt, CrPd, CuAu, CusPd,
Cubicd cu fete | FePd, FePt, HgPd, HgPt, HgTi, HgZr,
centrate - CFC InMg, MgTIl, MnNi, Mn>Pds, MnPt, NiPt,
PbZn, PtZn
AgPts, AgsPt, AlCos, AINis, AlZr3, AuCus
I, AusPt, CaPbs, CaSns, CdPt;, CePbs,
CeSns, CoPt3, CraPt, CuPd, CuzAu, CusPt,
FeNis, FePts, FesPt, GeNis, HgTis, InMgs,
LaPbs, LaSn3, MnNi3;, MnPt;, Mn;3Pt,
NaPbs, NizPt, PbPds, PbPt3;, Pt3Sn, Pt3Ti,
Pt3Zn, TiZn3
AgCd, AgCe, Agla, AgLi, AgMg, AlCo,
AlCu2Zn, AuCd, AuMg, AuMn, AuZn,
Cubici cu volum BeCo, BeCu, BeNi., CdCe, CeHg, CeMg,
B2 FeAl centrat - CVC CeZn, CoFe, CoTi, CsCl, CuPd, CuZn,
CuZn3, FeAl, FeTi, HgLi>Tl, HgMn, InNi,
LaMg, LiPb, LiTl, MgPr, MgSr, MgTl,
MnPt, NiAl, NiTi, RuTa, TiZn

Llo CuAu I

Cubica cu fete

L1 A
2 S centrate - CFC

Cubica simpla -

D03 Fe3A1 CS

BiLi3, CeMg3, Cu3Sb, Fe3A1, Fe3Si, Mg3PI‘

12.2.1.1. Suprastructuri de tipul L1o— structuri CuAu I

Suprastraturi de tipul L1y se formeaza cand avem solutii solide care prezintd structura
cubica cu fete centrate in stare dezordonata la temperaturi inalte si care la racire se ordoneaza astfel
incat atomii de tip A sunt plasati pe 4 din cele 6 fete ale celulei elementare si atomii de tip B ocupa
pozitiile din colturi si de pe doua fete. Aliajul tipic pentru transformarea ordine-dezordine care
prezintd acest tip de structurd in stare ordonatd este solutia solida CuAu. Figura 12.4 prezinta
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aranjamentul atomic 1n stare ordonata si in stare dezordonata al acestei solutii solide. Atomii de
Cu si cei de Au pot ocupa cu aceeasi probabilitate oricare din pozitiile de pe fetele cubului si
totodata cele din colturile acestuia In temperatura, cand solutia este dezordonatd. La temperatura
camerei solutia este ordonata si atomii de Au ocupa pozitiile din colturile retelei si pozitiile de pe
fetele situate deasupra si la baza structurii cubice. In esentd acest tip de structurd poate fi privit ca
o suprapune de straturi atomice alternante de Cu si, respectiv, Au. Acesta structurd ordonata este
cunoscutd ca structura CuAu 1. La racire, la trecerea din structurd cubica cu fete centrate la
structura cubicd ordonatd existd o trecere printr-o structura intermediard CuAu II, care are o
simetrie ortorombicd. Structura CuAu I are la baza structura cubicd cu fete centrate, dar ea este in
realitate o structura tetragonald, deoarece plasarea atomilor de Cu pe cele 4 fete distorsioneaza
reteaua cristalind. Transformarea solutiei solide dezordonate cu simetrie CFC in structura cu
simetrie ortorombica CuAu II are loc la 410 °C, iar transformarea structurii ortorombice in
structurd tetragonala are loc la 385 °C. Trecerea de la structura CuAu II la CuAu I are loc cu
germinare si crestere a domeniilor de antifaza.

O O
® - ®
® | Ol on |®le ®
® O
a)

b)
Figura 12.4. Celula elementara a unei solutii solide CuAu: a) solutie solidd dezordonata si b)
solutie solida ordonata [16].

12.2.1.2. Suprastructuri de tipul L12 - structuri CusAu

Suprastructurile de tipul L1, au la baza structuri cristaline CFC. Faza prototip pentru acest
tip de suprastructurd este solutia solida pe baza de compus intermetalic CuzAu. Transformarea
ordine-dezordine in cazul CusAu are loc la 390 °C. Figura 12.5 prezintd celula elementara a solutiei
solide pe bazd de compus CuzAu in stare dezordonata si reprezentarea celor 4 domenii care existd
in stare ordonata. Existda doud moduri de ordonare:

- atomii de Cu ocupa pozitiile din colturile retelei si de pe 4 din cele 6 fete si atomii de Au
se rearanjeaza si ei si vor ocupa 2 fete opuse — rezulta trei moduri posibile de aranjamente
atomice pentru acest mod de ordonare;

- atomii de Cu ocupa pozitiile de pe fete si atomii de Au pozitiile din conturile retelei
cristaline.
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Limitele de antifaza apar la intersectia oricaror domenii de antifazd din cele mentionate.

®c
oL

d)
Figura 12.5. Celula elementard a solutiei solide pe baza de compus chimic CusAu in stare
dezordonata a) si reprezentarea celor 4 domenii care exista in stare ordonata b-e) [16].

12.2.1.3. Suprastructuri de tipul B2 — structuri FeAl

Aliajele care prezintd suprastructuri de acest tip au la baza structura cubica cu volum
centrat. Aliajul prototip pentru acest tip de structurd este solutia solida FeAl. In solutia solida
dezordonata FeAl atomii de Fe si respectiv Al pot ocupa atat pozitiile din colturile retelei, cat si
pozitia din centrul celulei cu aceeasi probabilitate (50%). Ordonarea face ca atomii de fier sd ocupe
pozitiile din colturile retelei, iar atomii de Al pozitiile din centrul celulei. In figura 12.6 este ilustrat
modul de aranjare al atomilor in structura ordonata B2.

(OFe
@Al

Figura 12.6. Celula elementara pentru solutia solidd ordonata FeAl [16].
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12.2.1.4. Suprastructuri de tipul D03 — structuri Fe3Al

Suprastraturile de tipul D03 au la baza reteaua cristalind cubica simpla si aliajul tipic pentru
aceste solutii solide ordonate este FesAl. Suprastructurile de tip D03 pot fi considerate si structuri
dezvoltate din structuri cubice cu baza centrata si interpenetrarea a doud structuri cubice simple.
Daca consideram ca suprastructura D03 este suprapunerea a doua celule cubice simple, atunci in
structura ordonata atomii de Al sunt pozitionati in jumatate din colturile uneia dintre celulele
cubice, iar atomii de Fe ocupa restul pozitiilor. Figura 12.7 prezinta celula elementara a solutiei
solide ordonate Fe;Al.
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Figura 12.7. Celula elementara a solutiei solide ordonate FesAl [16].

N

12.2.2. Diagrama Cu-Au

Diagrama Au-Cu este reprezentativd pentru transformarea ordine-dezordine. Diagrama
Au-Cu este prezentata in figura 12.8. Exista trei solutii solide ordonate la temperatura cameret
pentru acest sistem de aliaje:

- CusAu - suprastructura de tip L12 — structura cubica cu fete centrate;
- CuAu — suprastructura de tip L1o — structura tetragonala cu fete centrate;
- AusCu — suprastructura de tip L12 — structurd cubica cu fete centrate.
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Figura 12.8. Diagrama Au-Cu — modificata dupa [5].

Transformarile ordine-dezordine pentru solutiile solide CuzAu si CuAu au fost descrise anterior.
Solutia solida ordonatd care se formeazd in zonele bogate iIn Au este AuzCu. Solutia solida
dezordonata are structura cubica cu fete centrate. Structura ordonata este de tipul L1».

12.3. Mecanismul de formare al solutiilor solide ordonate. Domenii de antifaza si limite de
antifaza

Cele mai multe aliaje care prezinta structuri ordonate sunt dezordonate la temperaturi mari,
ceea ce Insemna ca toti atomii pot ocupa teoretic oricare din pozitiile cristalografice din structura
cristalind cu aceeasi probabilitate. La rdcire mici zone cu structurd ordonatd vor germina in
structurd dezordonatd si se vor dezvolta in domenii ordonate. Domeniile ordonate se pot forma
printr-un mecanism continuu prin rearanjarea locala a atomilor in interiorul fazei dezordonate.
Dimensiunea acestor domenii este limitata de dimensiunea grauntelui cristalin in care se dezvolta.
De reguld, in interiorul unui grdunte cristalin gdsim mai multe domenii de fazd ordonata.
Domeniile ordonate se mai numesc domenii de antifaza. Domeniile ordonate cresc odatd cu
scaderea temperaturii pand intersecteaza un alt domeniu. La intersectia unui domeniu de faza
ordonata cu un alt domeniu de faza ordonata se creeaza limita de antifaza (in engleza antiphase
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boundary cu prescurtarea APB). Limitele de antifaza sunt limitele dintre doud domenii ordonate
unde periodicitatea structurii ordonate a unui domeniu nu este similara cu cea a celuilalt domeniu
invecinat. Practic avem o schimbare a ordonarii cand trecem de la un domeniu ordonat la un alt
domeniu ordonat. Aceste limite de antifaza pot fi considerate intr-un anumit fel similar cu limitele
de graunti, ele fiind regiuni din reteaua cristalind de o energie mare.

Figura 12.9. Formarea domeniilor de antifaza [1].

Figura 12.9 prezinta formarea domeniilor de antifazd in interiorul unui graunte cristalin si
dezvoltarea domeniilor de antifaza. La limita de antifazd se poate vedea cd atomii schimba
vecinatitile si ordinea structurald este modificatd. In reprezentarea grafici schematica prezentati
se poate observa ca la limita de antifaza atomii de culoare deschisa se invecineaza cu atomi albi,
desi 1n interiorul domeniului acestia se Invecineaza cu atomi inchisi la culoare. Analog se intdmpla
si cu atomii inchisi la culoare. Ordonarea atomilor pe domenii si evidentierea limitelor de antifaza
pentru o solutie solida cu fete centrate este aratata in figura 12.10.

Figura 12.10. Reprezentarea schematica a domeniilor ordonate si limitelor de antifaza pentru o
solutie solida cu structura cubica cu fete centrate.

Reprezentarea schematica a domeniilor ordonate in graunti diferiti pentru o solutie solida in care
avem numar egal de atomi din doud specii atomice diferite (reprezentati prin cercuri negre si
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cercuri alte) este ardtatd in figura 12.11. Se poate remarca prezenta mai multor domenii ordonate
in fiecare graunte cristalin, limitele de antifaza, grauntii si limita de graunti.

Figura 12.11. Reprezentarea schematica a domeniilor ordonate in graunti diferiti pentru o solutie
solida 1n care avem numar egal de atomi din doua specii atomice diferite (reprezentati prin cercuri
negre si cercuri alte) [7].

Domeniile de antifaza si limitele de antifaza pot fi puse in evidentd prin microscopie
electronica. In figura 12.12 este aritatd microstructura unui aliaj ordonat (solutie solida) AlFe
obtinuta prin microscopie electronica prin transmisie si reprezentarea schematica a aranjamentului
atomic In domeniile de antifaza cu evidentierea limitelor de antifaza. Limitele de antifaza pot fi
puse 1n evidenta deoarece acestea au dimensiuni de aproximativ 5 celule elementare (~2 nm).
Practic sunt 5 celule elementare care sunt influentate, distorsionate de trecerea de la un domeniu
de antifaza la altul.

\ \
Al Al Al NFe Fe Fe \ Al Al

~
Fe Fe Fe ““Alu_ Al AN Fe
"h\ — c— —

Al Al Al Al Al] Fe Fe Fe
Fe Fe Fe Fe ///AI Al Al

Al Al _—Alw__ Al_-“"Fe /,-Fe\ Fe Fe

L i)

Fe / Al Al Al fre  Fey Al
Al Fe Fe Fe Fe\ Al JFe Fe
—— \
ﬂu Al Fe “\{m A==% A

\

Al Fe,” Al Al \ Fe Fe F F
\-// —T~ ¢ ¢
Fe Fe Fe Fe .~ Fe F&y Al

f‘*"‘\ ‘)v \

Al Al ‘ Fe “~a? Al Al Fe Fe
Fe Fe, Al- IFe Fe Fe | Al

al al e Fe '! Al Al f;!' Fe

N Fe Fe Al Fe Fe Fe Al
~2 /J /

! /
Fe TFe™ !
e Fe Fe Fel Al ’A‘I'/ Fe Fe

b)

Figura 12.12. a) Microstructura unui aliaj ordonat (solutie solidd) AlFe obtinuta prin microscopie
electronica prin transmisie si b) reprezentarea schematica a aranjamentului atomic in domeniile
de antifaza si evidentierea limitelor de antifaza [9].

218



Elemente de Metalurgie Fizica

12.4. Ordine la scurta si lunga distanta. Transformari ordine-dezordine de ordinul intai si
ordinul doi

O structura perfect ordonata este definitd ca fiind aceea structura care are un aranjament
periodic al atomilor 1n Intregimea cristalului, fard a prezenta defecte de nici un fel. Daca exista un
atom pozitionat gresit, adicd ocupa o pozitie cristalograficd care nu respecta periodicitatea se poate
considera ca exista un defect de ordonare. Pentru un cristal care este format din doua specii atomice
A si B putem sa definim un grad de ordonare la lunga distanta. Consideram ca atomii de tipul A
ocupd Intr-o ordonare perfecta pozitii care formeaza subreteaua o, iar atomii de tip B ocupa pozitii
cristalografice care formeaza subreteaua . Ordinea la lunga distanta este datd de parametrul notat
cu L. Parametrul L este definit de relatia:

fal@)—fa
L= e (12.1)
unde fa este fractia de atomi de tip A din aliajul considerat, fa(a) este fractia de atomi de tip A
care ocupd pozitii in subreteaua a. Daca avem o solutie solidd complet dezordonatd parametrul
L=0, iar daca avem o solutie solida complet ordonatd parametrul L=1 (toti atomii de tip A ocupa
pozitii din subreteaua a, iar atomii de tip B ocupa pozitii doar din subreteaua ). Ordinea la lunga
distanta este utilizatd pentru definirea gradului de ordonare in intreg cristalul.

Transformare de ordinul I Transformare de ordinul IT
Figura 12.13. Variatia ordinii la scurtd si la lungd distantd cu temperatura pentru transformari
ordine-dezordine de ordinul intai si doi.

Mai existd un alt tip de grad de ordonare, ordinea la scurtd distanta. Aceastd ordine la scurta
distanta este asociati cu un sigur atom si vecinatitile acestuia. In solutia solida cu atomi de tipul
A si B neordonati fiecare atom A este inconjurat de un numir de atomi B. In solutia solida ordonati
practic avem o segregare a atomilor de tip B in vecinatétile atomilor de tip A si consideram ca
avem ordine la scurtd distantd. Ordinea la scruta distanta este data de relatia:
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_ q—qr
s =0 (12.2)

unde q reprezintd numadrul total al perechilor de atomi A-B, q: coincide cu numarul de perechi de
atomi din solutia solidd dezordonata (atomi pozitionati aleatoriu), qm este numdrul maxim de
perechi de atomi care este posibil sa se formeze. Daca ordinea la scurta distanta este 0 avem solutie
solidd dezordonatd, iar In cazul in care avem solutie solidd complet ordonata ordinea la scurta
distanta este 1.

Transformarile ordine-dezordine pot sé fie ordinul intai sau doi. Variatia ordinii la scurta
si lungd distantd cu temperatura difera pentru cele doud tipuri de transformari. In figura 12.13 este
redatd variatia ordinii la scurtd si la lunga distantd cu temperatura pentru transformari ordine-
dezordine de ordinul intai si doi. Variatia pentru transformarea de ordinul I este caracteristica
transformarii ordine - dezordine pentru solutia solidd pe bazd de compus intermetalic CuzAu.
Transformarea ordine - dezordine este de ordinul I si pentru alte solutii solide cu ar fi a solutiile
solide ordonate CuAu, CoPt, MgCds sau MgzCd. Se poate observa ca avem o trecere de la ordinea
la mare distantd la dezordine bruscd la temperatura criticd, discontinuu. Variatia pentru
transformarea de ordinul II este caracteristicd transformarii ordine - dezordine pentru solutia solida
CuZn (faza B — raportul atomic Cu:Zn este apropiat de 1:1). Trecerea de la starea ordonata la cea
dezordonatd pentru alama beta are loc continuu odatd cu cresterea temperaturii si apropiere de
temperatura criticd, si se termind odata cu atingerea temperaturii critice (~ 460°C). Alte solutii
solide care prezinta transformare de ordinul II la transformarea ordine - dezordine sunt FeCo,
Fe;Al si FesSi.
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ANEXE
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Tabelul Al. Microstructura, fazele, aranjarea fazelor si caracteristicile mecanice ale unor
constituenti structurali din aliajele Fe-FesC.

Constituentul Aranjarea Proprietati mecanice
Faze . <
structural fazelor/microstructura generale
Faza unica
LV i ‘ ‘ 4 //. \ b Y LR g
Ferita a—-CVC AR R Ductila
Faza unica

Austenita y—CFC Ductila
Globule de carbura, cementita,
o (ferita — | dispersate intr-o matrice de ferita
Perliti CVO) + Moale si ductild, dar
lobulari Fe,C mai dura comparativ cu
& (cementita - ferita de austenita.
ortorombic)
Lamele alternante de ferita si
o (ferita — cementita relativ groase
i CVO) +
groesl(.)llailllﬁ Fe C Dura si rezistenta
(cementita -
ortorombic)
Lamele alternante de ferita si
o (ferita — cementitd relativ fine Mai durda si  mai
CVQ) i rezistentd comparativ

cu perlita grosoland,
dar nu la fel de ductila
precum perlita
grosolana

Perlita fina | Fe,C

(cementita -
ortorombic)
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Forma de pana,  agregat
policristalin nelamelar de ferita si

Mai durda si  mai

a (ferita — | carburi metastabile rezistentd comparativ
.. CVC) T cu perlita fina; duritate
Bainita Fe C D :
A 3 mal mica comparativ
superioara . PG
(cementitd - cu bainita inferioar;
OI'tOI'Ol’IlbiC) mai ductila decat
bainita inferioara
Aspect acicular, matrice de feritd | Mai durd si  mai
' cu precipitate fine de carburi cu | rezistentd comparativ
o (ferita — | aspect de baghete sau lame cu bainita superioara;
. CvC) + mai ductild comparativ
Bainita Fe C .

. c o 3 cu  martensita  de
inferioara . : . .
(cementita - revenire; mal  putin
ortorombic) rezistenta si  durd
comparativ cu

martensita de revenire

Cementita foarte find sub forma
‘ pseudo-sferoidald intr-o matrice

a (ferita — | de ferita Rezistenta nu la fel de
CVvC) + durad precum

Martensita . .
. Fe.C martensita de calite,
de revenire ) ;
(Cementlté - dar este mult mai

ortorombic) ductila decat aceasta

Martensita
de calire

O  singurd
faza,
tetragonald
cu  volum
compact -
TVC

Sub forma de ace

Foarte durd si foarte
fragila

225




	ELEMENTE DE METALURGIE FIZICĂ
	PREFAȚĂ
	CUPRINS
	1. ORDONAREA ATOMILOR, FAZE ȘI CONSTITUENȚI STRUCTURALI
	1.1. Ordonarea atomilor
	1.2. Structura cristalului real
	1.3. Faze. Aliaje. Sisteme de aliaje
	1.4. Constituent metalografic – constituent structural
	1.5. Diagrame de fază

	2. ECHILIBRUL ÎN SISTEMELE METALICE
	2.1. Condiția de echilibru termodinamic
	2.2. Entropia elementelor pure
	2.3. Entropia soluțiilor solide
	2.4. Energia internă a soluțiilor solide
	2.5. Energia liberă a soluțiilor solide
	2.6. Energia liberă în cazul solubilității parțiale în stare solidă
	2.7. Energia liberă a fazelor intermediare
	2.8. Variația solubilității cu temperatura în stare solidă
	2.9. Legea fazelor. Transformări invariante
	2.10. Sisteme bicomponent cu trei faze în echilibru

	3. DIFUZIA ȘI AUTODIFUZIA
	3.1. Considerații generale
	3.2. Mecanisme de difuzie
	3.3. Legile difuziei
	3.4. Difuzia în soluții solide
	3.5. Efectul Kirkendall
	3.6. Difuzia la suprafață, la limita de grăunți și în volum
	3.7. Factori care influențează difuzia
	3.8. Soluții ale ecuațiilor de difuzie - aplicații în practică

	4. TRANSFORMĂRI DE FAZĂ
	4.1. Transformări în fază solidă
	4.2. Transformările cu difuzie
	4.3. Diagrame de transformare

	5. PRECIPITAREA FAZELOR DIN SOLUȚII SOLIDE SUPRASATURATE
	5.1. Considerații generale
	5.2. Moduri de precipitare
	5.3. Durificarea aliajelor Al-Cu

	6. TRANSFORMAREA POLIMORFICĂ
	6.1. Influența elementelor de aliere asupra transformării polimorfice

	7. FORMAREA SOLUȚIILOR SOLIDE LA ÎNCĂLZIREA AMESTECURILOR BIFAZICE. TRANSFORMAREA AMESTECURILOR FERITO-CEMENTITICE ÎN AUSTENITĂ. AUSTENITIZAREA
	7.1. Schimbări structurale, microstructurale și de compoziție induse de austenitizare
	7.2. Influența conținutului de carbon din oțeluri asupra temperaturii de austenitizare
	7.3. Germinarea și creșterea grăunților de austenită
	7.4. Cinetica transformării amestecurilor ferito-cementitice în austenită
	7.5. Variația conținutului de carbon din austenită
	7.6. Mărimea grăuntelui austenitic

	8. TRANSFORMAREA EUTECTOIDĂ IN ALIAJE FEROASE ȘI NEFEROASE
	8.1. Considerații generale
	8.2. Transformarea austenitei în perlită
	8.3. Transformarea eutectoidă pentru alte tipuri de aliaje

	9. TRANSFORMAREA MARTENSITICĂ
	9.1. Condițiile de formare a martensitei
	9.2. Structura cristalină a martensitei
	9.3. Mecanismul transformării martensitice
	9.4. Morfologia martensitei
	9.5. Austenita reziduală. Influența asupra proprietăților
	9.6. Influența elementelor de aliere
	9.8. Structuri martensitice în sistemele ceramice

	10. TRANSFORMAREA BAINITICĂ
	10.1. Morfologia bainitelor
	10.2. Mecanismul transformării bainitice
	10.3. Cinetica transformării. Influența temperaturii și a elementelor de aliere asupra transformării
	10.4. Bainita în aliaje neferoase

	11. TRANSFORMAREA MASIVĂ
	12. TRANSFORMAREA ORDINE-DEZORDINE
	12.1. Considerații generale
	12.2. Transformarea ordine-dezordine din punct de vedere structural
	12.3. Mecanismul de formare al soluțiilor solide ordonate. Domenii de antifază și limite de antifază
	12.4. Ordine la scurtă și lungă distanță. Transformări ordine-dezordine de ordinul întâi și ordinul doi

	REFERINȚE BIBLIOGRAFICE
	ANEXE



