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Soluzioni solide
Diffusione allo stato solido

A.A. 2008/2009 2° Anno Ingegneria Gestionale - Nuovo Ordinamento

» Terminologia

* Richiamo ai difetti puntiformi
 Concetto di soluzione solida
* Limite di solubilita

 “Mobilita” degli atomi allo stato solido

» Meccanismi diffusivi

» Laprimaleggedi Fick

* Coefficienti di diffusione

» Lasecondalegge di Fick

* Processi diffusivi di interesse applicativo




Produzione
Process! Trasformazione
Trattamenti termici

Materiali Metallici

Struttura Cristalina
Fasi, Costituenti Strutturali

Fisiche
Termiche

Elettriche
Meccaniche

Proprieta

Terminologia

FASE: - parteomogeneadi un sistema
- composizione costantein tutti i punti
- reticolo costante
- proprietaben definite ecostanti
(eventualmente variabili in direzioni diverse)
- interfacciadi separazione conil resto del sistema

FASE - liquida
- solida
- composti chimici

STRUTTURA
- disposizione dellefas METODI
- forma di INDAGINE
- dimensioni

STATO TERMODINAMICO
- di equilibrio
- metastabile




Termodinamica

PRESSIONE, volume, TEMPERATURA, COMPOSIZIONE CHIMICA

Misure di

specificanolo STATO DEL SISTEMA

Un sistema non disturbato
raggiungeral’ EQUILIBRIO
etuttele sueproprietarimarranno invariate nd tempo

| Principio
L’ENERGIA INTERNA di un SISTEMA
e funzione solo dello stato termodinamico

E’ possibile prevederelo stato di equilibrio del sistema:
inogni evento spontaneo
I'ENERGIA LIBERA (G) DIMINUISCE

Difetti puntiformi

atomo sostituzionale

aomo

interstiziale

schotty—— %

vacanza

Frenkel




Difetti puntiformi

O:Si, Ni, ecc.

sostituzionali

/

Soluzioni solide
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interstiziali
o :H1 O! b
N, B

Leghe metalliche

* Sistemi a due o piu componenti

 Soluzioni solide SOLUZIONI SOLIDE ILLIMITATE
« Concetto di solubilita Condizioni di Hume-Rothery

.. . cres » Dimensioni atomiche simili ( £ 15%)
* Limite di solubilita « Stessastrutturacristallina
* Stessavalenza
« Elettronegativitasimile

»
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Leghe metalliche
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Ladiffusione nei metalli puri - Autodiffusione
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Ladiffusionealo stato solido
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Simulazione ddlla diffusione

e simulazione della
diffusione attraverso
I'interfaccia:

* la velocita della diffusione

sostituzionale dipende da:
--concentrazione di vacanze
--frequenza del salto (T).
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Simulazione del moto degli
Interstizial

* si applica alle impurezze
interstiziali.

e piu rapida della
diffusione delle vacanze.
e Simulazione:

--mostra il movimento di
un piccolo atomo (grigio) da
un sito interstiziale ad un
altro in una struttura BCC.




Ladiffusionealo stato solido

Diffusione
- volumetrica =
- superficiale

N\

- abordo grano

M eccanismi di diffusione volumetrica
- vacanze
- interstiziali

- autointer stiziali
- scambio/anello

Ladiffusionealo stato solido
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Ladiffusionealo stato solido
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Ladiffusionealo stato solido

Primalegge di Fick

- la concentrazione c variasoloin x

- gradiente di concentrazione infinitessmo

- flusso stazionario (dc/dt = 0)

- movimento degli atomi: “ salti” traposizioni vicine
- frequenza indipendente dallaconcentrazione

- temper aturacostantee uniforme

- “salti” in direzioni casuali

N = numero totale atomi su un piano
cl, c2 = concentrazione degli atomi di soluto
nei piani 1e2(cl<c2)

nl =cl-N =atomi di soluto nel pianol
n2 =c¢2-N =atomi di soluto nel piano2
f = frequenzadei sdlti attraverso lasuperficie

f-nl = aomi di soluto chelasciano il
piano 1 nell’unitadi tempo

T x

1/2f(n1-n2)=N/2f-(cl-c2) =-N/2f-a fcf x

FLUSSO DIFFUSIVO




Ladiffusione alo stato solido

Energia

Prima legge di Fick

J=- D-c/qX

[n°atomi/ms]

)
S

-exp (-Q/RT)

coefficiente di diffusione
costantelegataa materiale
= energiadi attivazione
= costante del gas
= temperatura[K]

Ladiffusionealo stato solido

Sistema

CinFeg
CinFea
Nin Feg
Nin Fea
Hin Feg
Hin Fea
AuinAu
Al in Al
Fein Feg
FeinFea
NiinCu
CuinNi
ZninCu

Ni in Feg

Q D,
[IYmol€] [me/q]
137.850 0.23-104

87.570 0.011-104
144.970 0.0034-104
76.680 0.0047-104
43.160 0.0063-104
15.080 0.0012:104
183.520 0.13-10%
134.920 0.10-10%
279.470 0.65-:104
246.790 4.1.:104
242.600 2.3104
257.690 0.65-104
183.940 0.78-104
268.160 4.1:104

Coeff. Diffusione
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D = Do-exp (-Q/R-T)
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1000/T [UK]




Ladiffusione alo stato solido
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Ladiffusionealo stato solido

Energiadi attivazione:
effetto delle caratteristiche atomiche e molecolari
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Ladiffusionealo stato solido

Diffusione D [m?/s]

ThinW AginAg
- superficiale 0.47-10“exp(-278216/RT) 0.068-10*exp(-37291/RT)
- abordograno 0.74-10*exp(-377100/RT) 0.24010*exp(-95322/RT)
- volumetrica 1.00-10*exp(-502800/RT) 0.990:10*exp(-191483/RT)

Ladiffusionealo stato solido

Esempio: la sinterizzazione

Procasso di sinterizzasione Gl atom difforndone varse 1 pundt di
cortdadto fro le partteelle e & wiiscono creardo wit porde.




Ladiffusione alo stato solido

Esempio: il processo di saldatura per “diffusion bonding”

a: Buperfici
policristalline acontatto.  deforma le superfici,

accrescendo le aree di
contatto.

h: La pressions esterna

o Ad alta temperatura
3i ha diffusione lungo i

bordi di grano e =i riduce
il volume delle aree vaote.  grand (pit lenta).

d: I vaoti a1 riducono
ulteriormente per la
diffugione all'interno dei

Ladiffusione alo stato solido
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Seconda legge di Fick
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Process che utilizzano la
diffusione

» Carbo-cementazione:
--diffusione di atomi di carbonio
nel ferro.
--esempio di diffusione
interstiziale nella cementazione
di una ruota dentata

* Risultato: aumento della
resistenza a deformazione: gli
atomi di carbonio bloccano |
sistemi di scorrimento.

--aumento della resistenza a
frattura: Gli atomi di carbonio
inducono a compressione la
superficie




