Lezioni di
Chimica Applicata 1
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ferro, solidi amorfi e cristallini, legame omopolare,
legame metallico, struttura interna di un metallo,
proprieta termiche meccaniche elettriche magne-
tiche, valenza omopolare, semiconduttori, espe-
rienza di Laue, legge di Mosely, esperienze di Frie-
derich e Knipping, reticolo cubico esagonale, raggio
atomico, imperfezioni, impurita, diamante, grafite,
dislocazioni, deformazioni plastiche, soluzione
solida sostituzionale, antifase, analisi spettrografica,
composti
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CHINICA APBLICAT Y
La chimica la possiamo suddividere inz -
1) ohimica dei materiall '

2) whinica dei prooeéimanti

3) impiantistica ohimica . : : .
La chimica del materiali studia 1 ma.temali in 86 con le  proprietd fisiche

‘e chimiche in vista d:L determinarne 1 ilpiego.

s

Ls chimica dei procedimenti stidia la faboricazione dei prodotti ‘Noi oi odﬁf\-

:  peremo della chimfica dei materiali, I ma.teria.li ohe prenderemo in esame in ge~

tiere sSono Bolidi, perofid oi 6 d'a;u‘bo la scionza dello stato solido.

. Esaminiamo ora i materiali metallioi ed,a tal fine, il punto di vista ohimioo
| cost1tuisoe solo una parte dei mezzi atti a conoscerl:l. Infa.tt:l £attori extra

dipendono dalla loro strutiura. Ad. esempio i1 dioloroettlene presenta. proprie-‘

£ 73 fisiche e biochimiche diversa in rapporto alla sua struttura molecola.re a

Vpa.rirt& di oomposizione contesinale. Esso ei presenta nelle due formq_lstruﬁu-

fﬂ:fRAfdn .'\S;'

Y4 conclusione & che in generale differensze nella Btrutaq Ssunefiin

ra.lment e diverses

V)
tura molecolare portanc a differsnse teoniche. : ' H/ e
Appare ch.ia.ro che lo studio dei ma‘ba.lli ) innanzitutto studio
di struttura e in relagione a questa pissono di- X ““\'/ /
stinguersi tre tipi di scalet , Cundto o - ﬁ
macroscopica- ' ' b A
mioroscopica o o » Lo ' ' ce "o

ret icolare,

Nel maorosoopioo 1'esame teonolog:loo del metalli su scala ordim.ria

_rivela :lnteressa.nti pa.rtioolari sulla. lavbragione.

Nel mioroscopico ( 100-800 :lngra.pd:lmenti) si possono distinguere vari partico-
lari sulle leghe e d:l.stinguero queste dalle soluzioni solide.

Il punto di vista reticolare mi permetto di- studiare le fasi cristalline @ don
c1d posso indagave sui d1fottd del oristallo.

Ad esemplo um.differonna a livello elattronioo 8 quella che si. riscontra

tra i1 forro é» al 41 sotto e al di sopra dells temperatyra di Curie ( 15907c)“'
" dato che al di sotto Fl‘i tale temporaturn ® magnetico mentre al d.:l sopra @ pa-e

ramagnetico (spin ordinati nel magnetico, disordimmti mel paramagnetico).
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Nel campo retidolare considerando il ferro esso pud avere tanto struttura ou-
bica a co®po centrato quanto cubica a facce centrate e nsi due casi si avran~
no pronrietd fisiche diverse e quindi diverse caratteristiche teonioche (pro-
prietd magnetiche).

Dal punto di vista chimico il ferro alfa riceve poco C‘il forro gamma scio-
glie C fino all' 1%.

Una sbarretta di un metéllo ha dimensioni superiori di molto a quelle moke-
colariinon & monocristalline ma & costituita da pili cmistalli orientabili po-
sti ® in un modo vario defti grani; la naturay; l'orientamento e la disposizio-
ne di questi grani ccndiiiona le proprietd fisico-tecnologiche.

Tale & lw struttura metallografica e ne abbiamo un esempio negli acciai.

Generalmente in(gééi;si distinguonos

isole chiare: ferro alfa (ferriteypoco tenore di C)

isole scures si risolvono in una struttura lamellare eostituita per una pa r-

te da ferrit@ dall'altra da cemenyite, tale materiale & temsro.

Operiamo su tale acciaio il processo di tempra.

La nuova struttura che octtengo & chstituita da cristalli acioﬁlati disposti

ad angolo (martensite). Il dato tecnico piiy importante & un notavolissimo au-
mento della durezza.

Allfanalisi chimica il mﬁteriale prosenta le stesse caratteristiche sia prima
che dopo la iofpra.

Stabilita e chiarita la insufficienza dell'snalisi chimica e 1%importanza del~
la struttura occupiamoci oras d:1 materiali solidi.

Distinguiamos

a) solidi amorfi: hanno scarsa importansa tecnioca, gli atomi o gruppi ato-

mici sono disposti in modo disordinato & si muovono di moto caoticoy, vi sono

perd casi anche di notevole importanza come i vetri

b) solidi cr%f?alliniz sono decisamente i piw importanti, in essi gli ato-

mi sono disposti in un certo ordine dcterminato dagli elementd di simmetria.

In base ai vari elementi di simmetris i hanno i diversi reticoli oristallini

(Brawais) nei quali definiremo reticolo elementare(cella) la minima parte del

cristallo che conserva gli stessi elementi di simmetria.
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Legame omopolare e legame metallico

Esaminiamo il legame omopolare o di valenza e il legame metallico.

=] tipici esempi di legame omopolari si ritrovano nell'associazione di elemen-
e

%1 non metallici; pertanto resta ingluso in questo tipo di legame quello del-

la molecola di idrogeno, ed della mi%ola di Cl e della varietd diamante del C.

n 1 legami di questo tipo sono caratterizzati dal fatto che gli elettroni di va-

lenza si trovano sotto forma di doppietti elettromici situati fra due atomi

vicinij in qualsiai insieme di atomi ogni coppia di atomi uniti da legame omo-

polare,leve la sua esistenza e stabilitd al doppietto di elettroni che tali
atomi scambigno fra loro. ﬁ:;)(:;j

Ia varietd diamante del C rappresenta il tipico esempio di una fase conden-
gata in cui gli atomi sono uniti fra loro da legami di valenza.

Infatti un atomo di C possiede 4 elettroni di valenza ed & percid in grado
di formare doppietti elettronici con altri 4 atomi viecini.

Tale fattd si riflette nella disposizione atomica del diamante, per ocui ogni
atomo ® ciroondato da altri 4 disposti simmetricamente agli spigoli di un te-
traedro di cui l'atomo in questione rappresenta il cen£bbo.-

Il secondo caso limite di legame, dovuto a forze di scambio & quello presenté

2
nei‘gabﬁgggai e appunto percid wiene generalmente chiamato legame metallico.

Nell'esame del legame omopolare si & visto che gli atomi risultano legati
inyina determinata struttura a mezzo di coppie di elettroni (‘doppietti) da
esmi condivisi.
Questo non si verifica. nelcaso #lei metallk; infatti nel legame metallico idea-
le gli elettroni di valenza che normalmente tengono uniti i vari atomi non fan-
no parte di alcun particolare accoppiamento atomico, ma si muovono liberahen-
te attraverso l'intsro pezro di metallo. '

La spiegazione di questo fatto 2 basata sulla osservazione che negli atomi
di un metallo gli elettroni di valenza sono situati in una posizione assai pid
esterna rispetto al "oentro" atomico che non nel caso di sostanze non metalli-

che s per conseguénza, in un materiale metallico, le orbite assal allargate

descritte dagli elettroni di valenza permettono a questi di raggiun%are reglo-
ni cosi lontane dagli atomi, cui originariamente appartenevano,da staccarsi

infine completamente con lfaiuto dei campi elettrici degli altri atomi vieini,
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Coel essi non restano associati per apprezzabili periodi di tempo con un
atomo metallico detcrminatg, ma si muovono liberamente attraverso l'intera
struttura atonica in modo simiile ad un gaz eletfronico.

Como si & gid detto sollo gli elettroni divalenza sl comportano in questo
modo, poiché quelli appartenenti a strati pilt inte¥ni sono situati in posizio-
ni assai pid vicine al nucleo e pertanto non possono allontanarSQ dal suo
campo di azione.

Quindi,almeno per quel che riguarda gli elettroni interni, la situasione
relativa agli atomi che @ostituiscono un oggetto metallico; & molto simile a
quella presente in un singolo atomoj tali elettroni infatti sono foritemente
logati agli atomi cul appartengono e restano percid nei loro strati quantici
caratteristici.

B' possibile percid dividere in due parti la struttura interna di un ogget-

Yo metallicoz

.__ﬁ57una prima sard costituita da un assembramento di ioﬁi positivi iasopno dei qua-—
1i comprenderd un centro di un atomo e c¢io2 il nucleo e i suci elettroni (esclu—
si quedli di valensza)j

"*—i97 e una seconda parte samé composta dal’gas elettronico (elettroni di valenza)

che permea l'intera massa metalliea.

Ia forza di coesione che determina l'esistenza dell'oggetto metallico deri-

va dalfattrazione degli doni positivi verso gli elettroni di vmlenza che 1li-

beramente si muovono.
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partendo dal fatto che gli atoml si possono disporee in diverse maniere,

potromo distinguere i solidi ins

1) metallici: kn, Pe, Mg, Si
2) cristalli ionici: NaCl, KC1,

3) cristalli a valenza omopolare: diamante

4) semiconduttori

51_9rista11i molecolari.

1)si definisce metallo, un golido di determinate oaratt ristiche meccaniche
aventoe determinate applicazionis pilt che una findfivhkdgalita ohimica,.una in-
dividualitad tecnologica.
Tnoltre solido & termine essenziale per un metallo. Dal punto di vista ato-
mico la quasi totalitd della massa cell'atomo & contenuta nel nuocleo, che
ha percid altissima densita.
le pmpristd metalliche sono legate allo stato degli elettroni liﬁeri 0 nu-
vola elettronica.

2)sono formati da ioni a carica diversa senza elettroni liberi. Si eseroitano

peroid fra gli atomi forze elettrostatiche provenientt dalla diversa na-tura
ionica degli stessiy forze che 1li tengono insieme e determinano le caratte-
ristiche del metallo.

3) gli elettroni sono localizzati fra atomo e atomo e legano un atomo all'al-
tro in un legame chimico.

4) la resistenza elettrica aumenta con la temperatura nei metallij qui essa
ha altre dipendenze e diminuisce‘con la T.

5) 8i hanno collegamenti omopolare di entitd molecolare.

SOLINT MRTALLICI

Prasentano conducioilitd elttrica e rasistiviti che aumentano lineermentecon
la temveratura; presentano inoltre conducinilita térmica.
Dal punto di vista reticolare gli atomi, localizzati nei nodi, sono privati

dogli elettroni di valenza,

I1 nucleo ha una carica positiva che corrisponde al numero atomico.

Attorno ad esso vi sono elettroni le cui orbite sono stabilite dalla quantomec~
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canica.

Di tali elettroni un certo numeroc sSono localizzati intorno all'atoma, altri

delocalizzati e quindi non appartengono ad un solo atomo. Questi ultimi,che

carztterizzano lo stato crlstalllno)sono 1 responsablll della conducibilita.
Ad esenplotil tali elettronl ce ne & uno per ogn1 atomo nel rame , nello

zinoo ve ne sono due ( in questo caso GOlnCldono con gli elettroni di valenza)
Come stdax insieme il cristallo dal punto di vista della coeskone s pud

capire nel modo che segues

consideriamo gli elettroni delocalizzati che costituiscono una nuvola eletiro-

-

nica della quale & possible calcolare la densitd, possiamo immaginare gli ato-

mi come particelle positive immerse nella nuvola.

Essi saranno dunque soggetti a forze di 2 tipit

1) forze coulombiane (repulsive fra gli atomi)

2) forze attrattive (dovute alla nuvola elettronica)

si raggiunge un compromesso, & per arrivare ‘a 0id #li atomi si devono dispor-
ro scoondo un certo ordine, ossia secondo certe distanze interatomiche e deter-
minati elementi di simmetria, se ¢id non & riispettato non si arriva alla posi-
zioni di equilibrio (posizione in cui 1‘energia libera & minima).

Variando perd le condizioni & cui & sottoposto il metallo pud variare la
forma del reticolo dello stesso metallo e gquindl le sue proprietd.

Se cercassimo 1lfequilibrio in termini matematici ci acoorgseremmo che la que-
stione non & univoca, ad es. per il ferro si possono aver diversi tipi dii reti-
coli e conseguentemente diverse proprietd fisiohe e tecnologiche.

PROPRIRBTA'DEI METALLI.

Sussistono tabelle smila conducibilitd & resistivita.

le proprietd elttriche variano notevolmente introducendo in un reticolo
atomi di altri elementi. | ‘

Le stesse forze cha nel reticolo portano a raggiungere la configurazione
di equilibrio, reagiscono alle forze esterne che tendono a deformare o spezza-
re 1l metallo, DPOTr Qﬂesto il metallo pud subire deformazioni anche ﬁrofonde
ed & difficilmente spezzabile ﬁerché le forzé di coesione non 8i annullano

nella deformazion®.

ry
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0id vuol dire che 1z nuvola elettronica si pud deformare ma mantiene sempre

intatta la sua forza.

Cid spigga la malleabilita & duttilita.

Sempre in tema di deformazioni precisiamos
introducismo una sbarretta metallica in una macchina ohe la ponga in tensione,
supponiamo di misurare istante per istante il processo in un grafico.

Osservo cha l'allungamento entro determinati limiti varia linsarmente con
1a sollecitazione (legge di Hooke). f .

ove f 2 1'allungamento percentuale per l'unitd di lunghezza

- carico unitario

X = coefficente di allungamento ’Gﬁiz ¢2%;

£ =1/X modulo di elasticitd

Altra caratteristica & (entro certi limiti) la reversibilitd, ossia se eRimi-
no la tensione di solle@itazione questo ritorna nelle condizioni iniziali e
la deformazione si annulla.

Come si vede dal grafico la linearitd fra cerico e allungamento non a8 sem—
pre ferificata.
Per un piccolo tratto in cui la linearitd comin-
ola ad essere ocompromessa pud ancora sussistere Cavi o
la reversibilita.

Si pud cosl stabilire un limite di linearitd

ed wo di elasticitd (che corrisponde alla reversi-

bilitd), ' e

| >

Oltre tali limiti si ha una deformazione pla-—
stioa ciod la reversibilitd viene a mancare al cessare della sollecitaziome.
Illcaridd di rottura & id carico massimo a oui possiamo sottoporre il mate-
ria;eprina che si rompa annullando cosl le forze di coesione.
Il passeggio fra la lineariti e la non linearitd non & continuo.

Tutto cid ohe & stato detto & meeso in evidenza nel grafico seguente ove:
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A: limite di linearita 4
B: W inferiore Gi snervamento

D: N superiore di "
D: carico di rottura

Studiamo ora il fenomeno di snervamento.

Premetiiamo che in genere il materiale metallico &

policristallino con i cristalli orientati in _J

modo diverso rispefto ad una terna di assi 1

prefissata.

Ora a seconda della direzione della sollecitazione otteniamo un dato effet-
to, infatti, data la diversa orientazione dei vari cristalli, taluni saranno
sollecitati plasticamente altri no, per di pid i cristalli che sono coperti
da altri possono risenti®e meno o addirittura non Pisentire la sollecitazio-
ne.,

Quando tutti i cristalli si deformano plasticamente si ha per essi un orien-

.

tamento od & in cid che consiste il fenomeno dello snervamentio.

Se poi il metallo & monocristallino si nota come anche guesto fattore influi-
goa sulla curva.di deformazione.

le proprietd tecniche sono poi influenzate, oltre che dalla poliecristalli-
nitd o meno del metallo, anche dai trattahenti di sollecitazione cul il metal-
lo & stato precedsntemente sottoposto(fenomeni storico-ereditari).

Notiamo che studiando la deformazione con i_diagrammi reticolari si vede
che di fronte a deformazioni, anche vistos piﬁe;randi di quelle che si hanno

nel periodo di elasticitd non si hanno corrispondenti deformazioni nel reti-

colo: la dsformazione plastica non impegna quindi i parametri reticolari.

Altra importante proprietd che si riscontra nell'osservazione delle curve
di doformazione 3 che quanto il materiale acquista in proprietd elastiche,
tanto percde in proorietd plastiche.

Se poi noi vorgessimo stabilire il limite al quale cessano le deformazioni
elastiche pure, ciod il limite oltre il quale vien meno la reversibilita, oi
troverremmo di fronte a notevoli difficoltd?.

Conveniaimo quindi di stabilire tale limite convenzionalmente e precisamen-
te esso corrispondie al carico per cui cessa la reversibilité tranne una deter=-—

minata percentuasle, od il carico pef il quale la deformazione si scosta dalla

Lot
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linearitd di ¥ una fissata percantuale.

Stabiliamo quindi come limite di snervamento il punto in cui si riscontra
lo scarto pe-cntuale appena tollerabile.

Nella pratica ha grance importanza 1'allunganento al carico di rottura,
infatti tonnto maggiore & la capacitd di resisters alla deformazione plastica,
tanho maggiofe & 1'allunganmento suddetto, é ossia esso & una caratteristica del-

)

le proprietd plastiche Iella materia.
Ora con 1l'allungamento la diminuzione di sezione & pressapoco mniforme fi-
no al carico di rottura, oltre esso la diminuzione non & pidl uniforme e si fa
a concentrare in un punto che sarid poi il punto di rottura.
Quando la sbarreé% si & rotta posso misurara tale sezione
Riprendiamo il fenomeno di snervamento; esso & le-—
gato alla policristallicitd del metallo,

dono stati fatti degli studi su cristal-

1i uniecl praparati con particolari me-

todi & s1 & vista l'importanza del‘angolo formato

dalla sollefitazione e dagli assi del cristallo.
Dunque in una massa cristallina ai avranno sollecitazioni diverse,

por cul 8i cres una situazione meccanicamente fuori equilibric, da cui si spie-

ga lo snervamento.

A%
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Importante & anche deterninare il lavoro d4i rottura, in ogondizioni standar-
dizzate si determina mediante la resilienza.

Esperienza di resilienzas
8i vuole cet wrminare il lavoro di rottura per unitd di superficie (Kg/cmg)
del matoriale preso in esame, e tal uopo si fa urtars il detto materiale da
un pendolo, infatti la parte di enerfia cinetica acquistata dal pendolo viene
osacuta al metallo sobtto forma di lavoro di rottura.

Risulta cosi dafinita la resilmienza come il rapporte fra il lavoro neces-—
sario per sﬁezzaré una sharretta e la sua sezione, & implicito che la‘sbarret—
ta deve essere di dimensioni standardizzate.

Tanoto minore & la frazione di energia ceduta sotto forma di lavoro di rot-
tura ( frazione misurabile una volta stabilite le condizioni iniziali) tanto
mageiore & la fragilitd mentre, tanto maggiors & il lavoro di rottura (ciod
la resilienza) tanto meggiore & la tenacia.

Inoltre la resilieinza & funzione anche della temperatura nonchd della sto-
ria precedente del metallo.

Holti metalli si fragilizzano al decrascere della temperatura, altri hanno
resilienza invariabile o quasi (wedi diagramma).

Naturalmente queste fragilizzazioni si possono correggere e diminuire con op-

portuni trattamenti (aggiunta di opportune %

| X4
d1 C all'acciaio), aumentano invece se il
materiale 3 colpito da radiazioni neutro~ dor Ll
A0
niche. T oo,
In generale i materiali insensibili alla ”mgiizﬂ
temperatura non sono dotati di tenacit pe- 20~
; . 0
rd con 1l'eggiunta del 9¢ di Ni lo shalzo passa o +—F—+ ¥ I>g
o So O S0 o
a 709C.

Concludendo vediamo 1 seguente tabella ove sono rappresentate propriestd

gensibili e non sensibili alla struttura.
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C'3 un gruppo di meteriali per i quali la dipendenza delle proprietd

dalla struttura dipsnde dal rapporto tra il wolum= sul quale c¢i sono le va-

A
SN

riazioni gtrutturali e il volume totale ciogé -, .

Quindi per piccoli rapporti @i hanno piccole variazionij si hanno cosl pro-
prietd sensinili o insensioili dalla struttura a8 seconda che dipendano o meno
de questo rapporto ﬁﬁL .

In genere per variazioni piccolissime di tale rapporto possiamo trascurare

tale dipendenza.

Prendiamo ora in considerazione i eristalli ionici ad es. NaCl.

Tale cristallo ionicamente & costituite da Na+ o dl_ wniti da forze elettri-
-8
che per cui alle distanze interatomiche (10 “om) & molto stabile la coppia dei

due ioni ed ha contenuto energetico minore, stabile pid della coppia di due

.atomi neutri.

In acqua gli ioni si staccano perché aumenta notevolmante (circa 80) 1la
costante dielettrica e quindi diminuisce la forza elettrostatioa di coesione
inversamente proporzionale a tale costante (=1 nel vuoto).

Si hm infatki che tale forza elettrostatica di coesione & data da _99e

H e’

con D costante nel dielettrico. .

Mentre nel metallo certi elettroni erano delocalizzati e formavano cosi una

p=

nuvola el§ttronica, nel cristallo ionico gli elettroni sono localizzati nei

vari ioni atomici ed in modo da non corrispondersi venendo a neutralizzare le

loro cariche ossia da non formare atomi neutri
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el eristallo metallico, grazie alla nuvola elettronica, si aveva conduci-
bilttd quando questo veniva imierso in un campo elettrico E.

Nel caso di un cristallo iogbco immerso in un campd—é’non si ha conducibli-
1ith (detto cristallo non possiele la nuvola elettronica}, tutto al pid ci so-
no leggere escursioni (deformazioni di tipo elastico: polarizzazione) dette
di polarizzazione dato che entro mik certi limiti gli elettroni non possono
subire spostamenti.

Por campi pidt elevati e per cristallo ionico fuso sl pud avere una conduci-—
bilitd non trascurabile che & ancora di tipo ionico & volte per casi ecoezio-
nali si possono avere elettroni dslocalizzati e una piccola conducibilita
elettronica.

La cocsione degli atomi metallici & dovuta 2lle azioni della nuvola elettro-

nica che #rattiene gli atomg. consentendo peroid loro dei movimentl anche note-

voli, ' ) L}_

Negli ionici l'squilibrio si ha invece soltanto pe} opportune distanze de-

gli ioni per le gquali le forze elettrostatiche attrattive e repylsive si equi-

librano; alterando queste precise distanze si scompaginano, quindi il oristalle

81 sbriciola alls sollecitazioni e non pud subire deformazioni, ciod il criatal-

lo ionico & privo di tenacit&fga/é dotato di fragilitd estrema.

Riguardo alle proprietd ottiche i @ristalli metallici sono opachi mentre
quelli ioniei risultano trasparenti. '

Vediamo ors i cristalli a wvalenza omopolare.

SR
T . . . r
Besi sono carmtterizzati da una notevole durezza (diamante abrasivi)j; con-

sicerando il carbodnio miitmx=k notiamo che allc stato naturale esso ha formu-
la di struttura -0- cio® & bivalente (e su questo ci sarebbe da discutere),
i1l carbonio tebravalente & un C leggermente eccitato e quésti quatiro elettro-
ni di valenza godono della phoprietd di essere valenze dirette, ossia 1l'inten-
sitd con cui esse si esercitano non & indipendente dall'angolo (non cosl per
le elettrostatiche) ma si esercitano Becondo angoli di 109° ovvero secondo

le congiungenti i1l contro con i vertici di un tetraedro regolare.
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Questo caratterizza tali solidi e il cristallo sussiste per effetto di dette

forze (valenze dirette) inoltre tali legami, fra gli atomi, sono molto inten-

si, di qui la durezza.

Vediamo i cristalli molecolari.

Supponiamo ora che nmei nodi dei reticoli non oi siano atomf ma gruppi ate-
miei ciod molecole legate ancora da ligami di natura omdpolare di intensit&
perd minore alla preQ?Q?gta,,,ﬂ_mﬂr",..

Eési}saranno ai 2 tipis
a) iegami fra gli atomi che formano le molecole dispeste ai nodi del reticolo,
b) legame fra le molecole modali di natura meno inténsa che nel ocaso &),

Va precisato che 1l'omopolaritd e leteropolarita pura non esiste,; la real=-
ta sta nel mezzo.

Sono importanti certi composti macromolecdlarii resine sintetiche, polime-
ri, polipropileni, elastomen, (questi ultimi sono ctistalli ombpolafi).

Pasgiamo ora ai semiconduttori.

Per quanto riguarda questi ultimi possiamc dirs che hanno comportamento op=-
posto di quello dei materiali in quemioc hanno resistenze ohe diminuisce al ore-
goere della temperatura.

Confrontiamo jgora i punti dl fusione dei solidi ionici e del solidi omopo-
larl e notiamo che i s0lidi ionici hanno punto di fusfione pil elevato.

Si ha un solido cristallinoc, le caratteristiche del suo roticolo aoho la

discontinuiti s l“ordine@ Bimmetria)di detta discontinuita.

}Jﬂlat{wisue
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Per renderci conto della discontinuitd, consideriamo le proprietd ottiche

tramite effettl di diffrazione e di intorferenza.

Per poter vedere fenomenk di diffazione ocoorre che ci sia una relazione



e —

)14

tra la* larghezza della fessura ove ha origine la diffrazione € -la lunghezza
d'onda della luce monocromatica impiegata, cioé debbono esgere dello stesso
ordine.

Quindi la riuscita di fonomeni di diffrazione,mettq#in evidenza la natura
discontinua del reticolo costituito da atomi e molecolerseparabi da vuoti
che funzionano come aperture 4ii diffrazione.

Occorrerd conoscsre le dimensioni di tali aperture per poter usare luce op-
portuna.

Tali dimensioni si aggirano all'incirca su quelle dei diameiri atomici (10-8°m)
infatti agsociando l'atomo ad una sfera rigida ne segue che il raggio di un
atomo rappresenta la meta della minima distanza interatomica che si riesocs a
realizzare.

Considerando ora gli atomi sferici & evidente che un qualsiasi cristallo
presenta dells -diiscontinuita,; se si pud usare tale discontinuitd come retico-
lo di diffragzione per una luce di una determinata 1un?-ghezza d'onda si pud,
in base alla conoso:nza della lunghezza d'onda stessay, risallire alle dimensio-
ni interatomiche che costituiscono le varis fessurs.

Calcoliamo il volume totale delle celle cristalline di un grammoatomo come
somme dei volumi dei cubi circoscritti alle sfere che mi rappresentano gli ato-
mi,

V= (2 T)B N &%%iﬁx' ove N rappresenta il numero di dette sferette
presentl in un grammo atomo 6a19 6506 & 1023)

Ha per il rams: £°a0= 63557

P.Se= 8,9 __..—

-

quindi V= ﬁ7¥hso- = 63,5738,9 dato che V =6,06°1023(2r)3 avremo

S ——

23 3 o 3/ =
6,06.10 ~(2r} =63557:8,9 ciod r3m 63,57{859.6,06.10 308) quindi rc.n%%%.m ’gj”u_uf%m
e la dimensione del raggio atomico ci aiuta ad individuare l'ordine di grandez-
za della lughezza d'onda della luce da impiegate, ovvero potremo avere un ti-

sultato pratico nell'esame dei cristalli come reticoli di diffrazione,
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se 1la luce che utilizziamo ha lunghezza.d'onda dell'ordine di grandezza delle

dimensioni intsratomiche.

' -8
Stabilito cosl 1l'ordine uil grancdezza delleJistanze interatomiche (IO ~ om)

per poter usare la diffrazbone nell'esame dai cristalli dobbiamo usare radkagiont

la cui lunghezza d'onda sia dello stesso ordine (10-75 10-8); quindi bisogna

prendere dolle radiazioni nl di sotto della scala visibile (ultravboletto) ricor-

rendo ai raggl x al poui riguardo notiamo che la lore frequenza & funzione

dolla sstama che funziona da anticatodo (legge di Moseley).

Per effetto della dﬁsconﬁinuiﬁé‘il fascio di raggi x & deviato dal suo Aorso
dango origine ad una serie di fascetiti che gullo schermo danno luogo ad immagbni
disposte ordinatamente se@ondo una determinata simmetria, che rispecchia quella
stessa del cristallo.

Quindi lo studio mediante i raggi.x oi permette gid di studiare 1'ordine
& la simmetria |

4f;;;1£ slementi disposti discontinuamente nel reticolo.

USPRRIENZE DI WD LAOLC

St P 4P,y Py, P, un filare di stoni nella direzione dell'asse X e I ...’
.. I un fascio di raggi paralleli indidenti sul filare con inolinazioneoé .

I raggi diffratti g Dl"'°D4 abbiano inclinazione Oﬂ nel filare stesso .

lspe & Mooy
/‘\I/—l;. = q (Z— B) : T, 1 T\ I,

M W%X )

Qe_k:m V‘

. 5 q-—"\R Py T .IZ.
Z = o G L\ -
- N
D P Py Dy
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Dalltesame della figura risulta ¢1ehoi possiap calcolare la differenza di

cammino dei raggi cmntigui I,Pys p,D; © 12P2: PZDE'
Infatti conducendo da Pl la normale al raggio I2P2 e a P2 la normale al ragsio
P].Dl e detti rispettivament: M ed N i piedi di queste nornali, la differenza

di eceamino ristlta NP1 - N P2.

Dai due triangoli rettangoli PlMP2 e PINP

A

A )
2,.osservando =i 1'angolo MP2P1 m Vo

= Xy 3 3 = X L]
1 P1P2 cosx, MFE P1P2 cos Xo

La differenza di cammino vale percios:

A
e l'angolo Nﬁle = % 3 si ricavas NP

NPl— MP2 = PZLPZGOSO(‘" PZLPZ cos o = P1P2 (cos ¥ — cos &)

6 ricordando che la distana P1P2 fra i due atomi del filare X equivale al diamstro

atomico vale la relazione:
?(h = 2z (cos Xi - eos X9 (1)
che mi d& znella direzione P_.D. un massimo d'interferenza in quanto la differenza

11

dl cammino tra i due raggi contigui IlPl, PD. e IP

191 ofn? ?2D2 & uguale.a un numero

intero h di.lunghezze d'onda.

Con )\ si & indicata la lunghezza d'onda del fascio incidette.

Consideriamo ora tre filari di un reticolo-semplice Xy ¥y & 8So08lti come assi
coordinati, e sianoc dm= 2r1, 2r2, 2r3 i loro periodi di iﬂdenﬁit& (diametro
atomico) e ¥, lﬂxnt;x,ﬁwkf gli angoli che la direziond IO di un fascio incidente
¢ guello OD di un fascio diffratto formano rispettivamente con le direzioni po-
sitive degli assi di riferimento.

Se 0D & direziome di un mass{ﬁgézi éﬁgzﬁno evidentemehte relazboni analoghe
alla (1), valevole per il filare X anche per i filari Y e Z, in altri termini si

avra la cooizate terna di equazioni (equazioni di Law):
4 g " :
As 2 (Lo - Codlo)

Y K
\ Kg /L: 2o (;C,u’.ﬁ’»’{)t-’,,c,a'nj%)

Iy [ "
Ry A 2t (el - re &/O}

Per velori interi, zero compresq,di hl’ h2, h3.

——— ——
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ESPERIENZ® DI FRIEDRICH E KNIPPING

Su richiesta di Lame, Friedrich e Knipping
procedettero a Berlino alle relative espee
rienze, i cui risultati, come vedeemo subito,
confermarono pienamente le previsioni di

Lnﬂp.

I1 dispositivo adoperato dai due sperimentabo- [ﬁj

ri per le loro esperienze & di facile rea-

lizrazione ed & schematicamente rappresentato

in figura.

Un sottile pennello di raggi X limitato da

un diaframma piuttosto stretto (tubo di.
plombo} con un diametro oscillante fra 1 e
2 mu e della lunghezza di qualche cm) vien fatto cadere su una lamina cristallina
dello spessore al massimo di un mm, ed il fasocio di ragéi diffratti viene poil
raccolto su ﬁna lastra folografica collocata a qualche cm di distanza dal cri-
stallo,
Dopo un periodo di tempo pilt o meno lungé, che dipende dalla potenza del tubo
e dalla trasparenza del crishallo (generalmente qualche bra), sl ottiene sulla lastra
una serie di macchie o effetti di diffrazibone, distribuiti in modo ﬁiﬁ 0 meno
regolare intorno ad una macchia céntrale pilt intensa, traccia del fascio diretto
(ra~gi che non sono stati diffratti).

Lo spottro ottenuto si chiama speottrogramma di Leme o Lauediagramma.

Teoria di Brage della riflesdbne dei ragei X sopra una famiglia di piand retico~
lati paralleli

Un'onda piana che cada sopra un piano reticolato subisce una rTiflessidne parsziale
con un meccanismo identico a quello mediante cki Huygens spiegd la riflessione
della luce.

Pord siccome il potsré riflettente di un piano reticolato unico é%stremamonts
dodole ed & solamente per l'aggiunta di onde riflesse sopra un gran numero ¢i piani

reticolati paralleli che si otterrd un fenomeno sensibile.
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ParSi;ERotteneré;é indispensabile una condizione, ed & che gli effetti di tutte
..

quoste on&é six;ommino realmentey in altre ¥ﬂrole che esse siano in acardo di fase.
- i .
Supponiamo ora che pp'y, P'P"y P"DP"'y P"'P 5 ceee.n rappresentine le tracce
di una serie di plani reticolati paralleli corrispondenti alla faccia iel cristadlo,
sulla guals ca.e un fascio ﬁﬁrallelo di raggi con onde piame, di lunghozza d'onda y\
e con angolo .i incidenza 90° - v ;:i gia la distanza tra dus piani reticolati =
consecutivi.,

Consiceriamo ora un treno di onde azxwum AI,A see di lunchezma do'nda K

2’A3
che dopo riflessione si spobtano lungo BC, e paragoniamo le disyaze che esse de~
vono percorrere a partire p. es. dalla retta AA"', normale allaflirezione dei raggi,
per raggiungere il punto C. |

I cammini percorsi sarsmmo evidentemehnte A B Cy A'B'Cy A"B"Cy cusse

Conduciamo BN perpondicolare ad A'B' e prolunghiamo A'B' fino in D!

Non & difficilg vedere cha D deve trovarsi sul piano pgp"; passante per B"j coniu-
ciamo BD. | ‘

Mentre A giunge in By A’ 8¢ non fesse riflessa giungerebbe evideﬁtemenﬁe in'N; 68~
sendo essa invece riflessa lungo la retta BC, giungerd in B; in ritardo rispetto
all'onda A, a causa del maggior cammino percorso.

Si tratta ora di calcclare questa differenza di cammino.

Se noi immaginiamo per un istante chehon esista i1 secondo piano reticolato p'p"
l'onda A' giungerebbe ad incontrare il terzo piano p"p"' in un tempo eguale a quel-
lo che easa impiega a raggiunfere il punto B se essa invece viene riflessa, cosa
évidentemente possibile solo se i cammini B'B e B'D sono ugualii.

Dalla figura emerge chiaro che B'B =B'D,

La differenza di cammino sard dunque data da ND. _

Cid equivale o dire che, essendo A'B'D = A'B'B la differenza di cammini A'B'C-ABC
sard data da ND,

Ma allora #al triangélo bettangolo BND avromoe

ND=BDserit wﬁn-zdsene

Ora, Be le onde arrivanc iﬁ B in discordanza i fase ease in un tempuscolo pid

&



8}

0 meno lungo si estingerannoj solo nel c2so0 in cui arrivano in comcordanga
di fase esse non si estinguerannoj ma due onde sono ‘in concordanza di fase
quando i loro caamini differisconé?i una o pidt intere lungheeze d'onda, ciod
n.k; in altre parole si avrd riflessione solo quaio ND = n)\ ciods |
n/, = 2d sen @ (1)

per valori interi di n, zero compreso.

Evideﬁtemente la prima riflessbone avri luogo quando il ritardo corrisponderé
ad una sola lunghezza d'onda, fatto che pobrd succedére in ogni caso preso in edame,
solo per un determinatoivalore dell'angolo @; la seconda riflessione si avri quando
il ritardo corrisponderd a due lunghezze dfonda e per l'angolo ", ed avremo guindi
le successive riflessboni date walla stossa séfie 1i piani retioolati.oorrispondenti

alla faccia esaminatas
Ls 2d oy
Q4= ad //lw‘*"
24 = ad ,@m{jm

_ - i = ~— e

m ]\, = S?A‘)(« /’Mk v

nella (1} esiste porcid una relazione tra le cue incognite )\ e d, nota una di esse

At —G

el - ,-']'/ ' ]o'

' €
Tg; \ \ ,\:." (2] | ; // '({dl 'P“
A - +lu
Py »\/B 2 ,

é‘“ d> i
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sard possibile determinare 1l'altra, quaddo sia determinato iliwvalore .i ©

sperimantale.

Le riflessioni corrispondenti agli angoli ©'y, 8"y, 6"', ..... prenderanno
rispettivamente il nome i riflessioni di I, IT, III, ... ordine.

E' opportuno rilevare che la relazione (1}, sopra soritta, vale, s'intende,
quaitungue sia la lunghezza d'ondas se abbiano un fa;cio di raggi incidenti
policromatioci o bianchii, evidentemente per ogni valore di A 8i avrd un raggio
riflesso, guanuo si abbia il relativo valore dell'angolo Oy e reciprocamente,
per ogni valore ni © potremo avere riflesso il raggio cui corrisponde un deter-
minato valore ui ﬂv.

Avremo ¢i conseguenza, come si suol dire, wna riflessione relativa.

Metodo del cristallo ruotante

I1 metodo del oristallo ruotante ha appunto lo scopo di misurare il valore

dell*angolo ©, & di determinare 1ls intenditd dei raggi riflessi, in altre

parole esso si prefigge di ricercare 1a posizione e l'intensita dﬁi raggl

riflessi,
'-‘—'_—l-—-—-——

I Bragg si servirono a tale scopo di uno spettrometro a camera di ioniz-

zazione, ufilizzando la proprietd dei raggl X di rendere conduttori i gas

che attraversano.

Ia figwmaéé)rappresenta schematicamente 1'apparecchio dei Bragg.

AN

uqan“qucanu&'
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B850 consta di una feniitura P che serve a limitare il fascio incidente,
ed 1l cristallo C & fissato con cera su di una pisttaforma girevols.

Il fascio di raggi X, fatti cacpre sul cristallo opportunamente orientato,
dopo essere dtato da questo riflesso, penetra in una camera di ionizzazione AB,
chiusa alle .ue estremitd, il cui fondo A perd, formato da una laiina di
piombo, & femmate attraversato da una finestra ricoperta da una lamina sottile
di allunminio che i raggi X attraversano senza densibile asarbi-ento.

Una fenditura F, ai margini A di piombo, dbllocata avanti alla finestra,

permstte i regolare & piacimento la larghezza di introduzione dei raggi X

nella camera.

La cam*ra .i ionizzazione & portata da un braccio mobile intorno all'asse
dolla piattaforma, che porta il cristallo. Si collocano le due fenditure F, F!
alla medesima iistanza .a quest'asse (CF = CP' )di guisa che la fenditura F!
possa esplorare tutta la superfiocie del cilindro ui raggio CF.
A' su questo cilindro che lo raciazioni monoceromatiche riflesse dal cristallo
ruotanfie formano deolle imnagini nette della fendhtura F.
Un cerchio graduato permetts di stabilirs 1l'orientazione del cristallo (angolo 6 )

@ l'oricntazione della camera (angolo 26).

Il campo elettrostatico necessario alla captura degli ioni formatisi urante

11 passaggio dei raggi X si ottiene mediante un elettrodo isolato, collocato

sulla camera in vicinanza del tragitto dei ragegl e portato a un potenziale
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di 300 Volt cifpa supsriore a oullo «ell'anbi-nte che lo circonda.

Lo corrente di ionizzazionz sl misura me..ianto un elettrometro o un elet-—

troscopio g :nsibilissimo.

Lo spettrometro a camera di ionizzazione pmd essere adoperato, come lo
spettrografo che .escriveremo, per 1la detgrminazﬁone gia della lungherza d'onda
dei rggi X, sia dell'equidistanza dei plani reticolati dei cristalli. &

Si fa puotare a mano il cristallo e la camera, con piccoli spostamenti
angolari successivi, essen.o le rotazioni della camera doppie rispetto a gelle
del crisﬁalla, in modo che il raggio riflesso sotto 1l'angolo variabile 8 passi
genpre per l'apsrtura della camera (posta sulla retta che forma l'angolo 26
con il raggio incidente).

Si nota ogni volta 1'intensitd della corrente di jonizzazione che si porta
su di un grafico in funzione dpll'angolo 8.

Fino a che ilﬂcristallo non riflette che le radiazioni dello sp-ettro continuo
dell'anticatodo la corrente di ionizzazione rimane debolej ma il sup valors
81 eleva bruscamente allépquando si ha ld riflessione delle radiazboni mono-

cromatiche proprie.

Per la ricerca di questi massimi 8i lascia la fehditura della camsera lar-
gament® aperta e la si chiude in seguito per determinare le loro posizboni
con precisione.

Dai valori di © cosi trovati si ﬁossono calcolars 1= lunghezze¢i'on~a dei
raggi riflessi o l'equidistanza ( ciod d) dei piani reticolati riflettenti.

Il De Broglie, basaniosi che i raggi X hanno pure la propristd di agire

sulle lastre fotografiche, sogtitui la camera con gqueste.

Le intonsitd, che sono eleménti importantissimi per la detarmiﬁazioneidella
struttura, possonc essere dedotte ﬁer'via fotometrica e 1l'angolo @ come
funzime del raggio d>1la camera fotografica. -

Si ha cosi uno épettrogfafo a raggi X utilizzabile anche per la daterminazione
della lunghezza d4'onda dei riggi X, schematicamente costituito dai seguenti ele-

mmnti/:

LY
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I) ~ Una fonditura ch. serve a limitars il raggio inoidentes
II} - Un cri=tallo ruotanBe, organo dispersivo
IIT) - Una lastra fotografica piana o un film centrito sull'asse di rotazione

del cristallo che vengono impressiomti cai raggi riflessi.

3

i mn

Questo metodo, pur essendo d'inﬁégoﬁgenerale, d senza Jubbio particolarmente
adatto a dirci in certo mode indispensabile per det=rainars i tre periodi’ di
identitas 39, b,s ¢, ciod le costanti reticolari, e quindi il volumne vV, della

cella elementare delle sostanze cristalline appartenenti a sistemi di basso

grado di simmetria.

Sehoren,

Motodo delle polveri (Ieboye Scherier)

Il matodo delle polveri parmette di ottenere simultaneamente la riflessione
2 " di un fascio di raggi X monocromatici su tutti i piani reticolati dei cristal;i.

L'artifiocio consiste nel polverizzare la sostanza da esaminare in modo da
ottenere una polvere molto fine, i cui grani (@pl diametro dell'ordine ¢i
grandezza di I/I00 ai mm) sono esposti allfazione di un fascio incidente oon
tutte lo orientazdoni possibili. |

Qualunque sia 11 piano reticolato, purcha l'aquiuistahza d relativa al piano
reticolato sia superiore a L/E si troveranno pempre dei grani orientati in
modo .a soddisfaro alla condizione di interferenza:

nL = 2dsen ©
La rifleasione in ciascuno di questi grani card origine ad un pennello

che fard 1'angolo 26 con il fascio inoi ente e siccome il fenomeno évr&
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luoéo naturalmente secondo tutti gli azimut intorno al fascio incidente,
l'insieme dei pennelli riflessi ..ai piani reticolati formerd un cono di
apertura anéolare 40,

Cadendo su una lastra fotografica normale al fascio inciJente i coni originati
Jalls’warie faziglie Ji piani reticolati vi disegnafno t-nti cerchi conc-ntriwei.

La misura dnl raggio r di uno di questi cerchi e della distanze a dalla las'ra
k) =

fotografica ailn polvere cristallina ei fornird immeciatamente il vilore

dell'angolo di riflessione selettiva cio® safggii = a tang 2%%[

Su un- lastra fotografica piana non si pud evkientemnnta-ricevere cha i coni
ai cul metd doll‘angolo al vertice 46 e ciod 20 & inferior: a 90°; i raggi
riflessi sotto un angolo © superiore a 45° sfuggono all'analisi.

Bd & percid ohe in pratica si preferisce inpiegare il disPOSitivo schema—~
ticaments indicato qui in figura.

9@ la sezione di una piccola bacchetta del diamstro i ﬁfﬁ mm, ott~nuta
chiudeando la polveme oristallina in un piccolo astucchbo di carta o agglome-

randola con una sostanza amorfa convenisnte (collodio, R o

A |
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ABCDEDX & una psllicola s-nsibile arrotolata in un cilindro di rivoluzione
(di circa 6mm ¢i diametro)attorno a questa bacchettina che funziona da asse.

FG & un tubo di pieopbo del diametro interno un po' su-
periore a quello della bacchetta cristallina destinate allimitare il fascio
ii raggi X incidente; l'asse di gquasto tubo 8 normale alla baechetta cristal-
lina.

I1 tutto & chiuso in una picala camera fotografica cilindrica pivestita
di Pb, esternamente, per evitare l'entrata di raggi parassiti.

Un "apertura pratﬁpaia sulla parete Ai cuesta camera di fronts al fascio
incidente, lascia uscire liberamente i raggi non diffratti: si evita eosi la
formazione di raggi secondari che potrebbero velare la pellicola-sensibile;
dei sottili fogli di carta nera, collocati sulle aperture; protoggono la pel-
licola dall'azionz della luce.

Il fascio di ragegi X utilizzato deve essere intenso ed omogenceo il pin
possibile.

Ciascun cono di raggi riflessi colpisce la pellicola secondo due archi di
curva simmetrici rispetto alla macchia centrale formata .al fascio dimettos
i ottiene cosl sulla pellicola un vero spettro caratteristico della polvere
cristallina studiata che pud essere utilizzato per eventuali identificazioni
chimiche o cristallografiche. ILa distanza Ea fra due righe simmetriche & legata
alltapertura 46 del cono #i ragei diffratti, dalla ralazione:

X - Rra40|

(ove R & il raggbo del cilindro su cui & arrotolata la pellicola).

Ay
dionde si ricava il valors di 9: |9 = 4/2R ‘

e l'equidistanza assoluta dei piani relicolati si ottiene, noto ©; applicando

la nota relazione di Brasgs

-n)\n QdSBnEJ.

L'asperienza delle polveri & interessante sia su un campione di polverse,

8ia su pezzi mztallici. I metalli della tecnica non sono costituiti da crstalli
uniel ma da policristalli, costituiti da minutessabi cristallini di dimensioni

atomiche,
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Se il grano metallico & abbastanza piccolo esso pud funzionarn come le polveri.
Il nostro scopo & di studiare le imperfezioni dei cristalli. Ora & evidente

che se nelle esperienze delle polveri, la polvere cristallina @ meno fine,

lo spettro non presenta la continuiti del caso precedente perchd non esistono
oristalli avenfi qualcuna delle direzoni di riflessione prima sussfistenti.
Cosl se i cristalli costituenti il pezzo metallico sono picali avrd una figura
¢i diffrazione simile a quella dovuta alle polveri fini; se la grana aumenta,
le figure di diffrazbone sono pii confuse, sul tipo ai quelle delle polveri

pil grossolane; se infine la grana aumenta ancora avrd una figura del tipo
Laue ciod& quella del tipo monocristallinoe o al pifi 1i ho trioristallino.

Cosl da un metalla a grana molto grossa od uﬁo a grna finissima si passa

con continuitd da uno spettro {Hpo Laue ad,ﬁﬁo tipo polveri fini. Se i
cristallini sono disFosti nel metallo alla minfusa, avrd anelli regolari,

se pero si lamina il metallo in una determinata direzione, in tage direzione
8i arienténo £li elementi cristallini quindi nello sﬁéttro mancheranno 1

punti corrispondenti al caso di eristalli comunque_oriantati e le macchie
avranno or;entamento rreferenziale corrispondente all'orientamehbo che 1sa
lavorazione ha conferito al cristallo (i cerchi si Biducono & mettori).

Per quahto riguarda lo stato fisico del metsllo che si considera aggiungiamo
ancora che. lo spettro si deforma in funzione di esso come P. 8. nel caucecin

@ nell'alluminio cone si pud vedere in figura.

\
ALupmm o &%J 3"“%
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Dato che un cristallo & un sistema di atomi disposti secondo certi elemanti
di simmetria, le figure di diffrazione saranno conéizionate da tale disposizione
simmetrica-quindi sollecitando un cristallo in modo da disturbare l'insieme

!
ordinato e simmetrico di atomi che lo costituiscono si provocanc delle distor-

sione nel numero grandissimo di atomi che agiscono come fessure spottrometriche

del reticolo 4i diffrazbone. Tale %mtoréione saréa ripgartita staticamente

fra tutti gli elementi cristallinis

le figure di diffrazione con lo spettro di Laue mutano essendo variate ls

fescure che funzionano da reticdlo e gli angoli di incidenza con fascio di luce.
Le macchioline si allargano a seconda dell'entitd «élla diistorsione, dando

luogo a fenomeni detti di asterismo, in cui i punti di illuminadone danno

luogo a strisce ancora pidt o meno simmetriche (spesso a forma di asteriscoD)

I raggi X infine trovano applicazione nel mette-—
re in evidenza & difetti interni (bolle, crepe
evc.) della struttura mitallica. Tale indagine

pud servire aA eliminare le cause di rotiura, =

come zone di fragiliti dovute a saldature e
ochiodature specie nelle caldaie., Al giorno d'oggi
Bl usano material i radiohttivi che emettono raggi
ﬁ che mostituiscono i raggi X con lo stesso
fisultato, particolarmente sdatto per il controlle

delle salidsature.

e ——
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Abbiamo visto che unbristallo & un aggregato di atomi disposti in simmetria
Secondo certi elementi e che & possibile mediante i raggi X individuare il tipo

di reticolo e la cestante reticolarc che & la distanza frai due centri degli

atomi che stanno 2i due nodi . Nella chimica e nella fisica il ooncetto di simmetria
¢ foncamentale ed anche il mondo atomico & da esso doainato,

Un cristallo ammette poi un minimo ciod il minimo aggregato di atomi che nellas

sua Jlsposizione riproiuce gli elementi ¢i smmetria-c I metalli presentano 32 di-

versi tipi vi gesto minimo o "cella eristallina; ecoo ora i pid importanti ed

anche i pil comuni tipd di reticoli:

&) - reticolo cubico a corpo centrato costituito da un cubo con atomi ai vertioi

ed al centro, in realtd gli atoni sono dispobti tangenzialmente in modo da

toccarsi come indioca il secondo schema’
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Por i reticdli compatti possiamo dire che essi racchiudono il maggior numero diw
atomi in un detérmipato volume. Por determinare le distansze atomiche si usa
l'esperienza di Bragg in cui deve essere nota,x - lunghezza d'onda della luce x=x
impiegata. Su )i determinato dai fisici, i chimici ocalcolarono infatti tutte le
distanze crlstallograflche. Ma le misure d; rartenza =8i rlvelarono leggermente
errat@ per cui, invece di cambiare tutte le misure determinate, si preferl mutare
1'unitd di migura, percid le costanti oristallografiche esatte’ non scno misurate

] 0 -3 © = 0
in A (A = IO 8 cm) me in A cristallografici K x legati all'A dalla relaziones

° -
1A = 10 . em = 1,00202 X x

L'aspetto delle celle c¥istalline deriva &al come si possono dis;ﬁmre-dﬁlle pal-
line rigide, gli atomi nel nostro caso’in piani sovrapposti. Costruiamo quindi
i reticoli per strati paralleli al foglios

Reticolo cubico a corpo centrato

Coétruiamo'un rrimo piano di sfere. Il sécondo piano si cﬁstruisca ponéndo le
8fore negli interstizi delimitati dalla superflcle di quattro}fare sottostanti
(indloate col tratteggio).

Si costruisca un terzo plano la ocui tracoia coindida coﬁ‘qnella del primo,
Abbiamo evidentemeﬁte'costruito i retiocoli oubici a cbfpo oentfato.

Disponiamo ora gli atomi (1e palline) wetiesela |
del primo piano reticolato secondo la conflgurazione

A (cerchi a tratto pieno).
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Ho due possibilitid per costruire il secondo piano., Le sfere lasciano liberi infatti
due tipi di interstizi. Diciamo tali configurazioni B (in rosso) e C(a tratto e

punto). Se i tre strati si susseguono nell'ordine A B A ho il reticolo prismatico

esagonale compatto. Se invece Seguono la successione A B G A ho il reticolo cubico
a facce centrate (in entrambi i due casi i piani sono pill compatti che nel caso

prece:ente),

@_f) cubico a facce centrate

La stratificazione proce.e coms per
ltesagonale per i wrini due strati,
il terzo strato invece non si Sovrap
, Pbone al primo e bisogna ritornare al
quarto per avere la sovrapposizione.
S5i assume come primo strato un atomo

appartenente ad uno SPigolo.
1w

. =

@sagonale compatto

Primo strato ancora pilt com
ratto, meno vuoti rer lo
sfalgamento delle righe,
Il secondo strato riempie
con preferenza i vuoti

del primo ed il terzo
strato ha come posizioni
profarenziali i vuoti del
secondo che sono i pieni
del rrino e qaindi 2 esat-
tanente corrispondenté al

primo,
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Quindi assumono gioco preponderante nella dispozizione degli atomi nella cella

. cPistdlina gli interstizi che vigono tra gli atomi appartenenti ad uno stesso

piano reticolare. Tra i difetti pid frequenti in un cristallo matallico vi & 41

sosidetto difetto di impacchettamento; ossia una discontinuiti nella disposizione del

piani reticiari, ad ©8. quanco si scambiano due tipi di t‘stratifioa.ziorxe:»
ABGC ACA BCA BCA
indicato . con A un passaggio continuo tra due Piani reticolari e oon <7 uno
discontinuo, data la successone del tipo di piani reticolari dalla Successione
normale A B C A si rilevano per confronto le discontinuitdj cosl per 1'esemploe
precedente ai avra:

AaBCACABGABCA‘__

S A TvaaaaasaTa’s
esagonale compatto cubico a facce centrate

AéBéAoBéA,.. AbBbC-OAQBbeA.-.
oristalli distorti
AéBvaB._ AQBQC@BVA"'

Tali discontinuitd nel cristallo corrispondono a determinate proprigtd del

metallo. Vi sono poi metalli che cristallizzano in diverse forme réticolari

& seconda delle condizioni fisiche ad es. FeM\FeﬁS cubico corpo centrato,

assorbono poco carbonio; Pe X cuoico facee cantrate che assorbe fino all'l,2% di ©

ESA@A}A@;& '&eMBZ*, C'oLGL_
AMG@J%{ ﬁq,;{-% Aw Ao G5 W2
nofeaTds | L Nek thy Mo

Btal: ol alue sawtnT?,
af'oamweifing ded A0 afiaiico

COmco
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Vogliamo ora calcoilreil numero di atomi appartenenti ad una cella elementarse

dnl reticolo cristallino.

I cristalli non sono isolati, ma tutti adiacenti, quindi gei atomi che appar-
tengono ad una cella appartengono anche alle celle che le sono adiacenti nel
reticolo: quindi se vogliamo il numero di atomi preciso per ogni singola cella,
“1 ogni reticole c¢i occorrerd sapere quahto "vale" ogni singolo atomo appar -
tenenta alla cella considerata, c¢iod conoscars 1'inverso del numero t~tale
delle calle cui appartiene.

Por ilcubico a corpo centrato hosg :E; \\

a) - Un atomo centrale appartenente totalmente al cubo quindi vale 1

b) ~ Otto atomi ai vertici ciascuno appartenente ad otto cubi per cui

in totale nmlla cs9lla avremo due atomi. e o
‘_u_—o-——-

R e v o s e \r

s Peso assdluto di wn atomo di B . peso atomico del mrtallo . 2
Dongitd = o)

— V cella (s a3) '

Peroid da misure cristallografiche con raggi X atti a trovare 2 8i determina

la Jpn91ta del metallo, e si hanno misure sufficientemenite precise per cristaili
perfetti.

Eventuali imperfezioni possono al;grate la densita

Per il cubico a facce cenﬂrate&\tﬁax'

&) - G1i atomi al centro di ogni - faccaa (in numero 4i 6) appartengono a due

celle quindi valgono %

b) ~ gli atomi appartenenti agli spigoli (8) abbiamo gi visto che valgono %

P cui in totale avrd un numero di atomi

1 1 ] ' | |
805‘*’6.2—!43'530”11 >

quindi a paritd di costante Teticolare & ¥Mweid pil denso qp.:’:e.\/
P(He) - P (me-—t) « 4

Denmity o

¥V cella
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Il forro pud cristallizzare in reticdlo oubico a corpo e facce oentrafe:
la variazione del tipo di reticolo dipende dalla temperatura. |
A 907°C si attua un passaggio di stato con trasformazione della prima
nella seconda cella cristallina.
Nelle trasforaazioni di fase si basano i vari trattanenti cui sono soggetti
i metallil al fine di ottenenere determinat%rendimenti.
I1 Fe cristallizza con reticolo ocubico a corpo centrato ed ha proprietd
ferromagnetiche fino a circa 800°C al di sopre dei quali diventa paramagnetico.
I chimici pensavano che gid qui intervenisse un cambiamento del reticole
cristallino, il che avviene invece, come detto, solo a 900°C, ove la fase 0(
8i trasforma in Fe X con reticolo cubico a faoce eentrate.
La costante reticolare nei due casi &
Fe p(__f-p a = 248608 K x
4 Feh, />a = 3,564 Kx
! Ma il reticolo é{ contien.e due soli atoni, quello}(quattro per cui i

voluni reticolari sono:

w

e of —5 23 - 11,69 (Ex)>
% volume occupato da un atomo
. 33 3
Fe X ~—0 e 11,32 (Kx)
| Si nota da gquesti dati roentgeniani che passando @a FBOL a Fb‘& 81 ha una
. ’ contrazions di volume. Tale caratteristica oi permette attraverso misure di-
latomeiriche di determinare la temperatura alla quale avviene il fenomeno di
cambiamento di fase,
Il -dilatometro fornisce la dilatazbone in funzione della tomperatura, per

cui, arrivati alla temperatura di trasformazbone avremo un punto singolare

che qualitativazente corrisponde ad una variazbone della costante reticolare.
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Por 1'esagonate compatto

a)-G1i atomi che sono siii vertici dell'esagono-di base delia celia (in numero

di 12) appartengono contemporaneamente a 6 celle ver oui ciascuno di essi vale é
b) - G1i atomi che stanno al centro delle basi esagohali della%ella ap-
partengono a due celle per cui valgono % ed inoltre sono in numero d4i 2

¢) -~ Sussistono all'interno di ogni cella 3 atomi che smno rropri della cella

stessa.

Possamo dunque concludere che il numero totale di atomi presente &t

12 . % +2 . % + 3 = 6 atomi
P(E) . Pa(met).G
densitd =

¥V cella

Pilt in generale definiamo come densitas:

peso assoluton

volume cella
]

densita

Numero di coordinazione

il
Si_definisce numero di coordina¥bone IH numero di atomi pid vieini ad un

atomo condiderato.

Esempio: nel cubico a corpo centrato, nella cellJfl numero di coordinaszione
& 8. Nel cubico a facce cemtrate il numero di coordinazione & 12. Nell'esagonale

compatto il numero di coordinazbone & ancora 12.

Rageio o diametro atomico

balla teoria elettronica condiderando ad es. un atomo di Hé forﬁato da un . '
nucleo e da un elettrone orbitale secondo Bohr l'orbits era eircolare intorno
al nucleo ma tale orbita non ha senso fisico perché per poterla determinare
fisicamente occorre comoscers istante per istante le coordinate spaziadi

Xy ¥y 25 dell'eloettroms ed un altro parametro come P. es, la quantitd di moto,
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T1 principio di indetarminazione ci assicura che non possiamo determinare
queste variabili in modo preciso. Non ha senso pertanto pfarlare di una orbita
nel caso i un elettronec.

L'indeterminazi one nello stabilire la variabile di una orbita si verifica
solo nel micromondo in quanto nel macrososmo il principlo di indeterminazione
&y 8i, valido ma da differenze trascurabili.

Non pot :n.o _definire 1t'orbita non potrei definire il raggio e il diametro

cella stessa. lia la fisica poderna a tale scopo introduce una certa funzione

reale q?'bale che il suo quadrato (ﬁ; sia la probabilitd di trovare un elet-

trone in un punto x y z dello spazio.

Ci si accontenta ciod di valutare la probabilitd di trovare un elettrone
in un punto dello spazio, se ci fosse un valore per cui qP’ = 0 potrei prendere
come raggio atomico tale valore1ﬂa1 momento c¢he per valori ad esso superiori
sarei sicuro di non trovare pilt elettroni.

Ma la funzione q/ tende a zero esponenzialmente seconde la curva in figLﬁtL}
per cul la detorminazibone esatta in sede teorioa del raggio di un atomo non
8 frecile.

In sede prntica assumeremo come ragghbo il valore ver oul tale funzibone
riesce trascurabile.

N-1 caso di metalli, partendo dall'ipotesi ¥
che gli atomi siano a mutuo contatto, i raggi ;

X oi permettono di stabilire la distanza tra e

due atomi e consideremo convenzionalmente co-

' me _diametro atomico la distanza minima tra : | _ }\O

due atoni. ¥xxm

Misuriamo ora i diametri atomici dei vari reticoli.
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Cubico a corpo centrato —}—
Indicato aongg.' i1 lato del cubo oost:‘ij‘téuito dgrl_la. cella si l.na. ai 2’ eguale

alls, diagonale della faccda della celléa a Y 7] eguale alle diagonalé del
A S el S

cubo.
Quindi 1a distanza fra due atomi lungo la #iagonale di una faccia vale ¢1Jé
allora il diametro atomico in gmella direziona valeaig mentre nella direzione

della diagonale del cubo il diametro atorico & gjéin Cioé‘qﬁé & 11 diametro minimo.
: 2 =z

Cubico a‘facce centrate

Nells direzione della diagonale di ogni faccia della cella ho 3 atomi pety
cul il dametro atomico in gella direzbone vale Qié:cioé Q ,

Il diametro atomico valutato nella diagonale del ouLb vale QE quindi & <

4 . 2
11 diametro minino,

=

Bsagonale compatto

pid 1% stessa (Mg,Zn,cdyech ma siavranno due distanze differentis

-

Ciascun atomo & immediatamente a contatto con altri 12, 6 nel piano orizzon-
tale che lo contiene tre sopra e tre sotto.
La distanza dai dodici atomi sard Ba medesima (es. Ca Ce ecc) se 1'al-

S
tezza del prima ¢ e 11 lato della base a sono nel geguente rapprotos

= < - S
L:p@%.l -=.e 2/¥,
@ X '5‘ 3 ]

o A

1
{

In tal caso;;oorrisponda alla distanza minima.

Se 11 rapporto c/a non & eguale ad 1,633 la distanza “

L-—-’ |
di cascun atomo dai 12 coi ouali viepfa contatto non sara |/ ™

~

una pe} i 6 atomi glacenti nellpiano orizzontafe che lo contiene e l'altra

per i tre atomi che stanno riséettivamante sopra e sotto l'atomo stesso.

Gli atomd nbdn saranno pil paragonabili a delle . sfere a contatto bensi a

degli ellissofdi di rivoluzione, allungati secondo 1'asse di rivoluszbone ge :zgi
& meggiore i 1,633, appiattiti secondo lo stesso asse se 6/a 3 minore ai

15633, In entrambi i c¢2si =i assume come diametro atomico, in via approsstmativa,

il valore medio tra la distanza verticale e guella orizzontaleg
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si dinostra che i raggi atomici sono proprietd periodiche dei nemeri atomicis
"1 magsiori di essi corrispondono ai metalli alcaidini (Li‘Na,K ) mentre gli
elementi dei grguppi di transizbon® hanne raggio pid piccolo di tutti gli altri.

Ci sono poi metnlli che non cristallizzano in questi tre tipl di reticoeli

ma cristallizzano nels
1)
2)
3)
4)

reticolo esagonale romboedrico es. Bi, Sb

reticolo tetragonale (cubo deformatoc)

reticolo cubico tetraedrico (Snai)

fasi X

Immaginiamo ora i avere uno ione in un reticolo.

Lfassumere gli atomi come sfere rigide & un fatto puramente oconvenzionals.
In realtd eslsto una distanza interatomica & oui forze attrattive-repuilsivse
gi conpensano e trovano un punto di gquilibrio.

Quindi se nel reticolo vi & uno icne con waricay; 11 concetto di raggio atomico
3 legato a tale carica che in virtd delle forze attrattive o fepulsive che
gonera, pud provocare contrazioni o dilakazioni del reticolec.

. Se ﬁeroib dd i1 valore del raggio atomioco di un compobto a legame elet~

tropolare, devo riferirmi a ben determinate condizioni di carica degli ioni-
11 raggio di un atomo metallico in una cella oriwtallina & sempre maggiiore
del raggio dello ions dello stesso elenento che entra a far parte di une cells

oristallina.

Sussistono cosly statisticamente, casi eccezionali di metalli che cristal-

)
lizzano secondo forme diverse da quelle viste, perd in sede tecnica a noi in-
teressano i difetti ohe i wari cristalli possono presentare, vediamo dunque
ora qualcosa sulle principali imperfezioni.

Inporfezioni dei cristalli

s o~ =

In genere nei cristalli imperfetti alcuni atomi scartano dalla posizibne
regolare determinata dai principi di simmetria oristallografica. Vediamo

ora i difetti puntuali che intasressano solo posizboni individualis
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DFEETTE PORITTOAL
—

1) - posti vacanti (difetto di Schotky)

questo difetto gi detz2rmina se immaginiamo di prendere uno ¢ pitt atomi
del reticolo e di trasportarli all'infinitoj el posto primitive rimarra
un vuoto,

P. es, sottoponenco la grafite ad un bombardamento neutronico si possonc

ttonere i posti wacanti.

2 ) - atoni interstizmiali

Potrebbe accaders che un atomo passi dalla posizionse nodale in cui 81 trova
in una nuova posizione interstiziales questo aifetto puntuale si denomina
difetto di Frenkel.
In toale caso ho per cosl dire due imperfezioni.
Potrebbe ancora accadere chs un atomo che non fa parte del ieticolo gstesno
venga a ﬁ;svarsi in esso in posizione interstizigle o al posto di un atomo
del reticolo (posizione sostituzionale). Cid fa parte doll'impurita.
3 ) = Impurita
Essa sl verifica gquando atowi provenienti dall‘esternc, non interessanti
1l'ambito dollo stessc reticelo si introducono nella struttura reticolare
dol cristalle, Si dannoc due casis
a) ~ l'atono estranso introdotto va ad oceupare una posizione intersti-
zgiale ed allora 1'impuritd viene riportata a difetto interstiziale.
b) =~ l'atomo estraneo introdotto occupa la posizions nodale ocoupata

da un atomo del reticolo ed allora 1l'impur#td & una impuritd sostituzionale.

Consiieriamo ora un reticdlo che presenta il difetto di Schotky (posti vaocanti)
Ci domandiamo se & in eguilibrio termodinamico OppuUTE NOo.

Il lavoro psr estrarre un atomo & circa un slettronvolts sia N il numero
di atoni present1 nel reticolo ed n il numero dei posti vacanti, nelle con-—

dizioni gi squilibrio termodlnamlco deve essere verificatos

G .
T m =
m =n Ne& ?Lo AL
v ¥

quindi 11 difetto di Schotky non ® un'sccezfone come potrebbe apparire ma
crfafls
la regola stessa; ossia non esistono gggmf'che allo stato ¢di egquilibrio ter-

nodinamico siano senza posti vacanti.
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Possiamo quindi vedere quanto sia astratte il concetto 81 cristallo perfetto,

NDiamante e grafite

Dicendo che i1C ha 4 valenzsa congiungg%i il centro di un tetraedro con 1
4 vertici ottengo solc la struttura del diamante non quella dellahgrafite nella
quale il ¢ & legato con & legami in un piano a 12b° 1'uno dall'altro ed il
quarto legame ortogonale al piano stesso dei prini tre leganii.

Quindi per ilg si hanno due forme diverse di valenza., Nel cristallo della
grafite posso introdurre impuritd con 1 difetti di Schotkys

da1 punto di vista energetico per creare una vacan-

za mediante bombordamento neutronico e¢i vogliono

ocirca 5-6 elettronvolts.

Cio si sfruttd per rallentare i neutroni. ﬂ/

Le cose vanno pidt 0 meno nel modo sesusntes .~

il neutrone cede la sua energia per creare il posto
vacante ed una parte di tale energia aumenta lo stato energetico del retiocolo.
Per eliainars tale difetto aumento la tomperatura in modo che altri
atomi vadano a sostituire i posti vacanti.
L'soccesso di energia interna che si & accumulata va in aumento del
calore db combustione se brucio tale grafite.
Se la grafite & a temperatura elevata l'accumula di energia dovuto
&l bombardamento neutronico & minores gliatomi sono piy mobili nel reticolo
® coapensano i posti vacanti pil Pacilmente.

Questo fenomeno prende il nome di rilascio di Vigner.

4) = Pernutazioni ioniche nodali

Quando 1'asiore l'anione e il catione si seanbi-no mutuamante il posto.
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Tutti questi difetti alt-=rano la. corrispondenza st:chiomatricn e si
pud quindi parlare d4i raticoli non stechiometrici'con consegusenze anche
notevoli. _

L2 deformazions elastica in seguito a sollecitazione & una deformazione
reticolare, aumenta la costante reticolare weincendo le forze attrattiwve
reticolari. |

Studiamo ora i difetti lineari (non puntuali).

rncTall:
Riferendoci al diagramma delle tensioni dei cyigtﬁlli, se stu&iawo con

i raggi X il cristallo?nella zona di deformazione plastica pura il reticolo

recta gusllo che &° Ma come pud accaders oid? Spieghiamo dunque perchd

la deformazione plastioca non & deformazionse del reticclos gi considera
che essa avvenga invece per scorrimento di parti del oristallo su dotor-
minati piani rimanendo uguali a se stesse le costanti cristallografiche,

Allo stato macroscopice 1o scorrimento & ﬁestimoﬁiato da delle righe
8 sl osserva che i piani Ji scorrimento pilt probabili nella deformazione
plastica sono quelii che confzngono un maggior numers di atomi.

Nel reticclo cubico a corpo centrato saranno i piani normali alle face=
pessanti per i vertici opposti nel cubico = facce centratn gli stessi piani,
passanti perd per i punti 4i mezmzo dei lati opposti.

e, un punto di vista quantitativo in wuna doformazione plastica(;upposto
che avvenga per &corrimento delie supsrfici retiéﬁar£> non sono ad uno
stesso istante impiegati tutti gli atomi,

Consideriamo allora guanti sonc gli atomi che dévo disturbare ver operare

1o scorrimentos essi sono 1016 par - in un_piano. oA /5%%F7
Posso quindi calcolare 1a forza minima di taglio relativa per superare
tutte le collinette 4i protenziale rappresentate da ogni atonb e ottengo
1011 dyn/0m2olDallvesperianza vedo perd che sono sufficienti 107 dyn/om2°
Questo non vuol dire perd che 1'ipotesi secondo cui le @eformazioni pla-
stichs avvengono pe} soorrimenti sia da abbandnnarsgﬁgmai detta ipotesi

va oompletata, infatii sembra che non tutti gli atomi scorrano contempo-

rancamente. La soluzione & stata data dall# studio delle dislocazioni.

. e
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Le dislocazioni rappresentano dei difetti che interessano una serie di

posizioni reticolari cisposte le une in fila@ alla altrej; questo fiipo di
imperfezbone & responsabile del coaportamento dei materiali sotto l'azione
di ecartchi. ‘

Nelle dislocazioni si ha a che fare con gruppi di atomi che risultano
spostati, rispetto alle loro normali posizioniy con consegucnte leggera
distorsione de1 reticolos tali spostamenti si formano o durante la créscita
dei erist-lli o durante deformazboni plastiche subite dai cristalli stessi.

In un'solidA ceristallino si forma una dislocazions lineare quandé nel reticolo
vione a mancare una fila di atomi (v. fig.) o quando una fila viene spostata

lateralmente di una posizione reticolare,

Le dislocazioni vengono distinte come posi-~

tive o negative a seconda chemanchi una fila

di atomi gl di sotto o al di sopra del@eﬂnb
Aelledsatooaziont (1a dislocazione della fig.

& +). Incontrandosi sulleo stesso piano una

dislocazione positiva ed ﬁna negativa, essse
sl annullano reciprocamente dando un cristallo,
in quella zonay; perfetta,

Col simbelo _L_ viane indicafa une dis
slocazione limearej il trattino verticale
indica la fila di atomi presenti in pia”
mentre iltrattino orizzontalelindica
il piano di scorrimento.

Mentre la dislocazione & centrata attar—

no a un dato punto, il suc effetto si
fa risentire nella zona cirgostante é si estande perpendicolarmente al
piano della figura, Tale difetto si pud muovere a destra o a sinistra
sotto 1'applicazbone di una forma anche picela.

Quando una dislacazione si muc;e verso uno spigolo del cristallo s%%a

uno scorrimentosg
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se tale scorrimento corrisponde allo spostamento sullo stesso piano di
migliaia di unitd reticolari, lo scorrimento stesso-risulta in una linea
di scorrimento visibile alla superficie del me#allo.
La dislocazione riportata nella prima figurasi pud immaginare formata

0 per asnortazione o per l'inserzione di wna fila ai atomi: cid fa sl che

la parte del cristallo al di s§pra del piano di slittamento $r si trovi
sotto compressione mentre quella inferiormenta a tale piano sotto tensions.

Ss il cristallo viene stirato verso destra, metd del cristallo si
muoverd lungo il piano di slittamento spiegdndo cosi la relativa facilitd
di spostamento deolla dislocazione.

All'interno di un cristalilo una dislocazione si pud muovere o paral-
lelamente o normalmente al piano di siittamento;'quest'ultimo tipo di
spostamento richieds una elevata energia di attivazione ed avviene
gpecie a temperature elsvate.

Le impurezze presenti nel meteriale impediscono il movimento delle

dislocazoni, rendendsc necessaria l'applicazione di sforzi pill elevati

per provocareilo scorriasnto.

Iz dislocazioni possoné?ssere trattenute dai bordi dei grani dei ecri-
stalli o da altre dislocazioni ad esse non iaarallele°

I1 meccanismo della tempra per precipitazione di un singolo cristallo
sempra risultare dal sovrapporsi di piy dislocazioni al temmine de%éiano
di slittamentd, esse agiscono come se formassero una barriera od un osta-

colo ad ulteriore scorrimento, facendo crescere il carico di snervamento

della lega,

la presenza di dlsloca210n1 spiega 4% percbeJQMﬁ’ﬁﬁﬁﬂw e in pratica,
i oarxchl di rottura sono pif baF51 di quelli determinabili per via teorica
e quindi se i metalli fossero privi di dislocazboni dovrevbberwo avere
caratteristlche d1 resistensza molto elevata,

In una’dislocazime lineareil movimento che ha dato origine alla dislo-

cazone risulta normale allé@inea di scorrimento. =



la dislocazione non & un difetto puntuale ma lineare perch? si rioo-
duce su tutti i rwpiani del retiacolo paralleli al pianodllo'scorrimento.

Per Jefinizione si ha dislocazions cuando si hanno dell# dispomizioni

anormnli degli atomi di tutta una fila.

La dislocazione a gradini @he & la pin semplic;>¢ﬁ? si ha quando manca
uns. fila completa nell'insieme del retioolo’per cui le due file adiacenti
alla fila mancante vengono ad avvicinamsi. In particoalre questo fenomeno .
gi manifesta nelle dislocazioni ortogonali. Nella crescita del oristallo
manca una fila, ora per introdurre un tale difetto occorre ppendere una
cert® energia sotto forma .i lavoro, ma una volta infirodotta la disloca-
zione si pud avvicinare AeB con un dispendio di energia trascurabile
rispetto al lavora precedenté speso per provocare la dislocazione stessa.

Nel caso in cui le dislocézioni preesistessero gli scorrimenti si of-
fettuerebbero pressocché spontaneamente.

Quindi sﬁ avri uno scorrimento guando avremo spostato la dislocazlone
ai confini del cristallo e di conseguenze il lavoroc speso nelle deformazioni
plastiche sard minore di quello procedentemente calcolato’in cuanto
non abbiamo sfasato tutti gli atomi contemporaneanente'bensi lo sfama-—
nento dei piani reticolari si & ottenuto traslando tale dislocazidne ai
limiti del reticolo cristallino.

Un cristalloc unico & pilt suscettibile alle |
2 &
1O

Op | 8

defofmazioni plastiche di una massa policri-

O

stallina. Questo perchd il cristalle unico pre-

O
O
O

00O
000

senta sempre delle dislocazioni che si for-
mano nella crescita.

La resistenza alla deformazione aumenta intro-

ducendo delle impurité.

La temperatura e 1l'inerudimente aumentaﬂﬁoten

volmente il numero délle dislocazioni portandole ﬁhbbo

a 107

3—108 er-cm2 ‘A +ando il dell
= per ; o Aumentando il numero delle k{;aﬁﬁiﬂn
dislosazioni in maniera notevole la deformazione

plastica diminuisce e questo perchd, finché si
GHRERH B { hu«o&ﬁglﬁo
ha uvn numero di dislocazioni distanti a suf-

ficienza da non turbarsi, la deformazione el
Hf
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plastioca pud consistere e crescerey, ma guando il numero delle disloca-
zioni auﬁenﬁa in maniera considerevole allora esse s'inceppano e s'intrac-
clano vicendevolmente per cui la facilita alla deformazione plastica di-
minuisce.,

Un sumentc di impurezzo porta ad una interaszione fra difetti lineari

e difetti puntuall ¢ preduce anch'esso un frenamento delle dislocazioni

1 : s 5
e quindi un aumento della resistenza all%@eform321one plastica.

}
Vediamo gualche dato numericos

Purezza, Forzs uminima di taglie
2
Al 99,6% 200gr/mm
5 2
Al 99,996 % 50 gr/mm

Come =i vede le conseguenze éono noteveli ed il problems della purezza
2 essenziale per lo sforzo di tnglioy, ad ogni modo anche nel oristalle
purissimo sono presenti &elle dislocazioni.

Anche la temperature contrihuisce notevolments gl fenomeno delle di-
slocazioni ¢ degli scorrimenti.

Solo nel cristalli unici =i pud ocsservare una indipondenza dallgfempe-
ratura,

Fra le cause dollie dislocazioni citiamos

1) - crescita dol cristalle
2)

3) - bombardamento nuclears - provoca notevoli deformazioni sia lineari

laminagzioney; variazione di temperatura, precipitazione dllo sthtof solide

che puntuali

4) - lavoraziocne, trattamenti termici

Mzocanismo delle deformazioni plastiche

Ta dislocazione & in genere perpendicolare alla direzione dello scor-~
rimento. Si hanno perd anche dislocszioni paralllele alla direzione di

soorrimento. La Aaformazione plastioa pura si riduce ad uno spostamento

di materia. Si & visto snche ch%@n accumulo eccessivo di dislocazboni
porta ad attenuare lo scorrimento, inoltre il bombardamento nucleare
eltre che a progocare dislocazioni genera uno scombussolamento del reti-

colo stessoa,
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Visti questi difetti vediamo ora di provocare una deformazione plastica,
a tale scopo dobbiamo compiere un certo lavoro: il materiale resiste e

‘ato chejl reticolo conseguentemente non varia, il volume specifico Bimane

costante per cui si spostarun volume di materia dv. Indicando con dL/dv = R

il lavoro compiuto per spostare detto elemento di materia'si ha ché}ale
rapporto R & la resistenza che il materiale oppone alladeformagione pla-
stica. Ci domandiamo ora come varia R al progredire della deformazione e
troviamo dei casi in cul R rimane costante, e dei casi in eui R sumenta
con il progredire della ﬁeformazione'plastica, precisametrte R rimane co-
stante guanfio la temperatura & superiore a un cefto limite (lavorazione
a caldo) menfre al di sotto di questa temperaturallimite R aumenta all'au-
mentare della deformazione plastica (lavorazione a freddo).

So osserviamo al misroscopio una lavoraziona a freddo si osserva una
notevole variazione nella tessitura dei grani cristallini. Tale fenomeno
& l'incrudimento.

L'incrudimento non & in genc~rale dovuto a variazioni del reticolo c-ie

p——t—

dimostra l'analisi ai raggi X ma ad alterf§azioni dei granuli con dispen-

dio di energia (sminuzzamento del grano).

Acciaio al 0,10 % di C energia di incrudimento 0,01 cal/gr

Al : L 0,102 cal/gr

Cu ‘ ' n 1,14 oal/gr

Con energia di inorudimento &i intende 1l'energia interna accﬁmulata,
nel cristallo in cuxnto il lavoro speso per ls deformazione a fraddgggz
8olo disperso per attriti interni.' |

Infatti nell'incrudimento o lavorazione a freddo una parte del lavoro
totale si trasforma‘in‘calore, l'altra in energia interna, inoltre nsel
bilancio energetico possono intervenire fenomeni di natura qunsi elastica,

6108 un grano resta prigioniero fraigli altri grani tentlendo cosi ad as—

sumere la posizione iniziale,
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In carti elem=nti, p. es. l'ottone basta un colpo a freddo per provo-
care notevoli variazioni nelle strutturs granulari.

Suppongo 4i sottoporre a incrudimento una sbarretta: chiamo‘;&;e a le
aree delle sozioni iniziale e finale durante il processo di incrudimento.

Definiame grado di incrudinento la grandezza: t[z ’Q"&'. [s%e)

Vodinmo ors qualche altra vroprietd dell‘incru-

dimento.

I1 carico di rottura aumenta con l'incrudimento @ cosl anche il limite
plastico mentre l'allungamente percentuale dhuninulisce al crescere dello
incrudimento. o

Tutto oid comporta una diminuzione delle possibilitd di lavorazione del
metallo per cul non possiamo lavorare plasticamente oltre un certo limite
di incrudimento. Bisogna quindi limitare gli effetti dellédincrudimento.

Se si riscalda un materiale incrudito si nota
chéﬁl fenomeno dell'incrudimsento non & reversibile
ciod il materiale non ritorna allo stato ini-
ziale, mz ad una certa temperatura si ha larecria
ptallizzazione ciod nascono dei nuevi cristallini

ohe crescono a spese del materiale incrudito e

ridanmo al materiale uns tessitura regolare

analoga a quella @i iniziale,

Il fenomeno avviene al di sopra di una certa temperatura detta "temperatura

di ricristallizzazione’.

La ricristallizaziont riporta la durezza ed il carico di rottura al valore
precedente 1'incrudimehto, facendoli diminuire.

Il fonomeno della ricristallizzazione presenta perd una certa complicazione
poiche all'aumentare della +:mperatura il greno = tende ad aumentare le

proprie dimensioni e questo in genere & da evitare perchd ci pud dare

}mlmnﬁﬂi %ﬁtf[ delle noie nel campo tecnologico alterando certe
proprietd dsl materiale (durezza, eco.
Ml)‘”;u‘. UML«O a«'ﬂ‘* ’ )
Linniaea def)
[ @Mu&
J
I
|
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Sgimmaginiamo di effettuare una lavorazione plastica wl di sopra della
. I i
temperatura di ricristallizzazione non otterrecmo il femomeno dellincrudimento

perchd iniziera subito la ricristallizzazione dunque

Neden
la temperatura di ricristallizzazione rappresenta la 4 ?Mug
temperatura limite tra lavorazione a caldo e lavora-
zione a freddo. ;
I1 grado di incrudimento, la temperatura di ricriMddSdimme
9 i i 14 i ond danrla
gtallizzazione, e le dimensioni del grano, sono gl

legate tra loro e determinano le proprieta tecno—
logiche dei metalli.

Finora abbhiamo considerato i fenomeni senondo la scala reticolare,
consideriamo ora la struttura dei metaldi ad una scala pid alta, ciod la
scala microscopica. Le dimensioni del grano sono pil spiccate gquando
ltincrudimento & basso (cid si vede dalla bendenza del grafico).

Ne segue che la lavorazione plastica a freddo deve essere fatta con incru-
dimento percentuale oltre un certo limite, poiché l'incrostamento del grano
3.molto forte, ciod tale da peggiorare le caratteristiche tecnologichs.

In genore I % maggiore del 5 % & 10 % .

ole

Auindi la lavorazione va fatta a gradi perchd %\ﬁk (allungamento 9)

diminuisce con l'aumentare di I % .

o

dipree,
atods Jﬁm
a8,
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Inoltre & da tehere presente che 1l'inecrudimento pud provocare una diffe-
ren¥e tensione di soluzione nello stesso metallc.

In soluzione si forma ¢osl una differenza di potenziale dando luofo ad
una pilaj cid ha importansa per il fenomeno della corrosione di natura e-—

lettrolitica che si manifesta nella saldatura dei tubi.

AYF
a=metallo —=_
a'=gstesso metallo incrudito :;m

. Q]_:
D?WJ@L‘:}:@_—- =
U oo il ~windo

Abbiamo quindi wisto che le caratteristiche tecniche sono logata alla
gtruttura sotto ogni livello (elettronico, molecolars, microscopico).
Per amp-liare la conoscenza sui metalli si pud introddurre lo studio
mediante il micrsscopioj l"esame microscopico metallografico si limita L
allo studio della superficie,ma si amplia la sua possibiliti attaoccando
il metallo con opportuni reattivi.
Integrando poi 1l'esame microscopico con la fotografie si & ampliata o
cora la sua possibilitd di utilizzazione.

Sono necessari degli apparecchi per la osservazione a.luce

riflessa‘non potendosi usare la luce diretta rer l'opacitd del és 5
metallo. 15&%3 :
Schematicamente il microscopio metallografico & rappresen— 2

tato qui accanto.

E & il campione metallico, la cui faccia superiore 3 stata pulita e le-~
vigata ed eV ntualmente awbtaccata con opportuni reagenti a seconda delle
caratteristiche che si1 vogliono mettere in luce e studiare.la luce che vie-
ne dall'alte in parte attraverso la lamina semiriflettents e dopo essersi
riflesss sul nmetalle ip parte viene rinviata dalla lamina riFlettente all'os—
servatore e in parte attravarsa 1la lamina stessa.

Se consideriamo il provino metallico lucidato aX smeriglio 1'osservazio-

ne mette in evidenza anche le righe di smerigliatura poi solo oon l'otta-

4
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no meciante reattivi si possono rndere evidenti certi particolari impor-
tantij aumentando notevolmente le possibilitd di ingrandimento si pud giun- ;
gere a risolvere ilproblema delle fasi nelle leghe,
Si sono cosi pututi oss :rvare Fli eutectici delle leghe i cui componenti
alloc stato solido non si sono combinati.
Quando invece si ha la solubilitid completa e quindi una sdla fase allo
stato solido si ha la soluzione solidaj un tipo & la soluzione solida inter-
stiziale (es. ferrite) quando un atomo estraneo va ad occupare gli interstizi
tra i granuli dell'elemento fondametale.
P. es. esawiniamo un campione preparato con Mg e Bi’
Portiamo i due elementi alla fusione e mettiamoli a contatto, a questo
punto inizierd la diffusione con formazime di una lega.
Avremo dunque.un campione dove Mg e Bi variano con continuita da Mg puro
s Bi puro.
Sezimando il cnostro campione, ed osservandolo al microscopio{dopo

averlo attaccato opportunamente) possiamo analizzare la strutiura della

lega alle vgrie composizioni.
La sg}uaibni di questo problema sono importanti e pertanto Ll

& utile precisare ancora il concetto di miscibilitd allo stato

F{H

-r'-'__.--
solido.

f

Il microscopio prova l'esistenza di una certafase, ma prima ﬁwu' Eipua
R

di comcludere che esista una sola fase occorre tener conto dell'ingrandi-
mento,

Se esaminiamo un eutectico troviamo due fasi in cui i due componenti
sono allo stato puro o sono due fasi g( <] ﬁ);quando al microscopio ci

!

troviamo di fronte ad una fase unica non rossiamo categoricamente conclu-—
dere che éi troviamo di fronte ad un composto chimico, diremo inveoce di
esser= di fronte ad una soluzione sdlida.

Osserviamo da un punto di vista reticolare.

1) - Soluzione solida interstiziale & una soluzione solida in cui il re-

ticolo fondamentale che funge da Solvente tiene il soluzime if soluto che
occupa posizioni interstiziali fra gli atomi del solvente stesso.

Si possono avers tali solugzioni generalmefrte con atomi molto piccoli

come C, B.
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La possibiiiti che dette soluzioni possano verificarsi & legata al nu-
mero i vosti vuoti presenti nel rsticolo del solvente ed inoltre 1'atomo
interstiziale pud provocare defornazioni fino a un certo limite.

2) - Soluzbone zolid~ sostituzionale

In gussto ca2so avviens una vera e propria sostituzione di atomi, cioé
gli atoni del soluto prendono il posto degli atomi del solvente.

P; 83. la soluzione solida 93,22 &ve il reticolo di Cu rimane inalterato
e in effetti generalmente c'é una certa itendenza a mantenere il proprio
reticolo da parte del solvente, inoltre esiste un valore limite al di sppra
del quale sif ha un cambiamento el reticolo stesso.

Tratto ora le condizioni che devono essere soddisfatte per la sostitu-
zionalita e i criteri che permettono di &tabilire tali Valori limite.

Le limitazioni sono di carattere dimensionale in quanto 1'atomo che d
sostituisce nel solvente debe avere un raggio all'incirca eguale a ouello
del solvente stesso. La tolleranza & circa 14 % .

Vi sono poi certe condizioni non solo di caratters dimensionale, ma anche
di tipo elettronico per cui & limitato il numero di atomi sostituibili in
un roticolo.

Infatti si osserva che in un ottone gli atomi di Zn possono sostituire
quelli di Cu nel suo reticdlo cubico a facce centrate sino ad un certo punto,
al dal 13 del quale quel reticolo si #rasforma in uno cubico a corpo centrato.

Quindi #n una sdlizione solida per sostituzione, la permanenza del tipo

di reticalo porta una variazione della costante reticolare, mentre la

variazione dd tipo di reticolo porta una variazion@ di fase.

Lo spettro di una lega‘a partid di lunghezza d'ondau)& della luce usata,

variag © si pud determinare come varia 4, al variare della concentratime

golrda della lega stassa.

Ades'zcu.‘ﬁdgo 8:3,61

Cu 68/’:‘
e o o a = 3,688
Zn 32%

ciod il reticolo viene deformato dalla presenza di atomi di Zn che sono

pll grossi i quelli di Cu che hanno costituito e quindi si ha un aumento

delle costante reticolare.
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Si possono cosi stabilire a priori le condizioni perché avvenga 1a¥oluzione
tra duedetetminati elementi,gcon lo studio dei raggi atomici degli stessi,
cosi ad es. mentre pud esservi solubiliti tra Cu e Zn allo stato solido,
non viz pud essere detta solubilitad tra Zn e Cd, infatti, mentre nel primo
caso, considerando un volume in scala reticolare dellallega si possono tro-
vare tanto atomi di Cu ch%atomi di Zn ,nel secondo caso la lega & costi-
tuita da microcristalli separati dei duwe metalli puri,

Abbiamo visto che le soluzioni solide possono essere interstiziali e
sostituzionali, si hamnno cosi erisialli non puri, bensi misti, formati da

atomi di entrambi gli elementi che sono in proporzione qualsiasi, anche non

stechiometrica, per cui non si pud parlare 4i vero e proprio composto

chimico.

Ci sono poi anche considerazioni energetiche, ovvero il calore svolto
dalla solluzione silida & piccolo di fronte a quollo svolto dai composti
chimici.

Inoltre abbiamo visto che le soluzioni solide per sostituzione dipsndono
dalle dimensioni degli atomi, quando le dimensioni degli atomi del solutg,
sono al di sopra del 14% come ad es. per il Pb negli ottoni noi non avremo
soluzioni solide ma dua fasi distinte (ottone - piombo).

Le soluzioni solide ppovocano variaziohi nelle cestanti reticolari con

conseguenze tecnologiche a volte molto importanti.

: '
Per studiare queste consegucnze si condidera una solugpne standard alle iﬂ/ -
Daformando il cristallo, ovvero la cella, si rompe la condizione di
equilibrio stabile, peﬁéui si introducono delle tensioni chﬁﬁumetmano la

resistenzea alla enetrazsone, quindi la durezza.
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Si & parlato di variazioni nella costante retichlare del solvente in
funzime della concentrazi one dei metalli che entrano in sluzione; vediamo
L]
coine esempio il variare della costante reticolare(;n A H=1 reticolo de%ﬁﬁ;Ni

in funzione d=1 variare dellAconcentrazione dei metalli che fanno da soluto.
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Al variare della percentuale di soluto in uneg soluzione sdlida, si hanno
variazioni nel camportamento di un campione sottoposto a‘krazione, infatti
occorrono sollesocitazioni maggiori per ottenere de stesse deformazioni, al
croescere della percentuale del soluto.

La legge di Hooke stabilisce la proporzionalitd ira forze ed allungamento,
cerchiamo ora di rendere ¢id attraverso il modulo di Young.

Precisamente consideriamo la variazione che
tale mo .ulo subisce in una lega alﬁﬁ |

Cu’al variare della concentrazione del soluto
per diversi metalli.

All'inizio per piccdle quantitid
di soluto si ha un sensibile aumento del R

modulo di Young, mentre a concentrazioni maggiori di A

Quwewdovl el
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soluto, il modiulo di Young diminuisce°(fii{Z%'rm}'?ﬂ%:>
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Ci sono perd dei casi in cui il modulo di Young @& soggettb ad un aumento
all'aumentare della concentrazione del soluto(p. es., le leghe all'Al),
Come si vede dai grafici il modulo di Young & legato alle'varie leghe che
8i considerano.

Inoltre nelle leghe al variare della percentuale dei componenti varia
la forza critica di taglioc. %MKC\)

Se poi ¢i sono impurita éi Hg notiamo la ssguente variazioné:
ciod la forza critica di taglio & soggetia
a variazioni, anzi piccole quantitd di imp

puritd provocano variazioni sensibili del-

la forza critica d4i taglio /,\ri a U»I/L

i
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Prendiamo ora in considerazione il limite

di snervamento.

Si osserva che il limite di snervamento

& legato al tipo di soluto ed alla{sua con—-

centrazi one,

Nel caso delle leche al Cu,possiamo

)

notare che bronzo (Cu-Sn) tale limite

¢ spostatio verso 1'alto. @t‘ m\ ?‘-%)




C~rchiamo ora una relazione tra
il limite di snervamento e il para
metro reticolare. Vediamo che sus-—
siste una legge approssimativamen-—
te lineare (#. gZHf) - C}*%.l)

Si hanno variazioni anche nella
resistonza alla corrosione chimica
al variars dealla percentual di 80
luto nelle varie leghe. &.)

Nel saso di Mg o Fe si notano
variazioni trascurabili nella velo
eitd di corrosione sino ad un Timi
te di concentrazione, oltre tale
limite si ha un aumento rapidissi-
mo. Oltretutto il limite eritico
corrisponde ad una percentuale le

to bassa in Fe.
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Riferendoci alle leghe éﬂ?ostituziona posso averse una‘dispoéidbne ordi-
nata o disor:inata. '

- Ad es. se nel cubo a corpo centrato sostituisco solo l'atomo centrale
ho una disposizions ordinata che presenta prdpriet& diversg da quelle
che si hanno nel oaso di sostituzioni disordinate.

Riassuméndo una soluzione salida pud essere:

interstiziale

Soluzioni solide | sostituzionali ordinate (disposizbone degli atomi del

soluto ordinata)

sostituzionall disordinate..

Definiamo ora l'antifase.
Un oristallo presenta le antifasi quando nel oristallo stesso vengonolniti
elementi di fase or.inata secondo un certo rapporto di simmetria:

o0 |looXx
c#o |[OKO )

goe™ |oco D

Consiceriamo le leghe Au-Cu, la soluzione solida sostituzionale di
Cu in Au si pud ottenere a caso oppure seguendo un determinato ordines
un atomo nel centro di ogni faccia, in modo tale che riferendoci slla
oella elementare vediamo che 1l'atomo di | |
Tame occrpa sempre determinate posizioni.

Se laFase solida ordinata si 2 otte-
nuta sostituendo il Cu al bentro delle
facoe, come precedentements supposto,

vediamo che nella cellaelementare vi sono:

atomi Au « 8

)
w
———

atoni (Qu = 6.
sarei quindi portatq

a concludere chefer la soluzione solida possa essere

valida la formulat

N
Au Cn3
l:::::::}_
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Tale rapporto stechiemetrico potrebbe farci sorgerefl il dubbio di
troverci di fronte ad un composto vero e proprio, tuttavia possiamo
chiarire la questione se guardimmo il reticolo da un punto di vista elet-
tronico.

In una soluzione solida si conserva il carattere metallico per cui
gii elettroni di valenza sono totalmente delocalizzati, cosa che non
accade nei composti,duve o si ha la localizzazione dei gingoli atomi
(composti ionici: NaCly KCl...) nella quale gli elementi ch oncorrono
a formare il composto si cambiano un numero limitato 8i eletitroni in

maniera tale ohe alla fine entrambi gli ioni posseggono l'assetto stabile

‘del gas nobile pid vicino o si ha la localizzazione degli elettroni tra

atomo @ atomo a costituire il legame omopolare (doppietto elettronico).

P

Ritornando alla lega Au-Cu consideriamo ora un altro possibile reti-
00lo di soluzione solida sostituzionale ordinata e gia quello BApPPressn—
tato in fig., notiamo che dalla cella stessa

81 avra:

atomi AU = 8.1 + 2.; - 2

8

atomi Cu = 4,% = 2

Anche qui abbiaso un rapporto che sembra stechiometrico come se Au mono~
——A——

valente si unisse con Cu monovalente per formare il "composto™:|Au-Cu

~

Ci troviamo invece ancora di fronte ad una soluzione solida e non
ad un composto, anche se con misure energttiche si pud vedere che il
livello snergetico d4i questo stato & pid basso di quello di gualsiasi
altro stato detsrminato unendo disordinatamente gli atomi nelle stesse

proporzioni, cosa questa che farebbe pensare ad un vero e proprio composto.

funoue se ne comclude che il concetto puramente chimico del rapporto

Stechiometrlco;ﬁgg_é_giﬁ sufficiente per la distinzione di un compost o

da una soluzione soliga. Tutfavia si pud quasi considerare continuo il

passaggio progre=~5ivo da una soluzione solida ad un composto vero e proprio.



ocioé da forme propriamente metalliche con elettroni tetalmente

delocalizzati a forme con elettroni oomplétaments localizzati.
Copi%uesta possibile con atomi affini dal punto di vista

elettronico} ovviamente perd si oscilla sempre su risultati inter-

madi .

L'ordine & determinato dallAFiagitﬁra comune agli atomi dello
stesso tipo ed esaminando 1la lega allo spettro a raggi X, questi
piani avranno potere iiflettente diverso, e si vedranno un gran numero

di righe corrispondenti ai vari pianij; quindi 1'analisi spet—

trografica oi aiuta a distinguere questa struttura da auella

disordinata

[(5F
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Si pud passare da una forma ordinata a? una forma disordinatgvi
reticolo con trattamenti opportuni.

Se riscaldiamo il reticelo l'energia termica degli atomi ohe oscil-
lano con anmpiezza di oscillazione semprepid grande, potrd far loro
superare con l'aumentare della temperatura la basriera di potenziale
che impedisce all'atomo di muoversi nel reticolo. .

Rercid al crescere della temperaturafi potrd avers;il passaggio dallo
ordine al disordine.

Tale @passaggio intuitivamente potrebbe pensarsi graduale, ma in
effetti & brusco.

Sia ¥, 1'ene?§ia che si deve cedere ad un afomb{ﬁ_di una struttura
perfettamente ordixata per scambiarsi con un altro aionu)é@

Se fosee cegﬁggﬁénman mano che sl procede dall'ordine al disordine,
gll altri atomi richiedserebbero sempre 1'energia V perjoambiare il .oreo
posto con un altro,

Viceversa V ha andahento diverso e si rievava dalla segmente funzione
con andamentd esponenziale:

N ; T
-3 -
s ox K

7 e KD

(4]
ove éyé una funzione che pud dipendere da S.
La funzbhone rappresenta l'snergia di formazione di uns vacanza e di
un ione interstiziale; K costante di Boltzmann; T temperatura assoluta.
Conviene a questo punto introdurre il cosidetto grédo-d'ordine defi—

nito come@@a differenza fra la frazione degli atomi ordinati e.qgelllm

d

degli atomi disordinati che indicheremo con: ‘S = F -F..
I1 campo di variabilitd di S 2 tra zero e uno avendo: zZ6To quando

(v, - Nd) / ¥ =0 ciod por N = N& corrispondente al 50% di atomi in

posizione disordinata; uno quando (w - Nd)/’N = 1 ciod per N’(1 = 0 cor-

rispondente allo 0% di atomi in posizione disordinata.



59

Ilgvalore oi V & legato al grado d'ordine dalla legge di Bragg |l = V,. S

ove V. & il valore di V per S = 1 ciod nel caso in cul Nd' 0 quindi nel
[+]
caso fil disordine abbia origine dagli atoni in condizione di puro ordine.

Sostituendo il valore di V dato dalla legge di Bragg nella funzione

esponenziale possiamo ricavare il variare di S in funzione della tempeeatura

ottenendo il grafico rappresentato in figura. Il passaggio dall'ordine

al disordine al variare della temperatura avviene in modo brusco come

rileva la tratteggiata del grafico stesso. (}4%.;)

Aedgoperst

L

T K¢

Notiamo che alla temperatura critica non si ha un passaggio di fase,
ma un riordinamento degli stomi nella fase stessa. Notiamo che interve-~
nendo fenomeni termici, ordine e disordine sono stuiiabili con elevata
precisione dal punto di vista termodinamico. L'esperienza conferms la
discontinuitd delle propriet del metallo ad una certa temperatura.

Alla temperatura critica si ha un brusco e discontinuo abbassamento

del calore specifico. CLDG 2:)
Consideriamo una lega CuPt alla tempera e alla ricottura. Nella tempera
si porta 13%983 a2lla temperatura critica e gli atomi entrano in disordine.
Poi si raffredda bruscamente in modo che gli atomi non facckano in tempo
a riportarsi nelle loro posizioni di eguilibrio.
Si ottiene quirdi una lega disordinata fuori equilibrio perch? alla

temperatura finale (ordinaria) lo stato pid probabile della lega &

quello diisordinato.
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Quindi in tal modo posso studiare alla temperatura ordinaria anche
leghe disordinate, |

Nella ricottbtura per lento aumento della temperatura si ritorna allo
stato di equilibrio, ® ciod nella configurazione ordinata e quasto pas-—
saggio & attestato dal graduale aumento della durezza Brinell fino ad
un valore stabile(il riscaldamento non deve far superare h temperatura
eritica).

Ordine e disordine negli atomi delle leghe influiscono anche sulla
reslstenza eletirica: la resistonsza nello stato disordianto & magel o=
r® ohe non nello stato ordinato.

Le laforazioni a freddo e a caldo possono far passare la lega dallo
stato ordinato a quello disordinato.

In stati di ordine che corrisponddN: rappoeti stechiometrioci defini-
t1 81 ha minore resistenza e durezza (punti singolari) quindi R e Hd

sono funzioni della concentrazione del rapporto stechiometrico che de-

termineno l'ordine,
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razione a freddo si ha una variazione delle proprietd della lega che
tecnicamente prende il nome di incrudimento.

L'effetbto dell'incrudimento sulla lega disordifinata nei riguardi del-
la resistivitd & praticamente nullo.

Se invede si_lavora a freddo una lega ordiinata man mano la resistenza

aumenta. d"% 0.) .E;-)-ii l&}l‘_ Cu._slpfu.r vicdlg, Gee vul, usfa

( =y "528")

%

sia in leghe ordinate-che di sordinate per \

la resistivit® aumenta con la temperatura
Fonta leon. e Ta,

cui possiamo dire che la lega stessa ha { [&}MJE Poo“)
caratteristiche mztalliche. ’

Se passiamo dall'ordine al disordine

il passaggio si scosta dalla lgnea teoric - OIA ol ﬂ!gév%ﬂ{ﬂﬂt
(tratteggiata)e regne laflinea. ih‘bera@%n Z) | /
Vediamo ancora il diagramma si :disegnato. Vijsono casi in cui- fondendo
due metalli insieme e facendoli poi cristallizzare,; essi lo fanno separa-
tamente.
Cid evidentemente indich chefil_’l certi ocasi, atomi di tipo diverso
non possono coesistere in uno stesso reticolo.

In altri casi i due metalli formano man mano cristalli puri dei due

tigi! ma cosi intimamente e finemente mescolati da essere distinguibili

solo col microscopio ad alto ingran.imento (eutectico).

I cristalli sepatati possono disporsingll'sutectico in forma lamel—
lare o in forma globulare che pud diventare {per mescolamento finis-—
simS) auasi puntiforme,

Si possono avere eutectici angolari e a labirinto.

In tutti i #ipi #i ormtalli di uno dei componenti sono immersi in una
matrice delltaltro componente.

La forma dell'eutectico & legata alla natura hm e lads & IR l‘“""?ﬂ‘“-&

chimica Pl solo in forma preferenziale, ma in

e 0 0o @ @O
genere dipende solo dallalavorazbone: in parti- ¢ 0 ® O 0 ¢ ¢
, C ® 0O ® o

olare dalfff trattamento i RL : ¢
c ﬂ #ermco cui l'eutectico 600 00 ®0
e sottoposto. ® O 0o 0O w e
Ad es. la perlit ‘a del g 8o &b ae

es, la perlite a seconia de :

P trattamento pud @ ®o ©®0 0O
aversi sotto la forma lamellare e globulare. © OO # 00O
O o0 ® 0 0 ©
8 ® 0 ® 0O 0 o



tutectici globulari: Al - Niﬂ13; Al - Bej; Al - C°A14

1t " lemellari: Al - CuAl2

" n  angolari: Al = Sij Al - Mgzsi.

La composizione eutectica & determinata: in essa i componenti non
gono in rapporti éhimici, ma non si pud ad una determinata temperatura
avere eutectici degli stessi componenti in proprorzione gqualsiasi.

Se la proporzione di un componente dell'eutectico & swperiore a quella

detorminatia ver la sua temperaturasi avranmno oristalli puri di quel metal-

lo annegati in una matrice di eutectico.

Ma parliamo ora dei composti veri e propri. .
. o wikllice

In linea generale si hanno coaposti o di tipo eteropolare o di tipo

omapolare ed inoltre vi sono ancora i composti interstiziali che sono

soluzioni solide in cui si & stabilita una ldcalizzazione‘degli olettroni

di valenza (carburi e azoturi).

Si hanno poi ancor;pmmposti ibridi che sono pid soluzioni solide
che composti veri e prg;ii (che prendono il nome di fasi intermedie di.
Hume Rothery) in quanto gli elettroni sohe dislocati. %

Hanno entalpia di formaszione pid piccolg rispefto a quelli?i veri

composti ionici, covalenti ed interstizisli:

Composti Hume  Rothery Entalpia
AlFe 16
Cufn 1,3
CuQZn 1,4

Fadi jonichs
MgSi _ 19
Pasi covalenti
ZnSe 34
ZnTe - 28,8

s



Conposti interstizidi Entalpia
TicC 43,9
FiH 80,4
Quosti alti valori dipendono dai legami in pii che d sono formati.

I1 processo di solidificazione di un metallo fuso avviene in teoria
alla temporatura di solidfficazione che si mantiene costante durante
il processoj m# questo se si opera lentamente in tir ﬂk
equilibrio termodinamico. Se raffreddo bruscamen
te al di sotto della temperatura di solidificae
zione (temﬁeratura di sottoraffreddamento) Ia

solidificazione vera e propria avwviene allora

in seguito (curva 2).

Il processo di solidificazione avviéne percheé
arrivati ad una cert;¥emperatura, drante il raffreddamento, nel metallo
liquido iniziano a formarsi dei gsrmi cristallini, attorno ai quali ne
migrano degli altri.

I1 loro numero & legato alla temperatura di sottoraffreddamento e la
loro crescit; ud seguire direzioni preferenziali che possono essare
lineari o riguar:anti le tre dimensioni (pidl raramente): si pud quindi,
nel caso lineare, definire una velocitad di accrescimento denditricokon
formazione di una struttura ranificata.

Quando le dentriti crescono oltre a un certJPimite, si incontrano,
cessano di crescere, e danno luogo al grano metallico; in tale modo
8i possono avere anche dei cristalli enormi (come nei lingotti di leghe

Fe-C).

Con il fenomeno della soprafusione cresce il numero dei germi e la

N© oler
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velooitd lineare di accrescimento, tuttavia in pratica per quanto riguarda
1la mﬁiocit& di accrescimento esistono dei metalli che seguono la curva 1

8 1é3 metalli che seguono la curvaZl.

N.B, Soprafusione = AT tra T del metallo soprafuso e la T di soli-

di filgazi one 3,11 'eﬂ_ui 1ibri Oe
An altri casl si pud avere accrescimento tridimensionale in cui i
germi ingrossati conservano forma e dimensioni pilt regolari.

Molto importante & @ AWARIGER AR cid che avviene al confine tra i
vari grani cristallini: avvicinando due grani, le dislocazioni di questi
gi pompenetrano mutuahente e quindi i due grani si trovano saldati

tra di loro.

GQuindi nel caso di saldatura possono avere notevole importanza 1e

dislocagzioni.

\

Possono darsi due casi: ogi pud avere il semplice incontro di dem
cristalli perfetti secondo una superficie)senz;?helintervengano per-—
turbazioni,oppure si possono avere perturbazioni che provocano una
zona di saldatur&%ntermed&a disordinata che non ripete i caratteri di
nessvno dei due crist®lli: si dice che si ha saldatura di grani alle
stato amorfo.

Betta saldaturé@ub essere centro di instabilitd che dé luogo alla

\

"gorrosione intercristallina delle leghe", che pud verificarsi ad es.

in modo nctevole nell'immersione del w metallo in acqua di mare.

Cid pud dar luogo ad una maggiore ‘o minore resistenza alla frat-
tura da parte del metallo.

Infine possiamo avere mone intermedie non perfettamente ordinate,
cloé senza perturbazioni, nd perfettamehnte disordinate con estrema
presenza di perturbazioni per dislocazi one.

Quando parliamo di temperatura di fusi one, parliame di temperatura

éi equilibric fra le due fasi liquida e solida alla pressione attuale.



6%

A questa temperatur\'l potenziage termodinamico di Gibbs
+

L

G=H-TS
& whiiny ovveng @@= De
Quindi ‘sperimentalmetite studieremo la temperatura di fusione di un
metallo come temperaturé?i foquilibrio (p. es. potrei studiare anche il
calore di trasformazi one durante tale processo) ma praticament= conviene
) esaminare il comportamento della temperaturé?n funziorie del tempo.
Prendo una lega e raffreddo molto lentamente in modo da avere una
successione di stati di equilibrio.

Giunto allétemperaturé%n cui inizié a solidificazione mi trovo di

fronte ad un punto singolare,

Stabilito tals punto singolare ho determinato la temperaturé?i tra-

m%&mw uﬂ_ﬂ/@!ﬁaﬂw
T T

| ’ aformazione.
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Sarebbe meglio considerare le curve derivate: a:%, perch® in esse i punti

singolari sono rappresentati da cuspidi.




lioistono degli apparecchi classici che danno automaticamente lei\curve
derivate. Unc di esgsi & il doopio galvanometro di Le Chatelier. Se due
coppie termoslattriche sono collegate con due campioni diversi, quando
uno dei campioni presenta dei cambiamenti termici la coppia dd effetti

elottrici segnalati dal galvanometro.

e
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