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ABSTRAKT

Difuzioni midis dy metaleve shpesh shogérohet me formimin e njé ose mé shumé
komponimeve intermetalike. Kjo dukuri pérshkruhet nén titullin “difuzion shuméfazor”,
emértim gé e vé theksin né aspektin difuziv té procesit. Difuzioni shuméfazor shogéron
njé shumllojshméri té gjeré dukurish té tjera, qé i takojné fizikés sé trupit té ngurté,
metalurgjisé dhe shkencés sé materialeve.

Elementét difuzivé té pérdorur né eksperiment, jané bakri dhe zinku. Pér shkak té
ndryshimit té konsiderueshém midis temperaturave té shkrirjes sé dy elementéve té
mésipérm, pér studimin e procesit té difuzionit shuméfazor midis tyre, kemi pérdorur
dy cifte té pafundme difuzive: ciftin difuziv Cu/Zn, pérftuar népérmjet teknikés sé
pllakézimit dhe ciftin difuziv tunxhi y/Cu, pérftuar népérmjet elektrodepozitimit té
bakrit né tunxhin y. Gjaté eksperimetit jané pérdorur teté temperatura té ndryshme
trajtimi izotermik (pjekje difuzive), gé variojné nga 250°C deri né 380°C, pér ciftin e
paré difuziv (Cu/Zn) dhe nga 500°C deri né 650°C, pér ciftin e dyté difuziv (tunxhi
y/Cu). Pér secilén nga temperaturat e pjekjes, kemi pérdorur gjashté kohé té ndryshme
pjekjeje, qé variojné nga 1 oré deri né 32 oré, kushtézuar nga cifti pérkatés difuziv.

Nga mikroskopia me drité dhe profilet e pérgéndrimit, té pérftuara népérmjet analizés
me mikrosondé elektronike, u vu re prania e tri fazave intermetalike &, y dhe S, né
pérputhje me diagramén fazore té sistemit bakér — zink.

Duke studiuar varésiné e katrorit té trashésisé sé fazés nga koha difuzive (ligji i rritjes
parabolike té fazés), kemi llogaritur konstantet e rritjes sé ¢cdo faze intermetalike gé
shfaget né zonén difuzive.

Njohja e konstanteve té rritjes sé secilés fazé intermetalike dhe zbatimi i analizés
Matano, mundéson llogaritjen e koeficientéve té interdifuzionit pér elementin mé té
shpejté né ¢ift — zinkut.

Duke studiuar varésiné e logaritmit natyror té koeficientit té difuzionit nga i anasjellti i
temperaturés sé trajtimit izotermik, kemi llogaritur energjité e aktivizimit pér
difuzionin, né secilén prej fazave intermetalike té zhvilluara gjaté procesit té difuzionit
shuméfazor.

Llogaritja e energjive té mésipérme té aktivizimit pér difuzionin né secilin nga
intermetalikét e shfaqur né zonén difuzive, mundéson arritjen e pérfundimeve korrekte
mbi mekanizmat dominues té difuzionit né fazat intermetalike. Ky pérfundim,
pérmbush né fakt, edhe pritshmérité dhe géllimin kryesor té punimit.
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entropia e difuzionit
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parametri i rrjetés
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Ty, ~ temperatura e shkrirjes

n ndryshorja e Bolcmanit

XM pozicioni i planit Matano

AX;  trashésia e fazés i

k; konstantja e rritjes sé fazés i

Ci;  pérbérja e ekuilibrit (né pérgindje atomike) né anén i té ndérfages i/j

D koeficienti i difuzionit né fazén i prané ndérfages i/j

i,j

D(T,) koeficient i difuzionit vetjak né pikén e shkrirjes
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Kapitulli1.  Hyrje

Me difuzion shuméfazor i referohemi ¢cdo procesi, né té cilin difuzioni midis njé ose mé
shumé llojeve té ndryshme kimike, mundéson formimin e njé ose mé shumé
komponimeve intermetalike [1]. Pavarésisht nga ky emértim, njé aspekt shumé i
réndésishém qé shogéron procesin, éshté edhe ai i reaksioneve kimike, gé ¢cojné né
formimin e kétyre komponimeve [1,5].

Pérmirésimi i materialeve ekzistuese dhe zhvillimi i materialeve té reja, shpesh bazohen
pikérisht né formimin e njé produkti té ngurté (p.sh, komponim intermetalik), né
ndérfagen midis dy lIéndéve fillestare. Pér kété arsye, kinetikat e formimit né gjendjen e
ngurté, té komponimeve shtresore intermetalike, jané me interes jo vetém pér
shkencétarét e materialeve, por edhe pér fizikanét e metaleve apo ato té trupit té ngurté,
kimistét, metalurgét si dhe pér specialistét né fushén e korrozonit, veshjeve mbrojtése,
saldimit dhe mikroelektronikés. Shpeshheré, difuzioni shuméfazor pérdoret edhe pér
ndértimin e diagramave fazore té sistemeve dyshe (binare). Kéto jané arsyet e réndésisé
teknologjike gé paraget difuzioni shuméfazor.

Pérvec késaj, studimi i tij ka njé réndési po kaq té madhe edhe nga njé kéndvéshtrim mé
bazik, pasi né shumicén e rasteve, difuzioni shuméfazor shogérohet me njé
shumllojshméri pyetjesh, pér té cilat akoma nuk ekzistojné pérgjigje té pérshtatshme e
korrekte [3,6,20].

Né vazhdim le té rendisim problematikat gé do té trajtojmé né kété punim.

1. Njé prej metodave klasike té studimit té difuzionit shuméfazor, éshté propozuar nga
Zaith (SEITH) [18,19]. Pas pérgatitjes sé njé cifti difuziv té pafundém, ai i nénshtrohet
njé trajtimi izotermik (pjekje difuzive). Né pérfundim té procesit, pritet shfagja e fazave
intermetalike té pranishme né diagramén fazore té elementéve difuzivé. Pyetja qé
shtrojmé éshté: “A mund té pérdorim pérqasjen klasike té propozuar nga Zaith,
pér njé analizé sasiore té parametrave difuzivé té njé cifti té pafundém?”. Né
pérgjithési, pérgjigja qé marrim né literaturé éshté po, por situata vazhdon té mbetet
shumé e pagarté [1,3,5] dhe rezultate t¢ shumta eksperimentale, ngrené njé séré
piképyetjesh gé ende presin njé pérgjigje:

e ashfagen téré fazat e pritshme, apo disa prej tyre mungojné?

e arriten fazat me pérgéndrimet e pritshme?

e ashfagen komponime gé nuk priten?

e a éshté parabolike kinetika e rritjes, si¢ pritet né njé proces té kontrolluar nga
difuzioni, apo jané té mundura varési té tjera kohore, si pér shembull, varésia
lineare?

2. Sistemi dysh bakér — zink, gé éshté pérzgjedhur pér studim, pérmban njé séré
vecorish gé do t’i rendisim né vazhdim. NE kété rast pyetja q€ shtrojmé &shté: “A
mund ta pérdorim metodén e pérmendur mé lart, pér sistemin bakér — zink?”. Pér
studimin e difuzionit shuméfazor né sistemet dyshe, jané realizuar njé numér shume i
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madh punimesh, por referuar fazave intermetalike gé zhvillohen gjaté difuzionit
shuméfazor né sistemin bakér — zink, té dhénat nga literatura, ose mungojné, ose nuk
jané sistematike. Né diagramén fazore té kétij sistemi binar, jané té pranishme katér
faza intermetalike dhe éshté fakt i njohur, gé formimi i intermetalikéve té brishté né
ndérfagen e ciftit difuziv, éshté njé problem mjaft serioz [6,63,25]. Referuar diagramés
fazore bakér — zink, pyetja e shtruar mé lart, mund té riformulohet ndryshe: “A mund
té pérftojmé té dhéna sasiore mbi difuzionin shuméfazor, né njé sistem me faza
intermetalike qé karakterizohen nga rajone té gjéra homogjeniteti?

Edhe pas shumé vitesh studimesh térésore mbi difuzionin vetjak né metalet e pastér,
akoma vazhdojné diskutime rreth mekanizmit té sakté té difuzionit dhe parametrave
thelbésoré gé luajné rol né kété proces [5,6]. Pérvec késaj, sjellja gé karakterizon
difuzionin vetjak té njé metali, duket se kushtézohet nga struktura e tij kristaline:
metalet f.c.c. dhe ato b.c.c sillen né ményra té ndryshme [10,17]. Késhtu, pavarésisht
nga numri shumé i madh i studimeve, problemi mbetet akoma i pazgjidhur edhe né
rastin “e thjeshté” t&€ metaleve té pastér.

Atéheré, ¢’duhet té presim pér difuzionin shuméfazor gé shogérohet me rritjen e
komponimeve intermetalike, kur dimé qgé ato shfagen né njé varietet strukturash
kristaline? Strukturat e tyre mund té karakterizohen nga njé rregullsi e ploté atomike,
deri né temperaturén e shkrirjes, por ato mund té shogérohen edhe me njé transformim
rregullsi — crregullsi, pa arritur né temperaturén e shkrirjes; shpeshherg, né temperatura
té larta, intermetalikét shogérohen edhe me transformime né struktura té ndryshme
kristaline.

Pér té ofruar pérgjigje té sakta e té pérshtatshme, duhet menduar mbi mekanizmat
dominues té difuzionit shuméfazor qé shogérohet me rritjen e fazave intermetalike. Jo
vetém kaq, por kushtet e difuzionit apo mekanizmat e tij, nuk mbeten unike brenda
rajoneve té gjéra t€ homogjenitetit qé karakterizojné intermetalikét né shqyrtim. Pér
kété arsye, nuk mund té pohojmé a priori se kushtet dhe mekanizmat difuzivé jané té
njéjté me ato gé karakterizojné difuzionin vetjak té bakrit dhe zinkut apo difuzionin e
bakrit té pastér né zink té pastér.

3. Njé tipar tjetér i réndésishém i intermetalikéve, gé meriton vémendje, éshté prania e
larté e defekteve gé i karakterizon ato [12,5]. Rrjedhimisht pyetja e shtruar né kété rast
éshté: “Si ndikojné né procesin e difuzionit, strukturat e ndryshme té defekteve né
fazat intermetalike?”.

Disa intermetaliké shfagen né njé zoné té gjéré pérbérjesh, ndérkohé gé komponime té
tjera, kufizohen né njé pérbérje té vetme (komponimet linj&). Njé numér
intermetalikésh ekzistojné edhe né pérbérje jostekiometrike. Disa intermetaliké
formojné vakanca strukturore né pérbérjet jostekiometrike, ndérsa komponime té tjera i
akomodojné atomet shtesé né nénrrjeta “té gabuara”. Rrjedhimisht, kur krahasojmé njé
komponim intermetalik me tjetrin, ndryshimet jané té konsiderueshme.

Intermetalikét gé shtrihen né rajone té gjéra homogjeniteti, si¢ éshté rasti i
intermetalikéve né shqyrtim, shfagin struktura té shumllojshme defektesh. Ato mund té
jené vakanca, ndérnyje ose defekte antipozicion (antisait). Kjo do té thoté qé
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komponimet intermetalike jostekiometrike jané struktura me njé pérgéndrim té larté
defektesh. Rrjedhimisht, pér té shpjeguar sjelljen e tyre difuzive, duhet konkluduar mbi
strukturén dominuese té defekteve né sistemin bakér — zink.

Né pérfundim té paraqitjes sé céshtjeve gqé do té adresojmé né kété punim, le té
paragesim edhe njé koment té fundit: Nuk gabohemi nése themi gé numri i studimeve
mbi difuzionin né intermetaliké, éshté njé rend madhésie mé i vogél se ai mbi
difuzionin vetjak né metale té pastér. PEr mé tepér, studimet e pérgéndruara né aspekte
té tilla qé shogérojné difuzionin né intermetaliké, si shkalla e ¢rregullsisé atomike né
temperatura té larta apo formimi i vakancave, jané gjithashtu té rralla [5].

Té paktén njé aspekt i difuzionit né intermetaliké éshté i sigurté dhe ky éshté gé
problemi mbetet akoma i pazgjidhur deri né njé masé shumé té madhe [11,12,6] dhe se
sjellja difuzive ndryshon né thelb nga njéri komponim tek tjetri.
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Kapitulli 2.  Bazat Teorike té Difuzionit né Metale

Difuzioni mund té pércaktohet si mekanizmi népérmjet té cilit Iénda transportohet pér
né ose pérmes léndés [1,2]. Difuzioni né trupat e ngurté luan njé rol shumé té
réndésishém né fusha té ndryshme té shkencés sé materialeve. Pér shembull, gjaté
trajtimeve termike, rishpérndarja e substancés sé tretur prodhon mikrostruktura té cilat i
japin materialit vetité e kérkuara; njé réndési té vecanté né kété proces, ka té kuptuarit
se si apo sa shpejt ndodh kjo rishpérndarije [5,11,12].

Ndoshta, ¢do lloj trupi i ngurté éshté studiuar, té paktén njé heré, pér sjelljen e tij
difuzive. Né kété kuptim, éshté e pamundur qé né kété pérmbledhje teorike, té mund té
paragesim té gjitha rezultatet e arritura.

Né kété kapitull, vémendjen do ta pérgéndrojmé mbi difuzionin véllimor (né rrjeté) né
sistemet njéshe (unare) ose dyshe (binare). Difuzioni né sitemet treshe (ternare)
shogérohet me ndérlikime, té cilat nuk do t’i trajtojmé kétu. Gjithashtu, gjaté paraqitjes
sé pérfundimeve té pérgjithshme mbi teoriné e difuzionit véllimor, nuk do té
pérshkruajmé difuzionin pérgjaté kufijve té kokrrizave dhe dislokimeve.

2.1 Format e Difuzionit né Metale

Difuzioni Vetjak. Difuzioni i atomeve A né njé element té ngurté A, quhet difuzion
vetjak. Le t’i referohemi kampionit té njé metali té pastér, i cili i nénshtrohet njé trajtimi
termik. Megjithése atomet brenda kampionit difuzojné me njé shpejtési gé varet nga
temperatura e trajtimit termik, nga piképamja makroskopike, duket se nuk ndodh gjé.
Pér té vézhguar makroskopikisht procesin e difuzionit, né kampion duhet té vendoset
njé gradient pérgéndrimi. Né rastin e studimeve me gjurmues té difuzionit vetjak, si i
tillé pérdoret njé izotop A* i té njéjtit element. Koeficienti i difuzionit vetjak té
gjurmuesit DA, pérftohet nga zgjerimi difuziv i njé shpérndarjeje fillestare
gjeometrikisht té ngushté.

Lidhja midis koeficientit té difuzionit vetjak té gjurmuesit dhe mekanizmit atomik té
difuzionit &shté dhéné nga relacioni i Ajnshtajn-Smolukovskit (EINSTEIN-
SMOLUCHOWSKI) — shih né vazhdim.

Né njé pérlidhje apo komponim binar homogjen AyB;_x, mund té pércaktohen dy
koeficienté té difuzionit vetjak té gjurmuesit (pér atomet gjurmues A* dhe B™).
Koeficientét pérkatés té difuzionit vetjak té gjurmuesve, shénohen me simbolet D;{‘;Bl_x
dhe Df;Bl_X. Né pérgjithési, koeficientét e mésipérm té difuzionit nuk jané té barabarté,
sepse né njé pérlidhje apo komponim té caktuar, njéri pérbérés mund té jeté meé i
lévizshém se tjetri. Ndryshimi i tyre varet nga struktura kristaline e materialit, nga
mekanizmi atomik gqé mundéson difuzionin dhe nga veté pérbérésit. Natyrisht, dy
koeficientét e mésipérm, jané gjithashtu funksione té temperaturés e shtypjes dhe varen
nga pérgéndrimi.
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Difuzioni i Papastértive. Difuzioni i njé elementi kimikisht té ndryshém nga matrica
(apo materiali prités), né kété té fundit, quhet difuzion i papastértisé. Pérgéndrimi i
papastértisé duhet té jeté i ulét, né ményré gé né kampionin gé i nénshtrohet difuzionit,
té mos vendoset ndonjé gradient i pérbérjes kimike.

Né proceset e difuzionit té papastértive, kjo e fundit luan rolin e gjurmuesit. Gjaté
studimit té difuzionit té njé substance té tretur gjurmuese C* né njé tretés monoatomik
A o0se né njé tretés binar homogjen AxB,_x, pérftohen koeficientét e difuzionit té
gjurmuesit, pérkatésisht D dhe Df p . Kéto koeficienté quhen koeficienté té
difuzionit té papastértive ose, né disa raste, edhe koeficienté té difuzionit té atomeve té
huaja.

Meqé papastértia (ose gjurmuesi) ndodhet gjithmoné né njé tretésiré té ngurté té
géndrueshme, ajo shpesh njihet edhe me termin substancé e tretur dhe koeficienti
pérkatés i difuzionit, shpesh quhet edhe koeficient i difuzionit té substancés sé tretur né
njé tretésiré té pafundme.

Difuzioni Kimik ose Interdifuzioni. Difuzioni kimik, i cili né rastin e tretésirave binare
me zévendésim, njihet edhe si interdifuzion, éshté procesi ku difuzioni ndodh né
praniné e njé gradienti kimik né pérbérje. Pér studimin e interdifuzionit né pérlidhjet
binare, ciftet e difuzionit formohen ose prej dy elementésh nga njé tretésiré e ngurté e
vazhdueshme ose prej dy pérlidhjesh homofazore me pérbérje té ndryshme ( AxB,_x
dhe Ay B;_y) brenda sé njéjtés fushé fazore. Zakonisht trashésité e anétaréve té ciftit
zgjidhen té médha né krahasim me largésiné mesatare té difuzionit. Mé pas, secili prej
anétaréve té ciftit mund té konsiderohet si gjysmé i pafundém.

Né rastin mé pérfagésues, njé metal i pastér A vihet né kontakt me njé metal té pastér B
dhe né temperatura té larta, mundésohet difuzioni. Megjithése si atomet e metalit A dhe
ato té metalit B lévizin, pérftohet vetém njé profil pérgéndrimi, le té themi ai i metalit A
(profili i pérgéndrimit pér metalin B, nuk pérmban ndonjé informacion shtesg).
Koeficienti i difuzionit gé mund té pérftohet nga profili eksperimental i pérgéndrimit
me ané té analizés Bolcman-Matano (BOLTZMANN-MATANO) — pér sistemet pa ndryshim
véllimi, ose me ané té analizés Zaue-Fraiz (SAUER-FREISE) — pér sistemet me ndryshim
véllimi, emértohet koeficient i interdifuzionit dhe paragitet simbolikisht me simbolin D.
Ky koeficient i vetém mjafton pér té pérshkruar evoluimin e profilit té pérgéndrimit né
cift. Pér shkak té efekteve qé vijné nga prania e gradientit té pérbérjes kimike, né
pérgjithési, koeficienti i interdifuzionit nuk éshté i barabarté me até té difuzionit vetjak
[66]. Pér shkak té domethénies sé tij praktike, koeficienti i interdifuzionit éshté ai té
cilit 1 referonen mé sé shumti, manualet me té dhéna pérmbledhése mbi vetité e
metaleve.

Koeficientét e brendshém té difuzionit D) dhe DL, pérshkruajné difuzionin e
pérbéréseve A dhe B té njé pérlidhjeje binare, né lidhje me planet e rrjetés. Pércaktimi i
koeficientéve té brendshém té difuzionit kérkon pércaktimin e shpejtésisé sé
Kérkéndallit (KIRKENDALL) v [5,11] dhe koeficientit té interdifuzionit D. Procedura e
pércaktimit té kétyre koeficientéve, pérfshin gjithashtu edhe pérdorimin e ekuacioneve
té Darkenit (DARKEN) [5,11].
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2.2 Teoria Makroskopike e Difuzionit

Ekuacionet gé pérshkruajné procesin e difuzionit jané ligjet e Fikut (Fick). Kéto ligje
pérfagsojné njé pérshkrim makroskopik té procesit dhe jané thjesht fenomenologjike.
Punimi fillestar i Fikut u shfaq né vitin 1855 [21] dhe pérshkruan procesin e difuzionit
né sistemin kripé — ujé. Fiku prezantoi konceptin e koeficientit té difuzionit dhe
sugjeroi njé relacion linear midis gradientit té pérgéndrimit dhe pérzjerjes sé kripés né
ujé. Ligjet e Fikut pérshkruajné transportin difuziv té 1éndés si njé fakt empirik, pa
pretenduar se derivojné nga koncepte bazé. Gjithsesi, tregues i1 fugisé sé pérshkrimit
makroskopik té Fikut éshté fakti gé té gjithé zhvillimet e mévonshme, nuk kané ndikuar
né asnjé ményré vliefshmériné e pérgasjes sé tij. Pér njé té kuptuar mé té thellé fizik té
difuzionit né trupat e ngurté, i referohemi teorisé sé rrugés sé rastésishme dhe
mekanizmave atomikeé té difuzionit, té cilat do t’i trajtojmé mé voné, né kété kapitull.

2.2.1 Ligjet e Fikut né njé Mjedis Izotropik

Né njé mjedis izotropik, vetité fizike dhe kimike nuk varen nga drejtimi i marré né
shqyrtim, ndérkohé gé né njé mjedis anizotropik, ato varen nga ky drejtim. Difuzioni
éshté izotropik né gaze, né shumicén e léngjeve, né trupat e ngurté té gelqté, né
materialet polikristaline pa teksturé, né kristalet kubike dhe né disa kuazikristale. Né
materialet izotropike, koeficienti i difuzionit (i pérkufizuar mé poshté) éshté njé
madhési skalare. Difuzioni éshté anizotropik né kristalet jokubike dhe né disa
kuazikristale.

Ligji i Paré i Fikut
Le té shqyrtojmé fluksin e grimcave difuzuese né njé pérmasé (pérmasa x), gé ilustrohet

né figurén 2-1. Grimcat mund té jené atome, molekula ose jone. Ligji i paré i Fikut pér
njé mjedis anizotropik mund té shkruhet né formén,

ac
Je=-D% 2-1)

Né ekuacionin (2-1), J, éshté fluksi i grimcave (fluksi i difuzionit) dhe C éshté dendésia
e tyre numerike (pérgéndrimi). Shenja negative né ekuacionin (2-1) tregon se fluksi i
difuzionit dhe gradienti i pérgéndrimit kané drejtime té kundérta, pra gé difuzioni éshté
njé proces i cili gon né barazimin e pérgéndrimit. Faktori i proporcionalitetit D, quhet
koeficient i difuzionit ose difuzivitet i llojeve té grimcave né shqyrtim.

Fluksi i difuzionit shprehet si numér grimcash (ose molesh) gé pérshkojné sipas
drejtimit pingul, njésiné e sipérfages, né njésiné e kohés dhe pérgéndrimi shprehet né
numér grimcash pér njési véllimi. Rrjedhimisht, pérmasat e koeficientit té difuzionit D
jané gjatési® pér kohé dhe njésité e tij jané [cm?s™] ose [m?s™].

Ligji i Paré i Fikut né Tri Pérmasa. Né rastin tripérmasor, ligji i paré i Fikut mund té
pérgjithésohet lehté duke pérdorur shénimin vektorial,

J=-D-VC (2-2)
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Vektori i fluksit té difuzionit J, éshté i orientuar sipas drejtimit té€ kundért me vektorin e
gradientit té pérgéndrimit VC. Simboli nablla V, pérdoret pér té shprehur operacionin
vektorial né anén e djathté té ekuacionit (2-2). Operatori nablla vepron né fushén
skalare té pérgéndrimit C(x,y,z,t) dhe prodhon fushén e gradientit t& pérgéndrimit
VC. Vektori i gradientit té€ pérgéndrimit orientohet gjithnjé sipas drejtimit né té cilin
fusha e pérgéndrimit péson rritjen mé té shpejté dhe madhésia e tij éshté e barabarté me
shpejtésiné maksimale té rritjes sé pérgéndrimit, né até piké. Pér njé mjedis izotropik,
fluksi i difuzionit éshté antiparalel me gradientin e pérgéndrimit.

J,=- D AC/Ax
O
E
5
[=
5O
o NS ..
2 AX
mw@r\ﬁ
Largésia x

Figura 2-1. llustrim i ligjit té paré té Fikut

Ekuacionet (2-1) dhe (2-2) pérfagésojné formén mé té thjeshté té ligjit té paré té Fikut.
Ndérlikimet gé cojné né ndryshime dhe pérshtatje té ekuacionit (2-2), mund té
shkaktohen nga anizotropia, varésia € D nga pérgéndrimi, reaksionet kimike midis
grimcave difuzive, fushat e jashtme dhe rrugét e difuziviteteve té larta [1].

Ligji i Dyté i Fikut — Ekuacioni i Difuzionit
Zakonisht, né proceset e difuzionit, numri i grimcave qé difuzojné ruhet. Pér grimcat
difuzive gé i binden njé ligji ruajtjeje, mund té shkruhet ekuacioni i vazhdueshmérisé,

v =2 (2-3)

Ligji i paré i Fikut (2-2) dhe ekuacioni i vazhdueshmérisé (2-3) mund t& kombinohen
duke dhéné njé ekuacion gé njihet si ligji i dyté i Fikut ose né disa raste edhe si
ekuacion i difuzionit,

L=v-(D-V0) (2-4)

Nga pikpamja matematike, ligji i dyté i Fikut éshté njé ekuacion me derivate té
pjeséshme i rendit té dyté. Né qofté se D varet nga pérgéndrimi, ai nuk éshté linear, si
pér shembull, kur difuzioni ndodh né njé gradient té pérbérjes kimike. Pér njé varési té
cfarédoshme nga pérgéndrimi té koeficientit té difuzionit D(C), ekuacioni (2-4) nuk
mund té zgjidhet analitikisht.
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Né gofté se koeficienti i difuzionit nuk varet nga pérgéndrimi, si pér shembull né
difuzionin e njé gjurmuesi né sistemet kimikisht homogjene ose né difuzionin né njé
tretésiré té ngurté ideale, ekuacioni (2-4) thjeshtohet né,

ac
==D-AC (2-5)

ku A pérfagson operatorin e Laplasit (LAPLACE). Kjo formé e ligjit t& dyté té Fikut,
njihet edhe si ekuacioni linear i difuzionit. Ai éshté njé ekuacion linear me derivate té
pjeséshme i rendit té dyté, pér fushén e pérgéndrimeve C(x,y, z, t).

Zgjidhja e ekuacionit (2-5) mund té tentohet pas formulimit té kushteve kufitare dhe
fillestare. (Zgjidhja e tij jep pérgéndrimin né funksion té pozicionit dhe kohés.) Né
rastet kur kushtet e mésipérme gézojné simetri té larté gjeometrike (eksperimentet
shpesh projektohen né ményré té tillé gé té kénaqgin té tilla kushte kufitare dhe
fillestare), éshté e mundur té pérftohen zgjidhje analitike eksplicite t& ekuacionit té
difuzionit. Kéto zgjidhje pérfshijné funksionin e gabimit té Gausit (GAuss) dhe
integrale gé lidhen me té ose jepen né formén e serive Furie (FOURIER) [1,7].

Zgjidhje pér rastet e thjeshta té difuzionit té gjendjes sé géndrueshme pér flukse lineare,
boshtore dhe sferike dhe pér difuzionin e gjendjes sé pagéndrueshme né njé pérmase,
mund té gjenden né literaturé [22,24]. Trajtime mé té hollésishme t& matematikés sé
difuzionit mund té gjenden né [23,48]. Né& shumé raste té tjera, pér té zgjidhur
problemet e difuzionit duhen pérdorur metoda numerike. Pérshkrime té procedurave
numerike gjenden né [6,1,38].

2.2.2 Ligjet e Fikut né njé Mjedis Anizotropik

Mijedisi anizotropik ka veti t& ndryshme difuzive né drejtime té ndryshme. Anizotropia
haset pér shembull, né monokristalet jokubike, materialet kompozite, polikristalet me
teksturé dhe né disa kuazikristale. Anizotropia ndikon né lidhjet midis drejtimit té
vektoréve té fluksit difuziv dhe drejtimit té€ gradientit té pérgéndrimit. Né mjedise
anizotropike, pér drejtime té c¢farédoshme, drejtimi i fluksit té difuzionit né njé piké
cfarédo, nuk éshté normal me sipérfagen e pérgéndrimit konstant. Pérgjithésimi i ligjit
té paré té Fikut pér mjedisin anizotropik ka trajtén,

J=-D-VC (2-6)

Zbatimi i parimit t¢ Njumanit (NEUMANN) [27] tregon gé koeficienti i difuzionit éshté
njé tenzor i rendit té dyté D. Pér mé tepér, si pasojé e lidhjes reciproke té Onsagerit
(ONSAGER), nga termodinamika e proceseve té pakthyeshme [23,28,1,4], tenzori i
difuzionit éshté simetrik. Cdo tenzor simetrik i rendit té dyté mund té transformohet né
tre boshtet e tij kryesore ortogonale. Pas njé transformimi té till&, tenzori i koeficientit
té difuzionit, merr trajtén,

D, 0 0
0 0 D
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ku Dy, D, dhe D; quhen koeficientét kryesoré té difuzionit ose difuzivitetet kryesore
(difuzivitete vetjake, difuzivitete t& substancés sé tretur, ...).

Pér kristalet me simetri triklinike, monoklinike dhe ortorombike, tri difuzivitetet
kryesore jané té ndryshme,

D, # D, # Dy (2-7)

Pér sistemet e mésipérme kristaline, boshtet kryesore té difuzionit pérputhen me boshtet
e simetrisé kristalografike, vetém né rastin e kristaleve me simetri ortorombike.

Pér materialet njéboshtore (uniaksiale), té tilla si kristalet trigonalé, tetragonalé dhe
hekzagonalé si dhe pér kuazikristalet dekagonalé ose oktagonalé, me boshtin e tyre
unik paralel me boshtin x5, kemi,

Dl = D2 * D3 (2'8)
Pér kristalet kubike dhe disa lloje kuazikristalesh,
D1 = D2 = D3 = D

dhe tenzori i difuzivitetit reduktohet né njé madhési skalare [23].

Shumica e eksperimenteve pér matjen e koeficientéve té difuzionit né monokristale,
projektohen né ményré té tillé qé fluksi difuziv té jeté njépérmasor. (Difuzioni éshté
njépérmasor, né qofté se gradienti i pérgéndrimit ekziston vetém sipas drejtimit x dhe si
C ashtu dhe aC/dx, jané kudo té pavarur nga y dhe z.) Né kété rast, koeficienti i
difuzionit varet nga drejtimi kristalografik i fluksit difuziv. Né qofté se drejtimi i
difuzionit zgjidhet paralel me njé prej boshteve kryesore (x;, x, 0se x3), atéheré
koeficienti i difuzionit pérputhet me njé prej koeficientéve kryesoré té difuzionit (D,,
D, ose D3) [7].

Pér njé karakterizim té ploté té tenzorit té difuzionit né kristalet me simetri ortorombike
ose me simetri mé té ulét, jané té nevojshme matje né tri drejtime té pavarura. Pér
kristalet njéboshtore, mjaftojné matje sipas dy drejtimeve té pavarura, ndérsa pér
kristalet kubike mjafton njé matje sipas njé drejtimi té ¢cfardoshém [1].

2.3 Teoria Atomike e Difuzionit — Teoria e Rrugés Rastésore

Si¢ pamé, teoria makroskopike e difuzionit bazohet né madhési té tilla si koeficientét e
difuzionit. Nga veté natyra e saj, kjo teori kontinuiteti, nuk i referohet aspak ngjarjeve
atomike diskrete gé prodhojné difuzionin e vézhguar makroskopikisht. Pér té
pérshkruar ngjarjet atomike, éshté ndértuar njé teori térésisht e ndaré nga e para, e
quajtur “Teoria e Rrugés Rastésore”, e cila bazohet né supozimin gé difuzioni
makroskopik éshté njé rezultante e kércimeve té shumta individuale té atomeve. Kjo
teori tenton té vendosé lidhjen midis koeficientéve té difuzionit me karakteristikat
atomike dhe ato té rrjetés.

Nga pikpamja mikroskopike, difuzioni realizohet népérmjet lévizjes Brouniane té
atomeve ose molekulave. Né 1905 Ajnshtajni [29] publikoi teoriné e tij mbi lévizjen
kaotike té grimcave té vogla té zhytura né 1éng. Kjo dukuri ishte vézhguar nga botanisti
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skocez Robert Braun (ROBERT BROWN), gé né 1872. Ajnshtajni argumentoi se lévizja e
grimcave mezoskopike shkaktohej nga prania e molekulave né rrjedhés. Ai arsyetoi mé
tej, se molekulat, pér shkak té shpérndarjes sé tyre energjetike (shpérndarja e
Bolcmanit), 1 nénshtrohen gjithmoné lévizjeve termike me natyré statistikore. Kéto
fluktuacione statistikore jané burimi i lévizjeve rastésore (deri né shkallé atomike) gé
ndodhin né Iéndé. Ajnshtajni vendosi lidhjen midis zhvendosjes kuadratike mesatare té
grimcave dhe koeficientit té difuzionit. Pothuajse né té njéjtén kohé, njé ekuacion i tillé
u zhvillua edhe nga shkencétari polak Smolukovksi [30,31]. Sot ai njihet si relacioni i
Ajnshtajnit ose relacioni i Ajnshtajn-Smolukovskit (shih né vazhdim).

Shumica e trupave té ngurté jané kristaliné dhe difuzioni né to kryhet népérmjet
kércimeve atomike né njé rrjeté kristaline. Céshtja mé e réndésishme né kété proces,
éshté prania e njé ndryshimi kohor midis kércimit elementar té grimcave népér
pozicionet fqinjé né rrjeté dhe hapave gé cojné né difuzionin makroskopik. Kércimi
elementar i difuzionit té njé atomi né njé rrjeté kristaline (pér shembull, kémbimi i njé
atomi gjurmues me njé vakancé fginjé apo kércimi i njé atomi ndérnyje), ka njé
kohézgjatje gé aférsisht i korrespondon té anasjelltés sé frekuencés sé Debait (DEBYE),
(= 107135). Ky proces éshté zakonisht shumé mé i shpejté se koha mesatare e
géndrimit té njé atomi né njé pozicion rrjete. Rrjedhimisht, pér té trajtuar problemin e
difuzionit né rrjetat kristaline, duhet té ndalemi né dy aspektet e méposhtme:

1. Sé pari duhet té diskutojmé rrugén rastésore gé grimcat kryejné né rrjetén
kristaline. Difuzioni né trupat e ngurté éshté rezultat i zhvendosjeve té shumta
individuale (kércimeve) té grimcave difuzive. Kércimet difuzive, zakonisht jané
kércime té atomeve té vetém, me gjatési té fiksuar, madhésia e té cilés ka rendin e
parametrave té rrjetés. Pérvec késaj, kércimet atomike né Kkristale shpesh
mundésohen nga defektet e rrjetés (vakanca dhe/ose ndérnyje vetjake). Né kété
ményré, koeficienti i difuzionit, mund té shprehet me ané té madhésive fizike gé
pérshkruajné proceset e kércimeve elementare. Té tilla madhési jané shpejtésité e
kércimit, largésité e kércimeve atomike dhe faktori i korrelacionit (shih né
vazhdim).

2. Sé dyti duhet té ndalemi né shpejtésiné e kércimeve individuale. Proceset e kércimit
pérshpejtohen nga aktivizimi termik. Zakonisht, shpejtésia e kércimit I' (numri i
kércimeve né njésiné e kohés) nga njé plan né planin fqinj me té, i bindet njé ligji té
formés Arrhenius (ARRHENIUS),

I =vlxp (— AG) (2-9)

kgT
Faktori v° éshté faktori i pérpjekjes, i cili éshté i rendit té frekuencés sé Debait pér
rrjetén. AG éshté energjia e liré e Gibsit (Gibbs) pér aktivizimin, kg éshté
konstantja e Bolcmanit dhe T éshté temperatura absolute. Njé trajtim i detajuar i dy
aspekteve té vecuara mé lart, mund té gjendet né [32,33].

Matematika e problemeve té rrugés sé rastésishme, na lejon té kalojmé nga koeficientét
e difuzionit (t€ pérkufizuara né ligjet e Fikut), tek madhésité fizike gé pérshkruajné
atomet difuzuese. Kjo pérgasje éshté mjaft e dobishme, pasi ajo e shndérron studimin e
difuzionit nga pyetja se si do té homogjenizohet njé sistem, né njé mjet efikas pér
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studimin e (i) proceseve atomike gé shogérojné njé shuméllojshméri reaksionesh né
trupat e ngurté dhe (ii) defekteve né trupat e ngurté.

2.3.1 Relacioni i Ajnshtajn - Smolukovskit

Relacioni i Ajnshtajn-Smolukovskit éshté ndoshta ekuacioni mé i réndésishém né
teoriné mikroskopike té difuzionit. Ai formulohet pas shqyrtimit té rrugés rastésore té
grimcave difuzive, duke shtruar pyetjen se sa éshté madhésia qé karakterizon njé rrugé
rastésore pas njé interali kohor t? Rruga konsiderohet rastésore, né qgofté se ¢cdo kércim
i grimcés éshté i pavarur nga té gjitha kércimet e méparshme té saj, si né gjatési ashtu
edhe né drejtim,

Ajnshtajni dhe Smolukovski, propozuan né ményré té pavarur, gé kursi i lévizjes sé njé
grimce té karakterizohej nga njé vektor R(t) i cili bashkon vendndodhjen fillestare dhe
até pérfundimtare té saj. Zhvendosja e ploté R e njé grimce formohet nga zhvendosje té
shumta individuale r; (figura 2-1).
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Figura 2-2. Paraqitje skematike e serisé sé kércimeve té njé grimce difuzuese né rrjeté.

Né pérgasjen e Ajnshtajn-Smolukovskit, njé rol té réndésishém luan zhvendosja
mesatare kuadratike (R?) (kllapat kéndore né kété shénim, tregojné mesataren pér njé
numér shumé té madh grimcash). Pér njé kristal izotropik, ekuacioni i Ajnshtajn-
Smolukovskit, ka formén,

p=1 (2-10)
Ai jep lidhjen midis zhvendosjes kuadratike mesatare té gimcés dhe koeficientit té

difuzionit.

2.3.2 Faktori i Korrelacionit

Né pérshkrimin e deritanishém té rrugés rastésore té grimcave difuzive, jané trajtuar njé
seri kércimesh té pavarura, ku ¢donjéri ndodh pa kujtesé té kércimit t€ méparshém. Njé
seri e tillé kércimesh quhet rrugé e liré pa kujtesé ose rrugé rastésore e pakorreluar.
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Megjithaté, mekanizmat e shumté atomiké té difuzionit né kristale, pérfshijné lévizje
difuzive, té cilat nuk jané té lira nga ndikimet e kujtesés. Le té shyrtojmé pér shembull,
mekanizmin e vakancave. Né qofté se vakancat kémbejné pozicionet e tyre me atomet,
natyrisht gé procesi shogérohet me njé ndikim té kujtesés. Gjaté kémbimit, vakancat
dhe atomet e gjurmuesit I8vizin sipas drejtimeve té kundérta. Menjéheré pas kémbimit,
vakanca géndron pér pak kohé ngjitur me atomin gjurmues, duke rritur né kété ményre,
probabilitetin e njé kércimi mbrapsht té gjurmuesit. Si pasojé, atomi gjurmues nuk
difuzon aq larg sa ¢’parashikon njé seri kércimesh plotésisht rastésore. Kjo sjellje e
zvogélon efikasitetin e rrugés sé gjurmuesit né praniné e ndikimeve té kujtesés
pozicionale, né krahasim me rrugén rastésore té pakorreluar.

Pér té vlerésuar ndikimet e kujtesés né lévizjen difuzive, Barden (BARDEEN) dhe
Herring (HERRING) né 1951 [13,34] futén kuptimin e faktorit té korrelacionit. Ai
pérkufizohet si raport i koeficientit té difuzionit t€ gjurmuesit D* me njé koeficient
hipotetik difuzioni, té pérftuar nga njé seri kércimesh té pakorreluara D, 45tesor

D*

(2-11)

Drastesor

Ndikimet e korrelacionit marrin réndési pér difuzionin e gjendjes sé ngurté té
materialeve kristaline, né té gjitha rastet kur ky difuzion mundésohet nga njé bartés
difuzioni. (Bartés té difuzionit jané vakancat, ciftet e vakancave, ndérnyjet vetjake, etj.)
Pohimi i mésipérm, éshté i njévlershém me pohimin: ndikimet e korrelacionit jané té
réndésishme, né qofté se né procesin e difuzionit jané té pranishme té paktén tri
“specie” t€ dallueshme. Pér shembull, gjaté difuzionit t¢ mundésuar nga vakancat, té
njé gjurmuesi né njé Kkristal té pastér, tri “speciet” pjesémarrése jané vakancat, atomet €
matricés pritése dhe atomet e gjurmuesit. Difuzioni i ndérnyjeve né tretésirat e holluara
ndérnyjore éshté i pakorreluar, sepse né té nuk merr pjesé ndonjé bartés difuzioni.

2.3.3 Procesii Kércimit Atomik

Deri tani kemi shqyrtuar vetém kércimet atomike né rrjetén kristaline. Si¢ theksuam né
paragrafin 2.3, njé réndési po kaq t€ madhe ka edhe shpejtésia mé té cilén kryhen kéto
kércime. Le t’i referohemi procesit té kércimit atomik gé ilustrohet né figurén 2-3. Njé
atom léviz né njé pozicion fqinj, g¢ mund té jeté njé vakancé ose njé ndérnyje. Eshté e
garté gé atomi gé kércen duhet “té tkurret” gjaté kalimit midis atomeve té rrjetés dhe ky
proces kérkon energji. Zakonisht, energjia e nevojshme pér té nxitur kércimin, éshté e
madhe né krahasim me energjiné termike kzT. Né temperatura té ulta, atomet e njé
trupi té ngurté kristalin, 1ékunden rreth pozicionit té tyre té ekuilibrit. Zakonisht, kéto
Iékundje nuk jané aq té forta, sa té lejojné kalimin e barierés dhe atomet rikthehen
pérséri né pozicionin e tyre fillestar. Heré pas here, kércimet e atomit difuzues jané té
suksesshme dhe ¢ojné né zhvendosje té médha. Kéto ngjarje té aktivizuara nuk jané té
shpeshta né krahasim me frekuencat e l1ékundjeve té rrjetés, té cilat karakterizohen nga
frekuenca e Debajit. (Vlerat tipike té frekuencés sé Debajit shtrihen midis 10*? dhe 10"
s') Pasi atomi ka lévizur, si pasojé e njé ngjarjeje aktivizuese, ai e humbet energjiné
relativisht shpejt. Atomi béhet i paaktivizuar dhe pérpara se té kércejé pérséri, duhet té
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presé pér disa lékundje rrjete (né mesatare). Lévizja e aktivizuar termikisht e atomeve
té njé kristali, kryhet sipas njé serie kércimesh diskrete nga njé nyje rrjete (ose

ndérnyje) né tjetrén.
7T\
\./ %M v
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Figura 2-3. Procesi i kércimit atomik né njé trup té ngurté kristalin: atomi
kércyes (i zi) léviz nga konfigurimi fillestar (majtas) né konfigurimin
pérfundimtar (djathtas), duke shtyré pérmes konfigurimit t€ ndérmjetém (né
mes).

Teoria mbi shpejtésiné me té cilén atomet lévizin nga njé pozicion, né njé pozicion
tjetér fqinj, &shté propozuar fillimisht nga Uert (WERT) [35] dhe éshté rishikuar mé voné
nga Uainjard (VINEYARD) [36]. Pérgasja e Uainjardit, bazohet né ansamblin kanonik té
mekanikés statistike, pér shpérndarjen e pozicioneve dhe shpejtésive atomike. Kércimi i
atomeve mund té pérfytyrohet si njé proces qé ndodh né njé zoné energjetike gé
karakterizohet nga ndryshimi i energjisé sé Gibsit GM midis barrierés sé pozicionit té
ndérmjetém dhe pozicionit té ekuilibrit (figura 2-3). GM quhet energjia e liré e Gibsit
pér migrimin e atomit. Ajo mund té shprehet si,

GM = HM — TSM (2-12)
ku HM éshté entalpia e migrimit dhe S™ éshté entropia e migrimit.

Teoria e shpejtésive me té cilat atomet lévizin nga njé pozicion rrjete né njé tjetér,
mbulon njé nga aspektet themelore té difuzionit. Né vazhdim po rendisim disa prej
pérfundimeve mé té réndésishme té saj, nga pikpamja praktike:

1. Migrimi atomik né njé trup té ngurté éshté rezultat i njé serie kércimesh té
lokalizuara, nga njé pozicion rrjete, né njé tjetér.

2. Kércimet atomike né kristale, kryhen zakonisht nga njé pozicion, né pozicion fqinj
mé té afért me t&, dhe kércimet e shuméfishta jané té rralla.

3. Shpejtésia e kércimit ka njé varési té llojit Arrhenius nga temperatura.

4. Koncepti i kércimit atomik gé u prezantua mé lart, gjen zbatim né té gjithé
mekanizmat e difuzionit. Vlerat e GM, H” dhe S™ varen nga mekanizmi pérkatés i
difuzionit dhe nga materiali né shqyrtim. Né difuzionin e mundésuar nga ndérnyjet,
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madhésité G, HM dhe SM i referohen konfigurimit t& ndérmjetém gé ndan dy
ndérnyje. Né difuzionin e mundésuar nga vakancat, madhésité G, H dhe SM i
referohen konfigurimit t& ndérmjetém gé ndan pozicionet vakante té rrjetés me
pozicionin e ekuilibrit té atomit kércyes.

5. Ekzistojné raste (kryesisht lévizja e hidrogjenit né trupa té ngurté, né temperatura té
ulta), ku trajtimi klasik i mésipérm nuk éshté i pérshtatshém [16]. Megjithaté,
rezultati pérfundimtar i teorive té ndryshme, pérfshiré efektet kuantike, éshté pérséri
ai 1 njé lévizjeje sipas njé serie kércimesh diskrete, nga njé pozicion né tjetrin [37].
Pér atome mé té rénda se atomi i hidrogjenit dhe izotopet e tij, efektet kuantike
mund té mos pérfillen.

Pér njé diskutim mé té detajuar té problemit t€ kércimeve té aktivizuara termikisht,
mund t’i referohemi literaturés [31,14,15,7,8,37].
Njé réndési gjithnjé e mé té madhe né kété fushé studimi, kané marré llogaritjet e
dinamikés molekulare, té cilat pérdoren pér té kontrolluar dhe plotésuar teorité analitike
[14]. Né ditét tona, metodat e simulimit kompjuterik ofrojné njé pérgasje té fugishme
pér té pérftuar njé pamje té detajuar té procesit té kércimit atomik [38]. Aftésité
simuluese jané rritur ndjeshém si pasojé e zhvillimit t¢ metodave té reja, t€ mbéshtetura
nga mundésité gjithnjé e mé té mira té kompjuterave. Sfida e simulimeve té tilla éshté
té kuptohen, pérshkruhen dhe llogariten koeficientét e difuzionit né njé metal, pérlidhje
apo komponim té caktuar. Né raste té vecanta kur kjo éshté realizuar, pérputhja me
rezultatet eksperimentale éshté premtuese.

2.4 Mekanizmat e Difuzionit

Njé vend té réndésishém né ¢do teori mbi difuzionin atomik né trupat e ngurté, zé
diskutimi i mekanizmave té difuzionit. Pyetja qé shtrohet né kété rast, éshté: “Si 1éviz
njé atom i caktuar nga njé pozicion né njé tjetér?” Mekanizmat e difuzionit né trupat e
ngurté kristaliné, mund té pérshkruhen né terma té thjeshté. Rrjeta kristaline kufizon
pozicionet dhe rrugét e migrimit té atomeve, duke mundésuar njé pérshkrim té shpejté
té zhvendosjeve té secilit atom. (Kjo situaté éshté e ndryshme me até té njé gazi, ku
shpérndarja dhe zhvendosja e atomeve éshté rastésore, apo me até té léngjeve dhe
trupave té ngurté amorfé, ku shpérndarja dhe zhvendosja e atomeve nuk éshté as
rastésore dhe as e rregullt.) Né kété paragraf, do té rendisim disa prej mekanizmave
atomiké bazé gé mundésojné difuzionin né trupat e ngurté. Si¢c kemi paré deri tani,
I8vizja me kércim e atomeve éshté njé tipar i pérgjithshém i procesit té difuzionit né
trupat e ngurté. Kemi theksuar gjithashtu, qé koeficienti i difuzionit pércaktohet nga
shpejtésité dhe largésité e kércimit. Tiparet e detajuara té kércimit atomik varen nga
faktoré té ndryshém, té tillé si struktura kristaline, pérmasa dhe natyra kimike e
atomeve difuzues apo nga fakti nése difuzioni mundésohet nga defekte apo jo. Né disa
raste, proceset e kércimit atomik jané térésisht rastésore, ndérsa né té tjera, njé rol té
réndésishém luajné efektet e korrelacionit. Kéto té fundit jané té réndésishme, né té
gjitha rastet kur probabiliteti i kércimit varet nga drejtimi i kércimit atomik paraardhés.
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Efektet e korrelacionit jané gjithmoné té pranishme, né qofté se kércimet mundésohen
nga vakanca.

2.4.1. Mekanizmi i Ndérnyjeve

Kur atomet e tretura jané né ményré té konsiderueshme mé té vegjél se atomet e
tretésit, ato vendosen né pozicionet ndérnyjore té matricés (rrjetés pritése), duke
formuar njé tretésiré té ngurté ndérnyjore. Pozicionet ndérnyjore pércaktohen nga
gjeometria e rrjetés pritése. Né rrjetat kfc dhe kvc, pér shembull, substanca e tretur z&
pozicionet ndérnyjore oktahedrale dhe/ose tetrahedrale (figura 2.4).

@ Pozicion oktahedral @ Pozicion oktahedral
B Pozicion tetrahedral [ Pozicion tetrahedral

Figura 2-4. Pozicionet ndérnyjore oktahedrale dhe tetrahedrale né rrjetat
kfc (majtas) dhe kvc (djathas).

Njé atom i tretur (né pozicionin ndérnyjor), mund té difuzojé népérmjet kércimit nga

njé pozicion ndérnyjor né njé prej pozicioneve fqinj me té (figura 2-5). Né kété rast, pér
substancén e tretur thuhet se difuzon népérmjet mekanizmit té ndérnyjeve.

N N N N N N

00000 %
0 @® @ ©  © Atomet e matricés

%4@ OTO ® Atomet e tretur
(2 O O

Figura 2-5. Mekanizmi direkt i ndérnyjeve pér difuzionin.

Pér té kuptuar mé né detaje kété proces, shqyrtojmé lévizjet atomike gjaté njé kércimi.
Ndérnyja e fillon lévizjen nga njé pozicion ekuilibri, arrin konfigurimin e pikés sé
ndérmjetme ku shfaget deformimi maksimal i rrjetés dhe vendoset pérséri né njé
pozicion ndérnyjor fginj. Né konfigurimin e ndérmjetém, atomet fqinjé té matricés

Adhurim HOXHA

19



Sjellja Difuzive e Pérlidhjeve té Bakér-Zinkut

duhet t€ shmangen anash, pér té lejuar kalimin e atomeve té tretura. Né pérfundim té
procesit té Kkércimit, atomet e matricés nuk kané pésuar ndonjé zhvendosje té
pérhershme. Konceptualisht, ky éshté mekanizmi mé i thjeshté i difuzionit. Ai njihet
edhe si mekanizmi direkt i ndérnyjeve. Duhet theksuar gé pér t&¢ mundésuar mekanizmin
direkt té ndérnyjeve, nuk ka nevojé pér praniné e ndonjé defekti. Rrjedhimisht, né
koeficientin e difuzionit nuk ka ndonjé term té pérgéndrimit té defekteve; gjithashtu
energjia e formimit té defekteve nuk jep ndonjé kontribut né energjiné e aktivizimit pér
difuzionin. Meqgé atomeve ndérnyjore nuk u duhet “t€ presin” pér ndonjé defekt,
koeficientét e difuzionit pér atomet gé migrojné népérmijet kétij mekanizmi, jané
relativisht té larté. Mekanizmi i ndérnyjeve éshté mekanizmi mé i pérshtatshém pér
difuzionin e atomeve té vegjél (H, C, N dhe O), né metale dhe materiale té tjera.
Atomet e vegjél zéné vend né pozicionet ndérnyje dhe gjaté procesit té kércimit nuk i
zhvendosin shumé atomet e tretésit.

2.4.2 Mekanizmi i Vakancave

Atomet e tretura, me pérmasa té krahasueshme me ato té atomeve té tretésit, zakonisht
formojné tretésira té ngurta me z&vendésim. Difuzioni i atomeve té tretura me
zévendésim dhe ai i veté atomeve té tretésit, kérkon njé mekanizém té ndryshém nga
difuzioni i ndérnyjeve. Né vitet 1930 u sugjerua se né metale, difuzioni vetjak dhe ai i
tretésit me zévendésim, realizohet népérmjet kémbimit direkt té atomeve fqinjé (figura
2-6), gjaté té cilit té dy atomet lévizin njékohésisht. Né njé rrjeté me paketim té
ngjeshur, pér té mundésuar lévizjen e atomeve népérmjet kétij mekanizmi, kérkohet njé
deformim i madh. Kjo nénkupton njé barrieré té larté aktivizimi dhe e bén kété proces
té pafavorshém nga pikpamja energjetike. Studime té mévonshme teorike [39,40,26]
treguan qé, té paktén né strukturat me paketim té ngjeshur, ky mekanizém ka pak gjasa
té ndodhé. | ashtuquajturi mekanizém unazor i difuzionit u propozua pér trupat e ngurté
kristaling, nga Xhefris (JEFFRIES) [41] né vitet 1920 dhe u mbrojt nga Zener (ZENER) né
vitet 1950 [42]. Mekanizmi unazor i korrespondon rrotullimit té njékohshém té tri (ose
mé shumé) atomeve, me njé largési atomike. Deformimet e kérkuara té rrjetés né kété
rast, nuk jané aq té médha sa né kémbimin direkt. Versionet unazoré té kémbimeve
atomike kané energji mé té vogla aktivizimi, por rrisin sasiné e lévizjes kolektive té
atomeve, duke e béré kété mekanizém mjaft té ndérlikuar dhe té pagjasé pér shumicén e
Iéndéve kristaline.

Mekanizmi i kémbimit direkt dhe ai unazor, kané njé tipar té pérbashkét. ato
pérjashtojné pjesmarrjen e defekteve té rrjetés. Vézhgimi né pérlidhjet metalike, i té
ashtuquajturit efekt i Kérkéndallit, né vitet 1940 [56,57], pati njé ndikim té réndésishém
né kété fushé. Efekti i Kérkéndallit tregoi se atomet difuzuese né pérlidhjet binare me
zévendésim, difuzojné me shpejtési té ndryshme. Ky pérfundim nuk mund té
shpjegohet as nga mekanizmi i kémbimit direkt dhe as nga ai unazor. Rrjedhimisht,
kémbimi direkt dhe ai unazor, u braktisén nga literatura e difuzionit. Shumé shpejt u bé
e garté se né metale, pérgjegjése pér difuzionin vetjak dhe difuzionin e atomeve té
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tretura, jané vakancat. (Mekanizmat kolektivé ku pérfshihen lévizje té njékohshme té
disa atomeve, jané té zakonshém né sistemet amorfé.)

00000
00090 O

@ 0,0 @ _b @ () Atomet e matricés
oo oTc.;_oLo

@ Atomet e gjurmuesit
00000 @
000000

Figura 2-6. Mekanizmi i kémbimit direkt dhe ai unazor pér difuzionin

Me shtimin e njohurive mbi trupat e ngurté, vakancat jané pranuar si forma mé e
réndésishme e defekteve té induktuara termikisht né metale [12]. Kur njé atom kércen
né njé vakancé fqinjé, pér té thuhet se difuzon népérmjet mekanizmit té vakancave
(figura 2-7). Ngushtimi gé pengon kércimin e njé atomi né vakancén fqginje té njé rrjete
me paketim té ngjeshur, éshté i vogél né krahasim me ngushtimin pengues té kémbimit
direkt apo atij unazor. Lévizja e atomit né kristal, kryhet pérmes njé serie kércimesh né
vakancat qé, heré pas here, ndodhen né fginjésiné e tij.

X N N (N N N ) N
ON D O - Q D ‘ O O Atometen'Tatnces.
X N N 'Y X @ Atomet e gjurmuesit
© 000 "X X X ) [ ] Vakancat

Figura 2-7. Mekanizmi i monovakancave pér difuzionin

Né ekuilibér termik, pérgéndrimi relativ i vakancave né njé kristal njéatomik Cy/, jepet
sipas,

Ciy = exp (— %) = exp (%) exp (— II;%F‘;) (2-13)

Né ekuacionin e mésipérm, GF, éshté energjia e liré e Gibsit pér formimin e vakancés,
ndérsa S§, dhe HE, jané pérkatésisht, entropia e formimit dhe entalpia e formimit té njé
monovakance. Vlerat tipike té pérgéndrimit relativ té vakancave prané temperaturés sé
shkrirjes, shtrinen midis 10~* dhe 1073,

Mekanizmi i vakancave éshté mekanizmi dominues i difuzionit vetjak né metale dhe
pérlidhjet me zévendésim. Ai éshté gjithashtu mekanizmi mé i pérshtatshém pér
difuzionin né njé numér kristalesh jonike dhe materialesh geramike.

Né pérlidhjet me zévendésim, njé rol shumé té réndésishém ka bashkéveprimi térhegés
ose shtytés, midis atomeve té tretura dhe vakancave. Ky bashkéveprim ndikon né
probabilitetin gé njé vakancé té ndodhet né fginjésiné e afért té njé atomi té tretur.
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O Atomi matricé . Atomi gjurmues q:] Divakanca

Figura 2-8. Mekanizmi i divakancave pér difuzionin né njé strukturé me
paketim té ngjeshur.

Né qgofté se né njé mjedis difuziv, ekziston njé energji lidhjeje e cila tenton té krijojé
aglomerate vakancash (divakanca, trivakanca, ...), difuzioni mund té ndodhé edhe
népérmjet kétyre grupimeve té vakancave. Pér divakancat, njé situaté e tillé ilustrohet
né figurén 2-8. Divakancat formohen nga monovakancat dhe pérgéndrimi i té dy
formave rritet me temperaturén. Megjithaté, né temperatura té larta, pérgéndrimi i
divakancave rritet mé shpejt dhe mund té arrijé vlera té konsiderueshme. Pérve¢ késaj,
né metalet kfc, divakancat jané mé té lévizshme se monovakancat dhe pér kété arsye,
né difuzionin vetjak té metaleve kfc, divakancat japin njé kontribut shtesé mbi
mekanizmin e monovakancave. Ky i fundit &shté mekanizmi dominues né temperatura
mé té ulta se 2/3 e temperaturés sé shkrirjes [43,44]. Sé fundi, duhet theksuar gé té dy
mekanizmat jané shumé té ngjashém. Difuzioni népérmjet divakancave i bindet
pothuajse té njéjtave ekuacioneve si dhe ai népérmjet monovakancave. Difuzioni i
mundésuar nga agregatet e trivakancave, zakonisht éshté i papérfillshém.

2.5 Varésia e Koeficientit té Difuzionit nga Temperatura

Difuzioni né trupat e ngurté varet shumé nga temperatura: ai éshté i ngadalté né
temperatura té ulta, por pérshpejtohet ndjeshém né temperatura té larta. Zakonisht (por
Jo né té gjitha rastet), varésia e koeficientit té difuzionit nga temperatura, i bindet
formulés Arrhenius,

D = D%xp (— %) (2-14)

Faktori paraeksponencial D°, quhet faktor i frekuencés. AH éshté entalpia e aktivizimit
pér difuzionin. (Né literaturé, né vend té AH, pérdoret edhe simboli Q.) T éshté
temperatura absolute dhe kg éshté konstantja e Bolcmanit. AH dhe D° njihen si
parametra té aktivizimit pér difuzionin. Interpretimi fizik i parametrave té aktivizimit,
kushtézohet nga mekanizmat e difuzionit, lloji i procesit difuziv dhe gjeometria e
rrjetés.

Entalpia e aktivizimit pér difuzionin,
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dlnD
Baa/r)

AH = —k (2-15)

I korrespondon pjerrésisé (negative) té diagramés Arrhenius. Pér njé entalpi aktivizimi
té pavarur nga temperatura, diagrama Arrhenius éshté njé vijé e drejté, me pjerrési
— AH /kg. Piképrerja e vijés sé ekstrapoluar Arrhenius, pér T-1 — 0, jep faktorin e
frekuenés D°. Ai zakonisht mund té shkruhet si,

AS
DO=g-f-v°-a%-exp (E) (2-16)

ku AS quhet entropia e difuzionit, g éshté njé faktor gjeometrik, f é&shté faktori i
korrelacionit, v° éshté frekuenca e pérpjekjes pér kércim dhe a éshté njé parametri i
rrjetés.

Sjellja e thjeshté Arrhenius pér koeficientin e difuzionit, nuk duhet supozuar si
universale. Shmangiet prej saj, mund té lindin pér arsye gé shkojné nga aspektet
themelore té mekanizmave té migrimit atomik (mekanizma té shuméfishté, vektoré té
shuméfishté kércimi, ...), deri né efekte gé lidhen me papastértité dhe/ose tipare
mikrostrukturore té tilla si kufijté e kokrrizave apo dislokimet.

Né rastet kur né koeficientin e difuzionit né rrjeté (difuzioni véllimor) kontribuojné
mekanizma té ndryshém difuzivé (me koeficientét dhe entalpité korresponduese té
difuzionit), diagrama Arrhenius shfaq njé kurbaturé, pér nga lart. Me rritjen
(zvogélimin) e temperaturés, kontributi i procesit me entalpiné mé té larté (mé té ultét)
té aktivizimit, béhet gjithnjé e mé i réndésishém. Né kéto raste, entalpia e aktivizimit e
pérkufizuar sipas ekuacionit 2-15, éshté njé vleré efektive, gé pérfagson njé mesatare (té
peshuar) té entalpive individuale té aktivizimit [75].

2.6 Disa Rregulla Empirike pér Difuzionin

Vetité termodinamike té trupave té ngurté, té tilla si pikat e shkrirjes, nxehtésité e
shkrirjes dhe modulet e elasticitetit, pasgyrojné aspekte té ndryshme té
géndrueshmérisé sé rrjetés. Rrjedhimisht, sjellja difuzive e trupave té ngurté, éshté né
korrelacion me kéto veti. Pavarésisht nga kjo, difuzioni mbetet njé tipar kinetik dhe
studimi i tij, nuk mund té bazohet vetém né konsiderata termodinamike. Né kété
paragraf do té ndalemi né korrelacionet midis parametrave té difuzionit vetjak dhe
pikés sé shkrirjes sé materialit, té cilat pérbéjné edhe zhvillimin mé té réndésishém né
kété fushé. Kéto relacione, duhen konsideruar si “sugjerime empirike racionale”, té
cilat kané dhéné kontributin e tyre né teoriné e difuzionit né metale.

2.6.1 Koeficientet e Difuzionit né Pikén e Shkrirjes

Vézhgimi gé koeficienti i difuzionit vetjak i trupave té ngurté né pikén e shkrirjes
D(Tgy,), éshté aférsisht i barabarté me njé konstante, éshté i hershém dhe daton gé nga
punimi i van Limpt (VAN LIEMPT), né 1935 [47]. Megjithaté u desh té arrinim né mesin e
viteve 1950, kohé né té cilén u siguruan té dhéna té mjaftueshme (me saktési té
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konsiderueshme), kur u bé e njohur se D(Tsy) éshté njé konstante, gé lidhet me njé
strukturé dhe lloj té caktuar lidhjeje: ky koeficient ndryshon dukshém pér strukturén
kvc, strukturén me paketim té ngjeshur kfc dhe hpn, dhe strukturén e diamantit. Me
pérmirésimin e té dhénave eksperimentale, rregulli i mésipérm u pérmirésua mé tej. Pér
shembull, metalet kvc u ndané né dy grupe, secili me vlera karakteristike t& D (Tgy)
[46].

metalet kve t& tokave té rralla
metalet alkaline kve

karbidet metalike

metalet kalimtare kvc

metalet hpn

metalet kfc
grafiti
halidet alkaline
indiumi
okdidet
trigonalet
akulli

107'€ 10" 1072 10
D(T ) [m*s™]

Figura 2-9. Koeficientét e difuzionit vetjak né pikén e shkrirjes D (Tgy,), pér
klasa té ndryshme trupash té ngurté kristaling, sipas Braun (BROwN) dhe
Ashbi (AsHBY) [45]

Né figurén 2-9 krahasohen koeficientét e difuzionit vetjak (té ekstrapoluar né pikén e
shkrirjes), pér klasa té ndryshme trupash té ngurté kristaling, sipas Braun (BROwN) dhe
Ashbi (AsHBY) [45]. Duhet theksuar qé D(T,) varion péraférsisht me mbi 6 rende
madhésie, duke gené shumé i vogél pér gjysmépércjellésit dhe relativisht i madh, pér
metalet kvc.
Né temperaturén e shkrirjes Ty, koeficienti i difuzionit vetjak, jepet sipas,

AS AH
) = gfa*v®-exp (E) exp (— kBTsh) (2-17)
Té génit konstant i koeficientit té difuzionit né pikén e shkrirjes, pasgyron faktin gé pér
njé strukturé té dhéné kristaline dhe pér njé lloj té caktuar lidhjeje, madhésité D° dhe
AH /(kgTgy,) jané aférsisht konstante:
Faktori i frekuencés D° natyrisht qé éshté (pothuajse) konstant. Sipas ekuacionit 2-16,
ai pércaktohet nga frekuenca e pérpjekjes pér kércim v°, parametri i rrietés a, faktori
gjeometrik g, faktori i korrelacionit f dhe entropia e difuzionit AS. Frekuencat e
pérpjekjes pér kércim, jané té rendit té frekuencés sé Debajit, e cila, praktikisht pér té
gjithé trupat e ngurté, shtrihet midis 102 dhe 10*3s~1. Entropia e difuzionit éshté e
rendit té pak kg, ndérsa faktorét e korrelacionit dhe termat gjeometriké nuk ndryshojné
shumé nga njésia.

D(T,,) = D%exp (— aH

kpTsh
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Argumentat fiziké pér té génit konstant té raportit AH/(kgTsy,) jané mé pak té garta.
Njé ményré e dobishme arsyetimi do té ishte theksimi i faktit gé formimi i njé vakance,
ashtu si procesi i sublimimit, shogérohet me képutjen e gjysmés sé lidhjeve, midis
atomit té brendésisé sé kristalit dhe fginjéve té tij. Rrjedhimisht, entalpia e nevojshme
pér kété proces, duhet té jeté proporcionale me nxehtésiné e sublimimit Hs. Nga ana
tjetér, migrimi i njé vakance shogérohet me njé humbje té pérkohshme té rregullsisé
pozicionale, proces gé ngjan me njé shkrirje lokale, dhe gé shogérohet me njé energji
né pérpjestim té drejté me nxehtésiné e shkrirjes Hg,. Pér kéto arsye, mund té
shkruajmé

AH Hg Hgp

~

=~
kpTsn kpTsh kpTsh

(2-18)

ku a dhe g jané jané konstante. Termat e paré dhe té dyté té anés sé djathté né
ekuacionin e mésipérm, pérmbajné pérkatésisht, entropiné e sublimimit né
temperaturén e shkrirjes S¢ = Hg /T, dhe entropiné e shkrirjes S, = Hgy, /Tsp. PEr njé
strukturé té dhéné kristaline dhe pér njé lloj té dhéné lidhjeje, ndryshimet e entropive té
pérmendura, jané aférsisht konstante. Nga ky arsyetim duket se raportit AH/(kgTsp,)
éshté gjithashtu aférsisht konstant.

2.6.2 Entalpia e Aktivizimit dhe Temperatura e Shkrirjes

Njé réndési té vecanté nga pikpamja praktike, ka korrelacioni midis entalpisé sé
aktivizimit dhe temperaturés sé shkrirjes.

Si, Ge

trigonalet
akulli

karbidet
oksidet
halidet alkaline

tetragonalet

metalet kfc
metalet kalimtare kve
metalet hpn
D metalet alkaline kvc
[ ] metalet kve: 1 tokave té malla

10 15 20 25 30 35
aH KT
Figura 2-10. Entalpi aktivizimi té normalizuara té difuzionit vetjak
AH/(kgTgy), pér Kklasa té ndryshme trupash té ngurté kristaling, sipas
Braun dhe Ashbi [45].
Figura 2-10, paraqet raportin AH/(kgTs;,) pér klasa té ndryshme trupash té ngurté

kristaliné. Theksuam qé, pér njé strukturé dhe lidhje té caktuar, ai éshté aférsisht
konstant. Nga figura shihet se kéto konstante, variojné me njé faktor prej rreth 3.5.
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Lidhja midis entalpisé sé aktivizimit dhe temperaturés sé shkrirjes, u vu re vite mé paré
[47,48,49]. Pér metalet dhe pérlidhjet, kéto relacione jané studiuar nga Ashbi dhe Braun
[45]. Studime té kohéve té fundit qé lidnen me metalet e pastér, i takojné Tivarit
(TiwARt) [9,39].

Entalpia e aktivizimit pér difuzionin, lidhet me temperaturén e shkrirjes (shprehur né
Kelvin) té kristalit prités, sipas,

AH =~ KTy, (2-19)
Pér njé klasé té dhéné trupash té ngurté, K, éshté konstante. Pér metalet K; =
146 Jmol 1K1

Ky relacion quhet rregulli i van Limpt ose né disa raste edhe rregulli i Bugakov
(BuGaKkov) — van Limpt [40].

— 600
'6 a fco
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=, Cr Mo
T . Ira @
< 400 *Ta
b oNb
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% 200 C:’
; Pb M Au mBe
2— 100 B Tl Zn Al
8 Na_g) iCd
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Temperatura e shkrirjies T, [K]

Figura 2-11. Entalpité e aktivizimit pér difuzionin vetjak né metale AH,
ndaj temperaturés sé shkrirjes Ty, sipas Tivarit dhe bashképuntoréve té tij.

[9].

2.6.3 Pérdorimi i Rregullave Empirike mbi Difuzionin

Dobia praktike e korrelacioneve té diskutuara mé lart, &shté se ato shérbejné si njé mjet
pér vlerésimin e pérafért té koeficientéve té difuzionit pér trupa té ngurté, té dhénat mbi
sjelljen difuzive té té ciléve, mungojné ose jané shumé té pakta dhe josistematike. Pér
shembull, rregullat e mésipérme, ndihmojné né zgjedhjen e teknikave eksperimentale
apo kushteve té pérshtatshme termike, kur planifikohen eksperimente difuzive pér njé
material té ri. Megjthaté, korrelacionet duhen pérdorur me njé vlerésim té qgarté té
gabimeve té mundshme gé i shogérojné ato; né disa raste kéto gabime mund té jené té
vogla.

Njé réndési té vecanté ka theksimi i faktit se korrelacionet e mésipérme bazohen mbi té
dhéna gé lidhen me difuzionin vetjak, i cili natyrisht éshté procesi mé bazik i difuzionit.
Pra, rregullat e propozuara jané formuluar pér difuzionin vetjak. Difuzioni i
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papastértive (gjurmuesve) pér shembull, shogérohet me ndérlikime té tilla si,
bashkéveprimi midis atomeve té huaj dhe vakancave apo faktoré té korrelacionit [5] me
varési nga temperatura. Korrelacione midis entalpive té aktivizimit té difuzionit vetjak
dhe difuzionit té papastértive me zévendésim, jané propozuar nga Beket (BEKE) [51].

Si shembuj pérjashtimesh nga rregullat e mésipérme, mund té pérmendim difuzionin
shumé té ngadalté té metaleve kalimtare né Al [69,70,76], difuzionin shumé té shpejté
té metaleve té ¢cmuar né plumb [71] apo difuzionin e shpejté té elementéve té huaj
hibridé né Si dhe Ge [67].

2.7 Interdifuzioni dhe Efekti i Kérkéndallit

Procesi i difuzionit né pérlidhjet ku éshté i pranishém njé gradient pérgéndrimi, kané
njé réndési t¢ madhe praktike. Gjaté diskutimit té deritanishém, kemi supozuar gé
gradienti i pérgéndrimit éshté i vetmi shkak pér fluksin e Iéndés. Si¢ kemi theksuar,
situata té tilla mund té studiohen duke futur né materialet homogjene, sasira té vogla
gjurmuesi. Né njé kéndvéshtrim té pérgjithshém, fluksi i difuzionit éshté proporcional
me gradientin e potencialit kimik. Nga ana e tij, potenciali kimik éshté proporcional me
gradientin e pérgéndrimit vetém pér sitemet e holluara ose tretésirat e ngurta ideale.
Gradienti i potencialit kimik, shkakton njé forcé lévizése té brendshme dhe pérzjerja né
njé sistem binar A-B, mund té pérshkruhet me ané té koeficientit té interdifuzionit (ose
koeficienti i difuzionit kimik) me varési nga pérgéndrimi. Né pérlidhjet binare, procesi i
interdifuzionit karakterizohet nga njé koeficient i vetém interdifuzioni. Zakonisht ky
koeficient éshté njé madhési gé varet nga pérbérja. Nga ana tjetér, interdifuzioni né njé
sistem binar, shkaktohet nga lévizja difuzive e atomeve A dhe B, e cila né pérgjithési,
karakterizohet nga koeficienté té brendshém té ndryshém. Ky ndryshim manifestohet né
efektin e Kérkéndallit, té cilin mund ta pércaktojmé si shmangia e zonés difuzive né
lidhje me skajet e giftit difuziv.

2.7.1 Interdifuzioni

Shqgyrtojmé njé ¢ift difuziv, né zonén difuzive té té cilit, pérbérja kimike ndryshon né
njé interval té caktuar. Atomet difuzues té njé cifti té tillé, i nénshtrohen mjediseve
kimike té ndryshme dhe, rrjedhimisht, kané koeficienté t& ndryshém difuzioni. Si¢ kemi
pérmendur, Ky proces quhet interdifuzion ose difuzion kimik. Pér té treguar Qé
koeficienti i difuzionit ka varési nga pérgéndrimi, pérdorim simbolin D, té cilin e kemi
quajtur koeficient interdifuzioni ose koeficient i difuzionit kimik. Pér interdifuzionin,
ligji i dyté i Fikut (ekuacioni 2-4), shkruhet,

C 8 [=,\0C] _ =, 02C | dD(C) (3C\?
=5 DO5] =D 52+ (35) (2-20)

Termi i dyté i anés sé djathté pérfagson “forcén lévizése té brendshme”. Matematikisht,
ekuacioni 2-20, éshté njé ekuacion jolinear, me derivate té pjesshme. Pér njé varési té
cfarédoshme nga pérgéndrimi t& D(C), ai zakonisht nuk mund té zgjidhet analitikisht.
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Pérvec késaj, mungojné modelet e plota teorike gé mundésojné llogaritjen e
koeficientéve té difuzionit me varési nga pérgéndrimi.

Rastet e thjeshta té zgjidhjes sé ekuacionit té difuzionit gé sugjeruam shkurtimisht né
fund té paragrafit 2.2.1, nuk mund té zbatohen pér interdifuzionin [72,73,74].
Megjithaté, né vazhdim do té shohim se duke shfrytézuar ekuacionin 2-20, éshté i
mundur pércaktimi i koeficientit té interdifuzionit D, nga njé fushé e pércaktuar
eksperimentalisht pérgéndrimesh. Pér kété do té shqyrtojmé metodén Kklasike té
Bolcman-Matanos, pér pérftimin e koeficientéve té interdifuzionit, nga profilet
eksperimentalé té pérgéndrimit (profilet e pérgéndrim-thellésisé).

Metoda e Bolcman-Matanos. Né vitin 1894, Bolcmani [52] tregoi &, né qofté se D
éshté funksion vetém i C(x), ekuacioni 2-20, mund té transformohet né njé ekuacion
jolinear, me diferenciale té plota. Pér kété ai prezantoi ndryshoren,

n= xz‘jEM (2-21)

i cili éshté njé kombinim i ndryshores hapsinore x dhe asaj kohore t. Madhésia x,, i
referohet njé plani té caktuar referimi, qé quhet plani Matano dhe gé pérkufizohet mé
poshté.

Duke pérdorur ndryshoren e Bolcmanit, ligji i dyté i Fikut, transformohet né njé
ekuacion diferencial té zakonshém, pér C(n),

dc d [~ dc
—m = 150 E] (2-22)

i cili lejon pércakimin e koeficientit té interdifuzionit nga njé profil pérgéndrimi C(x), i
pérftuar eksperimentalisht.

Kushtet e pérshtatshme kufitare dhe fillestare té njé eksperimenti té interdifuzionit, u
sugjeruan nga shkencétari japonez, Matano [53]. Ai shqyrtoi njé ¢ift difuziv binar, té
formuar nga dy shufra gjysmé té pafundme. Shufrat bashkohen me njéra — tjetrén né
kohén t = 0 dhe pérgéndrimi i formave (atomeve) difuzuese éshté C,, né shufrén e
majté dhe C, né shufrén e djathté.

Atéheré, kushtet fillestare pérmblidhen né formén,

{C= Cn per (x<0,t=0)

C=C4; per (x>0,t=0) (2-23)

Gjaté kohés sé trajtimit termik t, né zonén difuzive zhvillohet njé profil pérgéndrimi
C(x). Ky profil mund té pérftohet pér shembull, me ané té analizés me mikrosondé
elektronike. Ai paragitet skematikisht né figurén 2-12,
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A

Cq

/ pierrésia P

pérgéndrimi

4

X XM largésia x

Figura 2-12. llustrim skematik i metodés Bolcman-Matano, pér njé cift
difuziv binar, me pérbérje fillestare C,,, dhe C,.

Pas integrimit té ekuacionit 2-22, midis C,,, dhe njé pérgéndrimi té fiksuar C*, marrim,
c* _ /(9 _ §/(9 -
~2,ndc =D (Z) ~D(5) (2-24)
Gjeometria e sugjeruar nga Matano, éshté e tillé gé té garantojé dC/dn — 0, kur C* i
afrohet C,, (ose Cy). Duke shfrytézuar (dC/dn)c,, = 0, zgjidhja e ekuacionit 2-24, ka
formén,
I& nac

D) =—-2—"tm
) (dc/dn)c=c*

(2-25)

Duke pérdorur ndryshoren e Bolcmanit, ekuacioni 2-25, mund té transformohet pérséri
né koordinata hapésinore dhe kohore,

C*
= N 1 fcm(x—xM)dC
b(c) = T2t (dC/dx)ce (2-26)
Relacioni 2-26, quhet ekuacioni i Bolcman-Matanos. Ai mundéson pércaktimin e D nga
profilet eksperimentale té pérgéndrimit, pér ¢do pérgéndrim C*.
Pér té operuar sipas progcedurés Bolcman-Matano, duhet té njihet pozicioni x,, i planit
Matano.

Pér kété, ekuacioni 2-22, integrohet midis C,,, dhe Cy,
[4ndC =0 (2-27)

Ekuacioni 2-27, mund té konsiderohet si pérkufizimi i planit Matano. Madhésia x,,
duhet té zgjidhet né ményreé té tillé gé té plotésohet ekuacioni 2-27.

Pér pércaktimin e planit Matano, rikujtojmé qgé né fillim té eksperimentit, pé&rgéndrimi i
formave difuzuese éshté C,, né anén (shufrén) e majté dhe C; né anén (shufrén) e
djathté. Supozojmé gé C,,, < C,. Né fund té eksperimentit, shtesa e formave difuzive né
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anén e majté, duhet té jeté formuar aty, népérmjet difuzionit té tyre nga ana e djathté.
Vendndodhja e planit Matano mund té pércaktohet nga kushtet e ruajtjes,

[lce-c,Jdx= [[c, —c0]dx (2-28)

—00 XM

fituar humbur

Gjaté integrimit me pjesé, integralet né ekuacionin 2-28, transformohen né integrale ku
ndryshorja e integrimit &shté C (dhe jo x). Duke zbatuar kushtet kufitare 2-23, marrim,

(Cm = Cadxu + [ xdC + [ xdC = 0 (2-29)

ku Cy, éshté pérgéndrimi né planin Matano. Nése kété plan e zgjedhim si origjiné té
boshtit x, termi i paré i ekuacionit té mésipérm, béhet zero. Atéheré,

Cm Cm _
fcd xdC + fCM xdC =0 (2-30)
Pra né planin Matano, integralet e mésipérme barazohen. Ky pérfundim na jep njé
metodé gjeometrike pér pércaktimin e planit Matano: ai pércaktohet duke barazuar

sipérfaget e zonave té mbushura me vija horizontale, né figurén 2-12.

Si pérfundim, pércaktimi i koeficientéve té interdifuzionit nga profilet eksperimentale té
pérgéndrim-thellésisé népérmjet metodés Bolcman-Matano, kérkon:

1. Pércaktimin e planit Matano, duke shfrytézuar ekuacionin 2-27 dhe pérdorimin e
pozicionit té tij, si origjiné té boshtit x.

2. Zgjedhjen e pérgéndrimit C* dhe pércaktimin e integralit fCC* xdC nga té dhénat
eksperimetale pérgéndrim-largési. (Ky integral i korrespondon sipérfages S*, té
pjesés sé mbushur me vija horizontale dhe vertikale né figurén 2-12.)

3. Pércaktimin e gradientit t€ pérgéndrimit P = (dC/dx)c+-. P i korrespondon
pjerrésisé sé kurbés pérgéndrim-largési né pozicionin x*.

4. Pércaktimin e koeficientit té interdifuzionit D pér C = C* nga ekuacioni i Bolcman-
Matanos (ekuacioni 2-26), sipas formulés: D(C*) = — §*/(2tP).

Gjaté zbatimit té metodés Bolcman-Matano, duhet patur parasysh gé:

i.  Ekuacioni i Bolcman-Matanos, i referohet njé sistemi “té pafundém”. Zbatimi i
tij mbi té dhéna té pérftuara eksperimentalisht, kérkon gé ndryshimet e
pérgéndrimit nuk duhet té kené arritur kufijté e sistemit.

Ii.  Zbatimi i procedurés Bolcman-Matano, pér pérgéndrime prané vlerave fillestare
(C,,, dne Cg), mund té cojé né gabime t& médha né pércaktimin e D, sepse né
kéto zona (shumé larg planit Matano), integrali S* dhe pjerrésia P, jané shumé
té vogla.

iii.  Ndérfagja fillestare e ciftit difuziv mund té shénohet duke pérdorur shénjues
inerté (pér shembull, grimca ThO,, tela té hollé Mo). Plani i shénjuesve inerté té
ciftit difuziv, njihet si plani i Kérkéndallit. (Né pérgjithési, pér t # 0, pozicioni i
planit té Kérkéndallit nuk pérputhet me até té planit Matano. Ky efekt quhet
efekt i Kérkéndallit dhe diskutohet né vazhdim.)

Adhurim HOXHA

30



Sjellja Difuzive e Pérlidhjeve té Bakér-Zinkut

iv.  Metoda Bolcman-Matano, zbatohet kur véllimi i ciftit difuziv nuk ndryshon
gjaté interdifuzionit.

Metoda Bolcman-Matano, éshté modifikuar nga Zaue dhe Fraiz [54] dhe mé voné, nga
Bréde (BROEDER) [55]. Pérgasja Zaue-Fraiz shmang nevojén e pércaktimit té planit
Matano, duke eliminuar né kété ményré, gabimet gé lidhen me pércaktimin e pozicionit
té tij.

2.7.2 Efektii Kérkéndallit

Deri tani, difuzionin né njé sistem me dy komponenté, e kemi pérshkruar me ané té njé
koeficienti té vetém interdifuzioni, i cili varet nga pérbérja. Né pérgjithési, shpejtésia e
transferimit té atomeve A éshté mé e madhe/mé e vogél se ajo e atomeve B.
Rrjedhimisht, ekzistojné dy koeficienté difuzioni D) dhe D}, té cilét njihen si
koeficienté té brendshém té difuzionit, pérkatésisht pér komponentin A dhe B. Ato jané
gjithashtu me varési nga pérgéndrimi. Nga ana tjetér, pérzjerja e A dhe B, realizohet
népérmjet njé procesi té vetém difuzioni. Kéto dy fakte, né dukje kontradiktoré, lidhen
ngushté me ményrén e specifikimit té sistemit té referimit, ku pérshkruhet procesi i
difuzionit. Atomet e njé trupi té ngurté kristalin, jané vendosur sipas njé rrjete dhe
rrjedhimisht, ligjin e paré té Fikut pér flukset difuzive e shprehim né lidhje me rrjetén
kristaline lokale. Duke vepruar késhtu, pércaktojmé flukset difuzivé té brendshém,

ja=-Di%A,  jp=-DjTE (2-31)
Mosbarazimi i flukseve té mésipérme, krijon njé fluks rezultant té masés, i cili
shogéron procesin e interdifuzionit. Ky fluks rezultant, bén qgé& cifti difuziv té
kontraktohet né njérén ané té tij dhe té zgjerohet né anén tjetér. Kjo dukuri quhet efekti
i Kérkéndallit [56,57].

Né figurén 2-13 paraqitet skematikisht ¢ifti difuziv i Kirkéndallit: pamje trepérmasore e
njé blloku metalik té formuar nga bashkimi i dy metaleve me pérbérje té ndryshme.

Metali B Metali A

e

Bashkimi \Shénjuesit
Figura 2-13. Cifti difuziv i Kérkéndallit

Né ndérfagen fillestare té bashkimit té ciftit difuzues, vendosen fije té holla (zakonisht
prej metalesh refraktaré, té patretshém né sistemin gé studiohet). Kéto fije shérbejné si
shénjuesa népérmjet té ciléve studiohet procesi i difuzionit. Supozojmé se né gjendjen
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fillestare kemi metal té pastér A dhe metal té pastér B. Pér té patur njé sasi té matshme
difuzioni, cifti i metaleve trajtohet termikisht pér njéfaré kohe, né njé temperaturé té
afért me até té shkrirjes t€ metaleve A dhe B. Pas ftohjes sé& kampionit deri né
temperaturé dhome, nga shufra priten shtresa té holla paralele me ndérfagen e
bashkimit, té cilat mé pas, analizohen kimikisht. Rezultatet paragiten skematikisht né
figurén 2-14. Né té vihet re, prania e njé fluksi té atomeve B nga ana e majté e shufrés
drejt anés sé djathté té saj dhe njé fluks korrespondues i atomeve A né drejtim té
kundért.

100 % B 100% A

Pérgéndrimi i
komponentit A

Pérgéndrimi i
komponentit B

0%B 0%A

Ndérfagja fillestare (pozicioni i bashkimit)
Figura 2-14. Kurba té varésisé sé pérgéndrimit nga largésia (profili i pérgéndrimit).

Rezultati interesant i kétij eksperimenti, éshté se shénjuesit Iéviznin gjaté procesit té
difuzionit. Natyra e késaj lévizjeje tregohet né figurén 2-15: né té majté té saj paraqgitet
cifti difuziv pérpara trajtimit termik (pjekjes), ndérsa né té djathté, paraqitet i njéjti cift,
pas procesit té difuzionit. Né kété té fundit, shihet se fijet shénjuese kané lévizur né té
djathté me njé largési x. Megjithése e vogél, kjo largési éshté e matshme. Pér té éshté
gjetur se ndryshon si rrénja katrore e kohés gjaté sé cilés kampioni mbahet né
temperaturén e difuzionit [11].

=] X |— 100 % A

Me@iB  ©  MetaiA Nd@rfagja ﬁ'mm\L,% -
Snénjuest —w@ Profi i pérqgndrinit /] ?‘M Shénjuasit
l fillestare BA) ™,
2 =7 17
(a) (b} 0% A

Figura 2-15. Lévizja e shénjuesave né njé cift difuziv té Kérkéndallit.

Zhvendosja e shénjuesve gjaté procesit té difuzionit, mund té shpjegohet me faktin gé
atomet A difuzojné mé shpejt se atomet B (D4 > DJ): né njésiné e kohés, népér prerjen
térthore té ciftit, kalojné mé shumé atome A se atome B, duke krijuar njé fluks rezultant
mase, nga e djathta né té majté.

Zbulimi i efektit t& Kérkéndallit ishte njé befasi. Deri né até kohé, besohej se difuzioni
né trupat e ngurté realizohej pérmes mekanizmave té kémbimit direkt ose unazor, té
cilét implikonin koeficienté té barabarté difuzioni, pér t¢ dy komponentét e njé
pérlidhjeje binare. Fakti gé gjaté difuzionit né gjendjen e ngurté, format difuzive Iévizin
me shpejtési té ndryshme, rimodeloi plotésisht pérfytyrimin atomik té kétij procesi. Si¢
kemi theksuar, efekti i Kérkéndallit, mbéshteti mekanizmin e vakancave. Gjithashtu
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éshté demonstruar gé efekti i Kérkéndallit éshé njé dukuri e pérhapur gjérésisht né
interdifuzionin e pérlidhjeve me zévendésim.

2.8 Difuzioni Shuméfazor

Né sistemet reale, difuzioni kimik (interdifuzioni) shpesh shogérohet me formimin e
fazave intermetalike dhe/ose me reaksione kimike. Kjo dukuri pérgjithésisht
pérshkruhet nén titullin “difuzion shuméfazor”, emértim qé thekson aspektin difuziv té
té gjithé procesit. Pavarésisht nga ky emértim, né proces duhet vlerésuar dhe aspekti i
reaksioneve kimike, gé ¢ojné né formimin e njé ose mé shumé komponimeve, nga
materialet bazé gé pérfshihen né proces. Kinetika e pérgjithshme e njé procesi té tillg,
udhéhiget ose nga difuzioni midis fazés (ose fazave) produkt gé rritet, ose nga reaksioni
(ose reaksionet) gé ndodh né ndérfage. Né rastin e paré, pér procesin thuhet se éshté i
kontrolluar nga difuzioni; né rastin e dyté, pér té thuhet se éshté i kontrolluar nga
reaksionet. Né pérgjithési procesi i formimit dhe rritjes sé fazave té reja, éshté njé
rezultante e té dy proceseve té sipérpérmendura [8]. Pér njé pérshkrim mé té ploté té
késaj dukurie, né literaturén e difuzionit éshté sugjeruar edhe pérdorimi i termit
“difuzion reaktiv”’. Me Kkété term i referohemi ¢do procesi ku difuzioni i njé ose disa
formave atomike (interdifuzioni), con né formimin e fazave ose komponimeve
intermetalike [1,5]. Emértimi “difuzion reaktiv” e vé theksin né rezultatet praktike té
interdifuzionit, gé realisht jané formimi i njé ose disa komponimeve intermetalike.

Figura 2-16. Cifti difuziv né njé proces té difuzionit shuméfazor, para dhe
pas trajtimit termik.

Procedura eksperimentale e difuzionit shuméfazor binar, ilustrohet skematikisht né
figurén 2-16. Cifti i pafundém difuziv, éshté formuar nga dy elementé A dhe B.
(Gjithashtu, ai mund té formohet edhe nga dy komponime AyB;_x dhe AyB;_y.) Cifti
konsiderohet i pafundém kur zona e difuzionit mbetet e vogél né krahasim me pérmasat
e tij. Né kété rast nuk ka “shterim apo lodhje” t€ burimeve pér pérbérésit A dhe B. Le té
supozojmé gé diagrama fazore e sistemit binar A-B, pérmban fazat intermetalike 8 dhe
y. (Fazat intermetalike jané komponime me pérbérje té caktuar dhe struktura kristaline
té ndryshme nga ato té elementéve A dhe B). Pas trajtimit termik difuziv té ¢iftit, né
mikrografét e kampionit té studiuar né temperaturén e pjekjes T,, dallohen té gjitha
fazat (fazat g dhe y), té cilat né ményré té njépasnjéshme, shfagen pérgjaté rrugés sé
difuzionit, si njé seri shtresash paralele. Gjaté difuzionit shuméfazor midis dy metaleve,
shfagen vetém fazat intermetalike termodinamikisht t& mundéshme, ndérkohé qé
pérzjerjet heterogjene gé né diagramin fazor shtrihnen midis tyre, mund té mos
formohen. Njé fazé e caktuar intermetalike mund té rritet népérmjet difuzionit, vetém
nése ajo zotéron njé shkallé té tillé homogjeniteti, sa t&¢ mund té lejojé praniné e njé
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gradienti pérgéndrimi. Trashésia e njé faze té caktuar varet nga shpejtésité e difuzionit
té elementéve difuzivé né shtresat fazore fqinje.
Kur i téré procesi éshté i kontrolluar nga difuzioni, rritja e shtresave intermetalike né
njé sistem binar i bindet njé ligji parabolik rritjeje,

Ax? =2kt (2-32)
ku Ax; éshté trashésia e fazés i (né m), k; éshté konstantja e rritjes sé fazés i (né m?/s)

dhe t éshté koha e difuzionit (né s).
Tregohet [3,20] se konstantja e rritjes sé fazés jepet si,

kg =2 [<5y.ﬁ-5ﬁ.y> _ <5B.a—5aﬁ)] (2-33)

Cpy=Cyp Cap=Cpa

Formula e mésipérme i referohet fazés 5. Né €, C; ; pérfagson pérbérjen e ekuilibrit (né
pérgindje atomike) né anén i té ndérfages i/j (né njé diagramé té varésisé sé
pérgéndrimit C nga x/+/t) dhe Ei,j éshté koeficienti i difuzionit né fazén i prané
ndérfages i/j.

Né pérftimin e ekuacionit 2-33, nuk jané marré parasysh ndikimet e proceseve qé
ndodhin né ndérfage, té tilla si bérthamézimi i fazés dhe krijimi dhe/ose asgjésimi i
defekteve pikésore né ndérfage. Kéto pérafrime justifikohen vetém pér kohé té gjata
difuzive, ku procesi i rritjes kontrollohet térésisht nga difuzioni.

Duke iu referuar ekuacionit 2-33, shihet se konstantja e rritjes sé fazés ka njé kuptim
kompleks. Ajo varet si nga koeficienti i difuzionit né shtresat kufitare, ashtu edhe nga
koeficienti i difuzionit té shtresés gé rritet. Ajo varet gjithashtu nga gradientét e
pérgéndrimit né té dy anét e ndérfages dhe natyrisht nga kufijté e tretshmérisé sé
fazave. Né qofté se deduktohet njé entalpi aktivizimi pér procesin e rritjes, duhet patur
parasysh gé edhe kjo ka njé kuptim kompleks. Zakonisht, vlera e saj nuk éshté e njéjté
me entalpiné e aktivizimit té interdifuzionit né shtresat gé rriten. N& rastin mé té miré,
pércaktimi i njé entalpie aktivizimi té rritjes sé njé shtrese intermetalike, éshté vecse njé
mesatare e disa entalpive mé bazike té aktivizimit. Né qofté se konstantja e rritjes sé
fazés ndjek njé ligj Arrhenius, ky pérfundim ka vetém dobi empirike. Njé sjellje e tillé
tregon ose gé njéri nga termat e pranishém dominon mbi té tjerét, ose qé entalpité e
aktivizimit jané té ngjashme me njéra — tjetrén. (Konstantet e rritjes mund té ndikohen
edhe nga transporti i masés pérmes rrugéve té shkurtra difuzive, té tilla si kufijté e
kokrrizave.)

Né figurén 2-17, ilustrohet skematikisht lidhja midis njé diagrame fazore hipotetike (e
cila pérmban dy komponime intermetalike — fazat g dhe y) dhe profilit pérkatés té
pérgéndrimit, i cili éshté pérftuar pas njé eksperimenti té difuzionit shuméfazor.
Lakoret e pérgéndrimit ndryshojné nga ato té difuzionit njéfazor, nga thyerjet e
pérgéndrimeve gé shfagen né kufijté midis fazave té ndryshme. Gjérésia e secilés prej
kétyre thyerjeve, i korrespondon gjérésisé pérkatése té rajonit dyfazor né diagramén
fazore. Pérvec késaj, né dy skajet gé i korrespondojné metaleve té pastér A dhe B,
formohen tretésirat e ngurta a dhe o.

Pércaktimi i koeficientit té difuzionit pér secilén nga fazat intermetalike, kryhet duke
zbatuar metodén Bolcman-Matano, gé né paragrafin 2.10.1, éshté pérshkruar duke iu
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referuar difuzionit njéfazor. Analogjia éshté e mundur, sepse lakoret e pérgéndrimit
jané gjithashtu té integrueshme edhe né thyerjet e pérgéndrimeve gé vérehen né rastin e
difuzionit shuméfazor.

B
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Figura 2-17. Lidhja e diagramés fazore (hipotetike) té sistemit A-B dhe njé
profili pérgéndrimi gé éshté pérftuar eksperimentalisht, pas trajtimit termik
né temperaturén T,. (Si¢c kérkohet nga diagrama fazore gé paragitet né té
djathé, né zonén difuzive jané formuar dy fazat intermetalike g dhe y.)

Pércaktimi i koeficientéve té difuzionit, sipas késaj procedure, kérkon gé né planin
Matano, madhésia D - 9C /dx té keté vleré maksimale (sipas figurés 2-17, majtas kétij
plani lakorja e pérgéndrimit zbret, ndérsa né té djathté té tij, ajo ngjitet) [13]. Pér ¢do
pérgéndrim té dhéné, koeficientét e difuzionit mund té llogariten pér njé fazé apo pér
njé kufi fazor té dhéné. Zbatimi i analizés Bolcman-Matano, pér kufirin fazor a/g,
siguron njé relacion té réndésishém [1,8,13],

ac dac

D ()., ~ e (e, , =

= L(Jfaf x-dC — [P*x - dC) = & (Cpa — Cup) (2-34)
Né formulén e mésipérme, d paraget largésiné e kufirit fazor a/f nga plani Matano.
Kjo largési rritet sipas ligjit kohor parabolik dhe rrjedhimisht madhésia d/2t
pérfagéson shpejtésiné e zhvendosjes sé ndérfages kufi. Zona e pérgéndrimeve né
temperaturén T, té trajtimit termik, éshté (Cg,, — Cg o).
Nga shqyrtimi i mésipérm, koeficientét e difuzionit pér fazat e veganta mund té
pércaktohen duke i pérafruar kurbat e lakuara té thyerjes sé pérgéndrimit, me kurba
lineare (figura 2-18). Duke iu referuar kurbave lineare, do té ishte e pérshtatshme té
pércaktohej koeficieni i difuzionit pér njé pérgéndrim mesatar. Pér fazén y pér
shembull, rezultati i pérftuar do té ishte [8, 13]

_ 1 dy  1/2(cye=Cyp) ;
D, = Zt_cy,g—cy_ﬁ f1 x-dC (2-35)
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Integrali qé figuron né ekuacionin 2-35, paragitet i hijézuar né figurén 2-18.

1

1/2(Cyg+Cy p)

/
[x-dC il

1 n
1 =Gy + Crp)

p

~Plani Matano

a x=0

_>)(

Figura. 2-18. Paragitja skematike e profilit linear t& pérgendrimit, pér
llogaritjen e koeficientit t& difuzionit n€ fazén y.

Duke pérdour ekuacionin 2-35, mund té pércaktojmé koeficientin e difuzionit té njé
faze e cila formohet si pasojé e difuzionit té dy fazave fqinje. Fazat fqinjé mund té jené
ose metale té pastra (apo tretésirat e tyre té ngurta), ose njé metal i pastér dhe njé
komponim intermetalik, ose dy faza intermetalike. Né qofté se né fazat fqginje shfagen
gjithashtu gradienté pérgéndrimi, si ekuacione fillestare pér llogaritje t€ métejshme,
mund té pérftojmé pér shembull ato té fazés g,

D (5)

dc dg
Dg (E)C 5, 2 (Crp = Cpy) (2-36.b)

dg
o= % (Cpe = Cap) (2-36.3)

Faza f mund té formohet nga tretésira e ngurté a dhe faza y. Pérgéndrimet Cg , dhe
Cp jané pérgéndrimet kufitare té fazés f, pérkatésisht né anén a dhe y; ndérkohé gé
pérgéndrimet C, g dhe C, z jané pérkatésisht pérgéndrimet e tretésirés sé ngurté a dhe

fazés y, né anén e fazés B (pér temperaturén e pjekjes T,). Pér njé gradient linear
pérgendrimi, nga ekuacionet 2-36.a dhe 2-36.b, marrim,

Cp,—C 1 1
dp = 2t - Dg - -£X ﬁ'“[ + 2-37
s s dg Cpa=Cap Cyp=—Cpy ( )

D, = ﬁ 1 ) (Cyp=Cpy)(Cpa=Cap) (2-38)
B 2 Cpy=Cpa (Cyp=Cpy)*+(Cpa—Cap)
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Raporti df; /2t i korrespondon konstantes sg rritjes sé fazés kg (sipas ligjit parabolik té
rritjes sé fazés).

Duke zévendésuar integralin e ekuacionit 2-35 dhe duke e pérafruar até me sipérfagen
d X C, g , pérftojmé koeficientin e difuzionit:

5 ._Ctve -
D=k, CraCog (2-39)

Adhurim HOXHA

37



Kapitulli3. Diagrama Fazore e Sistemit Cu-Zn

Diagrama e ekuilibrit pér sistemin bakér-zink, tregohet né figurén 3-1. Meqé pérlidhjet
bakér-zink, pérbéjné njé grup shumé té réndésishém komercial, t& njohur si tunxhe,
diagrama ka njé réndési té madhe, qofté edhe vetém pér kété arsye. Vémendje i duhet
kushtuar faktit gé figura 3.1 éshté paraqitur grafikisht né pérgindje atomike. Njé
shkallézim né pérgindje né peshé, éshté dhéné né pjesén e sipérme té diagramés; mund
té shihet gé pérbérjet bakér-zink jané pothuajse identike, kur shprehen né pérgindje
atomike apo né pérgindje né peshé.

Pérqgindja né peshé e Zinkut

4] 10 20 30 40 50 80 70 80 a0 100
1200 T T T T T T T T I

1000

0 800
(12}
5
e
g 600
=N
E
2
400
'
|
1
200 '
|
i
1
0 [}
0 10 20 30 40 50 680 70 80 90 100
Cu P&rgindja atomike e Zinkut Zn

Figura 3-1. Diagrama fazore Bakér — Zink. (Marré nga Binary Alloy Phase
Diagrams, Massalski, T.B., Editor-in-Chief, ASM International, 1986, p.
981.) [cit. né 11]

Né vazhdim pérshkruhen shtaté fazat e ngurta, sé bashku me tiparet e tjera kryesore té
sistemit bakeér-zink.

Rajoni i Léngét. Mbi temperaturén 1100°C, té dy metalet i kané kaluar temperaturat e
tyre té shkrirjes, duke formuar njé pérzjerje té Iéngét, pavarésisht nga raporti i tyre
kompozicional.

Rajoni Léng — i Ngurté. Ky rajon njihet gjithashtu edhe si zona e pikés sé ngrirjes. Né
diagramé ka dy zona té ngushta likuidus/solidus dhe dy vija horizontale peritektike
(ekuilibri midis dy fazave té ngurta dhe njé faze té 1éngét).
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Rajonet e Tretésirave té Ngurta. Kur pérlidhja e shkriré kristalizon, ajo sillet si njé
tretésiré e vérteté. Théné ndryshe, ajo formon kristale homogjene gé pérmbajné bakér
dhe zink, pra njé tretésiré té ngurteé.

Fazat Kufitare. Dy fazat kufitare gé pérmenden né vazhdim, kané struktura té njéjta
kristaline me elementét e pastér korrespondues. Ato pérfaqsojné njé zoné té caktuar
tretshmérie.

Faza a: (strukturé kubike fage centruar, e bazuar né rrjetén kristaline té bakrit). Faza
« kristalizon né njé rrjeté kfc, me njé shpérndarje statistikore té elementéve. Né
diagramén fazore té figurés 3-1, shihet se bakri tret njé sasi maksimale zinku prej
38.3% né temperaturén 458°C, duke réné deri né 31.9% né temperaturén peritektike
903°C. Neé qofté se pérlidhjes i mundésohet arritja e ekuilibrit strukturor, duke ruajtur
ritme shumé té ngadalta ftohjeje, tretshméria e zinkut né bakér, zvogélohet pérséri deri
né 32.5%, né temperaturén 200°C. Tretésirés sé ngurté (formuar sipas késaj ményre) té
kétij rajoni, i referohemi si faza a. Kjo fazé ka njé vendosje atomike té ¢rregullt dhe njé
strukturé kubike fage centruar (kfc), qé bazohet né rrjetén kristaline té bakrit. Kéto
pérlidhje kané plasticitet té larté dhe mund té pérpunohen lehté né té ftohté. Ngjyra e
tyre varion nga e kuqge, né té verdhé té arté, duke kaluar né njé té verdhé té zbehté me
nuanca jeshile, kur pérgindja e zinkut shkon né 30%.

Faza n: (strukturé hekzagonale me paketim té ngjeshur, e bazuar né rrjetén kristaline
té zinkut). Ajo éshté njé tretésiré e ngurté kufitare e bakrit né zink, me njé rrjeté
kompakte hekzagonale (c/a = 1.76, e cila e kalon vlerén e rastit ideal).

Faza é&: (strukturé kubike véllim centruar). Kjo fazé ndryshon nga té tjerat, sepse éshté
e géndrueshme vetém né njé zoné té kufizuar temperaturash, nga 558°C deri né 700°C.

Fazat e Ndérmjetme (Intermediate). Kéto komponime kané struktura té ndryshme
nga ato té elementéve pérbérés té tyre.

Faza B: (strukturé e parregullt kubike véllim centruar). Né gofté se sasia e zinkut rritet
pértej 38.3% dhe nése tunxhi ftohet ngadalé, shfaget njé tjetér fazé: faza B’'. Kjo fazé ka
njé strukturé té rregullt kubike véllim centruar (kvc). Prané temperaturés sé dhomés,
vlerat e pérgindjes atomike té zinkut, ku shtrihet rajoni i fazés B’, jané péraférsisht nga
48% deri né 50%. Mbi temperaturén 458°C, kjo fazé vetémodifikohet dhe béhet njé
fazé e ¢rregullt, e njohur si faza B. Né diagramén fazore, ky transformim paragitet me
njé vijé té vetme nga temperatura 458°C, deri né temperaturén 468°C. Pér shkak té
véshtirésive eksperimentale gé lidhen me shpejtésingé e transformimit, detajet e kétij
rajoni mungojné. Pavarésisht nga kjo, éshté sugjeruar qé rajonet g dhe g’ ndahen midis
tyre, nga njé rajon dy fazor g + B’. Pér temperatura nén 600°C, faza 8 karakterizohet
nga fortési e larté. Ngjyrat e pérlidhjeve a + B shkojné nga okér deri né ngjyré té arté.

Faza y: (Strukturé kubike me simetri té ulét). Faza y formohet me rritjen e métejshme
té pérmbajtjes sé zinkut, sipas horizontales sé dyté peritektike (né temperaturén 835°C),
gé shtrinet midis fazés sé ngurté B dhe léngut. Struktura e saj kristaline éshté njé
strukturé e ndérlikuar e llojit kubik té dyfishté, e bazuar né CusZng dhe éshté kthyer né
prototip té sé ashtuquajturés strukturé e tunxhit y, e cila akomodon 52 atome né njé
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gelizé elementare kubike. Kjo fazé éshté e brishté dhe karakterizohet nga vlera té larta
té fortésisé. Praktikisht ajo gjendet né pérlidhje té caktuara bakér-zink, gé pérmbajné
mé pak se 50% bakér.

Faza &: (Strukturé hekzagonale me paketim té ngjeshur). Pérgéndrimet e késaj faze
shtrihen né kufijté 78.5 — 87.5% Zn. Gjeometria e rrjetés sé saj hekzagonale
karakterizohet nga c/a = 1.58.

Tri fazat e ndérmjetme gé pérmendém né fund (B, y dhe &), jané faza Hume-Rothari
(HUME-ROTHERY). Q& né vitin 1929, éshté véné re gé né diagramat fazore té sistemeve
té caktuara binare, ekziston gjithmoné njé sekuencé e njéjté fazash. Kjo sekuencé
shtrihet nga e majta né té djathté té diagramés fazore dhe ndjek rendin e rritjes sé
numrit té elektroneve. Fazat Hume-Rothari té pérlidhjeve bakér-zink, jané shembuj
tipiké ku elektronet e valencés luajné njé rol té réndésishém né strukturén e fazés. Ato
shfagin njé strukturé gé varet nga pérgéndrimi i elektroneve té valencés (VEC —
Valence Electron Concentration), i pérkufizuar si raport i shumés sé prodhimeve té
pérgéndrimit dhe elektroneve té valencés, me numrin e pérgjithshém té atomeve né
komponim. Fazat intermetalike me vlera té ngjashme VEC, kané té njéjtén strukturé
kristaline.

e Faza f3: Megjithése kjo fazé shfaget me gjérési té ndryshme, ajo shtrihet gjithmoné
né zonén e 3/2 = 1.5 elektroneve/atom:
CuZzn VEC=(1-1+1-2)/2=3/2=21/14=1.5
e Faza y: Megjithése kjo fazé ka njé gjérési té konsiderueshme, ajo shfaget né njé
zoné té caktura té pérgéndrimit té elektroneve té valencés:

CusZng VEC=(5-1+8-2)/13 = 21/13 = 1.615
e Faza &: Kjo fazé shfaget né pérbérjen kimike:
CuZns VEC=(1-143-2)/4=7/4=21/12=1.75
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Kapitulli4. Metodologjia e Hulumtimit

Difuzioni né komponimet intermetalike vazhdon té mbetet edhe sot njé problem i
pazgjidhur dhe studimi i tij paraget njé interes té madh né nivel bazik.

Né kapitullin 1, renditém tri problematikat kryesore me té cilat do té merremi né kété
punim. Pér t’u dhéné pérgjigje té sakta pyetjeve té shtruara, duhet té zgjedhim metodén
(apo kombinimin e metodave) optimale pér hulumtim. Né pérgjithési, pér studimin e
difuzionit né trupat e ngurté, ekzistojné njé shumllojshméri metodash, té cilat mund té
grupohen né dy kategori kryesore:

Metodat e Drejtpérdrejta. Kéto metoda bazohen né ligjet e Fikut dhe né pérkufizimin
fenomenologjik té koeficientéve té difuzionit qé sigurojné ato. Kéto metoda pérdoren
pér studimin e proceseve té difuzionit né shkallé té gjéré dhe né kété kuptim, ato
klasifikohen si metoda makroskopike.

Metodat e Térthorta. Kéto metoda nuk bazohen drejtpérdrejt né ligjet e Fikut, por
zakonisht studiojné dukuri té cilat ndikohen nga kércimi difuziv i atomeve.

Né punimin toné, kemi zgjedhur njé prej metodave té drejtpérdrejta. Né eksperimentin
mbi difuzionin shuméfazor né sistemin Cu/Zn, do té pérdorim ciftin difuziv té
pafundém, né té cilin pérmasat e zonés difuzive jané té vogla, krahasuar me pérmasat e
veté ciftit. Pas pérgatitjes sé kampionit, ai i nénshtrohet njé trajtimi izotermik (pjekjeje
difuzive), né njé temperaturé té caktuar T,, pér njé kohé té caktuar difuzioni t. Né
pérfundim té njé eksperimenti té tillé, pritet shfagja e njékohshme e té gjitha fazave té
pranishme né diagramén fazore té elementéve difuzivé. Né rastin e difuzionit né njé
sistem binar A-B, ku A dhe B mund té jené dy elementé ose dy komponime, natyra,
numri dhe pérbérja e fazave gé formohen gjaté difuzionit shuméfazor (interdifuzionit),
mund té parashikohet a priori. Pér kété, né diagramén fazore té sistemit A-B, higet njé
izotermé T,, e cila pret domenet njéfazore, duke u shtriré né té gjithé intervalin e
pérgéndrimeve té tyre. Né qofté se njé seksion metalografik i ciftit difuziv, pritet
paralelisht me drejtimin e difuzionit, zonat paralele gé& i korrespondojné kétyre
domeneve njéfazore, mund té ekzaminohen népérmjet mikroskopit optik.

Duke iu referuar diagramés fazore Bakér-Zink, ekzistojné katér faza intermetalike: faza
B, faza y, faza 6§ dhe faza . Pra, pér kété sistem binar, duhet té& presim formimin e katér
shtresave intermetalike, té ngjitura me njéra — tjetrén. Si¢ kemi pérmendur, faza &, ka
njé strukturé kubike véllim centruar dhe né ndryshim nga fazat e tjera, ajo éshté e
géndrueshme né njé zoné té kufizuar temperaturash, qé shkojné nga 558°C deri né
700°C. Pér kété arsye, nuk kemi asnjé mundési qé fazén & ta pérftojné né trajtén e njé
kampioni monofazor, né temperaturén e dhomés. Né kété kushte, vendosém gé fazén 6
ta pérjashtojmé nga hulumtimi yné.

Puna kryesore e njé eksperimenti difuziv éshté studimi i profileve té thellési-
pérgéndrimit dhe deduktimi prej tyre i koeficientéve pérkatés té difuzionit pér secilén
fazé, duke i krahasuar me zgjidhjet korresponduese té ligjit té dyté té Fikut. Profili i
difuzionit pérftohet duke ekzaminuar njé prerje térthore té poliruar té€ kampionit, i cili i
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éshté nénshtruar difuzionit shuméfazor. Profilin e pérgéndrimit do ta pérftojmé duke
pérdorur mikroanalizatorin me sondé elektronike (EPMA — electron probe
microanalyser). Né pérgjithési EPMA éshté mjeti kryesor pér studimin e difuzionit
kimik (interdifuzionit) dhe ajo é&shté e pérshtatshme pér koeficienté relativisht té larté té
difuzionit, megénése pérmasa e véllimit té ngacmuar né kampion, nga tufa elektronike,
kufizon rezolucionin e thellésisé.

Profili eksperimetal i pérgéndrimit C(x), ka formén e njé serie segmentésh té
kurbézuar, me shképutje né pérgéndrimin e c¢do ndérfageje. Kéto shképutje i
korrespondojné piképrerjeve té izotermés T, me kufijté fazoré né diagramén e gjendjes.
Né eksperimente té tilla, ekzistojné dy metoda pér pérftimin e koeficientéve té
difuzionit, nga profilet eksperimentale té thellési-pérgéndrimit: metoda Kklasike
Bolcman-Matano dhe pérqgasja e propozuar nga Zaue dhe Fraize, pér rastin e véllimit
jokonstant. Né pérpunimin sasior té té dhénave difuzive, do té pérdorim analizén
Bolcman-Matano. Ajo éshté e zbatueshme né rastin e profileve té pérgéndrimit té njé
cifti difuziv binar gé i nénshtrohet difuzionit shuméfazor, sepse funksioni C(x) éshté i
integrueshém dhe i diferencueshém, nga e majta dhe e djathta e pikave té shképutjes.
Rrjedhimisht, formula e Matanos na lejon llogaritjen e D né ¢do fazé.

Ritmi i rritjes sé secilés fazé intermetalike mund té pércaktohet duke matur trashésiné
mesatare té fazés korresponduese. Kjo realizohet duke pérdorur profilet e pérgéndrimit
té siguruara nga EPMA, ose mikrografét e zonés difuzive té siguruara nga mikroskopia
optike. Duke pérdorur metodén e katroréve mé té vegjél mbi té dhénat eksperimentale,
varésia e trashésisé sé secilés fazé X nga koha e interdifuzionit t, né njé temperaturé té
dhéné, mund té shprehet si,

X =kt
ku k éshté konstantja e rritjes sé fazés.

Energjia e aktivizimit gé karakterizon rritjen e cdo shtrese intermetalike, mund té
pércaktohet bazuar né supozimin e zakonshém, gé varésia e k nga temperatura T,
shprehet si,

k = kyexp (— RQ_T>

ku k, éshté njé konstante dhe Q éshté energjia e aktivizimit.

Gjaté zhvillimit té eksperimentit duhet patur parasysh se né praktiké, kushtet e
ekuilibrit nuk kénagen gjithmoné: (1) né zonén difuzive, shpesh mungojné faza té
caktuar gé priten nga diagrama fazore; (2) pérbérja e fazave mund té ndryshojé nga ato
gé tregohen né diagramé. (Né pérgjithési, né pérputhje me pritshmérité, jané vetém
pérbérjet e tretésirave té ngurta kufitare. Shmangiet nga vlerat e pritshme, hasen mé
shpesh né komponimet e ndérmjetme, vecanérisht né intermetaliké. Ndryshimi i madh
véllimor gé shogéron formimin e shumé prej kétyre komponimeve, krijon sforcime té
brendéshme, té cilat mund té jené shkak pér kéto shmangje.) (3) né zonén difuzive
mund té shfagen faza shtesé. (Né sisteme té caktura, interdifuzioni né temperatura
mjaftueshmérisht té ulta, ¢con né formimin e njé tretésire t& ngurté amorfe.) (4)
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megjithése Kinetikat e rritjes parabolike pér secilén fazé, jané ato gé vérehen né
shumicén e rasteve, jané té€ mundura edhe kinetika té tjera. Kinetikat e pérgjithshme té
proceseve té tilla, mund té udhéhigen ose nga difuzioni pérmes fazave produkt gé
rriten, ose nga reaksionet gé ndodhin né ndérfage. Si¢ kemi theksuar, né rastin e paré,
procesi éshté i kontrolluar nga difuzioni, ndérsa né rastin e dyté ai éshté i kontrolluar
nga reaksionet kimike. Né pérgjithési, kinetika e formimit dhe rritjes sé
intermetalikéve, do té jeté rezultat i té dy proceseve. Njé varési lineare e rritjes,
sugjeron se rritja éshté kontrolluar nga njé proces né ndérfage. Njé ligj X o« t'/™, me
n ~ 3 — 4 sugjeron rritje té€ kontrolluara nga difuzioni népér kufijté e kokrrizave gé
rriten.

Njé prej véshtirésive kryesore té hulumtimit té difuzionit shuméfazor midis bakrit dhe
zinkut, éshté se kemi temperatura shkrirjeje shumé té ndryshme té formave difuzive. Si
pasojé, né rastin e fazave té pasura me zink (faza y dhe faza ¢), duhet té zbatojmé
temperatura té ulta gjaté pjekjes difuzive, dhe né fazén e pasur me bakér (faza ) duhet
té zbatojmé temperatura shumé mé té larta. Né kété situaté, problemin nuk mund ta
zgjidhim me njé kombinim té thjeshté té bakrit dhe zinkut. Pér kété arsye, vendosém ta
ndajmé hulumtimin toné né dy pjesé: né pjesén e paré, ciftin difuziv e formuam
népérmjet zinkut ndaj bakrit. Duke pérdorur njé cift té till&, presim té hetojmé fazén y
dhe fazén ¢. Né pjesén e dyté, cifti yné difuziv formohet népérmjet tunxhit y ndaj bakrit
(fazés ar). Né kété rast, pérdorimi i tunxhit y, i cili éshté njé intermetalik i brishté, ka
nevojé pér njé metodé té& ndryshme pér prodhimin e ciftit difuziv. Né rastin e bakrit
kundra zinkut do té pérdorim teknikén e pllakézimit; nga ana tjetér, né rastin e tunxhit y
kundra bakrit do té pérpigemi me elektrodepozitimin e bakrit né tunxhin y.

Si¢ kemi pérmendur, korrelacioneve té prezantuara né paragrafin 2.9, do t’u referohemi
pér té vlerésuar pritshmérité e mundéshme té koeficientéve pérkatés té difuzionit. Pér
vlerésimin e kohéve té trajtimit izotermik, u referohemi té dhénave té gjetura né
literaturé pér difuzionin vetjak té bakrit dhe zinkut.
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Kapitulli 5. Pjesa Eksperimentale

Materialet bazé (bakér dhe zink) té eksperimentit u sponsorizuan nga Uzina Saksone e
Metaleve, Freiberg, Gjermani.

5.1 Pérgatitja e Ciftit Difuziv Bakér/Zink

Materialet bazé pér prodhimin e ciftit difuziv ishin bakér i pastér dhe zink i pastér.
Analizat kimike té tyre, u kryen me ané té Spektroskopisé sé Emisionit Optik me
Shkarkesé té Qeté (GDOES — Glow Discharge Optical Emmision Spectroscopy).

Spektroskopia e emisionit optik me shkarkesé té geté, éshté njé tekniké analitike gé
pérdoret pér t€ matur pérgéndrimin elementar té njé materiali té ngurté. Formimi i
shkarkesés sé geté, shfrytézohet né ményré efikase, pér pérftimin e informacionit
spektroskopik qé pérfagson téré kampionin. Kjo metodé shfrytézon pérparésité e
goditjeve midis elektroneve, joneve dhe materialit té kampionit, pér té gjeneruar fotone
(emisioni optik) me njé popullaté pérfagsuese pér té gjithé kampionin e ngurté.

Dritarja Anoda Anoda

Shumézuesi i
@ elektroneve

Rrjeté
sekondare

konkave

Anoda <+— Argon

Pompa 1 ¢+—— Teflon

Anoda

lévizése —— Pompa 2 Rrethi Rowland

iy Nl
A Sistemi Lente pér fokusim~
ftohés

Katoda Lentet e shkarkesés sé geté -~

Kampioni

@ (b)
Figura 5-1. (a) Struktura e Llambés pér Shkarkesén e Qeté. (b) Optika e Spektrometrit

Rryma e joneve té argonit, shképut (bluan) material nga sipérfagja e kampionit.
Materiali i shképutur ngacmohet né njé shkarkesé plazme me shtypje té ulét dhe fotonet
e emetuara pérdoren pér té karakterizuar dhe kuantifikuar pérbérjen e kampionit.
GDOES mundéson njé proces té shpejté, ekonomik, té sakté dhe té besueshém. Me té
mund té analizohen materiale té€ ngurta pércjellése ose jopércjellése. Matjet u realizuan
né aparatin GDOES, model Leco SPD-750 Surface Depth Profile Emission
Spectrometer (figura 5-2).
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Figura 5-2. Aparati GDOES, Leco SDP —
750 Surface Depth Profile Emission
Spectrometer.

Pastértia e metaleve té pérdorur (bakér dhe
zink) ishte mé e miré se 99,9%.

Njé prej pérparésive mé té médha t¢é GDOES éshté aftésia e késaj teknike pér té
analizuar profilin e thellésisé sé njé kampioni (pércaktimi i pérbérjes sé tij, né njé
thellési té caktuar). Njé tjetér pérparési e GDOES, éshté aftésia e saj pér té analizuar
kampioné té ngurté me pak ose aspak pérgatitje metalografike (zakonisht mjafton
vetém njé smerilim i kampionit).

5.1.1 Shtypja pér Pllakézim

Cifti i pafundém difuziv Cu/Zn u prodhua népérmjet teknikés sé pllakézimit. Kjo éshté
njé tekniké e thjeshté, e cila mund té zbatohet pér rastin e metaleve dhe kristaleve
joniké. Bashkimi midis pllakave realizohet duke zbatuar njé shtypje relativisht té vogél.
Njé shtypje e tillé é&shté e mjaftueshme pér té thyer shtresén okside né sipérfagen e
pllakave, duke mundésuar bashkimin e tyre, né temperatura shumé mé té ulta se
temperaturat e pritshme pér difuzion.

=
Lo e/

Figura 5-3. Formimi i Ciftit Difuziv Cu/Zn me ané té Teknikés sé Pllakézimit

Késhtu, dy copa katérkéndore bakri i pastér dhe zinku i pastér, me pérmasa aférsisht
4cm?, u vendosén né njé presé hidraulike. Procesi i bashkimit té tyre u realizua né
temperaturén e dhomés.

Kampioni Forca (kN) Shtypja (N/mm?)
200-1 200 500
300-1 300 750
400-1 320 800

Tabela 5-1. Forcat e pérdorura pér pllakézimin e ¢iftit difuziv.
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Pér té pércaktuar forcén e pérshtatshme, qé do té ushtrohej né presén hidraulike, u
provuan tri forca: 200 kN, 300 kN dhe 320 kN. Kampionét korrespondues u emértuan
200-1, 300-1 dhe 400-1. Né vazhdim po paragesim profilet e pérgéndrimit pér
kampionét e mésipérm. Kéto profile jané pérftuar nga EPMA (shih né vazhdim).
(Duhet theksuar fakti, gé asnjé nga kampionét nuk i éshté nénshtruar ndonjé trajtimi
termik.)

Nga profilet e pérgéndrimit, shihet lehté se ato jané pothuajse identike: né secilin prej
tyre, vihet re prania e njé thyerjeje té mprehté né pérgéndrimin e secilit prej elementéve
difuzivé (bakér dhe zink), né ndérfagen e ciftit difuziv.

Pérfundimisht mendojmé gé né rastin e giftit difuziv Cu/Zn, shtypja e nevojshme
pér prodhimin e ¢iftit me ané té teknikés sé pllakézimit, né temperaturén e dhomés,
nuk ka ndonjé ndikim né procesin e difuzionit midis tyre. (Ndikimi i shtypjeve té
pérdorura pér pllakézim, né procesin e difuzionit, éshté i papérfillshém né krahasim
me ndikimin gé ka né té temperatura [68 ].)

Kampioni 200-1

100

Pérqgindja né peshé
w ~
o w

N
w

Largésia X (um)

Figura 5-4. Proflili i pérgéndrimit pér kampionin 200-1 (500 N/mm?)

Kampioni 300-1
100 e
Zn

Q 75
£
3
Q
Q.
Q
c
2. 50
k)
£
&
Q@
o

25

0

0 10 20 30 40
Largésia X (pm)

Figura 5-5. Proflili i pérgéndrimit pér kampionin 300-1 (750 N/mm?).
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Kampioni400-1

Pérgindja né peshé

Largésia X (um)

Figura 5-6. Proflili i pérgéndrimit pér kampionin 300-1 (800 N/mm?).

5.1.2 Materiali Strehues

Pérpara se kampioni t’i nénshtrohet pérgatitjes metalografike, ai fillimisht pritet dhe
népérmjet smerilimit té ashpér, né njérén ané té tij, sigurohet njé sipérfage e sheshté.
Mé pas, procedura normale éshté strehimi i kampionit né njé cilindér té vogél mbajtés
(me diametér rreth 25 mm dhe lartési rreth 20 mm), né njérén ané té té cilit, ekspozohet
sipérfagja e kampionit gé do t’i nénshtrohet pérpunimit metalografik. Montimi i
kampionit béhet duke e vendosur até brenda njé kallépi unazor, i cili mbushet me
materialin strehues, prej té cilit pérbéhet cilindri mbajtés. Gjaté montimit té kampionit,
materiali strehues shkrihet e mé pas ngurtésohet dhe ky proces shogérohet me ndryshim
té temperaturés, té cilit i nénshtrohet edhe kampioni (¢ifti difuzues). Difuzioni éshté njé
proces gé aktivizohet termikisht. Rrjedhimisht, né strehimin e kampionit, treguam
shumé kujdes né pérzgjedhjen e materialit strehues.

Rréshiré epoksnde

//K A,_,//
\\/d

L

\ . : 4

Figura 5-7. (majtas) paisja pér strehimin e kampionéve (laboratori i metalografisé),
(djathtas) strehimi i kampionit.

Pér pérzgjedhjen e materialit strehues, shfrytézuam dy kampioné té ¢iftit difuziv Cu/Zn,
té cilét nuk i jané nénshtruar ndonjé trajtimi izotermik. Si material strehues, pérdorém
kallajin e 1éngshém dhe rréshirén epokside.

Adhurim HOXHA 47



Sjellja Difuzive e Pérlidhjeve té Bakér-Zinkut

Kampioni Materiali Strehues Trajtim lzotermik
Bazé-1 Rréshiré epokside Jo
Bazé-2 Kallaj i Iéngshém Jo

Tabela 5-2. Materialet strehuese té kampionéve.

Né vazhdim po paragesim profilet e pérgéndrimit pér kampionét e mésipérm. Kéto
profile jané pérftuar nga EPMA (shih né vazhdim). (Duhet theksuar fakti, gé asnjé nga
kampionét nuk i &shté nénshtruar ndonjé trajtimi termik.)

Kampioni Bazé-1

Pérgindja né peshé

Largésia X (um)

Figura 5-8. Proflili i pérgéndrimit pér kampionin bazé-1 (rréshira epokside).

Kampioni Bazé-2

Pérqgindja né peshé

0 10 20 30 40
Largésia X (pm)

Figura 5-9. Proflili i pérgéndrimit pér kampionin bazé-2 (kallaj i 1éngshém).

Duke shqyrtuar secilin nga profilet e pérgéndrimit, mund té b&mé komentet e
méposhtme: Né kampionin,
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Bazé-1, vihet re prania e njé thyerjeje t¢é mprehté né pérgéndrimin e secilit prej
elementéve difuzive (bakér dhe zink), né ndérfagen e ciftit difuziv. Njé profil i tillé
pérgéndrimi, provon gé procesi i strehimit t& kampionit, nuk shogérohet nga ndonjé
proces difuzioni né cift.

Bazé-2, vihet re prania e njé faze intermetalike. Duket se procesi i strehimit té
kampionit shogérohet me njé proces difuzioni né ¢ift. Pra, temperatura e arritur gjaté
procesit té strehimit t&¢ kampionit (temperatura e shkrirjes sé kallajit, 232°C) éshté e
mjaftueshme pér té aktivizuar procesin té difuzionit, pavarésisht nga koha e shpenzuar
pér procesin e strehimit.

Pas njé hetimi té tillé, vendosém @& si material strehues pér kampionét, té pérdorim
rréshirén epokside. Krahasuar me kallajin, rréshira epokside ka nevojé té vishet me njé
shtresé t€ hollé pércjellése (karboni ose argjendi), pérpara se kampionét t’i nénshtrohen
matjeve né EPMA. Pavarésisht nga kjo, krahasuar me kallajin, rréshira epokside ofron
mundésira shumé té mira pér pérgatitjen metalografike té kampionit.

5.2 Pérgatitja e Ciftit Difuziv Tunxh y/Bakér

Si¢c kemi theksuar, pér seriné e dyté té kampionéve té eksperimentit, pérdorém ciftin
difuziv tunxh y/bakér. Pérdorimi i kétij cifti difuziv do té na mundésojé temperatura mé
té larta pér trajtimin izotermik (shih kapitullin 4).

Fillimisht, nga materialet bazé — bakér dhe zink — u pérftua tunxhi y. Shkrirja e tij u
realizua né njé furré induktive me frekuencé té ulét. Derdhja u krye né njé kallép gize.

Veshja e
furrés

Bobina

Figura 5-10. (majtas) paraqitje skematike e procesit t€ shkrirjes sé tunxhit vy, (djathtas)
materiali i pérftuar.

Pérbérja e pérlidhjes tunxhi y u studiva duke pérdorur GDOES dhe Difraktometriné me
Rreze X.

Rezultatet e pérftuara jané: 31.34 At. % Cu, 68.52 At. % Zn dhe 0.14 At. % Fe.
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5.2.1 Elektrodepozitimi i Bakrit né Tunxhiny

Fillimisht, kampionét ¢ tunxhit y, t&¢ marré nga fonderia, iu nénshtruan njé trajtimi
termik né temperaturén 650°C, pér 8 oré. Ky éshté njé proces i nevojshém pér té larguar
sforcimet anésore ose té brendshme té kampionéve, duke thjeshtuar né kété ményre,
prerjen mekanike té tyre. Pas trajtimit termik, homogjeniteti i kampionit té tunxhit y, u
verifikua me ané t¢ EPMA.

Copat e tunxhit y u prené né cilindra t€ hollé, me lartési rreth Smm dhe diametér rreth
30mm. Pér té lehtésuar depozitimin e atomeve té bakrit né to, mjafton vetém njé
smerilim i hollé i tyre.

s

Katoda Anoda
(tunxh 7) (bakér)

Figura 5-11. (majtas) paragitje skematike e procesit té elektrodepozitimit té bakrit né
tunxhin vy, (djathtas) kampionét e pérftuar.

Elektroliti i bakrit pérmbante 40g/litér bakér dhe 160g acid sulfurik (H,SO,).
Temperatura e procesit ishte 65°C, intensiteti i rrymés 0.2A dhe kohézgjatja e
depozitimit 30 oré.

Trashésia e shtresés sé depozituar té bakrit ishte mé shumé se 1 mm. Né mikrografin e
paraqitur n€ vazhdim, shihet njé ndérfage shumé e miré midis bakrit dhe tunxhit y.

0 25 pm

[ e |

Figura 5-12. Mikrografi i ¢iftit difuziv tunxhi y/Cu, té pa trajtuar termikisht.

5.3 Procesii Trajtimit 1zotermik (Pjekjes Difuzive)

Si¢ kemi theksuar né paragrafin 2.9.3, pérzgjedhja e kushteve té pérshtatshme termike
té njé eksperimenti mbi difuzionin, mund té béhet duke iu referuar korrelacioneve midis
difuzionit dhe vetive té shkrirjes sé materialeve té pérdorura. Gjithmoné duhet patur
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parasysh, gé kéto korelacione bazohen né difuzionin vetjak dhe se vlerésimet e arritura,
shpesh bartin gabime.

Si mjet tjetér vlerésimi pér pérzgjedhjen e temperaturave té trajtimit izotermik, kemi
shfrytézuar rezultatet eksperimentale mbi difuzionin vetjak té bakrit dhe zinkut, qé
mund té gjenden né Landolt — Bornstein New Series 111/26, Seria 2011.

Pér secilin nga dy ciftet tona difuzive, kemi pérdorur katér temperatura té trajtimit
izotermik:

Cifti Difuziv Temperatura e Trajtimit 1zotermik (°C)
Cu/Zn 250 300 350 380
Tunxhi y/Cu 500 550 600 650

Tabela 5-3. Temperaturat e trajtimit izotermik.

Pér secilén nga temperaturat e mésipérme té trajtimit izotermik, kemi pérdorur gjashté
kohé té ndryshme difuzive:

Cifti Difuziv Kohét Difuzive (oré)
Cu/Zn 1 4 9 16 25 32
Tunxhi y/Cu 0.5(1) 2(3) 34 5 (6) 7(9) 11 (14)

Tabela 5-4. Kohét e pjekjes difuzive. (Kohét difuzive pér ciftin e dyté, variojné né
varési té temperaturés sé pjekjes difuzive.)

Figura 5-13. Pjekja difuzive u realizua
né furrat model Linn High Therm (max
1340°C |HK30) (Instituti i Shkencés sé
Materialeve).

Né pérfundim té ¢do trajtimi termik, secili nga kampionét u ftoh shumé shpejt né ujé té
ftohté.

Pérpara strehimit té kampionéve, prej tyre u pre mekanikisht njé shtresé me trashési mé
pak se 1Imm.

5.4 Pérgatitja Metalografike e Kampionéve

Nuk gabohemi po té themi se pérgatitja metalografike e kampionit éshté njé lloj arti.
Megjithése teknikat e pérdorura dhe procedura e ndjekur, mund té ndryshojné né varési
té metalit né studim, hapat kryesoré té pérgatitjes metalografike, jané: (1) smerilimi i
hollé, (2) polirimi i ashpér, (3) polirimi pérfundimtar dhe (4) brejtja kimike. Tri hapat e
paré, kané si objektiv reduktimin e shtresés sé deformuar nén sipérfagen e kampionit.
(Cdo operacion prerjeje mekanike apo smerilimi, e deformon kegazi metalin. Struktura
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e Vvérteté e tij béhet e dukshme vetém kur shtresa e deformuar largohet plotésisht.)
Meqé sipérfagja e metalit, deformohet gjaté cdo hapi té pérgatitjes metalografike, éshté
i nevojshém pérdorimi i njé serie abrazivésh (material rektifikues) gjithmoné e mé té
hollé. Cdo abraziv vepron pér té larguar shtresén e deformuar gé ka mbetur nga hapi
paraardhés, duke krijuar edhe ai njé shtresé té deformuar, tashmé me thellési té
reduktuar.

Figura 5-14. Laboratori i Metalografisé.
(Instituti i Shkencés sé Materialeve).

Smerilimi i hollé

Gjaté kétij procesi, kampioni u smerilua duke pérdorur letra abrazive me tri gradé té
ndryshme: 500, 800 dhe 1200. Madhésité e kokrrizave korresponduese té karbidit té
silicit (SiC), jané pérkatésisht 30, 22 dhe 14um. Letra abrazive montohet né sipérfagen
e njé rrote té sheshté gé rrotullohet horizontalisht dhe kampioni metalografik mbahet
kundrejt saj. Gjaté procesit té smerilimit, sipérfagja e kampionit lubrifikohet me ujé, i
cili largon grimcat e prera nga sipérfagja. Pér ¢do letér abrazive té pérdorur, smerilimi
zgjati 2 minuta dhe kampioni mbahet né ményré té tillé qé gjurmét té formohen vetém
sipas njé drejtimi. Gjaté smerilimit me letrén abrazive pasardhése, kampioni rrotullohet
me 45° dhe né kété ményré, gjurmét e reja né sipérfagen e kampionit, formojné njé
kénd me gjurmét e smerilimit paraardhés. Procesi vazhdon derisa gjurmét e smerilimit
paraardhés té zhduken plotésisht.

Letra abrazive Pérmasa e Nr. i rrotullimeve Koha Lubrifikanti
(SIC FEPA#) kokrrizés (um) (rpm) (min)
500 30 300 2 ujé
800 22 300 2 ujé
1200 14 300 2 ujé

Tabela 5-5. Kushtet pér zmerilimin e hollé

Polirimi i ashpér

Polirimi i ashpér éshté ndoshta hapi mé kritik né pérgatitjen metalografike té kampionit.
Abrazivi gé pérdoret éshté pluhur diamanti, me pérmasé té kokrrizés 3pum, ¢ mé pas
Ium. Pudra e diamantit bartet né njé pasté té tretshme né vaj (DP Suspension). Sasia e
nevojshme e pastés éshté shumé e vogél dhe ajo vendoset mbi diskun (me veshje
nejloni pa push), t&¢ makinés automatike té polirimit. Lubrifikanti i pérdorur éshté vaj
special. Kampioni ngjeshet ndaj veshjes sé diskut polirues me njé shtypje té
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konsiderueshme. Gjaté polirimit, kampioni nuk mbahet né njé pozicion té fiksuar, por
Iéviz népér diskun polirues, sipas drejtimit té kundért té rrotullimit té tij. Kjo ményré
siguron njétrajtshmériné e polirimit. Kokrrizat e diamantit kané njé veprim shumé té
fugishém prerés, duke gené mjaft efikase né largimin e deformimit t& mbetur nga
smerilimi i hollé.

Pérmasa e Forca (N) Nr. i rrotullimeve Koha (min) Lubrifikanti
kokrrizés (um) (rpm)

3 180 150 2 Vaj special

1 180 150 2 Vaj special

Tabela 5-6. Kushtet pér polirimin e ashpér

Polirimi pérfundimtar

Polirimi pérfundimtar, largon gérvishtjet fine dhe shtresén shumé té hollé té deformuar,
gé ka mbetur nga polirimi i ashpér. Né kété hap pérdoret i ashtuquajturi “qumésht
polirimi”, njé pérzjerje mekaniko-kimike pér polirimin pérfundimtar té té gjithé
materialeve, e cila formohet nga pérzjerja e kokrrizave té silicit koloidal (OP-U
Suspension). Polirimi pérfundimtar kryhet né njé makiné automatike polirimi dhe si
lubrifikant pérdoret uji i distiluar. Ndryshe nga polirimi i ashpér, veshja e diskut té
polirimit né kété rast, pérmban push. Né pérfundim té kétij hapi, pérftohet njé sipérfage
pa gérvishtje, me pothuajse asnjé shtresé té dedektueshme metali té deformuar. Né
pérfundim té ¢do etape té polirimit pérfundimtar, sipérfagja e poliruar e kampionit,
kontrollohet né mikroskopin me drité.

Abrazivi Forca (N) Nr. i rrotullimeve Koha (min) Lubrifikanti
(rpm)

umeésht s

Q .. 50 150 2 Ujé i distiluar

polirimi

Tabela 5-7. Kushtet pér polirimin pérfundimtar

Brejtja kimike

Né pérfundim té tri hapave té mésipérm té pérgatitjes metalografike, struktura
kokrrizore e njé kampioni metalografik, zakonisht nuk mund té shihet né mikroskopin
me drité. Né rastin mé té miré, kufijté e korrkizave né njé metal, kané njé trashési té
rendit té disa diametrave atomiké. Mikroskopi me drité ka njé fuqi zbérthuese shumé
mé té vogél se kag, duke mos mundur té zbulojé praniné e tyre. (Kufijté e kokrrizave
jané té dukshme, vetém kur metali pérmban kristale té ngjyrave té ndryshme. Né rastin
e njé metali té pastér, kjo natyrisht &shté e pamundur.) Pér t’i bér€ t€ dukshém kufijté e
kokrrizave, kampionét metalografiké i nénshtrohet brejtjes kimike.
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~{b)

Figura 5-15. Sipérfagja e kampionit pérpara (a) dhe pas (b) brejtjes kimike

Sipérfagja e poliruar e kampionit zhytet né njé tretésiré brejtése prej njé acidi té dobét:
pérzjerje e acidit ortofosforik me ujé, né raportin 2 me 1. Tretésira brejtése, largon
metalin nga sipérfagja e kampionit, por ky nuk éshté njé proces uniform: agjenti brejtés
“sulmon” mé shpejt kufijté e kokrrizave se sa veté kokrrizat apo ai i tret kokrrizat né
ményra té ndryshme, kushtézuar nga orientimi i sipérfages qé ato ekspozojné ndaj tij.
Ky efekt paragitet skematikisht né figurén 5-15. Né kété rast, kufijté e kokrrizave
shfagen si shkallézime mbi sipérfagen e kampionit, duke u béré té dukshme né
mikroskopin me drité.

5.5 Mikroskopia me Drité

Mikroskopia me drité synon té sigurojé informacion mbi strukturén dhe pérbérjen e
metalit dhe té studiojé topografiné e sipérfages sé tij. Pér kéto dy arsye, mikroskopia
me drité ka gjetur njé pérdorim té gjeré né shkencén e materialeve.

Megé mikroskopi me drité operon né zmadhime me thellési shumé té vogél fushe,
sipérfagja metalike gé do té vézhgohet, duhet té jeté shumé e sheshté. Pér pérftimin e
njé sipérfageje té tillé, u ndogén hapat e pérpunimit metalografik té kampionit.
Mikroskopét e pérdorur jané té modelit NEOPHOT 30, Zeiss Jena dhe Leica DM IRM.
Fotografité e pérftuara u pérpunuan né kompjuter, duke pérdorur programin a4l
Analysis.

Figura 5-16. Mikroskopi i modelit
Leica DM IRM. (Laboratori i
metalografisé.)

Qéllimi i hulumtimit me mikroskopin me drité t& kampionéve, éshté dedektimi i fazave
intermetalike té zhvilluara gjaté procesit té difuzionit.
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5.6 Analizatori me Mikrosondé Elektronike (EPMA)

Profili i1 difuzionit pérftohet duke ekzaminuar sipas drejtimit té difuzionit mbi
sipérfagen e poliruar té ciftit difuziv, intensitetin e rrezatimit karakteristik té elementit
(apo elementéve) qé merr pjesé né procesin e difuzionit

Analizatori _me mikrosondé elektronike pérdoret pér identifikimin e elementéve
pérbérés té kampionit dhe pér studimin e shpérndarjes sé tyre [61,62]. Ai gjithashtu
shfrytézohet pér vézhgime morfologjike. Analiza realizohet duke e ndriguar sipérfagen
e kampionit me njé tufé elektronike té fokusuar hollé dhe duke matur mé pas, gjatésité
valore dhe intensitetet e rrezeve X karakteristike té kampionit dhe sasité e elektroneve
sekondare dhe elektroneve té kthyera.

Né njé pérkufizim té thjeshté, do té thonim se kur njé mikroskop elektronik me skanim,
pajiset me dedektoré té rrezeve X, ai quhet analizator me mikrosondé elektronike.

Njé tipar mjaft i vecanté i analizatorit me mikrosondé elektronike éshté aftésia e tij pér
analiza né shkallé té gjeré té elementéve si dhe pér vézhgime nga zona ultramikro té
sipérfages sé kampionit, deri né zona té gjéra té saj. Ai tashmé pérdoret né fusha té
shumta studimi, té tilla si: 1) shkenca e materialeve (pérfshiré zhvillimin e materialeve
té reja, katalizatoréve dhe gjysmépércjellsave), 2) kontrolli i cilésisé, 3) shkenca e
Tokés dhe ajo kozmike (pérfshiré gjeologjiné, mineralogjiné dhe meteoristikén), 4)
mjeksi, 5) shkenca e jetés dhe 6) shkenca e mjedisit.

Katoda termojonike
— S
Burimi i tensionit | b B (1900°C)

té larté (30 000V) | Araa

Lente kondensuese

Diafragma

Lente objektiv

Monokristal
me parametér

L rriete d

:
— Dedektori Si (Li) y 3
Rrethi i B

Rowland umeruesi i

‘ EDS WDS ‘ Nmacues

Figura 5-17. Paraqitje skematike e analizatorit me mikrosondé elektronike

3

Konceptet bazé mbi té cilat éshté ndértuar dhe operon EPMA, mund té gjenden né
tezén e doktoraturés sé Kastain (CASTAING) [59]. Pérbéréset kryesore té saj, paragiten
skematikisht né figurén 5-17. Kolona e elektroneve qé pérmban gjeneruesin e tyre,
lentet magnetike, dhomén e kampionit dhe dedektorét e ndryshém, mbahet né vakuum
té larté. Kolona e elektroneve prodhon njé tufé elektronike té fokusuar miré, me energji

Adhurim HOXHA

55



Sjellja Difuzive e Pérlidhjeve té Bakér-Zinkut

gé shkojné nga 10 deri né 50keV. Bobinat e skanimit dhe/ose pajisja pér skanim
mekanik, i mundésojné analizatorit gé té pozicionohet né vende té ndryshme mbi
kampion. Kur tufa godet kampionin, ajo nxit rrezet X té elementéve té pranishém né té.
Rrezet X dedektohen dhe karakterizohen ose népérmjet spektrometrit me dispersiv té
energjisé (EDX), ose népérmjet njé spektrometri difraktues me kristal, i cili njihet edhe
si spektrometér dispersiv i gjatésisé valore (WDX).
Aftésia pér té realizuar analizén kimike té kampionit, éshté rezultat i lidhjes sé thjeshté
dhe unike midis gjatésisé valore A, té rrezatimit karakteristik X qé emetohet nga njé
element dhe numrit té tij atomik. Kjo lidhje éshté véné re sé pari nga Mosli (MOSELEY)
gé né 1913 [60]. Ai tregoi gé pér rrezatimin K,
1

Z o« (5-1)
Origjina e emisionit té rrezeve karakteristike X, ilustrohet skematikisht né figurén 5-13.
Elektroni rénés me energji té mjaftueshme, largon njé elektron, duke Iéné pas njé
vakancé orbitale. Si pasojé, atomi éshté né gjendje té ngacmuar. Vakancat orbitale
mbushen shpejt nga ai gé njihet si relaksim i elektroneve. Ky kalim shogérohet me
clirimin e njé energjie diskrete qé i korrespondon diferencés midis niveleve energjetike
té té dy orbitaleve. Kjo energji mund té emetohet si njé foton i rrezeve X ose mund té
transferohet tek njé elektron tjetér orbital, i njohur si elektroni Ozhe (AUGER), i cili
largohet nga atomi. Ndryshe nga emetimi i elektroneve Ozhe, relaksimi elektronik gé
gon né emetimin e rrezeve X, varet nga numri atomik. Ai éshté i ulét pér numra té
vegjél atomiké dhe i larté pér numra té médhej. Rrezatimi karakteristik i mbivendoset
rrezatimit té vazhduar qé ndryshe njihet si “Bremsstrahlung”. Ky rrezatim i vazhduar
éshté faktori kryesor gé kufizon ndjeshmériné e rrezeve X.

Fotoni i emetuar

_ i rrezeve X
Relaksimi i

Elektroni orbital elektroneve TN &Q

qé largohet dhe gjenerimi
i fotoneve
¢

@ » :
L]
Elektroni rénés

Emetimi i
elektroneve Auger

Figura 5-18.3. Prodhimi i rrezeve karakteristike X dhe i elektroneve Ozhe

Kufiri i dedektimit, né terma t& fraksionit atomik, éshté rreth 10 deri 10, kushtézuar
nga elementi i zgjedhur. Ai zvogélohet me zvogélimin e numrit atomik. Diametri i tufés
elektronike éshté 1um ose edhe mé€ i madh, kushtézuar nga kushtet e operimit té
instrumentit. Né pérputhje me kété, véllimi i gjenerimit té rrezeve X, éshté i rendit té
disa pm®. Kjo kufizon rezolucionin hapésinor né rreth 1 deri 2 pm. Rrjedhimisht,
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analizatori me mikrosondé elektronike mund té masé koeficienté difuzioni relativisht té
larté. Pér kété arsye, EPMA é&shté njé mjet i pérshtatshém kryesisht pér studime té
interdifuzionit dhe difuzionit shuméfazor.

Figura 5-19. Analizatori JXA-8800R/RL, JEOL - 5 X-Ray Spectrometers, i pérdorur
pér pérftimin e profileve té pérgéndrimi. (Instituti i Shkencés sé Materialeve)
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Kapitulli 6 — Rezultatet Eksperimentale

6.1 Rezultatet e Mikroskopisé me Drité

Pas pérfundimit té pérgatitjes metalografike, kampionét u ekzaminuan né mikroskopiné
me drité. Né vazhdim paragiten mikrografét e kampionéve né temperatura dhe kohé
difuzioni té ndryshme.

6.1.1 Cifti Difuziv Cu/Zn

Pér pérftimin e mikrograféve té ciftit difuziv Cu/Zn éshté pérdorur mikroskopi
NEOPHOT 30, Zeiss Jena. Né vazhdim paraqiten mikrografét qé i takojné kampionéve
té trajtuar né temperaturat 350°C dhe 380°C. Né to mund té shihet lehtésisht formimi i
njé shtrese dyfazore. Sipas diagramés fazore bakér-zink, né kété zoné temperaturash,
jané té pranishme dy fazat e pasura me zink — faza y dhe faza . (Prania e kétyre fazave
u konfirmua mé pas nga EPMA, népérmjet analizés WDX.)

Zn

Figura 6-1 (a). Mikrograf i ciftit difuziv Cu/Zn (350°C, 1oré)

Zn

Figura 6-1 (b). Mikrograf i ciftit difuziv Cu/Zn (350°C, 4 org)

Adhurim HOXHA

58



Sjellja Difuzive e Pérlidhjeve té Bakér-Zinkut

Figura 6-1 (c). Mikrograf i ciftit difuziv Cu/Zn (350°C, 9 org)

Figura 6-1 (e). Mikrograf i ¢iftit difuziv Cu/Zn (350°C, 25 org)
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Figura 6-1 (f). Mikrograf i ¢iftit difuziv Cu/Zn (350°C, 32 org)

Figura 6-2 (a). Mikrograf i ciftit difuziv Cu/Zn (380°C, 1 oré)

Figura 6-2 (b). Mikrograf i ¢iftit difuziv Cu/Zn (380°C, 4 org)
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Figura 6-2 (e). Mikrograf i ¢iftit difuziv Cu/Zn (380°C, 25 org)

Adhurim HOXHA

61



Sjellja Difuzive e Pérlidhjeve té Bakér-Zinkut

6.1.2 Cifti Difuziv Tunxhi y/Cu

Pér pérftimin e mikrograféve té ciftit difuziv tunxhi y/Cu éshté pérdorur mikroskopi
Leica DM IRM Inverted Research Microscope. Né vazhdim paragiten mikrografét gé i
takojné kampionéve té trajtuar né temperaturat 500°C, 550°C, 600°C dhe 650°C. Né to
mund té shihet lehtésisht formimi i njé shtrese difuzive njéfazore. Sipas diagramés
fazore bakér-zink, né kété zoné temperaturash, shfaget njé fazé e pasur me bakér — faza
B. (Prania e késaj faze u konfirmua mé pas nga EPMA, népérmjet analizés WDX.)

( Y

Tunxhiy

Tunxhi Y

faza 3

Cu
Figura 6-3 (b). Mikrograf i ¢iftit difuziv tunxhi y/Cu (500°C, 14 org)
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Tunxhiy

faza B

Cu

Tunxhi Y

Tunxhiy

Figura 6-3 (e). Mikrograf i ciftit difuziv tunxhi y/Cu (600°C, 4 oré)
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Tunxhiy

Tunxhi Y

faza B

Cu
Figura 6-3 (h). Mikrograf'i ¢iftit difuziv tunxhi y/Cu (650°C, 4 oré)
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6.2 Pérftimi i Profileve té Pérgéndrimit (EPMA)

Pér pérftimin e profileve té pérgéndrimit, pérdoret analiza WDX, e siguruar nga EPMA.
Né figurén 6-4, paraqitet skematikisht drejtimi i matjeve té kryera né EPMA. Ai ndjek
rrugén e difuzionit, duke gené pingul me ndérfagen e zonés difuzive. Numri i pikave té
matjes, shkon nga 600 deri né 1200 dhe largésia midis tyre éshté 0.5 ose lum
(kushtézuar kjo nga trashésia e fazés pérkatése, né zonén difuzive). Né ¢do piké matjeje
éshté pércaktuar pérgéndrimi i bakrit dhe ai i zinkut, né peshé pérgindje.

Cu Zn

IXRY! FYRRYR FYRRRY] ¥ 5

Drejtimi | matjes

Figura 6-4. Drejtimi i matjeve né mikrosondé

Skedarét ASCII té pérftuar nga EPMA, importohen né programin MS-Excel, pér té
siguruar profilet e pérshtatshme té pérgéndrimit.

Né vazhdim paraqgiten profilet e pérgéndrimit pér tre nga teté temperaturat e pérdorura
pér trajtimin izotermik té dy ¢ifteve difuzive (¢ifti Cu/Zn dhe ¢ifti tunxhi y/Cu).

Né fushén fazore vy, pérqéndrimi i zinkut rritet né ményré té vazhdueshme, ndérkohé gé
pérgéndrimi i bakrit zvogélohet sipas té njéjtés ményré. Kjo do té thoté, qé né kété
zoné, éshté e pranishme vetém njé fazé intermetalike (faza y). Sjellja éshté e ngjashme
edhe né fushén fazore e. Pérgéndrimi i zinkut rritet né ményré té vazhdueshme,
ndérkohé gé ai i bakrit zvogélohet, por kjo rritje (zvogélim) ndodh né vlera mé té
médha (mé té vogla), krahasuar me pérgéndrimet korresponduese té fushés fazore y.

o
350°C, 1h Y e
= 100 #
§ Cu | | Zn
N7
5
o
® a0
£
3
w25
4 \
@ .
£ nl
0 50 100 150 200 250
Gjatésia (1um)

Figura 6-5 (a). Profili i pérgéndrimit pér ciftin difuziv Cu/Zn (350°C, 1oré)
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350°C, 4h Y e
= 100 h%
g Cuj - Zn
N OTs
3 ¥
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& 25
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Figura 6-5 (b). Profili i pérgéndrimit pér ¢iftin difuziv Cu/Zn (350°C, 4org)
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Figura 6-5 (c). Profili i pérgéndrimit pér ¢iftin difuziv Cu/Zn (350°C, 9oré)
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Figura 6-5 (d). Profili i pérgéndrimit pér ciftin difuziv Cu/zn (350°C, 160r&)
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Figura 6-5 (e). Profili i pérgéndrimit pér ciftin difuziv Cu/Zn (350°C, 250r¢)
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Figura 6-5 (f). Profili i pérgéndrimit pér ciftin difuziv Cu/Zn (350°C, 320r¢)
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Figura 6-6 (a). Profili i pérgéndrimit pér ciftin difuziv Cu/Zn (380°C, 1oré)
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Figura 6-6 (b). Profili i pérgéndrimit pér ¢iftin difuziv Cu/Zn (380°C, 4org)
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Figura 6-6 (c). Profili i pérgéndrimit pér ¢iftin difuziv Cu/Zn (380°C, 9oré)
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Figura 6-6 (d). Profili i pérgéndrimit pér ciftin difuziv Cu/Zn (380°C, 160r&)
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Figura 6-6 (e). Profili i pérgéndrimit pér ciftin difuziv Cu/Zn (380°C, 250r¢)
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Figura 6-6 (f). Profili i pérgéndrimit pér ciftin difuziv Cu/Zn (380°C, 320r¢)

Né fushén fazore B, pérqéndrimi i bakrit rritet né ményré té vazhdueshme, ndérkohé qé
pérgéndrimi i zinkut zvogélohet sipas té njéjtés ményré. Kjo do té thoté, qé né kété
zoné, &shté e pranishme vetém njé faz€ intermetalike (faza f).

o
500 C, 3h B

17 P,

Cu Zn

Pérgéndrimet Cu, Zn (wt%)

20 a0 0 1000

Gjatésia (um)

Figura 6-7 (a). Profili i pérgéndrimit pér ciftin difuziv tunxhi y/Cu (500°C, 30ré)
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Figura 6-7 (b). Profili i pérgéndrimit pér ¢iftin difuziv tunxhi y/Cu (500°C, 50r€)
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Figura 6-7 (c). Profili i pérgéndrimit pér ¢iftin difuziv tunxhi y/Cu (500°C, 7 oré)
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Figura 6-7 (d). Profili i pérgéndrimit pér ¢iftin difuziv tunxhi y/Cu (500°C, 90ré)
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Figura 6-7 (e). Profili i pérqéndrimit pér ¢iftin difuziv tunxhi y/Cu (500°C, 110rg)
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s
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Figura 6-7 (f). Profili i pérqéndrimit pér ¢iftin difuziv tunxhi y/Cu (500°C, 140r¢)

Nga profilet e pérgéndrimit vihet re gé trashésia e secilés prej fazave intermetalike,
rritet me kohén dhe temperaturén.

6.3 Identifikimi i Fazave Népérmjet EPMA

Né vazhdim do té pérshkruajmé shkurtimisht procedurén e ndjekur pér identifikimin e
fazave té pranishme né c¢iftin difuziv. Imazhet e paragitura né kété paragraf, i referohen
ciftit difuziv Cu/Zn dhe pér kampionin e zgjedhur, temperatura e trajtimit izotermik
éshté 320°C, ndérsa koha difuzive éshté 1 h.

Procedura nis me pérftimin e njé imazhi té shpérndarjes sé rrezeve X, qé gjenerohen
nga elementét e pranishém né kampion. Ai pérftohet nga skanimi gé tufa elektronike i
bén sipérfages sé kampionit. Né té majté té figurés 6-8, paraqitet imazhi i pérftuar pér
rrezatimin K, té bakrit, ndérsa imazhi né té djathté, i takon rrezatimit K, té zinkut.
Intensitetet pérkatése té rrezatimit (numri i fotoneve né njésiné e kohés), paragiten pér
cdo piké me koordinata xy, mbi sipérfagen e kampionit. Intensiteti i rrezatimit éshté né
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pérpjestim té drejté me pérgéndrimin e elementit té pranishém dhe ngjyrat e pérdorura,
jané zgjedhur sipas njé shkalle gé i korrespondon pérgendrimeve té bakrit dhe zinkut.

i g P
5103 AT

Cu-Kqg Zn -Kqy

Figura 6-8. Imazh i pérftuar nga skanimi i shpérndarjes sé rrezeve X, pér ¢iftin difuziv
Cu/Zn (320°C, 1h)

Né vazhdim (figura 6-9), pér ¢do piké matjeje éshté béré ciftimi i dy intensiteteve
pérkatése té rrezatimit (pér bakrin dhe zinkun). Secilés piké matjeje i éshté caktuar njé
ngjyré. Dendésité maksimale té intensiteteve (tashmé té ciftuara) i korrespondojné
pikave té matjes nga e njéjta fushé fazore.

Hap Analysis

Group : Heger-Hoxha
Sample : 441-mapl
Stage : |

Points 500 x 500
Interval 0.50 x 0.50

%= Plot
Phase map  Area(Z)

7 0.0000
6 9.0248
5 0.0000
“ 25.4576
3
2
1
0

0.0000
31.4956
34.0220

0.0000

250000 points

Zn LIF Intensity
Hax 1840.0
Hin 0.0

Cu LIF Intensity
Hax 2338.0
Hin 0.9

Figura 6-9. Identifikimi i pikave té matjes, gé i korrespondojné sé njéjtés fushé fazore
né ciftin difuziv Cu/Zn (320°C, 1h)

Pas identifikimit té pikave té matjes (pika ku fokusohet tufa elektronike mbi sipérfagen
e kampionit) gé i takojné sé njéjtés fushé fazore, ato transferohen pérséri né njé
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paragitje koordinative xy, qé pérfagson sipérfagen e kampionit. Imazhi i pérftuar né
kété ményré (figura 6-10), i korrespondon shpérndarjes fazore né ciftin difuziv.

n

CC 50 um

Figura 6-10. Imazh i shpérndarjes fazore té ciftit difuziv Cu/Zn (320°C, 1h)

Né kété ményré, nga imazhi i pérftuar nga skanimi i rrezatimit X té gjeneruar nga
elementét e pranishém né kampion, u kalua né njé harté té shpérndarjes fazore né ¢iftin
difuziv.

Diagramat gé pasojné, tregojné praniné e fazés y dhe fazés ¢, né ciftin difuziv Cu/zZn,
(né pérputhje me diagramén fazore Cu-Zn). Profilit t& pérzgjedhur té& pérgéndrimit i
éshté bashkangjitur diagrama fazore Cu-Zn, e cila éshté rrotulluar me 90° duke
pérdorur té njéjtén shkallé zvogélimi. Né to vihet re korrespondenca midis fushave
fazore né profilin e pérgéndrimit, me fushat e fazave intermetalike né diagramén e
gjendjes. Diagramat pérmbajné gjithashtu imazhin e shpérndarjes fazore, siguruar nga
EPMA (figura 6-11) dhe mikrografin e pérftuar nga mikroskopi me drité (figura 6-12).

Pérgéndrimet e Cu, Zn né wt%
z ; ) : .

160

CU 5 2 250

' Gifti Difuziv CuiZn

pas pjekjes difuzive né
T=320°C
t=1h

Figura 6-11. Lidhja midis profilit té pérgéndrimit, diagramés sé gjendjes dhe imazhit té
shpérndarjes fazore.
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Zn Pérgéndrimet e Cu, Zn né wt%

| Cu Zn

I ¥ 75
Rﬁ‘: 50
(-9 | !

t .-—-ﬂ——-—r

| 5

/ I
]

: (K _

\

Cu 0 &0 100 50 200 > 50
| Gifti Difuziv Cu/Zn ( ;‘
pas pjekjes difuzive né o Y £ i _j.
T=320°C

t=1h
L

Figura 6-12. Lidhja midis profilit té pérgéndrimit, diagramés sé gjendjes dhe
mikrografit té ciftit difuziv.

TE€ njéjtat diagrama jané€ ndértuar edhe pér ciftin difuziv tunxhi y/Cu. Né to vihet re
prania e fazés intermetalike (3,

Pérgéndrimet e Cu, Zn né wt%

0 250 500 7 1000

Cifti Difuziv
tunxhi y/Cu

pas pjekjes difuzive né
T=650°C
t=3h

Figura 6-13. Lidhja midis profilit té pérgéndrimit, diagramés sé gjendjes dhe imazhit té
shpérndarjes fazore.
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Pérqéndrimet e Cu, Zn né wt%
100 ——-j H i
TN — B . e,
;;-!""'"
50 >‘
:5 1 1
0
0 50 500 730 1000
—T—
X in um
e e Gifti Difuziv
e j‘ B . Y tunxhi y/Cu
S RO ! pas pjekjes difuzive né
e _Ssv : = T =650°C
= ey » af 4 t=3h

Figura 6-14. Lidhja midis profilit té pérgéndrimit, diagramés sé gjendjes dhe
mikrografit té ciftit difuziv.

6.4 Analiza Sasiore e Procesit te Difuzionit

Nga profilet e pérgéndrimit qé pérftohen nga EPMA, mund té merret njé informacion i
bollshém sasior mbi procesin e difuzionit né ciftin difuziv.

6.4.1 Varésia e Katrorit té Trashésisé sé Fazés nga Koha Difuzive

Si¢ kemi theksuar, né njé proces té kontrolluar nga difuzioni, rritja e secilés prej fazave
qé shfagen né zonén difuzive, ndjek njé ligj parabolik, té formés,

X? =2 k;t? (6-1)

ku X; éshté trashésia e shtresés fazore té i-té, k; éshté konstantja e rritjes sé fazés sé i-té
dhe t éshté koha e procesit té difuzionit.

Konstantja e rritjes sé fazés mund té pérftohet nga pjerrésia e vijés sé drejté qé
pérfagson varésing e katrorit té rritjes sé fazés nga koha e difuzionit.

Trashésia e secilés prej fazave intermetalike qé zhvillohen gjaté procesit té difuzionit,
éshté matur drejtpérdrejté nga profili pérkatés i pérgéndrimit, si¢ tregohet skematikisht
né figurén 6-15, pér fazat intermetalike y dhe €, dhe né figurén 6-16 pér fazén .
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Figura 6-15. Matja e trashésisé sé fazave y dhe € nga profilet e pérqéndrimit.
e e—x (B)—

F

Figura 6-16. Matja e trashésisé sé fazés 3 nga profilet e pérqéndrimit.

Né tabelat né vazhdim, paragiten rezultatet e marra pér trashésiné e fazave
intermetalike gé zhvillohen gjaté procesit té difuzionit (né té dy ciftet difuzive té

ot | \

—X({y) —

pérdorura).
Tabela 6-1 (a). Trashésia e fazave y dhe € né temperaturén 250°C
Temperatura 250°C
Koha (h) X(y) [nm] X(&) [pm]
1 45.8 8.0
4 79.0 12.8
9 102.0 14.3
16 142.1 18.5
25 179.4 25.7
32 197.0 30.2
Tabela 6-1 (b). Trashésia e fazave y dhe & né temperaturén 300°C
Temperatura 300°C
Koha (h) X(Y) [pm] X(&) [pm]
1 62.8 16.1
4 114.4 22.5
9 169.7 33.0
16 274.0 63.0
25 293.0 67.4
32 323.3 72.1
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Tabela 6-1 (c). Trashésia e fazave y dhe &€ né temperaturén 350°C

Temperatura 350°C
Koha (h) X(Y) [pm] X(¢) [pm]
1 81.4 21.9
4 209.3 79.1
9 268.3 89.0
16 371.6 123.9
25 462.5 159.4
32 521.9 169.4
Tabela 6-1 (d). Trashésia e fazave y dhe & né temperaturén 280°C
Temperatura 380°C
Koha (h) X(y) [pm] X(¢) [pm]
1 120.0 46.5
4 224.8 89.4
9 346.2 130.8
16 470.8 203.8
25 553.8 224.6
32 650.0 284.6
Tabela 6-1 (e). Trashésia e fazés B né temperaturén 500°C
Temperatura 500°C
Koha (h) X(B) [pm]
3 135.6
5 173.3
7 217.0
9 237.0
11 268.9
14 293.3
Tabela 6-1 (f). Trashésia e fazés B né temperaturén 550°C
Temperatura 550°C
Koha (h) X(P) [pm]
2 167.4
5 254.1
7 329.6
9 348.1
11 370.4
14 514.1
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Tabela 6-1 (g). Trashésia e fazés p né temperaturén 600°C

Temperatura 600°C
Koha (h) X(B) [nm]
1 208.1
2 231.9
3 433.3
4 543.0
6 637.0
Tabela 6-1 (h). Trashésia e fazés p né temperaturén 650°C
Temperatura 650°C
Koha (h) X(B) [pm]
0.5 274.1
1 370.4
2 525.9
3 535.6
4 711.1

Duke shfrytézuar té dhénat e mésipérme (tabelat 6.1a-d), studiojmé varésiné e katrorit
té trashésisé sé fazés € nga koha e trajtimit izotermik:

o Faza €
'10‘.]10’1"
8.00 . 2
380°C
.tﬂ
N
S 600 /
Q
wn
H' 1 .|
R
0w /
2 400 . v
0
E o
5 / R
= i
[=]
£ 200 =
§ v
_ . | o———a |300°C
0.00 i 250°C
. | g ;
0.00 4.00 8.00 12.00 10%

Koha e Pjekjes Difuzive

Figura 6-17 (a). Varésia e katrorit t€ trashésis€ s€ faz€s € nga koha e trajtimit izotermik
(pjekja difuzive)
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Duke zbatuar metodén e regresit linear, né programin OriginPro 8, marrim parametrat e
méposhtém:

Tabela 6-2 (a). Faza s. (Té dhénat e pérftuara nga zbatimi i metodés sé regresit linear pér
varésing e katrorit té trashésisé sé fazés, nga koha e pjekjes difuzive.)

Piképrerja Pjerrésia Statistika
Vlera Gabimi standard Vlera Gabimi standard Vlera R?
250°C 0 -- 0.007 0.0003 0.99
300°C 0 -- 0.049 0.0035 0.97
350°C 0 -- 0.263 0.0089 0.99
380°C 0 -- 0.653 0.0296 0.97

Duke shfrytézuar té dhénat e mésipérme (tabelat 6.1a-d), studiojmé varésiné e katrorit
té trashésisé sé fazés y nga koha e trajtimit izotermik:

Katrori i Trashésisé sé Fazés

o Faza Y
-10°um°
4,50
380°C
3.00 Ll
350°C
1.50
. |300°C
° !
250°C
0.00
1 T
0.00 4.00 8.00 12.00

Koha e Pjekjes Difuzive

“10's

Figura 6-17 (b). Varésia e katrorit t€ trashésisé s€ fazés y nga koha e trajtimit izotermik

(pjekja difuzive)

Duke zbatuar metodén e regresit linear, né programin OriginPro 8, marrim parametrat e

méposhtém:

Tabela 6-2 (b). Faza y. (Té dhénat e pérftuara nga zbatimi i metodés sé regresit linear pér
varésing e katrorit té trashésisé sé fazés, nga koha e pjekjes difuzive.)

Piképrerja Pjerrésia Statistika
Vlera Gabimi standard Vlera Gabimi standard Vlera R?
250°C 0 -- 0.345 0.006 0.99
300°C 0 -- 0.972 0.053 0.98
350°C 0 -- 2.372 0.028 0.99
380°C 0 -- 3.610 0.061 0.99
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Duke shfrytézuar té dhénat e mésipérme (tabelat 6.1e-f), studiojmé varésiné e katrorit té
trashésisé sé fazés 3 nga koha e trajtimit izotermik:

Faza [3

'105;|.m? 3

5.00

1 / 650°C
4.00 A

| / /ana“c
3.00 /

;]
D
s
L
D
w
:3 -
— v
% e .
@ 550°C
S 200 = il
- 7/ A /
s ] /
5 / -l
E 1.00 b .

N L, L

A ’-"r/’_‘/
0.00
. . | . : . -
0.00 1.00 200 3.00 4.00 500 -10's

Koha e Pjekjes Difuzive

Figura 6-17 (c). Varésia e katrorit té trashésisé sé fazés B nga koha e trajtimit izotermik
(pjekja difuzive)

Duke zbatuar metodén e regresit linear, né programin OriginPro 8, marrim parametrat e
méposhtém:

Tabela 6-2 (c). Faza B. (Té dhénat e pérftuara nga zbatimi i metodés sé regresit linear pér
varésing e katrorit té trashésisé sé fazés, nga koha e pjekjes difuzive.)

Piképrerja Pjerrésia Statistika
Vlera Gabimi standard Vlera Gabimi standard Vlera R
500°C 0 -- 2.198 0.023 0.99
550°C 0 -- 4.341 0.323 0.96
600°C 0 -- 18.216 1.348 0.97
650°C 0 -- 33.160 2.002 0.98

Vijat e drejta né paragitjet e mésipérme grafike (figurat 6-17), pérshkruajné ligjin
parabolik té rritjes sé secilés fazé intermetalike, gé zhvillohet né procesin e difuzionit.
Nga pjerrésia e kétyre varésive, jané llogaritur konstantet k té rritjes, pér secilén nga
intermetalikét: faza ¢, faza y dhe faza f.

Vlerat korresponduese té tyre, paragiten né tabelat né vazhdim:
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Tabela 6-3 (a). Vlerat e konstantes sé rritjes sé fazés pér fazén ¢

Temperatura (°C) k(e) [m?/s]
250 3.73-10"%
300 2.47 - 10
350 1.31-10™"
380 3.26 - 1013

Tabela 6-3 (b). Vlerat e konstantes sé rritjes sé fazés pér fazén y

Temperatura (°C) k(y) [m?/s]
250 1.73 .10
300 4.86 - 1013
350 1.19 - 102
380 1.80 - 102

Tabela 6-3 (c). Vlerat e konstantes sé rritjes sé fazés pér fazén f

Temperatura (°C) k(B) [m?/s]
500 1.10 - 102
550 2.17 - 102
600 9.11 - 10
650 1.66 - 10

Varésia nga temperatura e koeficientit té difuzionit, ndjek njé ligjési té formés
Arrhenius. Kjo sjellje &shté e vérteté edhe pér konsatnten e rritjes sé fazés. Pra,

_ Q
k =k, exp( RT)
Ose
_ Q\.1
Ink = Ink, + ( R) T

Rrjedhimisht, nga pjerrésia dhe piképrerja e vijés sé drejté gé pérfagéson varésiné e
mésipérme té logaritmit natyror té konstantes sé rritjes sé fazés nga reciproku i
temperaturés absolute té trajtimit izotermik, mund té pércaktojmé energjiné e
aktivizimit Q pér rritjen e secilés fazé intermetalike dhe konstanten e rritjes sé fazés k,
pér secilén nga fazat intermetalike té pranishme né zonén difuzive.
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mls

g 1 \
= \

-30 <

faza €
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1T

Figura 6-18. Varésia e logaritmit natyror té konstantes sé rritjes sé fazés, nga i
anasjellti i temperaturés sé trajtimit izotermik

Duke zbatuar metodén e regresit linear, né programin OriginPro 8, marrim parametrat e
méposhtém:

Tabela 6-4. Té dhénat e pérftuara nga zbatimi i metodés sé regresit linear pér varésiné e
logaritmit natyror té konstantes sé rritjes sé fazés, nga i anasjellti i temperaturés sé trajtimit

izotermik.
Piképrerja Pjerrésia Statistika
Vlera Gabimi Vlera Gabimi standard Vlera R?
standard
Faza p -9.997 1.96 -13648.39 1655.08 0.96
Faza y -17.527 0.11 -6203.52 65.45 0.99
Faza g -10.795 0.24 -11747.39 142.86 0.99

Nga té dhénat e tabelés 6-4, llogarisim

Tabela 6-5. Vlerat e llogaritura té energjisé sé aktivizimit Q pér rritjen e secilés fazé
intermetalike dhe konstanten e rritjes sé fazés k, pér secilén prej tyre.

Vlerat e Llogaritura té
Intermetalikét Q [J/mol] Ko [M?/s]
Faza ¢ 9.76 - 10* 2.05-107
Fazay 5.16-10" 2.44.10°
Faza B 11.34 - 10° 455107
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6.4.2 Llogaritja e Koeficientéve té Difuzionit

Koeficientét e difuzionit do té llogariten sipas formulave té prezantuara né paragrafin
2.11.
Pér fazat intermetalike y dhe &, kéto formula kané trajtén:

D —k 1 . (Cg,n _Cn,g)'(cy,g _Cg,y/)
£ Cey —Cey (Cg,n _Cry,g) + (C;/,g - Cg,;/)
D7, _ k}/ . 1 ‘ (Cy,g _Cg,y/) : (Ca,y _Cy/,a)

C}/,a _C}/,g (C;/,g _Cg,;/) + (Ca,;/ _C;/,a)

Simbolet e pérdorura né dy formulat e mésipérme, pérftohen nga profilet e
pérgéndrimit, sipas paraqitjes skematike té figurés 6-19.

: Y 3
T C1),e i premmmmmndt 11
3 t
2] c
£,1 ?..-i""‘ Zn
% = - Ce
+ * 1 Y '
4 & : £ 75
- I C'YsE F-—-—-‘
; .. 1 1 - = | S— cT*U' — |
2 Y o | i 80
[ c 1
b 7 : oy —hl
3 | 25
% & 1
° |
3 ; 0
28 B 8 E § B § 0 100 200 300 400
Tumperatura el

Figura 6-19. Pérftimi nga profilet e pérgéndrimit, i vlerave té madhésive qé figurojné
né formulat e llogaritjes sé D, dhe D,,.

Pér fazén intermetalike 3, formula pérkatése e pérdorur né llogaritje, ka trajtén,

1 . (C,B,;/_C;/,ﬁ)'(ca,ﬂ_cﬂ,a)
Caa—Cpy (€py—Cyp)+(Cap—Cpa)

Dp=kg -

Simbolet e pérdorura né formulén e mésipérme, pérftohen nga profilet e pérgéndrimit,
sipas paraqgitjes skematike té figurés 6-20.
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Figura 6-20. Pérftimi nga profilet e pérgéndrimit, i vlerave té madhésive qé figurojné
né formulat e llogaritjes sé D, dhe D,.

Sipas procedurés sé mésipérme, llogarisim koeficientin e difuzionit té elementit mé té
shpejté né ciftin difuziv, i cili né rastin toné éshté zinku [49,11]. Pas llogaritjeve,
marrim,

Tabela 6-6 (a). Vlerat e koeficientit té difuzionit té Zinkut né fazén &:

Temperatura (°C) D2 [m¥s]
250 3.16 - 10"
300 2.59 - 10
350 7.54 .10
380 1.23-10"3

Tabela 6-6 (b). Vlerat e koeficientit té difuzionit té Zinkut né fazén y:

Temperatura (°C) DZ" [m/s]
250 3.11-10%
300 4.14 - 1013
350 8.21-10"
380 1.47 - 102

Tabela 6-6 (c). Vlerat e koeficientit té difuzionit t& Zinkut né fazén B:

Temperatura (°C) Dl%” [m?/s]
500 8.47 - 103
550 1.54 - 10"
600 3.30- 101
650 4.43 . 10"
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6.4.3 Energjia e Aktivizimit pér Difuzionin e Zinkut

Varésia nga temperatura e koeficientit té difuzionit, ndjek njé formé Arrhenius,

_ Q )
D =D, exp( RT
Ose

0 =1, + () -1
ny = Inby R T

Né vazhdim, paraqitet grafiku i varésisé sé InD nga i anasjellti i temperaturés:

mils
-26 =
] .\\ faza 3
) P | Q
L] \.
§ -30 &N
£ \ faza €

-32 .

5

F Y

1
195 10" K"

105 12.0 135 15.0 16.5 18.0
1T

Figura 6-21. Varésia e logaritmit natyror té koeficientit té difuzionit, nga i anasjellti i
temperaturés sé trajtimit izotermik

Duke zbatuar metodén e regresit linear, né programin OriginPro 8, marrim parametrat e
méposhtém:

Tabela 6-7. Té dhénat e pérftuara nga zbatimi i metodés sé regresit linear pér varésiné e
logaritmit natyror té koeficientit té difuzionit, nga i anasjellti i temperaturés sé trajtimit

izotermik.
Piképrerja Pjerrésia Statistika
Vlera Gabimi Vlera Gabimi standard Vlera R?
standard
Faza p -17.18 0.89 -8204.77 752.10 0.98
Fazay -21.31 1.44 -3993.49 845.96 0.88
Faza ¢ -14.88 171 -9581.62 1001.35 0.97

Nga pjerrésia dhe piképrerja e vijés sé drejté (tabela 6-7) gé pérfagson varésiné e
logaritmit natyror té koeficientit té difuzionit nga reciproku i temperaturés absolute té

Adhurim HOXHA




Sjellja Difuzive e Pérlidhjeve té Bakér-Zinkut

trajtimit izotermik, mund té pércaktojmé energjiné e aktivizimit pér difuzionin e Zinkut

né secilén nga fazat intermetalike dhe faktorét pérkatés sé frekuencés.

Tabela 6-8. Vlerat e llogaritura t& energjisé sé aktivizimit Q pér difuzionin e zinkut né

secilén nga fazat intermetalike dhe faktorét pérkatés sé frekuencés D,.

Vlerat e Llogaritura té

Intermetalikét Q [J/mol] Do [M?/s]
Faza e 7.96 - 10° 3.44 .10
Fazay 3.32-10° 5.54 - 10
Faza p 6.82-10" 3.47-10°
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Kapitulli7.  Diskutime, Konkluzione dhe Sugjerime

7.1 Zgjedhja e Ciftit té Pérshtatshém Difuziv

Sé pari déshiroj té adresoj njé prej véshtirésive kryesore gé haset gjaté operimit me
ciftin difuziv Cu/zZn. Elementé difuzivé té kétij cifti — bakri dhe zinku — kané
temperatura shumé té ndryshme shkrirjeje, pérkatésisht 1084.62°C dhe 419.53°C. Si
pasojé, problemi i difuzionit té kétyre elementéve, nuk mund té zgjidhet me njé
kombinim té thjeshté té bakrit dhe zinkut. Strategjia gé ndogém ishte zhvillimi i
eksperimentit difuziv me dy hapa: sé pari studiuam difuzionin shuméfazor né c¢iftin
difuziv Cu/Zn dhe sé dyti studiuam difuzionin shuméfazor né ciftin difuziv tunxhi
v/Cu.

Kjo ményré pérqgasjeje ndaj problemit u provua e suksesshme. Njé tregues i hershém né
mbéshtetje té késaj pérgasjeje ndaj problemit, u vu re gé né hapat e paré té
eksperimentit. Pér kété, térheqim vémendjen né paragitjen skematike t€ méposhtme,

o ‘|<— 6] ¥ ) a: ] 1
[0 Jp—
' Fazap
o i
% €8
d‘-) ......................... ‘\__—_-___“-__‘—‘-
Cu-Zn 380°C 25o0ré
100 ; i :
I - .
— T
%0 300 600 900 pm

Figura 7-1. Zhvillimi i fazés p né eksperimentin me ¢iftin difuziv Cu/Zn

Né figurén 7-1 paragitet profili i pérgéndrimit pér njé nga ciftet difuzive Cu/Zn. Pér
kampionin e paragitur, temperatura e pjekjes izotermike dhe koha difuzive jané
pérkatésisht 380°C dhe 25h. Pér kété temperaturé relativisht té larté dhe pér kété kohé
relativisht té gjaté, shihet prania e fazés intermetalike B, né zonén difuzive té ciftit
Cu/Zn. (Prania e késaj faze vihet re nga profili i pérgéndrimit, ku zona e pérgéndrimeve
té pérftuara pér zinkun, korrespondon me fushén njéfazore B né diagramén fazore Cu-
Zn dhe nga mikrografi i pérftuar me mikroskopiné me drité.) Kjo fazé, shfaq njé gjérési
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té kufizuar e cila nuk Kkrijon premisa pér pérftimin e té dhénave sasiore mbi difuzionin e
elementéve difuzivé né té.

Ky shembull mjafton pér té térhequr vémendjen né dy argumentat e méposhtém:

e Duke pérdorur dy lloje té ndryshme ciftesh difuzive (Cu/Zn dhe tunxhi y/Cu),
mundésojmé zbatimin e temperaturave té ulta té pjekjes difuzive né rastin e fazave
té pasura me zink (fazat y dhe €) dhe temperatura mé té larta té pjekjes difuzive né
rastin e fazave té pasura me bakér (faza p).

e U provua gjithashtu se teknikat e pérdorura né prodhimin e dy llojeve té cifteve
difuzive té pérdorura — teknika e pllakézimit dhe ajo e elektrodepozitimit té bakrit
né tunxhin y — ishin té suksesshme. Qg té dy teknikat siguruan ndérfage shumé té
mira bashkimi midis elementév difuzivé dhe kjo u provua né mikroskopiné me drité
dhe EPMA,;

7.2 Té Dhénat mbi Difuzionin

7.2.1 Fazat Intermetalike né Zonén Difuzive

Né punimin toné kemi hulumtuar difuzionin shuméfazor né njé cift difuziv té
pafundém. Pjekja difuzive izotermike u realizua pér teté temperatura té ndryshme, duke
pérdorur gjashté kohé té ndryshme difuzive pér secilén temperaturé.

e Né pérfundim té eksperimentit, u vézhgua prania e njékohshme e fazave
intermetalike té pranishme né diagramén fazore Cu/Zn. Nga hulumtimi kemi
pérjashtuar fazén intermetalike 6, pér shkak té véshtirésive praktike qé paraget
punimi me té: ajo shfaget né njé zoné shumé té kufizuar temperaturash qé shkojné
nga 558°C deri né 700°C dhe kjo e bén té pamundur, pérftimin e njé kampioni
monofazor té saj, né temperaturén e dhomés. Domenet njéfazore té zhvilluara gjaté
eksperimentit difuziv, u ekzaminuan fillimisht népérmjet mikroskopisé me drité.
Fazat intermetalike té zhvilluara né zonén difuzive, u identifikuan duke pérdorur
analizén WDX, té realizuar né EPMA. Pérgéndrimet e elementéve difuzivé né
secilén prej fazave intermetalike, nuk ndryshonin nga pérgéndrimet e parashikuara
pér to né diagramén fazore Cu/Zn. Né hapin e paré té eksperimentit toné, ishin té
pranishme dy faza intermetalike, gé né zonén difuzive shfagen té ngjitura me njéra
— tjetrén dhe pérkatésisht faza y dhe faza ¢; né hapin e dyté té eksperimentit u pa
zhvillimi i fazés .

7.2.2 Parametrat e Aktivizimit

Detyra kryesore e eksperimentit toné mbi difuzionin, ishte studimi i profileve té
pérgéndrim — thellésisé dhe pérftimi prej tyre i koeficientéve té difuzionit dhe energjive
té aktivizimit pér secilén nga fazat intermetalike té pranishme né zonén difuzive.
Profilet e difuzionit u pérftuan nga ekzaminimi i prerjeve térthore té poliruara té secilit
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kampion nga ciftet e pérdorura difuzive. Profilet korresponduese té pérgéndrimit u

siguruan nga EPMA.

e Ritmi i rritjes sé secilés fazé intermetalike u pércaktua duke matur trashésiné
mesatare té fazés korresponduese, duke shfrytézuar profilet e pérgéndrimit té
siguruara nga EPMA. Duke pérdorur metodén e katroréve mé té vegjél pér
pérgasjen e té dhénave eksperimentale, u provua gé varésia e trashésisé sé secilés
fazé nga koha e pjekjes difuzive, ndjek ligjin parabolik té rritjes.

Tabela 7-1. Konstantet e rritjes sé fazave

Cifti difuziv Cu/zn Cifti difuziv tunxhi y/Cu
Temp. (°C) k(g) [m°/s] k(y) [m“/s] Temp. (°C) k(B) [m°/s]
250 3.73-10" 1.73 - 105 500 1.10 - 10
300 2.47 - 10 4.86- 10" 550 2.17 - 107
350 1.31-10% 1.19 - 1012 600 9.11-10%
380 3.26 - 10 1.80 - 102 650 1.66 - 101

Noa té dhénat e mésipérme, duhet véné re gé konstantja e rritjes sé fazés rritet me
rritjen e temperaturés. Né té njéjtén zoné temperaturash, konstantja e rritjes sé fazés
v éshté mé e madhé se ajo e fazés €. Kjo rritje mé e shpejté e fazés intermetalike y
(krahasuar me até ¢), shpjegon edhe trashésiné mé té madhe té saj.

e Pér llogaritien e koeficientéve té difuzionit, nga profilet eksperimentale té

pérgéndrimit, pérdorém metodén Bolcman-Matano.

Tabela 7-2. Koeficentét e difuzionit té zinkut

Cifti difuziv Cu/zn

Cifti difuziv tunxhi y/Cu

Temp. (°C) DZ™ [m?s] DZ" [ms] Temp. (°C) DZ" [mls]
250 3.16 - 10 3.11-10F 500 8.47 - 10
300 259 .10 414 - 105 550 1.54 .10
350 7.54 .10 8.21-10" 600 3.30-10%
380 123105 1.47 - 107 650 4.43 .107%

e Energjia e aktivizimit qé karakterizon rritjen e secilés fazé intermetalike, u
pércaktuar duke shfrytézuar supozimin e zakonshém qé varésia e koeficientit té
difuzionit nga temperatura, shprehet si,

D = D, - exp(—Q/RT)

Tabela 7-3. Energjité e aktivizimit pér difuzionin e zinkut dhe faktorét pérkatés sé frekuencés

Intermetalikét Q [J/mol] Do [M?/s]
Faza ¢ 7.96 -10° 3.44 .10
Fazay 3.32-10° 554 .10
Faza B 6.82-10" 347 10°
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7.2.3 Krahasimi me Vlerat e Literaturés

Té dhénat nga literatura u morén nga Landolt-Bornstein, Numerical Data and
Functional Relationships in Science and Technology, New Series, Group IlI:
Condensed Matter; VVol.26. Springer-Verlag, Set 2011.
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—¥— Koeficienti i interdifuzionit né pérlidhjen Cu-Zn (c) né 360°C
—4— Koeficienti i interdifuzionit n& pérlidhj Cu-Zn (&) né 300°C
—P— Koeficienti i interdifuzionit né pérlidhjen Cu-Zn () né 250°C

Figura 7-2 (a) Faza e. Krahasimi i vlerave eksperimentale té koeficientéve té difuzionit té zinkut (pikat e
kuge), me vlerat e gjetura né literaturé.
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—A— Koeficienti i interdifuzionit né pérlidhjen Cu-Zn () né 495°C
—w— Koeficienti i interdifuzionit né pérlidhjen Cu-Zn (7) né 475°C

Figura 7-2 (b) Faza y. Krahasimi i vlerave eksperimentale té koeficientéve té difuzionit té zinkut (pikat e
kuge), me vlerat e gjetura né literature.

Adhurim HOXHA

90



Sjellja Difuzive e Pérlidhjeve té Bakér-Zinkut

m'ls Faza B
.hx'\‘
-28 \\
£ \
- ™\
[ \
\ L
36 v T
105 12.0 1358 15.0 16.5 107 K
"t

| @ | Vierat eksperimentale

— B— Koeficienti i difuzionit t& Cu né CuZn (45.46 ... 48 wit% Zn)
—A— Koeficienti i difuzionit t& Zn né CuZn (45.46 ... 48 wt% Zn)
—¥— Koeficientét e brendshém té difuzionit. Cu-Zn (B dhe p)

Figura 7-2 (c) Faza . Krahasimi i vlerave eksperimentale té koeficientéve té difuzionit té zinkut (pikat e
kuge), me vlerat e gjetura né literaturé.

7.3 Difuzioni né Intermetaliké

7.3.1 Vlerat e Pérftuara nga Eksperimenti dhe Vlerat e Pritshme

Si¢c kemi pérmendur né kapitullin 3, korrelacionet midis temperaturés sé shkrirjes dhe
energjive té aktivizimit jané vecanérisht té réndésishme nga piképamja praktike.
Energjia e aktivizimit pér difuzionin, lidhet sipas relacionit,

AQ = Ky - Tsp

me temperaturén e shkrirjes sé kristalit prités.

Relacioni i mésipérm é&shté rregulli i van Limpt (paragrafi 2.9.2) dhe ai bazohet né té
dhéna mbi difuzionin vetjak, i cili éshté edhe procesi mé themelor dhe mé i thjeshté
njéherazi i difuzionit. Natyrisht né difuzionin shuméfazor pérfshihen ndérlikime shtesé
té cilat do t’i trajtojmé né vazhdim.

Bazuar né rregullin van Limpt, kemi ndértuar njé diagramé skematike (figura 7-3), té
vlerave tona eksperimentale té energjisé sé aktivizimit pér difuzionin e secilés prej
fazave tona intermetalike, né lidhje me dy vlera té gjetura né literaturé, pér energjiné e
aktivizimit té difuzionit vetjak té bakrit dhe zinkut (paragitur pérkatésisht né skajin e
majté dhe té djathté té diagramés sé méposhtme).
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Figura 7-3. Paragitje skematike e vlerave eksperimentale, ndaj atyre nga literatura.

Si¢c mund té shihet lehté, vlerat tona eksperimentale manifestojné njé shmangje té forté
nga vlerat e pritshme, té cilat ndjekin kurbén e sipérme té diagramés. (Kjo kurbé éshté
vizatuar aférsisht paralel me linjén likuidus té diagramés fazore Cu-Zn dhe duke iu
referuar rregullit van Limpt, do té pérfagsonte vendin ku duhej té ndodheshin vlerat
tona eksperimentale.) Ky efekt éshté mé i theksuar né fazén intermetalike .

Pér té patur njé interpretim té pérshtatshém té késaj shmangjeje duhet té fokusohemi né
té kuptuarit atomik té procesit té difuzionit né intermetaliké, né terma té strukturés sé
defekteve dhe mekanizmave té difuzionit. Kjo natyrisht éshté me e ndélikuar se né
rastin e elementéve té pastér metaliké. Duhet té detajojmé kuptimin e energjisé sé
aktivizimit pér difuzionin né fazat tona intermetalike — faza €, y dhe 3 (1)

Fazat ¢, y dhe B jané faza intermetalike me fusha té gjéra fazore, té cilat mund té
vézhgohen né njé zoné té gjéré pérbérjesh jostekiometrike. Kéto faza e kompensojné
jostekiometriné e tyre néprmjet defekteve, té cilat né pérgjithési jané vakanca ose
atome antipozicion (antisait).

Pér shkak té pérmasave té elementéve difuzues né ciftet tona difuzive (bakri dhe zinku
kané rreze atomike pothuajse té njéjta), ka shumé pak mundési gé té kemi té pranishme
edhe defektet ndérnyjore.

Sa i takon defekteve antipozicion né ciftet tona difuzive, rasti do té ishte pér shembull,
kur né njé pozicion fillimisht t& zéné nga bakri, té vendosej njé atom zink. Kjo do té
conte né njé rajon té pasur me zink, i cili devijon nga pérbérja korrekte stekiometrike.
Pavarésisht nga kjo, né pérgjithési prania e defekteve té tilla, nuk i ndryshon kushtet pér
difuzionin e gjendjes sé ngurté.

Késhtu qgé difuzioni né fazat tona intermetalike do té ndérmjetsohet nga defektet e
tipit té vakancave.
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Le ta kthejmé vémendjen toné né fazén vy, e cila shfaq devijimin mé té forté nga
pritshmérité tona (né pérputhje me rregullin van Limpt). Ana e majté e figurés 7-4,
paraget vendosjen e atomeve sipas strukturés sé thjeshté kubike véllim centruar, prej té
cilés derivon struktura e tunxhit y. Kjo qelizé e madhe pérftohet nga “ngjitja” sé bashku
e 27 gelizave me strukturé kubike véllim centruar dhe pérmban 52 atome.

27 x bee - 0,0,0 and -1/2, 172, 112 Tunxhi Y
4 O { ...O { 3
sumn wm Pt
LN T T & >
ST AT
Frodt sttt — .
P.axz.an-= aws -'
T e X (R
‘ T % T b 1 @ 82Zn(l): xxx, x=0.110
®o o] 0O O 24 Zn(ll): xxz, x=0.313, 2=0.036
@ L @ 8 Cull): xxx, x=-0.172

@ 12 Cu(ll): x00, x=0.355

Figura 7-4. Pérftimi i strukturés sé tunxhit y.

Né anén e djathté té figurés 7-4, paraqgitet struktura e¢ tunxhit y, e cila pérftohet nga
vendosja e atomeve té treguara né anén e majté, duke larguar atomet e kulmeve dhe
atomin e gendrés. Kjo gelizé pérmban 52 atome. Nga geliza e madhe kubike me 54
atome (3 X 3 x 3 = 27 geliza kvc — secila me nga 2 atome), jané larguar atomet né
kulmet e kubit = 8/8 = 1atom), dhe atomi né gendér (1atom), dhe rrjedhimisht né
gelizén njési mbesin 52 atome. Kjo strukturé i referohet pérbérjes korrekte
stekiometrike té fazés vy. Pra, edhe né pérbérjen korrekte stekiometrike, struktura e
tunxhit y ofron njé numér t&€ madh pozicionesh boshe né rrjeté, ose vakanca. Mendojmé
se arsyeja se pérse kjo fazé shfaq devijimin mé té forté, éshté pikérisht struktura e saj
shumé e ndérlikuar, e cila edhe né rastin e pérbérjeve korrekte stekiometrike,
karakterizohet nga njé prani e forté vakancash. Pér té mbéshtetur pérfundimin e arritur,
le ta shtyjmé diskutimin toné ca mé tutje:

Duke kérkuar né literaturé [5], kemi gjetur njé shembull mjaft té goditur, nga njé
komponim i mirénjohur intermetalik NiAl. Né kété shembull, mendojmé se theksohet
njé tipar mjaft i réndésishém i intermetalikéve. Figura 7-5, paraget pérgéndrimin relativ
té defekteve té NiAl, né funksion té pérbérjes né temperaturén 0.75 - T,.

Né pérbérjen stekiometrike (NiAl, 50% Ni dhe 50% Al) pérgéndrimet e vakancave né
té dy anét (Vi né anén e aluminit dhe Va né anén e nikelit) jané té barabarta. Njé
devijim i lehté nga pérbérja korrekte stekiometrike, pasohet nga njé rritje e shpejté dhe
e forté e vakancave né té dy anét.
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Pérgéndrimi i defekteve
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Figura 7-5. Pérgéndrimi relativ i defekteve té NiAl, né funksion té pérbérjes né
temperaturén 0.75 - Ty,

Pra, né pérgjithési, ¢do devijim i njé komponimi intermetalik nga pérbérja
stekiometrike, pasohet nga njé rritje e shpejté e pérgéndrimit té defekeve té llojit
té vakancave. (Kini parasysh qé fazat intermetalike té pranishme né ciftin toné difuziv:
g, v dhe B, karakterizohen nga njé zoné shumé e gjéré pérbérjesh jostekiometrike.)

Cila éshté pasoja e késaj sjelljeje té intermetalikéve? Pérgéndrimi i kétyre vakancave
(gé luajné rolin e elementéve formues té pérbérjeve jostekiometrike) éshté shumé i larté
né krahasim me pérgéndrimin e tyre normal té termoekuilibrit (pérbérja stekiometrike)
dhe pérgéndrimi i tyre kané njé varési té dobét nga temperatura. Kjo do té thoté,
gé kemi té pranishme njé numér shumé té madh vakancash, praktikisht pa patur nevojé
pér aktivizimin termik té tyre.

Si pasojé, pér té interpretuar difuzionin e fazave intermetalike nga njé kéndvéshtrim
atomik, duhet ta kthejmé vémendjen toné vetém tek lévizja e vakancave. Né rastin e
metaleve té pastér, dimé gé entalpia e aktivizimit pér formimin dhe entalpia e
aktivizimit pér lévizjen e njé vakance, i takojné té njéjtit rend madhésie. Kjo do té thoté
gé né rastin kur nuk kemi nevojé té fomojmé vakanca té reja (kemi shumé prej tyre),
por vetém t’i l1évizim ato (gé té ndodhé difuzioni shuméfazor), entalpia e aktivizimit
duhet té jeté né zonén e 50% té vlerave té pritshme. Dhe ne mendojmé se né fakt kjo
éshté ajo gé ka ndodhur, nése i hedhim njé véshtrim mé té kujdesshém figurés 7-5 (1).

7.3.2 Efekti i njé Rajoni té Gjéré Jostekiometrik

Sé fundi, duhet té béjmé edhe njé koment tjetér, né lidhje me njé tjetér tipar té
intermetalikéve gé shfagen né zonén difuzive Cu/Zn: Fazat ¢, y dhe 3, mund té shfagen
né njé zoné té gjéré pérbérjesh jostekiometrike. Si pasojé, né realitet ne kemi njé numér
té madh koeficientésh difuzioni, qé u korrespondojné devijimeve té ndryshme nga
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pérbérjet stekiometrike, e cila nga ana tjetér, i korrespondon pérgéndrimeve té
ndryshme té vakancave.

Késhtu qé mendojmé se vlerat e llogaritura, jané né fakt vlera efektive té koeficientéve
té difuzionit dhe se né kushtet tona eksperimentale, nuk mund té ishim mé té sakté dhe
t’i shprehnim kéto vlera efektive me ané té pérbéréseve té tyre.

Ideja e vlerave efektive té koeficientéve té difuzionit, ndeshet né literaturé [75]. Pér té
pérshkruar ecuriné e koeficientéve té difuzionit né téré fushén fazore intermetalike, i
referohemi shembullit té paragitur né figurén 7-5.

30—
0| Cu-In{B]

mi/s
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A A

Ay 15

14 N

03

0
40 43 46 49 52 at%% 55

IN et

Figura 7-5. Koeficienti i interdifuzionit té pérlidhjes Cu-Zn (B) né temperaturén 604°C.
(Simbolet e ndryshme qgé jané pérdorur, tregojné cifte difuzioni fillestare té ndryshme.)

Né shembullin e mésipérm [77], koeficienti mé i ulét i difuzionit, i korrespondon
pérbérjes korrekte stekiometrike.

7.4 Sugjerime pér Vazhdim té Métejshém té Studimit

Studimi i difuzionit shuméfazor né intermetaliké éshté njé fushé mjaft interesante, qé
ofron mundésira té shumta hulumtimi. Njé aspekt i réndésishém, shumé aktiv edhe sot,
éshté pérpjekja pér modelimin pérmes programeve kompjuterike, té procesit té
difuzionit shuméfazor né intermetaliké.

Pérpjekjet pér modelim, pérfshijné shkrimin e programeve té miréfillta, duke pérdorur
gjuhé té ndryshme programimi. Shpesh, zbatimi i kétyre programeve kufizohet né cifte
té vecanta difuzive dhe pérdorimi i tyre has véshtirési kur kalojmé né njé tjetér cift
difuziv.

Njé pérqgasje tjetér ndaj modelimit, éshté shfrytézimi i programeve komerciale, té
specializuara pér studime difuzive. Ndér to mund té pérmendim programin DICTRA.
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Véshtirésia kryesore e zbatimit, pér shembull, té programit DICTRA, éshté ekzistenca e
njé bazé té dhénash akoma té kufizuar, né lidhje me c¢ifte té ndryshme difuzive.

Pér kéto arsye, gjithmoné mé ka intriguar shfrytézimi i njé tjetér programi té fugishém
né fushén e modelimeve inxhinierike — ANSYS.

Né themel té tij, géndron zbatimi i metodés sé elementéve té fundém. Njé element i
réndésishém i Kkétij programi, éshté shfrytézimi i fushés termike (si variabél figuron
temperatura) pér modelime té karakterit inxhierik. Ajo ¢’ka mé nxit éshté fakti i
ngjashmérisé formale midis ekuacioneve makroskopike té difuzionit (ligjet e Fikut) dhe
ekuacioneve té pércjellshmérisé termike. E shoh shumé interesante kété ményré
pérgasjeje: zévendésimi formal i fushés termike té ofruar nga programi ANSYS, me
fushén e pérgéndrimeve, gé do té na mundésonte té pérdornim ekuacionet
makroskopike té difuzionit.

Mendoj gé ky do té jeté hapi tjetér né vazhdim té studimit té procesit té difuzionit
shuméfazor, né intermetaliké.
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