Nanoinnovation 2020

Roma, 17 settembre 2020

Introduzione alle nanotecnologie e
al nanomateriali nell’ingegneria

Industriale — parte |

QL SAPIENZA

UNIVERSITA DI ROMA

Francesco Marra, PhD

Dipartimento di Ingegneria Chimica, Materiali, Ambiente (ICMA)
Laboratorio di Ingegneria dei Materiali e delle Superfici

Unita di Ricerca INSTM “Roma La Sapienza”



SAPIENZA

UNIVERSITA DI ROMA

Le nanotecnologie rappresentano
veramente il future?
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“There's Plenty of Room at the Bottom”

Dicembre 1959, Richard Feynman
Caltech

F. Marra: Introduzione alle nanotecnologie e ai nanomateriali nellingegneria industriale — parte |
Nanoinnovation 2020, Roma 17 Settembre 2020




SAPIENZA

UNIVERSITA DI ROMA

Vaso di Licurgo (IV secolo d.C.)

Il colore del vetro cambia a seconda della direzione da cui e illuminato

Dispersione di nanoparticelle (= 70 nm) di oro e argento
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Qualche richiamo

materiali nanocristallini:
almeno una dimensione microstrutturale (o taglia di
grano) < 100 nm

materiali ultrafini o submicronici:
dimensioni comprese tra 100 e 300 nm

Se taglia di grano < ad un valore critico (in genere,
10-20 nm) =>piu del 50% in volume degli atomi
associati a b.d.g. o interfacce.

Meccanismi dislocativi comuni (quale, ad esempio, il
“pile-up” dislocativo) non piu validi
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Qualche richiamo (cos’e@ nano?)

0-D
All dimensions (x,).z) at nanoscale

0© 0«
S8t | d <100 nm
o o

0%0o,

Ve o

Nanoparticles

1-D
Two dimensions (x.y) at nanoscale,
other dimension (L) is not

7 b

1

nm
Nanowires, nanorods, and
nanotubes
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2-D
One dimension (t) at nanoscale,
other two dimensions- (Lx- Ly ) are not
Ly Ly

t< 100 nm

Nanocoatings and nanofilms

3-D
No bulk dimension at nanoscale
Ly Ly

<N

Nanocrystalline and nanocomposite
materials
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| bordi di grano

Giocano ruolo fondamentale nella deformazione
plastica -2 scorrimento lungo i b.d.g.,assistito da
diffusione a b.d.g. e/o rotazione dei b.d.qg.

Dati dallassemblaggio di elementi costitutivi
nanometrici, cristalliti, che possono differenziarsi
per struttura atomica, orientazione cristallografica,
composizione chimica
Presenza di interfacce (b.d.g.) coerenti o incoerenti

Materiali microstrutturalmente eterogenei
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Atomi a bordi di grano

Percentuale elevata (anche > 49 vol.%) di atomi
localizzati a b.d.g.. Assimilando i grani a sfere »>
Frazione in volume di interfacce = 3 D/d
D = spessore medio dell'interfaccia
d = diametro medio del grano
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Chimica fisica delle superfici solide

La percentuale di atomi1 superficiali in un cubo di ferro di lato 1 cm
e 10-°%, 10% nel caso di 10 nm, 100% nel caso di 1 nm
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Chimica fisica delle supertici solide

L’energia supertficiale totale aumenta con la superficie totale
del materiale, che dipende strettamente dalle sue dimensioni

Table 2.1. Variation of surface cnergy with particle size.”

Side (cm) Total surface Total edge (cm) Surface energy Edge energy
area (cm?) (J'g) (J/g)
0.77 3.6 9.3 7.2 %X 1073 28 x 1012
0.1 28 550 5.6 X 104 1.7 x 1010
0.01 280 3 558 T 56% 107 1.7 1078
0.001 2.8 %103 5.5x 100 5.6 X 107 1.7X 10
107 (1 pm) 2.8 10* 5.5 x 10% 0.56 L7 %104
107 (1 nm) 2.8 x 107 v 1 560 170

Un cubo di 1g con energia superficiale 2x10 J/em? energia di
spigolo (lineare) 3x10-13 J/em viene suddiviso in cubi via via
p1u piccoli
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Instabilita termodinamica = presenza di un’elevata
frazione in volume di interfacce (b.d.g.). &> spiccata
tendenza alla crescita di grano (la maturazione di
Ostwald, “Ostwald ripening”) e alla riduzione del
numero di interfacce
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Driving force - riduzione dell’E libera superficiale
Per la crescita di grano “normale” - esiste una
relazione lineare tra la velocita di crescita di grano e
|”inverso della taglia di grano, che a sua volta €
proporzionale al raggio di curvatura del b.d.q.

d2 - d02 — kt

d = dimensione media del grano dopo ricottura
d, = taglia iniziale
t = tempo di ricottura
k = costante che dipende dalla natura del materiale.
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La deviazione dalla relazione parabolica
(verificabile se n = 0,5) puo essere
imputata a:

e presenza di pori e elementi dopanti
o effetto di trascinamento del soluto (“solute
drag”) che si oppone alla migrazione dei
b.d.g.

o distribuzione iniziale della taglia dei grani.
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Meccanismi per il controllo del “grain growth”
e |a segregazione a b.d.q.

¢ |a resistenza indotta dal trascinamento del soluto
(“solute drag”)

e |a resistenza indotta dal trascinamento dei pori
(“pore drag”)

¢ il meccanismo di Zener (“pinning”) di blocco al
moto dei b.d.g. offerto dalla presenza di seconde
fasi
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Immagine HRTEM
di nanoparticelle
di SiC a b.d.g. di
una allumina
micronica

Immagine SEM del
“pinning” a b.d.g. di
micro-allumina da
parte di particelle di
nano-SiC
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Proprieta Modificazione
Elettriche

ePilU elevata conduttivita elettrica in ceramici e
nanocompositi magnetici
ePil elevata resistivita elettrica nei metalli

Magnetiche
eAumento della coercitivita magnetica fino ad una taglia
critica di cristalliti nel regime di scala nanometrica

oAl di sotto della taglia critica, diminuzione della coercitivita
che porta a comportamento superparamagnetico

Meccaniche
eAumento della durezza e resistenza meccanica di metalli e
leghe fino ad un valore critico inferiore di taglia di grano,
ove si registra inversione di comportamento

eAumento di duttilita, tenacita e formabilita dei ceramici

Ottiche e Shift spettrale verso la regione del blu in cristalliti a
confinamento quantico

eAumento dell ° efficienza della luminescenza in
semiconduttori
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Tecnologie di produzione dei materiali nanostrutturati

non ancora adeguatamente ottimizzate e controllate

- dipendenza della proprieta dal processo produttivo
adottato

Ambiguita nel definire se il miglioramento / modifica
della proprieta e dipendente solo dall’effetto di taglia o
non piuttosto solo (o anche) da effetti derivanti dal
processo

Tale possibile dipendenza dal processo produttivo
minimizzabile nel caso dei materiali nanocristallini
derivanti dalla cristallizzazione di amorfi > materiali
esenti da porosita, a densita quasi teorica
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Nanoscale fillers come in many shapes and sizes. They can be grouped into three
categories:

 Fiber or tube fillers have a diameter <100 nm and an aspect ratio of at least 100.
The aspect ratios can be much higher (carbon nanotubes);

 Plate-like nanofillers are layered materials typically with a thickness on the order
of 1 nm, but with an aspect ratio in the other two dimensions of at least 25 (layered
silicates);

* Three dimensional (3D) nanofillers are relatively equi-axed particles <100 nm in
their largest dimension.

Fiber Filler
This is a convenient way to discuss <100nm 4
nanocomposites, because the .
) Plate-like Filler
processing methods used and the P N

~1nm

properties achieved depend strongly Three-dimensional Filler

on the geometry of the fillers \/ «::100111111 . ‘
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Whether tubes (e.g. single- and multi-walled carbon nanotubes, SWNT and
MWNTs, respectively) or plates (e.g. exfoliated graphite, layered silicates), the
nanoscopic dimensions and extreme aspect ratios inherent in these nanofillers
result in interrelated characteristics distinguishing the resultant NCs from classic
filled systems:

. Below the Above the
e Low percolation threshold (~0.1-2 vol%); Percolation Percolation
Threshold Threshold

e Large number density of particles per particle
volume (10°8-108 particles/ums3);

e Extensive interfacial area per volume of
particles (103-10* m?/ml);

of
1

e Short distances between particles (10-50 nm @ -Fill Particle
at d) ~1-8 VO|%); || -Bulk Phase or Matrix
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Nanotubes
rff&\
Jj:;.\'} {< ";33
\ ;r.l e b
Particle size 10 pm 1 gm 10 nm
Volume content 30% 30% 3%
Number of particles ~10° ~ 1010 ~ 105
Interface ~ 0.1 m? ~1m? ~ 100 m?

In a volume element of 1 cm3, it was assumed that we have fibers with a diameter of 10 ym,
particles (e.g., talcum) with a diameter of 1 ym, and nanotubes with a diameter of 10 nm. If we
further assume a volume content of 30% for both the fibers and the particles, and only 3% for

the nanotubes, we already have quite interesting results:

« the filler element numbers are ~106 fibers, ~1010 particles, and ~10'® nanotubes
« the surface area amounts to ~ 0.1 m? for the fibers, ~1 m? for the particles, and ~100 m? for
the nanotubes
» the distance between the filler elements is ~10 um, for the particles ~1 uym, and for the
nanotubes ~100 nm.

These values show the problems to overcome. Nanotechnology means that one has to deal
with huge surface areas, a vast amount of nanofillers, and a small distance between them.
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- N N O
Particulate Eibrous Layered A
materials materials materfals

@ Common particle
. I reinforcements/geometries and their

respective surface area-to-volume ratios

2r

[
M2
H|M

For the fiber and layered material, the surface area/volume is dominated,
especially for nanomaterials, by the first term in the equation. The second term
has a very small influence (and is often omitted) compared to the first term.
Therefore, logically, a change in particle diameter, layer thickness, or fibrous
material diameter from the micrometer to nanometer range, will affect the
surface area-to-volume ratio by three orders of magnitude.
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microstructural parameters such as:

e properties of the matrix
e properties and distribution of the filler
e interfacial bonding

e processing methods.

The interfaces may affect the effectiveness of load transfer from the matrix to
nanofillers. Thus surface modification of nanofillers is needed to promote better
dispersion of fillers and to enhance the interfacial adhesion between the matrix

and fillers.

Fabrication of homogeneous nanocomposites remains a major scientific challenge.
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System requirements for mechanical reinforcement

e large aspect ratio (rule of mixtures, Halpin-Tsai etc etc...)

e good dispersion (for efficient load transfer to the nanofillers and for a more
uniform stress distribution and minimization of the presence of stress
concentration centres)

e alignment (is necessary to maximise strength and stiffness)

e interfacial stress transfer (> interfacial shear strength (IFSS) = governs the
maximum stress transfer to the nanotube; ~ 50-100 MPa for CNT/polymer
nanocomposites)
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Lastly, the challenges at the level of nanocomposites have mainly to do with the
following issues related to composites processing:

 dispersion. Uniform dispersion of nanoparticles, and nanotubes against their
agglomeration due to van der Waals bonding is the first step in the processing of
nanocomposites. The separation of nanotubes in a solvent or a matrix material is a
prerequisite for aligning them;

« alignment. Because of their small sizes, it is exceedingly difficult to align the
nanotubes in a polymeric matrix material in a manner accomplished in traditional
short fiber composites. The lack of control of their orientation diminishes the
effectiveness of nanotube reinforcement in composites, whether for structural or
functional performance;

« volume and rate. High volume and high rate fabrication is fundamental to
manufacturing of nanocomposites as a commercially viable product;
 cost effectiveness. The cost of nanocomposites also hinges on that of the
nanoreinforcement material, particularly, nanotubes. It is anticipated that as
applications for nanotubes and their composites increase the cost will be
dramatically reduced.
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A method of classification is based on the microstructure. Nanocomposites can

be divided into four categories: intergranular, intragranular, hybrid and

{ nano/nano composites.

Classification of nanocomposites:
(a) intergranular,
(b) intragranular,
(c) hybrid,
(d) nano/nano.

(ch (d)
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Synthesis/processing

Nanocrystalline materials can be synthesized either by consolidating small clusters or
breaking down the polycrystalline bulk material into crystalline units with dimensions of
nanometers. These approaches have been classified into bottom-up and top-down.

In the bottom-up approach we have to arrange the nanostructure atom-by-atom, layer-by-
layer. In the top-down approach we start with the bulk material and break down the
microstructure into a nanostructure.

Nanocrystalline materials can be synthesized by a number of techniques with the starting
material existing either in the vapor, liquid, or solid state.

Methods to synthesize nanocrystalline materials. ‘ -
Starting Technique Dimensionality of
phase product
Vapor Inert gas condensation 3D
Physical vapor deposition — Evaporation 1D 5 1 ﬂ g ®
and sputtering (o] L U 7]
Plasma processing 3D g N - /\ %
Chemical vapor condensation 3D. 2D o] Q @%(}% %% L ?
Chemical reactions 3D g- o .‘ | %% =
Liquid Rapid solidification 3D » .%'. '~§3 e B -
Electrodeposition 1D, 3D é EEUP;. Bt < =]
Chemical reactions 3D il .&VS D w!\@}"& g
Solid Mechanical alloying/milling 3D g v _J—|_ \ "':
Devitrification of amorphous phases 3D n L 8
Spark erosion 3D P T
Sliding wear 3D 8
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Proprieta diverse ... nuove

Presentano o, significativamente superiori ed
allungamenti ridotti rispetto ai microcristallini.
Durezza e o, crescono al diminuire della taglia di
grano fino ad un valore di taglia “critico” (di circa 20
nm), al di sotto del quale la resistenza diminuisce al
diminuire della dimensione di grano.

Presentano anche scorrimento viscoso e
superplasticita a bassa temperatura, con velocita di
deformazione elevate a T< quelle richieste ai
materiali a grani grossolani.

Nuove possibilita di formatura “near-net shape”.
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SOLUBILITA’ ALLO STATO SOLIDO

Solubilita di Bi in Cu: da 0,0001 % nel monocristallo a circa
4% nel nano-Cu (incremento di circa 10000 volte).

Solubilita di C in Ferro a a 293 K: 0,06 % in massa nel
materiale a grani grossolani, 1,2 % in massa nel materiale
nanostrutturato

DIFFUSIVITA?

Diffusivita nei materiali nanostrutturati (coefficiente di
diffusione D, di auto-diffusione, per esempio di Cu in Cu) €
accresciuta di parecchi ordini di grandezza, rispetto ai valori
determinati nei monocristalli o nei materiali policristallini

convenzionali
Elevata densita di b.d.g. (elevato numero di b.d.g per unita di

volume) - network continuo di percorsi di diffusione a corto
raggio.
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DIFFUSIVITA?

Autodiffusione

Auto-diffusivita (m?2/s) in Cu nanocristallino (taglia di grano media di 8
nm rispetto alla diffusione a b.d.g e in volume nel Cu convenzionale

Temperatura Nano-Cu A b.d.g. (*) In volume
(K)
393 1,7 . 1017 2,2 .101° 2.103
353 2.10-18 6,2 .1021 2.1034
293 2,6 .10-20 4,8.102 4 , 1040
(*) ampiezza di b.d.g. assunta paria 1 nm

Diffusivita per il Cu nanocristallino superiori di 14 - 20 ordini di
grandezza rispetto alla diffusivita di reticolo (in volume) e di 2 - 4
ordini di grandezza superiori alla auto-diffusivita a b.d.q.
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La presenza rilevante di b.d.g. rispetto al bulk dei cristalliti puo
influenzare la densita teorica del materiale.

Densita finale p - regola della miscela:

p = fgp pgp + (1-f5p) pg

fy = frazione in volume di b.d.g.; p,, = densita dei b.d.g.; p, =
densita del volume dei grani (densita del bulk del materiale).

Nano-Cu: densita dei b.d.g. circa 4% inferiore a densita di bulk.

Frazione in volume di b.d.g. > spessore medio del b.d.g. -
compreso tra 0,5e 1 nm,
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CTE (coefficiente di espansione termica lineare)
di materiali massivi metallici nanocristallini (Pd,
Cu) circa doppio di quello dei materiali
monocristallini corrispondenti.

- elevata densita di b.d.g. = dilatazione termica
2 - 5 volte superiore a quella del monocristallo.

Nano-Cu: o (tra 110 e 293 K) = 31 x 10° K1
Monocristallo Cu: o = 16 x 10° K1
agg (grain boundary) = 60 x 10° K1
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Materiale Nanocristallino Amorfo Policristallino a grani
grossolani

Cu (110-293 31 x 106 K1 - 16 x 106 K1

K)

Ni-P (300-400| 21,4 x 10°K! |14,2 x 10 K1 13,7 x 105 K!

K)

Fe-Si-B  (300| 14,1 x 10°K! | 7,4 x10° K1 6,9 x 106 K1

- 500 K)

Leghe Ni-P e Fe-Si-B nanostrutturate: o, e circa del
56% e del 106% rispettivamente superiore ai
corrispondenti materiali policristallini a taglia di grano
grossolana.

Differenza piu contenuta rispetto a materiali amorfi.
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Per una serie di leghe Ni-P = grafico ben lontano da una retta

Aa Jaf (%)

0,C0 0,05 0,10 0,15
1/d (nm'1)

I punti neri e bianchi sono dati di leghe Ni-P nanocristalline
aventi differente taglia di grano, ottenuti con procedimenti
diversi.
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Equazione empirica di HALL-PETCH:

H, = H, + k,, d-1/2
H, = durezza
Ho, ky = costanti funzione del materiale
d = diametro del grano cristallino

Limite elastico o, (o, yield stress):

c. = oy + kd1/2
o, = resistenza intrinseca al moto dislocativo
(sollecitazione soglia)
k = pendenza di Hall-Petch che misura la resistenza
del b.d.qg. allo scorrimento.
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Materiali nanostrutturati notevolmente piu duri (da
2 a 7 volte) rispetto a quelli convenzionali

Cu e Pd nanofasici: ulteriore, leggero incremento
della durezza dopo ricottura (annealing).

100 15 5 d (nm)
[T T e —e—Pd (12)

10f 1% i‘;((ll?) Durezzaa T
ok 1--a--Fe (14) ambiente vs. taglia
3 °F | I di grano per metalli
2 6F 1-e N7 nanofasici e
£ Lt 1705 corrispondenti
. J materiali a grani

: grossolani

0 0.1 02 03 04 05 06

d-1/2 (nm-lIZ)
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Sollecitazioni minime per attivare le sorgenti di
dislocazioni (sorgenti di Frank-Read) - inversamente
proporzionali alla distanza tra punti di bloccaggio
(“pinning”) delle dislocazioni

Tali sollecitazioni crescono al diminuire della taglia
dei grani nei materiali nanofasici 2 limitazione della
distanza massima presente tra due punti di
bloccaggio delle dislocazioni.

Al diminuire della taglia di grano verso i nanometri 2
approx. al Ilimite elastico teorico di materiale
metallico esente da dislocazioni (dislocation-free).
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&3 SAPIENZA

memeenInversione della relazione di Hall-Petch

Via via che la taglia del grano diminuisce - valore k
non piu costante, ma inizia a diminuire
Taglia di grano < 100 nm - k spesso negativo
- “inversione di Hall-Petch”.

d (nm)
d (nm) 1000 100 S0 20 10, 5
4 T T T T = = 3 - . -
Lo 000 100 5029 10 5 Pd NI Grafici di Hall-
. T T l: T ! \\ : . .
Cu : W, |- Petch relativi
d%; S 2.0 §, - .
25 oSBT O , Y, alla durezza di
EN d - N . . .
/4 ——— s .
S T B - % N 2o nanocristalli di
0 0/ O '\\ {15 s // (}: \ ®
: SO N, s < / : L Cu e Pd.
/ . \ ~ > 2 / . >
S 15 o / 'U'(;}_' o——-c}-iq—: 53| = /’ . X
= // : {10 = $ // : Durezza
. / . 11 .
T / : normalizzata
: 1o . .
/ . @ Chokshi et al ] / . ( H /E)
, : 05 :
0.5 /I E 0 Nieman et al. o ’: | V
4 E X Fougere et al. T\Eema et ab
® Chokshi et al
. ) LO Semdcrsl et al. 0 0 ) ) . 0
0 0.1 0.2: 03 04 05 06 0 01 02 03 04 05
d—m (nm—m) d-2 (nm m)
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SAPIENZA

QLI  UNIVERSITA DI ROMA

Inversione della relazione di Hall-Petch

La deviazione dalla legge di Hall-Petch € presente in
tutti i materiali, anche in quelli “quasi-perfetti”, come
in nano-Ni esente da porosita

105nm 100nm 25nm
800 — i

11nm enm

700

S o00 Plot di Hall-Petch
g8 °° sperimentale (linea
s continua) e teorico
@ 200 (linea tratteggiata)
3 100 per nano-Ni esente

da porosita
d"2, nm™?

Deviazione dalla linearita evidente, ma - plateau, non vera e
propria inversione per taglia dei grani < 20 nm.
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SAPIENZA

QUL  UNIVERSITA DI ROMA

Inversione della relazione di Hall-Petch

Vari modelli proposti per questo inatteso
comportamento

Effetto indotto dal volume rilevante di giunti
tripli.

Al diminuire della taglia di grano - frazione in
volume di zone di giunto triplo significativa >
riduzione di prestazioni (“softening”)

Nanostruttura come una struttura “composita” -
una matrice cristallina e film intercristallino,
caratterizzati da proprieta divergenti.
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W >N LEGGI FONDAMENTALI DEL CREEP

Deformazione complessiva - contributo di tre tipi di
deformazione elementari:

edeformazione viscoelastica €& ~> Creep primario
(scivolamento lungo i bordi di grano impedito dalle
asperita presenti tra i bordi)

e deformazione indotta da meccanismi di diffusione gy =2
controllato dalla specie che diffonde piu rapidamente -
creep secondario

e deformazione per cavitazione g¢., > scivolamento a
bordo di grano con cambiamento di volume - creep
terziario

- e di due meccanismi supplementari:

e deformazione intragranulare di movimento delle
dislocazioni gt aq

e deformazione indotta da dissoluzione/riprecipitazione gy,
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W >N LEGGI FONDAMENTALI DEL CREEP

Meccanismi determinanti:

e meccanismo di creep-diffusione
(modello di Nabarro-Herring)

e meccanismo di creep-diffusione
(modello di Coble)

e meccanismo di scivolamento a b.d.qg.
- processo diffusionale
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U PN CREEP NE| NANOMATERIAL]

Diffusivita > gioca ruolo importante

Nanostrutturazione puo influenzare anche
notevolmente il coefficiente di diffusione

- diffusivita a T ambiente del nano-Cu di 10-20
ordini di grandezza > Cu microcristallino

Al progressivo diminuire si d, se d e confrontabile

all’ampiezza del b.d.g.
- dipendenza di de/dt da d varia

Ampiezza di b.d.g. non piu trascurabile rispetto a d
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U PN CREEP NE| NANOMATERIAL]

Ruolo di b.d.g. e giunti tripli su diffusione durante creep

Se d < 10nm > effetto rilevante dei giunti tripli

Frazione in volume dei giunti tripli si avvicina a quella dei b.d.g.,
se d= 3 nm > “softening” correlato all’equazione di Hall-Petch

- giunti tripli agiscono come regioni di indebolimento (softening)
del materiale durante deformazione in netto contrasto rispetto ai
b.d.g. (rafforzatori)

Giunti tripli presentano una densita veramente bassa -
fenomeni di trasporto per diffusione piu rapidi = diffusione lungo
i contatti intergranulari assai rapida

Meccanismi simili a quelli che favoriscono la sinterizzazione e la
formazione di colli in metalli nanofasici gia a T ambiente possono
incrementare anche dg/dt.

Ruolo della porosita: superfici libere incrementano de/dt
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W/ NN ESEMPI DI CREEP NEI NANOMATERIAL|

Comportamento a

| creep di Ni-P

0. 80 | ‘ nanocristallino (1)
}

——
(=)
o
L G A U SR

(taglia media di
| grano di 28 nm) e a
. 2| grani piu grossi (2)
(260 nm) tra 543 K
e 593 K

(X)

Strain

E de/dt di materiale

O Oollllllil'lllllilllli llllLl!lLll lllllll lllLLLul'uLJl(lL'

0 200 250 300 nanocristallino >

Time (min)

E... apparente per creep per materiale nanocristallino = 0,71 eV
E... per materiale a grano piu gossolano = 1,1 eV
Meccanismo di diffusione a b.d.g. 2> materiali nanostrutturati
Meccanismo di diffusione di volume - materiali a grani
grossolani
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SAPIENZA

W 0N DEFINIZIONE DI SUPERPLASTICITA’

Superplasticita “superplastic
deformation”, SPD

Capacita di un materiale policristallino di
soggiacere ad una deformazione
irreversibile importante (di alcune

centinaia-migliaia di percento), quando
deformato sotto un carico a trazione

Si manifesta senza fenomeni di strizione.
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SAPIENZA
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Meccanismo prioritario - Scivolamento dei grani cristallinilungo
le interfacce (“interface sliding”)

4 Scivolamento lungo i b.d.q.
con arrangiamento tramite

’O diffusione che induce la
7

¥ -

Riarrangiamento dei grani cristallini
durante SPD (lo scivolamento di grani
rigidi induce inevitabilmente cavita e
fessurazioni - necessari i fenomeni
diffusivi di accomodamento)
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Pre-requisiti

e Presenza di una microstruttura stabile e
fine, costituita preferenzialmente da grani
equiassici

e Velocita di deformazione contenuta e
appropriata per ogni materiale

e Temperatura di deformazione che nei
materiali metallici si attesta a valori
superiori a 0,5 T¢ cione
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Meccanismi trainanti
e Scivolamento di b.d.g. (assistito da fenomeni diffusivi o
no)
e Scorrimento viscoso di tipo diffusionale

Fattori cruciali
e Raggiungimento di taglie di grano sempre piu fini
e Presenza di b.d.g. a elevato angolo
e Elevata mobilita atomica a b.d.g. e nei grani
e Notevole stabilita di taglia dei grani

Comportamenti superplastici superiori
- deformazioni piu importanti
- Riduzione delle temperature operative
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Nanomateriali: taglia ridottissima di grano e elevate
diffusivita

- indicatori di una forte tendenza alla deformazione
superplastica

- aumento delle velocita di creep diffusionale

- aumento della propensione allo scivolamento di b.d.q..

Altro meccanismo
Diffusione lungo i b.d.g. e i giunti tripli
- deformazione plastica in assenza di moto dislocativi, al
di sotto della taglia critica di grano.

Diffusione particolarmente rilevante nella deformazione
dei materiali metallici nanocristallini 2> meccanismi di
moto delle dislocazioni soppressi e processi di
deformazione controllati dai b.d.g. predominanti.
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MECCANISMI

Nei materiali ultrafini > nuovi meccanismi - formazione
di una sovra-struttura di scorrimento = lo spostamento
relativo di gruppi di grani cristallini che si comportano

quasi come clusters rigidi.

Schematizzazione
della formazione di
sovra-strutture di
scorrimento durante
la deformazione
superplastica di
materiali a grani
ultra-fini
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e A parita di T = riduzione di d - aumento della velocita
di deformazione superplastica
e A parita di velocita di deformazione = riduzionedid -
riduzione della T di deformazione superplastica.
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W/ N COMPORTAMENTO SUPERPLASTICO

Superplasticita nei materiali microcristallini = basse
velocita di deformazione: 10> - 103 st

- troppo ridotta per un reale sfruttamento del
fenomeno nella formatura industriale di materiali
strutturali

Materiali superplastici ad elevata velocita di
deformazione (HSRS, “high-strain-rate superplasticity”)
- velocita di deformazione > 102 s!

HSRS - a T relativamente elevate, di circa 0,8 T¢qioner
nei metalli microcristallini

Nanomateriali 2> un comportamento HSRS a
temperature inferiori - riduzione sensibile dei costi di
produzione.
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COMPORTAMENTO SUPERPLASTICO

Metalli nanocristallini esibiscono superplasticita a T
omologhe inferiori (T omologa = T, crativa’ Tusione) € CON
piu elevate velocita di deformazione.

La temperatura di SPD diminuisce (rispetto a materiali
microstrutturati) di circa 200°C per leghe di Al (caso
della lega 1420; AIl-5,5wt%Mg-2,2%Li-0,12%Zr), di
circa 325°C per NisAl, di circa 400°C per Ni

Materiale Taglia grani | T (° C) di
(nm) HSRS
Nano-Ni 20 350° C
Nano-Ni;Al 50 725" C
Nano-Al 100 300° C
(lega 1420; leghe Al-Mg-Ni)
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N COMPORTAMENTO SUPERPLASTICO

Geometry of
As-machined Specimens

Electrodeposited Ni
350 °C, 1x10° s™", 300 % Deformazione
1420-Al superplastica (a
300 “C. 1x10“ s™' . 940 % trazione) di vari
1420-Al materiali
250 °C. 1x107" 871, 350 % nanocristallini (Ni,

Ni, Al Al 1420, NisAl)
650 °C, 1x103s', 375 %

Confronto tra risultati di SPD per una lega di Al 1420

Taglia di grano 100 nm 1,2 micron 6 micron
Allungamento % 390 380 400
Temperatura (° C) 300 300 450
Velocita deformazione (s1) 5.101 1.101 1.103
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W/ N COMPORTAMENTO SUPERPLASTICO

Lega Al 1420, ottenuta per Severe Plastic Deformation,

deformata superplasticamente a 400°C, con wuna
velocita di deformazione di 101 s'1 & deformazione a

frattura pari a 1240%

Al-5%Mg-2%Li-0.1%Zr

H As Machined
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COMPORTAMENTO SUPERPLASTICO
Y-TZP (300 nm)

Meccanismo primario:scivolamento lungo i b.d.g

e Allungamento a trazione di 800% a 1550°C per
una velocita di deformazione di 8,3 x 10> s-1

e Allungamento a trazione di 1040% a 1400°C in
TZP drogata con silice sotto una velocita di
deformazione di 1,3 x 104 s1

T di deformazione superplastica (1120°-1250°C)
della Y-TZP (100 nm), ad una data velocita di
deformazione> di circa 200°C rispetto al
comportamento usuale di Y-TZP.
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SAPIENZA

PROPRIETA’ DI NANOCOMPOSITI

Resistenza a frattura dei materiali fragili puo essere
migliorata:

e accrescendone la tenacita a frattura

e riducendo la taglia dei difetti (riduzione della taglia
media di grano)

50 ﬁ
® monolithic alumina ]
A A1203/5%SiC composites
40| ]
£ 1
g 30 - e
3
-
201 i La relazione tra
taglia del difetto e
10 , A , . , resistenza a
200 400 600 800 1000 flessione

Flexural Strength (MPa)
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100 —
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Avcerage Grain Size of Matrix (um)

Resistenza a flessione vs. taglia media di grano della

matrice di vari materiali pressati

a caldo (allumina

monolitica, compositi a matrice d’ allumina)
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SAPIENZA

< "rhe foUr principal mechanisms of toughening:
» crack bridging j#:::‘ '
The energy absorbing processes include fiber fracture, fiber-matrix

friction and elastic strain energy of the fiber. Thus, strong fibers, (a) Bridging
high strain to fracture fibers and strong fiber-matrix bonding
promote this mechanism.
* fiber pull-out I
The energy absorbing mechanism in this case is the friction
between the fiber and the matrix. (b) Pull-out
» crack deflection | I \ I
Crack deflection mechanism forces the crack to deviate out of the ‘/‘\7\\_/’ \
normal stress plane as it negotiates around the reinforcements. \ /
* matrix microcracking (6) Deflection
In certain composites the conditions can be favorable to allow the ~ \ d
stress field of the propagating crack to interact with the stress field J:S“ _S'
around the reinforcements to produce local matrix cracking around ~2\ "“1’;\’,‘?
the reinforcement. Maximum effectiveness of this mechanism :I ,L.r
| . Viaximun . pe «(‘*
requires a fine dispersion of many reinforcements.. \2\
I

(d) Microcracking
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SAPIENZA

ESEMPI DI NANOCOMPOSITI

NANOCOMPOSITI A MATRICE DI ALLUMINA

Materiale Resistenza a Tenacita a Densita (%
rottura (MPa) frattura teorico)
(MPa.m1/2)

Allumina micronica 350-560 3,5-3,6 99,9
monolitica

Al,05-5%Cr (125 nm) 740 4,0 97,1
Al,05-15%Ni (180 nm) 1090 3,5 99,6
Al,05-5%Cu (200 nm) 710 4,3 99,3
Al,05-5%W (<100 nm) 650-1100 3,6-3,8 > 98
Al,05-5%SiC (200 nm) 650-1050 4,6 99,8
Al,05-10%SiC (200 nm) 560 5,2 99,7
Al,05-15%SiC (200 nm) 550 5,5 99,6
Al,05-15%Si;N, (200 nm) 820 6,0 98,7
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U PN ESEMPI DI NANOCOMPOSIT]

NANOCOMPOSITI microALLUMINA-nanoSiC

Differenza rilevante tra |’allumina monolitica e nano-
compositi = modo di frattura - varia da un percorso di
frattura misto inter/transgranulare ad un percorso
unicamente transgranulare tipico del composito

11,9868X 18.8 kV

18.8 kU 1 pm
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ESEMPI DI NANOCOMPOSITI
NANOCOMPOSITI microALLUMINA-nanoSiC

Miglioramento del comportamento ad usura (wear) -
velocita di usura ridotta di circa due volte rispetto

all’allumina monolitica - riduzione della taglia di grano
media della matrice

o b———————'  @Aumnz _|
| —®— Alumina 4
. - L—D- Nanocomposites . _ .
@ 40l - Velocita di usura vs. taglia
E - . di grano per un’allumina
g 30 7 monolitica (linea continua)
o i UF15 ) e per un nanocomposito
S 20 B / v - UF:‘E_,,,.DT Allumina- 5%vol SiC (linea
= ok ey _ tratteggiata) (test di usura
L 1 Polylmer 1 - a umido in presenza di una
0 | | . , P

sospensione acquosa di

o 1 2 3 4 5 6 7 sabbia d’allumina)

Grain size [um]
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) ODIENZ NANOCOMPOSITI
MODELLI DI COMPORTAMENTO MECCANICO
Incremento dell’ energia di propagazione di cricca =

deflessione del cammino di cricca indotto dalla
nanoparticelle del rinforzo - percorso “a onda”

pd A

— "
B @ 4 terack path

¢ |
L il —_Ey'r.
f;_

lum @ nano-particle

3
t
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9 IR NANOCOMPOSITI
MODELLI DI COMPORTAMENTO MECCANICO
Modifica del percorso di frattura da intergranulare a

transgranulare - netto rafforzamento dei b.d.g. del
nanocomposito rispetto alla matrice pura

IFIrAEranwlar
fraciure

A
EraIn

nam-panicles
(A} (B)

Nanoparticelle a b.d.g. dirigono frattura in grano di matrice
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P i NANOCOMPOSITI
NANOCOMPOSITI METALLO-CERAMICO

Nanocomposito Al,O;/ 10vol% nano-lega Ni (95,5% in
peso) - Co (4,5%in peso)

cr > 1050 MPa; K, = 4,5 MPa.ml/2 > deflessione di
cricca e pontaggio con deformazione plastica

Nano-zirconia in matrice
metallica (Ni) = usura.

Al crescere del tenore di
particelle incorporare (qualche
decina percentuale in volume)
cresce E (= 200-250 GPa > Ni

puro)

Durezza Vickers > 2 volte
2000 oo quella del Ni puro.

Al,O5/lega Ni-Co; HP a 1450°C
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SAPIENZA

UNIVERSITA DI ROMA

monolithic alumina microstructure prior nanocomposite microstructure prior to creep

to creep showing both inter and intragranular SiC
deformation @ 1000} / B At the same stress but at
%ccuLed sorapidly 5 900} /_ﬂ_f Matrix - 1300 °C a slightly higher
tl' r?1t'tt eltrrir:r?ducer «—2—800— | temperature
imit (~ w E - .
exce(eded aft)er g?) ...E 700+ ’;/ Nanocomposite — 1350 'ﬂ (1350 C) the Steady'
min and only g 00 / — A Staie ereep vias
fmary CresD Was ¢ 500 | S =1 attained. It is clearly
p dy g p h © 400 '7 fl." |Nanncomposite - 1300 “C‘ ’/«*""z‘/ﬁ Maar _i 700 < demonstrated that it was
recorded. On the & 200" / \B(;?,,,:.-f*/ E . necessary to increase
other hand, at the o) | = the testina t t
same temperature L 200 / - \ © festing femperarure
deformation of the’ 2 100 "II S — of the nanocomposite by
N 5 0‘ %f__‘__________ at least 150°C in order to
nanocomposite w : . s N btain simil
: 0 50 100 150 200 250 300 obtain similar creep
was CIOHSIderably Time (min.) behaviour to that of the
ower. ' monolith.

Flexural creep behaviour of monolithic alumina and nanocomposite under a
stress of 100 MPa and a temperature ranging from 1200 to 1350 °C

F. Marra: Introduzione alle nanotecnologie e ai nanomateriali nellingegneria industriale — parte |

Nanoinnovation 2020, Roma 17 Settembre 2020



SAPIENZA Examination of specimens after creep

UNIVERSITA DI ROMA

The main feature observed was the large number
of pores, particularly at triple junctions in the
material after creep. As creep proceeded, these
pores grew into finger-like cavities and, their
interlinking rise to premature failure of the sample.
Early nucleation and subsequent growth of
cavities suggests that, during deformation, grain
boundary sliding occured very rapidly. Therefore,
stress concentrations, mostly at triple points, could
not be relaxed by conventional accommodation
mechanisms resulting in a low creep strength and

monolithic alumina after creep a rapidly attained tertiary creep stage.

Nanocomposite
microstructure
contained very few
cavities. Cavity
nucleation preferentially
arose along grain
boundaries free of SiC

particles.
It can reasonably be assumed that such grain

boundaries have a lower cohesion than SiC
bridged Al,O4 grain boundaries.

nanocomposite after creep
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SAPTENZA
“""Bolycrystalline ceramic/SWNTs composites possess unprecedented

microstructures. By virtue of their inertness and nanoscale flexibility, SWNTs end up
only at the grain boundaries in the ceramic/SWNTs composites during processing.
Thus these composites have unique grain boundaries, containing 1D tortuous
SWNTs bundles forming 2D tangled embedded nets, which extend as a 3D network
throughout the composite.

A) Schematic illustration of the grain boundary structure in ceramic/SWNTs composites. The
yellow tetrakaidecahedra represent ceramic grains, and the tortuous black lines represent
SWNT bundles (B). C) High-resolution TEM image of a grain boundary in an alumina/10 vol%
SWNTs composite showing a SWNT bundle viewed edge-on. D) SEM image of fracture
surface of the alumina/10 vol% SWNTs composite.
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= Since SWNTs are nanoscale, flexible, and not embedded within the microstructure
like whiskers and fibers, the type of frictional pullout of reinforcements described
above is unlikely to occur in the ceramic/SWNTs composites. Instead what appears
to be occurring in these composites is the uncoiling of the grain-boundary SWNTs
bundles in the crack wake as the crack advances intergranularly (grain boundary
weakness due to the presence of the SWNTs assures intergranular fracture along
grain boundaries, over transgranular fracture through the grains).

With further propagation of the crack,
the uncoiled SWNTs would stretch, as
long both their ends are anchored or
embedded in the grain boundary. These
serve as stretched-SWNTs bridges
instead of conventional frictional pullout
bridges, impeding crack propagation.
With further crack propagation,
eventually the SWNTSs bridges far behind
the crack tip will pullout or detach from
the grain boundaries and/or fail.
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Grazie per I’attenzione
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