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Leis de Fick

Representam uma abordagem do continuo
Sao puramente fenomenoldgicas
Publicada em 1855 -> difusao de sal na agua

Introduziu o coeficiente de difusao e sugeriu
uma relacao linear entre o gradiente de
concentracao e o fluxo de espécies

Usou a analogia com o trabalho de Fourrier de
1807 em transferéncia de calor



Leis de Fick

e Sua descricao foi empirica sem se preocupar
com o0s conceitos basicos.

* Entretanto todos enfoques posteriores nao
tiraram a validade do proposto por Fick,
mostrando o poder da mesma.

* Um entendimento mais profundo so foi
possivel com os enfoques estatisticos e
atomisticos.



Leis de Fick em Meios Isotropicos

*meio isotropico = propriedades independentes
da direcao.
* Exemplos:
— Gases
— Liquidos
— Solidos amorfos
— Materiais policristalinos sem textura
— Cristais cubicos (Fe, Cu, Ag, W, Cr, Ni,...)
* Coeficiente de difusao é escalar (nao é vetor)
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Primeira Lei de Fick

Unidimensional -> por simplicidade

J, =-D AC/Ax

Fluxo de particulas (fluxo difusivo)

Concentracao

b,

g, = —D£ +(v)C

rj;l'.‘
Deriva

Fluxo de atomos na direcao Coeficiente de
oposta ao gradiente difuséo ou
(equalizar concentracoes)  difusividade

Concentration C

y o

Distance x

Fig. 2.1. Illustration of Fick’s first law
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Primeira Lei de Fick (unidades)

Unidimensional -> por simplicidade

Fluxo de particulas (fluxo difusivo) Concentracao
Numero particulas por unidade de area NUmero de particulas por
Ou massa por unidade de areas unidade de volume ou
atomos mols massa do componente por
ou -
s.cm?2 s.cm?2 s cm? unidade de volume
I atomos g mols
D—{ —I— s ou——0u 3
7 cm cm cm
\ cm
Fluxo de atomos na direcao oposta ao Coef|C|ente de difus&o ou difusividade
gradiente (equalizar concentracoes) om?  m?
ou
S S

Prestar atencao, pois cm € unidade bastante empregada em difuséo, verificar
sempre se esta utilizando cm ou m.
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Primeira Lei de Fick

Tridimensional (notacao Vetorial)

J=-D\C

T Nabla

V'  Vetor de gradiente de concentracao (aponta para o maior gradiente)
é antiparalelo com relacao a J (caso isotropico)

_(Of Of of af: 0f: Of;
_(‘ ‘ ) 3:::1+3y +5‘z

E se néo for isotropico????
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Equacoes Analogas

Fluxo = cte x Gradiente

J=—_DV(C Lei de Fick

J — T Lei de Fourier
;=

J,=—-0VV Lei de Ohm

Pode-se utilizar solucoes das outras equacodes (elas sao matematicamente
idénticas)
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Equacao da continuidade

Fluxo entrando - Fluxo saindo = taxa da acumulacao
(conservagao do numero de particulas, massa) Desconsiderando

reacoOes, fontes e

sumidouros

P [J.(P) — J.(P+ Az)] AyAz+
Ay [Jy(P) — Jy, (P + Ay)] Az Az+

[J.(P) — J.(P+ Az)]AzAy = accumulation (or loss) rate.

O que significa se o termo de

Az acumulacao for “zero”
EE T J (y+AY)
f Expanséo em Taylor
X

(0= @+ F@x-a)+ @ x-ay +...+%(x_aw TR (%),

AxdJ, [0z, AydJ,/dy. AzdJ. /0

X

Fig. 2.2. Infinitesimal test volume. The in- and outgoing y-components of the diffu-
sion flux are indicated by arrows. The other components (not shown) are analogous

f(x) = lim Jx + Ax) — f(x)

Ax—0 Ax
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Equacao da continuidade

C'
— + 2 4 - ArAyAz = {,—A.r.ﬂyﬁr
dx 0y 0z t

(

[SJI 0J d.J.

Escrevendo de forma compacta (notacao vetorial)

Divergente
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Segunda lei de Fick

-V - J=—
ot
9C _ Nao linear se D depende da
57 = V. (DVC) concentracdo (Solucio
vt analitica limitada — forte
gradiente)

Para coeficiente de difusao independente de C (Eq. Dif. Linear — Sol. Ideal ou meio
Homogéneo)

i — DAC Ainda isotropico!!
ot
Laplaciano

A¢p=(V-V)o= V% AA=V(V-A)—Vx(VxA)=(V-V)A
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Analogia

oC s
It = DAC Conservacao de massa (difuséo)
Matematicamente
- idénticas
T’ K
ot oCy Conservacao de energia

ov l h?
ot n\ "o, AY Equacéao de Schrddinger para particulas livres
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Analogia (exemplo)

Amostro——

—

——

S
Suportes

iz
v
7

} ABNT

1020
AV \V
— V |

oo
LT

onte de tensdo’
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Analogia (exemplo)

Fase Gasosa

A

' N
Transferéncia de calor Aquecimento da
do catodo para o anodo ampstra

Deposicao

Pulverizacéo /
catodica \ /
—_— >
Aquecimento do Difusdo via fase \

catodo — gasosa Difusdo na fase

solida

Catodo
Amostra (anodo)

Espécie rapida
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Analogia (exemplo)

(@)

Simetria
Céatodo
=\
Abertura
Lateral | . Meio

Gasoso

Regiédo das amostras de sacrificio Regi&o da
amostra

(b)
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Sistemas de coordenadas

Fig. 2.3. Cartesian (left), cylindrical (middle), and spherical (right) coordinates
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Sistemas de coordenadas

Para D constante

- 02 02 a2
d_c ' (d ¢ o0C n d C) Cartesiana
ot

Ox? T oy?z 022
oC D | o0 aC' Jd [(1oC s, dC' I
i ) — [ =) = T Cilindrica
ot r | or r 00 \ r J6 )z 0z

aC D [a [ ,0C 1 0 (. _oC 1 0%C
=< |\ ]+ sin @ — | +
.

ot or \' or sin © 96 90 ) " sin? O 92y
D 92C N 20C N 1 92C N 1 92C N 1 J[O("}C’
== - —_ = coL & ——
Or2 T or 2 51112 e L]T,i‘z r2 062 r2 e,

Esférico
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Sistemas de coordenadas - 1D

Para D constante

C 2C . _
o) okr

Cilindrica J/0z=0/060 =0

oC _ 1 0*C L Loc
ot or:  r Or

¢ _ 5 9*C  20C
or?  r or

9C N __> Esférico 8/06 = /96 =0
ot
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Leis de Fick para meios
Anisotropicos

J nao tem
J=-DVC necessariamente a
direcdo do gradiente de Ex: Estrutura ndo clbica
C compaositos
Dy 00 L Policristais texturizados
D= 0 Dy 0O Simetrico
0 0 Dsy
triclinic, monoclinic, and orthorhombic
J D oc
1= ! 3;131 |
aC'
Jo = —Do——. :
Jxo trigonal, tetragonal, and hexagonal

Jy = —D3—— D1 =D, #DS

cubic crystals

D pode ainda depender de C Dy =Dy =D3s=0D




