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Introducao

Difusao -> Transporte de massa por “movimento
térmico”, depende de variaveis termodinamicas:

— Temperatura (diagrama de Arrhenius InD x 1/T(K))

— Pressao

— Composicao

Em solidos, forte dependéncia com a temperatura
Menor influéncia da Pressao

Influéncia “pequena a moderada” da concentracao
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Introducao

e Difusividade de varios elemento em Pb

600 500 450 400

10

» Grande variacao de
parametros de ativacao

* D varia de varias ordens de
grandeza (1Cu, |Pb (auto-
difusao))

D (m?/ s)

*Influéncia ainda mais forte
T_(Pb)=327.5°C Pb em semi-condutores

-18 |

0.00175 0.00200 0.00225 0.00250

1/T (K"

Fig. 8.1. Arrhenius plot of diffusion for various elements in Pb; activation param-
eters from [1]
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Introducao

* Ex: Dependéncia da pressao

— Pequena dependéncia para pressdes acessiveis em
laboratorio

— D diminui de no maximo 10 vezes para 1GPa(10* bar =
10.000 atm) 6

198

Au diffusion in Au single crystals

0 2000 4000 6000
p (10° Pa)

Fig. 8.2. Pressure dependence of ***Au diffusion in Au single crystals at constant
temperature according to WERNER AND MEHRER [11]. 2 denotes the atomic volume
of Au
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Dependéncia da Temperatura

e Relacao de Arrhenius (“Lei de Arrhenius”)

— Normalmente aplicavel (mas nao sempre)

Entalpia de ativacao para difusao

Coeficiente de difusao . o
FregUentemente ser representado por “Q

AH
kT

D = Dexp (—

Fator pré-exponencial ou

fator de freqiiéncia Temperatura em K

Constante de Boltzmann

D = D" exp (—%) R = Nakg = 83145 x 10~ kJ mol ' K~
\ Numero de Avogadro
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Dependéncia da Temperatura

Parametros de Ativacao da difusao (atencao
com as unidades: /mol, /atomo, etc)

Parametros de
Ativacao da difusao

e

AH
D = Dexp (_f};—T)

5
AH = —hg lc InD

— Inclinagao negativa da diagrama de Arrhenius
a(1/T)

Inclinacdo = —AH / kg

T-1=0 DO Interseccgéo
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Dependéncia da Temperatura

Inclinacao

 Parametros de Ativacao da difusao

_AH kg
T(K) AH ] dln D
600 500 450 4 — KB =75
107 d(l/ T)
1079 \ Cu
\ Au
—~ 104k ““&N
w
NE \ N
E 10-14 “‘“«-‘__‘\ |
Cd
10'16 | \n
Tm (Pb) = 327.5 °C Pb
10'18 A . . . . . . . . . . . . . . . )
0.00175 0.00200 0.00225 0.00250
1/T (K"

Fig. 8.1. Arrhenius plot of diffusion for various elements in Pb; activation param-
eters from [1]
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Dependéncia da Temperatura

Se relacionarmos com parametros atdmicos

Energia livre de Gibbs de
D = D% ex :, ) ativacao

|

f AH 10 AG
= gJv {? {Xp {\p = gJr {I exXp —
JIIBT ;ILBT
Fator
geométrico Entropia de
A S_ difuséo
D =g fv'a? exp (L AG =AH —TAS
‘B
i i Da termodinamica AS e
Fator pré-exponencial ou OAH __OAS AHsdoacoplados ->se
A ) — um deles é independente
fator de frequenCIa oT oT da temperatura o outro
também

Parametros tabelados -> validos para uma faixa de temperatura



Exemplo

Table 5.2 A Tabulation of Diffusion Data

Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Diffusing Host Activation Energy Q4 Calculated Values

Species Metal Dy(m*ls) kJ/mol eV/atom T(°C) D(m?ls)
Fe a-Fe 28 x 107* 251 2.60 500 3.0 x 1072
(BCC) 900 1.8x10 "
Fe y-Fe 50%10°° 284 2.94 900 L1x 107"
(FCC) 1100 78 x10°'°
C a-Fe 6.2 % 1077 80 0.83 500 24 x 10712
900 1.7 x 101
C y-Fe 23 %1077 148 1.53 900 59 x 10712
1100 53x 10"
Cu Cu 78 X 10°° 211 2.19 500 42 x 107"
Zn Cu 24 x10°° 189 1.96 500 40 x 1018
Al Al 23 %1074 144 1.49 500 42 x 107"
Cu Al 6.5 x 10 136 1.41 500 41 x 10"
Mg Al 1.2 x 1074 131 1.35 500 1.9 x 1071
Cu Ni 2.7 %1073 256 2.65 500 13 x 107%

Source: E. A. Brandes and G. B. Brook (Editors), Smithells Metals Reference Book, Tth edition, Butterworth-

Heinemann, Oxford, 1992.
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Dependéncia da Temperatura

e Sistema com mais de um mecanismo de
difusao (aparente discordancia com
Arrhenius)

— Mono-vacancias, Divacancias, auto-intersticial
— Em volume, em contorno de grao, discordancias

DLDH.”,
AH AH
ﬂHfﬁﬁHIIHH»D:DI-|—D”—..+:D?{?};p — ! —I—D?I{?K]) — 11 +
III.‘BT ‘IIJBT
DY, DY, ...




Dependéncia da Temperatura

 “Desvio” de Arr
temperaturas e
maior energia C

importancia)
10
Ex: Mono e Divacancias (Ag) /6"l
AHiyv = 1.76 6V E
A 10-20.
AHay = 2.24¢eV
10%%
10°°

nenius “para cima” para
evadas se o processo é de
e ativacao (fendmeno ganha

2T

| :
T - 1235K
| m
S
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Dependéncia da Temperatura

* Se considerarmos apenas um mecanismo
teremos uma energia de ativacao efetiva ou

aparente

Dy Dy
AH + ...
LIl Y5

Média ponderada
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Exemplos de parametros de
ativacao (interpretacao fisica)
e Difusao intersticial (f=1) (H, N, C, O)

Em ligas diluidas ->“*Random walk” (intersticio sempre disponivel)

Parametro de rede

\/ C_‘_n.f
|} i T
D = ga*w = ga*v’ exp (— )

Fator geomeétrico Frequiéncia de saltos efetivos

G:rﬂ-f _ Hﬂf . -TS_-H

AH Fendmeno rapido

2 T) PoiS N80 necessita

‘B de energia de

formacao de
defeitos

D = D" exp (—

Por comparacdo AH = HM and AS = 5“/
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Exemplos de parametros de
ativacao
e Auto Difusao -> Mediada por defeito
Fator de correlacio Parametro de rede

} faq ﬂéf

/N

Fator geomeétrico  Freqiiéncia de saltos efetivos

. ah
I'=CHw=gpexp| — W
D gp €exXp ( ﬁ‘BT)

A . e _ e
P/ monovacancias Cy = CH
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Exemplos de parametros de
ativacao
e Auto Difusao -> Mediada por defeito

;ﬂf — H_"‘llf . T L}T_nbf

M M M
w=1" exp | — G — /Y exp h— exp —H—
IIl‘B T JEL‘B JE;B T

AH = Hjp+Hp

_ parametros de ativacao
AS = Sp+SY
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Exemplos de parametros de
ativacao

* Difusao de atomos substitucionais em ligas
diluidas -> Mediada por defeito

Fator de correlacdo Parametro de rede

\
Dy = faga®I7

Sub-escrito 2 __—
represente o soluto / \
Fator geomeétrico  Frequiéncia de saltos efetivos

Energia livre de
formacao de defeito
proximo ao soluto

Energia livre de ligacéo

GB '
Iy =pwy = (_-TEQ exXp _ wo = gp exp | —>
III.‘BT :

(GE > 0) Mais disponibilidade (GB < 0) Menos disponibilidade
o (atrativo) (repulsivo)
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Exemplos de parametros de
ativacao

* Difusao de atomos substitucionais em ligas
diluidas -> Mediada por defeito

GB — gB _TgB

Gy = Hy' =TSy

GM S.M H_M

0 2 0. 2 . 2

Wo = /' XD — = /5 XD CXT —_
2 = V205 ( ;;BT) 2 X1 (J;B) 1’( ;f.BT)

. pyF B M | , ~ Jln f Davariacdo do

~ com a temperatura
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Dependéncia da pressao

e Efeito de uma pressao hidrostatica (até agora
desprezada)

De uma maneira mais precisa:. AH = AL + pAV

E?gia de ativacao (energia interna)

AG = AH — TAS = AE — TAS + pAV

N

Volume de ativacao

Assim, uma descricdo completa do processo tem 3 parametros de ativacao:

AFE, AS, and AV Significativo a pressfes elevadas

. P AI/ Desprezivel a pressédo atmosférica (solidos)
AH = AFE + pAV AE ~ AH
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Dependéncia da pressao

AG
15:YE

. AS AH
D=gft’d®exp| = |exp | ——= ) = gf1’a®exp | —
kB kT

OAG
op )

AV =

107
- A 2.0
, dln D Ol (fa*v
AV = —;IC-B'T . (:) -+ JECB'T - . )
dp )1 ap B
g 5x10
corr. term -
corr. term =~ kgl kv £
o
Normalmente o termo de correcéo é pequeno e  2xg"”
pode ser desconsiderado frente a precisao das -
. Au diffusion in Au single crystals
medidas
1 0-1? 2000 4000 6000

p (10° Pa)

0.01 to 0.03 Q2

Fig. 8.2. Pressure dependence of "® Au diffusion in Au single crystals at constant
temperature according to WERNER AND MEHRER [11]. € denotes the atomic volume

Pequeno se comparadoa AV = 0.760)

of Au
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Dependéncia da pressao

e Se existe mais de um mecanismo

f ¥ Dr . Drr
AV = AV AV
LH IDI_D”J“--JF "Dy + D+ ...

Média ponderada, similar ao caso da energia de ativacao
AV.ys DependedePeT
* Porque estudar efeito de pressao?

— Entendimento profundo do processo difusivo
— AV é sensivel ao mecanismo de difusao
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Dependéncia da pressao

Table 8.1. Activation volumes of diffusion and ionic conduction; in units of the
atomic volume €2 for elements; in units of the molar volume V,,, for compounds.

Diffusion process AV/Q or AV /Vi, Reference

Cu self-diffusion +0.93 to +1.09 Beyeler and Adda [8]

Ag self-diffusion +0.66 to +0.88 Beyeler and Adda [8],
Rein and Mehrer [9]

Au self-diffusion +0.72 to +0.75 Dickerson et al. [10],

Beyeler and Adda [g]
Werner and Mehrer [11],
Rein and Mehrer [9]

Na self-diffusion +0.4 to +0.75 Mundy [12]
Ge diffusion in silicon -0.68 to -0.28 Sédervall et al. [13],
Aziz et al. [16]

N in a-iron +0.05 Bosman et al. [13]
C in a-iron -0.08 to -0.02 Bosman et al. [14]
Al self-diffusion +1.29 Beyeler and Adda [8]
Ge in Al +1.16 to + 1.24 Thiirer et al. [17]
Zn in Al +0.74 to +1.09 Erdelyi et al. [1§]
Mn in Al +1.67 Rummel et al. [19]
Co in Al +1.64 to 1.93 Rummel et al. [19]
Schottky pair formation: 1.63 for KBr Yoon and Lazarus [22]
%5 2.04 for NaCl

1.23 for KBr

1.37 for NaBr
Cation migration: 0.21 for KCI Yoon and Lazarus [22]
Vi 0.26 for NaCl

0.25 for KBr
0.25 for NaBr

Intrinsic conduction: 1.03 for KC1 Yoon and Lazarus [22]
Ve + Vip/2 1.28 for NaCl

0.87 for KBr
0.93 for NaBr
Ag ion conduction
a-Agl ~ 0 Mellander [23]
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Dependéncia da pressao

* |Interpretacao do volume de ativacao na auto-

difusao

o 'TF "f_-".f
< AG =Gp + Gy Volume de ativacao de formacéo

AV =V Ej}: LV M

D=~ volume de ativacdo de migracéo

e Volume de formacao de monovacancias

Vi = 4+Q — Veaav Q0000
00000

01100

Normalmente positivoe menorquel @ @ © © ©
0000

Rigid lattice

0000
Q0900
o000
Q0000
Q00 0O

Relaxed lattice
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Dependéncia da pressao

* Volume de formacao de divacancias
Vay = +2Q — Vyerov

> VE Volume & maior para divacancias

00000 Q00 00O
VE — Q4 Vous Q00000 @09 OCoo
! . T OOOOOOO-OOOOOOO
Pode ser negativo ou positivo 00000 S0 0209
Positivo ->  estrutura Q00000 00 000
compacta ONONONOXON®. 00000

Negativo ~ ->  estrutura pouco Rigid lattice Relaxed lattice

compactas
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Dependéncia da pressao

* Volume de migracao

— Mudanca maxima de volume no movimento
(ponto de sela)

Q0000 0000
0000 00000 -
Pequeno para estruturas compactas 000000 = 00 5 @ @ IMersital
Jjump
M naE Q0000 000
VP =0.15 1 Au 00000 00000
Assim, para difusdo mediada por vacancia 8 8 8 8 8 8 8 88 8
a maior parte do volume de ativagao é 0000 == O[GIOO V‘f‘;’;’:y
devido ao volume de formacao 00000 00000
Q0000 Q0000
Equilibrium Saddlepoint

position position
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Dependéncia da pressao

1.0
0.8} . A
A,
_ . 08} v A
a
>
< 04l
02} .
T_(Au)=1064.2°C
0 , , , , l
500 700 900 1100 1300
T(K)

Fig. 8.6. Activation volumes for self-diffusion in Au wersus temperature: trian-
gles [8], square [9], full circles [11]

AV -> Quase independente da temperatura indicando um Unico mecanismos ativo
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Dependéncia da pressao

0.9
L4
. .
0.8t
0
o 0
~ 07}
> o
<] ™
0.6 I
Tm(Ag) =961.8 °C
0.5 : \l/

500 750 1000 1250
T(K)
Fig. 17.5. Effective activation volumes, AV,.sr, of Ag self-diffusion versus temper-

ature in units of the atomic volume Q of Ag: triangle, square [21], circles [22]

AV -> dependente da temperatura indicando mais de um mecanismos
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Dependéncia da pressao

Table 8.1. Activation volumes of diffusion and ionic conduction; in units of the
atomic volume €2 for elements; in units of the molar volume V,,, for compounds.

Diffusion process

AV/Q or AV/Vi,

Reference

Cu self-diffusion
Ag self-diffusion

Au self-diffusion

Na self-diffusion

Ge diffusion in silicon

N in a-iron

C in a-iron

Al self-diffusion

Ge in Al

7n in Al

Mn in Al

Co in Al

Schottky pair formation:
Vip

Cation migration:
1_*}\{
e

Intrinsic conduction:

VL 4+ V)2

Ag ion conduction
a-Agl

+0.93 to +1.09
+0.66 to 4+0.88

+0.72 to 40.75

+0.4 to +0.75

-0.68 to -0.28

+0.05
-0.08 to -0.02

+1.29

+1.16 to + 1.24
+0.74 to +1.09
+1.67

+1.64 to 1.93

1.63 for KBr
2.04 for NaCl
1.23 for KBr
1.37 for NaBr
0.21 for KCI
0.26 for NaCl
0.25 for KBr
0.25 for NaBr
1.03 for KC1
1.28 for NaCl
0.87 for KBr
0.93 for NaBr

Beyeler and Adda [8] VacanCIa

Rein and Mehrer [9]
Dickerson et al. [10],
Beyeler and Adda [g]
Werner and Mehrer [11],
Rein and Mehrer [9]
Mundy [12] Auto-intersticial
Sodervall et al. [13],

Aziz et al. [16] L;F

I

Bosman et al. [13]
Bosman et al. [14]

rF 7
Viv = +Q = Via1v

= —Q+Viar

Thiirer et al. [17
Erdelyi et al. [1§]

Rummel et al. [19]
Rummel et al. [19]

intersticial

Yoon and Lazarus [22]

Yoon and Lazarus [22]

Yoon and Lazarus [22]

Mellander [23]
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Dependéncia da pressao

* Volume de ativacao para difusao de soluto

— Intersticial (sem formacao de defeito)

AV = VM Pouco dependente da presséao
(AV pequeno)

— Substitucional (caso do mecanismo de vacancias)

‘\'F ‘I'B _'nl.{
D o 2 . (Tllr - LT _ H2
5 = galvgexp | — exp | ——= | f2

J'El‘B T ;1 R T
- \ J1n T
AITE — I’lf{— o I_,.-’B 4 1*2 M ;!‘B.Tr 11 f 2
\ } dp

Volume de formacgao |
(par vacancia soluto)  v/olume de migrac&o do complexo soluto vacancia



Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Dependéncia da pressao

Table 8.1. Activation volumes of diffusion and ionic conduction; in units of the
atomic volume €2 for elements; in units of the molar volume V,,, for compounds.

Diffusion process

AV/Q or AV/Vi,

Reference

Cu self-diffusion
Ag self-diffusion

Au self-diffusion

Na self-diffusion

Ge diffusion in silicon

N in a-iron

C in a-iron

Al self-diffusion
Ge in Al

7n in Al
Interacéo repulsiva {)_-In in Al
soluto-vacancia Coin Al

simulares

Schottky pair formation:
VEp

Cation migration:
1‘_*1\{
e,

Intrinsic conduction:
M R
We +Vsp/2

Ag ion conduction
a-Agl

+0.93 to +1.09
+0.66 to +0.88

+0.72 to +0.75

+0.4 to +0.75
-0.68 to -0.28

+0.05
-0.08 to -0.02

Beyeler and Adda [8]
Beyeler and Adda [8],
Rein and Mehrer [9]
Dickerson et al. [10],
Beyeler and Adda [g]
Werner and Mehrer [11],
Rein and Mehrer [9]
Mundy [12]

Sédervall et al. [13],
Aziz et al. [16]
Bosman et al. [13]
Bosman et al. [14]

H-1.29
H+1.16 to + 1.24
H-0.74 to +1.09
+-1.67

H-1.64 to 1.93

Beyeler and Adda [8]
Thiirer et al. [17]

Variacao
consideravel

Erdelyi et al. [1§]
M
Rummel et al. [19]

1.63 for KBr
2.04 for NaCl
1.23 for KBr
1.37 for NaBr
0.21 for KCI
0.26 for NaCl
0.25 for KBr
0.25 for NaBr
1.03 for KC1
1.28 for NaCl
0.87 for KBr
0.93 for NaBr

entre
elementos

Yoon and Lazarus [22]

Yoon and Lazarus [22]

Yoon and Lazarus [22]

Mellander [23]




Propriedades termodinamicas X
coeficiente de difusao

 Ponto de fusao, calor latente e modulo de
elasticidade estao relacionados a energia de
ligacao, logo, nao seria surpresa eles estarem
relacionados com a difusao

* Entretanto a difusao continua sendo uma
propriedade cinética (nao depende somente
de parametros termodinamicos)

e Relacdes importante para um “chute inicial”
(obtencao da ordem de grandeza)-> empirico
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Propriedades termodinamicas X
coeficiente de difusao

Difusividade X temperatura de fusao

— D(T,,,) -> aproximadamente constante para uma

dada estrutura e um dado tipo de ligacao
Na temperatura de fuséo:

AH AS AH
_ _ 0o [ — : p | —
D(T,,) = D" exp ( ﬁf-BTm) df a*v’ exp ( s ) exp ( fm‘BTm.)

Se D(T,,) -> Aproximadamente constante

DY and AH/(kgT,,) Aproximadamente constante

“Fusao local” na migracao

Migracao -> desordem temporaria
AH H, H, | 9% T |

+ 3 Sm = m/4Lm Aproximadamente
L’B'Tm IIBTm kT, }5‘ = H,/ ]“m constantes para
) 5 ~ . '_ uma estruturaetipo
L “Sublimagao” com na formacgao de vacancia de ligacéo

-> rompimento da metade das ligacbes
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Propriedades termodinamicas X
coeficiente de difusao

bce rare earth metals | ‘
bee alkali metals ‘

metal carbides
bcce transition metals
hcp metals| |
fee metals | |
graphiie‘ _
alkali halides
indium

oxides |

trigonall

ice

Si, Ge

107° 107 107° 107"
D(T ) [m°s™]

Fig. 8.7. Self-diffusivities at the melting point, D(7,,), for various classes of crys-
talline solids according to BROWN AND ASHBY [24]
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Propriedades termodinamicas X
coeficiente de difusao

* Energia de ativacao X temperatura de fusao

AH;'; { fIl‘B.Tvn ) trigonal P

ice

Para diferentes classe de bides
materiais cristalinos oxides

alkali halides
tetragonal
graphite

AH ~ K4 T,

fcc metals
bce transition metals
hcp metals
D bce alkali metals
|:| bce rare earth metals

AH /KT

Fig. 8.8. Normalised activation enthalpies of self-diffusion, AH /(kgT},), for classes
of crystalline solids according to BROWN AND ASHBY [24]
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Propriedades termodinamicas X
coeficiente de difusao

* Energia de ativacao X temperatura de fusao

AH =~ JT{IT?” " o0 - a fcc ]
g 500f  mhop Rew*W |
Trouton’s 1‘111\‘8@' o Cre  Ira"¢2 T
T I oTa
*S'm- — Hm_ff.rm ~ 2.3 C{'I-!-_;’EI’HOF g A o oNb
K, _ s 300 \ N & ‘Ptv
.AH it S_.—H.?n — IEQHm é 200 A Cu Pd
i1} g Pb Mg Ru =Bo
_g 100 T| gaion Al
3 X | N RL, Cd | | | | | |
0 1000 2000 3000 4000

Melting temperature T _ [K]

Fig. 8.9. Activation enthalpies of self-diffusion in metals, AH, versus melting
temperatures, Th,, according to TIWARI ET AL. [25]
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Propriedades termodinamicas X
coeficiente de difusao

Energia de ativacao X temperatura de fusao
JT'11

AH S_' Hn — J.n.'l. 2H 600 . . .f . I . . . I I . . . . I . :‘N
— i A 1CC 1
m g i W hcp Rem ]
b
: i ® boe Cre Ira T ME'
- . 1 7~ I ®Ta 1
Kq{ =146 Jmol 1K1 "-E 40
& ' Th y o -
= | Ni
I‘;Q — J_—_I:."S' E I Ym o ! APt
(]CJ Cu Pd
® 200 | rol
u
= Po MR A
2 o2
o N Cd
< ol .
0 10 20 30 40

Enthalpy of melting H_ [kJmol™']

Fig. 8.10. Activation enthalpies of self-diffusion in metals, AH. versus melting
enthalpies, H,,, according to TIWARI ET AL. [25]
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Propriedades termodinamicas X
coeficiente de difusao

* Atencao:
— Relacodes validas para auto-difusao

— Para atomos “estranhos” (soluto) a relacao é mais
complexa e depende da interacao entres o atomo
“estranho” (soluto) e os atomos da rede
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Propriedades termodinamicas X
coeficiente de difusao

* Volume de ativacao X temperatura de fusao

— D (T,,) Independente de p -> p aumenta T_ idem

d[In D(T,,)]

= 0
dp

E possivel mostrar que :

 AH(p=0)dT,,

AV
T(p=20) dp

Nao funciona para todos o0s
casos
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Correlacao de propriedades do
material e coeficiente de difusao

* Parametros de ativacao e constante elastica

— Migracao deforma elasticamente a rede

R | o Modulo elastico
AGMIGMY  a(u/poy— " |

or  aT
observagao de Zener, HM e SM independente da temperatura se p varia
linearmente com T, caso contrario HM e SM dependentes de T

AS = \O ?FH D® = fga*/° exp ()x(_-") ?FH>

A1/ 1)

© = 3(T/T,)




Uso das Correlacoes

* Util para estimar pardmetros quando valores
experimentais nao sao disponiveis.
— Lembrar que erros importantes estao previstos
— Correlacoes para auto difusao, entretanto para
substitucionais:
* Difusividade normalmente nao difere por mais de 100

* A energia de ativacao esta normalmente em 25%
* N3o vale para intersticiais



Prof. Rodrigo Perito Cardoso

VEI Atomic Radii
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