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Introducao

* Até entao s6 estudamos ligas diluidas
(materiais “homogéneos”)

* Difusao em gradiente de concentracao ->
grande importancia tecnologica

* narealidade o fluxo de difusao depende do
gradiente de “Potencial Quimico”

— Potencial Quimico é proporcional a concentracao
para ligas diluidas e solucdes solidas ideais
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Introducao

* O gradiente de potencial quimico gera uma
forca motriz para difusao (driving force)

* Para interdifusao em uma liga binaria AB o
processo deve ser descrito por:

— Coeficiente de difusao quimico (chemical
coefficient) ou

— Coeficiente de interdifusao (interdiffusion
coefficient)
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Introducao

* O coeficiente de interdifusao é normalmente
dependente da concentracao

 Ainterdifusao é devida ao movimento de
atomos A e B -> com diferentes coeficiente de
difusao intrinsecos (D, e D)

e Esta diferenca se manifesta no Efeito
Kirkendall (deslocamento da zona de difusao
com respeito aos extremos do par de difusao)
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Exemplo de uma liga hipotética

Difusao de
Impureza
AemB

Autodifusao
em B

Autodifusao
emA

Difusao de
Impureza
BemA Xp=10

Xp=1

Figure 5-1: Graphical representation of the composition dependence of the various diffusivities.



Exemplo Fe-Ni
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Fig. 2.13 — Coeficiente de difusao do niquel no ferro a 1150 °C para toda faixa de
concentracao, valores extraidos de SMITELLS (1992).
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Interdifusao ou difusao quimica

« Atomos difundindo estdo sujeitos a ambientes
qguimicos diferentes (Coeficiente de difusao
dependente da concentracao). Assim temos a
segunda lei de Fick:

aC’ d |~ _oC
- — — D (_ " e —
ot dx [ () i");r]

* Eqg. Diferencial parcial nao linear

o . Driving force interna
— Sem solucao analitica geral

— Dificil de acessar ) teoricamente

— Entretanto é possivel calcular D de um perfil de difus3o
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Transformacao de Boltzmann

(essencial para a determinagao de D )

e Em 1894, Boltzmann propos uma mudanca de
variaveis para transforma a Eq. Dif. Parcial nao
linear em uma Eq. Dif. Ordinaria nao linear

=

—

Regra da cadeia

Jg donp 1 d

or dn oz 2% dn
g donp -2y d 9 d
ot — dnpot  43/2 dnp  2tdy

Variavel combina variavel espacial e temporal
Xy -> plano de referéncia (Plano de Matano a ser definido)
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Transformacao de Boltzmann

g donp 1 d
oz | or  dnpdxr 2% dn
RN O _dom_ a-wyd _ nd
ot dn ot At3/2  dn 2t dn
Aplicando a transformacao em
oC' d |- oC
= — = D C E—
ot f)‘.r.[ ( )r':?;l‘]
obtemos
9 [py2C] 2 don | D@ dC) 1 d [ dC
dx ox dnox | 2/t dny 4t dn dn
1C 1 |~  dC
_op— = Z D)=
dn dn dn

Segunda lei de Fick como uma equacao diferencia ordinaria para C'(1)
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Método de Boltzmann-Matano

* Com a eq. transformada podemos deduzir o
coeficiente de difusao de um perfil de
concentracao experimental. Se, conforme
sugerido por Matano o seguinte experimento

for realizado:
C=Cp for (x<0,t=0)

C=Cgr for (x>0,t=0)

Par de difusao deve ser semi-infinito
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Método de Boltzmann-Matano

 Para um tempo t de tratamento um perfil de
difusao ira se desenvolver

A

CRF————=-----p======---_
c o
ke S5
o 2 siope S
e 7
c
QL
U
S
U r *

A
@ =3=) =373 === = N
X Xm distance x

Fig. 10.1. Schematic illustration of the Boltzmann-Matano method for a binary
diffusion couple with starting compositions C'p, and Cg
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Método de Boltzmann-Matano

CRf——=-=------p======---.
. dC d |~ dC 5 ce ]
— 1] — D[(]— 'E ey siope S
dn  dn dn =
Y
~ ;. Cr e
Integrando entre C, e uma concentragio aleatéria C* s¢
g A
C. Jm‘ﬁ)dy}i ___________
X Xm distance x

c* ~
- (dC
—2/ ndC =D (L—) —
C; dn ) o=

. g; ndC

“zero” corpo semi-infinito

D(C*) = -2 -
(dC/dn) e
. r — TN
Retornando as variaveis, lembrando que 7 = Wi
Ay
v ) d on 1 d
) ' r — xp )dC e —
D(C*) = 1 f Cr ( M) dr — dnox  2/tdy

2t (dC/dzx) .
Equacao de Boltzmann-Matano (determina D para C*)
Resta ainda determinar xy,
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Método de Boltzmann-Matano

* Como determinar x,, (plano de Matano)

dc d [ d('-"] entre G, € Cr

integrando —2n— = D(C)
dp  dng " dn e
c 2
© 85
Cr g 2c siope S
/ ndC =0 §C* ________
C, S K
_:L' .'rII-.I -:‘x:_ CL Lmﬂ)d‘lﬂ‘i ---"7T--"-"—-—"—-—"—=-—"——=--
/ C(z) —Cpldx = / Cr—C(x)]dx X X distance x
—00 T M Integrando por partes
—~ L. o -
gain loss
C'n Cr

(C, — Cr)ry + / rdC' + / xdC =0

CrL C'm
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Método de Boltzmann-Matano

Cwm Cr
(Cr, — Cr)ra + / rdC + / xdC' =0
CL Cm
GRF-—=———————— ===
5 g g
Se escolhermos x,, como a origem do f s siope S
sistema de coordenadas (x,, =0) g
SCr-———--—2
|9
i A
C'ar CL C. :.T_rﬂﬂ)dﬂ B
/ xdC + / xdC =0 X Xm distance x

Cr C'

Areas iguais -> determinacéo de x,,
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Método de Boltzmann-Matano

Determinacao do coeficiente de difusao a
partir de um perfil experimental:

— Determinar o plano de Matano e usar esta posicao
como a origem de X

— Escolher C* e determinar Jo,, ¢
— Determinar  (dc/dz),.

. - CRfF————=—————p====—=—=-—-=
— Determinar D(c*) usando: g
E 'gﬁ_’ slope S
c* o Sl
_ 1 Jo, (x—xm)dC e £ - *
) = — Jo, — —A*/(2t9) . '
2t (dC/dz). | S Rt

X X distance x



Método de Boltzmann-Matano

 Cuidados:

— Valido para corpos infinitos (C nao varia nas
extremidades)

— Grandes erros para pontos distantes do plano de
Matano (area e inclinacao pequenas)

— Se usarmos marcadores o plano de Matano sera
normalmente diferente do plano de Kirkendall
(marcadores) para t#0

— Método se aplica quando o volume do par de
difusao nao varia devido a interdifusao
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Método de Boltzmann-Matano

* Modificacao do método por Sauer e Freise

— Perfil de concentracao normalizado

O - (g
Y=
C; — Cp
D(C*) = ! (1 }"}J/DE((‘* _Cp)dr +Y ]((* — C*)dx
© T 2t(dC/dx) o - T VRIS L= )%

Nao necessita determinar o plano de Matano, eliminando
possiveis erros, entretanto traz duas integrais



Método Sauer-Freise

* Se o volume do par te difusao varia a equacao
de Boltzmann-Matano nao se aplica

* Lei de Fick necessita de um termo de correcao

* Variacao de volume acontece quando o
volume molar da mistura desvia de V,, = VaN4 + Vg

A B

V., (cm3/mole)
< <
> 3=

<
=3
\
A\
!
7
\
\

|
Vegard's ruie i
|

0 N 1
Ng—>'
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Método Sauer-Freise

* Ligas nao ideais sempre desviam da regra de
Vegard (variacao de volume).

e Pares podem expandir (desvio positivo) ou

i 1 Vol |
encolher (desvio negativo) olume molar
A B / Fracédo molar
Vin = VaNa+VpNp
N i regra de Vegard (mistura mecanica)
oV L ___ Vg
£y, Vs % __
mg A ITm — IT—l i?\"ial + I""TB }‘"TB
E
>Va Vegard's ru:ei
0 NIE 1
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Método Sauer-Freise

* Usando a concentracao molar normalizada Sauer-Freise
deduziram a solucao para interdifusao com variacao de

volume

D(}f*) —

Necessidade de
determinar com
precisao:

-Duas integrais

Uma derivada

N; — NF
~ NI —NFE

+o00
V Y '
m 1-Y"* lr+Y"
2t(dY /dx) .« ( ) / I-’;n_{ LT /

Y

5 g
£ =~
= E,
2. £
~E =
= 5
xX* x*
X [um] X [um]

Graficos construidos a partir do gradiente de concentracéo e do grafico de volume molar



Difusao intrinseca e Efeito
Kirkendall

Até agora consideramos um unico coeficiente
de interdifusao para aos dois elementos

Em geral existem dois coeficientes intrinsecos
(dependentes da concentracao) — referencial

na rede cristalina
D Dy

Existe um unico processo difusivo (inter-
mistura)

Para uma referéncia fixa na rede cristalina
1 0Ca

JC'p
= —D}, g = —DL—
O JB B o
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Difusao intrinseca e Efeito
Kirkendall

e Com fluxos da A e B normalmente diferentes

— Um lado do par “cresce” outro “encolhe”
* Experimento de Kirkendall (1940):

Mo wires electroplated Cu

-

Brass
(Cu+30wt.% Zn)

/

Efeito presente em muitos pares (substitucional)

.
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""""
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wows W
vvvvv
+++++
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:::u- f) j'--n

Clu

Dn
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Difusao intrinseca e Efeito
Kirkendall

* Manifestacoes do efeito Kirkendall

_ Ten56es Internas {Choi, Matlock and Olson)

Cu i Ni' Cu f§ NI

— Deformacao do material

— +—
20 um 20 pm

(a) 1 min at 1273K (b) 15 min at 1273K




Difusao intrinseca e Efeito
Kirkendall

Antes de 1940 aceitava-se que o mecanismo de
difusdo era troca direta ou em anel (... D,=Dy),
gue nao explicam o efeito Kirkendall

O efeito Kirkendall deu suporte para o
mecanismo de vacancias

Movimento do plano de Kirkendall
(marcadores) .. - k2 Comportamento parabdlico

K depende da temperatura

Dependéncia indica processo controlado por
difusao
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Difusao intrinseca e Efeito
Kirkendall

* Velocidade do plano

rg = K \/?
dx K IE

UK = —
dt 2t

e A parti da posicao do plano pode-se deduzir

DYy Vi e

Dy Vg
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Equacao de Darken

e Darken foi o primeiro a descrever o processo
teoricamente

* A velocidade de Kirkendall pode ser escrita:

vg = —(Vaja+VBiB)

~ ~_ ~_ “} I I fi:)(_TB
d ( _~r}1 — ( IB /1:1 )L] (—_\’B — Vg = I B [D - D A ) (_:) -
Na referencia do laboratério ] = — [); 5 +uvgC; 1=A.B
or

4

D = CgVD4 + C4V4DEL

Possibilidade de medir o coeficiente de difusao intrinseca a partir da velocidade Kirkendall e do coeficiente de difusdo quimico



Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Equacao de Darken

* De um ponto de vista fundamental

Potencial quimico
(Verdadeira forca motriz)

i /

ji = —B;C;,—— [l; = ;.fE + RT Ina;
Mobilidade Atividade

Mobilidade e coeficiente de difus&o de um tracador sao correlacionados por

D; = B;RT
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Equacao de Darken

De um ponto de vista fundamental

i =

Combinando tudo:

V., dlnapg
By, dlnNg

V., Olnaa
IB dIln N a

*

DY = D3,

I
B

Relacéo entre coeficiente de difusao intrinseco e de um tracador
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Equacao de Darken

V., dlnaa
DL =D — — I _ 1y
’ A Vg o In N4 D D

B =

V., dlnapg

By, dlnNp

¢ =JdIna;/dInN; Fator termodinamico

Da termodinamica

Na Np d°G Jln a;

RT df\? dln N;

& — Jd1n (‘:.:4 _ E‘J Ina B
dlnNa JdInNp

_|_

Coeficiente de atividade
termodinamica

/ a; /N;

Oln ~; Y =
dln N,

Relacao de Gibbs-Duhem
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Equagao de Darken

-’D€u

Retrabalhando as equacoes

j—:)Darken — (4\'4ng -+ }NTBDE) P

I
—
=~

Para solucao ideal

T

Log (diffusion coefficient, m%/sec)

v =1
-5
a; = _L:\'T.i E
b =1 - O
-16 ] | I 1
Cu 02 04 06 08 Ni

Atomic fraction nickel

¢ = 1 Paraligas diluidas

Fig. 2.21 The relationship between the various diffusion coefficients in the Cu-Ni
system at 1000 °C (After A.G. Guy, Introduction to Materials Science, McGraw-Hill,
New York, 1971.)




Equacao de Darken-Manning

* Foi detectado que as equacdes de Darken sao
aproximacoes (considera a concentracao de
vacancias em equilibrio térmico)

* Para a ocorréncia do efeito Kirkendall em um
lado devem ser geradas vacancia e em outro
estas devem “desaparecer” -> fluxo de
vacancias para manter o equilibrio

 “Vacancy-wind” -> adicionar termo de
correcao
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Equacao de Darken-Manning

e Causa da diferenca -> fator de correlacao

 Com a correcao do “vacancy wind”:

Von Vi
DL = Dy —"drp
B‘ A

DY = D3

e O fator de vacancy-wind pode ser expresso:

, v (A) nr
A faa — ﬁ-'AfAB}fﬁ*B N /BB — N 4}‘4}3 /N A
A=

Ja fa

fi  Fator de correlacéo do is6topo

Jij Fator de correlacdo coletivo
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Equacao de Darken-Manning

* Fator de correcao total S

Darken-Manning equation

D — [A”ITADTE + J;BD;L) DS = DDarkc-nS

g —

 NaDyrp+ NpD7ira

ra =1+

N4D3; + NgDy,
e Aproximacao de Manning (liga randomica)

(1-11)

Na(D¥, — D)

f
(1-1)

(NaD + NpD3)
Na(D3 — D%)

f

(NoD* + NpD%)

Manning factor

Atomos distribuidos
aleatoriamente com taxa
de troca vacancia-atomo
diferente
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Equacao de Darken-Manning

Nos limites

1.0 <71y < 0.0 <rp <1.0

1
7
e Zona proibida Na<1-—f

— rg pode tomar valores negativos (fisicamente

incompativel)

(1-f) N4Np(D% — Dj)?

.IS. — J_ —l_ - - - = =

Nos limites

1 <5 <1/f Normalmente préximo a 1



Estabilidade do plano de Kirkendall

* Migracao de marcadores e Unicidade do plano
de Kirkendall nao foi questionada por muito
tempo.

 Recentemente -> hipotese de mais de um
plano de Kirkendall possivel

* O plano pode ser Estavel, Instavel ou Multiplo
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Estabilidade do plano de Kirkendall

C
v=Vg(Dg —Df;){.-) &
o
dx LK
Ve = pr—
K dt 2t
v A
N =x/2t
Athy AZB1-2

o
\/OK X
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Estabilidade do plano de Kirkendall

Estavel Instavel

v I 3
N =x/2t
Athy / ! AzB‘i-z

i\_/OK X

Multiplos (dois estaveis e um instavel)
A

1}

‘\
v, =X/[2t

/ﬂ\},BHr K1 K ; AZB'I-E
- o
0 K3 X
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Estabilidade do plano de Kirkendall

15

-
o
T

v (* 10" mils)

-200 0 200 400 600
X (um)
(a)
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Estabilidade do plano de Kirkendall

Pd

Pd S—v =x/2t Fe

20 |
\Thoz/ . /
. i » ; > 15
' ' 10

o L L Il L L
il 450 100 -50 0 50 100 150 200
15K %458 1@rm WD 7 X (pm)

b
b) (b)

(* 107°ml/s)
N
(3]
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Estabilidade do plano de Kirkendall

Y-Auln,
Ti,Ni

TiNi

-
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