Difusao em Solidos Metalicos
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Difusao no estado Solido

a) Introducao

b) Processos termicamente ativados

c¢) Difuséo: definicdo e mecanismos

d) Exemplos de processos que usam a difuséo

e) Equacdes de difusao

f) Difusao estacionaria: primeira equagao de Fick

g) O coeficiente de difusdo: definicao, efeito da temperatura, efeito
da estrutura, difusao volumétrica e em descontinuidades

h) Efeito Kirkendall

i) EquagOes de Darken

j) Difusdo ndo-estacionaria: segunda equagao de Fick, método de
Grube, método de Matano

k) Difuséo intersticial, efeito Snoek, tempo de relaxacdo e péndulo
de torcao



Difusao AtOmica

E o fendmeno de transporte de matéria por
movimento atdmico.

Muito importante nos metais quando
submetidos a tratamentos térmicos para
melhorar suas propriedades.




ALGUMAS APLICACOES

* Filtros para purificacao de gases

« Homogeneizacao de ligas com segregacao
» Modificacao superficial de pecas

» Dopagem de semicondutores

» Processadores de microcomputadores

* Sinterizacao



PAR DE INTER-DIFUSAOQ: Um par de inter-difusdo é formado quando as superficies de
duas barras de materiais metalicos distintos sao colocadas em contato intimo.

_ Juncao cobre-niquel na temperatura ambiente, antes
Ni . L.
de ser submetida a um tratamento térmico

eeesescoooool Esquema das localizagcOes interfaciais dos atomos de

oS 8 8 & 89 OO0 0 00

eeeeeoeecooooo| cobre(circulos vermelhos —esquerda) e niguel

990 89 000 OO0 , . .

seeeoeccoooo| (circulosamarelos—direita)
o e N Representacdo grafica dos perfis de concentracdes de
o i p ~ . e~
& i cobre e niquel com relacao a posicao ao longo da
= interface de juncao. Linha solida vermelha representa
§ | a variacao da concentracao de Cu e a linha pontilhada
O gl a de Ni.

Posicao



Difusdo dos atomos de Cu

Cu
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Liga Cu-Ni | Ni
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Difusado dos atomos de Ni
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Regiao interfacial cobre-niquel, mostrando a zona de
Inter difusao com formacao de liga, apos ser submetida
a um tratamento térmico em elevadas temperaturas

Representacao da distribuicao atdmica de cobre e
niquel no interior da zona de inter difusao

Variacoes das concentracoes de cobre e niquel na
camada de inter difusao
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A ocorréncia da difusao diminui a energia total do sistema,
formando uma solug
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MECANISMOS DE DIFUSAO

e Em escala atdmica, a difusao é a troca, passo a passo, dos atomos de
determinadas posicdes do reticulo cristalino para outras posicoes.

e Para ocorrer a troca de posicoes atdmicas sao necessarias duas condicoes:
(i) existéncia de um espaco livre adjacente ao atomo que ira trocar de posicao;
(i) o atomo deve possuir energia suficiente para além, de quebrar as ligacOes
metalicas que o une a seus atomos vizinhos, causar uma distorcao no reticulo
cristalino durante seu deslocamento.

e Principais mecanismos envolvidos no movimento atomico durante a difusao
em metais: (a) DIFUSAO POR LACUNAS (ou DIFUSAO SUBSTITUCIONAL), (b)
DIFUSAO INTERSTICIAL e (c) DIFUSAO EM ANEL.
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DIFUSAO POR LACUNAS

Q OO0 QOO0
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e Um atomo (hospedeiro ou substitucional) se desloca de uma posicao normal
da rede cristalina para um sitio vago, ou lacuna, adjacente.
e A movimentacao dos atomos ocorre em uma direcao e a das lacunas ocorre na

direcao contraria.
e A extensao da difusao por lacunas € uma funcao da concentracao de lacunas

presente no metal e da temperatura.
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Energias de ativacao para a autodifusao de alguns metais puros

Temperatura Gama de Energia de

Metal de fusao Eﬁm: temperaturas ativacao

(*C) estudadas (°C) (kd/mol)
Zinco 419 HC 240 -418 916
Aluminio 660 CFC 400- 610 165
Cobre 1083 CFC 700 - 990 196
Niquel 1452 CFC 900 - 1200 293
Ferro- 1530 CCC 808 - 884 240
Molibdénio | 2600 CCC 2155-2540 460

e Um atomo pequeno tem uma energia de ativacao menor que um atomo grande;
e Os movimentos intersticiais requerem mais energia que os movimentos de vazios;
e S30 necessarias elevadas energias de ativacao para a difusao em materiais
fortemente ligados e de alto ponto de fusao, como o molibdénio, tungsténio, etc.



DIFUSAO INTERSTICIAL
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e Atomo intersticial, de raio atdmico pequeno em relacdo ao do hospedeiro, se
movimenta para uma posicao intersticial adjacente vazia (H, C, N, O, etc).

e Geralmente, a difusao intersticial € muito mais rapida que a difusao por lacunas,
uma vez que os atomos intersticiais sao menores que o hospedeiro e mais moveis.



Atomo intersticial
em difusdo para lacuna

Esquema de uma solucao solida
intersticial. Os circulos maiores
representam atomos num plano
(100) de uma rede cristalina CFC.
Os circulos escuros menores sao
atomos intersticiais. Os atomos
intersticiais podem mover-se para
os intersticios adjacentes vazios.
Sempre ha uma energia de ativacao
associada a difusao intersticial.



Energia

Percurso
¢ de difusio ’

O mecanismo intersticial em soélidos
cristalinos ocorre qguando um atomo
se move de uma posicao intersticial
para outra posicao intersticial vizinha,
sem que exista deslocamento de
atomos da matriz cristalina, depois da
troca de posicao.
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Mecanismo de difusao em anel

Podem ocorrer movimentos em cristais nao envolvendo defeitos pontuais.
A difusao em anel envolve o movimento simultaneo de trés ou quatro atomos.
Este mecanismo é mais raro.
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Gradientes de concentracao

% de soluto

Superficie

1,0

0

+ »
*
* #
* +
* #
* *
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Distancia

Superficie
Superficie

1,0 1,0

0 0

O gradiente de
concentracao
favorece o
movimento
preferencial dos
atomos.
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Distribuicao de Energia Térmica

de atomos
de aomos

N®
N"

b — — — — — —

m
m
=

Energia —»

Distribuicdo estatistica (Boltzmann) dos niveis de energia atdbmica de atomos



numero de atomos com energia maior que a energia de ativacao:

E4
n=N.a.exp YT

onde, n = numero de atomos com energia maior que a energia de ativacao;
N = numero total de atomos do sdlido; a = constante tipica do sistema;

Ea = energia de ativacao; T = temperatura absoluta; k = constante de
Boltzmann (1,38 x 1023 J/atomo.K).



Primeira Lei de Fick

A taxa de difusao dos atomos em um metal pode ser medida por meio do fluxo,
J, o qual é definido como o numero de atomos que atravessa um plano de area
unitaria por unidade de tempo.
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O fluxo de atomos é diretamente proporcional ao gradiente da
concentracao atdmica e pode ser representado pela equacao:

B DdC
/= dx

onde, J = fluxo de atomos; D = coeficiente de difusdo (constante de proporcionalidade) e
dC/dx = gradiente de concentracdo. A equacdo é denominada de primeira lei de Fick

O sinal negativo indica que direcao do fluxo é na direcao inversa do gradiente
de concentracao
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Difusao em Estado Estacionario

J ndo varia com o tempo

dC

i cte = C =f(x)éuma funcdo linear de x.

B> Py Q

and constant Thin metal plate ﬁ"'; dC _ AC _ CA — CB

g dx  AX XA — XB
Gdhuté:‘: eeeeeee :_;
o
Gias al x:essum ﬁﬁ?:&?é:gﬁiﬁ g
3

Area, A

Position, x
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Dados de Difusao Intersticial do C no Ferro CCC

Solute D,/mm? s~ ! Q/kJ mol ™!

C 2.0 84.1
N 0.3 76.1
H 0.1 13.4
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