Difusao em Solidos Metalicos
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12 Lei de Fick

¢ A primeira lei de Fick descreve a difusao de
atomos em regime estacionario (J = constante,

0C/0x = constante e 0C/0t = 0)

B DdC
/= dx

Difusdo em estado estaciondrio: o perfil
de concentracao nao se altera com o tempo

c |

dx

Adolf Eugen Fick, 1855

Concentration of diffusing species,




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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O coeficiente de difusao, D, da maioria dos
materiais obedece a equac¢ao de Arrhenius:

D = D, exp(—&

RT

D = coeficiente de difusdo (mz/s)
D, =fator pré-exponencial (™°/s)
Q4 =energia de ativacdo (]/mol ou eV/ame)
R = constante dos gases (8,314 //,,.,; k)

T = temperatura absoluta (K)

Qa (1
logh =logDo = 52537\ T
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Difusao no Estado Nao-Estacionario

¢ J varia com o tempo (J = J(t))
¢ C é dada como uma funcao de x e t (C = C(x,t))
» Situacao mais proxima da real
» O perfil de concentracao é dado por uma equacao diferencial: 2 Lei de Fick

2* Lei de Fick
MM
dt  odx\ ox
D independe da composigao
(A
=D
ot ox”

Concentration —s—  ~

=)

,..,
=




xg 10 0V xww v
e D00 0<xwW v ov

A
__.3::3 - Uﬂ
XV
Vv (r="r="u-"u=""u
wvir="9u N Vp
hﬂa\ f.\. ”ﬂﬁ -_
g |

9]041U02D 8p mE:_o>\.

. | 9juaisued) awibai wa oesnjiqg



DL A=

Q0
9

Twmﬁ A2 | NR&Q;W

0.0 0,0 D,/ De
X0 10

d=—

0.0 00

ﬁ@ wa@|,~@

229 ) e "o

XQ X _X
22T = @ g

NOIl4 9P 19] €



oC DaZc
ot = 0x?2

Solucao para um sélido semi-infinito para o qual a
concentracao na superficie € mantida constante.
Condigoes iniciais: parat =0, =Chem (0 < x < @
Condicdes de contornos:
parat >0, =C;emx =0
parat > 0,0 =(Cyemx = @
onde Cs = concentracao na superficie do solido e
C, = concentracao numa distancia x ap0s o tempo t

A aplicacao dessas condicoes a equacao acima fornece a solucao:

Cx _CO

(s — Co

—1—erf<2\/_>
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Esta equacao demonstra a relacao entre a concentracao, a posicao e o
tempo, ou seja, Cy pode ser determinada em qualquer tempo e para
qualquer distancia se os parametros Cy, C; e D forem conhecidos.

Suponha que se deseje atingir determinada concentragao de soluto, Cj,
em uma liga. A equacao torna-se:

C1 — Cy
—— = constante
Cs — Co
Assim,
X tant
= constante
2VD t
ou
2
= constante

Dt



Mais especificamente:
Cy— C | ox
d Gk R ?—]
Cs — G 24Dt

e suponhamos que desejamos atingir uma determinada
concentracao de soluto C1, em uma liga.

*» Para Cy = C1 =cte,

¢y - C X /
CS - Cﬂ 2

+ Se C1=(Cs + Cp) /2,

portanto, x = VDt .
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Sinterizacao

A sinterizacdo é utilizada para a fabricacao de pecas
metalicas ou em ceramicas de formas complexas

Filtros sinterizados Visao por microscopia




Soldagem por Difusao

Eletredo i dqua

SR AL

(a) Contato inicial irregular (b) Primeiro estagio: Deformacdo e
formagao de contorno interfacial

fova’e
K

(c) Segundo estagio: Migragao do - (d) Terceiro estagio: Difusao
contorno e eliminagédo de poros volumétrica e eliminacio de poros
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No processo de soldagem por friccao inercial uma peca fixa € pressionada por um
pistao contra uma outra peca que gira, presa a um mandril. O atrito entre essas
pecas faz com que a temperatura chega proxima ao ponto de fusao e possibilite
uma juncao perfeita com o minimo de alteracdes estruturais.




Producao de Circuitos Integrados

Ion beam-100 keV As*

P-type Silicon N-type Silicon

region

(b) Drive-in diffusion-950-1050°C

Missing Electrons

Boron Silicon

3 . O

ESQUEMA DA CONEXAO ENTRE DUAS JUNGOES
E UMA CONEXAO METALICA
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+ Apenas uma pequena fracao dos sitios atdmicos sao imperfeitos
Menos de 1 em 1 milhdo

+ Menos sendo poucos eles influenciam muito nas propriedades dos
materiais € nem sempre de forma negativa
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Doadores Si(4) e P (5)

OGO

Aceitadores Si (4) e B (3)






Aplicacao da segunda lei de Fick

e Cementag¢ao de um aco

Dados: %_1_(3#( x >
Co = 0,2 % de carbono s~ to 24D .t
Cs = 1% de carbono
T =900°C Con =02 _ (2
_ 1-02 29D

t = 6 horas
B 2
D = 3,55.1076¢m"/,

Calcule: Cix,ry a 1 mm da superficie?

X 0,1cm

_ZVD.t_ \/ cm?

= 0,255

3,55.10~ 6— .6 h. 3600E

erf(0,255)=0,28 Coxy=21—10,8(0,28)=0,77 % de carbono



Pretende-se cementar um aco com 0,1 % de carbono mantendo-o em uma
atmosfera com 1,2 % de carbono, em alta temperatura, até que se atinja 0,45 %
de carbono em uma profundidade de 2 mm abaixo da superficie. Qual o tempo

total de cementacdo. Dado, coeficiente de difusdo D = 2.10~ 11 m*/,

Dados do problema: C, = 0,1 % de C; Cs = 1,2 % de C; Cixp) = 045% C;x =2mm = 0,002 m

C(x,t) — CO 1 f( X > 0,45 — 0,1 1 f( X ) f( X ) 06819
- = 1-er = — =1 —er = er = v,
Cs — Cy 2D .t 1,2-0,1 2VD .t 2D .t

0,002 0,002 m
= erf il = 0,682 —071=t=276h
sz .10-11em?/ ¢ 2\/2 .10-11em?/ ¢



A cementacao de 1 mm de uma engrenagem a 800 °C requer 10 h.
Qual seria o tempo necessario para se obter a mesma profundidade
A 900 °C? (Dado; Q = 137859 J/mol, para a difusdo de C em ferro CFC).

.~ X X
Para as mesmas composigoes: erf( ) = erf( ) = D973 - t1073 = D1173 - t1173
2,/D1073 -t1073 2,/D1173 t1173

—Q
D1o73 -t1073 Dig73 exp( /1073 K .R)
= l1073 = 11073 (—Q/ )
exp 1173 K .R

t1173 =

D1173 D1173

~137859(// )/
mol
exp
( 1073 K .8,314 (]/mol ,K) exp(—15,45345) 1,9438
t1173 =10 h =10 h =10 h - 2,68 h.

_137859 (7 “exp(—14,13602) 72578
exp( ( /mol)/ )

1173 K 8314 (/01 1)



Sabe-se que Dy; /¢, (200 °C) = 2,5.10724("™"/s) € Dyy ¢y, (500 °C) = 3,1.10717 (™ /).
Calcular a energia de ativacao para a difusao do aluminio no cobre.

—0Q
Dy Do (77527) _ o (773 K.8314 (/) K)) 31107V (m/s) o4 107
— — - 2 ’ '
P75 Dy ew (gr3ig) o <473 K.8,31f /ol K)) ()
exp< —¢ ]/ )
1,24.1077 = 6426'72_20( mol) In(1,24.1077) = ¢ ; - ¢ ;
exp (3932,522 (]/m01)> 3932522('/, ) 6426722(/ )

~15,903 ]/mol = Q(2,5429.107* — 1,5560.10™%) = 0.9869.107% Q Q0 = 161141 ]/mol



S3o dados a constante pré-exponencial (D, = 1,1.107°> mz/s) e a energia de
ativagdo (Q = 2533007/,,,,,) do Fe em cobalto. Em qual temperatura o coeficiente
de difusdo teraovalor D = 2,1.10714 m*/_ 7

D = Dy exp (%) InD = InD, —%

2533007/

In (2,1 110714 (mz/s)) = In (1,1 11073 (mz/s)) _

83147/ . . .T

T =1518,0K



Dado a energia de ativacao para a difusdao do Cem Cr (Q = 111000(]/mol)) e o
Coeficiente de difus3o a 1400 K (D140 = 6,25 . 10711 /(). Calcule o coeficiente de
difusdo na temperatura de 1100 K (D;190)?

ln(Dlloo) — lTl(D1400) E<1100 K 1400 K)

111000 (]/mol)( 1 1 )

Di190) = 25.10711 (M’ )— -
In(D1100) = In (6, 5.10 ( /S) 3314 ]/ - 1100 K 1400K
! mot .

D1100 —_ 4‘,62 - 10_12 mZ/S



Avalie o efeito do aumento da temperatura de 25 °C para 600 °C nas
velocidades de reacao de dois processos quimicos, caracterizados pelas

seguintes energias de ativacao, Q4 = 83,7 (k]/mol) e Qg = 251 (k]/mol).

—0Q
sabe — se: K2 A (R 'TZ) = exp [ﬁ (l _ i)] = exp [_Q (Tl ; T2>]
Ki Aexp (R_%) R\T, T R\T,.T

K 83700 ( 298 K—873 K

Para o processo A: =22 = exp ]( /m"l)( )] = 222> =4,6.10°
K298 18,314 (/.01 k) \873 K 298K
K 251000 (7 298 K—873 K

Para o processo B: =222 = exp ; (/m"l)( )] = %673 =95 ,10%8
K398 8314 (Y/,,,1 k) \873K .298K

Note: (a) o processo B aumenta mais a velocidade com a temperatura do que o processo A; (b) o aumento de 3
vezes na energia de ativacao resultou em um aumento de 103 na velocidade. Isto mostra que a sensibilidade da
velocidade com a temperatura é maior para maiores energias de ativacdo (como a maioria das reacdes no estado
soélido tem energia de ativacdo entre 40 e 300 kJ/mol, basta uma variacdo de centena de graus para cessar a
reacao). Porém, a velocidade da reacao é menor quanto maior for a energia de ativacao (sinal negativo).












