12. Dyfuzja w uktadach dwu- i tréjsktadnikowych

Skupimy sie na uktadach w ktérych dyfuzja zachodzi przeciwnie do gradientu stezenia i potencjatu
chemicznego (czyli standardowa sytuacja). Sytuacje, gdy dyfuzja zachodzi zgodnie z kierunkiem
gradientu stezen (tzw. dyfuzja typu uphill), oméwimy na zajeciach.

12.1. Dyfuzja w uktadach dwusktadnikowych o petnej rozpuszczalnosci

W przypadku uktadéw o petnej rozpuszczalnosci, opis dyfuzji jest bardzo prosty - jest to klasyczna
dyfuzja wzajemna opisana w modelu Darkena. Dla powtdrzenia:
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prawo zachowania masy przyjmuje postac:
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Zaktadajac, ze objetosci molowe obu sktadnikdw sg takie same:

C=C, +Cq (12.3)
oraz ze uktad jest zamkniety:
2
> 3=0 (12.4)
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otrzymujemy predkos¢ dryftu w postaci:
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W wyniku znanych juz wyprowadzen otrzymujemy:

% _0(p% (12.6)
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gdzie wspodtczynnik dyfuzji wzajemnej dany jest zaleznoscia:
D=N,D,+N,D, (12.7)

W tego typu uktadach mozemy bez problemu stosowaé metode Boltzmanna-Matano czy dowolng
inng metode odwrotng. W przypadku gdy rozwazamy rdézne objetosci molowe, sytuacja nieco sie
komplikuje, ale wiekszos¢ metod odwrotnych moze zosta¢ odpowiednio zmodyfikowanych. Sam
formalizm Darkena dla takiej sytuacji wyprowadzaliSmy na zajeciach. Oczywiscie sam formalizm
Darkena moze zosta¢ dodatkowo rozbudowany, np. poprzez wprowadzenie poprawek Manninga, ale
nie bedziemy takiej sytuacji rozwazad.



Tym co jest naprawde istotne z eksperymentalnego punktu widzenia jest temperatura, w ktérej
zachodzi proces dyfuzyjny - ten sam uktad dwusktadnikowy moze dla jednego przedziatu temperatur
cechowacd sie petng rozpuszczalnoscig, podczas gdy dla drugiego mogg pojawiaé sie dodatkowe
roztwory state czy zwigzki miedzymetaliczne. Przyktadem takiego uktadu moze by¢ uktad Co-Pt:
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Rys. 12.1. Wynik eksperymentu dyfuzyjnego Co-Pt, przeprowadzonego w temperaturze 1250 °C przez okres 9 h
[1]. Obok przedstawiono diagram fazowy uktadu Co-Pt.

W przypadku zaprezentowanym na Rys. 12.1., temperatura eksperymentu wynosita 1250 °C. Na
diagramie fazowym wyraznie widzimy, ze odpowiada ona zakresowi petnej rozpuszczalnosci obu
sktadnikow, w zwigzku z czym obserwujemy jako wynik koncowy roztwér staty o ptynnie
zmieniajgcym sie sktadzie. Nasuwa sie tu pytanie: czemu nie widzimy wydzielen innych faz, ktére
powinny powstac podczas chtodzenia? Musimy jednak pamietaé, ze po pierwsze wszystko zalezy od
zastosowanego tempa chtodzenia (im szybsze, tym mniejsza szansa na pojawienie sie wydzielen), a
po drugie kazda przemiana fazowa bedzie cechowac sie jakags kinetyka. Im nizszg mamy temperature,
tym wolniej bedg sie poruszaé atomy a co za tym idzie tym trudniejsza bedzie przebudowa struktury.

12.2. Dyfuzja reakcyjna w uktadach dwusktadnikowych

Rozwazmy teraz sytuacje, gdy dyfuzja zachodzi w uktadzie dwusktadnikowym, gdzie tworzg sie
dodatkowe fazy miedzymetaliczne. Na poczatek wezmy uktad w ktérym mamy bardzo waski zakres
homogenicznosci fazy B:
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Rys. 12.2. Dyfuzja w uktadzie dwusktadnikowym o waskim zakresie homogenicznosci fazy B. a) uktad fazowy; b)
wykres entalpii swobodnej Gibbsa w funkcji stezenia dla poszczegdlnych faz; c) Wykres potencjatow
chemicznych poszczegdlnych sktadnikow w funkcji stezenia; d) wynik hipotetycznego eksperymentu

dyfuzyjnego [2]

Stwdérzmy hipotetyczng pare dyfuzyjng z czystych sktadnikdw A-B w temperaturze zaznaczonej na
Rys. 12.2.a. Widzimy, ze pomiedzy czystymi sktadnikami wystepuja 3 obszary: A+B, B, B+B. Z reguty
Gibbsa dla faz skondensowanych wiemy, ze liczba stopni swobody wynosi:

f=C-P+1 (12.8)

Poniewaz proces jest izotermiczny (temperatura przestaje by¢ stopniem swobody), to otrzymujemy:

f=C-P (12.9)

Dla ukfadu dwusktadnikowego otrzymujemy zatem:

f+P=2 (12.10)

Poniewaz w naszym ukfadzie stezenie mozemy traktowaé jako jeden ze stopni swobody, to w
rezultacie widzimy, ze w strefie dyfuzyjnej nie jest mozliwe powstanie obszaru dwufazowego:
zaobserwujemy tylko wzrost fazy B. Jesli teraz poréwnamy interfejsy miedzyfazowe zaznaczone na
Rys. 12.2.d numerami | i ll, z wykresem entalpii swobodnej Gibbsa, widzimy ze dla obu nasz uktad



bedzie w stanie lokalnej rownowagi termodynamicznej. Mimo to, dyfuzja bedzie zachodzi¢, poniewaz
bedzie wystepowat gradient potencjatu chemicznego, co widaé na Rys. 12.2.c. Z wykresu 12.2.c
ptynie jeszcze jeden bardzo istotny, choé¢ nie do konca intuicyjny wniosek. Rozwazmy teraz pare
dyfuzyjng ze stopdw P i Q, zaznaczonych na ukfadzie fazowym. Z wykresu 12.2.c widzimy, ze
potencjaty chemiczne w obu stopach dla odpowiednich sktadnikdéw sg takie same - oznacza to, ze nie
bedzie zachodzita miedzy nimi dyfuzja wzajemna. Oczywiscie wewnatrz poszczegdlnych sktadnikow
bedzie zachodzit transport masy na skutek dyfuzji wtasnej, ale nie istnieje
chemiczny/termodynamiczny powdd aby zachodzit ukierunkowany transport miedzy nimi. Ten
whniosek bedzie nam obowigzywat takze dla uktadéow wielosktadnikowych: jezeli rozwazamy pare
dyfuzyjng ktdrej sktady konncowe znajduja na jednej konodzie (czyli automatycznie wewnatrz tego
samego obszaru wielofazowego) to dyfuzja nie bedzie zachodzi¢.

Rozpatrzmy teraz kolejny uktad fazowy, tym razem cechujgcy sie czesciowg rozpuszczalnoscig w fazie
statej:
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Rys. 12.3. Dyfuzja w uktadzie dwusktadnikowym o czes$ciowej rozpuszczalnosci w fazie statej. a) uktad fazowy; b)
wykres entalpii swobodnej Gibbsa w funkcji stezenia dla poszczegdlnych faz; c) Wykres potencjatow
chemicznych poszczegdlnych sktadnikéw w funkcji stezenia; d) wynik hipotetycznego eksperymentu

dyfuzyjnego [2]

W interesujgcej nas temperaturze pojawiajg sie trzy fazy: a, y(roztwory state) oraz B (zwigzek
miedzymetaliczny). W tym przypadku w strefie dyfuzyjnej zaobserwujemy wszystkie fazy, ale
podobnie jak poprzednio brak bedzie obszaréw dwufazowych. Poniewaz wszystkie fazy cechuje
stosunkowo szeroki zakres wystepowania w funkcji sktadu, mozemy zauwazyé, ze we wszystkich



fazach zaobserwujemy wystepowanie ograniczonych zmian stezenia (Rys. 12.3.d). Mozemy tutaj
sformutowa¢ pewng ogdlng zasade: w sytuacji gdy w interesujacym nas przedziale
temperaturowym wystepuje szereg faz, to wszystkie powinny sie pojawic¢ w strefie dyfuzyjnej. Jesli
ktoras nie jest obserwowana, to wynika to przewaznie z bardzo niskiej kinetyki jej wzrostu.

Rozwazmy teraz pewne wybrane uktady rzeczywiste. Na poczatek rozpatrzymy uktad Ag-Zn:
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Rys. 12.4. Wynik eksperymentu dyfuzyjnego Ag-Zn, przeprowadzonego w temperaturze 370 °C przez okres 5 h
[2]. Obok przedstawiono diagram fazowy uktadu Co-Pt.

Zgodnie z diagramem fazowym, powinnismy obserwowaé 3 fazy w strefie dyfuzyjnej: B, y oraz €.
Dodatkowo rzuca sie w oczy duza rozpuszczalnos¢ cynku w srebrze, przy stosunkowo matej
rozpuszczalnosci srebra w cynku. Spodziewalibysmy sie zatem, ze w strefie dyfuzyjnej pojawig sie 3
fazy, natomiast po obu jej koricach bedziemy mieli odpowiednio cynk niemal bez wtracen srebra,
oraz srebro z widocznie zaznaczonym profilem stezenia cynku (wynikajgcym z duzej
rozpuszczalnosci). Wyniki rzeczywiste sg zblizone - faktycznie obserwujemy 3 fazy, przy czym widzimy
Ze wyraznie najszersza jest faza B - wskazuje to na fakt, iz kinetyka dyfuzji w tej fazie jest najszybsza.
Co natomiast jest ciekawe, praktycznie nie obserwujemy rozpuszczania sie cynku w srebrze, mimo iz
na diagramie fazowym widzimy, iz srebro moze by¢ wzbogacone az w 30% at. cynku. Jedynym
wyttumaczeniem tego jest bardzo niski wspdtczynnik dyfuzji cynku w srebrze, ktéry sprawia, ze cynk
"nie nadaza" nasycié¢ srebra. Trzeba tutaj zauwazy¢, ze szerokos¢ poszczegolnych faz na diagramie
fazowym nie ma najmniejszego wpltywu na ich szerokos¢ w strefie dyfuzyjnej! Dodatkowo zwréémy
uwage na ptaszczyzne, a wiasciwie ptaszczyzny markeréw, oznaczone symbolami K; i K,. Zjawiskiem

ktére sprawito iz obserwujemy dwie, tzw. bifurkacjg ptaszczyzny Kirkendalla, zajmiemy sie na
zajeciach.



Jako ostatni rozwazmy uktad W-Si, jest on ciekawy ze wspomnianych wzgleddéw kinetycznych:

(@) (b)
4000 5w
3500 -
—~
% 3000 - L
o
E“", 2594
2500 | 2433
g \/‘
g 2000 W
!2 1666
1500 - ‘z" ~
z 2 Si |
lm L L] L T L T T T

0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100
w ; : Si
Mole fraction Si

(c)

————recesean

Rys. 12.5. Wynik eksperymentu dyfuzyjnego w ukfadzie W-Si a) przeprowadzonego w temperaturze 1225 °C
przez okres 9 h w parze dyfuzyjnej z czystych sktadnikdéw; b) przeprowadzonego w temperaturze 1350 °C przez
okres 16 godzin w parze dyfuzyjnej W/WSi, [2]

Patrzac na wynik eksperymentu dyfuzyjnego przeprowadzonego na czystych sktadnikach widzimy, Zze na
pierwszy rzut oka obserwowane sg tylko dwie z trzech faz ktére powinny sie pojawic¢. Dopiero przy bardzo
duzych powiekszeniach widoczna jest cienka warstwa W;Siz o grubosci okoto mikrona. Kinetyka grubosci tej
warstwy jest tak niska w poréwnaniu do WSi,, ze dopiero przeprowadzenie dodatkowego eksperymentu w
parze W/WSi, umozliwito uzyskanie interpretowalnej grubosci warstwy WsSis.

12.3. Opis dyfuzji reakcyjnej

Z procesem dyfuzji nierozerwalnie wigze sie parabolicznosé procesow przez nig kontrolowanych. Nie
inaczej bedzie w przypadku dyfuzji reakcyjnej. Wzrost warstwy o grubosci x moze sie odbywa¢ tylko
na wskutek transportu nabudowujacych ja atoméw na drodze dyfuzji, co prowadzi do zatozenia:

dx
e J, (1) (12.11)

Strumien oczywiscie mozemy wyrazi¢ za pomocg rownania Fick'a:
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Gdzie AC; wyraza réznice stezen naszej substancji po obu stronach narastajgcej warstwy. Poniewaz musimy

otrzymac zgodnos$¢ wymiardw po obu stronach (12.11) dostajemy:

DAC
7 Kk
X_pAc L X_"c o X_K (12.13)
dt X ot X o X
czyli:
jxdx = jkpdt (12.14)
ostatecznie otrzymujemy:
XZ
—=k 12.15
o =Ko ( )

Skupmy sie teraz na opisie wspotczynnika dyfuzji w tworzgcej sie fazie. Zatézmy ze cechuje sie ona waskim
zakresem homogenicznosci. W zwyktej dyfuzji wzajemnej, w celu wyznaczenia wspotczynnika dyfuzji
korzystaliémy z rownania Boltzmanna-Matano ktére mozemy wyrazi¢ w postaci:
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X
D(C g)z—%[dcg; jc* X' (Cq —cB)—Xj (Cs-Cg)dx (12.16)
B

Réwnanie B-M ma jednak pewne ograniczenia - mozemy korzystac z niego, gdy objetosci molowe sktadnikow
zmieniajg sie zgodnie z prawem Vegarda. Niestety w wielu przypadkach obserwujemy odstepstwa od tej
zaleznosci, w zwigzku z czym wprowadzimy sobie nieco inne réwnanie bazowe, opracowane przez Wagnera. W
podejsciu  Wagnera, korzystamy ze zmodyfikowanego strumienia dyfuzji wzajemnej, uwzgledniajacego
objetosci molowe:

Jg =—[~)aCB =—[3V—§aN—B (12.17)
OX Vi OX
wprowadzamy dodatkowo zmienng pomocnicza:
B=—NE_N? (12.18)
NB - NB
gdzie: N5, N; - utamki molowe sktadnika na obu koricach strefy dyfuzyjnej
Po przeprowadzeniu dos¢ zmudnych wyprowadzen (ktére tutaj sobie darujemy) dostajemy:
- v, aEY L (LY,
D(Yg) = ———"——| (1-Y; ) [ —Bdx~+Y; judx (12.19)
2t(dYg / dx),. oo Vi A



Patrzac na wzory (12.14) i (12.15), oraz na pare dyfuzyjng np. z Rys. 12.2. widzimy, ze bezposrednie
zastosowanie powyzszego wzoru jest bardzo trudne, ze wzgledu na koniecznosé obliczenia cztonu
dY, / dx . Aby obejs¢ to ograniczenia, Wagner wprowadzit catkowy wspétczynnik dyfuz;ji:

= | DdN, ~ DAN, (12.20)

Rozwazmy teraz ponizszy przypadek:
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Rys. 12.6. Gorny rzad od lewej: a) dolny wycinek uktadu fazowego, widzimy 3 stechiometryczne zwigzki
miedzymetaliczne; b) Profile stezerr w parze dyfuzyjnej A-B. Dolny rzad: parametry pomocnicze do wyznaczenia
catkowego wspodtczynnika dyfuzji w fazach aiy [2]

Jesli chcieliby$Smy wyprowadzié¢ wspoétczynnik dyfuzji w fazie B, to rdwnanie (12.15) przybierze postac:

~ Vs Y (1_YBﬁ)YBﬂ S (1_YB)
D(YBﬂ)z—Zt(dYB/dx)x* (1—\(Bﬂ)xLﬁo|x+—vrﬁ AX, +Yq l e 22

Po tzw. "odpowiednich przeksztatceniach" dostaniemy:
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(12.22)

Wzdr powyzej jest wyjgtkowo koszmarny, jednak gdy przejdziemy na oznaczenia z rysunku 12.6. staje
sie juz nieco bardziej strawny. Dla kazdej z faz dostaniemy:

5 - ab (ax,) +Axﬂ 1 [b(ﬁp}ra(ﬁQﬂ (12.23)
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D7, = L —"a fl LR+—2S |+e(0) (12.25)
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W przypadku gdybysmy mieli uktad w ktérym wzrasta tylko jedna faza, np. B:
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12.7. Wyznaczanie catkowego wspotczynnika dyfuzji w uktadzie w ktérym narasta jedna faza a) przypadek gdy
konce pary s3 mieszaninami faz; b) konce pary sg jednofazowe [2]

nasz wzoér redukuje sie do postaci:
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(12.26)
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