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Wyznaczanie wsp. dyftuzji

Doswiadczenie \
(np. eksp. radioizotopowy
lub para dyfuzyjna)

+

Model matematyczny
i metoda obliczeniowa >

[
>

(np. Gauss dla ukladu
»cienka warstwa” lub Darken
i met. numeryczna)

+

(ewentualnie: metoda
odwrotna) )




Metody w stanie stacjonarnym

Wyznaczanie przewodnictwa cieplnego Wyznaczanie D w zgorzelinach
izolacja
T, q T, ¢1 J .
izolacja . Ac
AT Ax
q=-1—=
Ax dAx:‘J‘QMO
Ax dt
A=—q——
AT dAx _ k
dt  Ax
Zgorzelina jest dielektrykiem, a defekty sq k

nosnikami tadunku, zatem D jest wsp. dyfuzji b= Q6 ‘ Ac‘
ambipolarnej (patrz: wyklad Elektrodyfuzja)




Eksperymenty dyfuzyjne
Doswiadczenia prowadzone w war.izotermicznych w roznych konfiguracjach

A¥* B* B* A¥*

AB A B

™

Wsp. dyfuzji: D,wA D,wA DylubD,wAB D g(c)wA-B

—

Eksperymenty radioizotopowe (traserowe) z wykorzystaniem
izotopow (np. >Fe, 3Ni, °Co).
Wyznaczane wsp. dyfuzji wlasnej (ang. self-diffusion)
lub heterodyfzuji (ang. impurity diffusion coefficients).

Para dyfuzyjna, wyznaczane
wsp. dyfuzji wzajemnej lub
wintrinsic” (iloczyn wsp. dyf.
trasera i wsp.
termodynamicznego)
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Metody radioizotopowe

Zalety:

epostac analityczna,
'natychmiastowy wynik,
ewiarygodnosc.

Wady:

eograniczona liczba izotopow promieniotworczych
wklad od dyfuzji objetosciowej i miedzyziarnowej,
eanaliza punktowa (koniecznos¢ wykonania szeregu
eksperymentow w celu wyznaczenia wsp. dyf. w
funkcji skladu)

epraco/czasochlonnosc.



Metoda Boltzmanna-Matano

Para dyfuzyjna-para stopow o roznych skladach, wygrzewana w war.izotermicznych

Ca 035f .

Metoda B-M stosowana w analizie eksperymentow dyfuzyjnych,
stuzy do wyznaczania wsp. dyfuzji (w funkcji skladu),
zazwyczaj w ukladach podwojnych
(patrz: metoda Darkena)



Metoda Boltzmanna-Matano
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Rozwigzanie



Metoda Boltzmanna-Matano
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Rozwigzanie

B-M

m-poloZenie plaszczyzny Matano
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Metoda Sauera-Freisa

de

D(c):——(dxjj(x—m)dc'

Jednym z glownych problemow w analizie B-M
jest wyznaczenie potozenia ptaszczyzny Matano
(parametru m).

Rozwigzaniem tego problemu jest rownanie
zaproponowane przez Sauera-Freisa, ktorego
zastosowanie nie wymaga znajomosci
polozenia pt. Matano.

D(y) zt(dyj[yj y)dx'+ (1— y)jydx

X

A, =4,

gdzie




Metoda B-M, uklad binarny

~1.5RT <Q<15RT (co0.5RT)

Dpp(n)

BM{n)
SF(n)

cl,

BM- metoda Boltzmanna-Matano, SF- m. Sauera-Freisa (nie wymaga wyznaczania m)
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Metoda B-M, ograniczenia

1_

symulacje
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Metoda B-M, ograniczenia
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W metodzie B-M analizowana jest
zaleznosé x=f(c). Wystepowanie efektu
up-hill (charakterystycznego dla uktadow
troj- i wiecej skltadnikowych) sprawia, ze
powyzsza funkcja dla steZenia
priynajmniej jednego ze skiadnikow jest
roZnowartosciowa.

Zatem metoda B-M jest w praktyce
ograniczona do ukl. dwusktadnikowych
gdzie efekt up-hill nie wystepuje (lub
wielosktadnikowych dla prawie
identycznych wartosci D dla roZnych
sktadnikow).
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Metoda B-M (zalety 1 wady)

Zalety:

epostac analityczna,
'natychmiastowy wynik,

edobra zgodnos¢ dla srednich stezen.

Wady:

cograniczenie do ukl. dwuskladnikowych,
eograniczenie do ukl. polnieskonczonych (strefa
dyfuzji mniejsza od szerokosci probki),

*bledy zwigzane z wyznaczeniem polozenia pl.
Matano,

*bledy w wyznaczaniu odwrotnosci gradientow, dc/dx,
(duze dla terminalnych skladow). 1



Metoda kombinatoryczna

Rownoczesna synteza i Kennedy, 1965, Cr-Fe-Ni
analiza wielu ukladow

wieloskladnikowych
polaczona z badaniem
struktury i wlasciwosci
wytworzonych materialow
Poczatek metody: 1955,
Boettcher

Geneza: przyspieszenie
wyznaczania diagramow
fazowych ukladow
potrojnych

(b)




MK do wyznaczania wsp. dytuzji

Rownoczesna optymalizacja i analiza ﬁ JOV. K-
wynikow dla wielu par dyfuzyjnych w P J S
uktadach wielosktadnikowych i S ot t” |
wyznaczanie parametrow kinetycznych D @ @
(ewentualnie termodynamicznych ) | / o] ] )
: .| TP

Dla uktadu Cu-Fe-Ni wyznaczono
macierz wspolczynnikow dyfuzji (9
parametrow) oraz parametry
oddzialywania skiadnikow w ukladach
podwajnych (3 wartosci) w 1273 K.
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MK (zalety i wady)

Zalety:

eanaliza globalna dla ukladow wieloskladnikowych,
*wyniki globalne (mozliwos¢ opisu stopow o innych
skladach niz badane oraz podukladow),

*brak ograniczen geometrycznych (strefa dyfuzji
moze rozciggac sie na caly obszar badany)

Wady:

eczasochlonne metody odwrotne (zwlaszcza dla duzej
liczby skladnikow),

*duze bledy w wyznaczaniu wsp. dytuzji dla

skladnikow o niskich dyfuzyjnosciach.
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Wsp. dytuzji, podsumowanie
Wsp. dytuzji wlasnej lub heterodyfuzji:

p-2t
6
Wsp. dyfuzji trasera (radioizotopu):

k-wspoltczynnik korelacji (0.5 <k <1)
Pierwsze przyblizenie:
k=1-2/(liczba koordynacyjna)

D =k-D

Wsp. dytuzji chemicznej:

olnc

D=D-W = D(l— oln f j W-wsp. termodynamiczny

Wsp. dyfuzji wzajemnej:

D, = XAZSB + XBZSA Rownanie Darkena
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