Podstawy dyfuzj

http://home.agh.edu.pl/~grzesik



Definicja dyfuzji

Dyfuzja:

proces rozprzestrzeniania sie czgsteczek lub energii w danym osrodku
(np. w gazie, cieczy lub ciele statym), bedacy konsekwencjg
chaotycznych zderzen czgsteczek dyfundujgcej substancji miedzy
sobg i/lub z czgsteczkami otaczajgcego jg osrodka.



Znaczenie dyfuzji

jest najczesciej spotykanym zjawiskiem fizycznym w naturze,

warunkuje zachodzenie wielu istotnych proceséw w metalurgii
oraz ceramice (przemiany fazowe, tworzenie roztworow
statych, spiekanie, obrébke cieplno-chemiczng, utlenienie,
homogenizacje, sferoidyzacje i koagulacje faz),

Istotny proces wykorzystywany przez materie ozywiona.



Przyktadowe zagadnienia inzynierii materiatowe],
w ktorych dyfuzja odgrywa podstawowg role
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Przewodnictwo jonowe

Domieszkowanie potprzewodnikow

Dyfuzja reakcyjna

Synteza w fazie state]

Spiekanie, tgczenie dyfuzyjne

Bariery termiczne

Bariery przeciwko dyfuzji

Efekt Kirkendalla: przemieszczanie sie granicy miedzy fazami
wskutek nierownych szybkosci dyfuzji r6znych atomow wewnatrz
materiatu

,Purple plague”: powstawanie dziur w potgczeniach spawanych, np.

aluminium - ztoto




Klasyfikacja dyfuzji

W zaleznosci od stanu skupienia mozna rozroznic:

dyfuzje w stanie statym,
ciektym
gazowym

W zaleznosci od dyfundujgcych atomow:

dyfuzja chemiczna (heterodyfuzja) - jesli nastepuje
przemieszczanie atomow danego pierwiastka wzgledem atomow
0Snowy,

samodyfuzja - kiedy rozpatruje sie ruch atoméw tego samego
rodzaju wzgledem siebie.

Dyfuzje atoméw (jondw) w stanie statym mozna podzieli¢ na:

dyfuzje sieciowg (w krysztatach nie zawierajgcych defektow
liniowych i powierzchniowych),

dyfuzje objetosciowg (w krysztatach zawierajgcych dyslokacje),
dyfuzje wzdtuz dyslokacji (rurowa),

dyfuzje po granicach ziarn,

dyfuzje powierzchniowg (po swobodnej powierzchni krysztatu).




Dyfuzja wzdtuz drog tatwe] dyfuzji

Dyslokacja jako defekt liniowy wywotuje pole naprezen, co utatwia
przemieszczanie sie atomow.

Tak np. dyslokacja krawedziowa powoduje pole rozciggajgce pod

ekstra ptaszczyzng w wyniku czego tworzy sie obszar rozszerzony zwany
rur g dyslokacyjn a. Atomy dostajgce sie do takiej "rury" mogg znacznie
latwiej przenikac niz przez siec, co utatwia dyfuzje.

Dyslokacje jako drogi tatwej dyfuzji uaktywniajg sie w stosunkowo niskim
zakresie temperatur, gdyz w poblizu temperatury topnienia amplitudy
drgan termicznych atomow sg tak duze, iz efektywnos¢ oddziatywania
dyslokacji jako ukierunkowanych defektow sieci zanika.



Dyfuzja po granicach ziarn

Granice ziarn stanowig defekty powierzchniowe i powodujg, ze gestosc
utozenia atomow w ich obszarze jest mniejsza niz w sieci, co ulatwia
przeskoki atomow.

Rola granic ziarn jako drog tatwej dyfuzji jest jednak uzalezniona od typu
granicy. Im wieksza jest energia granicy (a wiec wysoki stopien
atomowego niedopasowania), tym nizsza jest energia aktywacji dyfuzji i
mniejszy wspotczynnik dyfuzji, czyli dyfuzja jest szybsza.

Do granic, ktore sg najbardziej efektywnymi drogami dyfuzji nalezg
granice ziarn duzego kata, a najmniej granice blizniacze.

Granice ziarn uaktywniajg sie jako drogi tatwe| dyfuzji w temperaturach
nizszych od okoto 50-60% T,,,. Przy wyzszych temperaturach szybkosc
dyfuzji po granicach ziarn jest mniejsza od szybkosci dyfuzji objetosciowe.



Dyfuzja sieciowa

Temperatura Tammana:
okoto 1/2-2/3 temperatury topnienia danego sktadnika.

Powyzej temperatury Tammanna dominujgca role odgrywa dyfuzja sieciowa.



Czynniki wptywajgce na szybkosc¢ dyfuzji

Temperatura — wigze sie z drganiami termicznymi  atomow, ktore
dostarczajg energie konieczng do przeskoku atomu z jednego wezia
do drugiego. Szybkosc¢ dyfuzji wzrasta ze wzrostem temperatury.

Gestos¢ defektow. W przypadku dyslokacji i defektow punktowych
szybkos¢ dyfuzji wzrasta z ich stezeniem. Wozrost stezenia
kompleksow defektowych obniza szybkosc¢ dyfuzji.

Wzrost cisnienia catkowitego, o ile dotyczy atmosfery nie reagujacej z
danym materiatem obniza szybkos¢ dyfuzji i odgrywa znaczaca role
przy duzych cisnieniach. W przypadku wzrostu cisnienia utleniacza w
atmosferze otaczajgcej produkt reakcji utleniacza z metalem (tlenkiem,
siarczkiem, itp.) mozliwy jest zarowno wzrost, jak i spadek szybkosci
dyfuzji. Moze tez ona pozostac na statym poziomie.



Mechanizm dyfuzji

Atomy w ciatach statych sg w ciggtym ruchu, stale zmieniajg swoje
potozenia.
Dyfuzja to stopniowa migracja atomow z jednego potozenia sieci
Krystalicznej w inne.
Warunki przeskoku atomu:
a) wolne potozenie w sieci krystalicznej w sgsiedztwie atomu
b) atom posiada wystarczajgcg energie aktywacji

Drgania atomow w sieci:

kazdy atom drga z duzg czestotliwoscig wokot swojego potozenia
w sieci krystalicznej (w temperaturze powyzej zera bezwzglednego)
w tym samym czasie nie wszystkie atomy drgajg z ta samg
czestotliwoscig | amplitudg

atomy majq rozng energie

ten sam atom moze miec€ r6zng energie w réznym czasie

energia wzrasta wraz z temperaturg



Typy mechanizmow dyfuzji sieciowej

mechanizm podwaojnej wymiany
mechanizm pierscieniowy
mechanizm wakancyjny
mechanizm relaksacyjny
mechanizm miedzyweztowy prosty
mechanizm miedzyweztowy z wypieraniem:
— kolinearny
— niekolinearny
mechanizm rezonansowy
mechanizm spietrzenia

mechanizm dyfuzji wstepujgcej



Schemat mechanizmu dyfuzji polegajgce] na procesie
podwadjnej wymiany
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Schemat mechanizmu dyfuzji polegajgce] na procesie
podwadjnej wymiany
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Schemat mechanizmu dyfuzji polegajgce] na procesie
podwadjnej wymiany
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Schemat mechanizmu dyfuzji polegajgce] na procesie
podwadjnej wymiany
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Schemat mechanizmu dyfuzji polegajgce] na procesie
podwadjnej wymiany




Schemat mechanizmu dyfuzji polegajgce] na procesie
podwadjnej wymiany
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Schemat mechanizmu dyfuzji pierscieniowej
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Schemat mechanizmu dyfuzji pierscieniowej
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Schemat mechanizmu dyfuzji pierscieniowej
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Schemat mechanizmu dyfuzji pierscieniowej




Schemat mechanizmu dyfuzji pierscieniowej




Schemat mechanizmu dyfuzji pierscieniowej
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Schemat mechanizmu dyfuzji wakancyjnej
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Schemat mechanizmu dyfuzji wakancyjnej
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Schemat mechanizmu dyfuzji wakancyjnej
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Schemat mechanizmu dyfuzji wakancyjnej
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Schemat mechanizmu dyfuzji wakancyjnej
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Schemat mechanizmu dyfuzji wakancyjnej

e T &
4 ‘
1 I—»
. ’
~ L
-




Schemat relaksacyjnego mechanizmu dyfuzji
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Schemat relaksacyjnego mechanizmu dyfuzji
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Schemat relaksacyjnego mechanizmu dyfuzji




Schemat relaksacyjnego mechanizmu dyfuzji
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Schemat relaksacyjnego mechanizmu dyfuzji
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Schemat mechanizmu dyfuzji miedzyweziowej
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Schemat mechanizmu dyfuzji miedzyweziowej
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Schemat mechanizmu dyfuzji miedzyweziowej




Schemat mechanizmu dyfuzji miedzyweziowej




Schemat mechanizmu dyfuzji miedzyweziowej




Schemat mechanizmu dyfuzji miedzyweziowej




Schemat mechanizmu dyfuzji miedzyweziowej
Z wypieraniem - wariant kolinearny
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Schemat mechanizmu dyfuzji miedzyweziowej
Z wypieraniem - wariant kolinearny
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Schemat mechanizmu dyfuzji miedzyweziowej
Z wypieraniem - wariant kolinearny
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Schemat mechanizmu dyfuzji miedzyweziowej
Z wypieraniem - wariant kolinearny
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Schemat mechanizmu dyfuzji miedzyweziowej
Z wypieraniem - wariant kolinearny
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Schemat mechanizmu dyfuzji miedzyweziowej
Z wypieraniem - wariant kolinearny
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Schemat mechanizmu dyfuzji miedzyweziowej
Z wypieraniem - wariant kolinearny
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Schemat mechanizmu dyfuzji miedzyweziowej
Z wypieraniem - wariant niekolinearny
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Schemat mechanizmu dyfuzji miedzyweziowej
Z wypieraniem - wariant niekolinearny
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Schemat mechanizmu dyfuzji miedzyweziowej
Z wypieraniem - wariant niekolinearny
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Schemat mechanizmu dyfuzji miedzyweziowej
Z wypieraniem - wariant niekolinearny
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Schemat mechanizmu dyfuzji miedzyweziowej
Z wypieraniem - wariant niekolinearny
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Schemat mechanizmu dyfuzji miedzyweziowej
Z wypieraniem - wariant niekolinearny
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Schemat mechanizmu dyfuzji miedzyweziowej
Z wypieraniem - wariant niekolinearny




Schemat mechanizmu dyfuzji rezonansowe]
- poszczegolne etapy
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Schemat mechanizmu dyfuzji wedtug
mechanizmu spietrzenia




Model mechanizmu dyfuzji wstepujacej
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Prawa dyfuzji (prawa Ficka)

Proces dyfuzji opisujg dwa prawa wyprowadzone przez Ficka. Ze wzgledu
na swoj ogolny charakter majg zastosowanie do dowolnego stanu skupienia
materii.

| prawo Ficka podaje zwigzek pomiedzy strumieniem dyfundujgcej
substanciji (tj. iloscig przeptywajgcej substancji w jednostce czasu przez
jednostkowa, prostopadtg do tego strumienia powierzchnig), a gradientem
jej stezenia.

Il prawo Ficka podaje zwigzek pomiedzy lokalng szybkoscig zmian stezenia
dyfundujgcej substancji, a gradientem jej stezenia.



Pierwsze prawo Ficka

j=-0%
0X

gdzie:

j — strumien dyfundujgcego sktadnika w kierunku x,

c — stezenie sktadnika w ptaszczyznie przeptywu,

dc/dx — gradient stezenia dyfundujgcego sktadnika prostopadty do ptaszczyzny
przeptywu

D — wspo6itczynnik dyfuzji [cm?/s]



| prawo Ficka (makroskopowy model dyfuzji)

W przypadku nieskorelowanego ruchu czastek, ich szybkos¢ (u) jest wprost
proporcjonalna do wielkosci sity napedowej (F), gdzie wspotczynnik B, to ruchliwosé
czastek:

u=BIF
Sita napedowa jest rowna ujemnemu gradientowi potencjatu pola, w ktorym odbywa
sie ruch: dp
o F=—"" dP
A Stezenie, C dx j=ci=-cB
N : dx
7% Dla dyfuzji atomow w gradiencie potencjatu chemicznego, pu:
-
0]
x : _ d
g N j=cll= —cBH
; s dx
Odlegtosc, x Poniewaz: H=p°+kTlna=p®+kTInc
wigc: du _ KT dinc _ kT dc
A zatem: energia dx dx c dx
: d dc dc
j:—CBu——BkT:—D cieplna

dx dx dx D = BkT | - relacja Nernsta-Einsteina



| prawo Ficka (mikroskopowy model dyfuzji)

A - pole powierzchni

A - odlegtos¢ miedzyatomowa

f — czestotliwos¢ przeskokow (f=1/1)

n - liczba czastek

T - czas przeskoku

A 1

n+1 / 1

_ 6nn+1
n+tl-n — A G
f (nn _nn+1)

— ni ‘]n/n+1:
A 6
dc _cpe1—Ch _4 dc
= Chs1 —Ch =N ——
dx A n+1 n dx
Nf dc
s =g/ e
2 2
J__Dac D:)\f :}\7




Mikroskopowy model dyfuzji w przestrzeni n-wymiarowe|

3D 2D 1D
dyfuzja dyfuzja dyfuzja wzdtuz
sieciowa powierzchniowa strun, dyslokacji
1 1 1 1 1 1
6nn‘6nn+1 — Ny _4nn+l nn‘2nn+1
'Jn/n+1: INE Jn/n+1: A G Jn/n+1: A G
C,—C C,—C C,—C
Jnmar = 61 10\ Jnjnsg = 41_n+1 [A Jnmer =" 2Tn+l (A
dc _ Ch41—Cp dc _ Cnh41 ~Cp dc _ Cn41 —Cp
dx A dx A dx A
N _dc N _dc N _dc
2 2 2
6 4 2
Uwaga:

W/w wzory nie oznaczaja, ze wsp.

dyfuzji w przestrzeni 1D jest wiekszy niz w 3D lub 2D




Centrowanie regularnej sieci krystalicznej, a dyfuzja

W/w wzor wyprowadzony zostat dla przypadku dyfuzji w krysztale o regularnej
prymitywnej sieci krystalicznej, w ktérej dtugos¢ przeskoku rowna jest state
sieciowej. W przypadku krysztatow o sieci regularnej przestrzennie centrowanej
(BCC) oraz sciennie centrowanej (FCC) dtugosci przeskokow sg wieksze od state;
sieciowe] | wynoszg odpowiednio:

i

BCC: J3A D=~
2 8

2

/2 IDZAf

FCC: 5 12




Catkowita droga przebyta przez dyfundujacg czastke

2
S
6
Czestos¢ przeskokow (f) jest iloScig przeskokow (p) na jednostke czasu (t):
f=P
t
A zatem catkowita droga (Ap) przebyta przez dyfundujgcag czastke w czasie t:
_Mp 32 _ 6Dt
D o1 6Dt = A°p Ap X

Przyktad 1. Miedzyweztowa dyfuzja tlenu w metalicznym niobie (T = 1073K)

D=7-108 cm?s
A= 1.65-10% cm Ap=255cm dlat=1s

Przyktad 2. Dyfuzja wakancji kationowych w tlenku niklu Ni; , O (T = 1073K)
D =2,45-10° cm?s!
A=4,2-108 cm

Przyktad 3. Dyfuzja niklu w tlenku niklu Ni, ,O (T = 1073K; p(O,) = 10° Pa)

l Ap = 0,35 cm dlat=1s

D =4,76-101% cm?s!
N =42.108 cm Ap =6,8-10° cm dat=1s



Srednie przemieszczenie sie dyfundujacej czastki

A A A A A
gy g

AR
'*'*'*'*'*'*'

Jesli przeskoki sg przypadkowe i
niezalezne od siebie, to efektywne
przesuniecie sie atomu po n
przeskokach, R, WYNOSi:

R, =5 +S,+..+5, :is

, &, i
Rp =25 +22, 2.5
i=1

iI=1k=i+1

Uwégi:
* mylacy zapis B B
« antyprzemiennosé: alb=-b[&
» wartos¢ 2 wyrazu wynosi 0 nawet dla
matych wartosci p, np. dla p = 2:

Dla jednakowej dtugosci przeskokéw, srednia kwadratowa przemieszczenia, R,

P
RS=>§ =pA*=6Dt - R,= /pl=/6Dt

=1



Srednie przemieszczenie sie dyfundujacej czastki

3D 2D 1D
dyfuzja dyfuzja dyfuzja wzdtuz
sieciowa powierzchniowa strun, dyslokacii
2 2 2
6 4 2
Czestosc¢ przeskokow (f) jest iloscig przeskokow (p) na jednostke czasu (t):
f=P
t
2 2 2
D = ﬁ D = @ D — ﬂ
6t 4t 21
R, =-/p0 =-/6Dt R, =-/p0=-/4Dt R,=-/p0=-/2Dt

Srednie przemieszczenie mozna przedstawic, jako:

a) sfere o promieniu R,

b) okrag o promieniu R,

a) odcinek o dtugosci 2R,

w obrebie ktorej/ktérego znajdzie sie statystyczna czgstka po czasie t.




Srednie przemieszczenie sie dyfundujacej czastki

R, =-/p0 =-/6Dt R, =-/p0=-/4Dt R,=-/p0 = 2Dt

Pomimo, iz dyfuzja w wiekszosci przypadkow zachodzi w przestrzeni 3D, to

jednak w wielu procesach w sposob efektywny zachodzi jedynie w jednym
kierunku: X = Rp =-/2Dt

Przykiad 1. Miedzyweziowa dyfuzja tlenu w metalicznym niobie (T = 1073K)

D =7-10% cm?s :
A =165-10% cm Ap=255cm dlat=1s X =3,7-10% cm

Przyktad 2. Dyfuzja wakancji kationowych w tlenku niklu Ni; , O (T = 1073K)

D =2,45.-10° cm2s1 il . o
\=42.10% cm Ap =0,35cm at=1s X=7-10°cm

Przyktad 3. Dyfuzja niklu w tlenku niklu Ni, ;O (T = 1073K; p(O,) = 10° Pa)

D=4,76-1014 cm?3s-!
A=42.10% cm Ap = 6,8-10°% cm dlat=1s Xx=3,1-107 cm

dlat=24h X=9,1-10°cm




Prawa dyfuzji: Il prawo Ficka

Il prawo Ficka opisuje przebieg dyfuzji w czasie:

oc O ( Ocj
ot oOx\ 0x
Gdy D nie zalezy od potozenia:

2
@:Da C
ot  Ox*




Rownanie ciggtosci w przestrzeni 1D

Az

Ay

AX

wptyw = akumulacja + wyptyw
J Ay Az At = AcAX Ay Az + J, Ay Az At
AcAX Ay Az = (35 - 3 ) Ay Az At
Acz_(‘JZ_‘Jl) __AJ

At AX AX
A _DAC 2
Ac_ AJ _ AX _DAC
At AX AX Ax?
2
dC:DdC

dt dx?




Rownanie ciggtosci w przestrzeni 3D

Az
X,Y,Z+—
Y anak.J, A ;
Ac _ 4 T J
At Vv P e
‘] _Ax —_— J +
X ?,yz —_— AZ Ay X+—,Y,Z
AX
“
Yoty T
‘] Az
x,y,z—?




Rownanie ciggtosci w przestrzeni 3D, cd.

2

ij LAy

PR I R jAymz+(—J ay Ty ijmz+(—J N
x+?,y,z x—i,y,z X,y+7,z x,y—?,z x,y,z+7 X,Y,Z——
AXTAy [Az
J An —Id A J o —J 4 J -J ,
E __ X+—,y,z X Y:2 _ X,y+7y,z X,y 7y,z _ X,y,z+ — XY,z
At AX Ay Az

Dla uktadu trojwymiarowego:

oc _ 83, 0, 8]

— — — 4

o  ox dy oz

Dla geometrii planarnej (ukt. jednowymiarowy):

ok __a
ot 0X




Rownanie ciggtosci w przestrzeni 3D

Ao = JADL- AN

W ogolnym przypadku, dla wi  ekszej liczby strumieni:

AC_ZZHaKJiA
At V




Rownanie ciggtosci dla geometrii cylindrycznej

Ar Ar
J, 2 r+— |1 -J,[2 r—— |l
AC_ZmaKJiA e P UZ' 2] 1 UZ' 2}

At

At 2T LAY (1




Rownanie ciggtosci dla geometrii cylindrycznej, cd.

Jztér+Arj—Jl(r—Arj
Ac _ 2 2

At r LAr
Ac __Ar1d)
At r LAY

Dla geometrii cylindrycznej:

dc __14(rLJ)
ot r or
ocC oJ J




Rownanie ciggtosci dla geometrii sferycznej

Ac _

ArY’ Ar
J,Bmr+— | ) BOmr-—"
> mak J A A Eﬂ( 2) ) 5?7( >

At

Y At ATITTH2 [Ar




Rownanie ciggtosci dla geometrii sferycznej, cd.

" —

Ac_ A’

At r2[vr

Dla geometrii sferycznej:

ac:_:LaGZE)
ot r® or
oc_ 0d0J 2J

ot  or r




Postacie |l prawa Ficka przy statym wspotczynniku dyfuzji

Dla uktadu trojwymiarowego:
oc _ aJ, 0J, 4], oc _ [620 0°c azcj
D +

= +
ot ox 0y 0z ot x> dy> 0z°

Dla uktadu jednowymiarowego:

@:_a—\] @: Da_zc

Dla geometrii cylindryczney:
2
oc_ 8 J OC:D(60+160)

or® ror

ot or r E

Dla geometrii sferycznej:

oc _ dJ 2] ac [azc Zacj
_oJ _2J b .\

ot ar ot (ar? rar




Typowe wartosci wspotczynnikow dyfuzji

w 0golno sci:
A - srednia droga swobodna, f - srednia cz estotliwo $¢€

Substancja D (cm?-st) | D (m?-si)
gazy ~1 ~ 16
ciecze ~16 ~10°

c. state (wys. temp)) <10 <1014




Wspotczynnik dyfuzji defektow (D)
- mikroskopowy wspotczynnik dyfuziji

Dd = (])\21:

a - wspotczynnik geometryczny, zalezny od struktury krysztatu i mechanizmu
dyfuzji

f - czestos¢ przeskokow

A - droga, jakg przebywa atom w wyniku przeskoku z jednego potozenia w drugie

Wzor Zenera na czestos¢ przeskokow defektow:

f=Xxv exp{— G, j = exp{ASmj exp{— AHmj
R R RT

X - wspotczynnik przejscia, okreslajgcy prawdopodobienstwo przeskoku atomu o
odpowiednio duzej energii do kolejnego potozenia bez powrotu do poprzedniej
pozycji (dla metali X =1),

vV - wspotczynnik czestosci (czestos¢ Debye’a),

AG,, - zmiana entalpii swobodnej uktadu zwigzana z przeskokiem,

AS_ 1AH_ - odpowiednio zmiany entropii i entalpii tego procesu.




Wspotczynnik dyfuzji defektow (D)
- mikroskopowy wspotczynnik dyfuzji, cd.

Dy =0 A%y v exp(ASm ) exp(— AHmj
R RT
S_ 2 AH,
A | M

— entalpia aktywacji dyfuzji defektéw
- masa molowa metalu




Wspotczynnik dyfuzji wtasnej atomow
- makroskopowy wspotczynnik dyfuzji witasne]

N n
-d lub D:Dd —d
n, n,

D = o \f

ng i n, - odpowiednio liczba defektdw i liczba atomdw w potozeniach
weztowych na jednostke objetosci

Dla zwigzkéw wykazujgcych odstepstwo od stechiometrii, y, stezenie defektow
dominujgcych jest w przyblizeniu rowne temu odstepstwu, zatem powyzsze
rownanie mozna zapisac:



Wspotczynnik dyfuzji wiasnej atomow
- makroskopowy wspotczynnik dyfuzji wiasnej, cd.

Stezenie defektow, N, w krysztatach wykazujgcych odstepstwo od stechiometrii:

2 \S 2 NH,
N4 :Zp%{;‘exp{” - Jex;{— nRT J

( ,n — wspdiczynniki

AS ¢ i AH ; — entropia i entalpia powstawania danego typu defektow

Podstawiajgc powyzszy wzor do réwnania na wspotczynnik dyfuzji atoméw D

| stosujac zaleznos¢ na wspotczynnik dyfuzji defektow D, otrzymuje sie ogolng
zaleznosc¢ na wspotczynnik dyfuzji wiasnej atoméw w zwigzkach wykazujgcych
odstepstwo od stechiometrii:

2 2
20S +4Sy ) [ 2AH; +AH,
R RT

Z powyzszego réwnania wynika, ze energia aktywacji dyfuzji atomow w krysztale
zalezy zarowno od energii koniecznej do powstania okreslonego rodzaju defektu,
jak 1 od energii koniecznej do jego migracji w periodycznym polu sieci krystalicznej.

D = av)\zxz p&lg ex



Wspotczynnik dyfuzji wiasnej atomow
- makroskopowy wspotczynnik dyfuzji wiasnej, cd.

Zaleznos¢ wspotczynnika dyfuzji od temperatury ma z reguty charakter wyktadniczy.
Dla statego cisnienia utleniacza:

A zatem:;




Wptyw domieszkowania na wspotczynnik dyfuz,ji
wtasnej] atomow w tlenku wykazujgcym
odstepstwo od stechiometri

Uwaga: podane wzory dotyczg zwigzku, w ktorym jonowe defekty rodzime sg
podwaojnie zjonizowane

Mew” LAS, +AS,, L AH; +AH
D:av)\zxzp%!geXF(?’ = Jex;{—?’ f m]

RT
Me, X-F,X;:
AS AH
D = v\ [F' ]ex =M lexp -
% C | Fve p(Rj p( RT)
Me, X-F,X:

1 1/2 _AHf +AHmj

AS +AS,,

D= G ex ex

RS LEPx; F( R j '{ RT
Me



Zaleznosc¢ szybkosci dyfuzji od temperatury w krysztale
domieszkowanym donorowo

2 | S

s

(O [Ep=—AH; +AHp "«
n | N
ol ) |
= <
1 2 1
1.2
13
I O
N
| = |
a,
I o
1S
obszar | N | obszar
rodzimy ¢ G domieszkowy
I I




Zaleznosc¢ szybkosci dyfuzji od temperatury w krysztale
domieszkowanym akceptorowo

2 | S

s

(O [Ep=—AH; +AHp "«
n | N
ol |
‘_‘o | ; | ED - AHf + AHm
| |
1.2 ¥
13
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| = |
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I o
1 8
obszar L2 obszar
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Wspodtczynnik dyfuzji chemicznej

D.= lim l
dc/dx -0 dc; /dx

Ci

gdzie: D, - wspotczynnik dyfuzji wtasnej i-tego elementu sieci (atomu, jonu lub defektu),
J; - strumien dyfuzji, ¢, - stezenie dyfundujacych elementdw, x - wspotrzedna potozenia

Strumie n dyfuzji jest zwigzany z gradientem stezen dyfundujgcych
sktadnikow pierwszym prawem Ficka:

=%
| X
gdzie:

dc/dx - gradient stezenia defektow,

~

D - wspotczynnik dyfuzji chemicznej



Wspotczynniki dyfuzji stosowane do opisu wtasciwosci
transportowych tlenkow metali przejsciowych

Dy — wspotczynnik dyfuzji defektow [cm?s]; opisuje ruchliwos$é¢ defektéw
w warunkach istnienia rownowagi termodynamicznej w tlenku
D — wspbiczynnik dyfuzji chemicznej [cm?s?]; opisuje ruchliwosé

defektow w warunkach istnienia gradientu stezenia defektow, a wiec
w warunkach nieréwnowagowych w tlenku

Dy — wspotczynnik dyfuzji wtasnej [cm?s]; opisuje ruchliwos¢ atomoéw
(jonow) w tlenku



Zaleznosci pomiedzy wspotczynnikami dyfuzji

Zwigzek pomiedzy wspotczynnikiem dyfuzji chemicznej a wspotczynnikiem
dyfuzji defektow podaje nastepujgca zaleznosc:

dln Px,

Dled
2 dlnng

gdzie:

ng to stezenie defektow, zas rozniczke

(dIn pX2/d In ny) nazywa sie w literaturze wspoétczynnikiem termodynamicznym

Dla matych stezen defektdow powyzsze rownanie sprowadza sie do postaci:

D =(1+|p|)D,

gdzie: p - efektywny tadunek dominujgcych defektow



Zaleznosci pomiedzy wspotczynnikami dyfuzji, cd.

Zwigzek pomiedzy wspotczynnikiem dyfuzji chemicznej i wspotczynnikiem
dyfuzji wkasnej atomow:

N 1
B =(1+p)D—
(1+[p|) N

Zwigzek pomiedzy wspotczynnikiem D, i wspotczynnikiem dyfuzji chemiczney:

~ 1 1
D=1(1 — D, —
( ""p‘)f tNd



Efekt korelacji

W przeciwienstwie od dyfuzji defektow, dyfuzja wlasnha promieniotworczego
wskaznika (trasera) w sieci krystaliczne] metalu lub zwigzku typu MX jest
procesem skorelowanym , ktory zachodzi wedlug mechanizmu wakancyjnego
badz tez wedtug mechanizmu miedzyweztowego z wypieraniem.



Dyfuzja wiasna promieniotworczego wskaznika
(trasera) w sieci krystaliczne]
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Dyfuzja wiasna promieniotworczego wskaznika
(trasera) w sieci krystaliczne]
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Dyfuzja wiasna promieniotworczego wskaznika
(trasera) w sieci krystaliczne]
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Dyfuzja wiasna promieniotworczego wskaznika
(trasera) w sieci krystaliczne]
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Dyfuzja wiasna promieniotworczego wskaznika
(trasera) w sieci krystaliczne]
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Dyfuzja wiasna promieniotworczego wskaznika
(trasera) w sieci krystaliczne]
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Dyfuzja wiasna promieniotworczego wskaznika
(trasera) w sieci krystaliczne]
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Dyfuzja wiasna promieniotworczego wskaznika
(trasera) w sieci krystaliczne]
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Dyfuzja wiasna promieniotworczego wskaznika
(trasera) w sieci krystaliczne]
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Dyfuzja wiasna promieniotworczego wskaznika
(trasera) w sieci krystaliczne]
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Dyfuzja wiasna promieniotworczego wskaznika
(trasera) w sieci krystaliczne]
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Dyfuzja wiasna promieniotworczego wskaznika
(trasera) w sieci krystaliczne]
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Dyfuzja wiasna promieniotworczego wskaznika
(trasera) w sieci krystaliczne]
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Dyfuzja wiasna promieniotworczego wskaznika
(trasera) w sieci krystaliczne]
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Efekt korelacji, c.d.

Zwigzek pomiedzy wspotczynnikami dyfuzji trasera i atomOow macierzystych:
De _

| D
gdzie:
D, - wspotczynnik dyfuzji trasera,
f - wspotczynnik korelacii

Manning wykazat, ze wspotczynnik korelacji w przypadku wakancyjnego
mechanizmu dyfuzji mozna obliczy¢ z dobrym przyblizeniem w oparciu o
nastepujgce rownanie:

- 1-P

14P
gdzie:

P - prawdopodobienstwo przeskoku atomu trasera do sgsiedniej wakancji,
(1 - P) - prawdopodobienstwo, ze sgsiadujgca z traserem wakancja oddali sie
w wyniku przeskokow atomow macierzystych.

f



Tabela 1. Wspotczynniki korelacji dla r6  znych mechanizmow dyfuzji w
odniesieniu do kilku struktur krystalograficznych

. : : : N Wspotczynnik
Typ sieci krystalicznej Mechanizm dyfuzji

Sie¢ diamentu wakancyjny 0,50000

Siet regularna wakancyjny 0,65311

Siet regularna przestrzennie

centrowana wakancyjny 0,72722

Siet regularna ptasko

centrowana wakancyjny 0,78146

Sie¢ heksagonalna

(geste upakowanie) wakancyjny 0,78121

miedzyweztowy z wypieraniem
., : 0,80000
Sie¢ regularna prosta a)typu kolinearnego
. ) 0,96970
b)typu niekolinearnego

miedzyweztowy z wypieraniem
a)typu kolinearnego
b)typu niekolinearnego

0,66666
0,72740

Sief regularna ptasko
centrowana
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