UNIDADE 6 - VIBRACOES ATOMICAS E
DIFUSAO NO ESTADO SOLIDO

6.1. TAXADE UM PROCESSO

« Um grande numero de processos que tem a temperatura
como forca motriz sao regidos pela Equacéao de Arrhenius

taxa = Ce *'RT (6.1)

onde C é uma constante independente da temperatura, Q € a
energia de ativacao, R = 8,314 J/(mol.K) = 1,987 cal/(mol.K) e
a constante universal dos gases e T é a temperatura absoluta.

o Este tipo de expressao rege processos como a difusao de
elementos em ligas metalicas e a condutividade elétrica em
semicondutores, dentre muitos outros.



A equacao 6.1 pode ser reescrita como

In (taxa) = Inc-g% (6.2)

 Um grafico semilogaritmo de In(taxa) versus 1/T possibilita
encontrar a inclinacao como -Q/R e o valor de In C como a
Intersecao onde 1/T =0 (ou T — o0).
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e A energia de ativacao Q pode ser melhor entendida
dividindo-se Q e R pelo NUmero de Avogadro N,,, ha Eq. 6.1:

taxa = Ce KT (6.3)

onde g=Q/N,, €& a energia de ativacao atOmica e
k=R/N,,,=1,38x10-23 J/K ¢ a constante de Boltzmann.

e A equacdo 6.3 pode ser comparada a Distribuicdo de
Maxwell-Boltzmann das energias moleculares em gases

P(AE) oc e F/KT (6.4)

onde P ¢é a probabilidade de encontrar uma molécula com

energia acima, por um fator AE, da energia média
caracteristica a uma dada temperatura T.

o Apesar desta expressao ter sido originalmente desenvolvida
para gases, ela pode ser aplicada diretamente aos solidos.
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e Portanto, a energia de ativacao q=Q/N,, € a barreira de
energia que deve ser vencida para ocorrer ativacdo térmica
de um processo, e 0 mesmo acontecer.

Process path ——»

Esquema de como um atomo
deve vencer a energia de
ativacdo q para se mover
entre duas posicoes estaveis.
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Analogo mecanico mostrando
como uma caixa deve vencer
um aumento de energia
potencial AE para se mover
entre duas posicoes estaveis.




6.2. DISTRIBUICAO DE ENERGIA TERMICA

« Com a termodinamica pode-se demonstrar gque a energia
cinética total Ec de um mol de gas é dada por

Ec = gRT=g(kT)N (6.5)

o Esta equacao nao implica que todas as moléculas de um gas
tenham a mesma energia. As moléculas seguem uma
distribuicdo estatistica de energia, ou distribuicdo de
Maxwell-Boltzmann, como dado pela equacéo 6.4.

« Conforme a temperatura aumenta, a energia média das
moléculas aumenta e existe um maior numero de moléculas
com energias superiores a um dado valor.

« O mesmo principio se aplica para a distribuicdo de energia
vibracional dos atomos em um liquido ou solido.




Numero

Energia —»

Fig. 4-22. Distribuigio de energia. Tanto a energia
média E como a fragdo com energia superior a um

determinado valor aumentam com a elevagio da

temperatura.
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Fig. 4-23. Energias. A razio do nimero de 4tomos
de alta energia (area assinalada) para o numero
total de atomos é uma fungdo exponencial de
(- E/KT), quando E > E.



* Nos processos de movimentos atdbmicos 0 maior interesse é na
analise do numero de atomos n com altas energias superiores
a um dado valor E (ou o0 numero n de defeitos). A solucao
estatistica do problema foi elaborado por Boltzmann

n _ f(e—(E—E)/kT) (6.6)

N

total

onde N, € 0 numero total de atomos e n e funcdo da
temperatura.

« Se E>>E, aequacéo 6.6 pode ser reduzida a

N MK (6.7)

total

onde M é uma constante. Esta expressdo nos da a fracéo de
atomos com energia acima de E.



e Defeitos puntuais ocorrem como um resultado direto da
vibracao térmica dos atomos na estrutura cristalina.

« Quando a temperatura aumenta, aumentam a intensidade
das vibracoes e a possibilidade de rompimentos estruturais,
causando o desenvolvimento de mais defeitos puntuais.

« Seguindo a distribuicao de Maxwell-Boltzmann, a
concentracao de defeitos puntuais pode ser escrita como

N gefeitos — Ke—Edefeito/ KT (6.8)
n

sitios

onde Ng.ies € 0 NUMero de defeitos na estrutura cristalina
contendo N, Sitios, E i, € @ energia necessaria para criar
um defeito puntual simples no cristal e K € uma constante.

o A expressao 6.8, que e do tipo Arrhenius também pode ser
usada para vazios ou lacunas, da mesma forma que para
gualguer defeito puntual.
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6.3. DIFUSAO ATOMICA

« Sob a acdo da temperatura, a ativacdo térmica pode ser
suficiente para que atomos se movam dentro dos soélidos.
Para isto acontecer é necessario que a energia dos atomos
seja superior a energia de ativacao de difuséao.

o A difusao também pode acontecer para os defeitos puntuais.

o Acontecera difusdo também em sistemas que tenham um
gradiente de concentracao de elementos quimicos.
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Movimento de um atomo hospedeiro
ou de um atomo substitucional

@ Lacuna

Q Lacuna

(a)
Posi¢ao do atomo intersticial Posi¢ao do atomo intersticial
antes da difusao apds difusao
i}
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Fig. 5.3 Representacoes esquematicas da (a) difusdo por lacuna e (b) difusdo intersticial.



DIFUSIVIDADE (12 LEI DE FICK)

 Quando existe um gradiente de concentracao, o fluxo J de
atomos, expresso em atomos/m?2s, € proporcional ao gradiente
de concentracao C de um elemento seguindo a 12 Lei de Fick

j=_p% (6.9)
OX

A constante D é chamada de coeficiente de difusao ou
difusividade.

O sinal negativo indica que o fluxo se da na direcao
decrescente do gradiente.

e O coeficiente de difusao varia com a natureza dos atomos
solutos, com o tipo de estrutura cristalina e com a
temperatura.



Tabela 4-7.1
Coeficientes de difusdo™*

Coeficientes de difusio, m?fs

' Soluto - Solvente 500°C '1000:C
(Estrutura matriz) (930°F) (1830°F)
1, Carbono ferro CFC (s x10-15)7 3 x 10~
2. Carbono ferro CCC 10-1? (2 x10°%)
3. Ferro ferro CFC (2 X10-%) 2 X107
4, Ferro ferro CCC 10-2° (3 xX10°*)
5. Niquel ferro CFC 10-% 2 X107
6. Manganés . ferro CFC (3 X10-#) 10-1¢
7. Zinco Cobre 4 X107 5x10-1
8. Cobre Alum fnio 4%10-1 ‘10710 m*
9. Cobre ~Cobre 1018 2 X10°
10. Prata : Prata (cristal) 10-Y7 10-* M
11. Prata Prata (contorno de grio) 10-1t -
12. Carbono (2 X10°1).

Titanio HC 3 X10-1¢

* Calculados a partir dos dados da Tabela 4-7.2.
T Parénteses indicam fases metaestiveis.
LY Calculado, embora a temperatura seja superior a de fusdo.

COMENTARIOS

D aumenta quando T aumenta porque os atomos tém maior energia térmica e maior ativacao térmica.
O carbono tem difusividade no Fe maior que o Ni devido ao menor tamanho dos &tomos de carbono.

O Cu se difunde mais facilmente no Al do que no proprio Cu devido as mais fortes ligacdes no cristal
Cu-Cu do que no cristal Al-Al.

A difusé@o é maior em sistemas com menor empacotamento. EX. difusdo no ferro CCC € mais facil do que
no ferro CFC.

A difusdo acontece com mais facilidade pelos contornos de graos e outras imperfeic¢des cristalinas.



COEFICIENTES DE DIFUSAO

« A expressao comumente utilizada para o Coeficiente de
Difusdo D é talvez o mais conhecido exemplo de equacao de
Arrhenius:

D — DO e—E/kT — DO e—Q/RT (610)

onde E ¢ a energia de ativacao para 0s movimentos atbmicos
da difusdo, Q é a energia de ativacdo por mol de atomos,
k = 1,38x10-2 J/(atomo.K) é a constante de Boltzmann,
R = 8,31 J/(mol.K) = 1,987 cal/(mol.K) é a constante universal
dos gases e D, € uma constante independente da temperatura.

e Os coeficientes de difusao D,, Q e E sao tabelados para
InUmeros sistemas soluto-solvente, como veremos a seguir.



Tabela 4-7.2

Constantes para o cAlculo do coeficiente de difusso* (In D = In D, — Q/AT = In D, — EAT)

Soluto ‘Solvente D, Q, E,
(Estrutura matriz) m?/s cal/mol J/dtomo
1, Carbono ferro CFC 0,2 x10-* 34.000 0,236 X 1018
2. Carbono ferro CCC 2,2 X10~* 29.300% 0,204 X 1018
3. Ferro ferro CFC 0,22 X104 64.000 0,445 x10-'®
4. Ferro ferro CCC 2,0 x10-¢ 57.500 0,400 x 101
5. Niquel ferro CFC 0,77 x10-¢ 67.000 . 0,465 x10-1®
6. Manganés ferro CFC 0,35 x10-4 67.500 0,469 x 10-1®
7. Zinco Cobre 0,34 x10°* 45.600 0,317 X101
8. Cobre Aluminio 0,15 x10™%- 30.200 0,210 X101
9. Cobre Cobre 0,2 x10-* 47.100 0,327 X101
10. Prata Prata (cristal) 04 x10-° 44.100 0,306 x 10-*®
11, Prata Prata (contorno de griio) 0,14 x10-* 21.500 0,149 x10-*¢
12. Carbono Titanio HC 51 x10-* 43.500 0,302 x10-*®

\ Veja J. Askill, Tracer Diffusion Data for Metals, Alloys, and Simple Oxides, New York: Plenum
(1970), para uma listagem mais completa de dados de difusdo.

T R=1,987 cal/mol « K3k =13,8 X10-* J/dtomo - K.
¥ Menor, abaixo de 400°C.
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Figura 4-7.3 Coeficientes de
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SEGUNDA LEI DE FICK

* A Figura 4-24 mostrou que o gradiente de concentracao em

um determinado ponto ao longo do passo de difusao muda
com o tempo t.

» Esta condicao dinamica € representada pela 22 Lei de Fick
oC, _ 0 (DGCX) 611
ot ox\ ox (6.11)

onde C, é a concentracao na distancia x dentro do material.

« Para muitos problemas praticos, D € independente da
concentracéo e da distancia x, levando a expressao

2
oC, _ Da sz
ot OX

(6.12)



« As Figuras abaixo mostram uma aplicacdo comum da
Equacédo 6.12: a difusdo de material em um solido semi-
infinito enquanto as concentragdes nas superficies C,

permanecem constantes.
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Fig. 5.1 (@) Um par de difusdo cobre-niquel antes de ser submetido a
um tratamento térmico a temperatura elevada. (b) RepresentagOes
esquemiticas das localizagdes dos dtomos de Cu (circulos a esquerda)
e Ni (circulos a direita) no interior do par de difusdo. (¢) Concentragoes
de cobre e niquel em fungio da posigdo ao longo do par de difuséo.
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Fig. 5.2 (@) Um par de difusao cobre-niquel apos ser submetido a um
tratamento térmico a temperatura elevada, mostrando a zona de difu-
sdo com formacao de liga. (b) Representacoes esquematicas das locali-
zagoes dos dtomos de Cu (circulos em cinza claro) e Ni (circulos em
cinza escuro) no interior do par de difusio. (¢) Concentracdes de cobre
e niquel em fungdo da posic¢do ao longo do par de difusio.
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e A solucao da equacao diferencial dada pela 22 Lel de Fick

com as condicoes de contorno acima resulta em

CX_C°=1—erf( X ) (6.13)
C.-C, 2+/Dt

onde C, é a concentragdo na superficie, C, € a concentragao
Inicial no interior do material, C, ¢ a concentracdo na
distancia x dentro do material e erf é a funcédo erro
Gaussiana (tabela nas préoximas paginas).

Os resultados de

difusao em fungao <|

{5

do tempo poderiam  =l<

ser resumidos pela

figura ao lado. 0.0 | SEEREEEEEE




TeE ERACH
FUMCT KON

2 arf {2} 2 ol {1}

(LIK] (LINHE] 0. eI
noi Lokl O.7s LA e
L il In O 4l
IR IRIERS O.ES L7

IREE RIS L 0.t (L
IRIL L5 0,05 LEI

wio iEX5 11K LE417
Lis IME2 T 110 (LEH
L nxixd 1.0 (LB
L5 2iey 1.4 IRLE 2T
L] I En 1.4 o5t
L5 TRLRES 1.5 |
L4 ] 1.5 LEEy
IE-L (LaT=5 1.7 Loy

L] (LEIE 1.5 I |
LE55 5ad 1.5 (LEritH
LE] (L33 1.inj (LR
LS e

TR Mowdesk s’ S oeaorisod Teer-

Anar, M Abrunowrr aad 1L A
SHper, o, Makemsl Peesa i

Srmdarde, Apphed Mrdamarns
Smaa 55, Waskampen, [DoD,
L



.-'__.-.-____.-
o o e e
wins L 2] A" " |
|
.-.-"

A

i 3 .__.-'

VT A =

.-""{-.-l- aniimag widih

] - e bengih,

I.-"-.l iEgckness 20

F
B —_
g
==



CEMENTACAO

Distancia abaixo da superficie, mm

0 0,5 1,0
1,20
1,00 \\ ,
0,80 ‘
5 \ Figura 4-8.1 Aco cementado (a superficie
o 0D N da barra estd a esquerda). Barra de ago
gl N | ($25 mm) com 0,24% de carbono inicial.
=) 4 \5 ; Foi aquecida a 870°C (1600°F) na presen-
5 0.40 | | ¢a de carbono em excesso para difundi-lo a
i Conteuido de carbono na partir da superficie. (As dreas ricas em car-
- camada cementada Bopwe SR bono foram escurecidas com o ataque qui-
0,20 mico.) (F. Harris, Buick Motor Div., Gene-
| ral Motors Corporation.)
0 i

(b)
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