Fizika nanomaterijala 4. DIFUZIJA

4. DIFUZIJA
4.1. Uvod

Sastavni dijelovi materijala (atomi, ioni ili molekule), bez obzira na agregatno stanje, podvrgnuti su
toplinskom gibanju. U pl i novi ma, gdje su molekuledjel avanmpa d
zanemariva, (toplinska) energija molekula jesamo ki net i | k a ( &, kod dohnje eemperhturejé n a
~ 500 m/s,aN, =~ 2000 m/s ). Mol ekul e se gibajmepmastuannsmjerasljed e n_
me L ubsnoo g sudaranj a. To uzr ok imaneo pojavti diluzijeo Molekule,j e ¢
jednom blizu, udaljavaju sesve vi ge i vige od poletnog pologaja.
brzine, uslijed n a spomakal su angle, gsvelyaa mekokko mniYs zna nsobnoj
temperaturi. Noo nakon dovoljno dugog VI emena, ako Sspojirl
postati homogena.

Takva spontana difuzija zabigibanjes molekula e uspoemouuklijeh a m.
melLudj el ovanj a mol ekul a koj e s e nal aze, u uspo
j e oko 1000 puta sporiji od onoga u plinovim
(voda-vino za razliku od voda-ul j e) , ako su na poletku bi telativno amtod v o
spor o. Proces se zato ubrzava mijeganjem.

Na osnoviti h | injenica difuzija bi trebala bitdi neme
svaki atom odnosnoion i ma dobro definirano mkogbahj® sastoji lse samd a |
odtitranja oko fiksnog ravnotegnog pdbobfajatim tije
do difuzije iako u manjoj mjeri u usporedbistek ui i nama. AKko se npr. me h an
reci mo ol ova i z| at a, pr et h ogdje mekolikaddarta ma tenpératugi | od nokoh  p
300°C, uolava se wulazak olovnih atoma u zl| a&drokrométra,obr
nesporno je da j e proces di fuakpepbkosupolkikgdimoT
Pb; dakle i u kristalnom stanju postoje materijaldi koji
mijegajulisolmo meopi vi ) .

Danas j e proces difuzije jednostkaymro s@&b jnaasl miztei up okn
| etrdesetiph o@loadd nmehanizgmedifizije je  bio velika misterija, jer se nije znalo za
postojanje praznina. Poznate su bi |l e mnoge eikjenipeeordifuzije alitnigelbio poznlat sam
mehani zam difuzije u kristalnoj strukturi, zadomikna,j u
te bi na taj nalin proces gi bmemagkiroz kristalnu re

Difuzija j e od izrilite vagnosti u fizici ma t
prosjelnom duginom givot a |l ovj eka trajali prakt
unutar nekoliko minuta , a to omogulava metal urgkoj industri]j

odgovarajule materijale za svakodnevnu upotrebu
R. W. Balluffi, In Pursuit of the Lattice vacaniRS Bulletin, February (1991) 228.
J. W. ChristianThe Theory of Trarfiermation in Metals and Alloy®art |, Pergamnon, Amsterdam, 2002.

4.2. Povijest

lak o su met al ur zi ebljavalk groces miifuzije rprilikomu proizvadnje novih materijala
stoljelima, slilno kao i z a cdvg fZi) k aumijevanjemajaveatnelald k i |
jeproli dosta vreem#imilmok mou a2® stol jele.

Prva zapisana promatranja procesa difuzije pripis
je W. C. Roberts-Austin (Imperial College u Londonu), koji je 1896. g. objavio rezultate promatranja

prodiranja (penetraciije) ol ova u 1zl ato. S tadagnj
nekoliko godina promatranja, naosnovii zvr geni h mj er ena, i zr atlamrualow | e
dobio vrijednost vrlo blizu danagnjoj prihval enoj v
srelie jer je izabrao zlato i ol ovo, jer zlato u olo

se kasnije pokazalo da vrijedi za sve plemenite metale.

Nije bilo nekih bitnih pomaka ukaprao uslea vpaonmoul ud iufmij ze
radi oaktivnih izotopa (tehdi'ka apemoitieclobi gjegeni m
"vlastitih" atoma ("sellf-difussion”) u Au, Cu, Ag, Zni o-F e . Uol eno je da se temper
moge opisat.i Arrheniusovim zakonom koji je kasni|j

aktivacijske procd®ep. smatrdorse dat islek iatsowe kdao ¢iofmo iuj al i d
izmjene (proces 1 na slici 5-1) i | i krugnog menaaslhici4lna g¢ pr geeszadbvi
jednaku difuziju uagll ingtagt Dakestdj madel potpu dw apogr egan i

mehani zam difuzije u kristalnoj reget cslicigi)b prmiji éh vat a
tek 1947.4g9g., zahvaljujuli pokusi ma E. Kirkendall a k
disertaciju odabrao mjerenje koeficijenta difuzije bakra i cinka u mjedi (slitina bakra i cinka) narazl i | i t i
temperaturama. Rezultati koje je dobio su ukazivali da bi koeficijenti difuzije bakra i cinka morali bitir a z | i | |
To je bilo toli#ta vagéiégtosodvaoota' jednakoj di fu
povjerenstva za obranu disertacije preko mentora pr eni j el i Kirkenddaalll @€ mjoi
obraniti disertaciju ako ne promijeni zakl jul ak Prmt i venjoe dsvadkji emm

Q
€
d

4-1



Fizika nanomaterijala 4. DIFUZIJA

rezultate je nastojao objasnitipomoi u ' ' nej edn &kii mieldlguemena(radi | o s¢
FCC a-mjed i BCC B-mj ed) . Nakon ¢t o |, eastavi® @ 9adityna prdbtekadtie iz isvoja o

disertacije i 1942. g. objavio rad u koj eon nzkaak | b rud au j ced ddpe trighaz idj
spomenuti podatak iznesenupogl.3 o0 t ol kastim def ekt i rmdaB. Huatingtani R Seitzi s t
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oo o000 2
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Koeficijent difuzije cinkg e vel i 0cC
1 - direktna zamjena (direct exchange) bakra wuslijed lega ¢
2-k r u ¢ mjena (zyalic exchange) materijala (Zn atoma u bakar nego obrati
3-pomofiu praznina (vacany rSlijed lega dolazi d
4-intersticijski mehani zam Premaljevo.
5-intersticiijski mehani zam; Slika 4-2
6 - mehanizam gomile (crowdian)
Slika 4-1

objavili teorijski r ad aktivadijeza elastitudifuziju kakreg Uz pretpostavkuelanse r g i
mehanizam vlastite difuzije odvi ] aKpkendaleoz1p42.9.zostaoea .
niz godina nezamijel en; n aatavKasnije ag pakbzald da eHuntirgytori i jSeitd, 2 .
nisu znali za radove Kirkendalla, i obrnuto. i

Kirkendall nastavlja isjtesagii vphaokas.i Uigramild¢yedeh
stavfja t amé&molgiibdena (nije topiv u bakru i ocgianlkganisom d a

bakar-mj ed tokom pojalane difuzije (viga ,mnhakonmekolikotdana a) .
uol ada su se Mo ¢gice pomakn wlika4-2) ,s njjteor us ep rmreonga omjj eeddii
transportom mase u smjeru difuzije elementa s vel.i
nego obratno (danas se ta pojava zove Kirkendallove f ekt ) . Pige |l anak i gal
| a s oTrdnsaction of AIME. Urednik je bio R.F. Mehl, tadajed an od ' ' aut ordifizigtian '
odbija objaviti |l lanak " '"wuslijed nedrugh knarstvenikaj Mehlh  z
konal no objavljuje | | awjh grimjgddikao.dgdatak d'dommentz) npu ko aj u |
Nakon toga Mehl daje zadatak svom podoktorandu da ponovi Kirkendallov pokus na jednakom materijalu

kao i na drugima (Cu/ Ni , Cu/ Au i Ag/ Au) . Na njegovo veliko iz
al i Me h | i dalje vjeruje u jednakost koeficijenata

Tek na "ASM National Metal Congres-u" u Chicagu, u listopadu 1950, gdjesu b i | i prisutn
svjetski autoriteti iz podrulja difuzije (L. S. Da
Turnbul |, é)je pdreifti wa ite nvan op o sati Kifkendajloe efetrkaozposijedica nejednakosti
koeficijenata difuzije.

Tip difuzije koji je do sada spominjan spada u kategoriju t.z. volumne ili masivne (“volume" ili "bulk")
difuzije koja se zbiva preko regularnih pol o gaj a at oma ui, darbiise kaanijenustanovilo edg e t k
postojeli,hbrzgi dnduzija uzdug granica kristalnih zr
(" di slocation core diffusion'' il "t pipe diffusi

4.3. Mehanizmi difuzije
Osvr ni momasleo jnoag mehani z meenaslidid-2.i jTer edozameol euno | i t i da

nedogalajkontinuiatemmi | uvekalsel i i z j edn(orge grud vanrontie (
atoma) u drugi, ili preko intersticijskih pol.ogaj a
A) Mehanizmi zamjene
1 - direktha zamjena ("direct exchange"),
2-krugna z"ayoli¢ exahangel).

To su mehani z mi pomol u kojih se . Bilesppnriltielgkamk pdgjarhale
biu gustopaki r ani m/ sstruktdrama (am t o s wsto metdli bslitihep uzrokovali priviemene velike
di stor zij e lohkenpgihvitigvo velike eneegijeaaktivacije za taj proces. No kako bol jeg
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Fizika nanomaterijala 4. DIFUZIJA

nije bilo, ta dva procesa su se sve do "Kirkendallovog efekta" smatrali odgovornim za difuziju. Za sada nema
eksperimentalne potvrde da takav mehanizam uoplie po
B)Mehani z mi koji ukljuluju tolkaste defekte

Zahval jujuldi radovi ma Kirkendall.lgan t emeHuanntiizgatno ndai f ui:
pomolu tol kastih defekata.

B1) Intersticijski mehanizmi

Proces 4 na slici 4-1 - intersticijski mehanizam ("intersticial mechanism"); 1 . n :aatomirprelaze iz
jednog intersticijskog mehagajzmauoldi lbugb. j &ogdetna v
primjerice  vodik ili uglik; vagan mehanizam kod | elika. MeLutim u
deformacija ili zralenje) at omi mo g u b ijedriak bro] pcaznmatiu t i
intersticija. Takav par prazninatintersticij zove se Frenkelov par ili Frenkelov defekt.

Proces 5 na slici 4-1 - intersticijski mehanizam; 2 naltaijn nal in difuzije pod

nai z mj eprelaze iz mtersticijskog u supstitucijskip o | @@ragnovo u intersticijski itd. Taj mehanizam
se pojavijuje primjerice kod procesa difuzije srebra u srebrovim halogenidima na visokim temperaturama i

praktil ki je zanemariv u metalima i slitinama.

B2) Proces 3-p o mo | aznina ¢'vacany mechanism")

U metalima i slitinama, bl i z ujel praziing)ge akg 10kdw n@*eyrt tor 3
omogul ava atomi ma da sublriezliantii vproa zl nessprasnoimjests.up abzremk o |
da stvaranje prazni na nije mogul e zami sl iti bez "'"odl ask
praznina+atom na povrgini kristala zove se Schott k)
pogotovo na vigim temperaturamao, (dgr udpiivractaincui es i ge
dodatno doprinosi di fuziji, t ‘gaknvipvargul Arhemuusdvag pravga na  t
vigim temperatur ama.

C) Ostalo
Proces 6 - mehanizam gomile ("crowdian mechanism”): Na niskim temperaturama, uslijed

bombardiranja, primjerice neutronima, javlja se mehanizam naguravanja ("crowdian motion").

Proces 77T mehani z mi pomol u dislekadid, igranicelzenf & toautdae:f ekt na pod
kojima je difuzkijastakga negdet ki (u matrici). Ti p
difuzija u slulaju mpdvijpbojganj aztdalgvithhkde fhe ldetf.akat a (

Kada se radi o difuzijiatomauv | ast i t,ojda gowrime b Wastitoj difuziji ("self diffusion"). Kako je
mogule pratit.i i uol i ti brdjiatornaz (U pbliku tankagsshoja) t radioaktarriogp ma .
izotopa (znamo da ima istafizil k a [ kemigts&kwi se on serhemskipratjdrodianjei v
izotopa u unutragnjost.

Za praktilnu primjenu bit an-difuzga ("interdifusdian, kajais¢ zivak 0 j i

materijalusvi ge razlilitih atoma. No bitan ao woglae wino; pyinger  me
bakarinikal) i | i barem dj el omi | na altnung ii bakag)t (jpern mjer el @
difuzija je nemogluj a&; p(rkianoj er wdadanenat a skwéli S@po nmeet
aluminij i olovo). U sl ul aj u da seobparvocjeas pdriefkuoz i ij mt er sti ci j ¢
intersticijskoj difuziji ("interstitial diffusion").
Uolimo dvije |injenice koje proizlaze iz pokusa:
1. Di fuzija u | vr slha refatitne yisekim teraperatama pooarpénetiadijegec e s
i nakon nekol i ko dana (Taplica#¥a tek desetinu milime
Tablica 4-3
Difuzija Ni u Fe na 120
Diffusion time Thickness of transition zone
45 minutes 15pum
3 hours 31pm
12 hours 63 wm
2 days 126 pm
8 days 250 um
2. Brzina difuzije se brzo povel a\ivanasobrojempesatud t ur

postaje osjethna k ad se temptolakiurtabj egj a.

4.4.1.i2. Fickov zakon

Uzi mamo sl ul aj dvaju melLusdbBio pAktopuno jteopi wialAB orhe
bila heter ogeprema zakonimaa termddieamike t e §i t i ravnotegnom,

Difuzija je proces koji to omoguluje: tok at oma E
podrul ji ma siromagdgnijim at omi ma al® je(promjenay kangerdrdcije |
atoma B s razmakom strmija, odnosno ako je gradijent koncentracije, gradC, v el i (s obzir

4-3



Fizika nanomaterijala 4. DIFUZIJA

koncentracija C u nekoj tol ki funkcij a triju koordi nce
komponentama &C/ 8x, 6C/dy, ©6C/6z). U jednodimenzijskom pr i mj er u, gradijent
pisati dC/dx).

Jo=-DACIAX |

Concentration C

Distance x

Slika 4-4 Slika 4-5

Kao i zat e k w ftakoni za materijale definiramo tok/difuziju (“flux") J(x) kao broj atoma B koji prelaze u

jedinici VIemena kr oz | e dxinamjdsto xiuslied gradigentankonceatfacjeni t u
J(X) = -DdC/dx

odnosno J=-DAC

To je t.z. 1. Fickov zakon, poznat jog iz 1855.¢g., nazvan po Fick
(minus predznak dol azi uslijed toga ¢gt o ) Kosstangte r
proporcionalnos t i D zove se koeficijent difuzije ili

el ekt d.i=|- od¥/dx)ili toplinska vodljivost (Jo =-xdT/dx) samo gto se ovdje ,rad
dok kod estrgekitma nmm e e | makoj, | ikdd rtaplinske vodljivosti transport topline. Jedinica
difuzivnosti je m>s*ipr akt i | ki g ea scbmoptemperatuii ¢~ 10°*) a kod t al i dgzhosi me
~ 10" 1. Fickov zakon ne ovisi o vremenu i vrijedi za male promjene koncentracije (“steady-state
diffusion™).

Koeficijent difuzije se obilno mjer.i tako da se
razlilitog materijala i mj er i prodranjk zardane wijermealakle, imamma r Kk
situaciju da se koncentracija mijenja s vr.emenom. Ustvari postavljamo dva pitanja:

1. Kako mogemo nali krivulju koja pokazuje raspodje

izmjerene vrijednosti koeficijenta difuzije D?

2.0brnut o, kako mo ¢§ ean aaspodiele kondemtratjjemdrasliti leoeficijgnt difuzije DY
Odgovor daje 2. Fickov zakon k o j i se bazira nglikadd&dk onu ol uvanja

ulaz-izlaz = akumulacija ili gubitak;
za infinitezimalni volumen;

) -AJ = 8C/8t (jednadgba kontinuiteta)
Uvrgtavajuli 1. Fickov zakdlnp edolmid\yedbmo dti.fai.zid.e Fi cko
8C/é6t=D AC

gdje je A naravno Laplaceov operator. Rj e (emrntje jednadgbe (integriranjem)
daje koncentraciju u prostoru i viemenu kao funkciju difuzijskog koeficijenta.

Primjerice, z a s | ud ea j p adaankijp fdmom broja M radioaktivnih atoma A* po jedinicipovrg i ne Kk c
se nalaze Wvaenondvilbeskonal ni h'' kristala materijal
relacija za promjenu koncentracije s viemenom,

c= (M/2) /(zDt) exp(-x*/4Dt), dto je prikazano na slici 4-6.

45.0bjagnjenje koeficijentaudifuzije na atomskom ni v
Osnovna |injenica difuzije u | vr ssta mekog atoma saiswjm | e
neposrednim susj edom: pokretljivost at omarl (jumpno
rate’' "' ). Pretpostavi mo da smo jedan atom oznaliil
obi |l nu elgebdkw. r
Povegimo tu relaciju s Fickovim zakonom. Neka s

(slika 4-7). U pojedinoj ravnini je koncentracija jednaka ali se razlikuje od ravnine do ravnine. lako atomi
mogu preskakivati (izmjenjivati mjesta) unutar ravnine, bitna je samo promjena koncentracije s vremenom
u susjednim ravninama.

Dvije susjedne ravnine P; i P, nalaze se na mjestima x i x+a. Frekvenci j a/6gukuprsok ok
imamo tri smjera sa + ili - skokom). Br o j at oma B po |jedian(naime akpjoe/ r @i o ®j
broj atoma B u volumenu a°® jednak c=n/a? onda | e p on/g odnasrpica).iBrojammdan a k
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koji prelaze s P; na P, po sekundi je dakle c(x)al'/ 6 . Na i sattiomaa|Bi n kborjgipa Ps k a
je c(x+a)al'/ 6 . Uslijed razlilite koncentracije ova
t1<t2<t3 P, P,
c(x) clx+a)

C

A
|
I

X P, P
Slika 4-6 Slika 4-7

J(X) = -al'/6 “((c(x+a)-c(X)) =
(za mal.i gradijent kouogkx+te)craaodxfé& mogemo pisati)

J(x) = -a” I'/6 *dc/dx
gt o usporelujul i @) EiDdcklr) ddjemna knefickeatrituzije

D=a’r/6 ili D=a’Ts
gdjeIg oznal ava frekvenciju skokova u smjeru difuzije.
Opienito frekNgemicji¢g akeskotkantna velilina, | ak ni

koeficijent difuzije je funkcija koncentracije. Primjer za ugljik u slitini Fe-C prikazan je u Tablici 4-7. Da se s

Tablica 4-7

Diffusion coefficients for C in Fe—C at 1000°C
0.15wt%C D=25x10"m’"
1.4wt%C D=7.7x10"m’"

Slika 4-8

koncentracijom p o v e | koefidjent difuzije uglika, obj agnj ava se povelanjem n
povel anjem jkenecghjirla@i | zral unaj skoka BzgaUzmemp li B=12.6 k 20" f r
m?s™ i a=0.26 nm dobivamo I'=2x10°s kokova po sekundi . lbmpt@amaeatomguu | i

kristal ndp®stegeaklijul ujemo da ‘pdlkkgal aakaljrg@nol0 z
preskokom. To pak znali da bi s e C atom u 1 seku
pomakne (difundira) samo za oko 10 um. Ustvari uslijed potpuno izotropne situacije vjerojatnost skoka u

bilo koji smjer je jednaka, dakle srednja vrijednost pomaka bi trebala biti nula (< Ry(t)> = 0). No atom se

ipak pomakne. Naime, nakon N skokova, dakle nakon vremena t=N/T, 0 z nal eni at om i e
nekoj udaljenosti Ry(t). Atom izvodi cik-cak kretanje (slika 4-8) i svakim skokom pi
razmakua(Lna sl i ci ) at oma dakle kar 5a bl skakovap j i ypetiNeat l[&kojep r e gpato

N a, njegov pomak (srednje ek\/I\_&dToati!enirpeg"nah)ejk'last

vierojatnosti Za nasumi | ni ("random") pomak, t.z
2
,/- Ry - =a vN
Di fuzija je posljedica potpuno nelasttetddl ehowygi j egi b
materijali ma il melLudi fuzije u s asijavayaame jna | v r
i zjednakoaceanj@aci je (homogenizacija). To j e spont

zakonima (porast entropije u sistemu s konstantnom unutarnjom energijom).

4.6. Ovisnost koeficijenta difuzije o temperaturi

Atom moge skoliti uestuopj ecdget gepazii 0o ammj e wmperatygnom z n i
titranju. No to nije wuvijek malim gamakem atoma javijaju sils @ovratnen kdjem
nastoje vratiti atom u pol etni pol ogaj .ovrédeno knagk o ¢
titranja doenérgjida dosaVvjadaju privlialne sile i at om
gdj e se prilaimamavIdiva. mosgtudar imehani zma. Jedan | e
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manji od drugoga, primjerice slika 4-9. U tom primjeru imamo uvijek prisutna prazna mjesta (drugi

intersticijski pologaji). U slulaju jednakih il:@ p
(slika4-10) da bi at om mo guaput mora maok'razinakhuiti" atome koji smetaju prolazu. No u
oba slulaja potrebno iskubdai aerom, savlddazanergces | ¢

aktivacije AG, (slika 4-11) .
A) Intersticijska difuzija: za intersticij sk o, dadnenmapmeprgkaida seentedstiijska k t
atom pomakne jer se u njegovoj blizini u principu uvijek nalazi po koje slobodno intersticijsko mjesto, te je

potrebno samo savladati potencijalnu barijeru, kojaj e me L ut i m mnogo Ve ltitmnjaol da ks r
na temperaturi taligdgta.
Q00 OO OO0 QPP QP QRP
SO0 OQP0 000 G0 0go o0
000 OO0 000 FHoO 0F0 QOv
QOO0 O DO UQU o000 OO0 000
A A B c
Slika 4-9 Slika 4-10
Tablica 4-12
B 1 kJ/mol&0.01037 eV
= i 1 \ Diffusion data for interstitials in Fe
o AG, Solute | Dy, (10°m’s") | AH, (k) mol”)
i J L C 2.0 84
R N 0.3 76
A c H 0.1 13

atom position

Slika 4-11

Prema Boltzmanovom zakonu, vjerojatnost da za danu temperaturu, at om moge pr &Gk ol

jednaka je
exp(-A4G/keT)

Ako atom u sekundi napravi v titraja, a broj susjednih praznih intersticijskih mjesta jednak je z , dobivamo
frekvenciju preskoka ("jump frequency")
I'y=vz exp(-AG/kgT)
Uslijed male promjene entropije u usporedbi s velikim iznosom promjene entalpije migracije (“enthalpy of
migration"), promjena slobodne (Gibsove) energije
AGp= AHp- TAS,

moge se jednostavno pi sati
AGm= AHn,
Nagli smo za k defailgi jgetnot ndainf uuzvirj g, daje asjkeeficient difaziea z  z a
D=a%v z exp(-AH/ksT)
Odnosno
Dg = Dgo exp(-AH/ksT) ; Dgo=a’v z
Sl ovo B znali da se radi o ' ' btualkko' 'd ad isfeu zliejsitDgo dknoor si

Ako se AH,, odnosi na mol atoma, uslijed veze R= Nk imamo relaciju
DB = DBO eXp(-AHm/RT)

U tablici 4-12 su prikazane vrijednosti DggiAHhza i ntersticijsku difuziju C,
B) Substitucijska difuzija: za razliku od intersticijske difuzije, za substitucijsku difuziju potrebna je

prisutnost praznina. Pr ema t o m¢ uim@ rate/ frequency’' "’ biti j edna

atoma nale praznina, frekvenciji titranja atoma te

energija da se prevlada energijska barijera.
Ako je udjel ("fraction”) pol ogaj a =z ap os|jN,dnrzwbtojistsjednin sugstitucijslahmygesta,
onda imamo za frekvenciju preskoka
I's=z N, exp(-AGn, /RT)
Koncentracija praznina je temperaturno ovisna
Ny ~ exp(-AG, /RT) ~ exp {-(AH,- TAS,)/RT}
Uz isto objagnjenje da je promjena entropije zanema
N, ~exp (-AH,/RT) iu v r\yajabDE a?Tlg dobivamo
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Dg = a’z exp {-(AH, +AH))/RT}

Dg = Dgo exp {-(AH, +AH)/RT} ; Dgo= a’z

Energija aktivacije Qg za supstitucijsku difuziju jednaka je zbroju promjene entalpije za stvaranja praznine

i gibanja "(migration") atoma
QB = AHV +AHm
odnosno
Dg = Dgo exp {-Qs/RT}

(oznaka B u Qg je za "bulk diffusion” ili a koristi se i Qy kao volumna difuzija odnosno Dy i Dy. Ponekad se
jednostavno koristi se izraz D= Dy exp {-Q/RT}). Vrijednosti Dy i Q za neke materijale dane su u Tablici 4-
13.

Uoleno je da je za danu strukturu kristdluaziiutipp i
proporcionalna temperaturi talienja i da su omjeri Q/RT,, (T, j € t emperatura taljenja
metale. Vrijedi otprilike empirijska formula Qg/R = 18T,

Tablica 4-13
2
Mechanism Solute Host material Dy m- I Q [eV]
Self diffusion Cu Cu 7.8 X105 2.18
Al Al 1.7 X 1073 1.40
Fe a-Fe 20x 1074 2.49
Si Si 32 x 1074 4.25
Interstitial C a-Fe (BCC) 6.2 X 1077 0.83
diffusion C v-Fe (FCC) 1.0 X 1075 1.40
Interdiffusion Zn Cu 34x10°5 1.98
Cu Al 6.5 X 1075 1.40
Cu Ni 27X 1075 2.64
Ni Cu 2.7x 1074 2.51
Al Si 8.0x 1074 3.47

Pogled na Tablicu 4-13 pokazuje da je aktivacijska energija za volumnu difuziju oko 2 eV po atomu, uz

uolljivu iznimku kod Si gdje je pr ek aehablogguv Uslijed tetike i m:e
energije aktivacije difuzija u Si je relativno spor
stabilan i natemperaturama iznad sobne.

Da bismo i mal i predodgbu o vrijedmagii mat i wvnoal uspoedmoa ti d

vrijednosti za volumnu difuziju za Fe u o-Fe na 500 odnosno 900°C, koje iznose ~10%*, odnosno =102
2
m</s.
Ne mora se nagl ad ®vhtexp {QRT}jtd pr & Inaac iAjra h e teisaungecenjem r e

koeficijenta di fuzije u ovisnost:i o] temperatur.i
nagib ((Q/ R) nam omoguliava izralunavijedyesaosindejeDi j e akt i ve
4.7. Darkenova jednadghauza intrinsilnu dif

U slitinama samoad birainim)oimame posla s dvije vrste atoma koji svaki za sebe ima
odreleni koefDgiiDentgytoi zmailjie,da se njihove difuziyv
globalno imamo samo jedan difuzijsk i proces (interdifuzijski), Na N§o
0z n al i meudjekbmponenti onda prema Darkenu srednji interdifuzijski koeficijent dobivamo prema
relaciji

D parken = (Na DIB + Ng DIA)

4.8. Difuzija u keramikama

Razlika u nabojuel eimewvaltial iknoij iatlama| ikedamblukikaspo
vezani z au pwod rod) Hseteko se strukture npr. NaCl). Difuzija se uslijed toga do g a lurautar
svake podregetke zasebno, iako manji kationi mo g u
razlilitih iona moge se jako razlikovati i najvel a
zadr gavati upr olilniozijnakos nabijenih iona, na t aj nal
povelavajuli e(slikardgd)j u aktivaciije
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Slika 4-14 Slika 4-15
Moraju se stvarati kompleksni defekti da se zadrgi elektrilna nei
Frenkelovi parovi (praznina + intersticij) ili Schottkyevi defekti (kationske praznine + anionske praznine). No
defekti se mogu stvarati zbognest ehi ometrijskih uvjeta ili@ dodat ko
zamjenjuje neke Zr** ione s Ca** ionimai t o mora bi t i uravnotegeno s jed

ima efektivni naboj 2+. S obzirom da su atomi koji difundiraju ioni, takve ke r ami ke su (slka4 ki
15)

Koeficijent di fuzije u keramikama je mnogo manj.i
Primjerice u MgO D=6x10"® m?s* na 1500°C, t ako da nakon | ednoignosssarhoa p
6 m.

4.9. Difuzija u mikrokristalima ( br ¢ i di fuzijski putovi)
Sve gto je bilo releno vrijedi u principu za mono

tol kaste def ekt ea grabieefzendk tiidjslokarieg mogo znal aj no promijer
ponaganj e. Zani ml j iOwoutdvar Ljesm ot e@lla @leo mbfafca zina foromzatrati a

posebnotedanas i ma vel i ku,pogoova hamamlaterijalima.g n o s t
Promatr aj ul iodmahosk Vidi r idsat ajlee st r ukt (shika 4-16¢ ddisipkacgskedimije c a
(slika4-17)ot vorenija nego u unutragnjosti Kkristalita om
Slika 4-16 Slika 4-17
Izgleda kao da postoje nekakvi kanali, recimo kod granica zrna § i r skoreedo dva atoma na nekim
mijestima, a kod dislokacija presjek je otprilike 4d®, gdijejedpr omj er at oma. U tom sl u
"grain boundary diffusion" te "dislocation-core diffusion” ili "pipe diffusion”. Ako se prisjetimo Arrheniusove

relacije za volumnu difuziju

D, =D, exp {-Q/RT},
za difuziju wuzdug tih djed ebkt Bvaamajmo. mMaijme,e nmrea e n
stvaranja pr aznina prakti]| ki Zanhemariva te je energija
("grain boundary") otprilike Q, = Q./2,

Db = Dpo exp {-QbO/RT}'
| stovremeno je melLutim presjek a tok
i fu

z uzije uvi
Uslijed toga mogemo za ukupni tok d

di f
ije pisati

z

DA, + DA, C

gdiesu D, i A, koeficijent difuzije unutar zrna odnosno presjek zra, aD, iAva odgovaehj Ui ace
granicu zrna. Za polikristalni materijal za v el i | i ndii kg ii rsit md prividna koéfigjent difuzije
(Dapp) definira se kao
D, +DJd
Dapp = — odnosno kako je uvijek je d mogemo pisat.
+ d
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