Ciencia de los Materiales — E. Donoso
4. DIFUSION ATOMICA

Ejemplo: Agregar una gota de tinta en un vaso de agua

» Movimiento de las moléculas de tinta y de agua (intercambio de
posicion al azar).

» Las moléculas de tinta se mueven de regiones mds concentradas a las
menos concentradas.

» Difusién atémica: los 4&tomos, atn en un sélido, se mueven de un sitio
atémico a otro.

» Los atomos oscilan alrededor de sus posiciones medias con una
- 13 -1
frecuenciav (= 107 s™)

» A la temperatura T, la energia promedio (E) de un 4tomo (cinética +
potencial) es E = 3kT (k constante de Boltzman, 1.38x10°% J/at.K)

» E aumenta con el aumento de la temperatura

> Los 4tomos con energia E > E, tienen mayor probabilidad de difundir

Numbers
Numbers

. E
Energy —= Energy —=

E, E

Si n = N° dtomos con energia E >> %
y N = N° total de atmos

Solucion de Boltzman: n/N =M exp [-(E - E)/KT]

Aproximacion de Boltzman: n/N =M exp (-E/RT)
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4.1 Mecanismos de difusion

1. Difusion volumétrica

Fe:.

a) Intersticial
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2. Difusion rapida
a) En bordes de grano
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Energia de Activacion (Q): energia necesaria para que un dtomo pueda
difundir

Qint.<.Qvac.<Qdcsaj.<Qanillo

TOREY

EERY o

4.2 Ejemplos de difusion atomica

a) Difusion volumétrica . rompimiento de segregacion quimica

» Los atomos difunden para homogeneizar la composiciéon quimica
(interdifusion)

Dendritas de Cu en matriz
de Al

b) Difusion superficial

» Atomos de soluto difunden desde la superficie hacia la matriz

atmosferarica™ |
enC '
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¢) Soldadura por difusion

» Unidn de dos metales mediante difusién atémica, de una superficie a la
otra.

d) Sinterizado

» Difusién atémica de un grano compactado a otro. Metalurgia de polvos,
Ceramicos.

Polvo
en el
molde
\; { o
o ©
e A o 0
Chorro = L o °0 o
T e e o]
de gas 2 1,3 5 ®
inerte v ?®
Polvo de metal
atomizado

Introduccién del polvo
Atomizaclon

en ¢l molde
(a) {b)
Presion de
compactacion
- 7 =3 ( -
4 % S = Polvo
( ~ compactado
52 oy i
=, oG /
Temperatura alta
Producto final ~
Sinterizado Compactacion
Fabricacion de una pieza mediante metalurgia de polvo
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Proceso de difusion
por sinterizado.

o

Producto
sinterizade

Producto

compactado

4.3. Analisis cuantitativo de la difusion

» Analisis matematico de la evolucién de un proceso o de una reaccion
» Relaciona el tiempo, la evolucion, y la temperatura

» Ley de Arrhenius
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a) Rapidez de reaccion

> Rapidez v (s ala cual un proceso se lleva a cabo

Q4
RT) Oy

v =Aexp(-
Q : energia de activacion de la reaccién (J/mol)
R : constante de los gases (8,314 J/mol K)
T : temperatura (K)
A : constante de reaccién (s™)

b) Difusion en estado estacionaria — 1" Ley de Fick

» Flujo de difusiéon J (= M/At): velocidad de la transferencia de masa
(cantidad de atomos o masa M) que difunde a través de una unidad de
area (A4) por unidad de tiempo (t).

» El flujo (J) no varia con el tiempo t (estado estacionario).

» ] es proporcional a la gradiente de concentracién (Ac/Ax) — 1* Ley de
Fick

dc [0
J=-D— D = p,exp(-
I D, exp(- R T)
J : flujo de difusion (étomos/cmzs)
dc/dx : gradiente de concentracion (étomos/cm3 cm)
D : coeficiente de difusién (cm?/s) Z 1 idad de de

Dy :constante de difusion

> Difusion intersticial

Posicidn de un dtomo intersticial Posicién de un dtomo
antes de la difusién intersticial

Igual probabilidad de

después de |a difusién
saltar a sus sitios vecinos @b @ @
()

O

Jinterticial ———> @ @\@ @ @
000 . O

O
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» Difusion sustitucional (por vacancias)

Ju = -Dy(dCo/dx) ——>

+«——— Jy = - Dp(dCy/dx)

S1 N° total at./unidad volumen = Cte
100

dCp/dx = - dCp/dx

St al> gl

Poreentaje e dwomos oL

Flujo neto J, = (DA-Dg) dCa/dx

Distancia

c) Difusion en estado no estacionaria — 2° Ley de Fick
» El flujo de difusion y la gradiente de concentracion varian con el tiempo.

2
oc =D ac
ot 0 x*

» La solucién depende de las condiciones limite para cada situacion
particular.
» Solucion para difusion superficial:

° QOLOO
Para0<x<o«< y t=0—->c=c, °O o OQ}Q%OQO
Parax=0 y t>0—>c=c o ° 0880880

O s O f
Para x = o —c=c ) EJOQE\OOOE

c X Cx  Co

Composicién después
de algtin tiempo

Cs~Cx _
——=erf(—— ﬁ
Cs~ Co 2

Composicidn iniciz

Caomposicién
o

Distancia
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» erf: funcién error =2 po?
erf))=-—— [ dy
3 T
1.0 | T Temperatura (°C)
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» Solucion para difusion volumétrica
Ejemplo: pelicula de metal B entre dos barras C
C B C
l l ) J
]
@ o
x=0
Condiciones de borde: Parax>0 y t=0— ¢c=0 c= concentracién de B en C
Parax=0 y t=0— c=cp
Donde la cantidad total de soluto M es: M=]. c(x,t) dx
A
Lnc
M x? P
c(x,t) = ——exp| ——— e (-1/4Dt)
2/ Dt 4Dt e -
Ln(M/2N7Dt)
2
> X
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Problemas y preguntas

10.

11.

Explique los principales mecanismos de difusién y dé tres ejemplos de difusion
atémica.

Explique: energia de activacidn, autodifusion, interdifusion, proceso de difusion en
el sinterizado (metalurgia de polvos).

Explique: rapidez de reaccién; primera y segunda ley de Ficks; solucién particular
para una difusion superficial; influencia de la temperatura en la difusion.

Explique los principales mecanismos de difusion.
Explique ejemplos de difusién atomica: difusion rdpida volumétrica y superficial.

Los tiempos para que se lleve a cabo la recristalizacion del cobre puro son: 1 minuto
a 162 °C y 1000 minutos a 72 °C. Calcule la energia de activacién del proceso, y
analice los cambios que pueden ocurrir en las propiedades mecénicas de un cable de
cobre deformado en frio, a lo largo de un periodo de 10 afios (se supone que el cable
estard a temperatura ambiente, 20 °C).

En una serie de pruebas de endurecimiento por precipitacién de una solucién sélida
sobresaturada de Cu en Al, los primeros signos de precipitacién se detectaron
después de 3 minutos a 102 °C, en tanto que para 22 °C el tiempo fue de 3 horas. Se
desea mantener la aleacién sin que ocurra precipitacion durante 3 dias. ;A que
temperatura deberia enfriarse la aleacion para obtener este efecto?.

Una reaccién de recristalizacion se completa en 5 s a 600 °C, pero requiere 15
minutos para efectuarse a 290 °C. Calcule el tiempo necesario para que la reaccion
se termine a 50 °C, ademds determine su energia de activacion.

Se deposita una capa de 0,05 cm de MgO entre capas de niquel y tantalio. A 1673 K
iones de Ni difunden a través del MgO hacia el Ta. Determine el nimero de iones de
Ni que difunden por cm’ y por segundo (Dnissmeo = 9 X 1012 cm2/s; aNi(fec) = 3.6 X
10® cm).

Se tiene en una cdmara de acero, de 0,02 cm de espesor, gas N, con una
concentracion de nitrégeno de 3 x 10%* 4tomos/cm’ por un lado, y 5 x 10"
tomos/cm’ por el otro lado de la pared. Calcule el flujo de 4&tomos de nitrégeno que
difunden a través de la pared del acero a 1023 K (Suponer Dy = 4,7 x 107 cm?%s, Q =
18.3 kcl/mol, erf(y) = y).

Calcule la energia de activacién y la constante de difusién para la difusion del hierro
en FeO (a una temperatura T).
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

La difusividad del carbono en un acero dulce es 4,83 x 102 m%/s a 850 °C y de 1,81
x 10" m%s a 950 °C. Calcule la energia de activacion de la reaccién y la
difusividad a 1000 °C.

Un tratamiento de nitruracién de un acero requiere de 2 horas a 600 °C. A que
temperatura debera realizarse el tratamiento para reducirlo a una hora?.

Un tratamiento de carburizacién de un acero 1020 se realiza a 1200 °C durante 1
hora. A fin de reducir el costo del ladrillo refractario del horno se propone reducir la
temperatura de carburizacion a 950 °C. Cual serd el tiempo requerido para obtener
la misma carburizacion?.

En un engranaje de acero, se necesitan 10 horas para difundir carbén a una distancia
de 0,1 cm bajo la superficie a 1073 K, cuanto tiempo se necesita para difundir la
misma penetracion del carbén a 900 °C. Calcular la energia de activacion de la
reaccion.

Un acero 1010 se mantiene en un ambiente de 0,9 % C a 1100 °C. Calcule el tiempo
necesario para alcanzar una concentracién de 0,3 % C a 4 mm de la superficie

(Suponga erf(y) = y).

Una placa de acero de 0,16 % C y 8 mm de espesor, queda expuesto a una atmdsfera
oxidante a 1000 °C, por una falla de un intercambiador de calor. Calcule la
profundidad a partir de la cara externa a la que la concentracién del C disminuye a
un tercio de su valor original, después de estar expuesto durante 12 horas.

En un proceso de carburizacion en cubierta, la superficie de una lamina de acero con
0,2 % de C se mantiene a 1,2 % de C, durante 100 minutos, a 800 °C. Calcule la
profundidad a la cual el contenido de carbono es de 0,6 % después de este proceso, y
la energia de activacion del proceso. Realice las suposiciones que estime
conveniente.

Calcule el porcentaje de carbono a 0,3 mm bajo la superficie de un componente de
acero dulce, con una concentracién inicial de 0,15 % C, que se carburizé en cubierta
durante 10 horas a 850 °C. Suponga que la concentracién superficial de carbén se
mantiene constante a 1 % C, durante todo el proceso.

En un semiconductor (difusién de Al en Si) se necesitan 3.9 horas para que difunda
aluminio a una distancia de 0,01 mm bajo la superficie, a 1300 °C. Cuanto tiempo se
necesitard para difunsir la misma concentracién de Al, a la misma profundidad, a
1000 °C. (Suponga Dy = 8 cm?’/s y Q = 80 kcal/mol).

En una solucién sélida de Al-Cu (matriz de Al) se detect6 que después de 3 minutos
a 102 °C se inicia la precicipacion de AlsCu, y a 22 °C ocurre después de 3 horas. Si
se desea mantener la aleacién sin que ocurra la precipitacion durante 3 dias, ;ja que
temperatura deberia mantenerse la aleacion para obtener este efecto?.
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