Difusion atomica en solidos. Equilibrio y Cinética.

Difusién atémica

En solidos a temperaturas suficientemente elevadas, sus atomos se mueven y la estructura
puede cambiar. La direccion de los cambios (transformaciones) queda dada por consideraciones
de equilibrio. Por ejemplo, los tratamientos térmicos de los aceros realizados para mejorar
ciertas propiedades, tiene por propdsito modificar la estructura del material y, de esta manera,
las propiedades de este Gltimo, lo cual obviamente requiere que los atomos se desplacen desde
sus posiciones iniciales. A esta movilidad atomica se le denomina difusion.

La difusion o movilidad atomica se hace a través de un determinado mecanismo atémico que
requiere, para su desarrollo, temperatura y tiempo. La velocidad de la difusién atdmica, que es
la velocidad a la cual el sistema se podra acercar a la situacion de equilibrio, se relaciona con la
cinética quimica. Si la temperatura fuese suficientemente baja, la cinética sera practicamente
nula y no se podra llegar al equilibrio.

Mecanismo de difusion atdbmica

En cristales geométricamente densos, como lo son aquellos de los metales puros y de sus
soluciones soélidas de sustitucion, el mecanismo mas importante de difusion atdbmica se asocia a
las vacancias. En efecto, dichos sélidos son geométricamente demasiado densos como para que
sus atomos puedan cambiar de lugar sin la presencia de vacancias. ES preciso tener presente
que para que un atomo se desplace desde una posicion inicial a una final, esa segunda posicion
debe estar vacia.

Otro mecanismo posible es que un atomo se desplace de un sitio intersticial a otro. Esta
difusion por un mecanismo intersticial corresponde al caso del C disuelto en el Fe. También en
un caso como éste las vacancias de la matriz (en este ejemplo de Fe) juegan un rol: en efecto,
en la vecindad de una vacancia, los intersticios se hacen mayores, con lo que la difusion
intersticial se facilita.

Efecto de la temperatura sobre la difusion por vacancias. Equilibrio y Cinética

El aumento en la temperatura T de un cristal tiene dos efectos que conjugados permiten que los
atomos se muevan mas rapido aprovechando las vacancias. El primero esta relacionado con el
Equilibrio Quimico y el segundo con la Cinética Quimica,

El primer efecto depende del Equilibrio Quimico (EQ) y, por ende, NO depende del tiempo.
Este efecto se traduce en que como a mayor temperatura T [K] hay méas energia cinética
promedio por temperatura (Ec= kT, donde k es la constante de Boltzmann) en el cristal,
también podra haber mas desorden. En particular, a T= 0 [K[ un cristal al EQ debiese estar libre
de defectos cristalinos y, por ende, tedricamente, el cristal debiese ser perfecto. Sin embargo,
incluso a temperaturas elevadas, cuando el costo en energia unitario para formar algan tipo de
defecto es muy alto, tal defecto no se podra formar al equilibrio en el cristal; por ejemplo, tal es
el caso de las dislocaciones (energia por unidad de longitud) y de los bordes de grano (energia
por unidad de area). Sin embargo, la energia necesaria para formar una vacancia en un cristal



dado, Ev, es relativamente moderada. Tal energia E, es una propiedad del material y depende
de la intensidad del enlace presente. Asi, a una temperaturas muy alta, proxima a la temperatura
de fusion de cristal, por cada 1000 a&tomos podra haber, en forma aproximadamente, 1 vacancia
al equilibrio por cada mil &tomos, C,*~ 1/1000 [ndmero de vacancias / nimero de atomos]. En
otro ejemplo, para el Cu a 0,6 Tf se tendra C,*~ 6*107, es decir, 6 vacancia cada 10 millones
de atomos.

El segundo efecto se relaciona con la Cinética, lo cual implica considerar el tiempo. Esta
cinética se refiere a la velocidad promedio con que se mueven los atomos, R,, y las vacancias
Ry. Para estas velocidades las unidades son saltos atomicos por unidad de tiempo (1s). Asi, por
ejemplo, si una vacancia cambia de sitio atomico 10 veces en un segundo, entonces: Rv= 10
[saltos atdbmicos /s]. Para que una vacancia se mueva un sitio atdbmico vecino, se requiere que
el atomo de ese sitio salte a la vacancia, ver Figura 1. Para ello tal &tomo debe superar una
barrera de potencial E*, denominada energia de migracién, que es la energia necesaria para
mover una vacancia en un cristal dado; E* es una propiedad de cada cristal y se relaciona
principalmente con la intensidad del enlace presente.
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En un sdélido, cada atomo vibra en torno a su posicion de equilibrio; cada ciclo de vibracion
atomica es un intento de salto. A una temperatura dada, cada a&tomo presenta una distribucion
de amplitudes (o de energias) de vibracion; a mayor temperatura, esa distribucion se desplaza
hacia valores superiores. La probabilidad p de que un &omo supere la barrera energética E*
depende de la temperatura T, segun la estadistica de Boltzmann: p= exp (-E*/KT). Esa es la
probabilidad de que un intento de salto atbmico a la vacancia sera exitoso. Puesto que la
frecuencia de vibracion atomica es v [oscilaciones/s], del orden de 10!3 oscilaciones por
segundo, Y a que en torno a una vacancia hay un numero de primeros vecinos dado por el
nimero de coordinacion (NC) del respectivo cristal, se tiene que: el nimero total de intentos
por segundo para el salto de una vacancia, entre intentos fallidos y exitosos, se expresa por el



producto (NC v). Finalmente, el calculo del nimero de intentos exitosos por segundo, de
que una vacancia cambie de lugar, lleva a Rv= (NC) v exp(-E*/KkT).

Debe tenerse presente que tanto Ev como E* son propiedades de cada material las que, al igual
que la temperatura de fusion, dependen de la intensidad del enlace de ese material. Mientras
mas fuerte sea el enlace, mayores seran los valores de Ev, E* y T. La frecuencia de oscilacion
\Y (9134 tanl1bién una propiedad del material, y para distintos metales estd comprendida entre 10* y
107" [s7].

Calculo de Ra, a traves de la relacion entre Ray Rv.

Cada vez que un 4tomo salta a una vacancia vecina, esa vacancia salta un espacio atdmico para
ubicarse donde antes estaba ese atomo; de modo que hay una relacion 1:1 entre saltos de
atomos y de vacancias. En consecuencia, también se tendra que, en una unidad de tiempo, el
namero total de saltos de los a&tomos sera igual al nimero total de saltos de las vacancias.

Ademas, en un cristal donde hay N atomos, el nimero total de saltos de los atomos
corresponderéa al producto del nimero de &tomos N multiplicado por el nimero de saltos que en
promedio den los atomos por segundo (Ra), esto es: (N Ra). Similarmente el nimero total de
saltos de la vacancias en 1s valdra (n Rv). Aplicando la igualdad entre el nimero total de saltos
de los atomos y de las vacancias, resulta:

N Ra= n*Rv

Despejando lo que nos interesa finalmente calcular, Ra, se llega a:
Ra=n/N Rv

Considerando que bajo condiciones de equilibrio Cv*= n/N, y que ya tenemos expresiones para
Cv*y para Ry, se llega a:
Ra= NC v exp(-Ev/KT) exp(-E*/KT)

=NC v exp(-(Ev+E*)/(KT))

Esta ultima expresion permite calcular el nimero de veces que un atomo cambia de
posicion en el cristal, en funcion de la temperatura T, en la medida de que se conozcan las
siguientes caracteristicas de ese cristal, determinadas experimentalmente: NC, v, Evy E*.

Validacion y ecuacion de Arrhenius

Cabe agregar que Ra también se puede medir directamente en forma experimental,
verificAindose que Ra depende exponencialmente respecto de la temperatura T, a través
de una relaciéon que se encuentra muy frecuentemente en la cinética de muchos procesos
quimicos: Ra= C*exp(-Q/KkT). La expresion empirica anterior se denomina ecuaciéon de
Arrhenius, donde Q es una energia de activacion, ver Figura 2.

Complementariamente, para la difusiéon por vacancias se verifica bastante bien que Q,
medido a través de mediciones de Ra en funcién de la temperatura, es igual a (Ev+E*),
también medido separadamente en forma experimental. Lo anterior es una validacién de
la anterior ecuacion para Ra y del modelo basado en el mecanismo de vacancias que se
empleo para deducirla, en el caso de difusién al estado sélido.
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Figura 2. Energia que controla el equilibrio quimico versus coordenada de avance de una
reaccion quimica activada térmicamente. Las situaciones de equilibrio corresponden a los
minimos de la funcion, pero el equilibrio estable solo corresponde al minimo absoluto de la
funcion. Los otros minimos se asocian a equilibrios metaestables. En la figura, para pasar de
una situacion inicial de equilibrio metaestable a una final de equilibrio estable, es preciso
superar un barrera de energia Q. En el caso de nuestro interés, la energia que permite superar la
barrera es la energia cinética proporcionada por la temperatura a las vibraciones atémicas.

Rangos de temperatura en escala homdloga.

Aplicando la anterior ecuacion para Ra, considerando distintos materiales, se llega al concepto
de temperatura homologa: 6= T[K]/T{K], definido en el intervalo [0, 1], donde T: es la
temperatura de fusion del cristal particular que se esté analizando.

El analisis de tal escala permite concluir que distintos materiales se comportan de manera
bastante similar, en términos de, en nuestro caso, Cv*, Rv y Ra, cuando se les compara a una
misma temperatura homéloga. A modo de ejemplo, el Pb a un 60% de T y el Cu a un 60% de
T, se comportan de manera bastante similar; esto corresponde a una temperatura homéloga
,0= T[K]/T{K]= 0,6 en ambos casos. ;Cual es la justificacion fisica de este comportamiento
respecto de la temperatura homéloga?

Como una aproximacion gruesa y para efectos practicos, en la escala de temperaturas
homologas se distinguen tres rangos:

0 - 0,6, rango frio, donde la movilidad atdmica se considera nula.

0,6-0,8, rango tibio, donde la movilidad atomica es moderada y hay que dar tiempo al sistema
para que se complete la transformacién.

0,8-1,0, rango caliente, donde la movilidad atdmica es muy alta, y el equilibrio se alcanza en un
breve tiempo.



Una baja cinética como obstaculo para llegar al equilibrio estable.

En el rango frio si cambiamos la temperatura en un AT, el célculo de Cv*, el cual se basa en
una consideracién de equilibrio, establece que la concentracion de vacancias debe cambiar. Sin
embargo, el hecho de que la cinética sea nula en ese rango, impide que el sistema evolucione
de manera alguna, y no se podra alcanzar el equilibrio quimico estable. En efecto, cualquier
transformacion en un sistema material, incluyendo aquella de aumentar o disminuir la
concentracién de vacancias, requiere absolutamente que los &tomos cambien de sitio atomico.
La conclusion es que en el rango frio, y eventualmente en el rango tibio, debido a la limitacidn
cinética, no se estara al equilibrio estable, sino que en una forma de equilibrio llamado
metaestable.

Se recordara que a T= 0 [K] segun el criterio de equilibrio quimico el cristal debiese ser
perfecto. Sin embargo, en el rango frio no se podra estar equilibrio quimico, de modo gque esa
es una condicion ideal, no posible. En el rango frio, el cristal habra heredado una concentracion
de vacancias correspondiente a algun valor del rango tibio, durante el enfriamiento del cristal
desde una temperatura mayor. De hecho, la concentracion real de vacancias en el rango frio
dependera de la velocidad de enfriamiento desde el rango caliente, rango este ultimo donde, en
razon de su elevada cinética, si es posible estar al equilibrio estable.

Difusién en soluciones solidas de insercion.

Consideremos una solucién solida de insercion, consistente en un impureza B en una matriz A,
y el mecanismo de difusion de B en A. En este caso, la difusidn de los atomos de B significa
que ellos deben saltar desde un intersticio de la red de A hacia otro intersticio de ella, pasando
entre los &tomos de B. De manera que este mecanismo es diferente de aquel de la difusion en
un cristal denso de un elemento puro o una solucién solida de sustitucion. Sin embargo, lo que
es muy importante para nosotros es que también se verifican ecuaciones exponenciales Ra(T) y
la ecuacion de Arrhenius. No abordaremos el caso detallado de estas soluciones solidas de
insercion. Solo cabe agregar que también es aplicable la estadistica de Boltzman para la
probabilidad de saltos exitosos de un intersticio a otro, p. Ademas, es ciertos casos las
vacancias también influyen, dado que en presencia de una vacancia algunos aomos A se
distancian mas entre si, haciendo menor la energia para que un atomo B salte desde un
intersticio a otro del cristal A.

Una condicion para que se pueda formar una solucion intersticial en una matriz metélica, se
relaciona con que el tamafio de los &tomos de la impureza B debe ser suficientemente pequefio
respecto del tamafio de los intersticios de la matriz A. Por otra parte, mientras mayor sea el
radio ionico de la matriz A, mayor sera el tamafio de sus intersticios. De manera que la anterior
condicion también se puede expresar diciendo que el tamafio de la impureza debe ser bastante
menor que la del d&tomo metalico de la matriz. Lo anterior implica que los atomos de la
impureza B deben ser pequefios. Para el caso de impurezas intersticiales en metales, tales
impurezas B suficientemente pequefias de relevancia industrial son: H, B, N, O y C, todos
elementos con Z bajo. Por ejemplo, el C puede difundir intersticialmente en el Fe alfa (CC) y
en el Fe gamma (CCC). En la difusion intersticial del C en el Fe, los &tomos de C deben pasar
por entre los &tomos de la matriz de Fe.



Rangos de temperatura y Equilibrio estable versus equilibrio metaestable
Caso: Concentracion real de vacancias en funcion de la velocidad de enfriamiento.

La cinética quimica es fuertemente dependiente de la temperatura: al aumentar la
temperatura, la movilidad atomica crece exponencialmente (Ver tema Ra (T)). Para los
solidos, una forma esquematica de expresar lo anterior, en forma algo sobre simplificada, es
definir tres rangos de temperatura, considerando la temperatura de fusion en escala absoluta
(Tr [K]) del respectivo material: frio, 0 a 0,4 Tr [K]; tibio, 0,4 a 0,6 Tr[K]; y caliente, 0,6 a
1,0 Tr[K]. Estas denominaciones aluden a la velocidad de la difusion atémica (nula, media,
y alta, respectivamente) en cada rango, respecto de la velocidad necesaria para llegar al
equilibrio estable. Tales limites muy definidos son una simplificacion de un fenémeno que
es continuo, pues la movilidad atomica crece en forma exponencial con la temperatura. De
no alcanzarse el equilibrio estable (G minimo), se estara en un equilibrio metaestable.

La modalidad de trabajar con temperaturas absolutas, T[K], referidas a la temperatura de
fusion del respectivo material en escala absoluta, Tr [K], permite, en primera aproximacion,
establecer equivalencias en el comportamiento de distintos materiales. Asi, las
concentraciones de vacancias de distintos metales puros consideradas a, por ejemplo, 0,8 Tr
[K], son bastante similares. Ello porque intensidad del enlace de un material esta
fuertemente relacionada con la temperatura de fusion y también con las energias E, y E*
(energias de formacion y de migracion de vacancias, respectivamente). A mayor intensidad
de enlace, el material tendra mayor Tr y también mayores E, y E*; aproximadamente, Tr y
estas energias son directamente proporcionales.

A la variable 6= T[K]/Tr [K], definida en el intervalo 0 - 1, se le denomina temperatura
homologa; en el caso del parrafo anterior, la comparacion se hizo para 6=0,8.

Al considerar muchos materiales, se cumple aproximadamente (Ev + E*)= a Tr, con Tren
escala absoluta. De esta manera, el exponente que aparece en la ecuaciéon para Ra(T)
se puede escribir de la manera siguiente, en una formula generalizada: (Ev+E*)/(kT)=
((Ev+E*)/Tr)/((kT)/TF), lo cual finalmente corresponde a un exponente (a/(k 6)).
Dado que a y k son constantes, entonces, aproximadamente, el multiplicando
exponencial de Ra solo depende 6. Cabe destacar que al emplear esta expresion
generalizada, para cada material especifico corresponde utilizar la Tr de ese material.

Ejemplo de aplicacién cinética.

Para el analisis que sigue, se tiene inicialmente un cristal de Cu a alta temperatura, p.e. a
0,95 Tr[K]. Como a esa temperatura la movilidad atdmica es muy alta, después de un breve
tiempo el material estara al equilibrio estable. En seguida, consideraremos dos velocidades
de enfriamiento hasta la temperatura ambiente (300 [K]): una suficientemente lenta y otra
suficientemente rapida, para efectos de esta discusion, ver Tabla 1.

¢Cémo el pardmetro velocidad de enfriamiento afecta a la evolucion de la concentracién
real de vacancias en funcion de T? Especificamente nos preocuparemos de la concentracion
de vacancias retenida por temple, al enfriar hasta la temperatura ambiente. La temperatura



ambiente es una temperatura baja para el Cu. Debe tenerse en cuenta la cinética (velocidad)
para que el sistema evolucione al equilibrio. En esta discusion la concentracion real de
vacancias, Cv(T), podria no ser siempre igual a la de equilibrio, Cv*(T).

A continuacion se explica la evolucion de Cv real durante el enfriamiento, pasando
sucesivamente por los rangos frio, tibio y caliente, ver también la Tabla 1. Dentro del rango
altas temperaturas, como la movilidad atdmica es alta, el sistema podra evolucionar
rapidamente, llegando al valor de equilibrio C,* impuesto por el criterio de G minimo: la
concentracion real de vacancias C, disminuird segun lo indique C,~ En el rango tibio,
donde la movilidad atémica es moderada, el valor real de Cv podra ser igual mayor al de
Cv* dependiendo fuertemente de la velocidad de equilibrio, ¢por qué? Notese que para
aumentar o disminuir las vacancias, es necesario que los &tomos de cristal se reordenen en
la red, en una transformacion a nlmero de atomos constante. De modo que el
MECANISMO de la transformacién de aumento o disminucién de vacancias es por
difusién atomica. Por otra parte, en el rango de bajas temperaturas, donde la movilidad
atdmica es despreciable, el sistema no podra evolucionar y el Cv real seré diferente del C,
de equilibrio. A bajas temperaturas, el sistema estara “congelado” (d&tomos practicamente
inmoviles) y no podra llegar al equilibrio estable.

Lo que hemos analizado es como la velocidad de una cierta transformacion es afectada por
la velocidad de enfriamiento; la transformacion abordada aqui (entre muchas otras posibles
y que pueden depender también de las vacancias) es la disminucion del ndmero de
vacancias al disminuir la temperatura, segun lo exige G minimo (el criterio de equilibro
quimico). Pero la velocidad a la cual esto ocurre, es decir, la cinética, depende del
mecanismo de difusion atomica por vacancias, asi como de la temperatura. Téngase
presente que las vacancias so0lo podran disminuir o aumentar, si es que los atomos se
mueven: los &tomos deben reubicarse en el cristal.

TABLA 1. Evolucién de la concentracidn real de vacancias en un cristal de Cu al enfriar desde una
temperatura alta hasta la temperatura ambiente, para distintas velocidades de enfriamiento.

Velocidad de enfriamiento Velocidad de enfriamiento
baja.. (P.e., para el Cu, 1°C/min) | alta. (P..e., para el Cu, 10° °C/s)

Rango Caliente: Muy rapidamente se llega al equilibrio estable, con C,= C,*, para

0,6a1,0 Tr[K]. cada valor de T, mientras T va bajando.

Altisima movilidad atomica.

Rango Tibio: Como se esta enfriando lento, se Como se esta enfriando rapido,
0,4a0,6 Tr[K]. alcanza a llegar al equilibrio NO se alcanza a llegar al

Movilidad atbmica media.

estable, con C,= C,*, para cada
valor de T.

equilibrio estable, y se tendra C,
> Cy*, para cada valor de T.

Rango Frio:
0a0,4 Te[K].
Movilidad atdmica nula.

Incluye a la temperatura final
(ambiente)

Cinética nula, el sistema esta
congelado, no puede acercarse al
equilibrio estable. Queda en
equilibrio metaestable.

A temperatura ambiente se tendréa
una concentracion de vacancias
cercana, muy aproximadamente,
al Cv+ de una

temperatura en la vecindad
superior de 0,4 Tr.

Cinética nula, el sistema esta
congelado, no puede acercarse al
equilibrio estable. Queda en
equilibrio metaestable.

A temperatura ambiente se tendra
una concentracion de vacancias
cercana, muy aproximadamente,
al Cv= de una

temperatura en la vecindad

de 0,6 Tr.




De esta manera: la concentracion real de vacancias a temperatura ambiente de un metal como el Cu
depende fuertemente de la velocidad de enfriamiento. ¢Por qué esto no es asi para el Pb?

CL antiguo
Pregunta 1 (2/8)

a) Desarrolle un ejemplo que demuestre que a temperaturas suficientemente elevadas los
atomos de un sélido se mueven. Se trata de una experiencia desarrollada en un
laboratorio o planta industrial.

b) ¢Por qué en un curso de Ciencia de los Materiales es relevante el estudio de los defectos
cristalinos? Mencione un ejemplo ilustrativo.

Pregunta 2 (2/8)

a) Considere un policristal. Menciones tres efectos de los bordes de granos sobre las
propiedades. (1/3)

b) Explique el mecanismo mas importante de deformacion plastica en materiales cristalinos.
(2/3)

Pregunta 3 (4/8))

a) Considere un cristal que esta a una temperatura inicial To[K] y que es llevado a otra
temperatura To[K] + 5 [K]. Justifique cualitativamente el efecto de ese aumento de
temperatura sobre la concentracion real de vacancias Cv en funcidn del To[K], con To
perteneciente al intervalo [0, T¢]. (2/4)

¢) Cuando se consideran muchos metales puros, se constata que (Ev+E*) aproximadamente
es proporcional a Tf[K]. ¢Por qué es razonable que exista una relacion de este tipo? (1/4)

d) Brevemente explique por qué al aumentar la temperatura aumenta la velocidad de
difusion atémica. Suponga que se esta al equilibrio quimico y que se trata del cristal de un
metal puro o de una solucidn sélida de sustitucion basada en un metal. (1/4)

Preguntas tipo

1. Enrelacion con el Equilibrio Quimico (EQ):

a) Explique qué entiende por EQ. Esto es: équé se equilibra?, ipor qué es quimico?

b) Termodindmicamente, icédmo se expresa la condicion de EQ? Interprete fisicamente las
variables que aparecen en dicha expresién. NO

c) ¢éQué sony cudles son las variables intensivas de un sistema?

d) ¢éQué entiende por Equilibrio Estable, Equilibrio Metaestable y Equilibrio Inestable?

2. Considere un cristal que estd al EQ y los defectos cristalinos puntuales llamados vacancias.
Sea Cv la concentracion de vacancias, definida como C,= n/(n+N), donde n es el nimero de
vacancias y N el nimero de atomos en el cristal, ademds Cv* es la concentracién de
vacancias correspondientes al EQ.

Entonces, siempre al EQ: deduzca cualitativamente el valor de C,* para T=0 [K].

Ademas, al aumentar T [K], deduzca, con argumentos cualitativos, cdmo debe variar C,*.
éPor qué, en la practica, podria no darse el aumento de la concentracion real de vacancias
al aumentar la temperatura?

3. Considere un cristal al EQ que pasa desde T1 a T2, con T2 poco mayor que T1.



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

a) ¢éPorqué al pasar de T1 a T2 el Cv* del cristal debiese aumentar?

b) éCbémo, al pasar de T1 a T2, el Cv* del cristal aumenta?

c) ¢éEs efectivo que al pasar desde T1 y T2 la concentracidn real de vacancias siempre
aumenta? Justifique su respuesta.

éPor qué, al EQ y en un cristal donde la difusion atdmica es por vacancias, si se aumenta la

temperatura entonces Ra[saltos atomicos/s] aumenta? (Recuerde que son dos los

factores). (Dé argumentos fisicos, no recurra solamente a férmulas).

¢Por qué, para distintos metales puros, el cociente Ev/Tf[K] debiese tener un valor muy

similar? Ev: energia para formar una vacancia en un material dado. Tf: temperatura de

fusidn del respectivo material.

Se tiene un cristal en que la difusion atdmica es controlada por vacancias. ¢Cuales son las

consideraciones que afectan la concentracion de vacancias al equilibrio Cv*, por una

parte, y la movilidad de las vacancias Rv, por otra? ¢Cual es el efecto de la temperatura,

del enlace y de la estructura cristalina en cada caso?

Explique qué entiende por temperatura homologa, écual es el fundamento fisico de esta

escala y cual es la ventaja de considerar este concepto? Esto ultimo ilustrelo con un

ejemplo.

Interprete el significado de rango de temperatura fria, tibia y caliente de un material.

Considere los casos del Cu puro y del Pb puro a temperatura ambiente (162C). ¢Por qué es

posible para el Pb, lograr tener C,”°(162C)= C,*"®(162C) y no es posible para el Cu lograr

tener C,%(162C)?= C,*“(162C)?

Discuta comparativamente, en forma cualitativa, la velocidad de difusién atémica al

estado sdlido en el Pb y el Cu a las siguientes temperaturas: i) ambos metales a 100 °C, ii)

ambos metales a 900 °C, ii) el Pb a 0,8Tf™ yelCua0,8 T,

De haber solubilidad al estado sdlido entre el Pb y el Sn, ide qué tipo serd ésta? éPor qué,

a priori, en un sistema binario Pb-Sn se puede esperar que no haya solubilidad total al

estado soélido? éPor qué esto si es posible en un sistema binario Cu-Ni? Ver Reglas de

Hume-Rothery y estructuras cristalinas de los elementos.

Considere un cristal cuya temperatura es aumentada desde 0,90 Tf[K] a 0,91Tf[K]. ¢Como

cambia Cv y por qué? Ademds, otra pregunta: explique con dibujos el mecanismo atémico

de ese cambio. ¢Qué ocurre con Cv y porqué si se pasa desde 0,30 Tf [K] a 0,31 Tf [K].

Cuando se consideran muchos metales puros, se constata que (Ev+E*) crece al aumentar

Tf. ¢ Cémo se justifica fisicamente tal comportamiento?

Cuando se consideran muchos metales puros, se constata que (Ev+E*) [eV]x (1/600)

[eV/K]*Tf[K]. Reemplace la expresidn anterior en la ecuacién exponencial para Ra(T), y

exprese el exponente de esa ecuacién en términos de la variable O. Interprete ese

resultado.

éPor qué al aumentar la temperatura T, Cv* aumenta? ¢Por qué la concentracion de

vacancias o bordes de grano al equilibrio no debiese aumentar al subir la temperatura?

Dibuje un cristal 2D con 1 vacancia en su interior y unos 16 atomos o mas. Con el apoyo de

tal dibujo explique cémo en ese cristal es posible que se forme una segunda vacancia. En

otras palabras, suponga que el EQ establece que cristal que debe formar una vacancia
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adicional, écdmo hace el cristal para cumplir? Se estd preguntando por el mecanismo.
Ademas, ¢bajo qué condiciones el cristal podria no poder cumplir lo indicado por el EQ?
éPor qué la difusién atémica depende del nimero de coordinacién del respectivo cristal?
éCudles son las ventajas de la utilizacion del concepto de temperatura homdloga?
Mencione ejemplos. ¢Cual es la fundamentacion fisica de este concepto?.

En el contexto de la difusion atdmica por vacancias, interprete el significado de la
probabilidad p dada por la estadistica de Boltzmann.

Considere un Santiago no congestionado donde los N habitantes solo se mueven en taxi,
con un pasajero por taxi; ademas, estos n taxis andan siempre ocupados. En promedio,
écual es la velocidad de los santiaguinos que en un momento dado estan a bordo de los n
taxis?, écudl es la velocidad promedio de los santiaguinos que en un momento dado no
estdn a bordo de un taxi? Finalmente, écudl es la velocidad promedio de todos los
santiaguinos en funcién de la velocidad promedio de los taxis?

Desarrolle la argumentacién que permite llegar a: NRa=nRv.
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éCudl es la argumentacion para considerar diagramas binarios sin hacer explicita Ia
presion, una variable intensiva? Cite un ejemplo como validacion de su argumentacion.

Se tiene una aleacion Pb-Sn hipereutéctica. Describa, con todas la herramientas disponibles,
qué pasa en esta aleacion al pasar, bajo condiciones de equilibrio, desde Te+¢ a Te-¢.
Considere 100 g de una aleacidon Pb-20%Sn. Bajo condiciones de equilibrio y a T= Te-¢,
Calcule cuéntos g se tendran de fase primaria Haga explicito su procedimiento.

Considere 100 g de una aleacidn Pb-20%Sn. Bajo condiciones de equilibrio y a T= Te-¢,
écuantos g se tendran de fase primaria? Sea explicito en su procedimiento de calculo.
Considere el diagrama de equilibrio Pb-Sn. Defina la transformacion eutéctica pertinente.
(Cuide que su definicion sea completa).

Se tiene una aleacién Pb-Sn hipereutéctica. Describa, con todas la herramientas disponibles,
qué pasa en esta aleacién al pasar, bajo condiciones de equilibrio, desde Te+e a Te-¢.
Represente diagramas de enfriamiento continuo asociados a cada uno de los puntos
singulares del diagrama Cu-Ni. [dem para el sistema Pb-Sn.

¢Cuadl es el mecanismo de formacidn de la perlita en una aleacion eutéctica?

Considere una aleacién hipoeutéctica y otra hipereutéctica de un sistema binario. Deduzca
la composicion de la fase L a Te-g en cada caso.

En una aleacién Pb-Sn hipoeutéctica enfriada bajo condiciones de equilibrio hasta la
temperatura ambiente, como distinguiria la fase alfa proeutéctica (o primaria) de la fase alfa
eutéctica. ;Podria hacerlo por difraccién de R-X y por qué?

Considere el diagrama de enfriamiento continuo de una aleacion Fe-1,0%p.C, la cual es
enfriada desde los 1.500 °C hasta la temperatura ambiente. Explique (fisicamente) los
cambios de pendiente de la curva de enfriamiento continuo correspondiente.

Revise los multiples problemas conceptuales y de cdlculo que estan en los apuntes del
Curso.



