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Introducao

Ponto de vista atomico:
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Introducao

* Tempo de um salto ~10-13s -> muito menor
que o tempo de residéncia (duas escalas de
tempo distintas), assim o problema pode ser
dividido em dois:

1. Movimento aleatorio na rede (jump rate, jump
distance, correlation factor)

2. Frequéncia de saltos individuais (ativacao
térmica -> Lei de Arrhenius)

AG
r=" exp (_ﬁ‘B—T)



Random Walk e Difusao

e Permite calcular o coeficiente de difusao da lei
de Fick -> agora com significado fisico

* Modelo Simplificado:

— Difusao unidimensional de intersticiais e rede
cubica simples

— Baixa concentracao de soluto

— Atomos se movimentos por saltos entre
intersticios
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Random Walk e Difusao
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I': jump rate (number of jumps per unit time) from one plane to the neig-

bouring one,
n1: number of interstitials per unit area in plane 1,
ng: number of interstitials per unit area in plane 2.

Sem forca motriz externa -> salto
é independente da direcao
J=1Iny —Ins

, no
Cy=—=

L _m
=1 A

Expansao de Taylor (C linear)
aC

Cy — Cy=—\

or

Loy = 61
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Relacao de Einstein-Smoluchowski

R Deslocamento total
r; Deslocamento Individual (cada salto)

R=(X.Y.Z)

R*=X?+Y?+4 277
Considerando somente a direcao X

W(X.7) Probabilidade de uma particula ter se deslocado de X apos 7 s

Considerando mobilidade dos atomos independente da posicao

(r,t+ T Z( (r — X, t)W(X,71)
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Relagéo de Einstein-Smoluchowski
(r,t+ 71 Z( (r — X, t)W(X,71)

Expandindo os termos C(x,t+t) e C(x-X,t) ao redor de X=0 e 1=0

] oC ] oC  X?292C
Clxz.t T— e = Clx,t) — X — _ WX T
(@,8) + ot N ; [ (@,1) oxr * 2 dr? N ( )

Para t pequeno derivadas de maior ordem séo despreziveis
Pela natureza da difusao termos de maior ordem em x podem ser desprezados
se 1 pequeno

Z W(X,7)=1 Normaliza a distribuic&o

ZX”U-'*(Xﬁ 7) = (X") Média “ponderada”
X

aC' /ot,0C' |dx, 9%C' | x> Constantes
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Relacao de Einstein-Smoluchowski

oC __(X)yoc (X oC

ot T Oxr IT  Ox2

(X)=0 Se 0 movimento é aleatério (Sem forca externa)

Relacbes de
Einstein-
Smoluchowski
(X?) Deslocamento quadratico medio

Para meio isotropico
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Random Walk na rede cristalina

Em cristais o deslocamento total € composto
de muitos saltos individuais

T TL
R = E r, or X = E x;

ST S5 SR

i=1 j=1+1

n n—1 n

. 5]
jiz = E I; + 2 E E T

i=1 i=1 j=i+1

=k
Il
~M5

(R?) = z@ >+v”z i (rirs)
(X?) Z<12>+ Z Z (z;7j)
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Random Walk na rede cristalina
2, D (mm))

'-—1J _:l 0
* Uncorrelatede: Saltos subseqliente >Z > o

independente do anterior (sem memorla)

Z — I\ 2
randcm r; <Rrandom <” > d
— [ 2
=1 < XI‘-‘LHCIUI‘I] <”>d£
(X andom) = E (aF) “n” € o numero de saltos

“d” é distancia entre as posi¢oes da rede
(parametro de rede)

(n) ¢ (R2)
=27 axa de saltos D=
A! “Z” € numero de coordenacgao 6T
| d? 1
D= —d*ZI' = — o
§ OT T

Tempo médio de residéncia
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Random Walk na rede cristalina

* Uncorrelatede: Saltos subseqliente
independente do anterior (sem memoria)

1 2
D=-d?Zr = =
O OT

Table 4.1. Geometrical properties of cubic Bravais lattices with lattice parameter a

Lattice Coordination number Z Jump length d
Primitive cubic 6 (1
Body-centered cubic (bec) 8 ay'3/2
Face-centered cubic (fec) 12 av'2/2

D = a?I



Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Fator de correlacao

 Em alguns mecanismos de difusao dois saltos sucessivos nao
sdo livres de meméoria (ex: vacancia (3 espécies)) ->
introducao do fator de correlacao

fator de correlacéo

{-RQ“J
xf:nh_ﬁi T =

I'u
v “random /

, (X?2) |
Je = lm —5—— =|1 .
n—oo (X% . ) Correlacionado

(Negativo)
Ramdomico
D*

Drandom

f =
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Fator de correlacao

]. i W
D* = - fd*Zr = fa*T.
)

f=1 Intersticial

<1 Vacéancia, divacancia, autointersticial (no minimo 3 espécies)
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Processo do salto atdbmico

I/GM\\ ¥4 Energia maior que

a energia térmica
T> 4 média (kgT)

raction F; of collisions
at T, that have energy
E, or greater.

Site A
Ex Fraction F, of collisions at T, that
) have energy E, or greater.
. Jumplng atom ‘ ) Matrix atom

G:r_ﬁrf _ H_-'l-f . -TS_-H

M M M
W = I»’O exp | — G — I_f{] exp L exp —H—
;I-_‘B T JEI‘B JEI.‘B T




Processo do salto atdbmico

e Conclusoes

— Migracao de atomos é resultado de uma
sequencia de saltos

— Migracao ocorre para o sitio vizinho (saltos
multiplos sao raros (envolve maior energia) —
Maior probabilidade na superficie e em contornos
de grao)

— Frequéncia de salto segue Arrhenius

— GM depende do mecanismo de difusao e do
material



