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Introducao

* Forcas motrizes externas -> adicional ao
caminho aleatério “random walk”

Table 11.1. Examples of driving forces for drift motion of atoms

e EX:

Force Expression Remarks
Gradient of electrical potential ¢"FE q": effective electric charge
E=-VU
Gradient of chemical potential —Vu (1 chemical potential
(non-ideal part)
Temperature gradient —(Q"/T)VT  Q7: heat of transport
vT or —SVT S: Soret coefficient
Stress gradient -V, Uer: elastic interaction energy
due to stress field
Gravitational force magz m: particle mass
g: acceleration due to gravity
Centrifugal force m*w3r m™: effective atomic mass

w: angular velocity
r: distance from rotation axis
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Introducao

 Exemplo comuns:
— Campo elétrico

— Gradiente de potencial (mistura nao ideal) ->
tratado no capitulo de interdifusao

e Para solidos ionicos:
— Condutividade -> movimento de ions
— Condutividade ibnica (em corrente continua i)

/jc — {Tch\

Densidade de corrente Campo elétrico
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Introducao

* Para diferentes tipos de de ions difundindo:
Oge = Z C; | ¢ | u; . mobilidade

4

densidade Carga

 Campo elétrico causa movimento de elétrons
em metais -> Também pode exercer uma forca
motriz externa sobre os atomos

— Deve-se ao espalhamento dos elétrons -> Transferéncia de
guantidade de movimento (eletromigracao importante a
temperaturas elevadas)
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Exemplo de eletromigracao
(problemas em micro-circuitis)

Extrusion [ ) €==Electron Motion
Hillock Y : 3 Void
- Metal Line \‘)./

Degradacéo de conexdes metalicas
J =23 MA/cm?, T =160°C
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Introducao

* Gradiente de temperatura -> Também é forca
motriz externa (termotransporte ou
termomigracao -> efeito de Soret)

Coeficiente de Soret

p

Termo de difusédo (+) Termo de termotransporte (+ ou -)

* Em regime permanente

| o9C' S /9T Fendmeno complica~do
7=0 wmp (5] = plas de ser tratado por néo
s T ss ser isotérmico

Em regime permanente:



e Efeito de Soret:

— Importante em gases e liquidos
— Particulas leves difundem para o lado quente
— Particulas pesadas difundam para o lado frio

— Colunas de enriquecimento de uranio
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* Ligas nao ideais (interdifusao)

* Gradiente de potencia quimico

2

o)

Driving force interna




Introducao

* Tensoes

— Se uniforme -> nao atua

— Atuante em gradiente de tensao (fluéncia)
* Forca gravitacional

— Muito fraca para atuar em solidos
— Pode atuar em liquidos e gases (sedimentacao)
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Introducao

* Centrifugacao
— Au em Na
— Enriqguecimento de uranio

UF

fi enriquecido 4————— UE :
|—’ f empobrecido
| P

UF
finatural GASEOUS DIFFUSION STAGE
Carcaca—
, ~. Cilindro
Vacuo —p* girante
Mancais e

- Levitagio ou Apoio ——' —
T o




Equacao de Fick com “deriva”
(Drift)

* Forca externa agindo (F) cauda movimento de
particulas

/ U = u.K

Velocidade Mobilidade

* Fluxo de particulas  ¢v=cuF

* Fluxo total de particulas:

_ oC i
j=—-D—+oC
(i};ff‘

— Na realidade o segundo termo pode ser
correlacionado a um gradiente (interdependentes)
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Equacao de Fick com “deriva”
(Drift)
* Reescrevendo a equacao da continuidade com
d rift C' v C )
o or (DT> = 579
« Se D e v forem independentes de x
oC 0’C _oC

t Ox? ox

e Substituindo variaveis

J— 'E"_

B 24 Obtemos »
] U v* oC™
C=C"exp (557~ 15 ) - b
exp (2 T ) ey DAC

Matematicamente idéntica a segunda lei de Fick
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Equacao de Fick com “deriva”
(Drift)
* Solucao para filme fino

_ N r — vt)?
Cx, 1) = ——— exp {— (2 4sz ) }

I Dt

Primeiro termo -> alargamento
Segundo termo -> Deriva

Ambos processos ocorrem por

» saltos indicando uma relacao
entre eles (relacéo de Nernst-
Einstein)

Fig. 11.1. Schematic illustration of diffusion and drift

Forma Gaussiana -> Random walk
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Relacao de Nernst-Einstein

* Considerando um sistema onde o fluxo devido
a forca externa anula o fluxo difusivo (regime
permanente)

90
0=_-D"" 1+ sC

ﬁ');'{.‘
Resolvendo:

) ) v _ :
(‘r — (_ i exn — 7 U= “F
0 €X] ( D )

Co mp z =0
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Relacao de Nernst-Einstein

Se a forca externa é derivada de um potencial U:

No equilibrio termodinamico, para particula sem interacao

(Distribuicéo de Boltzmann):
Ex: atmosfera

] {T B B magz
' — VOV _ _ ' = Chex _
(- (-r) ¥ {-'}Lp ( J'ELBT> ) -0 eXp ( :IL‘.BT)

Y 4

Relacao de Nernst-Einstein

9C € 9U _ CF ’ | A
dr  kgT O0xr kT . RT
‘ B e D= kpT = ukpT = u~
_ F ;\"I;'-l
- o0C
0= —Da +vC Relaciona Difusividade e Mobilidade

— uF Logo, relaciona difusao e forgca externa
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Relacao de Nernst-Einstein para
condutores iOnicos

For iz = qF g >
ga mOtrIZ F QE D = LkBT — 'I.EII‘B-T — '“E
.. F ;\"A
, -, qCD
Fluxo de ions: ] =vC = — F,
JEE‘BT
2CD
Corrente elétrica:  j. =q7 = d E
JEL‘B.T
Leio de Ohm: Je = Ogc
DT
OTde = ¢CD Caso sem interacao
“de /
JILBT

Caso generico, com interacdo entre particulas:

?>CD [dInN
Ode — . -
T kT \ ou




Relacao de Nernst-Einstein para
condutores iOnicos

* Para casoideal: D =D* (fator termodindmico = 1)

B ¢>CD*
- JE!‘BT

Tde

e Para caso com fator de correlacao (valido para
ligas muito diluidas):

_ ¢*CD?
~ fkgT

Tde
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Relacao de Nernst-Einstein para
condutores iOnicos

* Coeficiente de difusao da cargas

JE!‘B T":Td.{: I{T T de
D, = B de _ T
C'q? NACq?

e Nao é um verdadeiro coeficiente de difusao ->
lei de Fick nao se aplica

* Relacao de Haven

D#:
Pode trazer informacao sobre mecanismos
f o,
HR HR ~ f

faa _
vacancy mechanism



Equacao de Nernst-Planck
Interdifusao em cristais ionicos

* Considerando dois sistemas AX BX (AeB
moveis e X fixo) A e B competem por
vacancias na mesma sub-rede

* Sem forca externa (solucao ideal):

aC 4 JCp Equilibrio de cargas
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Equacao de Nernst-Planck
Interdifusao em cristais ionicos

e Se adicionarmos um campo elétrico :

0Ca  qCAD, . = 9Cp  qCpDpg
= D] jBp=—-Dp——+ BE
D 1 Oz - kT “E B9z kT
ja+ i =20 Neutralidade elétrica
Assim:
p_ kT Di—-Dp 9Cs
q CaD%y +CgDy Ox
Retomando a difusdo intrinseca: Equacao de N‘ernst-PIanck
|
9Ca IC s D4 D;
— DI _ DI DI = DL — ATB
4 4 Ox = dx ‘ ’ B NaD¥ + NpDy
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Equacao de Nernst-Planck
Interdifusao em cristais ionicos

Em cristal idbnico nao existe efeito Kirkendall (equilibrio de cargas)

1 _L _;?\"T‘;_l _;'\"TB
DI T DI — D* + D*
A B B A
Para solugdes n&o ideais Fator termodinamico
D D7 -
I I AlB 5
D;’-l — DB — N D* I \*BD* J} — D.-"ff??'nst—}:’faﬂck
iV A A 4 B

Vermos que (termodinamica dos processos irreversiveis):

Termo da matriz de
2f  Lap<—  Onsager
1 — f NaNp (ndo diagonal)

D.-'\"r:'r'nst—PEanc:k -

Difusdo depende somente de termos truzados
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Equacao de Nernst-Planck X
Equacao de Darken

* Se arelacao entre o coeficientes de difusao
dos marcadores for muito diferente de 1

D_-'\"c'r'nst—Pimu:‘.ﬁc % DD&J'F:CH.

* Nernst-Planck -> controlado pelo processo

: - D% D* :
I I A+-B &b — i
I I Ia IS |ento (Se”e) DA - I)B - 4\*4{}1 1 A"'TBD*B P = Df\' ernst— Planck

Ligados para manter neutralidade

* Darken -> controlado pelo processo mais
répidO (Pa ra|e|0) DDa'r'kt:?l — (4\*—1}—_)}:‘; —A\v}_‘;DE) o




Equacao de Nernst-Planck X
Equacao de Darken

* As duas equacoes representam casos limites
para difusao em ligas metalicas binarias

* Darken -> vacancias em equilibrio (suficientes
fontes e sumidouros) Macroscopico

* Vacancias fora do equilibrio (fontes e
sumidouros insuficientes):

* %

D-‘Va“'a'r'ﬂ-v—("u'r'ﬂ-v — JDADB (ﬁ = D Nernst— Planck

r i s r - r T T & T T W r . § s L il
_.._\. ‘."_l_D“i —I_ _.'.\' BI)B

Considerando as vacancias fora do equilibrio
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Equacao de Nernst-Planck X
Equacao de Darken

* Diferentes escalas de espaco e tempo

— Darken (tempo de difusao longo)

Fs VS Tempo de vida de uma vacancia
T Cy
VDv v Distancia entre criac&o e destruicao pequena com

X relacdo com a zona de difusao
D Darken t> D VvV

Nernst-Planck (tempo de difusao curto)

T

Vv
Cv

e
e

§ Distancia entre criacéo e destruicao
DNazarov—Gurov t < Dy Ty grande com relagao com a zona de
difusao

Nernst-Planck - >Importante para escala hanoscopica
Darken -> Importante para escala macroscopica



