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Introducao

e Até agora discutimos a descricao
“convencional da difusao”

Lembrando:

* A primeira “lei” de Fick € um postulado:

— “o fluxo difusivo é funcao linear do gradiente de
concentracao”

e Similar (analoga) a lei de Ohm (corrente ->
linear com gradiente de potencial) e Fourier
(fluxo de calor -> linear com o gradiente de
temperatura)



Introducao

e Estas leis, por serem lineares, podem nao ser
suficientes em algumas situacoes

— Ex: lei de Fick nao descreve o equilibrio se outra
forca motriz esta agindo (nao reconhece todas as
forcas motrizes, ex: influéncia de uma espécie na
difusao da outra)

* Difusao, Conducao elétrica e fluxo de calor sao
Processos irreversiveis:

— Fenomenologia descrita pela termodinamica fora
do equilibrio.



Introducao

* Neste capitulo falaremos brevemente da
descricao macroscopica sugerida por
OSANGER

* Atermodinamica fora do equilibrio baseia-se
principalmente em trés pressupostos:
1. Os coeficientes de transporte de Osanger para o

transporte de atomos, elétrons e calor sao
relacdes lineares entre o fluxo e as respectivas

forcas motrizes:
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Introducao

Coeficiente de transporte ou coeficiente
fenomenolbgico (gera uma matriz de
coeficientes, a matriz de Osanger - L)

/

Fluxo — J; = ZL?;J'XJ'
j=1

N

Forca motriz generalizada

L;j— Independente das forga motrizes (ex: na difusao, L; sera
dependente da temperatura e da pressao mas nao do
potencial quimico)



Introducao

2. Termos diagonais da Matriz de Osanger (L)
conectam a forca motriz com seu fluxo
conjugado, ex:

 Gradiente de potencial quimico causa forca motriz de
difusao, e o transporte de atomos associado a mesma

em um determinado material esta ligado a sua
difusividade

e Um gradiente de temperatura cria uma forca motriz
associada ao fluxo de calor que é funcao da
condutividade térmica



Introducao

2. A Matriz de Osanger também contem termos cruzados
(L;) que determina a influéncia de uma forga motriz em
um fluxo nao conjugado, ex:

. Gradiente de concentracao de uma espécie gerando fluxo de
outra espécie (nitrocementacao, boretacao)

. Campo elétrico gera corrente elétrica, mas pode também gerar
fluxo de calor (Efeito Peltier)

. Gradiente da calor pode gerar fluxo de elétrons (efeito
Thomson)

. Efeitos Peltier + Thomsom levam a equipamentos termo-
elétricos -> termopilhas, termopares, refrigerados automotivos

. Como vimos anteriormente, a corrente pode levar ao fluxo de
matéria (electron wind)
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Introducao

2. A Matriz de Osanger é simétrica (na auséncia de
campo magnético)

L; - L -> teorema da reciprocidade de Osanger

3. Aidéias central da termodinamica fora do equilibrio
é que cada forca motriz age dissipando energia livre
e gerando entropia (geracao de entropia é a
caracteristica de um processo irreversivel)

T

To=>» J;X,+J,X, XeX,séo medidas do
p / \ desbalanco que permite o fluxo
/Fluxo de atomos Fluxo de calor

Taxa de producao de entropia
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Introducao

Gradiente de

Forca térmica  emperatura
— | 1
To = Z J X +J,X, - x,--Lvr

Ex: Para uma espécie ionica de carga ¢; submetida a um campo elétrico E,
na presenca de um gradiente de composicao (potencial quimico)

X,=F,—-TV (“T) —F, -V,

/

Forca elétrica
Gradiente de potencial devido ao

F, =qFE gradiente de concentracao

Ao alcancar o equilibrio termodinamico a producédo de entropia desaparece o = 0
-> 0 fluxo e as forcas motrizes desaparecem (auséncia de processos irreversiveis)



Equacoes fenomenologicas para
difusao isotérmica

* Vamos tratar agora o casa da difusao no
estado solido a temperatura constante

* As equacoes fenomenologicas sao muito
poderosas, mas podem rapidamente se tornar
complicadas (pouco utilizadas para descrever
experimentos)

* Os coeficientes de transporte em termos de
saltos atoOmicos devem sair de modelos
atomisticos
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Equacoes fenomenologicas para
difusao isotérmica

Em ligas binarias temos 3 coeficientes
Em ligas ternarias 6 coeficientes

Assim é importante saber quando os termos
cruzados podem ser desprezados,
simplificando a analise

Tal aproximacao é feita na equacao de Darken
para sistemas binarios

Entretanto, desprezar estes termos nao é
sempre justificado
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Equacdes fenomenologicas para difusao isotérmica

(Auto-difusao - Tracador radioativo)

* Considerando a difusdo de um is6topo A" na
rede cristalina de A via vacancias(lembrando
%k ~ . . . A .
que A" e A sao quimicamente idénticos)
temos:

Jax = Lasa«~Xa» + LaaXa+ Lav Xy
Ja = LaaXas +LaaXa+LavXy
Jyv = LavXa-+ LayXa+ Lyyv Xy



Equacoes fenomenolodgicas para difusao isotérmica

(Auto-difusao - Tracador radioativo)

* Considerando que a concentracao de
vacancias esta sempre em equilibrio, o
potencial quimico de vacancias € o mesmo em
todo o corpo(xy =0) (possivel se fontes e

sumidouros sao abundantes):
Jas = La~a~Xa-+La-aXa

Ja =La-aXa- +LaaXy

e Para o potencial quimico temos (da

termodinamica):  ua- = 1% (0. T) + kpT In Ca-
= ,r_f.gi( p. 1)+ kp1'InCy
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Equacoes fenomenolodgicas para difusao isotérmica

(Auto-difusao - Tracador radioativo)

e Como % (. T) e v%(.T) nao dependem da

concentragao : X =R~ 71V () =R~ Vi
Xg = —k BT ! {)?.A*
Uax O
l dC' 4
Xa = _IIBT(’ A Or

Para a difusao de tracadores Ja-+J4=0, além
disto Ca-+C4 € constante e 90, /ox = —aC4/0x
assim temos:

La+a»  Lag- 4) OC 2 Laa La-a OC 4
Jar = — - 5= o A4 - -
. ( Ca- Ca 0 dx Ta ( C'4 C'y- ) il ox

T

AT
D A




Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Equacoes fenomenolodgicas para difusao isotérmica

(Auto-difusao - Tracador radioativo)

* Como Ja-=-Ja
La<a+ La~a Laa La-a

~y -y ~y ar
(‘_1* (‘._1 (_‘_1 (‘_1

- O 4
Lembrando que Ja- = -Di —=

par _ (Lasa- La-a b T — Laa  La-a b T
A Ca- Ca T
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Equacoes fenomenolodgicas para difusao isotérmica

(Auto-difusao - Tracador radioativo)

* Como na difusao de isotopos Ca- < Ca;
Dy = L* = \L\Q\)IBT LJ‘:‘—L* J‘)A T

Dy = LJL kT = (L“ - Lf?“) kpT

(‘_1* (_:._1 (‘._1*

A - Coeficiente de auto-difuséo
Dy = kBT'Laa/Ca “verdadeiro”
(na auséncia de tracador,
dificil de ser medido)
A+ La+a C, ;
Dill _ 1= A*A - A Dill
‘ Lag Ca-| -~

f

-

__ Fator de correlacéo existe se
Para Laa=0, f=1 ao menos duas espécies
difundem como visto
anteriormente
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Equacoes fenomenologicas para difusao isotérmica

(Difusao em ligas binarias)

 Considerando o mecanismo de vacancias,
considerando um sistema isotérmico (x, = 0) e
isento de forcas externas (£ = 0):

_ Ja = LaaXa+LapXp+ Lav Xy A BeV
Ja considerando a i i i difundem na
reciprocidade de Jg = LapXai+ L X+ Ly Xy mesma rede
Osanger - - -
J VvV = L‘;l Vv X AT L BV X B T L V'V X V

* Para manter o equilibrio:
Jy = —(Ja + Jp)
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Equacoes fenomenologicas para difusao isotérmica

(Difusao em ligas binarias)

e Usando Jv=—(Ja+.Jg)

(Laa+Lap+ Lay)X4qg = 0
(Lap+Lgp+ Lpy)Xp = 0
(Lav + Lpy + Lyy) Xy = 0

* Como a expressao deve valer para qualquer X,

o termo entre parénteses deve valer O:
—Lay = Laa+ Lap

—LL«’ VvV — L‘:_‘i | L BV
Coeficiente de transporte de vacancias esta relacionado ao transporte dos atomos
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Equacoes fenomenologicas para difusao isotérmica

(Difusao em ligas binarias)

e Reescrevendo os fluxos dos atomos:

—Lay = Laa+ Lap
—Lpy = Lap+Lgp
JA — L‘;L;l[,X‘q — ,X‘i,:’) + LA B(IY B — ,XV) —Lvv = Lav + Lpv
__ - - - Ja = Liaa X -+ L 4B*X—B + LAL.’AX—V
J — L / _.(K A — _.:{ 7 _L _.ck — _.:i I A A -A ’ i, .
B ;—13{ A ! ) —i_ BB( B v ) Jp = LapXa+ LppXp+ LpvXy
Jv = LavXa+ LpyXp+ Lyyv Xy

e Reescrevendo o fluxo de vacancias

Jy =Lav(Xas—Xy)+ Lpy(Xg — Xyv)
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Equacoes fenomenologicas para difusao isotérmica
(Difusao em ligas binarias)
e Se assumirmos gue as vacancias estao
aproximadamente em equilibrio (Xv =0):

Ja=LaaXa+LapXp

Jgp = LapXa+ LppXp

o potencial quimico de uma solucao solida real
é: [l = ;_f._?(p. 1) + kgT' In(N;v;)

N

Fracéo molar Coeficiente de atividade
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Equacoes fenomenologicas para difusao isotérmica

(Difusao em ligas binarias)
* ComNa+Np~1 , Cy<Ca+Cp

B Laa Lap ON 4
Ja = _(NA N, ) B

r
“‘_'v'_""\ Fator termodinamico

D7, (nico para ligas
(LBB LfIB) / binarias

Jp = — kpT'®d ——

o

;'\"TB ﬁt":.«_l

or

~
I
‘DB

P = (1 +9lnys/0InNy)=(1+IInyp/0InNp)
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Equacoes fenomenologicas para difusao isotérmica

(Difusao em ligas binarias)

 Assim os coeficiente de difusao intrinseca:

Laa ( LqB:\'Tﬂi)
DI = =22 (1 - 222 ) kg T
A N A L AA N B

Lpp ( LABJ'\‘TB>
DI = — | 1 — - JEIJ- T{ﬁ
B }\ B L BB }\ A "

Este sao normalmente diferentes

e Coeficiente normalmente calculados a partir
de:

D  Coeficiente de difusdo guimico

UK Velocidade de Kirkendall



Equacoes fenomenologicas para difusao isotérmica

(Difusao em ligas binarias)

e Com o efeito Kirkendall:

divJy =div(—=Ja — Jg) # 0

necessidade de criacao e aniquilacao de
vacancias na zona de difusao.

Assim o fluxo relativo ao extremo do par de

difusao (referéncia do laboratorio)
. 111 = Ja — Na(Ja + JB)
J=Jg — Np(Ja+Jg)
Foi considerando que a velocidade local da rede com relac&o a velocidade dos extremos é

—v(Ja + JB) Sem mudanca de secao transversal e volume
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Equacoes fenomenologicas para difusao isotérmica

(Difusao em ligas binarias)

e Assim, como o numero de vacancias € muito
pequeno se comparado a do atomos Na +Np =1

._ 9Ny
Jiy = ~(NpDj + NaDp)—-

, . ONg
g.ffg — —(i?\"BDil T *'?\"ADE’) O

J?_:) — 4\vBDJ{1 —|— ;\"T‘;‘_{DIB

 Avelocidade de Kirkendall oNi/0x = —-0Ng/ox
!'T:.};\"TA_

vk = (D} — Djp) o
d1

O efeito Kirkendall é resultado de coeficientes de difusao intrinsecos diferentes,
resultando em um fluxo ndo nulo de vacancias



Equacoes fenomenologicas para difusao isotérmica

(Difusao em ligas binarias)

* A partir da equacao de Darken e Manning
pode-se medir :
DY, DL

* |nsuficientes para determinar os coeficientes
fenomenoldgicos para uma liga binaria

LA‘:L LAB= and LBB

e Esse caso nao é incomum e revela o interesse
de conhecer teoricamente estes coeficientes



Equacoes fenomenologicas para difusao isotérmica

(Os Coeficientes Fenomenologicos)

* O sentido fisico do coeficiente de difusao €
bem conhecido, mas nao podemos afirmar o
mesmo dos coeficientes de fenomenoldégicos

 Em ligas binarias, considerando as vacancias
em equilibrio temos apenas trés coeficientes
independentes

LA‘LL LAB= and LBB
POis L. = Lpa (reciprocidade)

Coeficientes transversais podem ser positivos ou
negativos (pode ampliar ou reduzir a difusao)
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Equacoes fenomenologicas para difusao isotérmica

(Os Coeficientes Fenomenologicos)

* Do capitulo 4:

(R?)
D* =
Of

Para uma rede cubica - _ %Egzpf Modelo de saltos
)

Lembrando que  f=1+2) (cos6Y)
j=1

E possivel deduzir | _ (R R

6V EkpTt Util para simulacéo

;- \RiRj) Monte Carlo
* 6VETt
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Equacoes fenomenologicas para difusao isotérmica

(Os Coeficientes Fenomenologicos)

e Pode-se escrever também:

I fgjdg Cin;
L.. — fud?Cin; Y 6kp1't
- 6kpT't ou

I _ fg}dgt'”’j?;ej

Y 6kpTt

n; € o numero de saltos.
O fator de correlacao dos termos da diagonal é:

o0
fii =142 Z{(:‘m:m 6‘__5;” }}
k=1
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Equacoes fenomenologicas para difusao isotérmica

(Os Coeficientes Fenomenologicos)

* Para os termos transversais:

(B?
(_1?

]

B C'ana - k) |
f‘g BJ = —— E (cos 9; }9_;:

C'pn
BB

o

E Lt)‘-aﬁB_l

k=1

o0

—Z uhﬁ }

k=1



Equacoes fenomenologicas para difusao isotérmica

(Os Coeficientes Fenomenologicos)

* Para difusao de um tracador o coeficiente
pode ser medido diretamente.

* Relacdes para auto-difusao

Ca-D4
Loge g = — A
A*A ol
Ca-D4 (1 —f
Laa- =La-a= I TA 7 /)
vB

¢ Se f=1 -> LAA*=O
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Equacoes fenomenologicas para difusao isotérmica

(Os Coeficientes Fenomenologicos)

. . 7 . . . ’ _;\"T — “
Para ligas binarias (ligas diluidas IB 1 ):
g —
La/Na ->0 Lap/Na goes to zero
Lgp/Np approaches a finite value
Laa (; LapNa
= = (1- kTP
N A AA . L *
;};B( iw\\) > DL(0) = kgT=2E = DF(0)
- \—B(l P )ABTJ Npg
Para diluicao infinita (possivel de ser
medida com tracador)
La. LagN4 L
DL(0) =224 (1 - ZAB A ) o = ZA% 5T
: (—*TA LBB \ ;\ A

Neste caso nao é possivel desconsiderar o termo transversal
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Equacoes fenomenologicas para difusao isotérmica

(Os Coeficientes Fenomenologicos)

© o o o 0 O

* Do modelo de cinco frequéncias o g o o o

1
Fe[J~® 0uw, © ©

® Y 2 XA
o &ob &e-p0

2.4, (1
dw(_,‘i’, w_,l)w‘ o o o ¥ oo o

T (1 — 12Np
d?>Cy Np wy [40;&1;&13 + 40w3 + 1dwows + dwiws N Ta;r.:g;,u]
kgl wq Wy + wo + Twsg /2 Wy
Lo — d?Cy Np wy wal(wy + Tws/2)
kBT w3 w1 + wo + Twz/?2
d?Cy Np wy wo(—2wy + Tw3)
ksl w3 wi + w2+ Twz/2

Lag =
A4 © o0 0 o0 o o

w3

Lap =

. Lag(0) D4°(0)[1  DL(0)
No limit (Cp — — : _ .
olimte Cp —0 Lss(0) DO (0)



Equacoes fenomenologicas para difusao isotérmica
(Os Coeficientes Fenomenologicos)

* Para ligas binarias concentradas:

Considerando a aproximacao (termo nao
diagonal nulo -> Darken)

}\’TA D j ) I - N B D g )
BB —~

Laas—7% knT

Lap =0

Normalmente uma boa aproximacao, mas pode
ser perigoso
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Equacoes fenomenologicas para difusao isotérmica

(Os Coeficientes Fenomenologicos)

* Modelo da liga “aleatoria” (Manning —ligas
desordenadas — inclui vancancy wind)

N,DT [ (1-—f) N, DY
L-f.i — I+ - - e = -
kT [ NaD4™ +NpDj
(1—f) NsD4 NgDE
Lap = -

f  ksT(NADA + NpDE)

e Este modelo tem se mostrado valido em varios
Ccasos



Equacoes fenomenologicas para difusao isotérmica

(Os Coeficientes Fenomenologicos)

* “Regra das somas” (Sum Rules):

* Relacdes identificadas para ligas “aleatorias”
-> reduzindo o numero de coeficientes
independentes.

 Para uma liga “randomica” com n elementos
pelo mecanismo de vacancias:

n W
E : oy Zd?

Lij—= = Cyw;N:.. j=1.....n
£ w;  6kpT vw;Nj,

Tl
ng}%_,j =1 Jj=L..n
i1 )

-1
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Equacoes fenomenologicas para difusao isotérmica

(Os Coeficientes Fenomenologicos)

* Para uma liga “randomica” binaria

Wy Zd?*
Laa+Lap—2 = == CywaN.
AA T AB#‘B Gl T vwaiVa

W Zd? .
Lpp+Lap—= = 25 _CywgN
BB AB@_‘A Gin T vWBIVE

Assim temos somente um coeficiente independente e nao 3.

Em ligas ternaria passamos de 6 para 3 coeficientes independentes.

Regras de soma para outros mecanismos e para ligas multi-componentes
estao disponiveis na literatura



