Niektore zagadnienia inzynierii materiatowej, w ktorych
dyfuzja odgrywa podstawowag role.

Przewodnictwo jonowe.
Domieszkowanie potprzewodnikow.
Dyfuzja reakcyjna.

Synteza w fazie state].

Spiekanie, taczenie dyfuzyjne.
Bariery termiczne.

Bariery przeciwko dyfuzji.
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Gdzie zachodzi dyfuzja?

= Gloéwnie poprzez defekty:
* punktowe
« dyslokacje
* granice miedzyziarnowe

" Na powierzchni. Ion Migration (Frenkel Defects)

The Frenkel defects in AgCl can migrate via two mechanisms.

/! /If /I
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Przyktad: mechanizmy

3 Direct Interstitial Jump
dyfuzji w AgCl

Fa A

Interstitialcy Mechanism

Chem 754 - Solid State Chemictny




Prawa dyfuzji: | prawo Ficka

= Pierwsze prawo Ficka opisuje szybkosc dyfuzji
(strumien dyfundujgcych atomow)

« J=-D (AC/ Ax)
« J jest strumieniem dyfundujgcych atomow (ilosc/
powierzchnie i czas, tzn. [1/cm?s]);
D stata dyfuzji [cm?/s];
« C koncentracja [1/cm?];
« X odlegtosc¢ [cm];



Energia aktywacji

= Wszystkie mechanizmy dyfuzji wymagajg pewnej minimalnej

energii (energii aktywacji)

= |m wyzsza energia aktywacji, tym trudniej zachodzi dyfuzja.
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Energia aktywac]i

= Najwiekszg energie aktywacji ma dyfuzja poprzez
Krysztat za posrednictwem mechanizmu:
» \Wakansyjnego;
» Poprzez potozenia miedzyweztowe;

= Dyfuzja po granicach ziarn wymaga mniejszej energii;

= Dyfuzja powierzchniowa wymaga najmniejszej enerdgii.



Energia aktywacji

= Duza energia aktywacji odpowiada niskiej szybkosci
dyfuzji, tzn niskiej statej dyfuzji
= D =D,*exp(-Q/RT), lub D = Dy*exp(-E/KT)
« gdzie D jest statg dyfuzji, proporcjonalng do
szybkosci dyfuziji.
« Q jest energig aktywaciji [kJ/mol]; (E tez jest energig
aktywaciji, ale wyrazong w [eV])
* R statg gazowa; k jest statg Boltzmanna,
» T temperaturg w skali bezwzgledne,.



Jak sie majq kd/mol do eV?
D = D,"exp(-Q/RT), lub D = D,*exp(-E/KT)

Q _E
RT kT
QL 1= TERV], F=N,
mol K
0 100912V _N, 1 1
1.6-10" mol A mol
EleV] = Q[ o o[ 1.001

1.6-10%.6.02-10% mol
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Prawa dyfuzji: Il prawo Ficka

= Bardziej ,przydatne” prawo dyfuzji: opisuje przebieg

dyfuzji w czasie:
oc _ 0 D oc
o ox\ ox

= Gdy D nie zalezy od potozenia:

oc . o%c
D"
@t @XZ



Najprostsze rozwigzania r-nia dyfuzji

= W catkowicie jednorodnej substancji
Srednia droga kwadratowa
dyfundujgcego atomu, przebyta w
czasie t, wynosi:

X?(t) = 2Dt

= |le wynosi srednia odlegtos¢ dyfuzji
atomu po 20s w poréwnaniu do
catkowite] drogi przebytej przez ten
atom?

=  PrzyjacC: czestosC przeskokow w
1000°C 1091/s , odlegtos$¢ skoku 1A.



Dyfuzja po powierzchni swobodnej krysztatu

2 5 e
Cs —Cx X — —t
= erf erf(z) = —f e " (.
Cs—Co (2\/Dtj ﬁ {

Error Function

=erf(2)
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WEIGHT PERCENT CARBON

Dyfuzja wegla w stall
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Zastosowania zjawiska dyfuzj



Czasem dyfuzja jest niepozadana

Bariera przeciwko dyfuzji.

=l m———
V Nickel
] MgO barrier layer
0.05 cm % Tantalum

license.

Warstwa MgO zabezpiecza przed dyfuzjg niklu do tantalu i tantalu
do niklu.



Przewaznie, jednak dyfuzja jest
warunkiem zajscia procesu
technologicznego.

1. Synteza w fazie state



Synteza w fazie statej

= Polega zazwyczaj na ogrzewaniu mieszaniny dwu lub wiecej
sktadnikow w celu utworzenia statego produktu koncowego.

= Czynnikiem determinujgcym reakcje jest:

« DYFUZJA (w szczegodlnosci dyfuzja reakcyjna)



Mikroskopowy model reakcji w fazie state

MgO + Al,O; —» MgAl,O, (Spinel)

Faza 1: Faza 2:
zarodkowanie wzrost

MgO Al,O, MgO Al,O,

Problem: dyfuzja poprzez warstwe produktu



Czynniki wptywajace na szybkosc reakciji:

= Szybkosc¢ dyfuzji.
« Aby otrzymac sensowng szybkosc reakcji stata dyfuzji musi
by¢ wieksza niz 10-12 cm?/s.
« Szybkos¢ dyfuzji mozna zwiekszy¢ zwiekszajac
temperature. Wspotczynnik dyfuzji gwattownie rosnie wraz
ze wzrostem temperatury.

* Przy doborze temperatury reakcji stosuje sie czesto tzw
regute Tammana: Reakcja w fazie statej bedzie przebiegac
dopiero, w temperaturze rownej okoto 2/3 temperatury
topnienia minimum jednego ze sktadnikow.



Czynniki wptywajgce na szybkosc¢ reakcji:

* Nieuniknione konsekwencje stosowania wysokich
temperatur:
 trudnosci w przytgczaniu jonow lotnych (np. Ag*)
* Nie mozna otrzymac niskotemperaturowych,
metastabilnych produktow.
* W wysokich temperaturach wyzsze stany utlenienia
kationow sg czesto niestabilne, np.

« 2Cu0 —* Cu,0+7%20,



Czynniki wptywajgce na szybkosc¢ reakcji:

= Szybkosc¢ dyfuzji.
* Innym sposobem zwiekszenia D jest wprowadzenie
defektow poprzez stosowanie reagentow, ktore

dekomponujg zanim zacznie sie reakcja np weglany,
azotany).



Czynniki wptywajgce na szybkosc¢ reakcji:

= Szybkosc¢ dyfuzji.
* Innym sposobem zwiekszenia D jest umozliwienie

zachodzenia dyfuzji za posrednictwem mechanizmu o
najmniejszej energii aktywacji i najwiekszej szybkosci.



Mozliwe drogi reakcji miedzy ziarnami AiB

B Dyfuzja w fazie gazowej Dyfuzja poprzez granice
miedzy materiatami

Dyfuzja powierzchniowa

Dyfuzja objetosciowa




Czynniki wptywajace na szybkosc reakciji:

= Powierzchnia kontaktu miedzy reagujacymi ciatami.

« Aby zmaksymalizowacC powierzchnie kontaktu nalezy
uzycC substratow o duzej powierzchni.

ﬂ 1 ,krystalit” o krawedzi 1 cm ma powierzchnie kontaktu = 6¢cm?

ﬂﬂﬂ ﬂ 10° ,krystalitow” o krawedzi 1 um ma powierzchnie kontaktu =

6103 cm?2

70 _ g

il
ﬂﬂ 0 [ g 1018  krystalitow” o krawedzi 1 nm ma powierzchnie kontaktu =
6*106 cm?2



Czynniki wptywajgce na szybkosc¢ reakcji:

= Szybkosc nukleacji (zarodkowania) nowej fazy.

* Nie zawsze mozna miec na to wptyw. Mozna np.
zwiekszycC jg stosujac substraty o strukturze
krystalicznej zblizonej do struktury produktu.



Konwencjonalna reakcja w fazie statej

Wybor substratow:
* Drobne proszki;
* Reaktywne substraty sg lepsze niz obojetne;
* Dobrze zdefiniowana stechiometria;
Zwazyc;
Zmieszac (agatowe mozdzierze, mtyny kulowe, czasem
rozpuszczalniki organiczne;
Sprasowac (mozna stosowac organiczny klej);



2.

Wybrac pojemnik na materiat. Czynniki decydujgce to
np.:

—Reaktywosc, plastycznos¢, wytrzymatosc¢ na
temperature, cena;

—Typy: ceramiczne; szklane; metalowe



Konwencjonalna reakcja w fazie statej
3.

Wybrac temperature:
« Reguta Tammana, lotnosc substratow;

* Pierwszy etap syntezy powinien przebiegacC w nizszej
temperaturze;

Wybrac atmosfere

 Tlenki: warunki utleniajgce (powietrze tlen)

» Azotki: NH; lub N, lub Ar

 Siarczki: H,S
Zmieli¢ produkt i zbadac go (XRD to podstawa);
Jesli reakcja niekompletna: cykl od nowa.



Konwencjonalna reakcja w fazie statej

= Przebiega zgodnie z prawami termodynamiki, co znaczy ze
otrzymuje sie produkty w danych warunkach
termodynamicznie stabilne. Duzg pomocg przy wyborze
warunkow sg uktady r-gi fazowej.



Dwustopniowa reakcja w fazie state

= Najpierw wytwarza sie zwigzek posredni a w drugim
etapie przeprowadza sie wiasciwg synteze.
= Zalety:
* Mniejsze czasy reakcji;
* Mozna wytworzy¢ fazy metastabilne;
* Produkty sg drobnokrystaliczne;

= Wady:
* Niezbyt pewna stechiometria;

» Raczej rzadko istniejg odpowiednie zwigzki
posrednie;



Dwustopniowa reakcja w fazie statej: przyktad

= Bezposrednia reakcja otrzymywania Na,ZrTeOg; musiataby
przebiegac w temperaturze 1000° C a tellur jest lotny |
ucieka z TeO.,.

- 1 etap: Na,CO; + ZrO, (1000°C) — Na,ZrO,
+CO,

« 2 etap: Na,ZrO4 + TeO, (700°C) — Na,ZrTeOq



Przyktady reakcji w fazie state.



Zwyczajne spiekanie

= Jeden z wazniejszych i lepiej poznanych procesow
technologicznych: zbior stykajgcych sie ze sobg ziaren
wigze sie ze sobg wzajemnie po ogrzaniu do odpowiednigj
temperatury. Wigzaniu towarzyszy skurcz catego uktadu i
przemiana sypkiego proszku w lity polikrysztat.



Makroskopowe etapy spiekania

= 1 wazrasta adhezja sypkich proszkow drogg wzrostu
krystalitow i przegrupowania ziaren w proszku — powstaje

gestsze upakowanie ziaren;
= 2 zblizenie srodkow ziaren | powiekszenie powierzchni
kontaktu



Mikroskopowe procesy spiekania

= 1 odparowanie i kondensacja;
= 2 dyfuzja

\

—Przyczyniajg sie do
zwiekszenia kontaktu i
adhezji; nie mogg
zmniejszycC
porowatosci



Procesy dyfuzji podczas spiekania.

Compacted product Partly sintered product

©2003 Brooks/Cole, a division of Thomson Learning, Inc. Thomson Learning,, is a trademark used herein under license.

—Zmienia sie ksztatt ale nie odlegtos¢ pomiedzy ziarnami. Tzn. dyfuzja sama
w sobie nie zmniejsza porowatosci.



Jednak, podczas spiekania zmniejsza sie porowatosc.

—Wynika to z sit Sciskajgcych i
skrecajgcych dziatajgcych na
zlarna w miejscu styku ziaren
(szyjki). Sprzyjajg one
poslizgowi na granicach ziaren.



Podczas spiekania zmienia sie
mikrostruktura ceramiki

=

<~ <~

5 um 5 um
(a) Initial microstructure (b) Microstructure after grain growth



t gczenie dyfuzyjne

Jest to proces zachodzacy w stanie statym poprzez
migracje atomow bez makrodeformacji tgczonych
sktadnikow.

Powierzchnie tgczone powinny byc ptaskie, czyste i
gtadkie (nierébwnosci mniejsze niz 0.4um)

Proces przebiega pod cisnieniem od kilku godzin w
sredniej temperaturze (0.6T ) do minut w wyzsze;
temperaturze (0.8T, ), with applied pressure.

Stosuje sie ,powszechnie” w przemysle rakietowo-
lotniczym w odniesieniu do stopow tytanu, ale nie tylko.



t gczenie dyfuzyjne

©2003 Brooks/Cole, a division of Thomson Learning, Inc. Thomson Learning., is a trademark used herein under license.

t gczenie dyfuzyjne: (a) poczatkowo powierzchnia kontaktu jest mata; (b)
cisnienie deformuje powierzchnie; (c) dyfuzja po granicach ziaren powoduje
zmniejszenie pustych miejsc (d) dalsza likwidacja pustek wymaga dyfuzji
objetosciowe.



t aczenie dyfuzyjne ceramiki z metalem

(a) (b)
() (=)

a) Powstaje kontakt miedzy
twardg ceramikg a miekkim
metalem.

b) Powierzchnia metalu
odksztatca sie pod wptywem
Sity

c) Deformacja plus dyfuzyjny
transport masy powoduje
tworzenie wigzania.

d) Utworzone wigzanie.



Odmiana: faczenie elektrostatyczne

Przebiega analogicznie do zwyktego wigzania dyfuzyjnego,
ale oprocz cisnienia i temperatury (nizszej niz poprzednio)
proces przebiega w polu elektrycznym (100 V).

Sktadnik niemetaliczny musi zawierac ruchliwe jony , np.
Na+. Proces stosuje sie do ceramik i szkiet takich jak beta-

alumina.

Przyktad: krzem-szkto

e BN M —



2. Dyfuzja reakcyjna



Dyfuzja reakcyjna

=*Nie ma reakcji chemicznej bez
dyfuzji. Przyktadowe procesy

typowe dla inzynierii materiatowej, c,
uzaleznione od dyfuzji:
*Reakcje na powierzchni ciata )

*Reakcje katalityczne

o

prowadzace do przemiany > Reaction
materiatu

*Odgazowanie materiatu )
*Parowanie, sublimacja ; !| >

‘Utlenianie, itp



Dyfuzja—reakcja z udziatem porowatego katalizatora

1. Gazowy reagent dyfunduje z otoczenia
na powierzchnie katalizatora

2. dyfunduje do struktury porowate;.

3. reaguje ze sciankami porow.

4. Produkt dyfunduje na zewnatrz.

5. Produkt powraca do otoczenia.
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