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Mechanizmus diftizie - pohyb intersticii
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Mechanizmus diftizie - pohyb intersticii
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Mechanizmus diftizie - pohyb vakancii
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Mechanizmus difuzie - pohyb vakancii



Mechanizmus difuzie - vymenny dvojoblukovy - samodifuzia
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Mechanizmus difuzie - vymenny

dvojoblukovy - samodifuzia
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1fuzie - vymenny

Mechanizmus di

Stvoroblukovy - samodifuzia



O O O n
R,=r+1r,+r;.... +rn=Zri

R - radiusvektor okmzitej polohy atomu,
I, - vektor zodpovedajuci i-tému nahodnému preskoku

stredna velkost premiestnenia Castic

(R,) =n-(r)
kde
n - pocCet preskokov
t - Cas
f - frekvencia
r - stredna velkost preskoku

n=f-t




dc -
C c+—Rn
dx
| |
| Rn Rn |

pocCet atbmov, ktoré preskocia referenénu rovinu za ¢as t v smere 0si +X

N, :lS-Rn e
6

pocCet atbmov, ktoré prejdu v smere —x referencnou rovinou za ¢as t

difazny tok cez referenénu rovinu je N —-N 1 (R) dc




Po uprave dostaneme - 1. Fickov zakon

pre sucinitel difuzie potom plati

D — sudinitel difuzie

Difuzia vakancii a samodifuzia

dc
(dx) - gradient koncentracie vkancii
~a_ -diuzny tok vakancii

V2

r =

)

4

, dc .dc

1
J=—.f. (7Y - Z===-D.2=
6 ! ( ) dx dx
5 \2
Dzl-(R”) , resp. (R)Y=6-D-t
6 t
1 \2 .
D= r3 f-(7) parabolicky zkon
J, :_Dv&:_ifv.cﬂ%
dx 12 dx
- frekvenci preskoku vakancii
- Dbeyova frekvencia
- koordinacné Ciso



ak exp (— AG/RT)

- poCet pravdepodobnosti, ze atdm bude mat dostatoénu energiu k preskoku, potom

AG
=)0, -eXp| ———
fi=xv, p( RT)

potom pre D, - séinitel samodifuzie plati |
DS = Ekfvavaz
k; — korelacny faktor

N, — molovy zlomok rovnovaznych vakancii

f N, — stredna hodnota frekvencie preskokov atdémov N, =exp(-AG, / RT),

kde
AG, je zmena volnej entalpie spojena so vznikom vakancii

D, =k,v,a’ exp|(AS, + AS,, )/ R|exp|- (AH, + AH,)/ RT |

AS,,AS,,AH ,,AH su entropie a entalie spojené so vznikom a migraciou vakancii
pre frekvencny faktor potom plati D, =k qua2 exp[(AS ,+AS, )/ RJ

AH,=AH, +AH,
AH_ - aktivacn entalpia |



Dp>Dh>D>Dm
D = D,exp(—Q/RT)

Dm\/hi

Q — aktivacna energia
E\ \\\\\\

\ /

Vplyv mriezkovych poruch

V binarnych stistavach mozu nastat’ tr1 druhy preskokov

a) f,, pre vymenu s atdmom zékladného kovu A, ktory nie je susedom prisady,
takze vakancia sa oddeli od atomu prisady B

a) f,g pre vymenu s atbmom A, ktory je susedom B

b) fz pre vymenu s atbmom B



Zrychlenie difuzie Ciarovymi a ploSnymi poruchami:

D=D (1-7)+D,
D — vysledny sucinitel difuzie
D,,, — sucinitel difuzie mriezkou
D, — sucinitel difuzie pozdlz dislokacii zfn

T - relativny &as difuzie pozdiZ islokacii alebo hranic zfn

D
—:1+&z’
D

m m

potom plati: Qy<Q,<Q<Q, a tiez D,>D,>D>D,



Fenomenologicka tedria difuzie
Zakladné zavislosti

1 -
sila na ¢asticu  f, = —NVZZ.
N — pocCet Castic
Vz- gradien potencialu i-tej zlozky

—

rychlost pohybu Castice V.=B -f B. — mobilita (pohyblivost)

difuzny tok Castic J =c v =-B -c-Vz

¢;,— objemova koncentracia i-tej zlozky
1. Fickov zakon
_ oclx,t
J =-D-Ve __poet) 4,
ox

J. — predstavuje poCet molov latky, ktoré prejdu plochou 1 m? za 1s,
ked plocha je orientovana kolmo na gradient koncentracie Ve,



2. Fickov zakon pre izotropné prostredie

ac, = D.0? .C, D — nie je funkciou koncentracie
ot
- 2. Fickov zakon pre anizotropné (v réznych smeroch rozne vlastnosti) prostredie
o, = V(D Vc.) D — je funkciou koncentracie
ot ’
: . . , oc, d’c,
Pre jednorozmerny difiizny tok v izotropnom prostredi Py D- P
X
T=konstanta T=konstanta

Zavislost koncentracie ¢ difundujuceho prvku od vzdialenosti x od povrchu:
a) vsmere x, b) proti smeru x



T= konStanta T=konStanta

Zavislost koncentracie ¢ difundujuceho prvku od vzdialenosti x od povrchu:
a) vsmere x, b) proti smeru x

Koncentraciu ¢ v mieste x a v ¢ase t ur¢ime pri difuzii v smere rastuceho x z rovnice

¢ —C,

=]l-er — 3 '
f(zrj erf — chybova funkcia

¢, —C,

a pri difuzii v smere klesajuceho x z rovnice

C—¢C X -
e —em‘(zrj erf(z—ﬁj - Gausov integral chyb argumentu [2\/5)



Hibka difiznej vrstvy h

c—c, c—c
resp.

dosihne hodnotu 0,5 potom plati

¢, —¢,

X
=048 a h=~/Dt
(zmj ¢

Celkové mnozstvo difundujuceho prvku M, ktoré preslo jednotkou plochy fazového rozhrania
v smere X za cas t je urena rovnicou

M = j(c—co)dx= ..=L13VD-t(c, —c,)



Difuizia v dvojzlozkovej sustave

pre binarnu sustavu je 1. Fickov zakon v tvare

c,+c, =1, ch:—ch
dx dx
: d N , d N
Ja=0, dxA ’ s =70, de

N,, N; — molarne zlomky zloziek A, B
J',J. - transforované difuzne toky zloziek A, B

A>" B

-X

a) Matanovo rozhranie b) Kirkendallovo rozhranie



| =
3) ° E/ B
i
+X
Podla Darkena platia rovnice D=N,D,+N D,
d N
v.=(D,—-D,) y 4
D — stredny sucinitel difuzie 5 ¥ P ol
v, — rychlost pohybu Kirkendallovho rozhrania ‘4 (ZS1 + RT In a, ) = RT -
Ox  Ox Ox

Zi)l - konstanta zavisla od volby Standardného stavu
z, — chemicky potencial zlozky A
a, — ativita zlozky A v tuhom roztoku




: “0lnN, ox
D =D Olna, , D, =D Olna,
oln N, oln N,

Cleny v zatvorkach oznacCujeme ako termodynamicky faktor danej zlozky.
Pre ideélny tuhy roztok plati, Ze a,=N,, a; =Ny atedaaj D,=D,,D, =D,

Olna,
olnN,

S prijatelnou npresnostou sa predpoklada, Zze hnacou silou difuzie urcitej zlozky
je gradient jej aktivity.

,__py Olna, N,

Potom stredny sucinitel difdzie D= (NBDZ + NADB)‘(

Potom 1. Fickov zakon mozno upravit tak, aby obsahoval termodynamicky &len 0,/0,

Potom
, da, ON, J da, ON,

=—a
! "TON, ox

=—a
’ " ON, ox

9

kde dp,»4p, su sucénitele difuzie zloziek A, B.



1 1
\ aa ag
NV m=1 \\\ /// n=1
|
* N & // AN N
*céf YN Z cén‘: //// \ - Z
/7 n>1 m>>1 \\\
0 0 I :
0 N\ 1 0 N, o 1
a) idedlny roztok b) redlny roztok

oa - oa,
ON , ON,

pricom

V ternarnych sustavach mézeme pre vakanény mechanizmus urcit

GCA_D GCB_D oc,
X

J -D AB O AC o

A = AA
D, Dap Dyc—sucinitele difuzie

Pri popise viaczlozkovej difuzie je vSak treba zvolit koncentraciu jednej zlozky ako zavisle
premennu od koncentracie ostatnych zloziek, napr.

c.=1-(c,+c,). potom 5& (80 %j
Ox ox Ox



dosadenim ziskame

=—(D, D, —-(D,—-D,
Pre difuzny tok zlozky B plati
JB = _(DBA o (DBB

ale pre vypocet difuzneho toku zlozky C vyuZijeme, Ze J,+Jz+J=0.

a,—-a, |1 X
=—|l-er
a, —a,, 2{ f(%/Dltﬂ

Ny =Ny _1 |ter
N,, - N,

1)



Pre Cast’ 1 difuznej sustavy sa v rovniciach zmeni len znamienko pre erf.

Ked pozname zlozenie a,=a,(X) a Ng=Ngz(X) pri konstantnej teplote T, a v danom Case t,,
mozeme urcit’ zlozenie N, =N, (x).

Treba poznat koncentraciu prvku | a ako B ovplyvnuje aktivitu a,.

Tato zavislost’ sa obvykle vyjadruje pomocou Wagnerovych interakénych

sucCinitelov ¢ .¢

IB> ™1

a] = N[ eXp(gHN[ + g]BNB)
h=k,\[D(t—1,)

h- hibka,

t — cas,

k,, — konstanta, ktora zavisi od Struktury danej fazy,

D- sucinitel difuzie prvku v danej faze,

t, — Cas potrebny k dosiahnutiu minimalneho obsahu prvku v danej faze podla
rovnovazneho diagramu



