1. DIFUZIAV KOVOCH A ZLIATINACH

Difuzia je jednym zo spdsobov prenosu hmoty na dlhu aj kratku vzdialenost’, pri ktorom
sa jej Castice (atdmy, iony, molekuly), ale aj vakancie pohybuju vzhladom k susednym
Casticiam. Vzhl'adom na to, Ze podstatou difuzie je tepelny pohyb Castic hmoty, je intenzita
diftizie vyrazne zavisla od teploty. Diftizia prebieha v kazdom skupenstve, ale v tuhej faze je to
jediny spdsob prenosu hmoty. V mnohozlozkovej heterogénnej ststave sa difiziou meni
chemické zlozenie jednotlivych faz a prenos hmoty sa uskutociiuje aj cez fazové rozhranie za
predpokladu, Ze difundujtci prvok je v danej faze aspon ¢iastocné rozpustny. Prenos hmoty
medzi sustavou a okolim moze byt ovplyvneny aj inymi fyzikalno-chemickymi procesmi, napr.
disocidciou! molekul, adsorpciou? atdbmov apod. Diftziu sa spravidla zmensuji koncentraéné
rozdiely, v opa¢nom pripade hovorime o obratenej difuzii. Difuzia v jednozlozkové sustave
alebo faze sa nazyva autodifiizia. Autodifaziu mozeme sledovat’ iba pomocou radioaktivnych
izotopov daného prvku. Vzhl'adom na to, Ze podstatou diftizie je tepelny pohyb Castic hmoty,
je intenzita diftzie vyrazne zavisla od teploty. V materialovom inzinierstve moze mat’ difuzia
pozitivny aj negativny dopad. Priklad pozitivnej zmeny koncentracie je zvySenie obsahu
vybranych prvkov v povrchovej vrstve pri chemicko-tepelnom spracovani konstrukénych oceli,
ale oduhlicenie nastrojovych oceli pri ich spracovani pri vysokych teplotach je zas negativny
pripad zmeny koncentracie. Prospesné fazové premeny, ku ktorym dochadza difuziou v celom
objeme vyrobku, st premeny, ktoré prebiehajt pri niektorych druhoch Zihania zliatin. Naproti
tomu ku Skodlivym $trukturnym zmenam patri difizia vakancii, ktoré sa pri teCeni (creepe)
spajaju na hraniciach zfn polykrystalického materialu do kavit®, ktoré potom posobia ako
iniciator medzikristalového lomu. Diftizia ma vyznamny dopad aj pri odievani, tvareni za tepla,
zvérani, spajkovani, platavani, spekani a v mnohych inych technologickych procesoch. K
problematike diftizia mézeme pristupovat’ bud’ len fenomenologicky, tj. Uzivat’ v§eobecnych
zakonu prenosovych j Evu, ktoré popisujt ich kinetiku bez predpokladalo nejaké mecha-nizmy,
alebo zvolit pristup fyzikalnych, ktory vychddza z podrobnych predstav o pohybe ¢astic hmoty.
Tento druhy pristup umoznuje vyjadrit’ vztahy medzi neuspofadanym, ndhodnym pohybom
Castic a ich makroskopickym tokom a vo zhode so vSeobecnymi poznatkami o prenosovych
javoch dojst’ k popisu koncentracnych zmien pri nestacionarnych dejoch. Dnivodem pre
fyzikalnu pristup je tiez vyrazna zavislost' kinetiky difuzie na poruchach krystalovej miizky, ¢o
naopak ddva moznost’ ich $tudiu.

Difuzia je jav, pri ktorom Castice jednej latky samovolne prenikaju medzi Castice druhe;j
latky. Je to proces, ktorym sa vo vnutri viaczlozkovej ststavy dosahuje rovnomerné rozdelenie
koncentracii. VSetky latky maju tendenciu prechadzat’ z prostredia s jej vy$Sou koncentraciou
do prostredia s jej nizSou koncentraciou. Prirodzenou vlastnost'ou latok je, ze pokial sa jej

! Disoci4cia - rozklad, Stiepenie: rozklad latok, rozstiepenie zloZitej molekuly na dve alebo viaceré molekuly
jednoduchsich, atomovych skupin, atdmov alebo i6nov.

2 Adsorpcia - pohlcovanie plynnej alebo kvapalnej latky povrchovou vrstvou inej latky.

3 Kavita - dutina, ktora vznikla v materiali nahromadenim vakancii.



Castice mo6zu pohybovat (molekuly v nehybnom roztoku sa pohybuji na zaklade Brownovho
pohybu) tak sa rozptyl'uji do celého priestoru, ktory mézu dosiahnut’, a postupne vo vsetkych
jeho Castiach vyrovnaji svoju koncentraciu. Tento jav sa nazyva difizia.

Difuizia patri medzi prenosové javy v tuhych latkach, pri ktorych sa Castice hmoty
(molekuly, i6ny, atbmy) alebo vakancie pohybuju vzh'adom na susedné Castice. V taveninach
a parach sa prenos Castic mdze uskutocnit’ aj pradenim alebo mechanickym mieSanim.

Difazia atomov alebo vakancii v tuhych latkach sa uskuto¢ni len vtedy, ak je dostatocna
amplituda tepelnych kmitov atomov, t.j. dostato¢ne vysoka teplota. Prenos atdbmov v Cistych
kovoch sa oznacuje ako samodifuzia (autodifiizia). Samodifiziu mozno sledovat’ pomocou
raddioaktivnych izotopov. Zmeny chemického =zlozenia pri difuzii vedd k zniZeniu
koncentracnych rozdielov, ale mézu viest’ aj k zvySeniu koncentra¢nych rozdielov (obratena
diftziu) pri vzniku chemickych zli€enin a intermetalickych faz. Pri€inou diftizie .je gradient
chemického potencialu.

Difuzia je riadiacim faktorom pri mnohych technicky vyznamnych fadzovych premenach
s tepelne aktivovanym rastom, pri vzniku difuznych povrchovych vrstiev, pri vytvarani
kovovych spojeni zvaranim, spajkovanim a platovanim, pri spekani kovovych praskov, pri
teceni materialu, ale aj pri oxidacii, oduhli¢eni a pod.

1.1. Podstata difuzie

Chemickou podstatou diftzie (podla druhého termodynamického zakona) je, Ze
chemicky systém sa snazi dostat’ do stavu s najnizS§ou vnutornou energiou. To sa deje presunom
atomov z energeticky nevyhodnych do energeticky najvyhodnejSich poloh. Presun atomov je
podmieneny uvolnenim atémov z ich rovnovaznych poloh. V pevnom skupenstve su atomy
viazané v mriezke chemickymi vdzbami ana ich uvolnenie je potrebné relativne velké
mnozstvo energie (vysoka teplota). Teplota zvySuje amplitidu kmitov a dovoluje nasledné
uvolnenie atomu. Diftziu, prenos hmoty, si mézeme ukazat na difuiznom ¢lanku, ktory je
tvoreny dvoma roznymi kovmi Vtvare valca spojenymi tak, aby ich cela boli v priamom
kontakte. Na obr. 1.1 je znazorneny diftizny c¢lanok tvoreny medou a niklom. Ak ¢lanok
vystavime dlhsi ¢as vy$sej teplote (ale niz$ej ako teplota topenia oboch kovov) a potom ho
ochladime na teplotu okolia, chemickou analyzou a S$trukturnou analyzou sa preukaze stav
znazorneny na obr. 1.2. Cista med’ a nikel st na vonkajsich okrajoch ¢lanku a medzi nimi je
zliatina tvorené atomami Cu a Ni. Zmena koncentracie oboch kovov je znazornena na obr. 1.2c.
Z obrazku vidiet, Zze atomy medi sa presunuli, ¢ize difundovaly do niklu a naopak, nikel
difundoval do medi. Proces difazie (presunu) atémov jedného kovu do druhého, nazyvame
vzajomna difGzia alebo difGizia primesi. Diftizia v jednozlozkovej ststave sa nazyva
autodiftazia. V heterogénnych ststavach sa difiziou meni chemické zloZenie jednotlivych faz,
obyCajne sa znizuji koncentracné rozdiely medzi fazami. Pokiall dochadza k zvySovaniu
koncentra¢nych rozdielov, ide o obratent difuziu.
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Obr. 1.1 Difizny clanok pred tepelnym Obr. 1.2 Difiizny ¢lanok po tepelnom
spracovanim, spracovani;
a) Kontakt kovovych povrchov Ni a Cu, b) a) Vznik zliatiny Cu-Ni, b) schéma
schema rozmiestnenia atomov Ni a Cu, rozmiestnenia atomov Ni a Cu, C) zmena
¢) zmena koncentracie Ni a Cu koncentracie Ni a Cu

1.2. Mechanizmy difazie

Ako vyplyva z predchadzajucich informécii, difizia je samovolny proces prenikania
Castic jednej latky medzi Castice druhej latky. Diftizia vznikd ako désledok vyrovnavania
koncentra¢ného gradientu. Dovol'uje prerozdel'ovanie atémov jednotlivych zloziek latky, ktoré
Casto vedie ku vzniku novej fazy. Jednym z najjednoduchsich foriem difuzie, je prechadzanie
jednej zloZky do druhej v mieste kontaktu. V kovovych materidloch podla typu rozliSujeme
principialne dva mechanizmy: individualny a skupinovy.

1.2.1. Individuidlne mechanizmy

Pri individualnych mechanizmoch prebieha presun castice (atomu) alebo vakancie
nezavisle od ostatnych atomov. Z toho vyplyva, Ze mechanizmus méze byt intersticialny alebo
vakancny.

Intersticialny mechanizmus sa uplatiiuje vtedy, ak st splnené podmienky pre vznik
intersticialneho tuhého roztoku. Atomy difundujiuceho prvku musia byt dostatocne malé, aby



sa mohli pohybovat’ vo vol'nom priestorom v mriezke zakladného prvku. Princip je znazorneny

naobr. 1.3
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Obr. 1.3 Schéma intersticialneho mechanizmu
Vakanény mechanizmus je charakteristicky preskokom atémov do blizkych vakancii.
Uplatiluje sa tam, kde su velkosti difundujucich Castic priblizne rovnako velké ako Castice

zakladnej latky. Tymto mechanizmom mozu vnikat' substituéné tuhé roztoky, v ktorych su

atomy zakladného prvku nahradené atdomami pridavného prvku (obr. 1.4), alebo sa prestvaju

atomy vlastného prvku (samodifiizia) (obr. 1. 5) pri znizovani Grovne vnitornej energie (volnej

entalpie). Aktivacnd energia vakanéného mechanizmu je vy$$ia ako pri intersticidlnom
mechanizme, pretoze vakancie sa musia vytvorit’ a nasledne premiestnit’ (obr. 1.6)
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Obr. 1.4 Uplatnenie vakancéného mechanizmu pri
difuzii substitucnych atomov

Obr. 1.5 Uplatnenie vakancéného mechanizmu pri
difuzii vlastnych atomov
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Obr. 1.6 Aktivacné energie difiizie. Vakancny mechanizmus- Q,, substitucny mechanizmus Qs,
intersticialny mechanizmus Qi

1.2.2. Skupinové mechanizmy

Skupinové mechanizmy st charakteristické koordinovanym pohybom ¢astic (obr. 1.7).
Podl'a sposobu presunu atdbmov rozoznavame tri mechanizmy: vymenny, kruhovy a nepriamy
intersticidlny.

Vymenny mechanizmus (dvojoblukovy) spoc¢iva vo vymene pozicii dvoch susednych
rovnako velkych atdémov, priCom pri vlastnej vymene dochadza k distorzii mriezky. Teoretické
vypocty aktiva¢nej energie potrebnej na vymenu atomov davaji hodnoty niekol’konasobne
vacsie ako pri preskoku intersticie alebo vakancie. Narast energie je zapri¢ineny distorziou
mriezKy pri presune. Z toho dovodu je pravdepodobnost’ vyskytu takejto vymeny atomov vel'mi
mala (obr. 1.7a).

Obr.1.7 Skupinové mechanizmy difiizie a) vymenny, b) kruhovy, c) intersticialny nepriamy




Kruhovy mechanizmus (Zenerov, alebo aj viacoblukovy) je zaloZzeny na vymene
rovnako velkych atomov pomocou kruhového mechanizmu. Predstavuje presun viacerych
susednych atomov. Tieto presuny st asi o tretinu energeticky naro¢nejsie ako vakanény
mechanizmus (obr. 1.7 b).

Nepriamy intersticialny mechanizmus predstavuje presun atdomu cez intersticialne
polohy v mriezke zakladného prvku z jednej uzlovej polohy do druhej (obr. 1.7 ¢)

1.3. Atomova teoria difuzie

Fyzikalny pristup difuzie vychadza z predstavy o pohybe ¢astic hmoty. Tento pristup
dovol'uje vyjadrit vztahy medzi neusporiadanym, nahodnym pohybom ¢astic a ich
makroskopickym tokom a v zhode so vSeobecnymi poznatkami o prenosovych javoch dojst’ k
popisu koncentra¢nych zmien pri nestacionarnych dejoch. Dovodom pre fyzikalny pristup je
tiez vyrazna zavislost' Kinetiky diftizie od porach krystalovej mriezky. Preskoky atomov v
krystalickych materialoch st povazované za nespojité. Cielom atomovej tedrie difizie je najst’
vztah medzi ndhodnymi preskokmi atomov a ich makroskopickym premiestnenim.

Pohyb jednotlivych atomov v tuhych kovoch je nespojity a uskutociuje sa preskokmi
vakancii alebo intersticii v kryStalovej mriezke. Ak R je radiusvektor okamzitej polohy atomu
ar je vektor zodpovedajuci i-tému ndhodnému preskoku (obr. 1.8), potom
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Obr. 1.8 Preskoky a vysledné premiestnenie Obr. 1.9 Vektory moznych preskokov atomov
atomov v mriezke K12 a vakancnym mechanizmom v mriezke K12

Uvedeny vzt'ah bude zjednoduSeny, ak zavedieme nasledujuce predpoklady:

a) pri preskokoch bude realizovany bud’ intersticialny, alebo vakanény mechanizmus
diftzie;

b) pri diftzii v tuhych krystalickych latkach maja preskoky v kubickych mriezkach
rovnaka dizku r (obr. 1.9), pretoze usporiadanie atomov je symetrické (na ich mieste



moézu byt vakance) atiez je symetrické usporiadanie intersticidlnych dutin medzi
atOmami;

c) vektor premiestnenia moze mat’ ré6zny smer, ale v kubickych mriezkach (K12) bude
existovat’ ku kazdému vektoru pohybu atomu (alebo vakancie) vektor s rovnakou
velkost'ou, ale opa¢ného smeru (obr. 1.9). Pri vel’kom mnozstve preskakujucich atbmov
je mozn¢ predpokladat’, ze pravdepodobnost’ vyskytu premiestnenia v réznych smeroch
bude rovnaka.

Pri tychto predpokladoch bude mat vztah pre stredni velkost' premiestnenia
nasledujuci tvar

- 2
(R,) =n®? (1.2)
kde n je pocet preskokov. Ak sa preskoky uskuto¢nia v ¢ase t s frekvenciou f, potom
n = ft. (1.3)

Vzt'ah (2) plati pre stredné kvadratické premiestnenie atdbmov v priestore. Nasledujuce
uvahy o difiznym toku obmedzime na jednorozmerny pripad a budeme skumat, ako su
preskoky atéomov ovplyvnené jednorozmernymi gradientom koncentracie napr. dc/dx.
Predpokladajme, Ze vo valci tuhého kovu, ktory ma priecny prierez S, rastie koncentracia
'ubovol'ného prvku v kladnom smere osi x (obr. 1.10). V oblasti 1, vI'avo od referen¢nej roviny
RR, je stredna objemova koncentracia atomov rovna c, takze celkovy pocet atomov Vv tejto
oblasti je SRxC. Pretoze atomy mozu preskakovat’ v oboch zmysloch troch stiradnicovych osi,
bude pocet atomov, ktoré preskocia v smere + x cez referenént rovinu RR za ¢as t

Nix = = SRyc. (1.4)
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Obr. 1.10 Schéma na odvodenie jednorozmerného difiizneho toku pri gradiente koncentrdcie

. . . - , - . . dc\ 3
V oblasti 2, vpravo od RR je stredna objemova koncentracia atdbmov rovna ¢ + (d—;) R, a

L , . .. dc\ 2 1oz 3 , .
celkovy pocet atbmov v tejto oblasti je [c + (é) Rn] SR,,. Pocet atomov, ktoré prejdu v
smere -X referen¢nou rovinou za Cas t je
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Ny ==[cRy + S (R)|s. (1.5)

Diftizny tok J* cez referenénu rovinu uréime pomocou vzt'ahu

J==""=—z o (1.6)

Po tprave a dosadeni dostaneme 1. Fickov zakon v tvare

J=<f@?E=-D . (1.7)

Pre su¢initel’ difuzie® zo vztahu (1.6) plati vztah

(Rn)’
t

1 - 2

D== , alebo (R,) = 6Dt, (1.8)

a predstavuje parabolicka zavislost medzi strednym premiestnenim difundujacich
atdbmov a ¢asom. Z rovnice (1.7) vyplyva, ze

1,5
D = LfG 19

Stcinitel’ diftzie je tmerny frekvencii preskokov atomov. Pre kubické ploSne
centrované (K12) a hexagonalne tesne usporiadané mriezky (H12) kovov, pri teplotach bliz-
kych teplote topenia je D =~ 102 ms™. Ak 7#=10""m, potom frekvencia preskokov je 10%s* a7
10%?. Ak tito frekvenciu porovname s Debeyovou frekvenciou tepelnych kmitov (vp=10%%s!
az 10%s) vyplyva, e atéom vykona jeden preskok za 10° az 10° kmitov atéomov.

1.4. Difazia vakancii a samodifuzia

Pri vakan¢nom mechanizme difuzie sa nahodnymi preskokmi pohybuju len vakancie.
Vakancie mozu preskakovat’ vzdy len do susednej vakancie, ale mozu sa vratit’ aj do povodnej
polohy. Pohyb atomov nie je celkom nahodny a stredné premiestnenie po n preskokoch bude
pre atdbmy mensSie ako pre vakancie. Pomer obidvoch strednych premiestneni sa oznacuje ako
korelacny faktor ki, ktory nezavisi od teploty a pre samodifiziu v kovoch s kubickou plosne
centrovanou mriezkou je 0,78 a pre samodifiziu v kubickej priestorovo centrovanej mriezkou
je 0,72.

Ak v kove existuje gradient koncentracie vakancii (%), pre pripad, ze 7 = % je difuzny tok
vakancii vyjadreny vztahom
dcy,

1 dc,
Jo=-D, dx _Efvazd_ic' (1.10)

4 Diftizny tok J méa rozmer [mol m?s?]
5 Stginitel’ diftizie ma rozmer [m?s]



Frekvencia preskoku vakancii f v ¢istych kovoch zavisi od koordina¢ného ¢isla y , od
Debeyovej frekvencie vp t.j. od po¢tu pohybov atdmu smerom k vakancii za sekundu, ale aj
od poc¢tu pravdepodobnosti exp(-AG/RT), Ze atdm bude mat’ dostato¢nt energiu na preskok, t.j.
od pravdepodobnosti premiestnenia vakancie. Potom pre frekvenciu preskokov vakancii plati

fo = xvp exp (A}f—;") (1.11)

Sucinitel’ samodifuzie atdbmov Ds zavisi od frekvencie preskokov vakancii podla rovnice
1
Ds =— ke f,N,a?, (1.12)
kde kf je korelacny faktor, Ny je molovy zlomok rovnovaznych vakancii, fv Ny je stredna
hodnota frekvencie preskokov atomov. |

Vzhl'adom na to, Ze
AGy

N, = e~

kde AGy je zmena volnej entalpie spojend so vznikom vakancii je
Ds = kpopa?exp|(AS; + ASy/R)] exp|—(AH; + AH,, /RT)],  (1.13)

Kde ASt, ASm, a AHt, AHm st entrépie a entalpie spojené so vznikom a migraciou vakancii.
V rovnici (1.13) je prvy ¢len nezavisly od teploty tzv. frekvenény faktor Do

Dy = kropa?exp|(AS; + AS,/R)] (1.14)
ale druhy ¢len je zavisly od teploty a zahfia aktiva¢nu entalpiu difizie

AH, = AHf + AHp,. (1.15)
Ak zanedbame zmeny tlaku a objemu, mozeme aktiva¢nu entalpiu AH, nahradit
aktiva¢nou energiou Q. Potom pre stcinitel’ diftizie plati vztah

D = Dyexp [ (1.16)

-
Pre binarne sustavy je urcenie Ds zlozitejSie, lebo atomy druhej zlozky mozu vytvarat
vakancie alebo skupiny atomov s vakanciami (napr. v krystaloch s ibnovou viazbou), Potom sa

rozliSuju tri druhy frekvencie preskokov vakancii:
a) faa pre vymenu s atbmom zakladného kovu A, ktory nie je susedom prisady, takze

vakancia sa oddeli od atomu prisady B;

b) fae pre vymenu s atbmom A, ktory je susedom prisady B;
c) fg pre vymenu s atbmom prisady B.

Ak fg ~ fag alebo fg > fag korela¢ny faktor ks ma nizku hodnotu, pretoze existuje mnoho
spatnych preskokov. Ak je fg < fag alebo fg < faa je korelaény faktor ki blizky jednej, ale
vysledkom je znova zniZenie sucinitel'a samodifuzie Dsg vzhl'adom na stcinitel’ samodifuzie
Dsa. Frekvencia preskokov vakancii v zliatinach je funkciou relativnej valentnosti a relativnej
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velkosti atomov a meni sa v Sirokom rozmedzi hodnét, napr. pri difuzii prvku X vakanénym
mechanizmom v striebre je Dsx/Dsag = 0,01 az 10.

1.5. Vplyv prostredia na difuziu

Rychlost’ diftzie zavisi od teploty, ¢asu, aktivacnej energie (aktiva¢na energia je energia
potrebna na uvolnenie atdbmov z krystalovej mriezky), chemického zlozenia jednotlivych faz,
fazového rozhrania, rozpustnosti difundujiceho prvku v danej faze, koncentracia portch
v mriezke a pod.

1.5.1. Vplyv teploty na rychlost’ diftizie

Schopnost” atbmov a i6nov difundovat’ v tuhej latke rastie s teplotou alebo tepelnou
energiou. Vplyv teploty (tepelnej energie) na rychlost’ pohybu atomu (i6nu) mozno vseobecne
vyjadrit Arrheniovou rovnicou®, pre rychlost chemicke;j reakcie:

Ea E
k = Aerr, pripadne v tvare k = A exp (R—“T) (1.17)
Kde k je rychlostna konstanta, e je Eulerovo cislo, A je frekvenény koeficient, Ea je aktivacna
energia a R je plynova konstanta.
Rovnica vyjadruje pravdepodobnost’, ze S rastiicou teplotou bude mat’ atom vacSie mnozstvo
energie a jej uc¢inkom bude schopny premiestnit’ sa z jednej polohy do druhej. Pre vplyv teploty
na rychlost’ diftizie mézeme Arrheniovou rovnicou napisat’ tak ako vzt'ah (1.16):

D = Dy exp (— %), (1.18)
kde D je difuzivita’, Do je frekvenény faktor ktory zavisi od frekvencie teplotnych kmitov, Q je
aktiva¢né energie difazie, R je plynova konstanta a T je absolttna teplota. Teplotna zavislost’
difuzivity pre niektoré binarne ststavy je uvedena na obr. 1. 11.

® Svante August Arrhenius (1859-1927), svédsky chemik, ktory ziskal v roku 1903 Nobelovu cenu za
elektrolyticku teoriu disociacie. Jeho predstava o spojitosti medzi aktivaénou energiou a mierou chemickej
reakcie bola pouzita v mnohych aplik4ciach, vratane difuzie.

" Difuzivita — veli¢ina charakterizujica rychlost’ diftizie; koeficient difuzie
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Obr. 1.11 Zavislost koeficientu difiizie (difuzivity) od teploty pre rézne bindarne sustavy

Pri diftzii idnov dochadza aj k prenosu elektrického naboja. Tento efekt sa moze vyuzit’
v keramickych materialoch s ionovymi vazbami. S rastcou teplotou sa zrychl'uje difuzia ibnov
a tym aj elektricka vodivost’.
Termistor je pasivna elektronicka suciastka (Specializovany typ rezistoru), ktorej
elektricky odpor je zavisly od teploty. Rozoznavame dva druhy termistorov:
- PTC termistor (z angl. Positive Temperature Coefficient — pozitivny teplotny
koeficient) alebo pozistor, ktorého odpor pri zahrievani rastie.
- NTC termistor (z angl. Negative Temperature Coefficient — negativny teplotny
koeficient) alebo negastor, ktorého odpor pri zahrievani klesa.

1.5.2. Vplyv Struktiry matrice a vel’kosti difundujticeho prvku na rychlost’ difuzie

Koeficient difuzie (difuzivita) zavisi od aktivacnej energie ata je ovplyviiovana
Struktrou matrice. Ak ma matrica tesné usporiadanie, potom na pohyb difundujiiceho atomu
je potrebna vyssia aktivac¢na energia. Podobne ovplyviiuje difuzivitu aj intenzita chemicke;j
vizby t.j. pri silnej vézbe je potrebna vysSia aktivacnd energia. Priklad velkosti aktivacnej
energie samodifuzie pre rozne prvky v zavislosti od teploty topenia je uvedeny na obr. 1. 12.
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Obr. 1.12 Zavislost aktivacnej energie samodifiizie od teploty topenia pre vybrané prvky

Mensia velkost’ poskytuje prvkom ktoré difunduju intersticialne vyhodu vyssSej
rychlosti oproti substitu¢nym prvkom pri pohybe krystalovou mriezkou (tab. 1.1).

Tab. 1.1
Difazne charakteristiky vybranych prvkov v zliatinach zeleza, medi a hlinika
Difundujtici | Diftizne Do AHg Interval teplot
prvok prostredie | [m?s™] | [kJ mol™] T [K] t[°C]
H Fey 2,0%107 12,1 293 az 1173 20 az 900
H Fe, 6,7*10’ 45,1 623 az 1323 | 350 az 1050
C Feq 2,0%10° 84,1 293 az 1123 20 az 850
C Fe, 4,0%10° 140 773 az 1373 | 500 az 1100
Mn Fey 7,6*10° 225 1063az1173 | 790 az900
Mn Fe, 1,8*10° 264 1173 az 1153 | 900 az 1300
Fe Feq 2,00 241 673az1473 | 400 az 1200
Fe Fe, 5,0%¥10° 284 773 az 1373 | 500 az 1100
Zn Cu 3,4%10° 191 673 az 1373 |400 az 1100
Cu Al 6,5%107 135 673 az 873 400 az 600
1.5.3. Vplyv mrieZzkovych poruch
Vsetky druhy mriezkovych porich zintenziviiuju diftziu. Sucinitel’ difuzie

priamoumerne vzrastd SO zvySovanim koncentracie vakancii. Pre rovnovaznu koncentraciu
vakancii v zavislosti od teploty plati priblizny vztah:

E
v

n =~ Nexp (— ]f—T) alebo n ~ Ne &t (1.19)

Kde Ev je energia potrebna na vznik 1 vakancie.
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Zrychlenie diftizie ¢iarovymi a plosSnymi poruchami, napr. dislokaciami a hranicami zfn
je uréené rovnicou
D=D,(1—-1t)+ Dyt (1.20)

kde D je vysledny sucinitel' diftzie, Dm je sucinitel' difuzie mriezkou, ktora neobsahuje
dislokacie a hranice zfn, Dq je suéinitel’ difiizie pozdiz dislokacii alebo hranic zn a 7 je relativny
&as difuzie pozdiz dislokécii alebo hranic zin.

Relativny ¢as 7 pre pohyb atémov pozdiZz dislokacie sa rovna relativnemu poétu
uzlovych bodov, ktoré patria disloka¢nému jadru vSetkych dislokacii s hustotou p. Potom pre

relativny ¢as plati
i
Py

kde P1 je pocet uzlovych bodov jadra jednej dislokacie v rovine kolmej na disloka¢nu ¢iaru,

(P1=~10) aPa je pocet uzlovych bodov na jednotke plochy atomovej roviny kolmej na
disloka¢nu &iaru (Pa= 10°m). Pre vyzihany monokrystal je p= 10*m2. Potom

pP 10.1011 _
T=P_Al=10_19=107 (1.21)

€0 je vel'mi nizka hodnota a preto mézeme rovnicu (5.17)

upravit’ na tvar

D _ Da
o= 1458t (1.22)

Hodnoty Dg a Dm st vyrazne zavislé od teploty. Napr. pre striebro je zmena pri
Dd/Dm Vv zavislosti od (T/Ttp) uvedena na obr. 1.13.
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Obr. 1.13 Zavislost sucinitela difiizie striebra od teploty

Podobne mozno popisat’ aj zmeny rychlosti diftzie po hraniciach zin. Z obr. 1.14
vyplyva, Ze sucinitele difizie Dp > Dn > D > Dm ako aj aktivacné energie samodifuzie
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Qp < Qn < Q < Qm, (kJmol™Y), kde p je symbol povrchu, h je symbol hranice zrna, bez indexu je
polykrystal a m je symbol pre monokrystal. Vo vseobecnosti plati, ze Qn = 0,5 Qm.

Diftizia v polykrystalickom kove neprebicha iba po hraniciach zin, ale aj kolmo na
hranice zin, ¢o zvySuje koncentraciu difundujuceho prvku tiez v jednotlivych zrnach. Realny
vzrast rychlosti diftizie pritomnostou hranic zfn sa uskutoéni len vtedy, ak Dn > 10* D. Pri
vyssich teplotach ako je 0,75 Tip uz nie st rozdiely medzi difaziou v monokrystali (Dm)
a polykrystali (D) tak vyrazné, pretoze Dm = D. Najintenzivnejsie prebicha diftizia na vol'nom
povrchu (Dp), kde Qp~ 0,5 Qn.

-7 g L
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=) 5
= a4
2 |-
P&\kﬂ\ g
S
0.8 10 12 14 16 0 20 40 60 80 100
1000 Ni (Pd, Pt) Koncentracia Au v atomovych %

- KT

Obr. 1.14 Zavislost sucinitela samodifizie striebra Obr. 1.15 Zavislost koeficientu difiizie od
od teploty koncentracie

1.5.4. Vplyv koncentracie

Vplyv koncentracie difundujiceho prvku na jeho difuzivitu D méze byt rozne velky.
Mnohokrat je vplyv zanedbatel'ny, napriklad ak je koncentracia primesi nizka. Na druhej strane
napriklad v zliatine Au-Ni sa moze difuzivita zvysit' az desat’krat pri zvySeni koncentracie Au
z 20 na 80 percent (obr. 1.15).
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