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Transformaciones de Fases en Solidos

Cambio en el numero y tipo de fase del sistema

TIPO EJEMPLO
.. .. —*Sin cambio de composicion  Solidificacion metal puro
CON dlfusmn&*cﬂn cambio de composicion  Reac. eutectoide

SIN difusion Transf. martensitica /&

Tratamiento térmico.- Perfil temperatura-tiempo para obtener una

microestructura determinada %
Cinética.- Estudio de la dependencia con el tiempo de las transformaciones de

fase, es decir, de las velocidades de transformacion.

CONOCEN la cinética de algunos procesos =» Diagramas TTT
 Temple, revenido, recocido, normalizado

LA TRANSFORMACION POR DIFUSION

El factor tiempo

QO La mayoria de las transformaciones en estado solido no transcurren
instantaneamente: dependen del tiempo

O Esto es patente en las transformaciones que implican fenémenos de DIFUSION,
que depende de la temperatura y del tiempo '

O Microestructuralmente, estas transformaciones conllevan una etapa de nucleacion
seguida de una etapa de crecimiento
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DIFUSION EN SOLIDOS

o Generalidades de la Difusion

o Regimenes de la Difusion

o Primera ley de Fick

o Segunda Ley de Fick
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Generalidades de la Difusion

Mecanismo de transporte de materia a través de materia

OJO @ © @ o
Fepomeno de transporte por movimiento '\)‘ e & B
atomico. @ @

@ © © ¢ o o
, , e% o ¢ o
* Gases = mov. atomos/moléculas muy
ra'p|do & .I\.). ® @ o
* Liquidos = mov. mas lento = © o .\-J. ® o
’]\”!\Interaccllones.atorr.ncas o .x.\).\). s &
* Solidos = SOLO vibraciones térmicas en ) W
posiciones equilibrio : : : : : :
* Difusion en sélidos = mov. atomos dentro () .
de la red cristalina - ‘)ﬂ_)' . &
® © © © @ o
W .
@ © ¢ © @ o
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Generalidades de la Difusion

Difusion: movimiento de atomos en un material con el fin de eliminar
las diferencias de concentracion y llegar a una composicion
homogénea y uniforme.

Ritmo de difusion o movimiento atomico

— Los atomos y también los defectos, se desplazan en el material
dependiendo de su energia térmica (excitacion) y por tanto de su
temperatura

— Las particulas que pueden difundirse son aquellas que a una
determinada temperatura, T, tienen una energia mayor o igual que E*:

N =N,exp(—E /RT)
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Difusion

= Proceso de flujo de masa en el cual las especies cambian su
posicion relativa respecto a sus vecinos cercanos.

= Direccionada por E° térmica y un gradiente

= E° térmica— vibracion térmica— saltos atomicos

Concentracion / potencial quimico |

Gradiente —+ Eléctrico Fuerza conductora

— “Driving Force”
Magneético $

. Obliga a una accion
Tensiones

Dra. Maria J. Santillan



Difusion: Ejemplo

* ProcesoaTalta<Tm =

Difusién atm Cu Tiempo elevado

Cu Aleacion Cu-Ni Ni
* En el centro = aleacidn
Difusidén atm Ni
. e Extremos =» puro
Cu NI

* Composicion=> “d” dependiente

Concentracion Ni, Cu

distancia
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PRIMERA LEY DE FICK

Difusion en Estado Estacionario




Ecuaciones de Difusion

Macroscopicamente = Difusion(t) = nocion de velocidad

= Flujo (J) — cantidad materia/ area . tiempo [Atom / m? s]

= |dea de la cantidad de materia gue se mueve

Primera ley de Fick

Sé6lo B se mueve dentro de A

= Condiciones estacionarias — J = f(x,t) (no existe acumulacion de
materia)

J OCE JZEQZ_D%
dx A dt dx
n=atomosde A= B

t = tiempo
X= posicion




Regimenes de difusion

D = f(c)
Estado Estacionario
J =f(x,1) <
D = 1(c)

Difusion

J = f(x,1)

D = f(c)
Estado no Estacionario <;

D =f(c)




Primera ley de Fick

atomos que
cruzan TN - Coeficiente de Difusion
Lyt e

P e AN / Hx . [ Gradiente de Concentracion
de tpo anly X'/

El transporte de materia es opuesto al gradiente de concentracion

area transversal

Direccion de flujo

= Se considera que D = f(t)
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DIFUSION EN ESTADO ESTACIONARIO

Primera ley de Fick

J = atom/area/tpo o«c gradiente —concentracion

Joc% J:—DE
dx | dx
j_1idn_ dc
A dt dx
l
PN
Xy~ Xp

* Recodar que la Difusion es en las 3 direcciones
* Atomos pequenos; diferencia de presion....
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Concentracion, C

> flujo

gradiente = ——
dx

Posicion, x

 Ej:H,enPd




Coeficiente de Difusion y Difusibilidad

- Difusividad (D) — f( A, B, T)

O

Concentracion —
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SEGUNDA LEY DE FICK

Difusion en Estado No Estacionario




DIFUSION EN ESTADO NO ESTACIONARIO
Segunda ley de Fick

| concentration
gradient

| AN
c |

| |

| |

AX

‘] Jx+Ax

X

particle flux
+j1 - — gradient.-dj/dx
jlm—*-- J'1-L -2
- |
I
! |
|
I ax | dx|
¥ ——

Acumulacion=J —J

X+AX

Acumulacion = J, —{JX +Z—JAX}
X



Segunda ley de Fick... continuacion

2
(@j _pl¢
ot OX

curvatura de la curva c vs. X

AN |

—

Curvatura+=c1sit?

!

X —
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Curvatura-=c | sit?




Segunda ley de Fick... continuacion

Difusion no estacionaria=»Mayoria de Materiales

[Atomos].,..c (VC) en un punto cambia con el tiempo

fOO;
< # Estado no

F|Uj0 estacionario
f(O)lx
2
Position, x ot Ox?

D es independiente de la composicion

SiD = f(c) = c(+xt) # c(-x,t) Asimetria en x
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Segunda ley de Fick... Resolucion

ot OX*

(&j Diﬁc(xt) A— Berf(

o)

La Solucion de 2°ley da 2 ctes. determinadas por las condiciones de contorno

= Considero que Ay B =1
¢ C=C, para x= o

-

C. -G, x|

E"’ e = 1—"wﬂ r 1

Funcioén error Gaussiana

C, concentracion a distancia x después de un tiempo t

C, concentracion en la superficie.




Segunda ley de Fick... Resolucion

i onegriracidn O

— = z efl z ol (2

cC. QSN (2 2
i — ]. — Elt?r \ ipIH) CRANLHICE I}, &7 TR
C.-C, 2Dt Bl G013 075 Tz
T D02 00226 08D (LT42

2 BO3 00338 0ES OUTTI07

B G451 DBD L7069

N (A5G4 )25 A0, e

G1125 100 DERT

GleEt L0 (LEEO2

Distancia a la superficie, x

Condiciones limite: =0, C=C, para O=x=0o0.
(concentracion superficial cte) para x=0

t=0, C=C

Sup



Segunda ley de Fick... Aplicaciones

= El endurecimiento superficial del acero = carburacion o
nitruracion.

= Carburizacion por empaguetamiento=» Polvo de carbon.

= Carburizacion gaseosa=>» CH, (g) — 2H, (g) + C (difunde en el
acero).
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DIFUSION ATOMICA EN SOLIDOS

* Dos analisis Micro y Macro.

—

* |nterviene la Estructura cristalina.

* Fases de sistema. _ Dependencia con
. naturaleza del

* Existe en metales y no metales. material

—

Difusion no se observa =» movimiento x saltos periodicos de un
lado a otro de la red

Caminata al azar explicar D macroscopico , frecuencia de saltos
=>distancia de difusion de atomos.



CAMINATA AL AZAR...COEFICIENTE DE
DIFUSION

« Barra con gradiente de concentracion lineal

1 2

/ Gradient: /

—1___-dc/dx
f. \\\-

F.

T

Frecuencia de salto - B —— X

« 1 atomo salt@eces por seqg. = dt ..

/' Nat — nlro dt

Atomos que pueden cambiar de posicion en dt.



CAMINATA AL AZAR...COEFICEINTE DE
DIFUSION

« 1 atomo =» igual probabilidad de salto en 6 direcciones

—_—

12
N1>2 = 6n1 I. dt
1
- J=;I.(ng-ny)
231 N2l =21p, T.dt .
6 2 SI... 9 ﬁ= Cl a_t
— B vol
J =<.B.T.(C1- Cp)
Ao Padtc 1 2 Cl—sz_B_%
_ 1 BZ ac Variacidn <<<

D=%.B2.F mm=) D= pAT

En cada direccidon total



DIFUSION ATOMICA

o Escala microscopica
o Movimiento de atomos de un sitio a otro
Si Y SOLO Si
\ 4
e Posicion reticular vacia.
« Atomo con suficiente E,, para romper enlaces y distorsionar a
red durante el desplazamiento.

TIPOS DE

DIFUSION

Autodifusion
Interdifusion



MECANISMOS DE DIFUSION ATOMICA

* |ntersticial

e Sustitucional

Un atomo se abre paso entre otros para difundir

-

Energia de Activacion

D =D, e(k?j

Relacion tipo Arrhenius
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MECANISMOS DE DIFUSION INTERSTICIAL

atomos que difunden son
muy pequefios respecto a
los atomos de la matriz
huésped (H, N,...en redes
metalicas)

t

= Para T > 0 K la vibracion de los atomos provee la E° necesaria para
sobrepasar la barrera de E° de la Entalpia de movimiento (AH,,)

= v":lafrecuencia de vibraciones, — (I') numero de sucesivos saltos en el tpo

(frecuencia de saltos)
(—Ali__:_m‘j‘ Eactivacién
v=I'e
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MECANISMOS DE DIFUSION SUSTITUCIONAL

Energy If

Vacancy

Distance

Importante tamafo del hueco y del atomo a difundir

Atom migration O >

N

\\ Aflter \\

‘Before :
e \ Vacancy migration
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MECANISMOS DE DIFUSION INTERSTICIAL

= ¢ = Atomos/volumen

=c=1/p3

1 2| =dc/dx=(-1/B3)/B=-1/p*

= J=N°de atomos /(A.t)=T /A=T/[?2

u
S 3 5

5 :—(dc/dx):ﬂz'g =1/

Sitio Vacante

D=T g e(_t:ImJ

Comparando...

D =D, e(k?j




MECANISMOS DE DIFUSION SUSTITUCIONAL

= Probabilidad que se produzca un salto o
(probabilidad de 1 sitio vacante) . (probabilidad que atomo tenga E° suficiente)

= AH,
= [
) (5 S
v=Tge “ /e 1 v=re
4
Similar alaD..—/— |p = : _LE =T pB°
—(dc/dx) p?

—AHf—AHmJ

D:F,Bze( o




DIFUSION SUSTITUCIONAL

E°act. calculada y experimental (Difusion por vacancias)

Elemento | AH; AH AH: + AH Q

m

Au 97 80 177 174

Ag 95 79 174 184
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MECANISMOS DE DIFUSION ATOMICA

Energia de Activacion en ambos mecanismos
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COMPARACION de COEFICIENTES de DIFUSION

Difusion Intersticial

=D (Cen FCC Fe a1000°C) = 3 x 10 m?/s

D=Ip e(_ﬁmj

Difusidn Sustitucional

= D (Nien FCC Fe at 1000°C) = 2 x 1015 m?/s

—AHf—AHm]

D:F,Bze{ <

E° activ. Sustitucional >> E® activ. intersticial




Patron de DIFUSION con MENOR RESISTENCIA

E°act. determinadas experimentalmente Temp. 14 11 9 x100°C
(8 1 1 ‘
0°101 :
Menor E°act & mayor difusibilidad ; \Suﬁace *
. 10°”|
%
ocidad P : Grain Boundary
velocida 2
. *Difusividad para un camino dado |= jp-# !
de difusion - _ , L
*Seccidn transversal disponible. £
depende. P p
10161 Volume
10-18] y - Fe ,
1 1

qurface >Qgrain boundary > Qlattice

=Nucleo de lineas de dislocacion ofrecen caminos de menor resistencia
— DIFUSION TUBULAR




DIFUSION en MONOCRISTAL vs. POLICRISTAL

Comparacion de la difusividad para la auto-difusion de Ag en un
mono cristal vs. policristalino

Log (D)

1 Polycristal

mono
cristal

/T — aumento de Temperatura
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FACTORES QUE INFLUYEN EN LA DIFUSION

La magnitud del coeficiente de difusion D es indicativo de la velocidad
de difusion atomica

Dependera de:
a) Mecanismo:
* Intersticial
« Sustitucional

b) Tipo de red o matriz anfitriona
c) Presencia de defectos
* Tipo de defectos

d) Tipo de soluto y concentracion
e) Temperatura
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FACTORES QUE INFLUYEN EN LA DIFUSION

Coeficiente de Difusién D= D, exp [-Q/RT]
Red :

Soluto - D, (ms) Q (kdimol) | Q (kcalimol)
Al Al O 2 8x103 arf 114
0 AlL D, 0,19 636 152
Mg MgO 24 Bx 104 350 [
i MgO 4, 3x104 A4 g2 1
M Mgl 1,8x1049 202 48 3
=i Si 0.18 450 110
Lo (> 1,08x10- 291 B9 8
B (38 1, 1x10¢ 458 105

DHusividad
Disolvente )
Soluto (estructura huésped) 500°C
1. Carboén Hierro FCC (S x 1079)*
2 Carbén Hierro BCC 10
3 Hierro Hierro FCC (2 x 10 9
4 Hierro Hierro BCC 107
5 Niquel Hierro FCC 107
6. Manganeso Hierro FC. (3 x 10 "
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FACTORES QUE INFLUYEN EN LA DIFUSION

e) Temperatura: |TT=TD
Dhifusion de atomos:

al TT=T Energia térmica atm. =
mayor probabilidad de mov. = DT

D ={(T) (dependencia tipo Arrhenius):

_E-El'ﬂ'
D =Dye T

D = difusisidad (m?/s)

D = cte proporcionalhidad (factor de frecuencia)
:Em: E activacién necesaria para producr el
movimiento difusivo de 1 mol de atomos

R = cte. gazes

T= Teml:r-e:rﬂtura (K)

Al Tsz} TED (va que TE enlace)

Diffusion coefficient D (cm?/s)

103

10-4

Temperature (°C)
2000 1500 1200 1000900 800 700 600

500

| I | | | | | I

: H iﬂ BCC iI'On

I

La T ejerce una gran influencia en la Difusion T(K)

Dra. Maria J. Santillan



