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Objetivos

Tema 4.-

Solidificacion y Difusion

Conocer el fenomeno de la solidificacion
— Nucleacion
— Crecimiento de grano

Describir la influencia del tamaio de granos sobre las propiedades de los
materiales

Analizar la influencia de los defectos
Conocer los procesos y reacciones basados en la tfransferencia de masa
— Dentro del mismo solido
— Desde un liquido, gas u otro solido
Entender el concepto de difusion: fenomeno de tfransporte por movimiento
atémico
Conocer y entender los diferentes mecanismos atémicos de la difusién
Comprender las leyes de la difusidn
Influencia de las factores que influyen en la difusion
Conocer algunas aplicaciones industriales del fenomeno de la difusion




Solidificacion

Tema 4.-
Solidificacion y Difusion

Proceso desde el estado fundido (liquido) a un estado solido. Es un importante
proceso industrial ya que muchos metales se funden para moldearlos hasta darles
una forma acabada o semiacabada.

Etapas de la Solidificacion

1.

2.

NUCLEACION = Formacion de nucleos/semillas (particulas sélidas) estables

en el fundido.

CRECIMIENTO = hasta la formacion de cristales y la formacion de una

estructura granular

Liquido.

Nucleos

Cristales que formaran grano

Limites /Fronteras
«de grano

Granos




Tema 4.-

Mecanismos de Nucleacion S elifieacion y Difusion

— Formacion de nicleos/semillas solidos ESTABLES en el medio fundido (liquido)

Homogénea Heterogeénea
Durante el enfriamiento de wun Durante el enfriamiento de un
fundido puro = Movimiento lento de fundido = Formacion de ntucleos
los Aatomos: se forman nucleos sobre la superficie de un agente de
homogéneos con un tamano superior nucleacion sélido (superficie del
al tamano critico recipiente, impureza insoluble, ...)

Material Policristalino: s6lido con muchos monocristales/granos y limites de grano
=”Estruct. Granular”

Crecimiento de grano (“= ordenados regularmente™) pero con diferente orientacion




Tema 4.-

Materiales Solidos o cion y Difusion

Policristalinos: | =Estruct. Granular Grano fino: 3n muchos puntos de
nucleacion y limites de grano.
(=Metales y aleaciones con aplic.

Granos ordenados atémicamente “in situ” en Ingenieria)
Diferente orientacién entre granos = | | Grano Grueso: In pocos puntos
“Limite de grano” de nucleacion. (= peores
propiedades)
Monocristales: Solo debe haber un unico punto de
nucleacion. Componentes
electronicos 'y  microelectronica

—Unico Cristal/grano

(monocristales de silicio,
transistores, semiconductores y
algunos tipos de diodos (no deben
Disposicién atémica perfecta existir limites de grano para no
Celdillas enlazadas misma orientacion afectar las prop.)




= s r Tema 4.-
leUSlOIl Solidificacion y Difusion

Mecanismo por el que la materia se transporta a traves de la materia.
Fendmeno de transporte por movimiento atomico

Gases = mov. atomos/moléculas muy rapido

Liquidos = mov. mas lento = TTinteracciones atémicas
Solidos = SOLO vibraciones térmicas en posiciones equilibrio

Difusion en solidos = mov. atomos dentro de lared cristalin=

Tipos de difusion:
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Autodifusion.- Difusion de atomos a través de un solido
constituido por atomos de su misma naturaleza.
Ejemplo: movimiento de iones en un conductor ionico
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Difusion de solutos o impurezas.- atomos de
soluto/impurezas se desplazan en una matriz de atomos
diferentes.

Ejemplo: difusion de C o N en matriz de Fe (procesos de
cementacion y nitruracion)
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J.F. SHACKELFORD. ““Introduccion a la
ciencia de materiales para ingenieros™. Ed.

Prentice Hall




Tema 4.-

Ejempl() de diquién Solidificacién y Difusién

2 metales puros Cu-NI en contacto por sus caras

Proceso: elevada temperatura <T,,
Largo periodo de tiempo

Difusion atm Cu N

»

Cu Aleacion Cu-Ni Ni

L . _ e Extremos: Metales puros (Ni y Cu)
ifusion atm Ni . ., .
8 e Intermedio: region ALEACION

o)
@)
z
S Cu Ni . . . .
[ Composicion variable con la distancia
S
C
)
o
C
S

distancia




Tema 4.-

Mecanismos de Difusion S elifieacion y Difusion

DIFUSION: mov. de atm de un sitio de la red a otro

socurrira siempre y cuando:

posicion reticular proxima vacia

atm debe tener suficiente “Eg vibratoria” como para romper
enlaces con sus atm vecinos y distorsionar la red durante el
desplazamiento

N =

Hay dos mecanismos principales de difusion de los atomos en una red
cristalina:

.- Mecanismo sustitucional o por vacantes

I1.- Mecanismo intersticial




I.- Mecanismo sustitucional o por vacantes Solidfic

Solidificacion y Difusion

Habra Movimiento atomos =

* 3 vacantes o defectos proximos para movimiento

[ ]
TE Cérmica de los atm para vencer Eactimcié11

~
- TT |vacantes]
= < =711 difusion
-TE E.

térmica <> ct

A

(b) Posicion

FIGURA 4.35. Energia de activacion requerida para llevar

un atomo hasta una posicién vacante. (a) Plano de atomos

con una vacante. (b) Energia potencial del atomo

sombreado como funcién de la posicion. El atomo puede

moverse hacia la posicién vacante si es capaz de superar 1 - H 1A H H4 H

la barrera de energia q,, que es la energia de activacién TI po = AUtOdIfUSIOn - dIfUSIOn de Impu reZaS
para el movimiento hacia la vacante. (Seguin M. Eisenstadt,

«Introduction to Mechanical Properties of Materials»,

Macmillan, 1971, p. 285.)




Tema 4.-

II.- Mecanismo Intersticial Solidificacién y Difusién

Atomos en posiciones intersticiales se desplazan a otras posiciones intersticiales vacias
sin desplazar permanentemente a ningin atomo de la matriz

Los atomos que difunden
Intersticialmente son pequenos
respecto de los de la matriz (ej: H,

Atomo intefsticial que N, O, C, .... en redes cristalinas
se difunde hacia una 1
vacante intersticial metallcas )

FIGURA 4.36. Diagrama esquematico de una
solucion sélida intersticial. Los circulos grandes

representan atomos en un plano (100) de una Ej: atm C pueden difundir intersticialmente
t istalina FCC. u

cearosson oo aue puedn movetas e en Fe-a (BCC) y en Fe-y (FCC)

posiciones intersticiales adyacentes que estan

libres. Existe una energia de activacién asociada
con la difusion intersticial.
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Tema 4.-

Mecanismos de Difusion: Energia de Activacion siiiicacion y oirusion

Mecanismo
Sustitucional/vacantes

Sustitucional
(vacante)

En general,
-mec. Sustit.>> E

Ll gia

.ctiv-mec. Interst.

m Mecanismo
Intersticial

Mayoria de las aleaciones, la difusion, . iy €S Mas rapida difusion
que los atm son mas pequenos y con mas movilidad

vacantes ya




Tema 4.-

Proceso de Difusion S elifieacion y Difusion

Macroscopicamente: difusion = f (tiempo) = conocer “velocidad”

que difunden perpendicularmente a través de un area (A) de un
solido por unidad de tiempo t

II: Flujo de Difusion (J) = cantidad de masa (n° de atomos) M

1w
A dt

¢ Difusidn en estado estacionario (J cte con tiempo):
12 ley Fick

(Kg/m2xs 6 atomos/m?2 xs)

J

Difusion en estado no estacionario (J no cte con tiempo):
22 ley Fick

13



na4.-

Difusion en estado estacionario: 1° Ley de Fick (I) idicacion y oirusion

Estado Estacionario: J es constante ya que No cambia Ila
concentracion de atomos de soluto en un punto con el tiempo.

Ej: Difusion de atomos de un gas (H2) a través de una fina laAmina metalica de
paladio cuyas concentraciones (o presiones) en ambos lados de la lamina se
mantienen constantes

Pd| J C, Pd Perfil de concentraciéon: =
> Ca pendiente es el gradiente de
TPA > »LPB ' concentracion
H2 > H2 C
. CB
X
P, >>Pg

X X Posicion o distancia
J: flujo neto de atomos A B

_ dC
gradiente de concentracion = AC _ Ca=Cs MH Jd=— d—x

AX X, =Xy

Expresion matematica: Difusion en
estado estacionario en una direcciéon

14



ima 4.-

Difusion en estado estacionario: 1° Ley de Fick (II) siiricaciony oifusien

J= flyjo de difusion ( = n° atomos M que difunden por

J==-D & unidad de superficie y tiempo (at/m?s)
OX 0C/06x= gradiente de concentracion en una direccion
([at/m?3]/m)
D = Difusividad o coeficiente de difusion
(m?/s)

C: masa de la sustancia o n° de atomos por unidad de volumen del solido (Kg/m3)
(atm/m3)

El signo negativo indica que la direccion de difusion es contraria al gradiente de
concentracion (desde elevada concentracion a baja concentracion)

15



‘ema 4.-

Difusion estado no estacionario: 2% L.ey de Fick (I) wiiificacion y oitusion

Mayoria materiales = difusion Estado NO Estacionario = la
concentracion de atomos de soluto en un punto del material cambia
con el tiempo = flujo de difusion y el gradiente de concentracidn
de atomos cambian con el tiempo.

8 C(Xzi cte X, = J D§ 22 Ley de Fick
= D= cte St X
:§ Cuando D es independiente de composicion:
©
= 2
5 ac, D 0°C
3 o 2
© ot OX

distancia

Ejemplo: difusion de un gas (cuya concentracion superficial se considera
constante); en el interior de un soélido semi-infinito ( difusion de carbono en un
acero, saturacion de un metal con gases atmosfeéricos, etc...)
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1a 4.-
f

Difusion estado no estacionario: 2° Ley de Fick (II) sricaciony oirusien

Condiciones limite: t=0, C=C, para 0<x<oo.
>0, C=C,,, (concentracion superficial cte) para x=0
C=C, para x=o0

Cx_Co _1_erf 7 erf (2) z erf (2)

X J
/ 0.00 00000 070  0.6778
C,-GC [ 2~/ Dt 0.0l 00113 075 07112
— . : : 002 00226 080  0.7421
Cx = concentracion a una distancia x tras un tiempo t 0.03 0.0338 0.85 0.7707

— 1A i 0.04 0.0451 0.90 0.7969
Erf = funcion de error gausiana bos oomea 005 000
0.10 01125 1.00 0.8427

C 015 L1680 110 08802

0.20 0.2227 1.20 0.9103
0.25 0.2763 1.30 0.9340
0.30 0.3286 .40 0.9523
0.35 0.3794 1.50 096061
0.40 04284 1.6 0.9763
0.45 0.4755 1.70 09838
0.50 0.5205 1.&80 09891
0.55 0.5633 1.90 09928
0.60 0.6039 2.00 0.9953
0.65 0.6420

Concentracién, C

J.F. SHACKELFORD. “Introduccién a la ciencia de
materiales para ingenieros”. Ed. Prentice Hall

Distancia a la superficie, x
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Tema 4.-

Factores del Coeficiente de Difusion (I) Solidificacion y Difusion

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

a) Tipo de mecanismo:
a) Intersticial
b) Sustitucional/por vacantes
b) Tipo de red de la matriz anfitrion
c) Existencia de defectos
a) Tipo de defecto
d) Tipo de soluto y concentracidén de soluto
e) Temperatura

18



Factores del Coeficiente de Difusion (I)

1a 4.-
lificacion y Difusion

a) Mecanismo de difusion
C (Ratm. Pequeno) difunde intersticialmente en Fe-y (FCC) y en el Fe-a (BCC)

Cu (Ratm =) difunde sustitucionalmente en una red metalica de Al

Difusividad, m?3/s

Disolvente 500 °C 1000 °C
Soluto (estructura huésped) (930 °F) (1830 °F)
1. Carbén Hierro FCC (5 x 107" 3 x 10"
2. Carbdn Hierro BCC 1012 (2 x 1079
3. Hierro Hierro FCC (2 x 1072 2 x 107 ®
4. Hierro Hierro BCC 10 2*° (3 <10
5. Niquel Hierro FCC 1072 (2 x 107
6. Manganeso Hierro FCC (3 ©x 10 2% 107 1'®
7. Cinc Cobre 4 x 107 ® 5 x 10"
8. Cobre Aluminio 4 x 107 107 ' M+t
9. Cobre Cobre 10 '® 2 x 10"
10. Plata Plata (cristal) 107 10 2 M
11. Plata Plata (limite de grano) 0~
12. Carbén Titanio HCP 3 x 10 (2 x 1071

* El paréntesis indica que la fase es metaestable.

t M-Calculado, aunque la temperatura esté por encima del punto de fusion.
Fuente: L. H. Van Vlack, «Elements of Materials Science and Engineering», 5.2 ed., Addison-
Wesley, 1985.

W.F. SMITH *““Fundamentos de la ciencia e ingenieria de materiales”. Ed. McGraw-Hill
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Tema 4.-

Factores del Coeficiente de Difusion (II) Solidificacion  Difusién

b) Tipo de estructura cristalina de la red cristalina anfitriona/matriz
D (C en Fe-y, FCC)=5.10"1> m?/s < D(C en Fe-a, BCC)=1012 m?/s

1K)

10-8 2000 1500 1000 500
l l

i N
c) Tipo de imperfecciones o

i 10710
defectos en el cristal: \ boundary

f(BCC) =0.68< f(FCC)=0.74

-Estructuras abiertas ( 3 canales, =
= 1072
planos, =) T D : |
) Dsuperficie = Dborde grano> Dinterior T Volume
d) Concentracion especies que difunden 1oL o . -
1. Variaciéon de las fuerzas de T % 1000 (<)

J.F. SHACKELFORD. “Introduccién a la ciencia de

cohesion entre atomos. materiales para ingenieros”. Ed. Prentice Hall

2. Direcciones preferenciales de
migracion para disminuir la eg
interna de la red

20



Factores del Coefic1ente de leusmn (III)

e) Temperatura: _
Difusién de atomos:
aTT="7T Energia térmica atm. =

mayor probabilidad de mov. = DT

D =1 (T) (dependencia tipo Arrhenius):

. Eact
D — Doe RT

D = difusividad (m?/s)

D = cte proporcionalidad (factor de frecuencia)

E .= E activacion necesaria para producir el
movimiento difusivo de 1 mol de atomos

R = cte. gases

T= Temperatura (K)

AITT, = TE, (ya que T E enlace)

Diffusivity (m2/s)

Temna 4 -
L°C
= = =
- g = =
o T T T
i
m—6
1078
1010
“‘é 10712 _-C infec Fe
? 1o >< | ~Cuin Al
g | “\,{
E -6
= 10 c,
&8 i Q
1018
10720 i %“-Zn in Cu
10-22 [
™~
10~
0.5 1.0 1.5

Temperature, 1000/K

J.F. SHACKELFORD. “Introduccién a la ciencia de
materiales para ingenieros”. Ed. Prentice Hall

T(K)
lo-12 2000 1800 1600 1400 1200 1000
T T T T
\\ \\Mgin MgO
N 1 Niin M
10716 — Al in ALO, “\“ﬂ = \\G —
fu cm 5
A \ Siin Si \\
AN N X
\OinAIQOS AN \\
Bin Ge
]0720
\o in MgO
M
1072

0.4 0.6 0.8 1.0

1 —1
F »x 1000 (K ) 21
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Tema 4.-

Aplicacion en procesos industriales Soldificacion y Difusisn

BUSCAR EJEMPLOS DE APLICACIONES INDUSTRIALES
DONDE SE PRODUZCA EL FENOMENO DE LA DIFUSION

22



Tema 4.-

Aplicacion en procesos industriales Solidifcacion y Difusisn

1. Endurecimiento superficial del acero (engranajes o ejes):
procesos de Carburacion o Cementacion (CH,-N,):
T contenido en C

2. Fabricacion de circuitos electronicos integrados con obleas
de Si dopados con impurezas para modificar las
caracteristicas de la conductividad térmica.

3. Nitruracion de polvo de Si: Si3N4

23



Tema 4.-
Solidificacion y Difusion

DIFUSION Y EL PROCESADO DE MATERIALES

1. Endurecimiento superficial del acero (engranajes
o ejes): procesos de Carburacion o Cementacion:

TT contenido en C superf. y Nitruracién T
contenido en N superf.

Fabricacion de circuitos electronicos integrados
con obleas de Si dopados con impurezas para
modificar las caracteristicas de la conductividad
eléctrica.

Descarburacion: perdida de carbono
superficialmente en los aceros

Sinterizacion
Soldadura por difusiéon

24



Endurecimiento Superficial:

Superficie: fase martensitica (muy
dura)

Interior: estruct. bainitica y perlitica
(muy ductiles y tenaces)

-------------- N S Y
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Formacion de puentes o cuellos entre las particulas o granos
independientes, para formar un compacto con las particulas ya unidas

Compacted product Partly sintered product

Importante: conformado/fabricacion de materiales ceramicos

26



Formacion de puentes o cuellos entre las particulas o granos
independientes, para formar un compacto con las particulas ya unidas

Tension
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