4. úvod do difuze v kovech a slitinách 
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4.1 Úvod do problematiky

Difuze je jedním ze způsobů přenosu hmoty, při kterém se její částice i vakance pohybují vzhledem k sousedním částicím. Podstatou difuze je tepelný pohyb částic – je proto silně závislá na teplotě (při vyšší teplotě je difuzní pohyb atomů snazší). K difuzi dochází v každém skupenství – v tuhém prostředí je však jediným způsobem přenosu hmoty.

Difuzí se zpravidla zmenšují koncentrační rozdíly, neboť hmota je přenášena z místa o vyšší koncentraci na místo o koncentraci nižší; v opačném případě se jedná o tzv. obrácenou difuzi. 

Difuze v jednosložkové soustavě nebo fázi se nazývá autodifuze (můžeme ji pozorovat pouze pomocí radioaktivních izotopů daného prvku).

V mnohosložkové heterogenní soustavě se difuzí mění chemické složení jednotlivých fází a přenos hmoty se uskutečňuje i přes fázové rozhraní za předpokladu, že je difundující prvek v dané fázi alespoň částečně rozpustný. 

Na  obr. 4-1 je znázorněn difuzní článek složený z kovů A a B (a), které jsou schopny tvořit tuhý roztok v celém rozsahu. Na počátku difuze jsou atomy obou kovů přísně odděleny (b, c). V okamžiku, kdy může probíhat difuze, se atomy začnou vzájemně mísit. I po dlouhém čase jsou však schopny proniknout jen do určité vzdálenosti od fázového rozhraní, takže difuzní článek bude po ukončení difuze složen v podstatě ze tří fází (d): čistých kovů A a B uložených ve velké vzdálenosti od rozhraní a nově vzniklé slitiny A –  B v blízkém okolí rozhraní. Na (e) je znázorněno rozložení atomů po ukončení difuze, (f) ukazuje průběh koncentrací kovů A a B ve v zniklé slitině v závislosti na vzdálenosti od rozhraní.
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Vždy se mluví o difuzi něčeho v něčem – difuze látky A v látce B nebo naopak.

Technický význam difuze spočívá jak v prospěšných (chemicko tepelné zpracování – např. cementování, nitridování), tak i ve škodlivých (oduhličení nástrojových ocelí při jejich zpracování za vysokých teplot) změnách koncentrace a ve fázových a strukturních změnách buď jen v povrchových vrstvách výrobků nebo v celém jeho objemu. Difuze je rovněž významná při odlévání, tváření za tepla, svařování, pájení a v dalších technologických procesech.

K problematice difuze existují dva přístupy:

· Fenomenologický – užívá obecné zákony přenosových jevů, které popisují jejich kinetiku aniž by předpokládaly nějaké mechanismy,

·  Fyzikální – vychází z podrobných představ o pohybu částic hmoty. Umožňuje vyjádřit vztahy mezi náhodným pohybem částic, jejich makroskopickým tokem a dojít k popisu koncentračních změn při nestacionárních dějích.

4.2 Mechanismy difuze v krystalických materiálech

Jednoduché představy o mechanismech difuze jsou založeny na poznatcích o různé pohyblivosti částic v různých skupenstvích hmoty – neuspořádaný pohyb částic v plynech je charakterizován velkou rychlostí a dlouhými volnými drahami. V kondenzovaných skupenstvích je pohyblivost částic obtížnější – zejména v tuhé fázi, kde jsou jednotlivé ionty po delší dobu vázány k určitým polohám v krystalové mřížce.   

Mechanismy difuze v krystalických materiálech je možno rozdělit na (obr. 4-2 a,b,c,d,e):
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· intersticiální (a) –  nezávisle na ostatních se jeden intersticiální atom pohybuje z jedné intersticiální dutiny do druhé. Musí přitom splňovat podmínku pro vznik intersticiálního tuhého roztoku (musí být dostatečně malý).

· vakantní (b) – substituční atomy využívají ke svému přemístění blízké vakance. Aktivační energie vakantního mechanismu je vyšší než u intersticiálního, neboť je potřeba uvažovat také energii potřebnou na vytvoření a  pohyb vakancí.  

· skupinový mechanismus je  organizovaný pohyb více částic.

· výměnný (c) –  dochází při něm k výměně místa mezi dvěma sousedními stejně velkými atomy. Zdá se být nejjednodušší, ale při průchodu  atomů přes polovinu mezirovinné vzdálenosti dochází k velké distorzi mřížky. Teoretické výpočty aktivační energie ukázaly, že pro uskutečnění výměnného mechanismu je potřeba několikanásobně vyšší energie než pro přeskok atomu do vakance. Proto je pravděpodobnost výskytu výměnného mechanismu malá. 

· kruhový (d) – jedná se o výměnu místa mezi několika sousednímu stejně velkými atomy. Energetická náročnost tohoto mechanismu je ve srovnání s energií potřebnou pro přeskok atomu do vakance vyšší jen asi o třetinu.  
· nepřímý intersticiální (e) – představuje postupný přesun atomu z jedné uzlové polohy do polohy intersticiální a do další uzlové.

Difuze je v krystalických materiálech do určité teploty silně urychlována poruchami krystalové mřížky; už bylo zmíněno, že vakance jsou nezbytnou podmínkou pro průběh difuze v substitučních tuhých roztocích. 

Rostoucí vliv na mechanismus difuze mají dále v uvedeném pořadí bivakance, skluky vakancí, dislokace a hranice zrn.  

V iontových krystalech je výměnný mechanismus zcela vyloučen, neboť by byl iont záporného i kladného náboje umístěn mezi stejně nabité ionty – to by vedlo k nadměrnému zvýšení elektrostatické energie.

4.3 Atomová teorie difuze

Základním úkolem atomové teorie je najít vztah mezi náhodnými nespojitými přeskoky (každý atom totiž kmitá nějakou dobu v určitém místě krystalové mřížky, než se mu podaří přeskočit do jiného blízkého místa) atomů o jednu mezirovinnou vzdálenost (řádově       10-1 nm) a jejich makroskopickým přemístěním. Jinak řečeno – je nutno zjistit, jak daleko se atomy vzdálí z určité výchozí atomové roviny, je-li dána frekvence jejich přeskoků.

4.3.1  První Fickův zákon

Omezením úvah na jednorozměrný prostor můžeme zkoumat, jak jsou přeskoky atomů ovlivněny jednorozměrným gradientem koncentrace 
[image: image151.wmf], tj. změnou koncentrace c na velmi malém úseku osy x. Dojdeme k pojmu difuzní  tok, který je dán počtem atomů, které projdou jednotkovou plochou kolmou ke směru difuze za jednotku času. 

Z fenomenologického hlediska platí pro difuzní tok J vztah známý jako I. Fickův zákon
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Záporné znaménko je ve vztahu proto, že se předpokládá přenos látky z místa o vyšší koncentraci na místo s koncentrací nižší a děj vede k vyrovnání koncentračních rozdílů. 

[image: image127.wmf]Pro difuzní součinitel (difuzivitu) D platí vztah 
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, kde D0 je frekvenční faktor závislý na frekvenci tepelných kmitů atomů, 
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 je aktivační energie difuze (obr. 4-3), plynová konstanta  R = 8,314 [J.mol-1.K-1] a     T je absolutní teplota. Součinitel D je mírou rychlosti difuze. 

Z uvedeného vztahu vyplývá závislost difuze na teplotě – čím vyšší je teplota, tím snadnější je difuze.

Difuzivitu je vždy nutno vztahovat k určitému difundujícímu prvku, který proniká do difuzního prostředí – např. difuze uhlíku v austenitu.

Mezi dvěma místy, v nichž je  koncentrace sledované látky stejná, je gradient koncentrace 
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, je podle I. Fickova zákona difuzní tok  J = 0,  k přenosu látky tedy nedochází.

4.3.2 Druhý Fickův zákon

Tento zákon popisuje změny objemové koncentrace difundující látky v závislosti na čase a poloze. Pro směr osy x platí vztah 
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; podobné vztahy mohou být odvozeny i pro další dva směry y a z. 

Pokud uvažujeme, že difuzní koeficient D není funkcí směru x, y, z, může být vztah  zjednodušen na 
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Význam členu 
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 vyplývá z obr. 4-4. Jsou na něm zakresleny koncentrační profily ci           (i = 0,1,2,3) difundující látky příslušné časům t 0, t1 < t2 < t 3 probíhající difuze (obr. 4-4 a). Je zřejmé, že koncentrace c v bodě o zvolené polohové souřadnici (např. x1) se zvyšuje s rostoucí dobou difuze. Je tedy možno zakreslit závislost koncentrace c ve zvoleném bodě na době difuze ( obr. 4-4 b), k níž přísluší výraz 
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4.4 Stacionární a nestacionární difuze

Stacionární (ustálená) a nestacionární (neustálená) difuze se definují ve vztahu ke druhému Fickovu zákonu.

4.4.1 Stacionární difuze 

V průběhu stacionární difuze platí vztah 
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, tzn., že koncentrace difundující látky zůstává v každém bodě uvažovaného prostředí stejná, s časem se nemění (obr. 4-5). Podmínka 
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 je splněna pro 
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 To znamená, že v každém bodě musí být stejný a neměnný difuzní tok. Za předpokladu D = konst. to značí, že musí být stejný a neměnný i gradient koncentrace 
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4.4.2 Nestacionární difuze

Nestacionární difuze je charakteristická tím, že 
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, tzn., že se v uvažovaném bodě soustavy koncentrace difundující látky mění v závislosti na čase. Podmínkou nestacionární difuze (obr. 4-6) je proměnnost difuzních toků v závislosti na poloze (
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·   Potřebné moudro   (  

· Cílem tohoto doplňku je dotvořit reálný pohled na důležitost, mnohotvárnost a složitost difuzních jevů a jejich matematického řešení. 

     Nejprve si zopakujeme některé již osvojené vědomosti o problematice difuze.

· Difuze je přenosovým jevem, při němž se elementární částice hmoty, případně vakance, pohybují vzhledem k ostatním částicím.

· V plynech a kapalinách je difuze jen jedním z možných přenosových mechanismů látky (k přemisťování částic může docházet i prouděním)( difuze v těchto látkách probíhá snadno.

· V tuhých látkách je difuze jediným možným mechanismem přenosu látky. Difuze v těchto látkách probíhá obtížně, neboť atomy jsou poměrně pevně vázány ve svých rovnovážných polohách v mřížce. Jejich odpoutání a přesun do sousední polohy je možný pouze při velkých amplitudách kmitů kolem uzlového bodu - tedy při vysokých teplotách. Přesunu každé částice brání sousední částice a proto je její přemístění uskutečňováno sérií nahodilých skoků a kolizí. Výsledkem však může být významné přemístění látky (za dané teploty nevratné) doprovázené zvýšením entropie a snížením volné entalpie soustavy.

· Problémy v oblasti difuze jsou řešeny buď z hlediska fenomenologického (základem jsou Fickovy zákony) nebo fyzikálního (atomového).

· I. Fickův zákon (I.FZ): 
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 [[kg.m-2.s-1] nebo [mol.m-2.s-1]] je difuzní tok, 
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 [m2.s-1]  je součinitel difuze (difuzivita), 
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 [[kg.m-3.m-1] nebo [mol.m-3.m-1]] je gradient koncentrace.

· Z uvedeného vztahu vyplývá, že:

· J má opačný smysl než  
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 ( látka se přenáší z místa o její vyšší koncentraci do místa o její nižší koncentraci a difuze vede k vyrovnání koncentračních rozdílů. Toto platí ve skutečnosti pouze pro difuzi látky v tekutých roztocích a v ideálních tuhých roztocích. Difuze v reálných tuhých roztocích může probíhat i tak, že J   i 
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  jsou stejného smyslu a koncentrační rozdíl se v průběhu difuze zvětšuje.

· Při 
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c

d

d

= 0 je i J = 0 ( nedochází k přenosu látky mezi místy, v nichž je koncentrace stejná. Ukázalo se, že i toto platí pouze v tekutých a  ideálních tuhých roztocích. V reálných tuhých roztocích může být  J ( 0 i při 
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· Hnací silou difuze nebývá tedy vždy gradient koncentrace (Fickovo pojetí). Uplatňují se i gradienty jiných termodynamických veličin( v případě reálných tuhých roztoků jde o gradient parciální molární volné entalpie látky i 
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· Přes uvedené výhrady je Fickovo pojetí difuze považováno stále za základní. Jeho výhoda spočívá ve velkém množství experimentálně určených hodnot chemického koeficientu difuze a nalezených řešení diferenciálních rovnic difuze. Často je však použitelné pouze za určitých korekcí nebo zjednodušujících předpokladů. 

· II. fickův zákon (II.FZ): 
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, kde součinitel difuze D je funkcí koncentrace, případně i směru a polohy při difuzi v anizotropním prostředí.

· Za určitých podmínek (např. při malých změnách koncentrace a při difuzi v izotropním prostředí) můžeme předpokládat konstantní hodnotu koeficientu difuze D = konst. Potom nabývá rovnice II. FZ tvaru 
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· Stacionární difuze - koncentrace difundující látky zůstává v každém bodě uvažovaného prostředí stejná, tzn. že 
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. To zároveň znamená, že musí být splněna podmínka stacionárnosti difuzních toků 
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 konst. Gradient koncentrace 
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 přitom může, ale nemusí být konstantní - podle toho, zda je nebo není konstantní D. 

· Nestacionární difuze  - v uvažovaném bodě se mění koncentrace difundující látky v závislosti na čase, t. j. 
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. Podmínkou pro tento stav je rozdílnost difuzních toků v jednotlivých bodech prostoru 
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 konst. Zpravidla se mění i gradient koncentrace, t. j. 
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(  Příklady ke studiu  (
Druhý Fickův zákon neboli diferenciální rovnice difuze  je diferenciální rovnice druhého řádu s konstantními koeficienty. Je potřeba hledat její partikulární řešení vyhovující daným počátečním, okrajovým a vedlejším podmínkám charakterizujícím uvažovaný případ nestacionární difuze. Ve spolupráci s matematiky byly nalezeny jednoduché výpočtové vztahy (zahrnující obvykle bezrozměrné proměnné), které umožní řešit základní problémy difuze.

V následujícím textu se seznámíme s řešením vybraných praktických problémů difuze.

( Stacionární difuze membránou při D = konst.

Uvažujeme membránu o tloušťce 
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, jejíž povrchy 
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 jsou udržovány na koncentracích c1 a c2.  Po určité době je dosaženo stavu stacionární difuze, pro níž platí 
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. První integrací obdržíme 
[image: image39.wmf]konst

dx

dc

=

 ( to znamená, že napříč membránou se koncentrace mění lineárně z hodnoty c1 na c2. Druhou integrací po zavedení podmínek  c = c1  pro x = 0 a  c = c2  pro x = l  získáme vztah 
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 látky v místě  
[image: image42.wmf]x

 (0 ( x ( 
[image: image43.wmf]l

) pak vypočítáme ze vzorce 
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.  Difuzní tok  (rychlost difuze) je stejný v celém průřezu membrány a je určen I. FZ ve tvaru 
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( Difuze v nekonečném prostředí  (-( ( x ( () při rovinném zdroji látky v poloze     x = 0.

[image: image132.png]Tab. 4-1: Hodnoty chybové funkce erf(s)

2| e | 2] e [ 2] e |z ] emm | z] e | z] e

O |0 | 05 | 05204068 | 100 | 064270074 | 150 | 096610514 | 200 | 089532226 | 250 | 059959305
061126542 | 051 | 052924%2 | 1,01 | 064631045 | 1,51 | 096727674 | 201 | 099852485 | 251 | 059961429
002256457 | 0.52 | 053769863 | 102 | 085083795 | 152 | 0.96041349 | 202 | 099671845 | 252 | 09996345
003984122 | 053 | 054646409 | 103 | 05478416 | 153 | 096951621 | 203 | 09500635 | 253 | 059965371
004511111 | 0:54 | 055453525 | 104 | 0586499 | 154 | 097058569 | 204 | 099608581 | 254 | 059967198
005537156 | 055 | 056332336 | 1.05 | 08243607 | 15 | 0.97162273 | 206 | 05962581 | 255 | 059968904
006762159 | 055 | 057161575 | 1.06 | 086614353 | 156 | 097262812 | 206 | 09564234 | 256 | 099970504
Q07885772 | 057 | osestss | 1.07 | ossorrzs | 157 | osrasozss | 207 | oevssears | 257 | oseoraist
005007813 | 058 | 05879229 | 108 | 087302612 158 | 097454701 | 208 | 090673441 | 259 | a99o73sa
010128059 | 059 | 05959365 | 1,00 | 07680007 | 1.5 | 097546201 | 200 | 050688046 | 250 | 099075054
011266252 | 06 | 0160385609 | 1.10 | 085020804 | 1.60 | 09763483 | 210 | 099702053 | 260 | 0990TEReT
01236229 | 061 | 061168122 | 111 | 088069297 | 161 | 057720683 | 211 | 099715484 | 261 | 0s9076TT
013475835 | 062 | 061541145 | 1.12 | 088678785 | 162 | 057800809 | 212 | 09972631 | 262 | QseoEsaT
014506711 | 063 | 062704644 | 1.13 | 088097064 | 163 | 097884284 | 213 | 09740702 | 263 | 099080070
To1s694703 | 0,64 | 063458523 | 1.14 | 08930623 | 164 | 057962178 | 214 | 099752529 | 264 | 058981118
016799597 | 065 | 064202052 | 1.15 | 080612362 | 165 | 098087558 | 215 | 099763851 | 265 | 05008215
07501131 | 066 | 064637663 | 1.16 | 089909617 | 165 | 098110452 | 216 | 099774715 | 265 | 05908313
016699245 | 067 | 06580277 | 147 ] 090200037 | 1.67 | 098810 | 217 | 00785111 | 267 | 09908408
116 | 0904574 | 168 | 096245270 | 218 | 099795065 | 263 | 060401
119 | 050760625 | 1,69 | 006315259 | 2.19 | 099804564 | 269 | 009985775
067780119 | 1.20 | 091031396 | 1.70 | 0983790465 | 2:20 | 0.09813715 | 270 | 099986567
060465525 | 121 091295549 | 1.71 | 098440701 | 221 | 08622444 | 271 | 099087316
069143283 | 1.22 | 0:91553386 | 1.72 | 0.98500283 | 222 | 0.99830795 | 2.72 | 0.99986026
osoettar | 123 | ooreosans | 173 | 0sess7as | 275 | 09%8307Es | 275 | 095950690
070467783 | 1.24 | 092050617 | 1.74 | 098613450 | 224 | 0.99846423 | 274 | 0.99989335
07111554 | 125 | 092290011 | 1.75 | 098es7167 | 225 | 090esa7a | 275 | ovssassas
0.71753653 | 126 | 092520599 | 1.76 | 098719027 | 225 | 0 00ee0712 | 276 | 099990508
027 [ 029741622 | 0.7 | 072382124 | 127 | 092751362 | 1.7 | 098765004 | 227 | 0osseraer | 277 | oseestoss
026 | 030780007 | 0.78 | 073001024 1.25 | 092673416 | 1.8 | q9ssi7ars | 228 | oeserares | 278 | osesstsse
025 | 0316235 | 075 | o7se10s2¢ | 125 | osstesser | 175 | osesesoss | 220 | ossarses | 279 |asseazouz|
03 | 032662675 | 05 | 074210075 | 10 | 093400763 180 | 09850605 | 230 | 0 sesses2

031 | 033890815 | 081 | 074800314 | 1.31 | 093606511 | 161 | 09852454 | 231 | 0osserza
032 034012500 | 0.82 | 075381050 | 132 | 053806514 | 162 | 098904316 | 2.3 | 0gasessst
033 | 035927565 | 0.89 | 075062963 | 1.33 | 094001502 | 183 | 09o00468 | 233 | 0gssotss
034 | 036506453 | 0.4 | 0.76514256 | 1.34 | 094191371 | 1,64 | 008073565 | 2:34 | 099006457
035 | 097538205 | 085 | 077066793 | 135 | 04376219 | 165 | 099111100 | 235 | 099011078
035 | 03893267 | 085 | 077610012 | 136 | 094556143 | 186 | 099147249 | 235 | 0999154768
037 | 030920508 | 087 | 076143972 | 1.37 | 094731238 | 17 | 089162075 | 237 | ossersers
035 | 040900045 | 085 | 078666722 | 136 | 094901602 | 1.8 | 095215622 | 238 | 099973686
o3 oate7se7 | 080 | oretessis | 130 | 0esoeTszs | 19 | oovaereaz | 239 | ogwaarsos
04 | 042636235 | 05 | 079660811 | 1.40 | 095226511 | 1.90 | 099279043 | 2.40 | 0.99931149
.41 | 043796900 | 091 | 080160274 | 1.41 | 095905243 | 191 | 095306894 | 241 | 09050462 | 291 | 099906134
042 | 044740752 | 092 | 080676762 | 1.42 | 095537617 | 152 | 099337e22 | 242 | 09937525 | 262 09909685
045 o4ssts0e9 | 03 | osrisswr | 143 | aessssrzs | 163 | ossaesses | 2.4 | 0oeoitos | 299 | oosssesez
044 | 026622511 | 094 [ 081627085 | 1.4 | 095620657 | 154 | 099307257 | 2.44 | 099944083 | 294 | 09996787
045 | 047548172 | 095 | 082085072 | 1.45 | 095969502 | 195 | 090417633 | 245 | 0999464z | 205 | 0990688
|04 | 045465535 | 096 | 082542357 | 1.5 | 006106351 | 1,96 | 000442625 | 245 | 0oama966S | 206 | OomsarIce
047 [ oss05 | 057 | oszserozs | 147 owezvrass| 197 | ossdesa | 247 | Gz | 297 | o9eestana
040 | 050274967 | 0.9 | 083479142 | 1.48 | 096365406 | 196 | 0994652 | 248 | 096854724 | 298 | 099997485
04 051168825 | 058 | 0saesos | 140 | oseseoren | 190 | 090511141 | 240 099957071 | 299 | 000897047
05 | 052bioese | 1| 0.84270074 | 1.50 | 096610514 | 200 | 099532226 | 250 | 099955305 | 300 | 059997791




Bylo nalezeno řešení rovnice 
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Dalším výpočtem a úpravou dostaneme, že 
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. Tento vztah vyjadřuje rozložení látky vlivem difuze, bylo-li její množství 
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. Grafickým znázorněním jsou křivky na obr. 4-7. Je vidět, že polovina látky M je od zdroje v x = 0 přenášena v kladném směru osy x, polovina ve směru záporném.
( Difuze při rozprostřeném zdroji látky. 
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V předcházejícím případě bylo celkové množství difundující látky původně uloženo v rovině 
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Řešením tohoto problému je po úpravách vztah 
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graficky zpracován na obr.4-8. Platí, že 
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Poznámka: erf (z) je matematická chybová funkce (error function) argumentu (z). Hodnoty funkce erf (z) jsou pro argumenty (z) tabelovány( v tomto doplňku v tab. 4-1. S funkcí erf (z) se zachází  podobně jako např. s funkcí sin ().

( Difuze v nekonečném prostředí (-( ( x ( ().
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Toto je případ difuze přes fázové rozhraní difuzního článku vytvořeného spojením dvou dlouhých tyčí z binárních slitin komponent A a B. Hodnoty 
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Tato rovnice slouží k experimentálnímu určení  koeficientu difuze D ze známých hodnot NA1 a  NA2  a ze změřené hodnoty NA pro určité x a .. Graficky jsou výsledky zpracovány na obr. 4-9.  

( Difuze v polonekonečném prostředí (0 ( x ( () ;  obr. 4-10:
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Tento příklad modeluje procesy nasycování a odsycování pod rovinným povrchem.

Bylo nalezeno řešení diferenciální rovnice difuze:

·  pro nasycování
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( Úkoly k řešení  (
V dalším textu jsou uvedeny úkoly, které by snaživí studenti již měli být schopni spočítat. Pro jistotu a pro méně odvážné je však uvedeno i řešení úkolů.  

( Kovy A a B mají molární objem Vm = 10,3.10-6 m3.mol-1 a tvoří ideální roztoky.
a) Jaký je gradient 
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 [at.m-3.m-1] , kde nA je počet atomů A v jednotkovém objemu, v difuzním článku složeném z obou kovů v oblasti, kde se NA mění z 0,30 na 0,65 na vzdálenost 0,1mm.  
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  b) Jaký je tok látky A průřezem S = 0,5.10-4 m2 v oblasti s gradientem koncentrace zjišteným v bodě (a), je-li koeficient difuze D= 1.10-14 m2.s-1. 
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( Svařením na tupo byly spojeny dvě tyče, z nichž tyč 1 má NA1 = 0,4 složky A, tyč 2 má NA2 = 0,5 složky A. Spojené tyče byly ohřáty na teplotu T a po prodlevě 40 hod. ochlazeny na pokojovou teplotu. Chemickým rozborem bylo zjištěno u tyče 1 ve vzdálenosti x = 0,002 m od fázového rozhraní NA = 0,430. Určete koeficient difuze D pro teplotu T. 

Problém je možno řešit postupem uvedeným v příkladu ke studiu č. (:
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(  Předpokládejte, že D = konst. a T  je stejná jako v předcházejícím případě. Určete dobu , za kterou se bude koncentrace NA, zjištěná ve vzdálenosti x, nacházet ve vzdálenosti 0,5x  nebo  2x . 
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(  Za hloubku difuzní vrstvy h v polonekonečném prostředí se pokládá vzdálenost x od fázového rozhraní, v níž poměrná hodnota koncentrace 
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  dosáhne hodnoty 0,5. Vypočítejte hloubku h.

Problém je možno řešit postupem uvedeným v příkladu ke studiu č. (. 

  Použijeme následující postup: 
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·  Potřebné moudro   (  

Cementace je typ chemicko-tepelného zpracování (chemického proto, že  je ovlivňováno chemické složení materiálu, a tepelné proto, že probíhá při teplotě kolem 900(C), při němž je povrch materiálu difuzně sycen uhlíkem. Tak je na povrchu nízkouhlíkové oceli s obsahem asi (0,1 až 0,2) hm.% C vytvořena vrstva materiálu obohacená uhlíkem na asi 1%. Po následném tepelném zpracování (kalení) je dosaženo toho, že na povrchu houževnatého jádra je pevná a tvrdá vrstva zakaleného materiálu. Příkladem praktického upotřebení cementace např. výroba hřídelí.   

Kvalita a hloubka nauhličené vrstvy závisí na:

· prostředí, ve kterém cementace probíhá,

· teplotě  cementace,

· době, po kterou necháme difuzi probíhat,

· dalších činitelích (např. přítomnosti legur v oceli).

Dále uvádíme úkoly (opět řešené), které Vás mohou při řešení problémů cementace potkat.

( Úkoly k řešení (                  
( Určete difuzivitu uhlíku 
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 v Fe pro teploty v tab. 4-2. Difuzní koeficent uhlíku  v  Fe je 
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 Při výpočtu použijte vztah 
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. Výsledky jsou v tab. 4-2.

          Tab. 4-2: Výpočet difuzivity uhlíku v Fe a difuzního toku uhlíku v Fe 
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( Na tenkou desku vyrobenou z čistého železa (obr. 4-11 a) působí při dané teplotě T (viz zadání v tab. 4-2) z jedné strany uhlíkem bohatá nauhličující atmosféra (, z druhé strany na uhlík chudá oduhličující atmosféra (. Po ustálení procesu vypočítejte pro zadané teploty difúzní tok uhlíku 
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deskou o jednotkové ploše A = 1m2 za jednotkový čas         = 1s, jsou-li okamžité objemové koncentrace uhlíku v hloubce xA = 5 mm a xB = 10 mm pod nauhličovaným povrchem cA = 1 kg.m-3  a   cB  = 0,6 kg.m-3. 

Pro výpočet použijte vztah 
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 Výsledky jsou také uvedeny v tab. 4-2.

( Při cementování  oceli byl při teplotě T = 930oC povrch nízkouhlíkové oceli s koncentrací co = 0,22 hm.%C vystaven působení nauhličující atmosféry, která vytvořila na syceném povrchu koncentraci c1 = 1,3 hm.%C. Vypočítejte dobu  potřebnou k získání požadované koncentrace uhlíku c = 0,76 hm.%C v hloubce x  pod povrchem (tab. 4-3).

V tomto případě se jedná o difuzi uhlíku krystalovou mřížkou Fe, proto musíte nejprve vypočítat difuzivitu uhlíku v Fe (
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= 140000 J.mol-1) podle vztahu z příkladu (, pouze místo Fe  budeme uvažovat Fe:
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K určení doby  potřebné k získání požadované koncentrace uhlíku potom použijeme analytické řešení II. Fickova zákona pro polonekonečné prostředí ve směru nasycování ve tvaru 
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(vztah [1]); graficky znázorněno na obr. 4-12 a. 

Za pomoci hodnot erf(z) ( tab. 4-1 v doplňku A určíme, že 
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Pro zadané hloubky x jsou výsledné časy  uvedeny v tab. 4-3.

Tab. 4-3: Výpočet doby   potřebné pro získání koncentrace c = 0,76 hm.%C     v zadané hloubce x  pod povrchem  

x
[mm]
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[s]
[hod]

0,333
0,5
0,48
3 608
1

0,471
0,5
0,48
7 219
2

0,576
0,5
0,48
10 797
3

0,665
0,5
0,48
14 391
4

0,744
0,5
0,48
18 014
5

( Nástrojová  uhlíková  ocel s obsahem uhlíku  co = 1,00 hm.% C byla  omylem ponechána v  peci při teplotě T = 930 oC po dobu 2 hodin. Ohřevem došlo k nežádoucímu oduhličení povrchu oceli na koncentraci c1 = 0,52 hm. % C. Vypočítejte hloubku vrstvy x, která bude muset být před následujícím tepelným zpracování odbroušena, aby na povrchu oceli byla alespoň eutektoidní koncentrace uhlíku c = 0,76 hm%C. 

Při řešení použijte difuzivitu  
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Analytické řešení II. Fickova zákona pro polonekonečné prostředí pro případ odsycování povrchu má tvar 
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 (vztah [2]); graficky je funkce znázorněna na obr. 4-12 b. 

Již známým způsobem zjistíte, že tloušťka oduhličené vrstvy x =  0,47 mm.
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Obr. 4-1: (a) difuzní článek kovů A a B na počátku difuze,


(b) schematicky znázorněné rozložení atomů A a B, 


(c) koncentrace složek v závislosti na poloze podél článku,


(d) difuzní článek kovů A a B po ukončení difuze,


(e) schematicky znázorněné rozložení atomů A a B,


(f)  koncentrace složek v závislosti na poloze podél článku.











Obr. 4-2: Individuální (a, b) a skupinové (c, d, e) mechanismy difuze





Obr. 4-3: Aktivační energie difuze





Obr. 4-4: Význam výrazu �EMBED Equation.3��� ve druhém Fickově zákoně.


a) koncentrační profily pro čtyři doby difuze ,


b) závislost koncentrace v místě x1 na době difuze 





b)





a)





b)





a)





Obr. 4-6: Schema nestacionární difuze





Obr. 4-5: Schema stacionární difuze
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4. Úvod do difuze v kovech a slitinách – doplněk A  





 I. a II .  Fickův  Zákon
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Obr. 4-7: Difuze v nekonečném 


     prostředí při rovinném 


     zdroji látky v poloze  x = 0.
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Obr.4-8: Difuze při rozprostřeném zdroji látky
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Obr. 4-9: Difuze v nekonečném prostředí (-( ( x ( ()
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Obr. 4-10: Difuze v polonekonečném


prostředí  (0 ( x ( ().
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4. Úvod do difuze v kovech a slitinách – doplněk B  





 cementace


 





Obr. 4-11: b) Znázornění gradientu koncentrace








Obr. 4-11: a)  Schéma stacionární difuze





Obr. 4-12: Grafické znázornění vztahů 


a) [1] pro nasycování povrchu


b) [2] pro odsycování povrchu
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