Diffusion

Die Diffusion ist die Bewegung von Atomen oder Molekiilen. Zunéichst ist jedoch klarzustellen, daf§ diese
Bewegung nicht auf eine duflere Krafteinwirkung zuriickzufiihren ist. Vielmehr beruht die Diffusion auf
der regellosen Bewegung der Teilchen. Ein Tropfen Tinte verteilt sich schnell in Wasser; auf Grundlage
des selben Mechanismus koénnen auch in einem Festkorper die Atome durch eine thermische Anregung
durch den Festkorper wandern. Ein Konzentrationsunterschied von Atomen oder Molekiilen fithrt zu
einem Teilchenstrom, der den Konzentrationsunterschied ausgleicht. Der Diffusionsstrom fD7 also die An-
zahl der Teilchen die pro Zeiteinheit durch eine Einheitsfliche flielen, ist dem Konzentrationsgradienten
proportional.

Dies ist das 1. Ficksche Gesetz

- (9x -
JD = — % =—-DvVz (81)

fD - Diffusionsstrom; D - Diffusionskonstante; g—;ﬁ - 6rtliche Anderung der Konzentration. Die Diffussio-

nskonstante hat die Dimension [m?/s]; sie gibt an, wie viele Teilchen pro Zeiteinheit die Einheitsfléiche

passieren.
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Diese Fliche ist zum Beispiel die Oberfliche des Tintentropfens im Wasser, oder die Kontaktflache, die
entsteht, wenn zwei Materialien mit unterschiedlicher Zusammensetzung in Verbindung gebracht werden.
Sie legt die urspriingliche Lage fest, an der das Konzentrationsgefille bei ¢ = 0 einen Sprung aufgewiesen
hat. Die Diffusionskonstante ist eigentlich ein symmetrischer Tensor zweiter Stufe:
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D;; - Strome in Richtung ¢ bei einem Gradienten in Richtung j. Die meisten Metalle haben eine hoch-
symmetrische kubische Kristallstruktur. Der Diffusionstensor vereinfacht sich dadurch stark.
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D;; 0 0
D(kub) = — 0 D11 0
0 0 Dy

Im Fall kubischer Materialien kann man also aufgrund des einfachen Tensors von einer Diffusionskon-
stanten ausgehen. Fiir andere Materialien ist der Tensor komplizierter und die Diffusionskonstante ist
richtungsabhéngig.

Ein Diffusionsstrom bleibt bei gegebener Temperatur nur dann konstant, wenn auch das Konzentrati-
onsgefille konstant bleibt. Dies ist in der Praxis aber oft nicht der Fall, da ja gerade die Diffusion den
Konzentrationsunterschied ausgleicht. Damit dndert sich auch der Diffusionsstrom. Ein zunéchst grofler
Strom verringert sich in dem Mafle, in dem der Konzentrationsunterschied abgebaut wird.

Der Diffusionskoeffizient ist temperaturabhéngig, da die Diffusion ein thermisch aktivierter Prozef ist.
Der Zusammenhang zwischen dem Diffusionskoeffizienten und der Temperatur kann durch eine Arrhenius-
Gleichung beschrieben werden.

H
D = Dy -exp {—%} (8.2)

Hyp - Aktivierungsenthalpie; Dy ist fiir die betrachteten Systeme eine Konstante. Typische Werte sind
in Tabelle 8.1 angefiihrt, wobei auf die verschiedenen angefiihrten Mechanismen in den nachfolgenden
Abschnitten eingegangen wird.

Diffusionspaar Q [kJmol™!] Hpp [eV] Dg [em?s™1]
Zwischengitterdiffusion

C in kfz-Fe 138 1,43 0,23
C in krz-Fe 87,6 0,91 0,011
Selbstdiffusion (Leerstellendiffusion)

Cu in kfz-Cu 208 2,16 0,36
Fe in kfz-Fe 279 2,89 0.65
Fe in krz-Fe 247 2,56 41
Ag in kfz-Ag 187 1,94 0,4
Nb in krz-Nb 411 4,26 1,3
Heterogene Diffusion (Leerstellendiffusion)

Ni in Cu 243 2,52 2,3
Cu in Ni 258 2,67 0,65
Auin Ag 191 1,98 0,26
Agin Au 168 1,74 0,072
Cu in Ag 196 2,03 1,2
Agin Cu 201 2,08 0,63
O in Al,O3 478 4,95 28,0
Al in Al;03 637 6,60 1900,0

Tabelle 8.1: Aktivierunsenergie (), Aktivierungsenthalie Hrp und die temperaturunabhiangige Diffusionskonstante Dy
fiir verschiedene ausgewahlte Systeme.

Die Temperaturabhéingigkeit des Diffusionskoeffizienten ist in Abbildung 8.1 fiir einige Systeme gezeigt.
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Abbildung 8.1: Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten in verschiedenen Metallen (rechts) und fiir Selbst-
diffusion sowie Fremdatomdiffusion ausgewihlter Systeme (links).

Aus Abbildung 8.1 ist ersichtlich, dafl kleine interstitielle Atome wesentlich schneller diffundieren als
substitutionelle Legierungsatome. Die Zwischengitterdiffusion ist schneller als die Diffusion von Leerstellen
oder Fremdatomen auf Gitterpldtzen. Besonders langsam diffundieren Tonen in keramischen Werkstoffen,
z.B. Mg in MgO.

In ionisch gebundenen Werkstoffen kann ein Ion nur
auf einen Gitterplatz diffundieren, der die gleiche La-

dung vorsieht. Um dorthin zu gelangen muf3 das Ion e Wie kann die Einheitsfliche (1. Ficksches Ge-
aber duch einen Bereich diffundieren, der von entge- setz) beschrieben werden, durch die der Diffusi-
gengesetzt geladenen Tonen umgeben ist. Damit ist so- onsstrom geht?

fort ers1chthc.h, daf3 in diesen Mater}ah-en .dle Aktivie- e Von welchen Grofen hingt der Diffusionsstrom
rungsenthalpie hoher ist als zum Beispiel in Metallen. ab?

Mit der Diffusion von Ionen ist auch ein Transport
von Ladung verbunden. Da Diffusion und Ladungs-
tragertransport bei hoheren Temperaturen schneller verlaufen, hingt in diesen Materialien die elektrische
Leitfahigkeit in Folge des Verhaltens der Diffusion ebenfalls gem#fl eines Arrhenius-Verhaltens von der
Temperatur ab. Schmelzen von ionisch gebundenen Kristallen weisen eine hohe Leitfdhigkeit auf, so-
daf} diese auch induktiv auf hoher Temperatur gehalten werden koénnen. Auf dieser Grundlage kénnen
nichtleitende ZrO-Kristalle nach der Skull-Methode geziichtet werden.

Der Diffusionskoeffizient und der Diffusionsstrom wird fiir steigende Temperaturen grofler. Bei hohen
Temperaturen sind die Atome aufgrund ihrer grofieren kinetischen Energie in der Lage, Energiebarrieren
leichter zu iiberwinden und so zu anderen Gitterplidtzen zu gelangen. Bei tiefen Temperaturen verliert
die Diffusion an Bedeutung. Als grobe Abschitzung kann hierfiir eine Grenze von 0,4 Ts (Ts - Schmelz-
temperatur) angenommen werden. Damit ist auch eine untere Grenze fiir Wiarmebehandlungen gegeben,
deren Ergebnis auf Diffusionsprozessen beruht.

Die Aktivierungsenthalpie Hyp ist proportional zur Schmelztemperatur. In mischbaren Legierungen folgt
der Verlauf der Aktivierungsenthalpie dem Verlauf der Soliduslinie. Bei Zustandsdiagrammen mit ei-
nem Minimum der Soliduskurven zeigt die Aktivierungsenthalpie in Abhéngigkeit von der Konzentration
ebenfalls ein Minimum an der Stelle mit dem geringsten Wert fiir die Solidustemperatur.

Im Allgemeinen sind die Aktivierungsenthalpien fiir die Diffusion in dichtest gepackten Kristallstrukturen
grofler als in Strukturen mit niedrigerer Packungsdichte. Da die Aktivierungsenthalpie mit der Stérke der
atomaren Bindung ansteigt, weisen Materialien mit hoher Schmelztemperatur eine entsprechend hohere
Aktivierungsenthalpie auf. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 8.2 dargestellt.
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Abbildung 8.2: Die Aktivierungsenthalpie fiir die Diffusion fiir verschiedene Elemente in Abhangigkeit von der
Schmelztemperatur.

Bei der kleinsten Aktivierungsenthalpie in einem System kann die Diffusion naturgemé&f mit dem gering-
sten Aufwand gestartet werden. Im Gegensatz dazu bedeutet dies, daf§ der Diffusionskoeffizient in diesem
Zustand den grofiten Wert annimmt. Bei fester Temperatur zeigt die Zusammensetzung die stérkste Diffu-
sion, bei der die Diffusion mit dem geringsten Aufwand an Energie gestartet werden kann. Abbildung 8.3
veranschaulicht diesen Zusammenhang.
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Abbildung 8.3: Abhédngigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Zusammensetzung bei konstantere Temperatur
(T = 8400C) im System Cu-Au. GroBer D — kleine Hp — groBer jp.

Beispiel: Ein Schichtaufbau besteht aus Nickel, Tantal und einer 50 pm dicken MgO-Trennschicht, die
als Diffusionsbarriere dient. Wahrend des Herstellungsprozesses muf3 dieser Teil des Schichtaufbaus
kurze Zeit bei T' = 1400°C behandelt werden. Bei dieser Temperatur entstehen Ni-Ionen, die durch
die MgO-Schicht diffundieren kénnen. Es soll abgeschitzt werden, wie viel Ni in die Ta-Schicht
diffundieren kann. Der Diffusionskoeffizient von Ni in MgO bei T = 1400°C betrzigt: 9-107!2 cm?s~!
und die Gittrekonstante von Ni betrsigt 3,6 - 1078 cm.

An der Ni/MgO Grenze betriigt die Ni-Konzentration 100%, an der Ta/MgO Grenze 0% im Aus-
gangszustand. Die Konzentration der Nickelatome an der Ni/MgO betrigt:

# Ni-Atome pro EZ 4 29 _3
o — — = 8,57-10%2 At
Ni/MgO Volumen EZ (3,6-105)3 ome e
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Fiir den Konzentrationsgradienten gilt:

A 0—8,57-10%2
A_": = W = —1,71-10** Atome/cm?® cm

Damit ist der Diffusionsstrom:

2
ip=-Dp2% _ (—9-1012 ﬂ) <—1,71-1024 Atome)
S

T Ar cm3 cm
IRE Ni-Atome

= 1,54-1 )
cm- s

Durch eine 2cm x 2 cm goBe Fliche kommen pro Sekunde 6,16 - 10'2 Ni-Atome. Dieser Wert
erscheint zunéchst sehr grof3, aber die Ni-Schicht nimmt pro Sekunde nur um folgendes Volumen ab:
6,16 - 103 Ni-Atome pro s

8,57 - 1022 Ni-Atome pro cm

= =0,72- 1072 cm®s7!

Dies entspricht einer Dickenabnahme von:

0,72-107% cm3s~!

1 om2 =1,8-107"% cms™?

Fiir die meisten Anwendungen ist weniger der Teilchenfluf3, als vielmehr die Konzentrationsdnderung
in Abhéngigkeit von Zeit und Ort von Bedeutung. Dies erhédlt man aus dem 1. Fickschen Gesetz unter
Einbeziehung der Kontinuitéitsgleichung

) =
a—f +divjp = 0 (8.3)
o GG = 0
Ov  [0j10j2 03|
ot " [87“1 ors arJ =0

Diese Gleichung besagt, dafl die Differenz der Strome, die in ein Volumenelement hinein / heraus flieBen,
der Konzentrationsinderung im Volumenelement entsprechen muf, das heifit die Gesamtzahl der Teilchen
dndert sich nicht.

Damit erhélt man das 2. Ficksche Gesetz

ox . ox

oz oo
oz o

Px 0%z  O%*x

ort + or3 + or3

Die Losung der Differentialgleichung, die das zweite Ficksche Gesetz beschreibt (Gl. 8.4), hiingt von den
Konzentrationswerten an den Grenzen des betrachteten Volumens ab. Der einfache Fall, daf§ die Konzen-
trationséinderung nur in eine Richtung lduft ist gegeben, wenn zwei sehr lange Stébe an ihren Stirnflichen
zusammengefiigt werden. Diese beiden Stdbe sollen unterschiedliche Konzentrationen aufweisen, sodafl
sich das Konzentrationsprofil bei » = 0 und ¢ = 0 diskontinuierlich von x = x1 fiir » < 0 auf z = x5 fiir
x > 0 dndert. Als Losung erhélt man:



136 8. DIFFUSION

2vDt
xz(rt) —xy = xQ\;;jl / exp[—2?]dz (8.5)
— 00
Diese Gleichung kann weiter vereinfacht werden
1 0 5 2\/Tﬁ
x(r,t) —xy 2 ;wl Tx / exp[—z°]dz + N / exp[—2?]dz (8.6)
—oo 0
Hierin ist
9 q
erf(¢) = — /eXp[sz]dZ (8.7)
™
0

die Fehlerfunktion. Sie wird auch als Gauf3sches Wahrscheinlichkeitsintegral bezeichnet und ist in folgender
Tabelle angegeben. Die Funktion selbst ist symmetrisch, was fiir die Berechnung der Verteilung in negative
Richtung wichtig ist.

5UDr erf (WTE) 1.0

0,00 0 i ]
0,10 0,1125

0,20 0,2227 0.8~ -
0,30 0,3286 I |
0,40 0,4284 B

0,50 0,5205 0.6 029Dt _
0,60 0,6039 I |
0,70 0,6778

0,80 0,7421 04l |
0,90 0,7969

1,00 0,8427 - :
1,10 0,8802 o2l |
1,20 0,9103

1,30 0,9340 - ]
1,40 0,9523 0 ‘

1,50 0,9661 0 1 . >
1,75 0,9867 0 O
2,00 0,9953 2Dt

Doch zuriick zur Rechnung. Fiir das zweite Integral in Gleichung 8.6 gilt: \/%? ffoo exp|—22]dz = % Damit
vereinfacht sich der Ausdruck zu:

2(r,t) -z = 22 5 wl {1 +erf (#ﬁ)] (8.8)

Der Konzentrationsverlauf in den beiden Stében bei ¢t = 0 ist sprunghaft und wird anschlieend durch
Gleichung 8.8 beschrieben. Die Konzentration gleicht sich mit der Zeit aus und der Konzentrationsverlauf
wird mit der Zeit immer flacher, wie es in Abbildung 8.4 dargestellt ist.
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Abbildung 8.4: Konzentrationsprofil zwischen zwei Stiben mit urspriinglich unterschiedlicher Zusammensetzung fiir
verschiedene Zeiten.

Nach unendlich grofler Zeit hat sich die Konzentration ausgeglichen und auf beiden Seiten herrscht nun
die Konzentration von 1/2(xs — x1) vor.

Die Ermittlung des Konzentrationsverlaufes wird durch die Losung der Differentialgleichung des zweiten
Fickschen Gesetzes gegeben. In der Praxis sind die Randbedingunen oft so kompliziert, daf} es keine
einfache Losung wie Gleichung 8.8 gibt und die Losung nur mittels numerischen Verfahren gefunden
werden kann.

Hat man zwischen zwei Stében gleicher Zusammensetzung eine Scheibe anderer Zusammensetzung, so
wird das Problem symmetrisch. Die Konzentration #ndert sich dann nicht nur in eine Richtung. Die
Losung der Differentialgleichung ist als sogenannte Quellenlésung bekannt.

b
t=0

Xo

X1

r=0

Nachdem die drei Stébe in Kontakt gebracht wurden, beginnt die Diffusion und der anfinglich §-férmige
Verlauf der Konzentration bekommt die Form einer Gauf3-Verteilung.

2
f(r) =exp [—m} (8.9)
Die Halbwertsbreite dieser Glockenkurve betrégt
2v/Dt, dies entspricht der Breite, in der die Atome der
mittleren Schicht vorgedrungen sind. e Was besagt die Kontinuitétsgleichung?
Betrachtet man nun noch einmal die urspriingliche Si- e Was besagen das erste und zweite Ficksche Ge-
tuation der beiden unterschiedlichen Stibe und denkt setz?

sich den einen Stab bestehend aus vielen kleinen
diinnen Scheiben, so kann der globale Konzentrations-
verlauf als Superposition der Konzentrationsprofile der
einzelnen Scheiben angesehen werden. Abbildung 8.5
zeigt diese Situation.

e Was sind Divergenz und Gradient anschaulich
ausgedriickt und worin besteht mathematisch
Lder Unterschied? J
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Abbildung 8.5: Konzentrationsprofil zwischen zwei Stdben mit urspriinglich unterschiedlicher Zusammensetzung als
Superposition der Quellenldsungen von einzelnen Bereichen hoher Konzentration.

Beispiel: Ein Stahl mit einem Kohlenstoffanteil von 0,1% soll durch Aufkohlung gehéirtet werden.
Dazu wird der Stahl einer Atmosphére ausgesetzt, die 1,2%C enthilt. Der Stahl hat optimale Fi-
genschaften, wenn in einer Tiefe von 0,2 cm ein Kohlenstoffgehalt von 0,45% vorherrscht.

Zu beachten ist, daf in dieser Anordnung das Profil gegeniiber vorherigen Betrachtungen gespiegelt
ist. Die hohe Konzentration sei nun bei negativen r-Werten zu finden. Fiir den Konzentrationsverlauf
(s. Gl 8.8) gilt nun:

a(r,t) -z = -2 ;xl {1 — erf (2%/1)7)} (B.1)

Bekannt sind nun die Werte: 1 = 0,1%, 22 = 1,2%, z(r,t) = 0,45 sowie r = 0,2 cm. Zunéchst
wird Gleichung B.1 nach erf() umgestellt und dann die Werte eingesetzt.

2(z(r,t) — 1) e ( r )
To — I 2\/m
2(z(r,t) — 1) — orf ( r )
To — I1 2@
xg —x1 — 2x(r,t) + 2217 xo + 1 — 22(r, 1) ( r )
= =erf [ ——
Ty — T T2 — T 2v/Dt
L240,1-2:045 04 _
= = er
1,2-0,1 1.1 " \ovme

Den Zahlenwert der Fehlerfunktion kann man numerisch bestimmen, oder aus Tabellen ablesen. Es
gilt:

1—

T T
0,3636 = erf [ —— = ——— =0,334276
<2th) 2v/ Dt
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Mit r = 0,2 cm folgt nun

r 0,2 0,1

— =0,334276 = =
2v/Dt 2vDt /Dt

0,1 \?
Dt = ’ — 4
t (073343> 0, 08949

Jede Kombination von Dt, die 0, 0895 ergibt, ist eine Losung der Aufgabe. Die Temperaturabhéngig-
keit des Diffusionskoeffizienten fiir die Diffusion von Kohlenstoff in Eisen ist gegeben durch (vlg.
G. 8.2):

1
D = O,23-exp[ 38000}

8,314-T
16598}

0,23 - exp [—T

Hierin ist die Aktivierungsenergie in der Einheit [Jmol™!] und die Avogadro Zahl in [Jmol 'K~
anzugeben. Es gilt ja Dt = 0.0895 und damit

0,0895 0,0895
D 0,23 exp [—@]
0, 3891

= o 1659877 (B2)

Einige Moglichkeiten, die Gleichung B.2 erfiilllen und damit Losung der Aufgabe sind, sind in
Tabelle 8.2 zusammengefafit.

Temperatur Zeit

T= 900°C=1173 K t=1543684s=151h
T =1000°C=1273 K t=178898s= 49,7h
T =1200°C=1473 K t= 30462s= §,5h

Tabelle 8.2: Verschiedene Moglichkeiten das geforderte Konzentrationsprofil einzustellen.

Ein bestimmtes Konzentrationsprofil ist auf verschiedene Wege erreichbar. Durch die Zeit- und
Temperaturwahl kann das Ergebnis einer Wirmebehandlung, die sich die Diffusion zu Nutze macht
auf 6konomische Randbedingungen angepasst werden. Ein Ofen, der eine hohe Temperatur erzielen
kann ist teuer, aber ein langwieriger Prozef} auch.

8.1 Diffusion in einem Potentialgradienten

Bisher wurde der Diffusionsstrom jp lediglich auf die regellose thermische Bewegung der Atome zuriick-
gefithrt und die Auswirkung einer dufleren Kraft ausgeklammert. Findet die Diffusion jedoch in einem
Potentialgradienten statt, so wird der Diffusionsstrom durch einen Konvektionsstrom iiberlagert. Ein
Konvektionsstrom jK entsteht zum Beispiel unter Einwirkung der ortsabhingigen elastischen Spannung,
durch eine lokale Anderung des chemischen Potentials oder durch die Einwirkung des Schwerefeldes der
Erde. Die einwirkende Kraft ist mit dem Potential (-gradienten) verbunden.

K=-7% (8.10)

Der entsprechende Konvektionsstrom ist eine Folge der homogenen Bewegung der Atome, die sich mit
der Driftgeschwindigkeit ¥ bewegen, somit gilt fiir den Konvektionsstrom

jk = U (8.11)
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Die Driftgeschwindigkeit @' ist proportional zur Kraft & = B K, wobei die Proportionalitéiitskonstante B die
Beweglichkeit darstellt. Die Beweglichkeit ist iiber die sogenannte Nernst-Einstein-Beziehung (Gl. 8.12)
mit der Diffusionskonstante verkniipft.

D
B=— 12
kT (8.12)
Damit gilt
- D
JK = k—T(fVCD)x (8.13)
und fiir den Gesamtstrom:
I o R D _
J=Jjp+tijxk = —DVr+ k—T(—V@)x
- VP
= —-D|V —_— 8.14
( AL ) (8.14)

Dies ist die Erweiterung des ersten Fickschen Gesetzes unter Einflul eines Potentialgradienten. Entspre-
chend wird auch das zweite Ficksche Gesetz erweitert und man erhélt:
ox D .
= DA — VvV 8.15
ot TR (8.15)
Die Differentialgleichung des zweiten Fickschen Gesetzes wird damit erheblich komplizierter und eine
Losung ist nur in Sonderféllen moglich.

e Wie entsteht ein Konvektionsstrom?

8.2 Atomare Mechanismen

Nach dem bisher Gesagten ist die Diffusion die Voraussetzung fiir die Beschreibung der Kinetik von
Festkorperreaktionen. Die Thermodynamik liefert Gleichgewichtszustdnde, sagt aber nichts dariiber aus,
ob diese auch erreicht werden kénnen. Sdmtliche Mechanismen miissen thermisch aktiviert sein, also mufl
ihre H&ufigkeit proportional zum Boltzmann-Faktor exp [f }II;'TD] sein, wobei sich die Aktivierungsent-
halpie einer Leerstelle als Summe aus der Leerstellenbildungsenthalpie und der -wanderungsenthalpie
Hip = Hy, + Hr,w zusammensetzt.

In Anlehnung an die Brownsche Molekularbewegung entfernt sich ein B-Teilchen nach m Zufallsschritten
der Lange a in r-Richtung im Mittel um

3 _ /ma

vom Ausgangspunkt (m > 1). 7,2 - mittleres Verschiebungsquadrat. Damit ist die mittlere quadratische
Breite der Quellenlésung mit der Konzentration xg:

i fxB 2dm
Jap(r)de
2Dgt = ma?

mit der Sprungwahrscheinlichkeit pro Sekunde I'g gilt m = ¢I'g (¢ - makroskopische Zeit, 7 - Zeit zwischen
zwei Spriingen, I' - Sprungfrequenz)

=2Dgpt

=

1
Dg = =a’l
B=501B
oder die dreidimensionale Zufallsbewegung, wobei nur % der Spriinge in r2 zu 22 beitragen:
1
DB = —CL2FB

6



