YAYINMA (DIFUZYON)
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Boyali su ve Saf su karisimi ( Kutle transferi olusumu)

Atom ve molekul transferi ile kutle taginimina yayinma (difuzyon) denir.

Gaz ve sivilarda partiktl tasinimi ile de difuzyon olusur



Yayinma ile bircok fiziksel proses olusur.
-Proseslerin ne sekilde olustugu.

-Hiz kontrolu.

-Olusum sartlari

Yayinma: Malzeme Uretimi esnasinda avantaj.
Kullanim sirasinda dezavantaj dogurur (yuksek sicaklik)

DifGzyon (basit tanim): Atomlarin sicakliga bagl olarak hareket etmesi olay:.

Diflzyon (genig tanim): Atom transferi yoluyla malzeme iginde kuitle
tasinmasi.

Isitisna: Homojen malzemelerde ayni atomlarin yer degisimi-self difiizyon
(Genelde kutle taginmasi gorulmez)



Difiizyon Igin Konsantrasyon Gradyani Gereklidir
(YUksek konsantrasyonlu bolgeden dusuk konsantrasyonlu bolgeye
atom, molekul veya partikul transferi ile kltle transferi olayi)

« Partikullerin soldan saga gitmesini ne zorlar?

« Her bir atom veya partikul kendilerinin kararl olacaklari
bolgeleri bilir mi?

« TUm partikul ve atomlar saga ve sola esit miktarda ve hizda
m1 hareket ederler!

* Yukaridaki sekildeki arayuzeylerde soldan saga partikul ve
atom akisi, soldan saga akistan daha fazladir. Ortalama akis
boylece saga dogrudur diye kabul edilir =» !



Difuzyon Neden Calisiimali-Bilinmeli?

Ozellikleri yikseltmek icin malzemeler sikca isil isleme maruz birakilir.

Isil islemde atomik difGzyon meydana gelir

Duruma bagli olarak yuksek veya dusuk difuzyon hizlari istenir

Isil islem sicakligi ve suresi, 1sitma veya sogutma hizlari difuzyonun
fiziksel olarak incelenmesi ile tespit edilebilir.

Ornek: Celik diglilerin yiizeylerinin C veya N ile sertlestiriimesi



Dolayisiyla: Diflizyon kanunlarinin anlasiimasi ile:

-Isil iglemlerin anlasiimasi

-Karburizasyon, dekarburizasyon, nitrasyon ve tavlama anlagiimasi
-Serviste kalma suresi ve kosullarinin anlasgilmasi (sirinme vs.)
-Yuksek sicaklikta iletkenlik korunmasi

-Fazlar arasinda bag olusumu (difizyon bagi-kompozitlerde)

3.2. Difuzyon Yaklasimlari

1. Atomsal yaklasim: Atomlarin hareket mekanizmalari incelenir.
(cOkelme, segregasyon, mikroyapi degisiminin anlasiimasi).
2. Fiziksel yaklasim: Yayinma hizi ogulebilir parametrelerle tanimlanir.
(Karburizasyon, nitrirleme, temperleme, homojenlestirmenin anlagiimasi)




Atomsal Difuzyon Yaklasimi

* Interdifizyon: Bir alasim veya difuzyon ¢iftinde atomlar yuksek
konsantrasyondan dusuge dogru goc etmeye meyillidirler

Baglanglg (difUzyon Qifti) Bir siire sonra

Konsantrasyon Profillerin
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Sekil. Iki farkli metalin kimyasal difuzyonunun sematik olarak temsil edilme

Orijinal arayuzey



Ornek: Cu ve Ni elementlerinin karsilikh difiizyonu.
Fe atomlari arasina C, N, B atomlarinin yerlesmesi.
Paslanmaz celik-Aluminyum diflUzyon kaynagi.

Self-difuzyon (kendiliginden yayinma): Saf malzemelerde atomlarin bir latis
pozisyonundan digerine hareket etmeleri

Isaretli atomlar Bir sUre sonra
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Normal (radyoaktif olmayan)

Radyoaktif A

B- Normal altin (Au'7) plaka

Ornek: A- Radyoaktif altin izotopu Au'98)
Normal Au plaka tzerine radyoaktif Au
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Sekil. Saf metalde self-difUzyon Koyu
noktalar = Radyoaktif atomlar.
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1. Anormal self difuzyon:

nBnjunboA

Aijpeolpey

(10 metalde) Do ve aktivasyon

enerjisi KUguKk.

Yiizeyden mesafe



Self difuzyonun normal self difuzyon olmasi icin;

) Self difuzyon katsayis1 Arhenius kuralina uyar: D = D_exp(-Q/KT).
Il) D, degerleri 5x10° dan 5x10* m?/s ya degisir.
Il) Aktivasyon enerjisi = f{T ... yaklasik Q =34 T }

g Q = cal/mol, Q = kjoul/molise Q =0.14 T)

Van Liempt iliskisi




Atomsal Yayinma Mekanizmalari

Sekil Difuzyon mekanizmalari:

1; Direkt yer degistirme,
2; Cevrimli yer degistirme,
3; Bosluk difuzyonu,

4; Arayer difuzyon,

9; Arayerimsi diflzyon,

6; Tirmanmal difuzyon

Q Q Q
Q
X O Q
Q O Q
QOQQQ QO@‘ s\-Q Q
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1. Direkt Yer degistirme :

Atom yogunlugu yuksek sistemlerde meydana gelir.
YUksek oranda distirsiyona yol acar.

Cok yuksek aktivasyon enerjisi bariyeri asiimali.

2. Cevrimli Yerdegqistirme

Zener modeli olarak da bilinir.

N adet atom surekli olarak birbirinin yerini alir.
Aktivasyon enerjisi direkt yer degistirmeden ¢ok
daha dusuktur.

3. Bosluk Mekanizmasi

Nokta hatalari, ¢ift bosluklar ve yeralanlar.
Cok yuksek aktivasyon enerjisi gerekmez.
Distirsiyona olmadan atomlar hareket eder.




-Boslugun yanindaki bir atom titresim sonucu bosluga yonelir ve hareket eder.

_ Yer alan atomun
likin, komsu hareketi

pagm koomess QDD QP
gerekir 0 o QBO§,uk O
V- P 9909
QPO VOO

koooo

Hareke_t esnasmda o o o
=tomu gibi gbranir QO



4. Arayer (Insterstitial) Difuzyonu
Arayer atom bosluklarina klicuk atom transferi

(H, O, N, C ve B). Distirsiyonsuz difuzyon (atom
bosluguna gerek yok) Dusuk aktivasyon enerjisi

- Genelde atom yaricapi kucuk olan atomlar ana atomlar arasina go¢ etmesi

Difuzyondan once Difuzyondan sonra
arayer atomun arayer atomun
pozisyonu pozisyonu

5,9 9 999
05\0 05'0
QOO QU9

57




5. Diger Difuzyon Mekanizmalari
Arayerimsi difUzyon, Tirmanmali
DifGzyon

Oktahedral |

Cok yuksek aktivasyon enerjisi, |  pogluk
yuksek distirsiyon Tetrahedral

bosluk

Sekil. YMK bir kristalede oktahedral
ve tetrahedral bosluklar.

Ornek: o ve y Fe’ de C,N Ornek: y Fe’ de Ni

e QOO0 ...
000




Difuzyon Aktivasyon Enerjisi

Atom, yeni bir konuma yanindaki komsu atomlari sikistirarak gecger.
Bir enerji bariyerinin agilmasi lazim

Baslangi¢c durumu Gecis durumu

Brierii /\ IAktivasyon Enerijisi

» Aktivasyon Enerijisi (Q), ayni zamanda diflzyon icin enerji bariyeri
olarak adlandirilir



000009
@ O 0O
000000
a) OO ’Yeralan
(bosluk)
L d,
b) Pozisyon
Sekil. Bir atomu bir
bosluk bolgesine *
gondermek igin gerekli \Arayer
olan aktivasyon enerjisi;
Sekil. DifUzyonda aktivasyon enerjisi (Q) engeli asiimasi

Aktivasyon enerijisi dusuk ise kolay difuzyon Diflizyonda latiste

) T I? . . .
Aktivasyon enerjisi nasil asgilir distirsiyon olur

a) Isi, b) Deformasyon, c) Magnetik gu¢, d) Radyasyon, e) Radyo frekansi




Fiziksel Difuzyon Yaklasimi

Fiziksel Acidan Difiizyon

/

Kararh hal

(Konsantrasyon zamanla ve

mesafeyle degismez

Kararsiz hal (Konsantrasyon
mesafe ve zamanla degisir)

Diflzyonda kutle transferi ne kadar hizli gergeklesir?

Difuzyon akisi (hizi) = (J)




Katinin birim kesitine hareket eden M kutleli yayinan elementlerin hizi;

oM (3.1)
At

J: DifGzyon akis hizi (kitle / m2 s1), A: Alan (m?), t: sure (s), M: kitle

Pratikte difuzyon ¢cogu zaman kararsiz hal ile gelisir.
Kararsiz hal difUzyonunda |. Fick kanunu gecgersiz.

Katilarda tek yonlu yayinma
A ve B atomlarindan olusan ideal kati eriyik
A = ¢cOzunen, B =¢0zen



Fe+%1C | Saf Fe
0.01 t=0
-‘:-.,_‘_\\
O t=¢
Ne) \\
< \ i
N | e e [ t=w
n %
o
X \\
\\\
\h—.
Mesafe, Z

Sekil. Bir difuzyon
ciftinde bilesimin zaman
ve mesafe ile degisimi

X diuzlemi <100>_- Y dizlemi
. P— <100>

X —Y

dizlemi diizlemi
Coziinen atom- Cozinen atomlarin
larin (A) konsan- (A) konsantras-
trasyonunun en yonunun en disuk
yuksek oldugu oldugu ug¢

uc

Sekil. Bir konsantrasyon gradyani
lle beraber tahminen verilen bir tek
kristal.



dcA/dZ = Cubuk iginde konsantrasyon
gradyani (farkhihgr)

Iki atom diizlemi arasinda konsantrasyon
farkhligr;

(a)dCp /dZ (3.2)

CA = A atomlarinin konsantrasyonu,
Z = Cubugun uzunlugu boyunca mesafe ve
a = Latis parametresi.

Rasgele sigrama mevcut

t = Bir atomun bir konumda ortalama kalma
suresi

1/t = atomlarin sicrama frekansi.

Atomu

X

CO00O0000O00OO0O
00000000

__JOXOX JOXGNOX XOXO
CO0000000 @

X Diizlemi Y Diizlemi

Sekil. Bir kristaldeki bir
kesitte atomik boyutta bir
gorunus.




A atomunun X duzleminden Y duzlemine sigrama frekansi = 1/6t

(C,-aA) = A atomlarinin X dizlemindeki sayisi
X duzleminden Y duzlemine akisi (flux);

1 3.3
Ix 5y =—(CpaA) (3-3)
6t
JX—Y = Cozunen atomlarin X duzleminden Y duzlemine akisi,
t = Cozunen atomlarin bir latis konumunda kalma zamani,
C, = Birim hacimdeki A atomlarinin sayisi (konsantrasyonu),
A = Numunenin kesit alani,
a = Kristalin latis sabiti
A atomlarinin Y duzlemindeki konsantrasyonu ise;
dCa (3.4)

(Ca)y =Cx +(a)

dZ




A atomlarinin Y duzleminden X duzlemine gecis hizlari;

dZ | 6t

Jysx = {CA +(a)

Iki dUzlem arasinda net bir akis (flux);

aA
J=Ixy - Jysx =ECA _[CA +(a)

dC A}aA (3.6)
dz | et

veya

“a?AdC,y (3.7)
6t dZ

J =




Adolf Fick (1855) atomlarin akisi hacim yogunluk gradyani ile orantili

Esitlik (3.7) de:

2
(3.8)
D:Z—t Ise
dC (3.9)
J,=-D,A—2
A A dZ
\ /)
'

Birinci Fick Kanunu

J, = Atomlarin kesitten, birim zamanda gegen miktari. (g/cm?sn veya
atom/cm?sn) D, = A atomlarinin diftizyon katsayisi (cm?/sn).
C, = A atomlarinin hacim yogunlugu( g/cm? veya atom/cm3).



Eksi (-) isareti atomlarin dusuk yogunluga dogru akisindan dolayi gelmekte.

Konsantrasyon gradyani varsa yayinma ile bir madde akisi olur.
(Genellikle dogru, fakat her zaman gecerli degildir).

D etkileyen en 6nemli iki faktor: a) Sicaklik, b) Kompozisyon.
Duzensizlik artinca D artar (Tane siniri ve dislokasyonlar)

Difiizyon Katsayisin1 Deneysel Belirleme Metotlan

Mikroskobik metotlar Makroskobik metot
(Fick kanunlarina dayanair)

Gevseme Metotlar Niikleer,
Snoek Magnetik rezonans (MR)
Zener Yar: elastik notron saginimi




KATILARDA DIFUZYON

DIFUZYON NICIN ONEMLIDIR?

« Ogzelliklerini gelistirmek i¢in malzemelere sik sik 1sil islem
uygulanir
* Isil islem esnasinda atomik difUzyon meydana gelir.

« Duruma bagl olarak, daha dusuk ve daha yuksek difuzyon
hizlari istenebilir.

« Difizyonun matematigi/fizigini kullanarak 1sil islem sicakliklari
ve suresi veya Isitma ve sogutma sureleri hesaplanabilir.

Ornek:Celik disliler dis yiizeye C veya N difiize edilerek
sertlestirilirler.



Katilarda difuzyon

Konular

 DifUzyonun atomik mekanizmasi
 DifUzyonun matematigi

 Diflzyon hizi uzerinde sicaklik
ve
difuze olan elemanlarin etkisi



DIFUZYON

Yuksek konsantrasyonlu ya da yuksek kimyasal potansiyelli (molar
serbest enerjili =serbest enerji/mol) bolgeden, dusuk konsantrasyonlu
ya da kimyasal potansiyelli bolgeye atom veya partikul gogune difuzyon
denir.

« Partikullerin soldan saga dogru hareket ettiren kuvvet nedir?
* Her bir partikul yerini ve konsantrasyonunu bilir mi?

« Her parcacikta esit miktarda sola ya da saga gitme istegi
vardir!

* Yukaridaki resimdeki ara yuzeylerde saga dogru daha fazla
partikul gitmektedir. Bu, saga dogru ortalama bir partikul akisi
olusturur.

« Bu aki buyuk oranda olasilik ve istatistik denklemleri ile
belirlenir.



Difuzyon Demosu

« Cam tup su ile doludur.

« t =0 aninda, tupun bir ucuna birka¢c damla murekkep
damlatin.

» Bir muddet sonra difUzyon mesafesini (x) ol¢un.

G | AX (mm)

t1 _ I |

to




DIFUZYON: OLAY (1)

* Arayer difuzyonu: Bir alasim ya da difuzyon ciftinde atomlar

Yuksek yogunluklu bolgeden dusuk yogunluklu bolgeye

Gocgme egilimindedirler. _ i
%ag, langicgta (diflUzyon cifti) Bir muddet sonra

9909000090900 990900009000
Q.,.,.¢......Q. Q.........Q.

Adapted from
Figs. 5.1 and
5.2, Callister
6e.

' —>
o | o % e
Concentration Profiles oncentration Frofiies

Konsantrasyon profilleri



DIFUZYON: OLAY(2)

« Dogal difuzyon: Tek element halindeki katilarda da atomlar
goc eder. (Ayni cins atolar arasindaki yer degistirmedir).

Isaretli bazi atomlar

LA %
000000000000
OOOSOBOOCO

Bir muddet sonra




Difuzyon Mekanizmalar

Atom seviyesinde difizyon, atomlarin bir kafes noktasindan
digerine adi adim gog¢ etmeleridir.

Diflzyon igin gerekli kosular:
» Bos bir komsu kafes noktasi bulunmalidir.
« Atom komsu atomlarla arasindaki bagi koparip komsu kafes
noktasina go¢ edecek yeterli enerjiye sahip olmalidir. Bu enerjiye
aktivasyon enerjisi denir.

Sicaklik arttikgca, atomun yeterli enerjiye sahip olma olasiligi artar.
=>» Yani, difuzyon hizi sicaklikla artar.

Atomik Difuzyon Mekanizmalari:
* Yera alan (bosluklar vasitasi ile)
* Arayer



Difuzyon Mekanizmalar

Yeralan Difuzyonu:

 yer alan empuriteleri ile olur.
« atomlar ile bosluklar yer degigtirir.
« difzyon hizi sunlara bagldir:
-- bosluk sayisi
-- sicaklik
-- yer deistirme ya da difuzyon aktivasyon
enerjisi.

00 0000 0000
C0C00 0000 O 00
Cove OVLOoe O000e
000 0000 OO0

increasing elapsed time



Difuzyon Aktivasyon Enerjisi

Son durum

Ara durum

Baslangi¢ durumu

Aktivasyon enerjisi

|

Enerji

* Buna difuzyon enerji engeli de denir.



Difuzyon Simulasyonu

 Bir ara kesitite meydana

gelen yer alan ioHeisiaas, SRaasgEnans
. grun R R £ -} - ot - rf - frderd- e ]
dituzyonunun T
simUlasyonu : ik iy KL
IHHEG TR HNE

FRHGYSH TG S yARARRARRES

- GE A hon AREpinBusmRg

* Yer alan difuzyonu sunlara SECniiao sl irpgRRgREE
baghdir: EETT e
-- bosluk konsantrasyonu Eﬂﬁﬁﬂgﬁﬂui:i-iﬁ:i:i
T CERETREETEE

S e e

-- aktivasyon enerjisi (sigrama SRR ARSH
frekansi ile iligkilidir).

(Courtesy P.M. Anderson)



Arayer Simulasyonu

 arayer impuriteleri bu mekanizma
ile difGize olur.

» Bosluk difizyonundan daha
hizhidir (nigin?).

« Arayer atomlari daha kuguk
caplidirlar ve daha hareketlidirler.
Ayrica, arayer sayisi bosluk
sayisindan daha yuksekitir.

« Simulasyon:

--daha kuc¢uk capli atomun (gri) Kibik YUzey
Merkezli (KYM) bir kristal kafesinde, bir
arayerden digerine sigrayisini gostermektedir.
Burada dikkate alinan ara yerler birim kafes
kenarlariin ortalarindadadir.

(Courtesy P.M. Anderson)



Difuzyon Esasli Surecler (1)

* Yuzey Sertlestirme:

. g . o .- F|g 50’
Ara_uye.r dlf_uzyopq ornegi yuzey Callicter 6e.
serlestirilmis bir diglidir. (Fig. 5.0 is
TR . . courtesy of

-- Karbon qtomlarl digli yzeyindeki Surface

konakc¢i demir atomlari arasina Division,

Midland-

difuze olurlar. RosS.)

* Sonug: Dis yuzey ya da
kabuk sertlesir ve kolayca
deforme olmaz:

C atomlari duzlemileri kilitler

ve kaymaya engel olur.

Q Q
OO OO

--catlamaya karsi dayanim: C atomlari O@
yuzeyde basma olusturular.



Difuzyon esasli surecler (2)

* n-tipi yari iletkenler icin Silikonu P ile katkilamak:
« Surec

1. Yuzey Uzerinde P ca
zengin tabakalar biriktir.

PN NN

silicon

Fig. 18.0,
Callister 6e.

2. Bunu isit. l

3. Sonug: Katkilanmis
yari iletken
bolgeler.

PR , .
j ‘ Acik bolgeler Al ato‘mlarl |

silicon B




Difuzyonu Modelleme: AKI

« Aki: Birim zamanda birim alandan gegen malzeme yada atom miktari
Aki, J = AM/(A At)

g 1dM [ﬁ} or [atoms}

CAdt T [m?s m?s
* Yone bagl miktarlar
_—
Y, Jy X-yoni
(JZ —> X Atomlarin
Z difiize oldugu
birim
* Difuzyonda: alan (A)
--Bosluklarin

--Konakgli atomlarin (A)
--Empdurite atomlarin(B)
Akisi hesaplanabilir veya olgulebilir



Konsantrasyon Profilleri ve Akl

« Konsantrasyon Profili, C(x): [kg/m3]

A Cu akisi Nl akisi A
— «—

Cu'in MNi‘in
Konsantrasyonu Konsantrasyonu é_da%tezc(l f)rom
o 3 3 1g. 5.2(C),
[kg/m ] [kg/m ] Callister 6e.

Konum, x

* Fick'in Birinci Yasasi:

x-y&niinde aki ‘/:Diﬁ'_]zyon Katsayisi [Im 21”3]
[kg/m 2'5] \J = -1 dC konsantrasyon
ax gradiyenti [kg/m 7]

« Konsantrasyon profili diklestikge aki buydur.



Kararli Durumda Difuzyon

» Kararli Durum: Bir uctan diger uca difuzyon hizi kararl.
Yani konsantrasyon profilinin zamanla degismedigi durumdur.Konsantrasyon
profili zamanla nicin degismez?

Kararli Durum

J:af;(scxl)l —> —»J % (sag) B
P 5 I x(sol) = Ix(sag )
Kutudaki konsantrasyon ,C, zamanla degismez
e dC
« Fickin 1. yasasindan:  Jx = —Dd—x
dC dC
« Eger Jx)sol = Ix)sag . [] = []
dx /. dx sai

« Sonug: egim, dC/dx, sabit olmall
(yani., egim konum ile degismemeli)!



Ornek: Kararli Durum Diflizyonu
%

L g™
« Sekildeki o[ . @gc,’f’
Geometriye . _of*
Sahlp ZKsrzb?nnCH : : Cl '__,.Kararll Durum =
i d ¢ | #® Diiz dogrul
700 C deki gaz ... | : Karbonca
Celik levha: o ' fakir
0. : : ® Jaz
[
: D=3x10 "11m2/s
0 X1 X
%, %,
% %,

« S: Zengin taraftan
Kac tane karbon transfer olur?

9=0%2"C1_3 440919
Xo — X4 me<s

Not: kararl hal aniden olusmaz



Kararli Durum Difuzyonu:
Bir baska perspektif

Hortum musluga bagli, musluk acik.

Musluk acildigi anda musluk ucundaki basing yuksek ve
diger ucta ise 1 atmosferdir.

Kararli duruma ulasildiginda basin¢g musluktan diger uca
dogru lineer olarak duser ve bir daha degismez.

Musluk tarafi hortum sonu

, Artan zaman
Basing <=
Kararli durum
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