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Resumen. El coeficiente de difusidn es uno de los parametros fundamentales a tener en cuenta
en el estudio de los tratamientos térmicos asi como durante el procesado de los materiales.

Los estudios de laboratorio para estudiar la difusiéon de atomos en metales y la determinacién de
los coeficientes de difusidén correspondientes, son complicados, laboriosos, costosos e insumen
mucho tiempo.

Debido a las razones anteriores es que se trata de elaborar un modelo computacional que permita
estudiar y determinar coeficientes de difusion.

Se presenta en este trabajo un modelo para estudiar le difusion de atomos no metalicos en hierro.
La especie que difunde se mueve a través de la red cristalina del hierro, utilizando los sitios
intersticiales de la misma.

El algoritmo desarrollado se basa en un autémata celular teniendo en cuenta la red tridimensional
cristalina del solvente y las propiedades fisicas del soluto.

Ademas se presenta un modelo matematico que permite relacionar los pasos de automata celular
con el tiempo real, el cual permite determinar el coeficiente de difusion del soluto en el solvente.
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1 INTRODUCCION

La difusién es un proceso fisico irreversible, en el que particulas materiales se
introducen en un medio en el que inicialmente estaban ausentes, aumentando la entropia
del sistema conjunto formado por las particulas difundidas o soluto y el medio donde se
difunden o disolvente.

La difusion puede ser definida como el mecanismo por el cual la materia se mueve a
través de la materia. Los atomos de gases, liquidos y solidos estan en constante
movimiento y se desplazan en el espacio tras un periodo de tiempo. En los gases, el
movimiento de los atomos es relativamente veloz, tal efecto se puede apreciar por el
rapido avance de los olores desprendidos al cocinar o el de las particulas de humo. En los
liquidos, los &tomos poseen un movimiento mas lento, esto se pone en evidencia en el
movimiento de las tintas que se disuelven en agua liquida. En los sélidos, estos
movimientos atdmicos quedan restringidos, debido a los enlaces que mantienen los
atomos en las posiciones de equilibrio, por lo cual el tnico mecanismo de transporte de
masa es la difusion. Sin embargo las vibraciones térmicas que tienen lugar en solidos
permiten que algunos atomos se muevan. La difusion de éstos en metales y aleaciones es
particularmente importante si consideramos el hecho de que la mayor parte de las
reacciones en estado solido llevan consigo movimientos atomicos; como ejemplo se
pueden citar la formacion de nacleos y crecimiento de nuevos granos en la
recristalizacion de un metal trabajado en frio y la precipitacion de una segunda fase a
partir de una solucion sélida.

Existen dos mecanismos principales de difusion en los 4&tomos en una estructura
cristalina, el mecanismo de vacancias o sustitucional, y el mecanismo intersticial.

En el mecanismo de difusion por vacancias o sustitucional, los atomos que difunden
pueden moverse en las redes cristalinas desde una posicion en la red cristalina a otra si
hay presente suficiente energia de activacion, proporcionada ésta por la vibracion térmica
de los atomos, y si hay vacancias en la estructura cristalina, para que ellos las ocupen.
Las vacancias en los metales son defectos en equilibrio, y por ello algunos estan siempre
presentes para facilitar que tenga lugar la difusion sustitucional de los atomos. Segun va
aumentando la temperatura del metal se producirdn mas vacancias y habra mas energia
térmica disponible, por tanto, el grado de difusion es mayor a temperaturas mas altas.

En el mecanismo de difusion intersticial, es cuando los atomos que difunden se
trasladan de un intersticio de la red cristalina a otro contiguo al primero sin desplazar
permanentemente a ninguno de los atomos de la matriz de la red cristalina. Para que el
mecanismo intersticial sea efectivo, el tamafio de los atomos que se difunde debe ser
relativamente pequefio comparado con el de los atomos de la matriz. Los &tomos
pequefios como los de hidrogeno, carbono, oxigeno y nitrégeno, pueden difundirse
intersticialmente en algunas redes cristalinas metalicas.

La difusion de un determinado soluto en un determinado solvente esta caracterizada
por el coeficiente de difusion D del soluto en el solvente, el cual depende de la naturaleza
del soluto y del solvente.

Las experiencias de laboratorio para estudiar la difusion de atomos en metales y la
determinacion del coeficiente de difusion correspondiente, son complicadas, laboriosas,
costosas e insumen mucho tiempo, es por eso que es interesante el desarrollo de

Copyright © 2009 Asociacion Argentina de Mecanica Computacional http://www.amcaonline.org.ar



Mecénica Computacional Vol XXVIII, pags. 2413-2424 (2009) 2415

algoritmos que permitan determinar mediante simulaciones numéricas el coeficiente de
difusion.

En los ultimos afios se han desarrollado varios modelos computacionales con el objeto
de comprender los mecanismos de difusion. En el afio 2001, Duan et al. utilizan hyper
dindmica molecular para estudiar la difusion en volumen de una monovacancia en
aluminio, para ello emplean una caja cubica con 500 atomos. Smargiassi (2001) aplica
dinamica molecular combinada con célculos ab initio para estudiar la autodifusion de
sodio mediante distintos tipos de defectos estructurales, encontrando que el mecanismo
de difusion intersticial es dominante a altas temperaturas.

Hung et al. (2009) presentan un nuevo método para calcular la constante de difusion
en sistemas desordenados basado en la ecuaciéon de Einstein y considerando solamente
difusion instersticial.

2 EL MODELO

El presente modelo sirve para analizar la difusion de atomos de pequefio tamafo
(hidrogeno, carbono y nitrégeno) en hierro, estos atomos difunden en la red cristalina del
hierro moviéndose entre los sitios intersticiales de la misma.

Se construyeron las redes cristalinas correspondientes al hierro alfa y al hierro gama.
Para temperaturas menores a 1173°K el hierro posee estructura cubica centrada en el
cuerpo (BCC) con parametro de red de a = 0,28664 nm y radio atdmico de radio atbmico
Rac=0,124 nm (figura 1). A esta estructura se la conoce como hierro alfa.

Figura 1. Estructura del hierro alfa

Para temperaturas superiores a 1173°K el hierro posee estructura cubica centrada en
las caras (FCC) con parametro de red de a = 0,408 nm y radio atomico de Ryc=144 nm
(figura 2). A esta estructura se la conoce como hierro gama.

Para realizar las simulaciones se utilizaron paralelepipedos rectangulares de base
cuadrada de 1,4 nm de base y 2,5 nm de alto para el hierro alfa, de 1,8 nm de base con 3,0
nm de alto para el hierro gama.
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Figura 2. Estructura del hierro gama

Posteriormente se colocan m &tomos de la especie que difunde en los sitios
intersticiales de la base del paralelepipedo, cada especie tiene su radio atomico Rag.

Luego se realizan n micro ensayos para cada uno de los m 4tomos; en cada uno el
atomo que difunde trata de moverse a través de la red cristalina.

El micro ensayo consiste de un salto aleatorio, dentro de una esfera cuyo radio varia
de 0 a dos radios atomicos del elemento que forma el cristal (Ryc). Para que la nueva
posicion del 4tomo que saltd se pueda considerar como una posicion posible, debe
cumplir con las siguientes reglas:

= Caer dentro del paralelepipedo del cristal

= No caer sobre un atomo del cristal (la distancia entre la posicion a considerar y el

centro de cada atomo de la red debe ser mayor al radio atémico del elemento que
forma el cristal Ry)

= No caer sobre otro &tomo de su misma especie (la distancia entre la posicién a

considerar y el centro de uno de los otros &tomo que difunden debe ser mayor a 2
veces el radio atdmico del elemento (2Rag)

Si la nueva posicion del atomo no cumple con estas reglas, se realizara un nuevo
micro ensayo de salto; en caso de cumplirlas, se analiza la probabilidad de que ésta sea la
nueva posicion del atomo que difunde que se calcula utilizando la probabilidad de
Metrépolis (ecuacion 1)

exp(—AU /KT) si AU >0
P=1, . (1)
1si AU <0

donde AU es la diferencia entre la energia del atomo entre la nueva posicion y la energia
en la posicion original, k es la constante de Boltzmann y T es la temperatura absoluta a la
que se realiza el ensayo.

Si p es igual a 1 el &tomo queda en la nueva posicion, si no se genera un ndmero
aleatorio & en el intervalo 0 < & < 1. Si & es menor o igual que p el &omo queda en la
nueva posicion, en caso que esto no ocurra se realiza un nuevo micro ensayo de salto.

Para evaluar la energia del &tomo en una determinada posicion se consideran:
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= La energia de interaccion entre el &tomo que difunde y los atomos de cristal del tipo
de Lennard-Jones para atomos con simetria esferica (Somorjai, 1975) (ecuacion 2):

m,.c’. X

U, __c donde C = (2)

A
siendo r la distancia entre los atomos, m la masa del electron, ¢ la velocidad de la
luz, X la susceptibilidad diamagnética de 4&tomo que difunde y Na el numero de
Avogadro.

= Y la energia interaccion entre los atomos que difunden del tipo electroestatico
(ecuacion 3):

Uy =— 0 3)

elec
4.7.8,F

Donde q es la carga eléctrica del elemento que difunde, y r es la distancia entre las
cargas q.

La energia total es U = U3 +Ugjec.

Para las simulaciones, cada uno de los m atomos realiza un microensayo y se toma su
nueva posicion, repitiendo este proceso n veces, de tal forma que cada atomo realice n
micro ensayos. Luego se determina el cuadrado de la distancia recorrida por cada uno de
los atomos que difunden d*calculando el cuadrado del médulo de la distancia entre la
posicién final y la posicion inicial, por ultimo se determina el promedio de las

mismasd? .

3 DETERMINACION DEL COEFICIENTE DE DIFUSION

Para determinar el coeficiente de difusion en base a los resultados obtenidos por las
simulaciones se propone un modelo tedrico que tiene en cuenta los saltos que realiza el
atomo para producir un desplazamiento de su posicion en un tiempo determinado. Este
tiempo esta relacionado con los n ciclos de actualizacion del autdmata celular.

Consideremos la difusion de 4&tomos en una red cristalina tridimensional, el coeficiente

de difusion es proporcional al desplazamiento cuadratico medio del atomo d* e
inversamente proporcional al tiempo t empleado para realizar este desplazamiento
(Bokshtein, 1980) (ecuacion 4)

12
Doch (4)

como el atomo que difunde puede hacerlo en cualquier direccion la constante de

proporcionalidad es 4i luego el coeficiente de difusion queda (ecuacion 5)
T

D= (5)
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Si tenemos en cuenta que el atomo que difunde posee una energia debido a la
temperatura T del sistema, la misma toma el valor kT, la que es utilizada para que el
atomo salte.

El 4tomo salta con una frecuencia v. Considerando que la energia del salto es
hv donde h es la constante de Planck, y que esta energia de salto es igual a la energia
térmica hv = kT, el tiempo para cada salto es (ecuacion 6)

1 h
r=—=—_
v kT (6)
Cuando el atomo difunde en la red cristalina, el tiempo transcurrido para realizar
n saltos es (ecuacién 7)

t=nr (7)

Teniendo en cuenta las ecuaciones 5, 6 y 7 obtenemos la expresion para el coeficiente de
difusion expresado por la ecuacion 8:
1 kT d?

"4z hon (8)

4 RESULTADOS

Se analizo la difusion de hidrogeno, carbono y nitrégeno en hierro alfa y hierro gama.

Los datos de tabla utilizados fueron:

» Hierro alfa parametro de red de a = 0,28664 nm, radio atdmico de radio atomico
Rac=0,124 nm, paralelepipedos para la simulacion de 14 nm de lado de base y 25 nm
de alto.

= Hierro alfa parametro de red de a = 0,408 nm, radio atomico de radio atomico
Rac=144 nm, paralelepipedos para la simulacion de 18 nm de lado de base y 35 nm de
alto.

= Hidrogeno radio atdbmico R,y =0,046 nm, X = -3,98 (unidades cgs), con carga
eléctrica q= 1,6x10™"° C (carga del proton)

= Carbono radio atdmico Rag =0,077 nm, X = -6,0 (unidades cgs), sin carga eléctrica

= Nitrégeno radio atbmico Rag =0,071 nm, X = -10,0 (unidades cgs), sin carga eléctrica
Con los cuales se formaron los sistemas hidrégeno en hierro alfa, carbono en hierro

alfa, nitrégeno en hierro alfa, y los mismos elementos en hierro gama.

Luego se analiz6 como influia la cantidad n de 4&tomos a difundir y la cantidad m de
micro ensayos realizados por estos atomos en el coeficiente de difusion. Ademas, para
cada conjunto de n'y m se realizaron 20 simulaciones para determinar el valor medio del
coeficiente de difusion. Los resultados se muestran en la figura 3 para el hierro alfa a la
temperatura de 1073°K, y en la figura 4 para el hierro gama a la temperatura de 1273°K.
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Figura 3. Coeficiente de difusion en funcidn del nimero de atomos que difunden (m) para distintas
cantidades de micro ensayos (n), para hidrogeno, carbono y nitrégeno en hierro alfaa T = 1073°K
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Figura 4. Coeficiente de difusion en funcion del nimero de dtomos que difunden (m) para distintas
cantidades de micro ensayos (n), para hidrogeno, carbono y nitrégeno en hierro alfa T = 1273°K
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En las figuras 5 y 6 se muestran la distribucién inicial y la final de atomos de
hidrégeno que difunden en hierro alfa a 1073°K, con 30 &omos de hidrégeno y 1000
micro ensayos para cada uno.
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Figura 5. Distribucidn inicial de atomos de hidrégeno que difunden en hierro alfa a 1073°K, los puntos
azules representan la posicidn cristalina de los atomos de hierro y los circulos rojos los &tomos de
hidrégeno.
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Figura 6. Distribucién final de atomos de hidrégeno que difundieron en hierro alfa a 1073°K, luego de 1000
micro ensayos. Los puntos azules representan la posicion cristalina de los a&tomos de hierro y los circulos
rojos los 4tomos de hidrégeno.

De los resultados obtenidos se observd que, los que mejor se correspondian con los
resultados experimentales reportados, son los obtenidos para las cantidades de 30 4&tomos
que difunden (m) con 1000 micro ensayos (n) por cada atomo. Con estas cantidades se
realizaron una serie de simulaciones a distintas temperaturas para verificar si el
coeficiente de difusion obtenido aumenta con la temperatura y si esta variacion esta de
acuerdo con la ecuacion de Arrhenius (Bokshtein, 1980).

En las siguientes tablas se muestran los resultados obtenidos mediante las
simulaciones para los distintos sistemas, en la tercera columna se indican los valores
calculados segun datos de tablas (datos experimentales) correspondientes a las referencias
citadas
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4.1 Sistema hidrdgeno en hierro

Temperatura °K Coeficiente de Difusion D | Coeficiente de Difusion D
por simulacién (m?/s) (Askeland) (m%/s)
873 3.3618e-009 1.5266e-008
973 3.6848e-009 1.8869e-008
1073 4.0768e-009 2.2420e-008
1173 4.3285e-009 2.5867e-008
Tabla 1. Hierro alfa
Temperatura °K Coeficiente de Difusion D | Coeficiente de Difusion D
por simulacién (m?/s) (Askeland) (m%/s)
1173 9.3761e-009 7.8089e-009
1273 9.8176e-009 1.1025e-008
1373 1.1169e-008 1.4803e-008
1473 1.1745e-008 1.9096e-008

4.2 Sistema carbono en hierro

Tabla 2. Hierro gama

Temperatura °K Coeficiente de Difusion D | Coeficiente de Difusion D
por simulacién (m?/s) (Smithells) (m®/s)
873 2.8383e-010 2.2363e-011
973 3.3788e-010 8.3251e-011
1073 4.1556e-010 2.4442e-010
1173 4.9238e-010 6.0033e-010
Tabla 3. Hierro alfa
Temperatura °K Coeficiente de Difusion D | Coeficiente de Difusion D
por simulacion (m%/s) (Shakelfort) (m?/s)
1173 3.0053e-011 1.0501e-011
1273 4.0137e-011 3.2700e-011
1373 4.2526e-011 8.6296e-011
1473 5.4406e-011 1.9963e-010

Tabla 4. Hierro gama

4.3 Sistema nitrogeno en hierro

Temperatura °K Coeficiente de Difusion D | Coeficiente de Difusion D
por simulacion (m%/s) (Smithells)(m?/s)
873 2.1666e-010 1.4699e-011
973 2.5259e-010 4.5915e-011
1073 2.6224e-010 1.1632e-010
1173 3.3734e-010 2.5199e-010
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Temperatura °K Coeficiente de Difusion D | Coeficiente de Difusion D
por simulacion (m%/s) (Smithells) (m%/s)
1173 6.5793e-010 3.1964e-012
1273 8.1377e-010 1.2309e-011
1373 8.9542e-010 3.8951e-011
1473 1.0161e-009 1.0541e-010

Tabla 6. Hierro gama

En las tablas 1, 2, 3, 4, 5y 6 se observa que el coeficiente de difusion obtenido
aumenta a medida que aumenta la temperatura del ensayo, tendencia que esta de acuerdo
con los resultados de tablas, aunque los valores difieren.

Dado que el coeficiente de difusién se corresponde con la ecuacion de Arrhenius
(Bokshtein, 1980) podemos expresarlo como indica la ecuacion 9

_Q
D=Dge ¥ (9)

Donde Q es la energia de activacion para la difusion.

En las figuras 7 y 8 se grafica el logaritmo natural del coeficiente de difusion en
funcién del inverso de la temperatura, para los sistemas del hierro alfa y del hierro gama.
En los mismos se puede observar que la variacion del coeficiente de difusion varia con la
temperatura segun la ecuacion de Arrhenius. En las mismas se puede observar que el
algoritmo permite diferenciar a las distintas especies que difunde, ya que para los
distintos sistemas estudiados el hidrégeno tiene mayor coeficiente de difusion,
siguiéndole el carbono y el nitrogeno, relacion que estd de acuerdo con los resultados de
experimentales (columna 3 de las tablas 1 a 6 ).

-19 4

204 = Hidrégeno

e Carbono
Nitrégeno

-21 4

Ln(D)

27
0,85 0,90 0,95 1,00 1,05 1,10 1,15

1/T *1000 °K

Figura 7. Logaritmo natural del coeficiente de difusién en funcién del inverso de la temperatura, para el
sistema de Hierro alfa
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= Hidrégeno

-22 4 e Carbono
Nitrégeno

Ln (D)

-23 4

-24 4 h o -

25 +——v—v—r——r——r—rv
0,66 0,680,700,720,740,76 0,78 0,80 0,82 0,84 0,86
1/T *1000 (1/°K)

Figura 8. Logaritmo natural del coeficiente de difusién en funcién del inverso de la temperatura, para el
sistema de Hierro gama

5 CONCLUSIONES

Se presenta un algoritmo que permite simular la difusion intersticial en solidos con
estructura cristalina, ya que permite que la especie que difunde se mueva a través de los
sitios intersticiales de la estructura por medio de micro ensayos. Se tiene en cuenta el
tamafio de 4&tomo que difunde, la temperatura a la que se realiza el ensayo, la energia de
interaccion entre la especie que difunde y la red cristalina, y la energia de interaccion
entre los &tomos que difunden.

Se propone un modelo tedrico que permite el coeficiente de difusién en funcion de la
distancia cuadratica media recorrida por los &tomos que difunden y el nimero de micro
ensayos realizados.

El algoritmo presentado permite diferenciar distintas especies que difunden en una
red cristalina, como se observa en las figuras 7 y 8.

Los coeficientes de difusion obtenidos a distintas temperatura de ensayo se ajustan
mediante la ecuacién de Arrhenius, como se puede observar en las figuras 7 y 8.

Los resultados obtenidos para los distintos sistemas analizados muestran la misma
tendencia que la de los resultados experimentales, teniendo el hidrogeno mayor
coeficiente de difusion en hierro que el carbono, y coeficiente de difusion de este ultimo
mayor que el de nitrégeno.
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