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입계확산과 체확산                        
1. 확산
확산이 일어나는 이유는 화학포텐셜(chemical potential)의 차이를 없애고 평형 상태에 이르기 위해 발생한다. 첫 번째 경우 확산은 농도구배 방향으로 즉, 농도가 낮은 쪽으로 일어난다. 그러나 특별한 경우에서는 농도구배를 거슬러 확산이 일어날 수도 있기 때문에 확산의 구동력을 화학포텐셜로 표현하는 것이 좋다. 확산은 모든 장소에서 모든 원자의 화학포텐셜이 같게 되면 중지되며 이때 계는 평형상태에 도달하였다고 한다.

1.1. 정상상태의 확산(Steady-state diffusion)

농도가 시간에 따라 변하지 않을 때의 상태에서의 확산으로 농도구배는 다음과 같이 주어진다. 
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                                                      (1)이러한 조건하에서 입자의 유속(flux)는
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이며, 이 식을 Fick의 제 1법칙이라 한다. 
1.2. 비정상상태의 확산(Nonsteady-state diffusion)

실제에서는 정상상태 조건이 만족되기 어렵다. 즉 농도가 시간과 거리에 따라 변하므로 Fick의 제 1법칙은 사용할 수 없다. 간단한 경우로서 농도구배가 x축 방향으로만 존재하는 경우를 고려해 보자. x축상의 임의의 점에서의 유속은 
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의 국부적인 값에 의해 결정된다. 어떤 점에서의 B의 농도가 시간에 따라 어떻게 변하는가를 보기 위해 면적 A, 두께 
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의 얇은 판을 생각해 보자. 

 짧은 시간 
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동안 면①을 가로질러 이 부분으로 확산해 들어가는 침입형 원자(interstitial atom) B의 수는 
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이다. 또한 이 시간 동안 이 부분에서부터 ②를 통해 확산해 나가는 원자의 수는 
[image: image8.wmf]t

A

J

d

2

이다. 
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이므로 이 부분 안의 B의 농도는 다음 식만큼 증가된다. 


[image: image10.wmf]x

A

t

A

J

J

C

B

d

d

d

)

(

2

1

-

=

                                                              (3)


[image: image11.wmf]x

d

가 작기 때문에
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로 쓸 수 있고 
[image: image13.wmf]0

®

t

d

으로 감에 따라 이 식은 다음과 같이 된다. 
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Fick의 제 1법칙에 대입하면
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이 된다. 이 식을 Fick의 제 2법칙이라 한다. 

1.3. 고확산능 행로(High diffusivity path)
일반적으로 어떠한 온도에서 결함이 없는 격자를 통한 확산계수를 
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이라 할 때 결정입계를 통한 확산계수
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와 자유표면을 통한 확산계수
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의 상대적인 크기는 다음과 같다.
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이것은 원자들이 자유 표면, 내부의 결정립계, 결함이 없는 결정의 순서로 상대적으로 쉽게 이동할 수 있다는 것을 의미한다. 그러나 표면 확산은 평균적으로 총 결정립계의 면적이 표면의 면적에 비하여 매우 크므로 결정립계 확산이 더 중요하다. 

 결정립계가 판에 수직하게 있다고 하고, 이 때 정상상태 확산이 일어나는 경우를 본다. 격자와 결정립계를 따라서 농도구배가 같다고 가정하면, 격자를 통한 용질의 유속 
[image: image22.wmf]l
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과 결정립계를 따른 유속 
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는 다음과 같다. 
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그러나 판을 통하여 일어나는 확산에 있어서 총 유속에 대한 결정립계 확산이 기여하는 용질원자가 전달되는 단면의 면적에 비례한다. 

만약 결정립계가 유효 두께
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를 가지고 있고 결정립도가 d이면 총 유속은 다음과 같이 표현된다.
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이 경우 겉보기 확산계수는
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격자와 결정립계 확산의 상대적인 중요성은 
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의 비율에 의존하는 것을 알 수 있다. 
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일 때 격자를 통한 확산은 결정립계 확산에 비하여 무시할 수 있다. 즉 결정립계 확산은 
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일 때 격자확산에 비하여 총 유속에 더 큰 기여를 한다.
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Fig. 1 얇은 판에서의 확산이 정상상태에 도달하였을 때 격자확산에 의한 유속 
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과 입계확산에 의한 유속 
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의 상대적인 크기는 Fig. 1에 나타낸 바와 같이 온도에 매우 민감하다. 모든 온도에서 
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일지라도 그 차이는 온도가 감소함에 따라 증가한다. 이 것은 계면을 따른 확산의 활성화에너지(
[image: image39.wmf]b

Q

)가 격자 확산의 활성화에너지(
[image: image40.wmf]l

Q

)보다 작기 때문이다. 일반적으로 결정립계 확산은 0.75~0.8Tm이하의 온도에서 중요해진다. 
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Fig. 2 다결정금속에서의 확산
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Fig. 3 확산 모델

2.1. 부식 

http://web.pknu.ac.kr/~kimsj/homepage_english/contents/lectures/science/chapter7.htm
금속은 대부분의 환경에서 입계의 영향을 크게 받지 않는다. 즉 결정립계가 결정립에 비해서 반응성이 별로 크지 않기 때문에 부식이 균일하게 발생한다. 그러나 어떤 조건에서는 결정립계가 대단히 큰 반응성을 가지게 되어 입계가 선택적으로 부식된다. 이처럼 결정립계에서 또는 결정립계부근에서 발생하는 국부적 부식을 입계부식이라 한다. 
2.1.1. 오스테나이트 스테인레스강 18Cr-8Ni
 스테인레스강이 약 400~800℃의 온도로 가열되면 입계부식에 대단히 민감해지게 된다. 이러한 입계부식(intergranular corrosion)에 대한 가장 일반적인 이론은 입계영역에서의 Cr의 결핍이다. 일반탄소강에 Cr을 첨가하면 내식성이 크게 향상된다. 일반적으로 스테인레스강을 만드는 데에는 12~13%의 Cr이 필요하다. 따라서 Cr의 첨가량이 이 이하로 내려가면 내식성도 상대적으로 감소한다.

 400~800℃의 예민화온도(sensitizing temperature)에서는 
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가 사실상 불용성이 되고 C함량이 0.02%이상이 되면 크롬탄화물이 고용체로부터 석출된다. 따라서 Cr이 고용체로부터 제거 되며 그 결과 입계에 인접한 영역에서는 Cr함량이 매우 낮아지게 된다. 부식이 발생하는 영역은 입계가 아니며 입계에 인접한 영역이다. 즉 입계의 크롬탄화물은 부식이 되지 않으며 입계 근처의 Cr고갈영역이 내식성을 가질 수 있을만큼 충분한 양의 Cr을 가지지 못하게 됨으로써 부식을 일으키게 된다. 
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Fig. 4 304스테인레스강 입계에서의 크롬화탄화물 석출
2.1.2. 아연-도금강판 

 아연-도금강판은 장기간 높은 온도(Elevated Temperature)에서 노출한 후에는 부서지기 쉽게(Embrittled)된다. 취화(Embrittled)의 원인은 강 기지(steel substrate)의 결정입계(grain boundaries)들 속으로 도금(coating)으로부터 아연(Zn)이 관통, 즉 아연의 입계확산때문이다. Al-Zn 도금강판의 취화는 시간과 온도의 특별한 조건하에서 가열하는 동안에 기지속으로 도금으로부터 아연의 입계확산에 의해 조절된다는 것을 보여준다. 

Zn 취성에 대하여 관찰되는 온도 의존은 페라이트 결정의 대부분을 통하여 그것과 관련된 철(iron) 결정입계들을 따라 아연(Zn)의 확산성(Diffusivity)의 항목으로 간주될 수 있다. 

(a) 낮은온도(316℃)에서 결정입계와 체적확산 양쪽의 비율은 상당히 낮다. 

(b) 임계범위(critical range) 316℃에서 510℃내의 온도에서 결정입계 확산은 결정입계들을 거쳐 아연이 도금으로부터 판두께를 관통할 수 있도록 하기 위해 충분히 빠르다. 

(c) 체적확산이 결정입계들로부터 멀리 아연을 전도하기 위해서 이 같은 온도들에서는 매우 느리기 때문에 입계 결합을 감소시키기 위해서 충분한 농도로 거기에 남아있는다. 많은 긴 시간동안에 도금 아연은 고갈되고 결정입계의 농도로써 아연은 결정 내부 쪽으로 느린 확산에 의해 감소된다. 유연성 또한 회복된다.
(d) 높은 온도 (510℃)에서 체적확산은 결정입계 확산보다 빠르다. 결론적으로 아연은 결정입계에 모이지 않으며, 취화는 일어나지 않는다. 


[image: image45.wmf]
Fig. 5 Zn의 확산
2.2. 소결
소결의 목적은 소결변수들을 조절하여 재현성이 있는 미세조직을 갖는 소결체를 제조, 나아가 미세조직을 디자인(microstructural design)하는 것이다. 대부분 미세한 분말로 만든 성형체를 가열하여 치밀화하고 평균입자의 크기를 증가시키는 공정이다. 소결의 구동력은 열역학적으로 분말 전체의 표면에너지를 줄이는 것이고 속도론적으로는 서로 다른 부위에 있는 원자들의 화학포텐셜의 차이 때문이다. 즉 곡률의 차이에서 원자 활동도의 차이가 발생 물질이 이동한다. 
•구동력에 의해 목(neck)주위로 물질이동이 일어나는 기구(mechanism)
-입계에서 목 부위로의 체확산

-입계에서 목 부위로의 입계확산

-모세관 압력차에 의한 점성유동(viscous flow)

-입자 표면에서 목부위로의 표면확산

-입자 표면에서 목부위로의 체확산

-입자 표면에서 목부위로의 기체상을 통한 물질이동
•Coble 중기 소결 모델 : 기공들이 14면체(tetrakaidecahedron)의 입자 모서리를 따라 반경이 r이고 길이가 l인 실린더형으로 연결된 것으로 가정.
*입자부피 : 
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 *기공부피 : 
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 *기공율 : 
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•소결속도식
원자속(atomic flux)을 길이가 2r인 가열된 열선에서 기공 쪽으로 흘러가는 열속(heat flux)와 같다고 보면 시간에 따른 밀도는 다음과 같다. 
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*체확산 : 
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*입계확산 : 
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[image: image51.wmf]l
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 : 체확산 계수 
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: 입계확산 계수 
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 : 확산이 일어날 때 입계의 두께 
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 : 상대밀도 
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2.2.1.Neodymium계 희토류자석(Nd자석) 
http://admin.kisti.re.kr/yesKISTI/Briefing/Trends/View.jsp?cn=GTB2005031436
입계확산 2합금법이라고 명명된 새로운 제조법은 기존의 Nd자석 제조법에 새로운 고정을 추가함으로써 자석특성의 향상시켰다. Nd자석의 용도로 향후 고성장이 기대되고 있는 하이브리드차용 모터, 에어컨용 compressor 모터 등의 분야에서는 높은 내열성과 고성능화의 양립이 필요로 하므로, 높은 보자력과 높은 잔류자속밀도가 동시에 요구되고 있다. 그러나 종래의 제조법으로 보자력을 높이기 위해서는 dysprosium(Dy), terbium(Tb) 등 자원적 제약 때문에 공급량에 한계가 있고, 비용이 높은 희토류원소를 다량으로 첨가할 필요가 있었다. 또 이러한 Dy 등의 첨가가 전체 자기특성을 좌우하는 잔류자속밀도를 저하시키는 문제가 있었다. 
이번에 개발된 입계확산 2합금법은 자석의 입계에 Dy 등의 원소를 집중시킴으로써, 잔류자속밀도를 유지한 채 보자력을 30% 이상 증대시킨다. 그 결과 높은 내열성과 고성능화의 양립이 가능하게 됐다. 
*2합금법 : Nd자석의 제조법의 일종으로, 특정조성의 합금을 2종류 혼합하여 소결하는 방법 
*보자력 : 외부자계에 대응하여 자석이 자속을 유지하려고 하는 힘. 자석의 외부자계에 대한 내력 
*잔류자속밀도 : 자석의 자력이 강함을 나타내는 값. 이 값이 높을수록 자석이 발생시키는 자속량은 많게 된다.
2.2.2. Al203/Cu-Co 나노복합재료
세라믹 재료는 높은 강도, 내식성, 내마모성 등의 우수한 기계적 특성을 나타내므로 구조용 재료로서 널리 사용되고 있지만, 낮은 파괴 인성과 가공성으로 인해 응용 분야가 제한되어 왔다. 이러한 취약점을 보완하기 위하여 제2상을 세라믹 기지에 분산시킴으로써 기존의 순수한 세라믹 재료보다 우수한 기계적 특성을 갖는 세라믹 복합재료가 많은 연구의 대상이 되고 있다. 특히 세라믹 나노복합재료는 세라믹 기지에 나노미터 크기의 미세한 금속 입자를 분산시킴으로서 성능을 향상시킨 구조용 재료뿐만 아니라 새로운 기능성 재료로의 응용을 가능하게 하였다.
 Al2O3 기지상에 제 2상으로 Cu-Co 복합상을 선택하여 기계적 특성 향상과 동시에 자기적 특성을 부여 할 수 있는 Al2O3/Cu-Co 나노복합재료를 제조하였다.

①Cu, Co 질산염과 Al2O3분말을 균일하게 혼합한 후 하소를 통해 금속산화물분말을 제조한다. 
②하소 후 450℃와 700℃에서 수소환원을 통하여 Al2O3 기지상 내에 20～50 nm 크기의 Cu-Co 복합상이 균일하게 분산된 Al2O3/Cu-Co 나노복합분말을 제조한다. 
③소결은 수소 환원 후 열간가압소결 (HP, hot preesing) 및 방전플라즈마소결법 (SPS, spark plasma sintering)을 실시하였다.
치밀화의 주체인 Al2O3 경우, 체확산 활성화에너지가 표면확산 활성화에너지보다 크기 
문에 고온에서 입자성장 기구인 표면확산 보다 치밀화 기구인 체확산, 혹은 입계확산이 
배적으로 일어난다. 따라서 이와 같은 Al2O3/Cu-Co 나노복합재료의 미세한 조직은 순수

Al2O3보다 높은 기계적 특성을 나타내는 주된 요인이 된다.


2.2.3. 탄화규소 구조세라믹스
탄화규소는 강한 공유결합 물질로 소결첨가제 없이 소결하기 매우 어려운 재료이다. 1970년대에 1μm 이하의 미분 β-SiC에 boron과 carbon을 첨가하여 2100℃ 부근에서 상압소결하여 상대밀도 98%의 탄화규소 소결체를 제조하는데 성공하였다. 이때 소결조제로 첨가한 boron과 carbon은 탄화규소 입자 내에서의 부피확산을 촉진시키고, 탄화규소 표면에 항상 존재하는 SiO2와 반응하여 평형 이면각(dihedral angle)을 증가시켜서 소결을 촉진시켰다.
알루미나 세라믹스의 소결가동 http://m2m.icm.re.kr/data/review/01.pdf
격자확산 이론 http://diamond.kist.re.kr/cerapedia/theory/jgl005.html
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