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RESUMEN

Se determinaron en forma experimental los parámetros de difusión de Zr, Nb y Ni

a Io largo de los bordes de interfase a/B de una aleación Zr-2.5%Nb, y de Ni en el

volumen de la fase rsde Ia aleación Zr-20%Nb. Se cubrió el rango de temperaturas más

extenso posible compatible con la existencia de las fases y/o las posibilidades

experimentales. Se emplearon técnicas convencionales de seccionamiento con radiotraza­

dores.

Los resultados obtenidos muestran que los bordes de interfase a/B del Zr-2.5%Nb

se comportan como aceleradores de la difusión, con difusividades varios órdenes de

magnitud mayores que el volumen de las fases respectivas. Esto se manifiesta aún en el

caso del Ni, difusor ultrarrápido en aleaciones de base Zr. Se obtienen, en todos los

casos, gráficos de Arrhenius rectos y bien definidos, lo que no se corresponde siempre

con Io que sucede con la difusión en el volumen de algunos de los difusores estudiados.

Se distinguen dos tipos de mecanismos de difusión: tipo sustitucional para Zr y Nb

e intersticial para Niy se realizan aportes a Ia posibilidad de existencia de fenómenos de

amorfización por difusión al estado sólido.
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I. INTRODUCCION

Un borde de grano puede definirse como la región de transición entre dos cristales

adyacentes (granos) en un material monofásico, los que están en contacto y solo difieren

en la orientación cristalográfica. Cuando la zona de transición entre dos granos ocurre

entre dos fases de una aleación, se denomina borde de interfase. En él, las regiones

adyacentes difieren tanto en orientación cristalográfica como en composición. La

definiciones de borde de grano y borde de interfase excluye a la superficie libre de un

cristal y a cualquier otro- tipo de interfases sólido-gaseosa o sólido-liquido. Tanto los

bordes de grano como los bordes de interfase no tienen entidad propia como defectos

individuales, sino que existen sólo como la región de transición entre dos estructuras

cristalinas, constituyendo una imperfección prácticamente bidimensional.

El proceso de transporte atómico debido al movimento aleatorio de los átomos a

lo largo del borde de grano se la denomina difusión por borde de grano. Los bordes de

grano constituyen zonas cristalinas bidimensionales (5-10 A° de espesor) altamente

desordenadas si los comparamos con las regiones cristalográficas contiguas, por Io que

resulta natural que conformen un medio mucho más "abierto" para el movimiento atómico

que las regiones adyacentes. Esto redunda en velocidades de migración por bordes de

grano varios órdenes de magnitud mayores que las correspondientes al volumen de las

regiones adyacentes. Lo mismo ha sido verificado para los bordes de interfase. Por este

motivo, es frecuente referirse a este tipo de defectos como "caminos rápidos" o

"corto-circuitos" para la difusión. Resulta interesante destacar que la cantidad de trabajos

sobre difusión en borde de interfase es sensiblemente menor que los que se refieren a

borde de grano [KAU88b],pudiéndo atribuirse tanto a dificultades de indole experimental

(la obtención de interfases naturales adecuadas para estudios de difusión constituye un

obstáculo dificilde salvar) como teórico (los modelos matemáticos para difusión en borde

de interfase son obtenidos como adaptaciones de los modelos de difusión en bordes de

grano, con importantes aproximaciones simplificatorias). Al igual que en los casos de

difusión en volumen, cabe para la difusión a lo largo de caminos rápidos la clasificación

de autodifusión y heterodifusión, dependiendo del tipo de elemento difundente comparado

con el o los de la matriz. No obstante, y a diferencia de lo que ocurre en el volumen de



la mayoría de los sistemas, tanto la heterodifusión en bordes de grano como la autodifu­

sión y heterodifusión a lo largo de los bordes de interfase de aleaciones multicomponentes

involucran procesos mucho más complicados que la relativamente simple autodifusión en

borde de grano ya que el efecto de la segregación se manifiesta como muy relevante.

Es un hecho conocido que la mayoría de los cambios microestructurales que se

producen en los materiales sólidos responden a procesos térmicamente activados y

controlados por la difusión. Esta, a su vez, es fuertemente influenciada por las

caracteristicas propias del material y en particular por la estructura de defectos presentes.

Los bordes de grano y bordes de interfase constituyen, tal como ya se ha señalado,

defectos bidimensio'nales en los que el transporte de materia se realiza en forma mucho

más rápida que en el volumen. Concretamente, a temperaturas en las que la difusión

intragranular puede considerarse prácticamente nula, una apreciable aunque localizada

cantidad de material puede estar desplazándose a lo largo de estos caminos rápidos. Esto

implica que no sólo Ia difusión en si misma, sino todos los fenómenos a ella asociados

presentan en los bordes de grano e interfases una importante aceleración. Entre ellos,

podemos mencionar: deformación plástica y corrosión a alta temperatura, estabilidad de

precipitados en una matriz, sinterizado, tratamientos superficiales, transformaciones en

estado sólido en general, etc. Es por eso que el estudio de la difusión incrementada por

caminos rápidos tiene importancia directa en la comprensión de variados fenómenos.

ElZr, material base de aleaciones como el Zircaloy y el Zr-2.5%Nb ha encontrado

un gran uso en la industria nuclear debido, en parte, a sus buenas propiedades mecánicas

y su excelente resistencia a la corrosión. Se presenta por lo general en forma de agrega­

dos policristalinos, monofásicos como en el Zircaloy-2 y 4 y bifásico como en el

Zr-2.5%Nb, por lo que tanto bordes de grano como límites de fase son defectos de gran

importancia cuando se analiza y predice el comportamiento de estos materiales. Elestudio

de crecimiento bajo irradiación y creep en aleaciones de base Zr es de vital importancia

a fin de poder predecir la duración en servicio de componentes estructurales en

instalaciones nucleares tal como ocurre con los tubos de presión en los reactores tipo

CANDU. La mayoría de los modelos desarrollados están basados en la teoria de las

velocidades absolutas de reacción. Dentro de esta aproximación, los valores de las difusi­

vidades tanto de vacancias como de intersticiales determinan Ia magnitud del crecimiento

y del creep a una dada temperatura. AIpresente, todos estos modelos utilizan valores de



difusividades basados exclusivamente en estudios de autodifusión en volumen en Zr

puro. Resulta entonces importante la caracterización, desde el punto de vista de la

difusión, de los diferentes tipos de caminos rápidos, bordes de grano y bordes de interfase

en las distintas aleaciones de base Zr.

La escasez de investigaciones sobre la auto y heterodifusión tanto en borde de

grano en Zr-a como en borde de interfase de aleaciones bifásicas de base Zr llama Ia

atención por tres razones fundamentales: a) desde un punto de vista tecnológico, por la

amplia utilización del Zr tanto en la industria nuclear como en la química; b) desde un

punto de vista básico, la autodifusión en Zr puro muestra un comportamiento atípico,

[FLU63,DYM68,HOR84] y la heterodifusión de impurezas tales como Fe, Co y Ni exhibe

parámetros de difusión que corresponden a la clasificación de difusores ultra-rápidos

[HOO72,KID81,NAK88,H0088,AZA92], con difusividades varios órdenes de magnitud

superiores a los de la autodifusión; c) en los últimos años, el Zr, juntamente con el Ti, ha

ganado interés en el campo de las investigaciones sobre sistemas amorfos, al constituirse

en el material base por excelencia para estudios de procesos de amorfización por difusión

en estado sólido cuando se Io combina con elementos ultra-rápidos, como es el caso del

Fe, Co y Ni [VRE86,EHR88].

Resulta interesante, a la luz de lo expuesto, preguntarse si las interfases a/B del

Zr-2.5%Nb constituyen efectivamente caminos rápidos para la autodifusión de Zr y Nb,

y qué relación guardan entre si. Elmismo interrogante surge en cuanto a la heterodifusión

de solutos ultra-rápidos como el Ni, ya que, siendo su difusividad en Zr-a tan alta (del

orden de lo que se observa para bordes de grano en elementos sustitucionales que

difunden por el mecanismo de vacancias) cabe preguntarse si se podrá apreciar alguna

diferencia con respecto al volumen al estudiar la difusión por bordes de interfase.

Se presentan en esta tesis los trabajos experimentales llevados a cabo a fin de

determinar los parámetros de difusión de Zr y Nb a Io largo de las interfases a/B del

Zr-2.5%Nb como asimismo la heterodifusión de Nien las mismas interfases, complemen­

tadas con mediciones en volumen en aleaciones de base Zr.



II. LA DIFUSION EN BORDES DE INTERFASE.

La modelización de los procesos difusivos que tienen lugar a lo largo de las

interfases es complejo. Resulta necesario hacer una breve referencia a Ia difusión en

volumen y posteriormente un concreto enfoque de la difusión en borde de grano a fin de

obtener la matemática corrlespondiente a difusión en borde de interfase de una forma

natural. Esto se verá en las secciones que siguen.

II. 1 Difusión en volumen.

En 1855, Fick fue el primero en reconocer la semejanza entre dos procesos: la

difusión de materia y Ia transferencia de calor por conducción [FIC55]. Propuso entonces

las siguientes leyes de la difusión en analogía con las de conductividad térmica:

1. En un material isótropo, la velocidad de transferencia de difundente a través de

una unidad de área de una sección normal a la dirección de difusión (o en otra palabras

el flujo de difundente J), es proporcional al gradiente de concentración del difundente en

la dirección de difusión. Expresado matemáticamente, esto significa:

.Ï= —DÑC (1/

donde V es el operador gradiente y c es la concentración del elemento difundente

(expresado en masa por unidad de volumen) y D es una constante de proporcionalidad

llamado coeficiente de difusión, que expresa una medida de la velocidad de difusión de

los átomos difundentes.

Para difusión unidireccional (en nuestro caso el eje x), la expresión 1 se reduce a:

JI = _DÏ (2)
8x

Si bien esta particularización parece una trivialidad, la mayoría de las determina­

ciones experimentales de coeficientes de difusión se logran solamente bajo condiciones

de flujo unidireccional.



La relación expresada por la ecuación 1 se conoce como 1° Ley de la difusión o

1° Ley de Fick y satisface el hecho empírico que el flujo J tiende a cero cuando la

concentración del difundente se hace constante. Además, el signo negativo en esta

ecuación indica que el flujo de difundente ocurre en el sentido de Ia disminución de la

concentración. En el Sistema Internacional D debe expresarse en mz/s. Es necesario

mencionar que D puede sei, en general dependiente de la concentración, y por consi­

guiente de las coordenadas espaciales y temporales.

2. Para las determinaciones experimentales usuales de D en sólidos, la ecuación 1

no es apropiada, ya que req'uierecondiciones estacionarias, tanto para el flujo como para

el gradiente de concentración. Alcanzar un estado estacionario en el caso de la difusión

en sólidos es difícilbajo las condiciones experimentales normales. Es posible obtener una

forma más conveniente de la ecuación 1 si consideramos el balance de difundente a

través de un elemento de volumen de la matriz, de forma de obtener:

É =Ñ] {3/
a:

Si suponemos a D como independiente de la posición, lo que implica independencia de la

concentración y del tiempo, la combinación de las ecuaciones 1 y 3 conduce a:

É = D Veo r4)
a:

donde V2 el el operador Laplaciano. La expresión 4 es la llamada 2° Ley de la difusión

o 2° Ley de Fick.

Cabe acotar que las leyes de Fick son válidas aún en caso de que existan otros

gradientes que no sean de concentración, como ser campos eléctricos o gradientes de
tensiones.

Las soluciones analíticas a la 2° ecuación de difusión pueden ser obtenidas a partir

de una amplia variedad de condiciones iniciales y de contorno [CRA64]. Nos referiremos

aquí solamente al caso de aquellas directamente relacionadas con la cinética dela difusión

por borde de grano y borde de interfase. En todas ellas supondremos que los distintos



coeficientes de difusión son constantes, esto es, independientes de la concentración, la

posición y el tiempo y que la matriz está constituida por un medio semi-infinito, isótropo

y homogéneo. Como además los experimentos están diseñados de forma tal que la

difusión es unidireccional, la ecuación de difusión 4 se reduce a:

É D—aZC r5)
at 6x2

Las condiciones más usuales son las conocidas como fuente instantánea y fuente

constante. Describamos brevemente ambas.

l

a) Fuente instantánea: Es el caso de la difusión en una muestra semiinfinita

inicialmente libre de difundente a partir de una fuente constituida por una delgada capa

del material a difundir ubicada en x =0. La solución dela ecuación 5 en este caso resulta:

M x2
c(x,t) = exp(-——) {6)

donde M es la cantidad de difundente por unidad de área y t es el tiempo medido a partir

de t=0 durante el que ocurrió el proceso de difusión a una temperatura fija T. Esta

ecuación nos muestra que para un proceso de difusión en volumen unidireccional en x,

los perfiles de isoconcentración corresponden a lineas rectas paralelas a la superficie x = O

de la muestra. Entonces, la concentración media a una profundidad x a partir de la

superficie es:

(c(x,t)) = c(x,t).A (7/

donde A es el área de la muestra y Ia relación

_ dgln(c>[= L (8)
4x2) 4D:

nos permite obtener finalmente el valor de D:

_ 1_-—_ 9
4_<1l(ln(c) J Í I

alxz)



b) Fuente constante: Corresponde al caso de tener ubicada en x=0 una fuente

constante, esto es, c(0,t) = co para todo t (co tiene las dimensiones de una densidad

volumétrica). En esta situación, Ia solución de la ecuación 5 es:

_ = x (10)
c(xt) coerflz‘flï)

El coeficiente de difusión D puede ser obtenido comparando la expresión de la

concentración media con las mediciones experimentales de la distribución del difundente.

l

La dependencia del coeficiente de difusión con la temperatura obedece en general

a una relación del tipo Arrhenius, esto es:

Dm =Doemi-3,) N 1/R

donde R es la constante de los gases, T la temperatura absoluta, Doel factor pre-expo­

nencial o factor de frecuencia y O la energía de activación del proceso. Los factores Do

y Q son los llamados parámetros de difusión o parámetros de Arrhenius y contienen la

información de los factores físicos intervinientes en el proceso.

En lo que sigue, utilizaremos el simbolo D para indicar el coeficiente de difusión en

volumen y Db y Di para los coeficientes de difusión en borde de grano e interfase

respectivamente. La misma relación de subÍndices se utilizará para el resto de los

parámetros de difusión.

II.2 Difusión en borde de grana.

II.2. 1 Desarrollo histórico.

Una de las más antiguas evidencias sobre la ocurrencia de procesos de difusión por

borde de grano data de 1927, cuando Clausing [CLA27]interpretó parte de sus resultados

sobre electroemisión en alambres de tungsteno toriado sobre la base de difusión preferen­

7



cial de Torio a Io largo de los bordes de grano en alambres de Tungsteno, coincidiendo

con sugerencias que al respecto habían ensayado Dushman y Kolleren el mismo sistema

tres años antes. Sin embargo, solo diez años más tarde, Langmuir [LAN34] reportó Ia

primera interpretación cuantitativa del fenómeno.

En efecto, utilizando los datos de Dushman y Koller, señaló que los coeficientes de

difusión de Th en bordes de grano de W eran 103veces mayores que los correspondientes

al volumen en el rango de temperatura estudiado, (1900-2400) K. La energia de

activación en borde de grano 0,, por él calculada resultaba ser considerablemente menor

que la correspondiente al volumen, Q, dando Ob/Q=0.75. El consideró a ésta como una
prueba de la existencia de dos mecanismos diferentes de difusión en los alambres de

tungsteno toriado. Los valores de Ia energía de activación y del factor de frecuencia en

borde de grano, DOb,publicados por Langmuir: 0,, = 376.6 kJ/mol y DOh= 7.41 x 10'5

m2/s, constituyen probablemente, los primeros resultados experimentales publicados en

Ia literatura sobre difusión en borde de grano.

Por aquellos años, se registraron diferentes evidencias de la difusión por bordes de

grano, aunque todas las experiencias tuvieron carácter de cualitativas. Con el advenimien­

to de los isótopos radioactivos a nivel experimental, comenzó a advertirse en forma

directa por métodos autorradiográficos el papel de los bordes como caminos preferencia­

les para la difusión. En este sentido, podemos citar los trabajos de Montel, Fensham y

Barnes [MON29,FEN50,BAR50]. Fueron precisamente los datos obtenidos por las

autorradiografías de Barnes, quien estudiaba la difusión de Cu en Ni, los que posibilitaron

a Le Claire [LECSi], años más tarde, interpretar correctamente el fenómeno y establecer

que: Db/D = 8 x 105 a 1273 K, para la difusión de Cu en Ni.

Ya por esos años otros fenómenos relacionados con el transporte atómico

mostraban que los valores de los coeficientes de difusión en volumen medidos eran varios

órdenes de magnitud menores que los necesarios para explicar fenómenos tales como el

crecimiento de precipitados laminares durante la precipitación discontinua [TUR55]. Por

otra parte, ya estaba aceptado que tanto la teoria, y como consecuencia, las soluciones

para la difusión en volumen en materiales homogéneos no se podia aplicar directamente

a la evaluación de los coeficientes de difusión en borde de grano, ya que la migración del

difundente a lo largo del borde de grano estaba invariablemente acompañado por fenóme­

nos de difusión lateral hacia los granos adyacentes, lo que tornaba altamente anisótropo



al proceso de difusión. Sólo luego del primer modelo teórico sobre difusión en borde de

grano, propuesto por Fisher en 1951 [FlSS1], fué posible sistematizar los métodos

experimentales de forma tal de obtener resultados cuantitativamente confiables.

Fisher consideró al borde de grano como una estrecha región uniforme de ancho

ó de dimensiones atómicas ¡embebida en un cristal semi-infinito, en el que el coeficiente

de difusión Dbdentro del borde era mucho mayor que el correspondiente al resto del

cristal, D. El resolvió este problema considerando la difusión del material hacia los

costados del borde,‘ pero despreciando la contribución del difundente que hubiera
provenido directamente por volumen desde la superficie libre del cristal. Mostró además

que bajo las condiciones en que la difusión por borde de grano predomina, DJD > 105-106,

se verificaba una linealidad entre el logaritmo de la concentración media de una capa

delgada paralela a la superficie libre del cristal ubicada a una profundidad x, <clx,t)>,

con la penetración x. Esto marcó una diferencia con el caso de difusión en volumen donde

esta relación es parabólica. La solución de Fisher, que desarrollaremos en este capitulo,

a pesar de no ser exacta (pues realiza una considerable serie de aproximaciones

simplificatorias) es extremadamente simple y confiable, hecho demostrado por ser aún

extensamente empleada para la evaluación de los coeficientes de difusión en borde de

grano.

Soluciones exactas para la difusión en borde de grano fueron desarrolladas por

Whipple en 1954 para fuente constante [WHI54] y por Suzuoka en 1961 para fuente

instantánea [SU261]. A pesar de ser trabajos importantes desde un punto de vista básico,

la matemática que conllevan los hacen poco aptos para una utilización experimental

directa. Estos estudios sobre difusión en borde de grano fueron seguidos en tiempo por

otro muy importante de Levine y McCallum [LEV60], quienes desde un punto de partida

diferente demostraron que en la región donde predomina la difusión por borde de grano,

|n<c> varia linealmente con x‘”Ey no con x. Un muy importante análisis de los trabajos

de Fisher, Whipple y Suzuoka por parte de Le Claire [LECGS]permitió extraer conclusiones

que, junto con el trabajo de Levine y McCallum, constituyen la base de la rutina de

aplicación de los modelos a las técnicas experimentales actuales.

De todas formas, la aplicación de los modelos anteriormente mencionados permite

obtener el valor ¿SDby son estrictamente válidos para el caso de autodifusión en bordes

9



de grano de materiales puros. Para heterodifusión y para difusión en sistemas multicompo­

nentes, debemos tener en cuenta los problemas de segregación en los bordes de grano.

Elprimer trabajo en el que se incorporan los efectos dela segregación en bordes de grano

se debe a Bokshtein, Magidson y Svetlov en 1958 [BOK58], pero el desarrollo principal

se debe a los trabajos de Gibbs [GlBGG].En él se establece que óDbdebe ser reemplazado

por sóDb, donde s es el factor de segregación. La dificultad de conocer el valor de s en

función de Iatemperatura para distintos sistemas, hace que la determinación de cada uno

de los parámetros que conforman la expresión sóDb resulte complicada. De alli que la

mayoria de los trabajos experimentales sobre difusión en borde de grano al presente se
refieran a autodifusión.

La relación entre la estructura de los bordes de grano con los parámetros de

difusión ha sido profusamente estudiada al presente, principalmente en bicristales, aunque

el cuerpo de datos experimentales es relativamente escaso como para sustentar una teoria

definitiva al respecto ya que la cantidad de experiencias que es necesario cubrir es muy

alta. La relación entre la estructura de los bordes de grano y los parámetros de difusión

en policristales en general y no en bicristales no es tan clara, ya que en este caso, dichos

parámetros constituyen un promedioestadístico de los bordes entre los diferentes granos.

Tal como fue dicho anteriormente, y a pesar que debido a recientes desarrollos

tanto teóricos como experimentales, el conocimiento de la difusión en borde de grano se

ha incrementado notablemente, muchas cuestiones, tales como la influencia de las

impurezas, segregación y estructura están solo parcialmente respondidas. Importantes

campos, además, tales como difusión en borde de grano en no-metales y, particularmen­

te, la difusión a lo largo de bordes de interfase en aleaciones policristalinas se encuentran

en un estado preliminar de investigaciones.

II.2.2 Modelo de borde aislado.

La mayoria de los desarrollos matemáticos de difusión en borde de grano están

basados en el modelo de borde de grano aislado, propuesto inicialmente por Fisher

[FISS1]. Aunque lejos dela realidad, el modelo puede ser directamente aplicado en ciertos

casos, como en autodifusión en bicristales. Eneste modelo, el borde de grano es tratado
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como una estrecha región de alta difusividad, semi-infinita e isótropa, de ancho uniforme,

que delimita dos regiones cristalinas de baja difusividad comparada con el borde, de forma

tal que éste resulta perpendicular al plano de la superficie que contiene inicialmente el

difundente.

Llamemos x a la dirección perpendicular al plano yz que contiene la superficie de

la muestra, tal como Io indica la Figura l|.1. AI efectuar el recocido de difusión, el

transporte de material se realiza a lo largo del eje x, tanto en el volumen como a lo largo

del borde de grano. Como la difusividad a lo largo del borde de grano es mucho mayor

que en el volumen, el difundente penetra mucho más profundamente por el borde que por

cualquier otra región: Se genera entonces un gradiente de concentración en la dirección

y por lo que el material comienza a "filtrarse" hacia el interior de los cristales adyacentes.

Por consiguiente, y al ser eI dibujo perfectamente simétrico respecto del eje z, la cantidad

total de difundente en una coordenada (x,y) del plano de la Figura |I.1 proviene de dos

contribuciones: una directamente desde la fuente (plano x=0) y otra desde el borde de

grano (plano y=0). Como D < < Db, la contribución directa por el volumen decrece

mucho más rápidamente con Ia distancia que la correspondiente por borde de grano, por

lo que, a distancias muy alejadas dela superficie, el difundente proviene casi enteramente

desde el borde de grano.

La aplicación de las leyes de Fick al modelo de borde aislado se hace en base a las

siguientes hipótesis:

1. Las ecuaciones de Fick para la difusión se cumplen tanto en el cristal como en el borde

de grano.

2. Los coeficientes de difusión Dy Dbson isótropos e independientes de la concentración,

posición y tiempo.

3. El flujo del difundente es continuo en la interfase borde/cristal. Esto significa que la

concentración del difundente y el fluio (dado por la 1° Ley de Fick) son continuos en

y = :tó/Z.

4. EIancho del borde de grano es tan pequeño que la variación de concentración através

de él (en la dirección y) es despreciable.

Aplicando Ia 2° Ley de Fick tanto dentro del borde de grano como en el volumen,

bajo Ia condición que tanto D como Dbse mantengan constantes, obtenemos:
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{12)dc 5
T: =Dszcb M55

EE =DWC M22
dr ‘ 2

i

donde ch y c¡Ison las concentraciones de difundente en el borde de grano y en el cristal

respectivamente. Como el plano xy constituye un plano de simetría, tal como puede verse

en la Figura II.1, las expresiones 12 y 13 se reducen a:

dcb(x.y.t)= Db 820,, MS g (14)
dt ax? ay? 2

M = azcsfizcs ¡mi ¡15)
dr ax? ay2 2

Laaplicación de |a hipótesis de continuidad en la interfase borde de grano-cristal conduce

a las siguientes condiciones de contorno:

cb(1-%,x,t) = c8(:%,x,t) {76)

Db[ a€b(x.y.t)] = D ¿63(x.y.t)] ¡m
ay m-g a? ¡yn-g

Tomando en cuenta que ó es muy pequeño y que Db> >D, las ecuaciones 14 y 15 nos

muestran que:

(ac, ac
(18)

í)
6 t 6

LVI'E IrI-ï

Además, al ser el perfil de concentración simétrico respecto de y =O, podemos hacer una

expansión en serie de Taylor de cb(x,y,t) alrededor de y =O, lo que conduce a:



\.................................................

2

c,,(x.y.t) = cw + (yÉqu +... (19)

D, >> D

Co) C1) C2) Ca>°L

cl ­
xanI0 a y'g

CIC‘ ‘ c‘
C2 / c2
C3 ca

I 'Y c‘ ct

8!

W

Cb

D DL o

—. 6 ..

g' 0ji gII0

L

Figura I|.1: Difusión por borde de grano. Modelo de borde aislado.

donde

Cw=Cb(x,0,t)

c __(azcb(xi),lt)]
bz- ——

¿yz ,.o

por lo que, reemplazando las expresiones 19, 20 y 21 en 14 y despreciando términos de

orden superior, obtenemos:
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a 2

E(°w*%cbz] = Db

a2 2 a2 2 22

la que, de acuerdo a la hipótesis 4, despreciando términos del orden de 6’ y especializada

en y= :t6/2, se reduce a:

fi = Dbcu + 32% (23/
at 6x2

Si tomamos nuevamente el desarrollo 19 y lo reemplazamos en las ecuaciones 14 y 15,

obtenemos, despreciando términos del orden de 6’:

cu,= 41%”) ¡24/

Dbócb2 = Dig {25)

2 ay lyl-%

Combinando las ecuaciones 23, 24 y 25, obtenemos la condición de contorno para ca en

y = :l:6/2:

És =Dbfig+ï,ï ,26,
a: 3x2 5 ay IyI--°­

2

EIprimer término en la ecuación 26 representa el cambio de concentración debido

a Ia difusión dentro del borde de grano, mientras que el segundo término representa la

variación de concentración debido a la filtración lateral através de las dos paredes que

constituyen el plano de separación entre el cristal y la región del borde de grano propia­

mente dicha, en y = :t 6/2. De esta manera, el problema matemático se limita a la solución

de la ecuación 15, sujeta a la condición de contorno dada por la expresión 26. Deberá

cumplir además, con las condiciones iniciales y de contorno adicionales dadas por el tipo

de fuente de difundente elegido para la experiencia.



II.2.3 Solución de Fisher para fuente constante.

Fisher resolvió el problema para el caso de una fuente constante en x=0. Las

condiciones iniciales establecidas por él fueron:

c(0,y,t) = co.H(t) l {27)

c(x,y,0) = 0 para x > O (28)

c(y.°°.t) = 0 {29;
l

donde c(x,y,t) representa la concentración instantánea del difundente en un punto

cualquiera de la probeta, co es una constante cuyas dimensiones son de densidad

volumétrica y H(t) es la función de Heaviside definida por:

_ 1 para :20 {30)
H(t) _ 0 para t<0

Con el propósito de obtener soluciones analíticas, Fisher hizo las siguientes

aproximaciones:

1. La difusión dentro del grano ocurre primariamente normal al borde de grano debido a

la filtración del difundente desde el borde. La contribución por difusión directa desde la

fuente hacia el interior del grano, a lo largo de la dirección x se supone despreciable.

2. A partir de una evaluación numérica de las ecuaciones 15 y 26, baio Ia aproximación

1, Fisher observó que Ia variación de concentración dentro del borde de grano disminula

muy bruscamente con el tiempo. Por lo tanto, con respecto a la difusión en el cristal, la

distribución de concentración dentro del borde es característico de cierto tiempo t muy

ac

próximo a cero, esto es: 3t—°(x,t)-0

. . 82€ .

De acuerdo a la aproxnmacuón 1, 3-21 -0, por lo que la ecuacrón 15 se reduce a:x



ac¿(x.y.t) = Dazcs(x.y.t) {31)
a: ay2

La aproximación 2 implica que el borde de grano puede ser considerado como una fuente

constante para la difusión hacia el interior del grano. En este caso, el perfil de

concentración afuera del borde de grano, que resultaría de la solución de la ecuación 31,

está dada aproximadamente por la solución para la difusión en un medio semiinfinito

homogéneo a partir de una fuente constante, esto es:

F612)cx..t=cx.te L-cme ——y-— (32/
¡( y ) b( ) (Dom b( ) ’f‘[2(Dt)m

donde hemos definido la función error complementaria como:

2 ..
erfc(z) = 1-erf(z) = —f exp(-u2) du (33)fi z

La aproximación -0, aplicada a la condición de contorno 26, conduce a:

.0 ¡34;
8’ 3x2 6 ay IyI-orz

Sustituyendo co (ecuación 32) en la expresión 34, y utilizando:

acb(x.t)
a:

M = ¿exp(_z2) {35)
az fi

obtenemos:

a? , 1/2 _ 2

M _2(2) cb _exp ..o (36;6x2 t [Ean 1GDt

Podemos despreciar exp(-62/16Dr) en la ecuación 36, pues:



2

Dt "2 = 255, ex — -0.9999
para ( ) p[160t] (37;

62
Dt "2 = 2.56, ex «0.99para( ) Pte“)

obteniendo:

82cb(x.t) = 2(2)1I2 cb {38)8x2 t (fiaob)

La expresión 38 es u’naecúación diferencial de segundo orden. Sujeta a la condición de

contorno cb->O cuando x-> oo, tiene como solución:

1:2 1/4cb=coex_¿
(nt)1’4(6Db)”2

A partir de las ecuaciones 32 y 39, Ia concentración en el cristal está dada por:

1/2 1/4 _

c8(x.y.t)=coexp —¿x— . c 6/2) {40/
(mV/“(609m 2(Dt)1’2

La ecuación 40 es la llamada solución de Fisher. Para un valor fijo de tiempo de recocido

t, dicha ecuación permite obtener los contornos de isoconcentración de la Figura Il.1.

A pesar que la solución de Fisher es analítica y se evalúa muy fácilmente para

cualquier valor tanto de las coordenadas espaciales como del tiempo, la aplicación de la

misma a determinaciones experimentales no es directa, sino que es necesario calcular la

concentración media del difundente en una delgada capa del material de Ia muestra

paralela a la superficie de la misma [LEY63]. La cantidad total del difundente ubicado

entre x-dx/2 y x +dx/2 está dada por la integral:

ni"
f"f"f ¿fclx.y.t)dxdydz ’4”

—Q-- x-ï

Considerando que el espesor dela capa es losuficientemente delgado como para suponer
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que la concentración no depende de x dentro de ella, la expresión 41 se transforma en:

L

dex f_:c(x,y.t)dy {42;
2

donde Lzy L son las dimensiones del bicristal en las direcciones z e y respectivamente.
i

Por lo tanto, la concentración media a una profundidad x estará dada por:

5
2

(c(x,t)) = % fi%c(x,y,t)dy {43/

i

Si por razones de simplicidad suponemos que el borde de grano se encuentra en el medio

del cristal, la expresión anterior puede ser reemplazada por:

1 -_° A L2 2 2

<c(x.:)>= ï f._Lcam.» dy + ficbixw) ay + fg c,(x.y.r)dy ’44’
2 2 2

Como cbes aproximadamente constante en el borde de grano y c¡Iestá representado por

una función par para y, obtenemos:

= l
(c(x,t)) L

L
ï 45

cb(x,y.t).6 + 2f3 c‘(x,y,t)dy ’ Í
2

Como la cantidad de difundente presente dentro del borde de grano es despreciable frente

a Ia que existe en el resto de la muestra (por ser ó< <L), podemos despreciar el primer

término del miembro de Ia derecha de la expresión 45 frente al segundo y nos queda:

L
22

(c(x,t)) = ï [g cg(x,y,t)dy {46)

Por Io que, sustituyendo el valor de co de la expresión 40 en la 46, obtenemos:

1/2 1/4

(c(x,t)) °<exp —2—D—¿— {47)
(«rr/“.(¿Dg‘l2

En la expresión 47 no es preciso obtener un valor exacto de Ia constante de proporciona­
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lidad. La concentración media de una delgada capa de la muestra, luego de un recocido

durante un tiempo t, a una profundidad x a partir dela superficie inicialde localización del

difundente varía exponencialmente con la profundidad x. Por consiguiente, la representa­

ción de ln<c> en función de x conduce a una recta de cuya pendiente:

_ aln(c) 211201141:= __ (48)
3x (mr/416091”

podemos extraer el valor de óDb:

l —2

¿ph = 2 2 2_(_a'¿<c)) (49/nt ' ai

La expresión 49 es conocida como la solución de Fisher.

II.2.4 Solución de Whipple. Fuente constante.

Una solución exacta para el caso de difusión a partir de una fuente constante en

un borde aislado, fué propuesto inicialmente por Whipple [WHI54], usando el método de

transformadas de Fourier-Laplace. Esta solución es válida solamente dentro del modelo

de de borde aislado y cumpliendo las mismas condiciones iniciales y de contorno

establecidas para el desarrollo de la solución de Fisher. Esto es, la solución de Whipple,

al igual que la de Fisher, es solamente válida para bordes de grano angostos, donde Db

> > D, ambos independientes dela concentración, posición y tiempo, y con la suposición

de continuidad de flujo en la interfase cristal/borde.

II.2.5 Solución exacta.

Aplicando técnicas de transformada de Fourier-Laplace, y definiendo:
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Y'ï) {50)
(Dt)"2

n = x (51/
(00"2

B _ {A426 ¿Db (52)
' 2am)"2 ' 20312:"2

A = % (53)

podemos escribir la solución como:

C,(E.n.l3) = 61(11)+ 62(E.n.fl) {54)

En esta ecuación:

c1 = co erfc(—g-) {55)

es la contribución por difusión en volumen desde una fuente constante en (x:0), y

cz=¿11pr {56)
2n1/2 1 03,2 2 A-O B

representa Iacontribución a partir del borde de grano. Las cuatro cantidades adimensiona­

les definidas anteriormente son muy convenientes a fin de formular una descripción

analítica de la difusión en borde de grano. En términos físicos n representa, para una

dada profundidad, la extensión de la influencia de la difusión directa por volumen desde

la fuente hacia el cristal. Cuanto menor es n, mayor es dicha influencia. E, por otra

parte, representa, para una dada distancia desde el plano del borde de grano, la extensión

de la difusión por volumen lateral desde el borde de grano hacia el interior del cristal. El

parámetro A representa simplemente la relación entre la difusividad en borde de grano

comparada con Ia de volumen y su valor es siempre > > 1.
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Resulta interesante detenerse un instante a fin de poder relacionar los parámetros

anteriores con la factibilidad de determinación experimental de coeficientes de difusión

en borde de grano. En efecto, en un proceso de difusión a partir de una superficie inicial,

y a medida que el tiempo aumenta, la diferencia de concentración entre el alto valor en

el borde de grano y sus inmediaciones va disminuyendo hasta nivelarse paulatinamente,

lo que torna dificultoso poder revelar la difusividad incrementada en el borde. Como el

parámetro t interviene en las ecuaciones 50, 51 y 52, puede estimarse que solo un valor

de l3> 10 garantiza una determinación precisa y confiable de Db.La elección adecuada de

los valores de los tiempos de recocidos de difusión dependen casi exclusivamente de esa

condición, obteniéhd’ose lo que se conoce en la literatura como distintas cinéticas de

difusión en borde de grano. Esto se verá más adelante.

II.2.6 Solución de Suzuoka. Fuente instantánea.

Suzuoka [SU261] trabajó en la solución del modelo de borde aislado para el caso

de difusión a partir de una fuente instantánea (depósito delgado), extendiéndolo posterior­

mente a policristales de granos cúbicos. Las condiciones de contorno e iniciales para este
caso son:

c(x,y,t) = M ó(x) {57)

c(0Iylt)=00’”)

c(°°.y.t) = 0 ’59)

=o reo;ax _0

donde M es la cantidad de difundente depositado por unidad de área. La ecuación 60

implica que c es una función par de x. Esto es estrictamente cierto sólo en el caso en que

el espesor de Ia fuente pueda ser considerado igual a cero. En la práctica ésto no es
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posible ya que la capa depositada siempre tiene un espesor finito. Sin embargo la delga­

dez que puede obtenerse a través de técnicas de deposición superficial tales como

electrólisis o evaporación al vacio, hace que esta condición pueda lograrse en la mayoría

de las situaciones experimentales. Por otra parte, la diferencia fundamental entre Ia

geometría de fuente constante y fuente instantánea radica en que en esta última, la canti­

dad de material a difundir s‘emantiene constante.

II.2.7. Solución exacta.

l

Utilizando Ia misma técnica que Whipple (transformada de Fourier-Laplace),

Suzuoka obtuvo para la difusión por borde de grano aislado para el caso de fuente

instantánea:

63(E.n.l3) = 01h.!) + 645.1143) (61)

donde:

c1=w {62)
Y

cz M [A expg-32/4oze’fc1z (1:Dt)"2 40 2 03’2 1(A_-1)‘”(¿+o_—1)]do (63)2 A - a B

La ecuación 62 representa la contribución directa de la difusión en volumen a partir de la

superficie, mientras que la ecuación 63 representa la contribución a partir del borde de

grano. La comparación directa de las soluciones de Suzuoka y Whipple muestra que el

término de la difusión proveniente del borde de grano en el caso de fuente instantánea

puede obtenerse a partir del de fuente constante por la simple aplicación del operador

-(Dt)1’28/an,y reemplazando co por M. Además, puede mostrarse fácilmente que:
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lo que implica que la cantidad total de difundente está dada por el término de difusión en

volumen solamente, y que, por consiguiente, esta cantidad se conserva.

II.2.8 Ecuación para < clx,t) > .

Caso general.

AI igual que en el caso de la solución de Fisher, la determinación de coeficientes

de difusión por métodos directos de seccionamiento implica conocer el valor de la

concentración media del difundente a una profundidad x en una capa paralela a la

superficie de la probeta. Esto significa que la magnitud que tenemos que evaluar es, en

reaHdad:

1/2 1

(emm) = c1(11.l3)+QI?- L“‘°”2“’°"c2(¿.n,p)de {65)

La resolución del segundo término del miembro de la derecha de la ecuación 65,

tanto para Iasolución de Whipplecomo Suzuoka, lleva a formas matemáticas que admiten

solamente solución numérica. Elloimpide una rápida y directa comparación con resultados

experimentales, como en el caso de disponer de una solución analítica.

En este sentido, Le Claire [LECGS]logró establecer una relación sencilla entre los

parámetros físicos fundamentales que describen el proceso D, óDb, t y la pendiente del

perfilde concentración medida experimentalmente. Enefecto, combinando las ecuaciones

51 y 52:

nfi'm = [Jr/(Dt)1’2].(2D3’2t1’2óDb)"2 {66)

Io que conduce a:

60,, = 2(DÍÍ)1/2(XÍTlB'm)2 ¡67/

A partir de la relación:
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n ¡3-1/2= —"—— (68)
(mmm/2

tenemos:

m É= \ {69/
Elevando ambos miembros a la enésima potencia (con ncR),

_d_¡¿ =L (70/
din Bm)" dx " ¡(nli"’2)"'

Por lo tanto, el factor (Jr/1164")2de la ecuación 67 puede ser escrito convenientemente

como:

(x/n p-1r2)2 = -8|l'l(c) n [ -a|n(C))_2h| ¡7 1,(anl3"’2)" ax"

donde <c(n.B)> es la concentración media en un plano y-z a una profundidad x = n(Dt)1’2.

Por razones prácticas, deben determinarse los valores de n para los cuales |n<c>

versus x“ y |n<c> versus (nB'V‘T' en la región de predominio de la difusión por borde

de grano sean funciones lineales (rectas). De esta manera, las pendientes respectivas se

mantienen constantes y el valor de óDbpuede ser fácilmente determinado en la expresión

general:

t ax" lema-"2)"

La ventaja de esta expresión es que puede aplicarse a todos los modelos y soluciones,

independientemente del tipo de fuente, ya que para su formulación sólo fue necesario

contar con las definiciones de n y ls. Es en el valor de n en donde aparecen los resultados

diferentes según cada modelo, quedando en definitiva:
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a) Solución de Fisher: (n =1)

ap, = 2(D/t)”2(-aln<c>/ax)'2n'm (73/

b) Solución de Whipple: (n =6/5)

ap, = 1.322(Dlt)"2(-aln<c>lax°’5)‘5’3 {74/

c) Solución de Suzuoka: (n=6/5)

Para B< 102

50,, = 1.oe4(1>°-9‘/:1-°3)"1'“(-aln<c>lax6’5)'5’2'°‘ (75/

Para 102<B<104

¿Db ___1.206(D0.585/t0.605)1/1.19(_a|n<c>lax6I5)-6I2.975 {76)

Para B> 10“

50,, = 1.308(Dlt)"2(-aln<c>/ax°’5)'5’3 (77)

ll.3 Difusión en polícrístales.

Tal como fue dicho anteriormente, resulta prácticamente imposible poder

desacoplar Ia difusión en borde de grano de la de volumen que ocurre por filtrado del

difundente a través de las paredes del borde hacia el interior del cristal. La importancia

de esta transferencia de materia depende de la relación entre Dby D y el valor de B, el que

es a su vez determinado por condiciones experimentales tales como temperatura y tiempo

de recocido.

En el límite de filtrado nulo de difundente desde el borde hacia el interior del cristal,

Io que es sumamente difícilde obtener experimentalmente bajo condiciones normales, el

borde puede ser considerado casi independiente del cristal. Para estos casos resulta

entonces que las soluciones para difusión en medios homogéneos (volumen) son
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aplicables directamente a la difusión en borde de grano.

En el otro extremo, correspondiente al caso de filtrado muy alto hacia el cristal, si

los bordes de grano no están suficientemente apartados unos de otros, las soluciones

matemáticas correspondientes a borde aislado no pueden ser aplicables en Ia región de

superposición de contribuciones de distintos bordes de grano.

Entre ambos casos extremos tenemos la difusión acoplada de borde de grano y

volumen pero de forma tal de que se cumplan las condiciones de modelo de borde aislado,

esto es, que si los bordes se encuentran suficientemente separados unos de otros, el

comportamiento de un conjunto de bordes de grano puede ser descripto simplemente

como el de un borde'simpl'e aislado.

Encontramos entonces que las condiciones experimentales (principalmente

temperatura y tiempo) controlan la extensión del filtrado lateral desde el borde hacia el

interior del grano. Esto, a su vez, determina la relación entre la extensión de la difusión

por borde de grano y la difusión por volumen, fijando de esta manera el tipo de cinética

que prevalece bajo dadas condiciones experimentales y el análisis matemático a ser

usado. Dependiendo entonces de la extensión del filtrado, el que es medido en términos

de la distancia de difusión en volumen 2(Dt)"z, podemos distinguir 3 regímenes di­

ferentes. Estos son conocidos como A, B y C y su clasificación corresponde a Harrison

[HAR61].

II.3. 1 Cínética tipo A.

Esta cinética se refiere al caso limite de largos tiempos de difusión, tamaño de

grano pequeño y/o coeficiente de difusión en volumen no muy inferior al de borde de

grano, de forma tal que Ia distancia característica de difusión en volumen sea mucho

mayor que el espaciado entre los bordes de grano y que por consiguiente la contribución

a la concentración de difundente en cualquier punto de la muestra se deba a la

superposición de los filtrados laterales de diferentes granos. Bajo estas condiciones, el

difundente no permanece confinado en las inmediaciones de un borde en particular, sino

que luego de migrar alguna distancia en un borde, difunde hacia adentro del cristal y entra

en el borde vecino, continuando este proceso durante todo el tratamiento de difusión. Si
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la extensión del solapado es importante, cada átomo difundente se habrá desplazado por

un número grande de bordes de grano como asimismo por una porción importante del

cristal antes de la probable detección experimental. Esto significa que en una escala

macroscópica el transporte atómico está caracterizado por un sólo coeficiente de difusión

que representa un promedio entre D y Dbpesado en función de la cantidad de sitios del

borde de grano ocupados por el difundente en relación con los del volumen. El sistema

aparece entonces obedeciendo las leyes de Fick para un medio homogéneo con un

coeficiente de difusión D", que es mayor que el coeficiente de difusión en volumen y cuya

distancia de penetración es proporcional a tm. Esto explica de alguna manera por qué el

coeficiente de difubión medido en un policristal de tamaño de grano pequeño es siempre

mayor que el medido en un monocristal. D“ está relacionado con D y Dbpor:

D" =ng + (1-g)D (78)

donde g es Ia fracción de sitios atómicos presentes en el borde de grano. Esta expresión

fué propuesta inicialmente por Hart para dislocaciones [HAR57] e indica que si g es alto,

el sistema se comporta como un medio homogéneo con difusividad constante y perfiles

de isoconcentración aproximadamente paralelos a la superficie, Figura ll.2.

La condición para la cinética de difusión A fué derivada por Harrison y resulta ser:

(1):)"2 z 150d ¡79/

La determinación de la fracción g de sitios atómicos correspondientes al borde no

es simple, y depende de Ia forma de los granos. En particular, para granos hexagonales

equiaxiados, HaÍSner[HAB72], sobre la base del trabajo de Hart, obtuvo:

P, = (D‘f- D)É d (80)

II.3.2 Cinética tipo B

Es la cinética más utilizada en las determinaciones experimentales de coeficientes

de difusión en borde de grano, y corresponde al caso en que los bordes de grano se
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encuentran Io suficientemente separados como para que el difundente proveniente del

filtrado de alguno de ellos no llegue a las vecindades del contiguo, lo que significa que no

hay posibilidad de solapamiento entre los flujos que provienen de dos granos diferentes

y por consiguiente son aplicables las soluciones matemáticas correspondientes a borde

de grano aislado.

JBL... d___..i y'g .a­
r

ion‘”

í (Dbnnz _

'_\ f\ /——\
cuenca TIPOA x oct"! a « (Dun:

WW
emanan npo n x o:t'“ 100.6 < mt)“ < d/zo

lou"’=o

mmm

emanan TIPOc x o:t'lz zo. int)“ « 5

Figura ll-2: Difusión en policristales. Clasificación de Harrison.
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Tal como puede verse en la Figura ll.2, el difundente no está uniformemente

distribuido, sino que presenta un máximo en el borde de grano y decrece rápidamente en

la dirección perpendicular a él, siendo mucho más importante la penetración del

difundente a lo largo del borde de grano que en cualquier otro lugar de la muestra. En una

escala macroscópica, el sistema parece no obedecer las leyes de Fick para sistemas

homogéneos: la profundidad de penetración en el borde de grano es proporcional a t‘“ en

vez de a tm.

Los perfiles de difusión en el dominio del régimen presentan dos partes bien

diferenciadas: una de alta concentración cerca de la fuente, caracteristica de la difusión

en volumen, y otr‘a más plana en la zona de mayor profundidad, correspondiente a Ia

difusión por borde de grano. Las mediciones experimentales en este régimen conducen,

en el caso de autodifusión a la obtención de óDb, a partir de las soluciones de Whipple

D

o Suzuoka. Estas son válidas sólo para A=—D—"-o-' ooy p=finito. La condición [3<<A implica

que (Dr)"2>> ó ,lo que constituye el valor limite inferior para el dominio de la cinética tipo

B. Como el ancho del borde de grano no excede unos pocos espaciados atómicos, la

relación (Dt)"2>> ó es casi invariablemente satisfecha. El valor llmite superior para este

tipo de cinética corresponde a la expresión 20(Dr)"2=d donde d es el tamaño medio de

grano de un policristal. La obtención de las expresiones de ambos límites puede verse en

[KAU88a].

II.3.3 Cinétíca Tipo C

Eldesarrollo de experiencias de difusión con tiempos de recocido extremadamente

bajos o coeficientes de difusión en volumen mucho menores que los correspondientes al

borde de grano devienen en distancias características de difusión inferiores aún al espesor

del borde, (Dr)"2<< ó . Bajo estas condiciones, puede considerarse que la difusión ocurre

exclusivamente a lo largo de los bordes de grano, esto es, ocupando solamente los

átomos difundentes las estrechas regiones cristalinas de los mismos. Es por ésto que el
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movimiento atómico está caracterizado por un único coeficiente de difusión verdadero Db.

Como resultado, el sistema obedece las leyes de Fick como si se tratara de una difusión

en volumen, esto es, con distancias de penetración proporcionales a t‘“, ya que los

bordes de grano se comportan, no sólo independientemente unos con respecto a otros,

sino independientes de los bordes adyacentes. Los coeficientes de difusión pueden ser

evaluados de Ia misma forma que los de volumen, en el mismo tipo de experiencias. Lo

más importante es que en este tipo de cinética, el coeficiente de difusión en borde de

grano, Dbpuede ser determinado sin el conocimiento del ancho de la interfase, ó.

No obstante sus ventajas, la realización de experiencias bajo las condiciones de la

cinética tipo C ed S’umamente complicada y son escasos los trabajos publicados al

respecto. En efecto, los tiempos de difusión extraordinariamente cortos necesarios para

confinar el proceso difusivo dentro de las dimensiones atómicas del borde de grano

constituyen un inconveniente casi insalvable al presente. Esto puede verificarse en forma

inmediata, ya que la cota mínima de la cinética tipo C es: 20(Dr)"2< ó

II.4 Genera/¡zacióndel concepto de difusión en borde de grano: Heterodifusión en borde

de grana y auto y heterodifusión en borde de interfase.

Todos los modelos de difusión en borde de grano descriptos en las secciones

previas, se refieren estrictamente a autodifusión en elementos puros. Sin embargo, y con

pequeñas modificaciones, estos modelos pueden ser aplicados a algunos otros casos

como por ejemplo difusión de impurezas a dilución infinita en elementos puros, autodi­

fusión en aleaciones homogéneas y auto y heterodifusión a lo largo de interfases

estacionarias. La condición de dilución infinita en el caso de heterodifusión de impurezas

es esencial en orden de verificar las hipótesis de coeficientes de difusión independientes

de la concentración y bordes estacionarios en el desarrollo de los modelos matemáticos.

No obstante, en la práctica, los mismos modelos han sido aplicados a casos en los que

se involucran coeficientes de difusión dependientes de la concentración (como en casos

de interdifusión quimica) y bordes de grano de migración lenta (como en autodifusión en

aleaciones donde Ia difusión propiamente dicha está acompañada por algún tipo de

precipitacción discontinua o reacción de disolución).
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Para el caso de difusión de impurezas en elementos puros como asimismo para

autodifusión en aleaciones homogéneas, resulta natural reemplazar el valor de ¿SDbpor

sóDb, donde s es el factor de segregación en equilibrio. Para difusión a lo largo de bordes

de interfase, la modificación es similaraunque requiere una interpretación más cuidadosa.

II.4. 1 Heterodifusión en borde de grano. Efectos dela segregación.

Como habíamos visto en secciones anteriores, una de las condiciones necesarias

para el desarrollo matemático de los modelos de difusión en borde de grano es:

cb = cg (81)

donde cby cgson las concentraciones del difundente en el borde y en el cristal adyacente

al mismo. Esta condición es válida sólo en el caso de autodifusión en elementos puros.

En el caso de heterodifusión (p. ej. difusión de A en B) y autodifusión en aleaciones

(difusión de A o B en A-B), la presencia de una segregación de soluto en equilibrio en el

borde de grano debe ser tenida en cuenta en el análisis matemático. La importancia de

este factor fue reconocida inicialmente por Bokshtein, Magidson y Svetlov [BOK58]. A

pesar de no haber sido establecido explícitamente por ellos, de sus análisis resultaba

evidente que la segregación era tomada en cuenta por los modelos matemáticos al reem­

plazar ó por só, donde s es el factor de segregación definido por:

De esta manera, la cantidad P calculada a partir de mediciones experimentales es,

en general, sóDb y no óDb, solo en autodifusión en elementos puros es s= 1. Esto fue

confirmado más tarde por Gibbs [GIBGG].Además, el parámetro B se modifica, de forma

de tomar el valor:

p=Jai. {83)
203/22“?

El factor de segregación es una magnitud que, en la mayoría de los casos, se

incrementa al disminuir la temperatura de acuerdo a la ley de Mc Lean [MCL57]:
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(_ bi Ds = exp H IR {84/
[1+c‘exp(-H"‘/R7)]

donde Hbies la diferencia entre la entalpla de unión ¡mpureza-borde e impureza-matriz, y

la concentración cg se expresa en fracción molar. H'“ies también conocida como entalpía

de segregación y presenta v‘aloresnegativos para el caso de impurezas. Para solutos que

segregan débilmente, la expresión anterior se reduce a:

s = exp(-H"‘/RT) {85)

lo que implica que en este caso s es independiente de la concentración, o, en otras

palabras cb es aproximadamente igual a cg. Aunque esta aproximación es generalmente

aceptada como válida en el caso de mediciones de heterodifusión, es estrictamente

correcta para concentraciones bajas de soluto. Para concentraciones mayores, se observa

un valor de saturación para cb, por lo que el factor de segregación comienza a decrecer

como 1/cg.

En el caso de autodifusión en aleaciones, la dependencia de s con la concentra­

ción no puede ignorarse. En efecto,consideremos una aleación binaria A-B, donde A es

el solvente y B el soluto. Para una dada composición de la aleación, el factor de

segregación es:

s” = esk/cf = ch/c B (86/

donde ch' y cga' son las concentraciones en el borde y en el cristal adyacente del trazador

difundente, cb”representa Ia concentración del borde de grano y cBes la concentración

en volumen del componente B en la solución en equilibrio A-B. De esta manera, la

magnitud calculada a partir de la determinación experimental es:

B

sap, =1"an {87)
CB

En los casos de autodifusión en aleaciones a dilución infinita, la cantidad Cha/CB

puede considerarse próximo a 1. Por otra parte, Bernardini y Martin [BER76] demostra­

ron, sobre la base del formalismo de Ghez [GHE70] (este formalismo considera al borde

de grano como una superficie bidimensional de ancho cero), gue la ecuación 87 puede
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escribirse como:

B

sap, =fio, ¡88/
CB

donde p: es la concentración de B en el borde de grano por unidad de área. Esta

descripción es particularmente útil para estudios de heterodifusión, donde p: puede ser

detectado por técnicas como AES (Auger Electron Spectroscopy). En este caso puede

determinarse Dbsip suposiciones sobre el valor de ó.
La determinación unívoca de Dba partir de mediciones de difusión y segregación

puede ser hecha bajo ciertas condiciones: i) s (o pi) y Dbson constantes en todo el largo

del borde de grano; ii) las mediciones de difusión y segregación deben ser efectuadas en

el mismo borde y bajo las mismas condiciones experimentales. Tales mediciones fueron

realizadas por primera vez por Aufray, Gas, Bernardini y Cabane-Brouty [AUF80];

posteriormente Bernardini y col. [BER82] desarrollaron las bases teóricas para la

interpretación de los resultados.

II.4. 2 Auto y heterodifusión en bordes de interfase.

En el caso de difusión a lo largo de un borde de interfase estacionario, los

coeficientes de difusión en volumen a ambos lados de la interfase no son, en principio

iguales, dando origen a un perfilde isoconcentración como el que puede verse en la Figura

II.3.

El primer trabajo al respecto se debe a Bondy, Regnier y Levy [BON71], quienes

adaptaron el modelo de Fisher de borde de grano al caso asimétrico de un borde de

interfase. En esta aproximación, la solución de Fisher se mantenía idénticamente igual al

D + D

caso de borde de grano, con el reemplazo de Dbpor Diy i/Ü por F 2/: , donde D1

y 02 representan los coeficientes de difusión en volumen a ambos lados de la interfase.
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Figura ll-3: Difusión en borde de interfase. Perfil d e isoconcentración.

Como puede advertirse, este tratamiento no toma un cuenta la segregación del elemento

difundente en la interfase. Para considerarlo, Martin [MAR75] llevó a cabo un cuidadoso

análisis del problema sobre la base de la misma descripción de Ghez de una interfase

bidimensional de espesor nulo. La ecuación de la difusión, deducida a partir de la

termodinámica de los procesos irreversibles, fue "rsuelta bajo la suposición de equilibrio

termodinámica en la interfase durante la difusión. ( onsiderando hipótesis simplificatorias

similares a las establecidas por Fisher para borde d 3grano. la concentración media <c>

a una profundidad x a partir de la superficie de ln muestra puede expresarse como:
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1/2

x] {89)(C ¡JD-1+6 Zl/b-2)

P ¡D¡(nt)1’2
<c> -—coexp[­

donde pí es la concentración en el borde dela interfase por unidad de área y ca1y c02son

las concentraciones del difundente a ambos lados de la interfase, caracterizados por los

coeficientes de difusión en volumen D1 y D2 respectivamente. La ecuación anterior

conduce a una ecuación lineal In <c> versus x con una pendiente dada por:

1/2

aln<c> = (Cm/171?? D2 (90)
3x p¡b¡(1'|:t)1,2

Io que puede reescribirse como:

1/2

_aIn<c>= JIÏ + {De Di-1/2(m)-1,4 (91)
8x plc“ plcgz

donde, p/cfl y p..jc¿¡2representan los espesores "efectivos" 5,6 y s26 en ambos lados de

la interfase, siendo s1 y s2 los correspondientes factores de segregación.

La aplicación de los modelos de Suzuoka y Whipple, esto es las soluciones exactas

al caso de las interfases ha sido estudiado en detalle por Mishin y col. [Ml892] sólo muy

recientemente. En los diversos trabajos de este investigador se propone una nueva

clasificación de los rangos de validez de las cinéticas de difusión (clasificadas por Harrison

en A, B y C), llevándolas a A, B1, Bz, Ba, B4 y C. La mayoría de las experiencias de

difusión en borde de grano que se llevan a cabo, se hacen por razones experimentales

(tiempos de difusión y penetraciones alcanzadas) en el régimen B de Harrison, que

equivale a los regímenes B1y B2de Mishin. Según los desarrollos de Mishin, la aplicación

de las soluciones de Le Claire, basadas en las teorías de Fisher, Suzuoka y Whipple,

ecuaciones 74, 75, 76 y 77 sean las distintas condiciones iniciales fuente instantánea o

fuente constante, siguen siendo válidas aún para el caso de autodifusión en interfases,

reemplazando el coeficiente de difusión en volumen D por un 0,, definido por:

1 _ _

De] = ¡[S1 1(D1)1/2+521(Dz)m]z {92)
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donde s1 y s2 son los factores de segregación en cada una de las fases.

En definitiva, las investigaciones realizadas por Fisher, Suzuoka, Le Claire, Bondy,

Regnier, Levy, Martin y Mishinsobre modelos teóricos de difusión en interfases, permiten

sitematizar la medición de coeficientes de difusión en interfases de la siguiente manera:

i) Modelo de Fisher-Martinz‘

1

a|n<c> = (cgi/171+ng Dz ¡93)
ax p ¡D¡(nt)1,2

l

Si tomamos como caso particular que c‘2‘/D2<c‘¡ D1, lo que sucede, por diferentes

razones en el caso de este trabajo, (ver capitulo de Resultados) la ecuación 93 permite

el cálculo del coeficiente de difusión aparente en interfases de la forma:

P—sóD——@._

' ' t/ïz (-aln<c>)2 ’94’8x

ii) Modelo de Suzuoka-Mishin:

ap, = 1.084(D391/t1mr“'“(-aln<c>[8x°’5)’5r2'9‘ {95)

con el reemplazo de D por 0,, dado por la ecuación 92. Es importante destacar que la

aplicación directa de Ia ecuación 95 depende de algunas aproximaciones, análogas a las

que permiten transformarla ecuación 93 a la forma 94 ya que los factores de segregación

a ambos lados de la interfase no son fáciles de determinar.

Il.5 Dependencia del coeficiente de difusión en borde de grano con la temperatura.

La relación de Arrhenius para difusión en volumen, dada por la ecuación 11, es

comunmente aceptada para relacionartanto los coeficientes de difusión en borde de grano
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como los de bordes de interfase con la temperatura. Dentro de esta teoria podemos
escribir:

_ _& {96)
Ph”) - Pabexpí RT]

donde Pbes el coeficiente de difusión aparente en borde de grano, R la constante de los

gases, T la temperatura absoluta y los factores 0., y Pm,son los parámetros característicos

del proceso de difusión: energía de activación y factor preexponencial o de frecuencia

respectivamente. Para el caso de difusión a Io largo de interfases, Ia expresión es similar

a la ecuación 96. l

Cuando se estudia la difusión en volumen, la mayoria de los sistemas metálicos

muestra un comportamiento tal que al representar ln(D)en función de 1/T, se obtiene,

para una amplia región de temperaturas, una dependencia lineal. Ello permite obtener

valores únicos de ambos parámetros de difusión, y se dice que tanto Q como Doson

constantes en ese rango de temperaturas. Este tipo de situaciones son las que se conocen

en la literatura como comportamientos "normales". Alteraciones a esto son atribuidas a

diferentes causas, como por ejemplo, la existencia de diferentes mecanismos operantes

en distintos rangos de temperatura.

Para el caso de difusión a Io largo de caminos rápidos, la situación es similar

aunque algo más complicada, ya que la interpretación de los distintos mecanismos

operantes a partir de las mediciones experimentales de coeficientes de difusión no es clara

a la luz de las teorías existentes.

La posible dependencia de la energia de activación para difusión en borde de grano

con la temperatura ha sido (y Io es en la actualidad) materia de discusión entre los

investigadores. La escasez de datos experimentales confiables, especialmente a baias

temperaturas es la causa principal de que no exista una teoría convincente al presente.

Noobstante, esquematizaremos en lo que sigue los principales puntos de vista, tanto para

autodifusión como para difusión de impurezas.

Aunque una variación de la energia de activación en borde de grano 0., para el caso

de autodifusión parecería bastante improbable, los datos experimentales de Kaygodorov,

Klotsman, Timofeyev y Trakhtenberg [KAY68a] en Ag, sugieren que existirfan

desviaciones de un gráfico de Arrhenius recto a bajas temperaturas. Estas desviaciones,
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sin embargo, no afectan el valor de Qb y los autores la atribuyen a la existencia de

dislocaciones normales al borde de grano.

A temperaturas altas el filtrado lateral de los átomos difundentes desde el borde

hasta el interior del cristal ocurre preponderantemente por difusión en volumen. Sin

embargo, a bajas temperaturas, donde operan preponderantemente mecanismos de
difusión por dislocaciones, el filtrado lateral se ve incrementado por la presencia de estas

dislocaciones, induciendo un flujo mayor que el inicialmente supuesto en ausencia de

dislocaciones. Como consecuencia de ello, en la ecuación usada para la evaluación de

óDb,es necesario reemplazar D por el coeficiente de difusión en dislocaciones Dd,pesado
l '1 .

sobre el área ocupada por las dislocaciones, por ejemplo nrfp ¿04, donde rdes el radio

de la dislocación y pd es la densidad de dislocaciones. Si D es usado en vez de Dd,podria

observarse una curvatura hacia abajo, ya que, si vemos la solución de Fisher para

autodifusión en borde de grano, ecuación 49, vernos que ¿iDbes proporcional a Dm.

Se concluye entonces que un uso incorrecto de los datos de difusión en volumen

en una matriz donde el efecto de las dislocaciones no puede soslayarse, conduce a una

aparente reducción en el valor de óDby por consiguiente, una curvatura hacia abajo en

la región de bajas temperaturas.

Otros trabajos de Kaygorodov y col.[KAY68b], muestran claramente que la

presencia de dislocaciones no es la única causa de desviaciones en la linealidad de los

gráficos de Arrhenius. Esto es particularmente cierto en el caso de heterodifusión, donde

los efectos de la segregación son importantes.

Las variaciones más complejas de sóDbcon la temperatura pueden deberse a una

gran cantidad de factores. A fin de entenderlos, escribamos la expresión de la energia de

activación para el caso de autodifusión:

Qb = Hf +11;" {97)

donde Hb” y Hbm"son, respectivamente, las entalpias de formación y migración de

vacancias en el borde de grano. Como además:

Hg"=muy!» ¡98;

donde H" es la entalpla de formación de la vacancia en el cristal y I-lhves Ia entalpla de
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unión vacancia-borde de grano (HbV> 0), podemos escribir:

0,, = H”+H""+HZ"

alnf; (99)
=HfV+HbV+H"'“'+

Q" ” aT

para auto y heterodifusión iespectivamente, donde Hbrnvies la entalpía de migración del

átomo impureza en el borde de grano, y el último término representa la dependencia con

la temperatura del factor de correlación. Como el coeficiente de difusión aparente se

escribe en la forma sóDb, y suponiendo a ó independiente de la temperatura, en eI caso

más general podemos escribir:

i

Qb=Hfl+Hbv+HlTw+—a%ï—b+I-Ibi {100)

Cualquier apartamiento de la linealidad de un gráfico de Arrhenius podría ser explicado a

partir de un cambio en alguna de las cantidades de la expresión 100. Analicemos

brevemente las probables variaciones con la temperatura de los distintos términos:

-. H‘ves una constante, mientras que H'“ y H"“’ison dependientes de la estructura del

borde de grano, y varía inclusive de un sitio a otro distinto dentro de un mismo borde,

siendo por consiguiente, su valor un promedio sobre los diferentes sitios. Cualquier

cambio en el valor de ambos o en alguno de ellos representa un cambio intrínseco en el

proceso de difusión en sí y un cambio real en la energía de activación del borde de grano.

El cambio en Qb debido a este factor puede ser positivo o negativo, dependiendo de Ia

naturaleza de la impureza.

-. En ausencia de otros factores que influencien Oh, el factor s implica un aumento

aparente en el transporte de masa observado experimentalmente en el borde de grano.

Esto se debe al hecho que las fuerzas de atracción entre el borde y la impureza (Hbi< 0)

implican una acumulación de éstas en el borde, lo que lleva a interpretar esta acumulación

como un aumento en la difusividad medida. No obstante esta situación no debería

conducir a una desviación del comportamiento lineal de Dbcon la temperatura siempre y

cuando la entalpla de segregación se mantenga constante. Sólo cabría esperar una
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disminución en el valor de 0b debido al término H“, que cambiaria el valor dela pendiente

pero sin tornarla dependiente con la temperatura. Esto sería, en principio, posible de

determinar realizando mediciones simultáneas de difusión en cinéticas B y C, a fin de

calcular independientemente sóDh y Db.

Todos los argumentos ¡expuestos son válidos cuando el factor de segregación s

permanece constante, lo que sucede solamente en las regiones de baja concentración,

donde la concentración en el borde de grano es linealcon la concentración en el volumen.

A medida que la concentración en la matriz aumenta, la concentración en el borde se

aproxima a un nivel de saturación, y como consecuencia, el factor de segregación

comienza a disminuiral bajarla temperatura (ecuaciones 82 y 86). A partir dela ecuación

100 podemos ver que esto implica un aumento del valor de Ob haciaJas bajas

temperaturas, y como consecuencia, una curvatura hacia abajo en el gráfico de Arrhenius.

-. Adicionalmente a este incremento en el valor de 0,, debido a un aparente aumento en

el valor de Hb‘,una alta segregación puede causar también cambios reales en la energía

de activación del proceso de difusión, por ejemplo, por una modificación estructural del

borde de grano (y/o regiones adyacentes) o debido al "bloqueo" de los caminos de

difusión cuando los átomos que segregan lo hacen ocupando aquellos sitios involucrados

en la transferencia de masa. A nivel atómico, el "bloqueo" implica una disminución en el

nivel de la concentración de vacancias, acompañado por una disminución en la entalpía

de unión vacancia-borde Hb"(recuérdese que este factor es negativo) y/o un incremento

en la entalpía de migración H"wide intercambio vacancia-impureza. Vemos entonces que

este "bloqueo" redunda siempre en un aumento de Oh.

-. La bibliografia indica que la saturación y el bloqueo constituyen las fuentes principales

de las desviaciones de la linealidad en los gráficos de Arrhenius, ya que sólo curvaturas

hacia abajo han sido detectadas sin tener que considerar factores externos al sistema,

como por ejemplo la influencia de impurezas distintas a las del proceso de difusión en

estudio.
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III. EL SISTEMA Zr-Nb

III.1 Aleacíones de base Zr.

El Zr fué descubierto por Berzelius en 1824 y desde entonces su aplicación fue

creciendo en forma constante. Enun comienzo fué utilizado en la industria eléctrica por su

buena ductilidad y su avidez por algunos gases residuales. Desarrollado el proceso de esponja

de Zr en 1947, dos años más tarde fue seleccionado, por primera vez, como elemento

estructural para los‘Teactdres nucleares por la adecuada combinación de propiedades

mecánicas y baja sección eficaz de captura neutrónica. Actualmente, la mayoría del Zr que

se procesa se usa para aplicaciones nucleares aunque también la industria química lo utiliza

para diversos equipamientos.

En la industria nuclear se han desarrollado varias aleaciones comerciales de base Zr,

siendo las más comunes: Zircaloy-2, Zircaloy-4 y las aleaciones de Zr-Nb, dentro de las

cuales la más importante es el Zr-2.5%Nb. Describiremos a continuación algunas de las

principales características del sistema Zr-Nb y en particular de la aleación Zr-2.5%Nb.

III.1. 1 Diagrama de equilibrio.

La Figura lll-1 muestra el diagrama de fases Zr-Nb [ABR82]. En la literatura solo existe

un acuerdo parcial respecto de la descripción cuantitativa de los bordes de fase de este

sistema. Esto se debe a dos razones fundamentales: las reacciones en estado sólido son

extremadamente lentas y la presencia de oxígeno altera significativamente los límitesentre

las fases. EIprimer inconveniente se agrava si tomamos en cuenta que la utilizaciónde este

elemento es a bajas temperaturas ([200-300] °C en el reactor), mientras que el segundo está

directamente relacionado con el proceso de fabricación: laeliminación del oxigeno a limites

aceptables es sumamente costoso. Eldiagrama de la Figura III-1a fué elaborado en base a

mediciones disponibles en aleaciones con el menor contenido de impurezas posible, con

tratamientos térmicos muy prolongados a fin de asegurar un muy buen equilibrio

termodinámico, y completado con cálculos termodinámicos [ABR82,DOU71,SIK82].
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En el estado sólido existe una fase cúbica centrada en el cuerpo (bcc), denominada

ls, que a temperaturas muy altas presenta solubilidad total de Nb y Zr y que presenta a

988°C y 60.6% en peso de Nb un gap de miscibilidad (ls-Zr + ls-Nb). Existe además una

reacción monotectoide a-Zr -> (a-Zrl+ B-Nb)(de temperatura y composiciones: (6203: 10)

°C; 18.5% at. de Nb para Ís-Zr,91% at. de Nb para fs-Nby 0.6% at. de Nb para a-Zr), que

da lugar a la existencia de la fase a-Zr hexagonal compacta (hcp) con la cúbica B-Nbhasta

temperatura ambiente. En el estado líquido la miscibilidad es total. Las curvas de liquidus y

solvus muestran un punto mínimo donde la aleación funde en forma congruente (21.7%

atómico a 1740°C). La transformación a-> B para Zr puro se produce a 863°C. Tanto esta

temperatura como la solubilidad del Nb en a-Zr sufren importantes modificaciones con la

contaminación con oxigeno. Eloxígeno y el hierro son los contaminantes principales en las

aleaciones comerciales de Zr-Nb. Un reciente trabajo de Peruzzi y Bolcich [PER90],

investigando la región rica en Zr del sistema Zr-Nb,y trabajando con aleaciones con 750 ppm

de O y 250 ppm de N, muestra la existencia de una curvatura positiva en la transformación

ls->a+l5, Figura lll-1b, a diferencia de Io que indica la Figura Ill-1a.

ll:B -al loys
ozoflp -ol loysgÜÜ-IQOOO

BÜÜ .

7DG.
TEMPERATURE(°C)

GODOOOODOOOGOOOOOO
L l

son . . - 1 A - - A

o 4 e ¡2 16 20
ATÜMIC z Nb

Figura lll-1b: Sistema Zr-Nb. Región rica en Zr [PERSO].
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ElZr y el Nb funden a 1855 y 2469 °C respectivamente. El estudio del diagrama Zr­

Nb bajo presión muestra que aparece la fase metaestable m a presiones menores que para

Zr puro. Los datos principales para estas fases se encuentra en la Tabla lll-1.

\ TABLA lll-1

Fase Símbolo de Parámetros de red Cont. de Nb Temperatura

Pearson a (nm) clnm) (% at.) (°C)

a hP2 0.3232 0.5147 0 Ambiente

' " 0.3245 0.5230 60 600

is c|2 0.35800 O Ambiente

0.33066 1oo Ambiente

0, hP3 0.5039 0.3136 0 Ambiente

Tabla lll-1: Parámetros fundamentales de las fases 0,8 y o).

Los estados de equilibriometaestables reportados en Ia literatura son variantes de las

fases que ocurren en el diagrama de equilibriotemperatura-presión-composición.

La fase martensitica a'lhcp), se forma atérmicamente durante el templado rápido a

partir de la fase ls hasta temperatura ambiente. Cuando el contenido de Nb es menor que el

7% en peso, la aleación transforma totalmente en a'; si el contenido está comprendido entre

7 y 7.5%, se obtiene una estructura formada por a' metaestable, ls templada yc.)

metaestable. Para composiciones de Nb superiores al 7.5% no aparece más la estructura a'.

Los parámetros de red varían entre a =0.3230 nm, c =0.5150 nm para 0% Nby a =0.3206

nm, c=0.5130 nm para valores aproximados al 7% en peso de Nb. La transformación

martensftica aparece a partir de 800 °C para Zr puro y decrece linealmente con el agregado

de Nb, llegando la temperatura de iniciode la transformación a 450 °C para 6% de Nb. Esta

temperatura parece ser independiente dela velocidad de enfriamiento, contenido de oxigeno,

temperatura y tiempo de recocido en la fase B. La morfología de la fase a' es martensltica

masiva hasta 0.8% de Nb, sin maclas internas, y para mayores contenidos de Nb es

martensítica acicular internamente maclada. En Zr puro, la relación de orientación

cristalográfica entre a' y la fase rses:
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(001),¡(ooo1)a, y [111],"211ola, (101;

Se obtienen también otros estados metaestables haciendo el revenido de martensita acicular

entre 450 y 550 °C, que resulta en precipitados de B-Nblocalizados preferentemente en
bordes de placa y maclas.

Las aleaciones con‘ contenido de Nb menor que la composición monotectoide,

enfriadas lentamente desde la fase B hasta el campo de fases a-Zr + B-Zr, o tratadas

isotérmicamente por encima de la temperatura M,, forman una estructura a Widmánstatten,

con morfologias de diversos tipos. Pueden ser: placas a en los bordes de grano B, granos a

y B alternados o'plácas intergranulares a en los granos rs. A pesar de esta dispersión de

morfologlas, todas tienen el mismo carácter cristalográfico.

III.1.2 La aleación Zr-2.5%Nb

La aleación Zr-2.5% en peso Nb reemplazó al Zircaloy-2 (Zry-2) por razones de

seguridad a partir de 1983. Las Tablas lll-2 y Ill-3 nos indican las composiciones de las

aleaciones Zry-2, Zry-4 y Zr-2.5%Nb, como asimismo las impurezas tipicas de aleaciones

comerciales (como la de este trabajo) Zry-2 y Zr-2.5%Nb [ALD72,CHE73/74,HEH72,PR|85,­

CRE85].

TABLA Ill-2

Aleacion Sn (%) Fe (%) Cr (%) Ni (%) Nb (%) 0 (ppm H (ppm

máx.) max.)

Zry-2 1.2-1.7 0.07-0.2 0.05- 0.03- 1400 20
0.15 0.08

Zry-4 1.2-1.7 0.18- 0.07- 1400 20
0.24 0.13

Zr- 2.4-2.8 900- 20

2.5%Nb 1300

Tabla Ill-2: Composición de las aleaciones utñzadas en los tubos de presión.
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TABLA Ill-3

Aleación Al C Hf O H Si Fe Sn Cr Pb W

Zry-2 50 120 85 <140 <20 70 700- 1100- 500­

0 2000 1700 1500

Zr2.5%Nb 500 200 900- < 20 120 800 200 200 130 100

1300

‘ma: lmpurezastipicas en Zry-2y Zr-‘..5%Nb.Composiciónen peso.

í
El reactor CANDUposee un núcleo formado por centenares de tubos de presión de

100 mm de diámetro que contienen los elementos combustibles, formados por uranio

natural. Elelemento refrigerante es agua pesada que fluye a 300 °C y 100 atm. Los tubos

están dispuestos en los denominados canales combustibles, los que se encuentran separados

unos de otros por el moderador, que es agua pesada a baja presión y temperatura. Todo el

conjunto se encuentra dispuesto en un tanque cilíndrico,mientras que cada tubo de presión,

que está a alta temperatura, está separado del moderador, que es relativamente frlo por un

tubo de calandria, y el espacio entre ellos está ocupado por C02, que actúa como aislante

térmico. Las vainas de los elementos combustibles y el tubo de calandria son de Zry­

2,mientras que los tubos de presión son en la actualidad de Zr-2.5%Nb. Los extremos de los

tubos de presión están sellados por unos fuelles de acero inoxidable martensltico 403, los

que están conectados al sistema de transporte de calor. Existen además 4 separadores de

Zr-2.5%Nb-O.5%Cu que impiden el contacto del tubo de presión con el tubo de calandria.

El uso prolongado en servicio de los tubos de presión en el núcleo del reactor provoca

en ellos cambios en sus propiedades mecánicas, dimensionales y ante la corrosión.

El factor determinante en los cambios en las propiedades mecánicas es el flujo

neutrónico. Durante la irradiación, los neutones rápidos son los principales causantes de la

creación de defectos cristalinos que provocan el aumento en la resistencia de la aleación,

pero pérdida de su ductilidad, aunque no disminuyen la capacidad de deformar plásticamente

en forma local.

Los cambios dimensionales resultan del movimiento de los defectos cristalinos en el

metal (difusión). Estos movimientos ocurren en direcciones preferenciales de la red debido

a la anisotropía de la estructura, dando lugar a cambios más importantes en las direcciones

de las dimensiones mayores del tubo. Los defectos se generan principalmente durante la
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fabricación de los tubos y durante el servicio debido a las tensiones aplicadas y al bombardeo

de neutrones rápidos, mientras que la movilidadde los defectos depende principalmente de

la temperatura y las tensiones aplicadas. El efecto final sobre los tubos es: una expansión

diametral, que ocurre primordialmente por creep aumentado por irradiación debido a una

tensión circunferencial; una elongación que se genera como crecimiento anisotrópico por

irradiación, independiente de la presión hidráulica de los tubos y un combado debido a un

creep aumentado por irradiación, a partir de tensiones de flexión originadas en el peso del

combustible y del sistema refrigerante.

Si se comparan las propiedades mecánicas y de invariancia dimensional del Zry-2 y del

Zr-2.5%Nb, puede úerse que no difieren sustancialmente, siendo ambas sumamente aptas

como materiales para los tubos de presión. Sin embargo, la diferencia fundamental se

encuentra en su comportamiento frente a Ia corrosión y absorción de hidrógeno. En efecto,

indicaremos a continuación algunas caracteristicas que diferencian el mencionado

comportamiento de las dos aleaciones.

El contacto con el sistema refrigerante genera una reacción quimica de Ia forma: Zr

+ 2020 = ZrO2 + 202. La corrosión en un periodo de 30 años (vida útil estimada del tubo)

puede producir una capa de óxido de 400 pm de espesor en el caso de Zry-2 y de 100 pm

en el caso del Zr-2.5%Nb. A pesar de esta notoria diferencia de comportamiento, ambas

aleaciones se comportarian bien dentro de las normas. Sin embargo, la diferencia más notoria

se detecta en la absorción del deuterio liberado, el que por ser químicamente idéntico al

hidrógeno, cumple con las mismas reglas que el hidrurado. Se ha comprobado experi­

mentalmente (en experiencias llevadas a cabo en laboratorio y en reactor) que los óxidos

finos del Zry-2 (< 20pm), en condiciones reductoras de agua, captan entre el 30 y el 50%

del hidrógeno liberado. En condiciones similares, el Zr-2.5%Nb capta sólo un 5%. Por lo

tanto, los tubos de Zry-2 absorben mucho más hidrógeno que los de Zr-2.5%Nb. Se piensa

que la razón de esta diferencia radica en la ausencia de precipitados en Zr-2.5%Nb en

comparación con el Zry-2.

La posible presencia de difusores ultrarrápidos como el Fe, Co y Ni en el Zr-2.5%Nb,

por contacto con elementos estructurales de acero inoxidable, aumentaría la capacidad de

absorción de hidrógeno en forma notable [COX85]. De todos ellos, el Ni es el que muestra

un comportamiento de catalización sobre Ia absorción de H más marcado. La posible

precipitación de estos elementos en la matriz de la aleación Zr-2.5%Nb, a partir de su

localización y migración preferencial por los bordes de interfases a/l'ses, por consiguiente un
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tema de radical importancia tecnológica, por estar asociado a ello el comportamiento del

material ante la corrosión.

Con quimica reductora, la velocidad de corrosión de ambas aleaciones es similar

durante los 5 primeros años, pero luego, mientras en Zr-2.5%Nb no parecen observarse

cambios importantes, lavelocidad de corrosión en el Zry-2 aumenta abruptamente, tendencia

que se manifiesta igualmente para la captación de H.

Los tubos de presión contienen normalmente entre 5 y 15 ppm en peso de H al ser

instalados en el reactor. Luego de 30 años de servicio, los estudios realizados a la fecha

predicen 1000 ppm para el Zry-2 y 45 para el Zr-2.5%Nb. Esto indica una severa tendencia

a la fragilización de'Ía primera alea'ción comparada con el Zr-2.5%Nb.

Por todo lo dicho, se concluye que el Zr-2.5%Nb reemplazó al Zry-2 en los tubos de

presión de los reactores CANDU,por sus mejores propiedades frente a la captación de H.

III.1.3 Fabricación de la aleación Zr-2.5%Nb.

El proceso industrial de fabricación de tubos de presión consiste en los siguientes

pasos [CRE85]:

1.- Doble fusión del lingote en horno de arco.

2.- Forja a barra circular.

3.- Obtención de tochos aguiereados.

4.- Envainado de los tochos en Cu y acero.

5.- Extrusión en caliente (= 850 °C) de los tochos.

6.- Disolución del envainado.

7.- Arenado del interior y pulido del exterior del tubo.

8.- Trefilado en frío (10-15%).

9.- Arenado del interior y pulido del exterior del tubo.

10.- Trefilado en frío (10-15%).

11.- Arenado del interior y pulido del exterior del tubo.

12.- Relevado de tensiones a 400 °C. 72 horas para Zry-2 y 24 horas para Zr-2.5%Nb.

A la temperatura de trabajo del reactor (200-300°C) la aleación muestra una

estructura metaestable formada por granos alargados y achatados de fase hexagonal a y
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placas delgadas f5, de estructura bcc, que parecen rodear a los granos a. Estos, que

contienen una gran cantidad de dislocaciones producidas por Ia deformación en frio en la

última etapa de fabricación, tienen un espesor de 0.25 a 0.75 pm, un ancho en la dirección

circunferencial de unos 7 um y un largo de unos 35 ym. Elcontenido de H es de unas 7-10

ppm, y se aprecia una pequeña cantidad de hidruros, orientados en forma paralela a Ia

dirección circunferencial. ‘



IV. TRABAJO EXPERIMENTAL

IV.1 Métodos experimentales para la determinación de coeficientes de difusión.

Luego de la descripción matemática de la difusión a lo largo de volumen, bordes

de grano e interfases, surge la necesidad de determinar experimentalmente los valores de

los coeficientes de difusión respectivos. Veremos en forma muy breve los diversos

métodos empleados en la actualidad para tales determinaciones.

En forma prii'ná'ria,estos métodos pueden ser clasificados en directos e indirectos.

Como su nombre lo indica, los métodos directos se basan en la medición y caracterización

de la distribución del difundente durante o después del tratamiento de difusión [LEY63].

Los métodos indirectos, en cambio, involucran la estimación de los datos de difusión a

partir de magnitudes físicas influenciadas por el fenómeno de la difusión. Aquí conviene

hacer una pequeña diferenciación entre la medición de procesos difusivos en volumen y

borde de grano. En el primer caso, y bajo ciertas condiciones, los métodos indirectos son

frecuentemente aplicados con éxito, a pesar de lo cual, los métodos directos son los más

precisos y sus resultados son siempre tomados como patrones de referencia. En el

segundo caso, la aplicación de técnicas indirectas se ve dificultada al ser necesario

considerarla hipótesis de que el proceso de transporte de masa se realiza preferentemente

por un camino rápido, borde de grano o borde de interfase, lo que no es, a priori sencillo

de asegurar. Es por esto, que al presente, las determinaciones de parámetros de difusión

en borde de grano e interfases se realiza preferentemente por métodos directos, siendo

los de seccionamiento directo con el uso de radiotrazadores los que brindan la máxima

confiabilidad. Este tipo de combinación, conocida como método convencional es el que

se utiliza en este trabajo. Brevemente el método consiste en analizar la penetración del

difundente a través de la detección de la actividad de capas delgadas paralelas al frente

de difusión. Se establece de esta manera Io que se denomina un "perfil de penetración",

de cuya pendiente, (y previa elección de la solución matemática correspondiente) se

calcula el valor del coeficiente de difusión.

Se presenta a continuación una clasificación de los diversos métodos experimenta­

Ies que son utilizados en la actualidad para la determinación de coeficientes de difusión
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en bordes de grano e interfases, Figura lV-1, donde se encuentran remarcados ios

caminos seguidos en este trabajo. Lapluralizaciónse debe al hecho que en el caso de uno

de los trazadores Ni“, y por las caracteristicas de la alta absorción de su radiacion, no es

posible ia utilización del método de seccionamiento directo (como en el caso del Zr y el

Nb) a través del análisis de la actividad de cada capa, sino que es necesario medir la

actividad residual de la mueétra, método de Gruzin.

METODOS EXPERIMENTALES PARA LA DETERMINACION DE

COEFICIENTES lDE DIFUSION EN BORDES DE GRANO E INTERFASE.

DIRECTOS INDIRECTOS

IMAGENES DE SECCIONAMIENTO DECAIMIENTO ACUMULACION CREEP SINTEI' IZADO TRANS. DE FASE OTROS

CONTORNO SUPERFICIAL SUPEFICIAL

ESTADO ESTADO

RADIOTRAZADORES AES SIMS OTROS INICIAL FINAL

SECCIONAMIENTO DIRECTO ACTIVIDAD RESIDUAL DP DC DD DIGM ED RC

RADIOACTIVIDAD AES ESCA OTROS

DP: PRECIPITACION DISCONTINUA

DC: CRECIMIENTO DISCONTINUO

DD: DISOLUCION DISCONTINUA

DIGM: MIGRACION DE BG INDUCIDA POR DIFUSION

ED: DESCOMPOSICION EUTECTOIDE

RC: RECRISTALIZACION

AUTORRADI‘JGRAFIA METALOGRAFIA JUNTURA P-N OTROS

MEDICION DE ANGULO DE CONTORNO O FENETRACION

Figura IV-1: Clasificación de los métodos experimentales para medición de coeficientes

de difusión en borde de grano e interfases [KAU88a].
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IV.2 Desarrollo experimental.

IV.2. 1 Materiales base y difundentes.

Enel transcurso de este trabajo, se midióexperimentalmente la difusión de distintos

elementos en aleaciones de base Zr, calculándose además, en todos los casos los

parámetros característicos del proceso: energias de activación y factores de frecuencia.

En la Tabla |V-1 se puede ver un resumen de los diferentes materiales base, tipo de

difusión involucrada y'elementos cuya difusividad se estudió.
l

Tabla IV-1

MA TER/AI. UTILIZADO ELEMENTO DIFÚNDENTE TIPO DE DIFUSION

Zr-20%Nb Ni“3 VOLUMEN

Zr-2.5%Nb Zr"5 BORDE DE INTERFASE

Zr-2.5%Nb Nb96 BORDE DE INTERFASE

Zr-2.5%Nb Ni‘33 BORDE DE INTERFASE

VOLUMEN

l'abla lV-1: Descripciónde los distintos tipos dfiusión cel presente trabajo.

IV.2.2 Preparación de las muestras.

Una experiencia de determinación experimental de coeficientes de difusión por

técnicas convencionales de seccionamiento con el empleo de radiotrazadores consiste en:

a) estabilización de la estructura

b) desbaste y pulido de las muestras

c) formación del par a difundir

d) recocido de difusión

e) obtención del perfil de penetración

f) determinación de los coeficientes de difusión.
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A continuación se describirán en detalle las sucesivas tareas desarrolladas en cada

una de las etapas mencionadas.

al Estabilizaciónde la estructura

La estabilización de la estructura tiene una gran importancia en difusión a Io largo

de caminos rápidos. Dos son los factores a considerar: i) desde un punto de vista

morfológico, la localización espacial de los bordes debe permanecer inalterada durante el

proceso de difusión: pues éstos actúan como fuentes de difundente, y la detección de un

átomo difusor está relacionada directamente con la posición instantánea del borde; ii)

desde el punto de vista de las transformaciones de fase, no debe haber cambio de

composición ni estructura de la o las fases que rodean el borde durante la difusión, ya que

el valor del coeficiente de difusión en borde de grano o interfase se calcula utilizando el

dato de las difusividades en volumen de dichas fases. Encada una de las experiencias se

partió de estructuras estabilizadas, y los detalles particulares de cada una de ellas se

aclarará en el capítulo de resultados. De todas formas, Ia mayoría de las determinaciones

experimentales se realizaron a partir de una estructura como puede verse en la Figura IV­

2, la que se obtiene por medio de un tratamiento de solubilización a 1050 °C (campo B),

seguido por un largo tratamiento térmico, a 830 °C (campo aZr + 82,).

Este procedimiento permite obtener interfases naturales adecuadas, esto es,

reproducibles, ópticamente resolubles y estables. Las condiciones para la obtención de

este tipo de estructuras para aleaciones de base Zr se determinaron en el trabajo de

Piotrkowski y col. [PI086]. Anteriormente, estudios de difusión en bordes de interfase

[in2 en el sistema Cu-AI realizados en el Grupo de Difusión del Dpto de Materiales de la

CNEA [RU280,P|081], mostraron la necesidad que estas interfases tuvieran las

características apuntadas anteriormente. Enforma breve, las operaciones que se siguieron

fueron:

i) recocido de solubilización a alta temperatura (1050 °C). Esto permite obtener

granos rsequiaxiados y tamaño medio de aproximadamente 500 pm.

ii) tratamiento térmico de formación y estabilización de la estructura bifásica, por

medio de un recocido isotérmico de 30 a 40 dias a 830 °C aproximadamente.
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Figura IV-2: Morfología de las probetas utilizadas en las experiencias de difusión en borde

de interfase.

Figura IV-3: Morfología de las probetas utilizadas en las experiencias de difusión en borde

de interfase.
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Si observamos el diagrama de equilibrio de Zr-Nb, vernos que durante este largo

tratamiento térmico, que se desarrolla en el campo bifásico a + 82,, la fase a, hexagonal

compacta, nuclea y crece preferentemente en los bordes de grano [3,cúbica de cuerpo

centrado, reemplazando cada borde de grano lspor dos bordes de interfase a/B, separados

por una capa delgada (15-20.;1m) de fase a. La precipitación discontinua que se aprecia
en el interior de la matriz rs, no provee caminos rápidos para la difusión. Los bordes de

interfase a/B son lisos y reemplazan completamente a los antiguos bordes de grano B,

constituyéndose los únicos caminos rápidos para la difusión en el sistema resultante. Este

tipo de estructura resultó apta para la aplicación de las soluciones de la cinética tipo B.

A fin de observar con más detenimiento la estructura de las interfases a/lS del Zr­

2.5%Nb se realizó un estudio por microscopía electrónica de transmisión de láminas

delgadas [BLU91] de una de las probetas cuya morfología es la referida en el párrafo

anterior y que corresponde a las Figuras lV-2 y IV-3. Si bien el objetivo del estudio era

tratar de determinar algún tipo de relación de orientacion entre las fases a y rs, ésto no

fué posible dada la resolución no satisfactoria del Microscopio Electrónico de Barrido al

momento de realizar las experiencias. No obstante, se concluye que en la aleación Zr­

2.5%Nb (se estudiaron dos probetas: a) 1h a 1050°C + 30d a 836 °C, templada en

agua; b) 1h a 1050°C + 30 d a 825°C, templada en agua sin rotura) aparecen dos tipos
de interfase:

1) Una gran cantidad de interfases a'/ÍS, provenientes del templado, ya observadas

anteriormente, y perfectamente caracterizadas [ABR82]con una estructura similara una

falla de apilamiento en un plano basal hcp. Estas interfases no muestran continuidad y por

consiguiente no constituyen caminos rápidos alternativos a la difusión.

2) Bordes de interfase a/ÍSextensos y planos o compuestos por segmentos planos

(ver Figura lV-4). Esto sugiere que sería factible de obtenerse la estructura atómica de las

interfases, no sólo en el Zr-2.5%Nb sino además en cualquier aleación de Zr (y

particularmente de Zr-Nb), por cuanto la observación de los bordes de grano de Zr-a,

también muestra regiones de bordes de grano formado por segmentos planos. En el caso

de una modificación en la cantidad de Nb presente, se modificarlan las cantidades

relativas de fases presentes, pero la morfología de la estructura no deberia alterarse

significativamente.
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Figura IV-4: Micrografía electrónica de transmisión de una lámina delgada de Zr-2.5%Nb,

mostrando la planaridad de las ¡nterfases a/ÍS [BLU91].
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La base tecnológica que sustenta este trabajo hizo que se utilizaran además dos

probetas extraídas de un tubo de presión real. Los tubos son fabricados por extrusión a

aproximadamente 1123°K (campo a + 82,)y luego trabajados en frío hasta dimensiona­

miento final. Durante el enfriamiento al aire luego de la extrusión, se forma una estructura

bifásica consistente en granos a alargados en la dirección de laminación de aproximada­

mente [O.5-1.0]ym de espesor, rodeados de una fina red de fase rs, metaestable, con un

contenido de [18-20] % de Nb.

Las muestras fueron sometidas a dos tratamientos térmicos distintos, generando

dos estructuras diferentes: Una primera probeta fué recocida durante 8 días a 870 K,con

Ioque se obtuvo una morfología de granos alargados prácticamente similar a la de partida,

mostrando la fase ls una ligera esferoidización. Esta estructura resultó apta para Ia

aplicación de las soluciones de la cinética tipo A. Una segunda muestra fué sometida a

un proceso de estabilización con un tratamiento térmico de 8 días a 1103 K, obte­

niéndose una estructura similar a la de las Figuras lV-2 y IV-3, pero con las regiones de

fase a algo más dispersas y de espesor más variable (esto es, formando regiones

precipitadas de [5-20] pm). Esta estructura resultó también apropiada para la aplicación

de soluciones de Ia cinética tipo B.

b) Desbaste y pulido de las muestras

Los procedimientos experimentales que se describirán a continuación son comunes

a todas las probetas de todos los materiales, salvo expresa indicación.

Las probetas fueron cortadas a partir de una barra cilíndrica de 13 mm de diámetro,

maquinándoselas en un torno paralelo de precisión a fin de partir de muestras perfecta­

mente cilindricas, esto es, con la cara especular perpendicular al eje del cilindro.

Posteriormente, fueron pulidas con papeles esmeriles de CSi (Carburo de Silicio)de

granulometrla decreciente, desde 220 hasta 600, lubricadas con alcohol, en máquinas

rotativas de desbaste que permiten mantener el paralelismo entre las caras, y por consi­

guiente la perpendicularidad de las mismas con el eje del cilindro. Con posterioridad se

sometió la cara especular a un pulido mecánico más fino, con pasta de diamante de 7 pm

y 1 pm, lubricadas con etilenglicol.
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Por último, las muestras fueron pulidas químicamente a fin de eliminar la capa

deformada que resulta luego del pulido mecánico. Se utilizó un reactivo compuesto por:

Glicerina: 45-50%

Acido nítrico: 45-50%

Acido fluorhídrico: 5-10%

El pulido se realizó refrigerando la solución dentro de un recipiente con hielo, a fin

que la acción del pulido fuera lenta y asi verificar mediante un microscopio óptico que no

se produjera ataque. De todas formas, cuando se trabajaba con la aleación Zr-2.5%Nb,

ya en la etapa del pulido mecánico con diamante, se revelaba ligeramente la estructura

bifásica a+ rspor Ia'diferente dureza de ambas fases, por lo que, luego del pulido químico

podían observarse algunas caracteristicas dela morfologíade las muestras al microscopio.

c) Fo'rmacíón del par de difusión.

Lacondición experimental más conveniente para las determinaciones experimenta­

les de coeficientes de difusión con radiotrazadores es la conocida como depósito delgado

en muestra semi-infinita. Esto se logra por medio de dos condiciones: la primera,

asegurarse que la distancia característica de difusión sea mucho menor que la longitud

dela probeta (condición de muestra semi-infinita), y la segunda que el material difundente

se encuentre localizadoa t=0 en una superficie del menor espesor posible, sobre la cara

especular de la probeta (x=0). Esto se logró en nuestro caso mediante tres métodos

diferentes: i) depósito electrolítico [SAN73]; ii)evaporación al vacío; iii)depósito directo
del material sobre la muestra.

El primero de ellos fué utilizado preferentemente para el caso del Ni“, ya que por

tratarse de un elemento de larga vida media y alta actividad específica, era necesario la

utilización de un método que implicara la menor pérdida de material difundente y mayor

confinamiento del mismo. Eldepósito se realizó en un medio no acuoso, dimetilsulfóxido,

DMSO,y en la Figura lV-5 puede verse un esquema tipico de la disposición experimental.

La celda electrolítica es de vidrio y contiene en su base un electrodo de platino

(ánodo), actuando la probeta como cátodo. El radiotrazador, inicialmente en forma de

cloruro de níquel, es colocado en la solución disuelto en HCIcon una micropipeta.
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Figura iV-5: Esquema básico del depósito electrolítico.

Las condiciones normales de trabajo fueron:

Tensión: 10-15 volts

Intensidad de corriente: 2.5 mA (aprox.)

Tiempo de electrólisis: 15-20 minutos

A medida que disminuía la densidad del radiotrazador en el baño electrolitico debido

a sucesivos depósitos, se aumentaba el tiempo de operación, a fin de mantener

aproximadamente constante la cantidad depositada. La cuba electroiítica se agitaba

periódicamente a fin de evitar que se formaran burbujas sobre la probeta. La homogenei­

dad de la capa depositada se comprobaba por medio de autorradiografias y la adherencia

resultó en todos los casos alta.
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La evaporación al vacio se utilizó en la mayoria de los depósitos de Zr96y Nbgs, por

brindar, como el método anterior, una capa delgada limpia y adherente. La disposición

experimental es la usual para cualquier tipo de evaporación al vacio (sistema de vacío:

bomba mecánica más difusora; campana de metalización; fuente de corriente variable. Ver

Figura lV-6 . Como única modificación, era necesario encerrar Ia "navecilla" de tungsteno

y el soporte donde se colocaoan las muestras en una campana adicional, para evitar Ia

contaminación masiva del resto del equipo, el que de todas formas era cuidadosamente

descontaminado luego de cada operación.

campana E
\ trazador

x\cámara

Pirani .\
-— difusora

mecánica/

Figura lV-7: Esquema de depósito de radiotrazador por evaporación al vacio.

Laevaporación en vacio presenta el inconveniente que se aprovecha una parte muy

pequeña de la cantidad de trazador de la navecilla, por lo que es de aplicación práctica

cuando la actividad del mismo es alta, esto es, cuando han transcurrido pocos periodos
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de desintegración. En el caso del Nb y el Zr, los radioisótopos utilizados tienen vidas

medias de 35.1 y 65 días respectivamente, por lo que, luego de transcurridos algunos

meses, las actividades de las fuentes habían decaído sensiblemente. En tales casos se

empleó el método del depósito directo, lo que implica colocar sucesivamente microgotas

del trazador (que se provee disuelto en una solución de HCI)sobre la cara especular de

la muestra y luego lograr gue se seque la misma dejando una capa sedimentada

radioactiva. Si bien este método no brinda una capa tan adherente como los anteriores,

se consiguen depósitos homogéneos de relativamente alta actividad. Cabe acotar, que

cuando por razones experimentales es necesario contar con una alta actividad inicial,éste
I. ' .

método es el que brinda los mejores resultados.

d) Recocido de difusión

Cada probeta se cubrió con un envoltorio doble de tantalio laminado a fin de evitar

que el material de base Zr (ávido de oxígeno), pudiera contaminarse con oxigeno al estar

en contacto con el tubo de cuarzo transparente dentro del cual eran colocadas. Los tubos

de cuarzo fueron evacuados hasta una presión de 10'” torr o mejor, y posteriormente

sellados en argón, con una presión tal que a la temperatura del recocido existiera una

ligera sobrepresión respecto de la exterior (supuesta atmosférica), a fin de evitar el

ingreso de elementos gaseosos extraños desde el exterior al hacerse más permeables las

paredes del tubo al aumentar Ia temperatura.

Se utilizaron hornos de precisión marca Adamel tipo Chevennard-Joumier, que

permitían mantener la temperatura dentro de un error absoluto de 1 K. En la mayoría de

los tratamientos térmicos realizados se suponía que los tiempos de calentamiento y enfria­

miento eran despreciables frente a la duración del tratamiento isotérmico. Elloimplica que

la duración de cada tratamiento era simplemente el tiempo que la muestra permanecía

dentro del horno. No obstante, en los casos en que el tiempo estimado de recocido era

menor a 2 o 3 horas, era necesario hacer una corrección del tiempo efectivo de difusión

para determinar con mayor precisión el lapso en que la probeta se encontraba a la

temperatura de recocido. Esta corrección se realizó por medio de un cálculo numérico que

se encuentra desarrollado en el Apéndice l. Este cálculo es una adaptación novedosa a
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los métodos de cálculo de corrección de tiempo efectivo de difusión en volumen que

existen en la literatura.

La finalización del recocido de difusión era abrupto. Esto se lograba por medio de

un templado de la ampolla de cuarzo, sin rotura, en agua con hielo. Se considera que el

tiempo de enfriado era pequeño, particularmente el correspondiente al descenso de los

primeros cientos de grados,\por lo que no fué necesario la realización de ninguna co­

rrección por enfriamiento.

La temperatura era censada por medio de termocuplas de Pt-Pt10%Rh, calibradas

usando como referencia fria, una mezcla de agua y hielo. La evolución era observada y

registrada en un registrador potencnométrico de dos canales.

el Obtención del perfil de penetración

Las muestras recocidas fueron cilindradas a fin de evitar la contribución del

difundente que, habiendo difundido en forma superficial llegando a los laterales del cilindro

que conforma la probeta, hubiera posteriormente penetrado radialmente en la misma,

alterando las condiciones de flujo unidimensional (en Ia dirección del eje del cilindro). El

espesor que era retirado se calculaba como un orden de magnitud mayor que la

penetración esperada.

El perfil de penetración consiste en la determinación de la variación de la

concentración del elemento difundente a medida que nos apartamos, en dirección

perpendicular a la cara de la probeta, de la superficie inicial x =0.

Lapenetración se determina por medio dela extracción de capas delgadas paralelas

a la base de la probeta. La suma de los espesores indica la profundidad alcanzada. Esto

se realizó con dos mecanismos diferentes:

1) Micrótomo de precisión: este dispositivo (en nuestro caso, de última generación,

provisto por la firma Reichter-Jung de Alemania)permite obtener capas delgadas (espesor

minimo 1 pm) con gran exactitud y sin pérdida alguna de material. El corte se produce

con una cuchilla de alma de acero y filo de Carburo de Silicio. El espesor se determina

pesando las distintas hojuelas extraídas.

2) Máquina de seccionamiento por abrasión: permite obtener capas delgadas por abrasión
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por contacto con un papel esmeril. La muestra se encuentra dispuesta en un soporte

especial y el espesor de la capa seccionada se determina por diferencia de pesos de la

muestra luego de cada seccionamiento. Los restos (pequeñas particulas de material base)

se extraen muy cuidadosamente luego de cada secuencia ¡unto con el papel esmeril.

La concentración del elemento difundente es proporcional a la actividad medida.

Según sea la manera eh que se contabiliza esta actividad, es que el método de

seccionamiento puede denominarse seccionamiento directo o método de Gruzin[GRU52].

Enel método de seccionamiento directo se mide directamente la actividad de cada

capa extraída, sea esta una hojuela entera (caso de seccionamiento con micrótomo) o

particulas finas ¡(caso de seccionamiento por abrasión), y se asocia directamente la

actividad especifica medida con la profundidad alcanzada.

El método de Gruzin se basa en que la actividad detectada disminuye por

atenuación o absorción en el propio material de la probeta a medida que aumenta la

profundidad de Ia muestra, dando una relación entre la concentración del difundente y su

actividad. En efecto, según este modelo, podemos decir que la actividad An medida

después de pulir la capa xnes denominada actividad residual. Esta es una medida de la

radiación que proviene desde la superficie hasta una profundidad que podemos, en

principio, suponerla arbitrariamente grande. Esto es:

A, =k:C(x) expl- p(x-x,,)]dx ¡102;

donde y es el coeficiente de absorción de la radiación y k es un factor asociado a las

condiciones geométricas. Puede demostrarse que para geometria semi-infinita se verifica

que:

(103)
pAn - 6A" = kC(xn)

8x

Este método es particularmente útil en dos casos limites:

i) si las radiaciones son poco absorbidas, donde en la expresión 103, ei primer término es

despreciable frente al segundo;

ii) si las radiaciones son muy absorbidas, podemos despreciar el segundo término frente

al primero, obteniéndose en este caso:
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x2
In[An]=cte-— {104)4D:

En realidad, este análisis, que nosotros aplicamos para las determinaciones de Ni,

es estrictamente válido para neutrones y radiación gamma. Para el caso de emisión de

partículas cargadas, como las (3-del Ni“, el desarrollo matemático es más complejo ya

que debe calcularse un rango de penetración que es función de la energía de la partícula

cargada y del número atómico del material que se desea atravesar. En nuestro caso, este

rango es tan pequeño que las determinaciones de la actividad se realizan por medio de la

aproximación dada1pOr Ia ecuación 104.

f) Determinación de los coeficientes de difusión.

Si bien los resultados se encuentran en el capitulo siguiente, diremos brevemente

que Iadeterminación de los coeficientes de difusión tanto en volumen como en interfases

se realizaron por aplicación de las expresiones 9, 93 o 95 según corresponda al tipo de

solución elegida.
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V. RESUL TADOS

Presentaremos los resultados de las investigaciones en el siguiente orden:

i

1.- Difusión de Ni“ en la fase B de la aleación Zr-20%Nb.

2.- Difusión de Zr"5en las interfases a/is del Zr-2.5%Nb.

i

3.- Difusión de Nbs’5en las interfases a/iS del Zr-2.5%Nb.

4.- Difusión de Ni“ en las interfases a/rs del Zr-2.5%Nb.

Se mostrarán los perfiles de difusión, coeficientes de difusión medidos y

parámetros de difusión calculados a partir de ellos.
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V.1. Difusión de NI“ en la fase B del Zr-20%Nb

Se midieron 6 temperaturas diferentes, abarcando el rango de temperaturas [646­

879]°C ([919-1152] K). Se utilizó Ia expresión (9) para el cálculo de los coeficientes de

difusión en volumen. Los resultados pueden verse en la Tabla V-1 y algunos perfiles de

difusión desde Ia Figura V-‘l hasta la Figura V-2.

TABLA V-1

7.3x10‘14

1.6x10'13

5.5x10'13

8.2)(10'13

1.6x10’12

3.3x10'12

Del gráfico de Arrhenius, Figura V-3, se calculan la energía de activación y el factor

de frecuencia:

0 = {143 4.- 19) kJ/mal

Da = {9.9 :l: 5.0)x 10‘ mz/s
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V.2. Difusión de Zr" en las interfases a/B del Zr-2.5%Nb

Se midieron 16 temperaturas diferentes, cubriendo el rango de existencia de la

región a+ Bb. Se calcularon\|os coeficientes de difusión aparentes en las interfases según

los modelos de Fisher-Martin y Suzuoka-Mishin, expresiones (94) y (95). Los valores de

los coeficientes aparentes de difusióncalculados se encuentran enla Tabla V-2, y algunos

perfiles de difusión se encuentran en las Figuras V-4 a V-8. Las energías de activación y

factores de frecue'nc'ia se calculan 'a partir de los gráficos de Arrhenius, Figura V-9

TABLA V-2

DV(mz/s) t (s) Pi (m3/s) (a) Pi (ma/s) (b)

Tabla V-2: Difusión de Zr en los bordes de interfase a/B del Zr-2.5%Nb.
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Los parámetros de difusión calculados son;

O = (228 á: 38/ kJ/mol

P0 = {1.5 t 0.7) x 10’ m’(s (Suzuoka-Mishin)

0 {240 i 41/ kJ/mol

J’ u {2.7 i 1.4) x 10’ mJ/s (Fisher-Martin)



V.3. Difusión de Nb’5 en las interfases a/B del Zr-2.5%Nb

Se midieron 8 temperaturas distintas, cubriendo en forma aproximada el mismo

rango que con el Zr, es decir, la región de existencia de a+l32,. Se utilizaron las

expresiones de Fisher-Martin y Suzuoka-Mishin a fin de evaluar los coeficientes de

difusión aparentes (TablaV-3). Algunos perfiles de penetración pueden encontrarse en las

Figuras V-1O a V-13, y los gráficos de Arrhenius, Figura V-14 permiten calcular los

parámetros de difusion, energías de activación y factores de frecuencia.

TABLA V-3

T (K) Dv (mz/Sl t (s) Pi (ma/s) (a) Pi (ma/s) (b)

911 7.5x10'17 7500 2.8x10'" 5.9x10‘22

925 8.4x10‘17 93720 5.2x10‘22 1.6x1021

938 9.5x1 0'17 7380 1.6x10'21 4.6x10'21

962 3.0x10"° 23400 1.6x1o-21 3.4x10'21

1000 7.0x10“° 10200 2.3x10‘21 4.9x10‘21

1029 1.8x10'15 4740 1.4x10'21 3_1x10-21

1062 4.2x10“5 4200 1.2x10'2° 2.8x10'2°

1100 7.9x10“5 3300 3.6x10'2° 7.4x10'2°

a) modelo de Fisher-Martin; (b modelo de Suzuoka-Mishin

Tabla V-3: Difusión de Nb a lo largo de las interfases a/B del Zr-2.5%Nb.



Los parámetros de difusión calculados son:

O = (165 :t 28) kJ/mol

Po = {2.9 :t 1.5) x 10” m3/s (Suzuoka-Mishin)
'.

O = (174 :t 29) kJ/mol

Pa = {3.5 i 1.7/ x 10” m3/s (Fisher-Martin)



V.4. Difusión de NI“ en las ínterfases a/B del Zr-2.5%Nb

Se midieron 7 temperaturas diferentes, cubriendo un amplio rango de temperaturas

[409-838] °C. Se utilizaron las expresiones de Fisher-Martin y Mishin-Suzuoka a fin de

evaluar los coeficientes de difusión aparentes en interfase (Tabla V-4). En algunas de las

temperaturas se determinaron los coeficientes de difusión en volumen empleando la

expresión (9), a fin de ser utilizadas en las expresiones anteriores. Algunos perfiles de

penetración se encuentran en las Figuras V-15 a V-18 y los graficos de Arrhenius en la

Figura V-19. '

TABLA V-4

T (K) Dv (mz/S) t (Si Pi (ma/s) (a) Pi (ma/s) (b)

682 7.8x10'17 28200 4.6x10’22 1.1x10‘21

736 6.0)(10'18 2990 3.4x10‘22 8_5x10-22

768 6.0x10“5 720 5.6241021 5_6x10-21

870 6.2x10“5 6000 1.2x10“° 2.7x10"9

915 1.1x10'13 1200 4.5x10“° 9.0x1o-19

979 3.8x1o-13 3460 8.2x10"° 1.6x10‘”

1111 5.4x10'12 2280 4.2x10"° 8.4x10"°

a) modelo de Fisher-Martin; (b) modelo de Suzuoka-Mishin

Tabla V-4: Difusión de Ni en volumen y a lo largo de las interfases a/fs del Zr-2.5%Nb.
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Los parámetros de difusión calculados son:

1) Interfases:

l

O = {210.1 :t 35) kJ/mol

Po = {2.1 :t 1.1)x 10‘ mJ/s (Suzuoka-Mishin)

a = {210.0 á: 35) kJ/mol

Pa = (1.1 :t 0.51'x"106m’/s (FiSher-Martin)

2) Volumen:

a = (155 i 20) kJ/mol

Da = {6.7 i 3.4) x 105m3/s
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Figura V-1: Ni en Zr-20%Nb.
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Ni en Zr-207.Nb
T =1103 K
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Figura V-2: Ni en Zr-20%Nb
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Ni en Zr-207.Nb
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Figura V-3: Ni en Zr-20%Nb. Gráfico de Arrhenius.
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Zr en Zr-2.57.Nb
T = 943 K
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Figura V-4: Zr en Zr-2.5%Nb.
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Zr en Zr-2.5ZNb
T = 969 K
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Figura V-5: Zr en Zr-2.5%Nb.
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Zr en Zr-2.57.Nb
T = 979 K
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Figura V-6: Zr en Zr-2.5%Nb.
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Zl‘en Zr-2.57.Nl)
Il! = 1026 "K
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Zr en Zr-2.57.Nb
T = 1074 K
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Figura V-8: Zr en Zr-2.5%Nb.
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Figura V-9: Zr en Zr-2.5%Nb. Gráficos de Arrhenius.
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Figura V-10: Nb en Zr-2.5%Nb.
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Nh en ZI‘-2.57.NI)
'I' = 938 K
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Figura V-11: Nb en Zr-2.5%Nb.
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Figura V-12: Nb en Zr-2.5%Nb.
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Nb en Zr-2.57.Nb
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Figura V-13: Nb en Zr-2.5%Nb.
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Figura V-14. Nb en Zr-2.5%Nb. Gráficos de Arrhenius.
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Figura V-15: Ni en Zr-2.5%Nb.
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Ni en Zr-2.57.Nb
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Figura V-17: Ni en Zr-2.5%Nb.
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VI. DISCUSION

VI.1. La autodifusión en aleaciones de Zr-Nb

l

VI.1. 1. La autodifusión en 'Ias fases a y B.

ElZirconio, elemento perteneciente al Grupo IVA dela Tabla Periódica, al igual que

el Titanio y el Hafnio, presentan como caracteristica común la existencia de una fase, rs,

bcc de alta temperatura desde la región de solidificación hasta la transición con la fase

de baja temperatura, a, hcp.

Desde el punto de vista de la difusión, estos tres elementos muestran un comporta­

miento "anómalo", como ya ha sido puesto de manifiesto por numerosos investigadores.

Los gráficos de Arrhenius para B-Ti [MUR64, WAL68, HER87] y iS-Zr [KIDG1,

FED63, GRA70, HER79, HER87] son manifiestamente curvos en comparación con el

comportamiento de otros metales. Esta curvatura, positiva, conduce a la obtención de

bajas energías de activación, O, y factores de frecuencia, Do, en rangos amplios de

temperatura, particularmente en aquellos próximos a las temperaturas de transición a- > rs.

Para el caso de la fase a, el comportamiento desde el punto de vista de la difusión

no es más claro. En efecto, refiriéndonos al caso de la autodifusión en Zr-a, desde un

principio, las distintas mediciones arrojaron dispares resultados para Q y Do, [GRU58,

BOR58, LYA59, FLU63, LI863, DYM68], fundamentalmente debido al estrecho rango de

temperaturas estudiado, ya que Ia velocidad de migración del Zr en a-Zr requería de Ia

implementación de técnicas más finas. Un estudio posterior [HOR84], involucrando una

distinta técnica experimental (ionbeam sputtering) y efectuando mediciones en un amplio

rango de temperaturas, permitió detectar mucho más claramente la naturaleza anómala

de la autodifusión en a-Zr, con una marcada curvatura negativa. La Figura VI-1 nos

muestra la autodifusión en Iafase a. Los mecanismos operantes en cada una de las fases,

como asimismo la presencia de impurezas que pudieran afectar las mediciones escapan

al alcance de este trabajo, pero distintos modelos y teorias pueden verse en [H0085],

[FRA88] y [PER93].
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Autodifusion de Zr en Zr-a
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Figura Vl.1: Autodifusión en Zr-a

A fin de obtener información acerca de los mecanismos operantes en la fase rs,

Herzig y col. [HER87] realizaron un completo estudio de la difusión de Zr en IS-Zry en la

fase lsde aleaciones de Zr-Nbcon distinto contenido de Nb, desde 5.5% at. hasta 28.1%

at.. De este trabajo se extraen interesantes resultados: a) la difusividad del Zr disminuye

a medida que aumenta el contenido de Nb. siendo esta disminución más evidente a

medida que la temperatura baja; b) los gráficos de Arrhenius para la difusión de Zr (y

también para Nb), tanto en Zr-B como en Ia fase rs de las aleaciones Zr-5.5%Nb, Zr­

16.3%Nb y Zr-28.1%Nb son curvos, con concavidad positiva, es decir, con una

tendencia a disminuir la pendiente a medida que la temperatura disminuye. Esto puede

verse en la Figura Vl-2.
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Figura VI-2: Difusión de Zr en Zr-l’sy distintas aleaciones de Zr-Nb.[HER87a]

Para cada aleación estudiada se parametrizó la curva de Arrhenius modificando la

ley de Arrhenius de la forma:

D(T) =Doexp(-—%).Í(T) (105)

donde Q =Ho”l+Ho, representa la energia de activación, es decir la suma de las entalpias

GoTo

de migracióny formación en ausencia de cualquieranomalíade la red, yflï) =exp(F)

es el factor de desviación respecto del comportamiento "normal". La Tabla VI-1 muestra

los parámetros de difusión de Zr para las aleaciones mencionadas anteriormente.
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TABLA Vl-1

Aleación\Parámetro Domz/s Q (kJ/mol) GoTo(kJ/mol°K)

Zr-B 8.2 x10’3 331.0 1.5 x10a

Zr-5.5%Nb l 4.4 x10‘3 314.5 1.3 x103

Zr-16.3%Nb 4.3 x 10" 284.6 8.3 x 107

Zr-28.1%Nb 1.3 x10“3 261.5 5.5 x107

l'abla Vl-1: Parametrización de la variación con a temperatura de la difusión de Zr en B-Zr

y aleaciones de ZrI-Nb.[HER87a]

Los datos de las difusividades en volumen para cada temperatura, necesarios para

el cálculo de los coeficientes de difusión aparente en borde de interfase se obtuvieron por

extrapolación de las curvas de la Figura Vl-2, parametrizadas según la Tabla Vl-1.

VI.1.2 La difusión de Zr en borde de grano de Zr-a.

Elestudio de la autodifusión a lo largo de los bordes de grano de Zr-a fué encarado

en la Universidad de Münster en la República Federal de Alemania, poco después de

haberse iniciado en este laboratorio los correspondientes a las interfases a/l's en el Zr­

2.5%Nb, y en un marco de cooperación cientifica. Se emplearon técnicas de microsec­

cionamiento con radiotrazadores, al igual que en el presente trabajo, y en el rango de

temperaturas estudiado, [619-1127] K, los parámetros de difusión calculados resultaron:

om, = 188 kJ/mol

PM, = 7.4 x 1o-13m3/s

Si recordamos que Pbgz,= 3.6.Dbgz"y considerando que el factor de segregación es igual

a 1 (autodifusión) y ó = 5 x 10"° m, la comparación de los coeficientes de difusión en

borde de grano DboZry en volumen, Dm, nos muestra que la difusión en borde de grano

se manifiesta entre 6 y 8 órdenes de magnitud más rápida que en volumen en todo el
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rango considerado. En particular, a una temperatura próxima a TÜB, esta relación es 10°,

lo que coincide con el comportamiento en otros metales. No puede considerarse

significativo hacer una comparación de los valores de energía de activación y del factor

de frecuencia con los correspondientes al volumen en todo el rango de temperaturas por

el ya apuntado comportamiento "anómalo" de la difusión de Zr en Zr-a, en donde estos

parámetros no están unívocamente definidos en todo el rango.

VI.1.3. La difusión de Zr en los bordes de interfase a/B del Zr-2.5 %Nb.

Tal como puede verse en el Capítulo V, Resultados, el estudio de la difusión de Zr

en las interfases a/ls del Zr-2.5%Nb, nos permitió calcular los siguientes parámetros de

difusión:

0,2, = (228 :t 38) kJ/mol

Paz, = (1.5 :l: 0.7) x 10'B m3/s

Considerando el coeficiente de difusión aparente P,Zr= ó.s.D¡z,, y teniendo en

cuenta que s puede considerarse igual a la unidad (las interfases a/ÍSseparan regiones de

composiciones: fase a ==99.6 % Zr y fase rsentre 3.5 y 20 % Zr, por lo que se está en

presencia de un fenómeno de autodifusión) y ó = 5 x 10"° m, podemos comparar los

valores de los coeficientes de difusión Dincon los correspondientes a las fases a y r3,D,

y D,srespectivamente, Tabla Vl-2, lo que nos da idea de la velocidad de migración del Zr

a lo largo de estas interfases en comparación con las del volumen de ambas fases.

La difusión a lo largo de las interfases es 10‘ veces más rápida que en la fase rs,

y 10° veces superior a la fase a en el rango de existencia de la región bifásica a + rs.

La comparación con la difusión de Zr a Io largo de los bordes de grano a, sección

VI.1.2, resulta inmediata. En la Tabla Vl-3, pueden verse los valores de los coeficientes

de difusión en borde de grano de Zr-a, calculados en las mismas temperaturas que en la

Tabla Vl-2, y su comparación con los resultados en las interfases a/ÍS. Se considera

ilustrativo colocar en la misma Tabla las relación entre las difusividades de Zr en Zr-a y

Zr-lS.
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TABLA VI-2

T (K) D, (mz/s) Drs (mz/s) Du, (mz/s) D¡z,/Da D¡Z,/D¡s

1125 1.0X1O'1B 5.4X1O'14 8.3)(10'1o 8.0)(10a 1.5)(104

1075 5.5x10"9 1.7x10'” 2.4x10"° 4.3x10° 1.4x10‘

1025 2.4)(10'19 5.9)(10'15 7.2)(10'11 3.0x103 1.2)(104

975 1.6x10'19 1.6x10'15 1.7x10'11 1.1x10'3 1.1x10“

925 4.5x10'2° 4.1x10"° 3.9x1O'12 8.5x107 9.3)(103

fabla Vl-2: Comparación de difusividades de Zr en las interfases a/B del Zr-2.5%Nb [este

trabajo] con las correspondientes a Zr-a [HOR84] y Zr-B [HER87a]

En Ia Tabla VI-3 puede apreciarse que la difusión de Zr a Io largo de las interfases

a/ÍS del Zr-2.5%Nb se revela entre 100 y 300 veces más rápida que la del mismo

elemento a Io largo de los bordes de grano a en Zr-a.

TABLA Vl-3

T (K) Da, (m2"’ Dbgz, (mz/s) D¡z,/Dbgz, DE/Da

1125 8.3x10"° 2.9x10‘12 2.8x102 5.2x104

1075 2.4x10“° 1.0x10'12 2.3x102 3.2x1o4

1025 7.2x10‘11 3.9x10'13 1.9x102 2.4x10“

975 1.7)(10'11 1.2x10'13 1.4x102 1.0x104

925 3.9x10'12 3.5x10‘” 1.1x1o2 9.2x1o3

Tabla Vl-3: Comparación de las d fusividades de Zr en borde de interfase [este trabajo]

con las de borde de grano en Zr-a.

Si bien los modelos matemáticos describen a los bordes de grano e ¡nterfases como

independientes de las fases que Io rodean, resulta significativo el hecho que la Tabla VI-3

nos muestra una relación en el mismo sentido entre las difusividades en volumen y en los
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bordes (grano o interfase); además, una comparación numérica de D¡Z,/Db°z,con DB/Da,

muestra que existe una relación parabólica entre ambas: el primero es aproximadamente

la raíz cuadrada del segundo. Esto coincide con la relación entre el coeficiente de difusión

en borde de grano o interfase y la correspondiente difusividad en volumen tanto en los

modelos de Fisher-Martin y más aproximadamente Mishin-Suzuoka.

El análisis de los parámetros de difusión, energía de activación y factor de

frecuencia para la difusión de Zr en los bordes de interfase a/B del Zr-2.5%Nb, no debe

hacerse en forma aislada, sino en comparación con los correspondientes a las fases

intervinientes y a la autodifusión en Zr-a. El cálculo de los parámetros de difusión de Zr

en Zr-a es dificultoso por Ia no existencia de una única pendiente en el gráfico de

Arrhenius en todo el rango donde fue medida. No obstante, en la Tabla VI-4se calcularon

estos parámetros en el rango de temperaturas que coincide con las mediciones en las

interfases, es decir, en la región bifásica 0+8.

TABLA VI-4

Fase \ Parámetro O (kJ/mol) D,,,Po(mz/s,m3/s)

a (volumen) 155 2.2 x 10'11

B (volumen) 207 2.1 x 10“

BG 188 7.4 x 10'13

BI 228 1.5 x 10‘“

l'abla Vl-4: Parámetros de difusión de Zr en Zr-a [HOR84], Zr-B [HER87], bordes de grano

de Zr-a y bordes de interfase a/B de Zr-2.5%Nb [Este trabajo]

De los resultados experimentales se extrae que las energías de activación tanto en

los bordes de grano de Zr-a como en los bordes de interfase a/ÍS del Zr-2.5%Nb son

mayores que las correspondientes al volumen en las fases respectivas. En el caso de las

interfases, la comparación significativa es con respecto a la fase B, que es la de mayor

difusividad y, por consiguiente, la que interviene en el proceso difusivo real. Este punto

podría parecer conflictivo con lo que usualmente se conoce en cuanto a la relación de las

energías de activación de volumen y de borde de grano. En efecto, en la mayoria de los
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trabajos que pueden consultarse, y casi independientemente del sistema estudiado, Ia

energía de activación en borde de grano se revela menor que en el volumen: ng = 0.75

0v suele ser un número comunmente aceptado. Sin embargo, tanto en el caso de la

difusión de Zr en borde de grano como en interfases esto no se cumple. Ello podría, en

el caso de la fase a, estar originado en que Ia autodifusión en volumen se revela anómala,

sin tener definida una única energia de activación, y los cálculos parcializando el rango

pueden dar valores de relativa significación. En el caso de la fase B, la situación es algo

más compleja, por cuanto: a) la energia de activación en volumen considerada y que se

encuentra en la Tabla Vl-4 corresponde a un cálculo en base a distintas curvas

experimentales (que arrojan un gráfico de Arrhenius recto) del que puede obtenerse un

único valor de la energía de activación: (1,3= 207 kJ/mol. La ecuación de la difusión que

de ella se obtiene, representa el coeficiente de difusión correspondiente a cada tempera­

tura y composición de equilibrio de la fase rs a un lado de la interfase a/B. Es decir, que

si bien los valores de los D,sque se obtienen a partir de los parámetros de difusión dados

por la Tabla Vl-4 caracterizan correctamente Ia velocidad de migración en volumen del Zr

según el diagrama de equilibrio (recordemos que el equilibrio termodinámico se consigue

casi instantáneamente a cada lado de la interfase), no representan un único material real.

b) la fase B de las aleaciones de Zr-Nb, tal como fué apuntado en Ia sección VI.1.3,

muestran gráficos de Arrhenius curvos, lo que complica el análisis. Por Io tanto, a fin de

analizar los valores relativos de las energías de activación del Zr en las interfases a/ÍSdel

Zr-2.5%Nb, con el resto de los parámetros, es que se presentan en la Tabla VI-5 todos

los valores de las energías de activación mencionadas.

De la Tabla Vl-5, se ve que Q¡/Clbges aproximadamente igual a 03/0, (1.21 frente

a 1.34) si tomamos los parámetros de difusión de la fase rssegún fueron extrapolados de

la Tabla VI-1. Además Q¡/Qvcomo asi también Cho/Oyson mayores que la unidad, tal

como ha sido aclarado en párrafos anteriores. No obstante, si comparamos los valores de

C1ifrente a las energías de activación en volumen de Zr para distintas composiciones de

Nb (Tabla VI-1 ó 7° columna de Ia Tabla VI-5), la relación se vuelve "normal", es decir

que Q¡ < 0V, estando su cociente comprendido entre 0.69 y 0.87. La relación OJOV

aumenta a medida que aumenta el porcentaje de Nb, lo que es atribuible exclusivamente

a la variacíon de 0V,por cuanto, a pesar de variar para cada temperatura la composición

de las fases adyacentes a la interfase a/ÍS,el valor de Q obtenido es único.
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TABLA Vl-5

0V Qbo Oi 03/0, Cho/0V CL/Qv Q¡/Obg

Zr-a 155 188 1.21 1.47 1.21

Zr-ÍS(1) 207 1.34 1.10

Zr-ÍS 331 2.14 0.69

Zr-5.5%Nb 315 2.03 0.72

Zr-16.3%Nb l 285 1.84 0.80

Zr-28.1%Nb 262 1.69 0.87

a/ÍS 228

I'abla Vl-5: Energias de activación de Zr en Zr-a, Zr-B, borde de grano de Zr-a y borde de

interfase a/B del Zr-2.5%Nb. (1): parámetro calculado a partir de Tabla VI-4.

Por otra parte, la energía de activación del Zr en los bordes de interfase a/ÍSdel Zr­

2.5%Nb es mayor que en los bordes de grano de Zr-a. Este hecho, Qi > Obo,es una
caracteristica de muchos sistemas metálicos [KAU88b].

VI.1.4. La difusión de Nb en las fases a y B.

Los primeros trabajos sobre la difusión de Nb en a-Zr son de 1968 [DYM68]. Casi

veinte años más tarde, Herzigy col. [VIE90]abordaron el tema, a fin de extender el rango

de temperaturas. Se realizaronnuevas mediciones experimentales las que coincidieroncon

los datos de Dyment y col., y por medio de trabajos computacionales [RUI86] pudieron

extrapolarse valores hasta temperaturas tan bajas como 870 K.

Con respecto a Ia difusión de Nb en la fase is, los primeros trabajos se remontan

a 1963 [FEDG3]. Posteriormente, un trabajo similar al de la difusión de Zr en la misma

fase, ([HER871), fué realizado en la Universidad de Münster por Herzig y col. [HER87b].

Distintas aleaciones de Zr-Nbfueron empleadas, Figura Vl-3 parametrizándose cada una

de ellas de forma similar a la ecuación (105), Tabla Vl-6.
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TABLA Vl-6

AIeación\Parámetro Do (mz/s) Q (kJ/mol) GOTo(kJ/molK)

Zr-a 3.0 x 10'5 232 ­

Zr-fs 6.7 x 10‘a 369 1.5 x 108

Zr-5.5%Nb 2.1 x 10" 343 1.4 x 108

Zr-16.3%Nb 1.7 x10"4 307 8.1 x107

Zr-28.1%Nb‘ 6.5 x 10'5 298 6.7 x 107

I'abla Vl-6: Difusióñ de Nb en Zr-a, Zr-I’Sy aleaciones de Zr-Nb [HER87b].

gïu’MZIJ-an

Ta,¡¡(Zr- Nb(|6_3At,.-°I.)l

8.1At.-'lo))

2

I'm/1'—-_­
22 '24

Figura VI-3: Difusión del Nb en Zr-B y aleaciones de Zr-Nb [HER87b]
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Estos parámetros son imprescindibles para el cálculo de los coeficientes de difusión

de Nb, tanto en los bordes de grano de Zr-a, como en los bordes de interfase a/lS del Zr­

2.5%Nb.

VI.1.5. La difusión de Nb en los bordes de grano de Zr-a.

El estudio de la difusión de Nb en los bordes de grano de Zr-a fué realizado en

Ia Universidad de Münster, en Alemania, en forma simultaneamente a las mediciones en

las interfases a/ÍS!d'e Ia aleación Zr-2.5%Nb, empleándose técnicas similares a las

descriptas en este trabajo. Se estudió el rango de temperaturas [724-1127] K, y los

parámetros de difusión calculados fueron:

own, = 151 kJ/mol

PMNh = 4.9 x 10-” m3/s

Si recordamos que Pngb = s.ó.Dngb, con ó = 5 x 10"° m, y considerando en primera

aproximación el factor de segregación aproximadamente igual a 1, Ia comparación de

Dt,“Nbcon Dva nos muestra que la difusión por borde de grano es aproximadamente entre

5 y 6 órdenes de magnitud más rápida que en el volumen. Las relaciones entre las

energías de activación en borde de grano y volumen, son analizadas en conjunto con los

resultados de Ia difusión en interfases. (Se considera que la suposición de s = 1 es lícita

por cuanto Ia solubilidad del Nb en Zr-a llega hasta un valor cercano al 0.7 % atómico

[ABR82], Io que se considera suficientemente alto para las mediciones de coeficientes de

difusión por métodos convencionales en donde el difundente se encuentra en condiciones

de "dilución infinita".

VI.1.6. La difusión de Nb en los bordes de interfase a/B del Zr-2.5 %Nb.

Las experiencias de difusión de Nb en las interfases a/B del Zr- 2.5%Nb nos

permitió calcular los parámetros de difusión:
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Q¡Nb= (165 :t 28) kJ/mol

PoiNb= (2.9 :l: 1.5) x 1o"2 m3/s

. . -10Si consrderamos nuevamente que P¡Nb= 8.6.0“, ó = 5 x 10 rn y s z 1,

podemos compararlos resultados de los coeficientes de difusión en interfases, con cada
una de las fases intervinientes, Tabla VI-7

TABLA VI-7

T (K) D, (mz/s) Dts (mz/s) DN, im?“ DWb/Da D¡Nb/DB

1125 5.1)(10'16 1.5x10‘14 1.3x10"° 2.5x105 8.2x103

1075 1.6x10"6 5.0x10".5 5.6x10‘11 3.5x105 1.1x10‘

1025 4.5x10'17 1.5x10“5 2.3x10'11 5.0x105 1.6x10“

975 1.1x10'17 3.7x10'16 8.4x10'12 7.5x105 2.2x104

925 2.4x10"° 8.3x10'17 2.8x10'12 1.2x10° 3.4x104

rabia VI-7: Difusividad del Nb en los bordes de interfase a/B del Zr-I!.5%Nb y su

comparación con el volumen de las fases intervinientes.

De la Tabla VI-7 se aprecia que la difusión de Nb a lo largo de las interfases a/B del

Zr-2.5%Nb es entre 5 y 6 órdenes de magnitud más rápida que en Ia fase a y 4 órdenes

más rápida que la fase rs.

La comparación de estos resultados con la difusión de Nb en los bordes de grano

de Zr-a resulta significativa. En la Tabla Vl-8, pueden verse los valores de los coeficientes

de difusión de Nb en interfases y borde de grano, sus valores relativos y los correspon­

dientes a las fases intervinientes. El rango de temperaturas en que se hace esta

comparación es el de existencia de la región a+ [3.Como se verá más adelante, en el caso

de la difusión de elementos rápidos, esta limitación no es tan importante y las

comparaciones pueden extenderse a temperaturas sensiblemente menores que el rango
antes mencionado.
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TABLA VI-8

T (K) DN, (mm Dngb (mz/s) D¡Nb/Db°Nb Dg/Da

1125 1.3x10"° 9.6x10'11 1.3 3.0x101

1075 5.6x10'11 4.5x10'11 1.2 3.1x101

1025 2.3x10‘11 2.0x10'” 1.1 3.3x101

975 8.4x10'12 8.0x10'12 1.1 3.4x101

925 l2,8x10'12 2.8x10'12 1.0 3.5)(101

Fabia VI-8: Di‘usividad del Nb en los bordes de interfase a/TSdel Zr-2.5°/oNb [Este trabajo]

y su comparación con Ia difusividad en borde de grano de Zr-a [HER87b].

Resulta significativo verificar que la velocidad de difusión del Nb a lo largo de las

interfases a/B del Zr-2.5%Nb es prácticamente idéntica a la del mismo elemento en los

bordes de grano de Zr-a. Este hecho no concuerda con lo que sucede con el Zr, en donde

Ia difusión en interfases resulta ser entre 100 y 300 veces más rápida que en bordes de

grano. Puede verse además que simultáneamente con la disminución del valor de D¡/Dbg

para el Nb, se verifica una disminución en DB/Da,comparando ambas relaciones con lo que

sucede con el Zr. Cabe destacar que en la fase a, Ia difusividad en volumen del Nb es

mayor que la del Zr, estando esta diferencia comprendida entre 2 y 3 órdenes de

magnitud, mientras que en la fase B, la relación se invierte y el Zr difunde más

rápidamente que el Nb, aunque esta diferencia se manifiesta menor a un orden de

magnitud y tiende a cero a medida que la temperatura aumenta. En particular, la

extrapolación a altas temperaturas de la recta de Arrhenius de la difusión de Nb en la fase

a, muestra una coincidencia entre Zr en fase f3y Nb en fases a y rs.

Para analizar los parámetros de difusión, energia de activación y factor de

frecuencia, del Nb en las interfase a/fS, incluiremos además, en una primera Tabla, Tabla

VI-9, los valores correspondientes a borde de grano y cada una de las fases intervinientes.
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TABLA VI-9

Fase \ Parámetro Q (kJ/mol) Dc,,Po(mz/s,m3/s)

a (volumen) 232 3.0 x 10'5

B (volumen) 226 4.8 x 10"

BG 151 4.9 x 10'13

BI 165 2.9 x10'12

en
¡ ,

bordes de grano de Zr-a y el volumen de las fases a y B.

De la Tabla VI-9 se ve que la energía de activación del Nb en interfases es menor

que en cualquiera de las fases intervinientes. Esto es consistente con lo que se registra

para el Nb en los bordes de grano de Zr-a. La comparación respecto de la fase ls merece

la misma aclaración que en el caso del análisis de los datos de Zr: los parámetros

considerados corresponden a la extrapolación, para cada temperatura y composición de

equilibrio, de los valores de la Tabla Vl-6. Tal cual fué hecho para el Zr, extenderemos las

comparaciones de la Tabla Vl-9 a las energias de activación del Nb en las diferentes

composiciones estudiadas por Herzig y col. [HER87b], Tabla VI-1O

De la Tabla Vl-10 se ve que los valores de C11.Nbmuestran un comportamiento

"normal" si lo comparamos con cualquiera de los valores de las energías de activación de

las fases intervinientes. Lacomparación más inmediata es con la energía de activación de

Ia fase [3,calculada según la Tabla Vl-6: O¡N¡,/Qrs= 0.73, y con la fase a: QM/Q, = 0.71

(en el rango de temperaturas donde se hace esta comparación, es posible definir una

energia de activación única para la difusión en volumen en Zr-a). Las relaciones con las

energías de activación de cada una de las aleaciones estudiadas en [HER87b] toman

valores inferiores aunque se manifiestan igualmente "normales".

Se verifica, igualmente que en el Zr, aunque de manera menos acentuada, que Ia

energía de activación del Nb en interfases es mayor que en los bordes de grano, al ser

Q¡Nb/Ob°Nb= 1.09.
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TABLA Vl-1O

Qv Oh, Qi 08/0, Cho/Oy O¡/Qv OJObg

Zr-a 232 151 0.65 0.71 1.09

Zr-ÍS(1) 226 0.97 0.73

Zr-is 369 1.59 0.45

Zr-5.5%Nb 342 1.48 0.48

Zr-16.3%Nb ! 307 1.32 0.54

Zr-28.1%Nb 298 1.28 0.55

a/B 165

I'abla VI-10: Energías de activación de Nb en Zr-a, Zr-ÍS,borde de grano de Zr-a y borde

de interfase a/ÍS del Zr-2.5%Nb.

VI.1.7. La difusión de Zr y Nb en Zr-Nb y Zr-a: mecanismo de vacancías.

En la Figura Vl-4 pueden apreciarse en forma conjunta los gráficos de Arrhenius de

Zr y Nb en los bordes de interfase a/ÍSdel Zr-2.5%Nb y en los bordes de grano de Zr-a,

y en la Figura VI-5 se grafican los coeficientes de difusión en interfases y borde de grano,

Diy Dbo,juntamente con los de difusión en volumen, DV,para Zr y Nb en las fases a y B.

Un análisis de Io expuesto en los secciones Vl.1.1 al VI.1.6, en conjunto con las

Figuras VI-4 y VI-5 conduce a puntualizar:

a) La difusión del Zr y el Nb a lo largo de los bordes de interfase a/ÍS del Zr-2.5%Nb y de

los bordes de grano de Zr-a es, en todos los casos entre 104 y 10° veces más rápido que

en el volumen de cualquiera de las fases. Si consideramos sólo las fases que intervienen

decisivamente en los procesos de difusión por caminos rápidos (significa que, para el caso

de las interfases, consideramos como representativa del sistema la fase B) y que Ia

difusión del Zr en la fase a muestra un marcado comportamiento anómalo, esta banda se

reduce a 10" a 106.
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b) Los gráficos de Arrhenius de ambos elementos en los dos tipos de caminos rápidos se

manifiestan rectos, con parámetros de difusión únicos y definidos. Este hecho es

significativo por cuanto, a pesar de las anomalías para la difusión, fundamentalmente del

Zr en las fases a y B y del Nb en la fase B, los bordes de grano e interfases parecen no

reflejar este comportamiento. Esta reflexión resulta interesante desde un punto de vista

tecnológico. Enefecto, el cálculo de difusividades para borde de grano e interfases resulta

más simple que para el caso del volumen, cualquiera sea el rango de temperaturas

considerado. Desde un punto de vista estructural pueden hacerse las siguientes

consideraciones:

AUTODIFUSIONEN Zr-(x y Zl‘-2.57.NI)
Borde (legrano e interfase

10-”
lOÓOÉ ' 1100'

10-!)

10-M)

10-11 '

10-12:

10-13
Dbg_i(mz/S) 10-b1¿

10-16;

10-16
- I l I l

0.0008 0.0009 0.0010 (LOOll (10012 (LOUIS 0.0014

l/T(K‘Ú

Figura VI-4: Difusión de Zr y Nb en bordes de interfase a/ÍSdel Zr-2.5%Nb y en los bordes

de grano de Zr-a
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AUTUDIFUSIUNEN Zr-rx y Zr-BJÉZNI)
Borde de grano, interfase y volumen
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0.0012

. l

0.0014
. 1 .
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l/T(K*)

-23 : . . . . l A
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Figura VI-5: Difusividades de Zr y Nb en bordes de interfase a/ÍSdel Zr-2.5%Nb, bordes

de grano de Zr-a y en volumen de las fases a y rs.

Durante mucho tiempo, podría decirse que hasta comienzos de los años 80, era

frecuente encontrar en la literatura trabajos que se referían a los bordes de grano y los

bordes de interfase como regionesaltamente desordenadasy de estructura "amorfa", esto

es, sin arreglo cristalino definido. Este concepto fué cambiando y gracias al advenimiento

de técnicas de microscopía electrónica de transmisión muy refinadas, se puede afirmar

hoy en día que los bordes de grano y/o interfase constituyen regiones cristalinas, de

ancho comprendido entre 5 y 10 x 10"° m, de estructura independiente de las fases
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aledañas, pero correlacionadas con éstas a fin de garantizar la continuidad de la materia.

Por otra parte, la diferencia entre la estructura de los bordes de grano e interfase no

aparece tan clara. Desde un punto de vista termodinámica, los bordes de interfase (al

menos los utilizados en este trabajo), son obtenidos por nucleación y crecimiento de Ia

fase a en los antiguos bordes de grano f3,y por consiguiente la posibilidad de conformar

una regíon cristalina más correlacionada con el volumen de las fases contiguas parecería

ser mayor que en el caso de los bordes de grano [LAl79]. Sin embargo, en ninguno de los

dos casos, y como resultado concreto de este trabajo, los parámetros de difusión

calculados parecen guardar relación con el comportamiento de las fases. Esto significaría

que aún en sistemas '"poco normales" desde el punto de vista de la difusión en volumen,

los parámetros de difusión en bordes de grano e interfases parecen responder a una

estructura propia o con poca correlación con sus fases vecinas.

c) La relación de difusividades entre los bordes de grano e interfases respecto al volumen,

sumado a la existencia de parámetros únicos de difusión a lo largo de los dos tipos de

borde, permitiría afirmar que tanto el Zr como el Nb utilizan un mecanismo sustitucional

(vacancias) en su migración tanto en borde de grano como en interfases. En efecto, la

relación Dbm/Dv= [104-106] juntamente con Qw/QV z [O.65-0.85] es clásica de otros

sistemas en donde se considera que el mecanismo de vacancias es el que opera. Esta

última relación se cumple estrictamente para el Nb. En el caso del Zr, dicho cumplimiento

depende de la matriz respecto de la cual se está comparando (ver Tabla VI-5).

d) La disposición conjunta los parámetros de difusión de Zr y Nb en bordes de grano y

bordes de interfase, Tabla Vl-11, permite afirmar:

TABLA VI-11

NN elem./parám. Q¡ (kJ/mol) Poi (ma/s) 0M (kJ/mol) P0bel(m3/s)

II Zr 228 1.5x10’° 188 7.4x10‘”
Nb 165 2.9x10“2 151 4.9x10'”

Tabla Vl-11: Parámetros de difusión de Zr y Nb en bordes de interfase a/ÍSdel Zr-2.5%Nb

y en bordes de grano de Zr-a.
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La energía de activación del Nb es menor que la del Zr tanto en los bordes de interfase

de Zr-Nb como en los bordes de grano de Zr-a: (Im/ON, = 1.38; CMD/Qwa = 1.25, y lo

mismo ocurre con los factores pre-exponenciales. Si se considera que el mecanismo de

difusión preponderante es el de vacancias, la energia de activación es la suma de las

entalpías de formación y migración:

Q=AHÍ+AHm (106)

Tomando en cuenta que tanto en el caso de la difusión en borde de grano en Zr-a como

en la difusión en borde de interfase a/B del Zr-2.5%Nb, el entorno de un átomo

difundente es maüor'itariamente Zr, Ia entalpla de formación de la vacancia no debería

diferir mucho para Nb y Zr. Esto debe entenderse para cada borde en particular, es decir:

AHÏÉg-AHÉÏg y AHíf-AHQ’Ï (107)

donde los índices fbg y fi se refieren a la formación en borde de grano e interfase

respectivamente. Por todo esto, la diferencia en la energía de activación estaría

relacionada con la entalpía de migración, menor para el Nb que para el Zr en ambos

caminos rápidos.

e) Si bien cada sistema, Zr-a y Zr-2.5%Nb exhibe parámetros de difusión en volumen de

características diferenciadas, se verifica una coincidencia entre los valores de las difusivi­

dades de Nb y Zr en los bordes de interfase del Zr-2.5%Nb con los del Nb en los bordes

de grano de Zr-a. EI Zr en los bordes de grano se revela más lento que los demás, en

consonancia con el anómalo comportamiento del Zr en la fase a.

VI.1.8. Caminos cuadrátícos medios de Zr y Nb en volumen, bordes de interfase y bordes

de grano.

Uno de los aspectos fundamentales que cualquier estudio de difusión debe abarcar,

es el de establecer cuál es la capacidad de un sistema para permitir la migración de

materia. Enefecto, salvo ciertas transformaciones martensíticas, todos los fenómenos en

estado sólido se basan en la redistribución de los átomos de la matriz o de los solutos
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presentes en ella, en función del tiempo (leyes de Fick), y fuertemente dependientes de

Ia temperatura, estructura, etc, (Ley de Arrhenius). Resulta imprescindible entonces

analizar la capacidad de migración que presentan cada uno de los defectos estudiados en

este trabajo. Esto se realiza, fundamentalmente, a partir del análisis de las penetraciones

promedio o en su defecto‘ camino cuadrático medio de cada uno de los elementos
estudiados. Este tipo de cálculos, si bien son simples, tienen gran importancia desde un

punto de vista práctico y son tecnológicamente útiles.

Las expresiones de los caminos cuadráticos medios para la difusión en volumen y

borde de grano y/o interfase se obtienen de las expresiones Gaussianas y de Fisher­

Martin. En éste ú'ltimo caso, por cuanto las expresiones de Suzuoka-Mishin no son

manejables algebricamente. Estas expresiones resultan:

.1

1m=(Dv.t) 2 (1“)

_1

(nt) 4 p?
Lm 1 1"“ (109)

2 2 .DV‘

donde I,11y Lmson los caminos cuadráticos medios en volumen y por bordes de interfase

o grano según corresponda, t es el tiempo de difusión, y Dvy PM corresponden a las

difusividades en volumen y aparentes en borde de interfase o grano respectivamente. En

las Tablas VI-12 y Vl-13 se calculan dichas penetraciones para distintos tiempos.

Las Tablas Vl-12 y Vl-13, fueron confeccionadas tratando de cubrir un rango de

temperaturas amplio [500-11001K y empleando un tiempo corto (10“ s ==3 horas) y un

tiempo largo (10Bs = 3.2 años). Elpropósito es claro: para tiempos cortos y temperatu­

ras bajas, Ia difusión por caminos rápidos en aleaciones de base Zr como las estudiadas,

nos muestra distancias tipicas de difusión hasta de algunos micrones, mientras que la

difusión en la matriz es absolutamente despreciable. A medida que el tiempo aumenta,

el efecto de Ia difusión en interfases o borde de grano disminuye en comparación con el

de volumen.
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TABLAS VI-12 y Vl-13

T (K) t (s) Im (m) Im (m) Lrn (m) Lm (rn)

Zr/Zr-a Nb/Zr-a Zr/Zr-a Nb/Zr-a

500 104 <10'10 <10'1o 6x10'9 1x10'6

500 10B l 4X1O'10 <1O'10 6x10“ 1x10'5

700 104 8x10"° 1x10” 3x10'7 4x106

700 10El 8x10a 1x 10'7 3x10"3 4x10'5

900 1'04 1x10-a 1x107 2x10'° 9x106

900 10B 1x10“ 1x10'5 2x10'5 9x105

1100 10“ 1x10'7 2x10e 9x10"3 1x10'5

1100 10B 1x10'5 2x10" 9X10'5 1x10"

T (K) t (S) Im (m) Im (m) Lm (m) Lm (m)

Zr/Zr-ÍS Nb/Zr-B Zr/Zr-Nb Nb/Zr-Nb

500 104 <1O'1o <1O'1o 3x10‘9 2x10'7

500 10B 2x10'9 3x10"° 3x10“ 2x10'°

700 104 3x10“ 8x10'9 2x10‘7 1x10'°

700 10EJ 3x10” 8x10" 2x10'° 1x10'5

900 104 1x 10'6 6x10‘7 2x10"B 3x10'°

900 10B 1x10" 6x10‘5 2x10'5 3x10“5

1100 104 2x10'5 9x10'° 1x10'5 6x10”

1100 10'3 2x10'3 9x10" 1x10" 6x10'5

l'ablas VI-12 y 13: Caminos cuadráticos medios de Zr y Nb en volumen de Zr-a, Zr-B y

bordes de grano Zr-a y de interfase a/ÍSdel Zr-2.5%Nb.
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A temperaturas tan bajas como 500K, el Nb luego de más de 3 años de difusión,

migra aproximadamente 10 micrones en borde de grano y 2 micrones en borde de

interfase. ElZr, por el contrario muestra una movilidad muy inferior, entre 2 y 3 órdenes

de magnitiud por debajo del Nb. La aleación Zr-2.5%Nb se muestra, para ambos

difusores, Zr y Nb menos sensible que el Zr-a, a las modificaciones estructurales por

movimientos atómicos en las vecindades de los caminos rápidos.

Las difusiones correspondientes en volumen en las fases a y [3 son siempre

menores a 10"° metros, lo que significa que mientras la migración por borde de grano e

interfase toma valores no despreciables, la inmovilidad atómica por mecanismos de

difusión en la matriz es prácticamente absoluta.

V1.2La difusión ultrarrápida en aleaciones de Zr-Nb.

V1.2.1. La difusión de Fe, Co y Ni en Zr-a. Contexto general.

El fenómeno de la difusión ultrarrápida de elementos intersticiales de reducido

tamaño atómico en el volumen de matrices de metales y aleaciones metálicas, ha sido

objeto de numerosos trabajos de investigación en los últimos años.

En particular, los elementos Fe, Co y Ni, que constituyen impurezas normalmente

presentes en las aleaciones de base Zr, en especial en Zr-a, muestran este comportamien­

to. Ciertos procesos metalúrgicos como Ia sinterización activada y Ia formación de fases

amorfas por reacciones de difusión en estado sólido (SSAR), requieren de la existencia

de elementos que difundan de manera extraordinariamente rápida y de caminos rápidos

de una y dos dimensiones, como ser dislocaciones, bordes de grano y bordes de interfase.

Por otra parte, los elementos de transición Fe, Co y Ni muestran una muy baja solubilidad

en Zr-a [MA886], con una gran cantidad de compuestos intermetálicos. Esta baia

solubilidad sólida puede conducir a una fuerte segregación interfacial, dando origen a la

nucleación de nuevas fases en los bordes de grano, por Io que éstos últimos podrian

actuar como centros para procesos de nucleación o amorfización durante el SSAR. En

virtud de Io anteriormente expuesto, un estudio conjunto de las características de la

migración, tanto en volumen como en borde de grano de estos difusores ultrarrápidos,
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puede brindar información esencial para entender mejor los procesos metalúrgicos antes
mencionados.

Los coeficientes de difusión en volumen de Fe, Co y Ni en Zr-a (y también en Ti-a)

son extraordinariamente altos, con valores del mismo orden que los de difusión en borde

de grano de átomos sustitucionales en el volumen, los que se supone que difunden por

un mecanismo de vacancia's en los bordes de grano. Si se toma en cuenta el modelo

atomístico de Benoist y Martin [BEN75a,BEN75b], podemos concluir que la frecuencia de

salto atómico I‘ de un difusor ultrarrápido en el volumen debe ser del mismo orden que

la frecuencia observada usualmente a Io largo de un borde de grano, I‘gb,es decir que la
relación entre ambas cantidades es:

l"

Pero si A - 1 , uno podría esperar que los bordes de grano no incrementarán la difusión

ultrarrápida de estos elementos con respecto al volumen si se supone una difusión por

vacancias. Este es uno de los puntos que, en base a mediciones experimentales del

presente trabajo, se discutirá a continuación.

VI.2. 2. Parámetros de difusión en volumen de Fe, Co y Ni en Zr-a.

Los parámetros de difusión de Fe en Zr-a se deben a los trabajos de Nakajima,

Hood y Schultz [NAK88] y Hood [H0088], los de difusión de Co en Zr-a a Kidson

[KIDB1],mientras que la obtención de los parámetros de difusión de Ni en Zr-a es más

compleja por la dispersión de trabajos y se debe a Hood y Schultz [HOO72,H0088] y a

Azar, Iribarren y Dyment [AZA92]. En la Tabla Vl-14 se muestran todos estos parámetros.

En todos los casos, los parámetros de difusión calculados corresponden a los rangos de

T en donde Ia dependencia del logaritmo de los coeficientes de difusión con la inversa de

Ia temperatura da un gráfico recto. Los autores han detectado desviaciones de este

comportamiento en todos los elementos estudiados. No obstante, esta aproximación, a

los fines del presente trabajo, es enteramente válida, pues en las regiones de estudio de

la difusión en borde de grano e interfases, las desviaciones no son importantes.
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TABLA VI-14

elemento/parámetro Q (kJ/mol) Do (mz/s)

Fe 165 3.9 x 10'2

Co 214 3.8 x 101

Ni 177 3.7 x 10'2

y en -a

En la Figura Vl-é se representan los gráficos de Arrhenius para la difusión de Fe,

Co y Ni en Zr-a, de acuerdo a la Tabla VI-14, juntamente con la autodifusión de Zr.

DIFUSION ULTRARRAPIDAEN Zr-a
Fe. C0 y Ni
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Figura VI-6: Autodifusión y heterodífusión de Fe, Co y Ni en Zr-a.
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La difusión ultrarrápida de Fe, Co y Ni se pone de manifiesto si comparamos sus

difusividades con algunos de los resultados de este trabajo. En efecto, en párrafos

anteriores se mencionaron algunas de las características de los difusores ultrarrápidos

como sus velocidades de migración aproximadamente 8 o 9 órdenes de magnitud

mayores que la autodifusión (ver Figura Vl-6)y comparables con los valores dela difusión

de ciertos metales sustitucionales (que migran por vacancias) en borde de grano o

interfase. Resulta particularmente significativa la comparación con la autodifusión en las

interfases del sistema Zr-Nb. En Ia Tabla Vl-15 se pueden ver, dentro del rango de

existencia de la región bifásica az,+ 82,, las extrapolaciones de las difusividades de Fe, Co

y Ni y los valores de'la difusión de Zr y Nb en las interfases a/lS del Zr-2.5%Nb.

TABLA VI-15

T(K) DWblmz/s) D¡z,(m2/s) DFolmZ/s) DN¡(m2/s) DC°(m2/s)

1125 1.3x10"° 8.3x10"° 8.5x10"° 2.2x10"° 4.2x10‘9

1075 5.6x10‘” 2.4x10"° 3.7x10“° 9.1x10'” 1.4x10'9

1025 2.3x10'” 7.2x10'” 1.5x1o-‘° 3.5x10‘” 4.5x10"°

975 8.4x10‘” 1.7x10'” 5.6x10'” 1.2x10‘” 1.2x10"°

925 2.8x10'12 3.9x10'” 1.9x10'11 3.6x10'12 2.9x10'”

Fabla Vl-15: Comparación de las difusividades en volumen de Fe, Co y Ni en Zr-a con la

autodifusión en las interfases a/ÍSdel Zr-2.5%Nb.

En la Figura Vl-7 se aprecian en forma conjunta los coeficientes de difusión de Fe,

Co y Ni en Zr-a y los coeficientes de difusión de Zr y Nb en los bordes de interfase a/ÍS

del Zr-2.5%Nb y en los bordes de grano de Zr-a.

EI hecho de la coincidencia de las difusividades en volumen de las impurezas

ultrarrápidas en Zr-a con las de los átomos de la matriz a lo largo de los bordes de grano

implica que átomos de impureza que se desplazan en volumen en una matriz inmóvil

(DFWLNi> > DzLNb),encuentran en su movimiento regiones del material en donde Ia movili­

dad de los elementos base es comparable. Análogamente, en tiempos de difusión en
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volumen relativamente cortos, las regiones de alta movilidad (bordes de grano y bordes

de interfase) recibirían flujos de impurezas para nada despreciables. Esto significa que la

probabilidad de que ocurran procesos como la precipitación discontinua (gobernado por

la difusión en borde de grano/interfase) seguido por el crecimiento del compuesto que

nucleó (gobernado por la difusión en volumen de la impureza) aumenta considerablemen­

te respecto de un caso clásico' en el que la difusión por volumen de todos los elementos

presentes es generalmente varios órdenes de magnitud menor que la correspondiente a

los bordes de grano e interfases.

DIFUSION ULTRARRAPIDA EN Zr-a Y AUTODIFUSION EN BG Y BI
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Figura VI-7: Difusión en volumen de Fe, Co y Ni en Zr-a y difusión de Zr y Nb en BG y BI

de aleaciones de base Zr: (A)Zr en BI; M Nb en Bi; (o) Zr en BG; (0) Nb en BG.
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Este análisis podria ser aplicable al caso dela amorfización. En efecto, para que se

genere un núcleo de un compuesto amorfo, se necesita, en una matriz como la de Zr-a

velocidades de migración comparables de los elementos que formarian el precipitado, lo

que se consigue sólo en las proximidades del borde de grano. Es por eso que sólo se

consiguen amorfizaciones por SSAR en regiones con presencia de bordes de grano, y

particularmente puntos triples de granos aproximadamente equiaxiados. La muy baja

solubilidad de la impureza. es decir la alta segregación en los bordes, favoreceria la

nucleacíón inicial, aunque el progreso de la región amorfa dependeria principalmente de

la difusividad en volumen de la impureza.
l

VI.2.3. La difusión de Fe, Co y Ni en bordes de grano de Zr-a

Recientemente, se determinaron experimentalmente las difusividades de Fe, Co y

Ni en los bordes de grano de Zr-a. Los dos primeros, en la Universidad de Münster,

Alemania [VlE90a,VlE90b], y el tercero en el grupo Difusión del Dpto de Materiales de

CNEA [AZA92]. En la Tabla Vl-16 se encuentran los parámetros de difusión de cada

elemento, como asimismo los rangos de temperatura en los que fueron medidos. Todas

las mediciones fueron hechas por medio de técnicas de microseccionamiento con

radiotrazadores, en coincidencia con las de este trabajo.

TABLA VI-16

elemento/parámetro Rango de T (K) Qbo(kJ/mol) Pm (ma/s)

Fe 360-700 155 2.1 x 10‘5

Co 450-810 197 5.3 x 10"

Ni 500-858 270 8.0 x 10"

Tabla Vl-16: Parámetros de difusión de Fe, Co y Ni en borde de grano de Zr-a.

Como puede apreciarse, la difusividad de estos elementos en los bordes de grano

de Zr-a es sumamente elevada. Por este motivo, los rangos de medición, del orden de
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300 a 350 K en cada elemento, involucran temperaturas bajas, sobre todo si tomamos

en cuenta tanto la temperatura de fusión T, como la de transformación TMsdel Zr. Más

adelante, se analizarán estos resultados en consonancia con las mediciones de Nien los

bordes de interfase a/B del Zr-2.5%Nb.

VI.2.4. La difusión de Ni en el volumen dela fase B del Zr-Nb. Distintas composiciones.

Los parámetros de difusión del Ni en la fase rsde aleaciones de Zr-Nb son de gran

importancia por cuánto en los tubos de presión de los reactores tipo CANDU,la estructura

que presentan los mismos está constituida por granos a, alargados, rodeados por una fina

estructura de fase [3,de composición cercana al Zr-20%Nb. Además, para la determina­

ción cuantitativa de los coeficientes de difusión en las interfases a/B del Zr-2.5%Nb, es

necesario conocer las difusividades en volumen de ambas fases. En este trabajo se

midieron los parámetros de difusión del Ni en Zr-20%Nb en el rango de temperaturas

[919-11521K y en Zr-2.5%Nb en el rango de temperaturas [682-11111K.

Zr-20%Nb:

a = (143 i 19)kJ/mol D = {9.9 i 5.0/x 10‘ m2/sV o

Zr-2.5%Nb

O = (155 i 26) kJ/mol Do —{6.7 :t 3.4)x 105 mZ/sV

En la Tabla Vl-17 se representan los valores de los parámetros de difusión en

volumen de la fase B de Ni en Zr-2.5%Nb, Zr-20%Nb y Zr-a a fin de compararlos, y en

la Figura Vl-8 pueden verse estos resultados representados en forma de Gráfico de

Arrhenius.
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TABLA VI-17

Elemento/parámetro Rango de T (K) Q (kJ/mol) Do (mz/s)

Zr-20%Nb 919-1152 143.0 9.9 x 10"3

Zr-2.5%Nb ‘ 682-1111 155.0 6.7 x 10'5

Zr-a 500-858 177.2 3.7 x 10'2

I'abla VI-17: Parámetros de difusión de Nien la fase a y fase rsde aleaciones de base Zr.

Ni en Zr-a y fase B de aleaciones de Zr-Nb
Difusion en volumen
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Figura VI-8: Difusión de Ni en el volumen de Zr-a y Zr-ÍS(Zr-2.5%Nb y Zr-20%Nb).
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Si comparamos las difusividades del Nien los 3 sistemas mencionados, vemos que

el coeficiente de difusión disminuye al aumentar el contenido de Nb. Esta variación es más

pronunciada en el caso de cambiar la estructura, es decir al pasar de Ia fase a (hcp) a la

rs (bcc). Las comparaciones directas y completas de las tres aleaciones, sin embargo,

deben hacerse con la extrapolación de los resultados de la fase a a altas temperaturas.

Las difusividades medidas del Nien la fase rsde las aleaciones utilizadas muestran

un comportamiento singular con respecto a la autodifusión. Compararemos en Ia Tabla

Vl-18 los valores de las difusividades del Zr y Nb con las del Ni, dentro del rango de

existencia de la región az,+isz,. Utilizaremos como parámetros de comparación para

autodifusión los valores calculados por extrapolación de las Tablas Vl-1 y VI-6, esto es,

tal como fueron utilizados los Dv en los cálculos de los coeficientes de difusión en
interfases.

TABLA VI-18

T (K) Dz, (mz/s) DM, (mz/s) DNi (mz/s) DNi (mz/s)

(Zr-2.5%Nb) (Zr-20%Nb)

1125 5.4x10'” 1.5x10'14 4.3)(10'12 2.3x10'12

1075 1.7x10'” 5.0x10“5 2.0x10‘12 1.1x10‘12

1025 5.9x10“5 1.5x10"5 8.5x10'13 5.1x10‘13

975 1.6x10‘15 3.7x10“° 3.3x10'13 2.2x10'13

925 4.1x1o"° 8.3x10'” 1.2x10‘” 8.4x10'”

I'abla Vl-18: Difusión de Zr, Nb y Ni en fase [3de Zr y aleaciones de Zr-Nb.

La difusión de Ni en la fase rs de aleaciones de Zr-Nb se manifiesta entre 2 y 3

órdenes de magnitud más rápida que la de Nb y Zr en los mismos materiales, ver Figura

Vl-9. Esta relación, si bien no es tan pronunciada como la que se registra en Zr-a, donde

Ia diferencia entre las difusividades de Fe,Co y Ni con respecto a la autodifusión llega a

ser de 8 órdenes de magnitud, indica de todas formas que el mecanismo operante de

difusión no es el de vacancias, sino alguno de marcada predominancia intersticial, al igual
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que en el volumen de la fase a. Elpaulatino aumento del contenido de Nb afecta la difusi­

vidad del Ni, disminuyéndola, aunque de manera significativamente menor que en el caso

del Nb y del Zr, Figuras Vl-2 y VI-3. Esto es consistente con los diferentes mecanismos

de difusión operantes para ambos difundentes: la difusión vía intersticiales deberia ser

menos dependiente de los cambios sustitucionales de la red bcc de Ia fase rs de las
‘raleaciones Zr-Nb.

Nlien Zr-a ,Zry-2 y fase ¡6’de Zr-Nb
Difusion en volumen

10-6 = y l v I | I vÉ 1206 lboo 800
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Figura VI-9: Difusión de Zr y Nb en Zr-ÍS;Ni en Zr-a, Zr-20%Nb y Zr-2.5%Nb (líneas).

Difusión de Ni en Zr-a, Zr-2.5%Nb y Zry-2 (puntos) [H0087].

Las energias de activación y los factores de frecuencia también muestran un

comportamiento similar. En efecto, a medida que aumenta el contenido de Nb la energía

de activación y el factor preexponencial disminuyen. Esta disminución, en particular la
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referente a Ia energia de activación, es consistente con la que se observó en la difusión

de Zr y Nb en Zr-B y distintas aleaciones de Zr-Nb, Tablas Vl-1 y Vl-6. Los valores

absolutos de las energías de activación, sin embargo, son, para el Ni menores que para

Zr y Nb, cualquiera sea la aleación que se compare (no obstante, es necesario recordar

que la difusión de Zr y Nb en Zr-ÍSy sus aleaciones muestra un gráfico de Arrhenius no

recto, con una parametrización dada por la ecuación (105)). Análogamente a Io hecho en

el caso de las difusividades, Tabla VI-18, se compararán los valores de las energías de

activación y factores de frecuencia de Ni en la fase B de ambas aleaciones con las de Zr

y Nb en Zr-lS; ver Tabla VI-19.

TABLA Vl-19

eIem/parám. Q, (kJ/mol) Do (ma/s) Gym/OZr OVNi/ONb

Ni/Zr-20%Nb 143 9.9 x 10'e 0.69 0.63

Ni/Zr-2.5%Nb 155 6.7 x 10'5 0.75 0.69

Zr en Zr-ÍS 207 2.1 x 10" 1.00 0.92

Nb en Zr-ls 226 4.8 x 10" 1.09 1.00

I'abla Vl-19: Energias de activación de Ni, Zr y Nb en fase B de aleaciones de Zr-Nb.

De la Tabla VI-19 apreciamos que la diferencia entre las energías de activación del

Nicon respecto al Nb y Zr es significativa (alrededor de un 30% inferior), característico

de un proceso de difusión por intersticiales.

Estas mediciones coinciden con los escasísimos datos de la literatura. Un trabajo

de G.M. Hood y col. [H0087] muestran mediciones de Nien Zr-a, Zr-2.5%Nb y Zircaloy­

2, ver Figura VI-9. a) Los valores medidos por estos investigadores en Zr-2.5%Nb

coinciden con todo los de este trabajo. b) Los resultados en Zircaloy-2 indican que el

agregado de aleantes al Zr-a (los aleantes principales del Zry-2 son Sn:1.15; 0:0.62;

Fe:0.24; Cr:0.21 y Ni:0.09) induce una disminución enla velocidad de difusión del Ni, en

concordancia con lo que sucede con el agregado de Nb en las aleaciones de Zr-Nb.
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V1.2.5. 1.adifusión de Ni en los bordes de interfase a/B del Zr-2.5 %Nb.

Tal como fuera señalado anteriormente, el Ni es un difusor ultrarrápido en Zr-a, al

igual que el Fe y el Co. Presenta además velocidades de difusión altas tanto en Zr-lScomo

en Ia fase rsde aleaciones de Zr-Nb. En la región bifásica az,+ BZ,del sistema Zr-2.5%Nb,

coexisten entonces dos fases de estructura diferente en las que Ia difusión del Ni es

elevada. El estudio de la difusión de Ni a lo largo de los bordes de interfase a/B de esta

aleación tiene particular importancia en el contexto de verificar si esta es aún varios

órdenes de magnitud mayor que en el volumen de ambas fases, teniendo en consideración

las características particulares de las fases adyacentes. Las características de difusióndel

Ni, por otra parte, permite, a diferencia de Io que ocurre con los elementos de Ia matriz,

Zr y Nb, extender el rango de medición hasta temperaturas inferiores a la de transforma­

ción (az,+ÍSZ,)--> (az,+Í3Nb).En efecto, considerando los tiempos de difusión utilizados

en este trabajo, a temperaturas baias la movilidad del Zr y del Nb es despreciable, por lo

que puede considerarse que la morfología de los bordes de interfase y la composición y

estructura de las fases adyacentes no cambia durante la difusión del Ni. Las mediciones

de difusión de Nien las interfases a/ls abarcaron el rango de temperaturas [682-1111] K.

Losparámetros de difusión calculados, tal como se puede ver en el capítqu de resultados,

5002

0m, = (210 i 36) kJ/mol

Pam. = (2. 1 .t 1. 1) x 106 mJ/s

La comparación de los valores de los coeficientes de difusión del Ni en las

interfases a/ÍScon las difusividades en volumen de ambas fases, tanto de Ni como de Zr

y Nb no resulta tan inmediata como en el caso de la autodifusión. En efecto, si tomarnos

en cuenta que PM = ó.s.D¡,b°y en el caso de la autodifusión podíamos tomar 6:1

descontando el valor de ó obteníamos el valor de Dm. En el caso de la heterodifuslon de

un elemento ultrarrápido como el Ni, tanto en borde de interfase como en borde de grano

(lo mismo sucede con el Fe y el Co), la obtención del valor de Dm no resulta tan

inmediata pues Ia segregación del elemento difundente en los bordes de grano o de

interfase no resulta ni despreciable ni fácil de calcular. Si bien un análisis de la influencia
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de la segregación en la difusión de Fe, Co y Ni en bordes de grano de Zr-a se desarrollará

en párrafos que siguen, podemos ver que en el caso de la difusión de Nien los bordes de

interfase a/lS del Zr-2.5%Nb, la presencia de la fase rs inhibe Ia fuerte segregación del

difundente en los bordes. En efecto, la muy baja solubilidad del Ni en fase a, induce una

fuerte tendencia a la segregación en regiones bidimensionales de la matriz, como los

bordes de grano en Zr-a. Cuando Ia matriz está constituida por la fase a y por Ia fase rs,

la relativamente alta solubilidad del Ni en esta estructura bcc, hace que el Ni pueda

difundir sin problemas de saturación tanto en el volumen de la fase rscomo intercambiar

posiciones desde la interfase hacia Ia matriz, verificándose una continuidad entre la

concentración de l'a región del borde y las fases adyacentes.

Sólo en este caso (interfases a/lS) es posible la comparación de los D¡Nicon

coeficientes de difusión en volumen o de difusión en borde de grano e interfase de

elementos como el Zr y Nb, Tablas VI-20 y VI-21.

TABLA VI-20

T (K) Dm, (mz/s) DBZr(mz/s) DBNi(mm D¡N¡(mz/s)

1125 1.5x10'” 5.4x10'14 2.3x10'12 7.5x10'7

1075 5.0x10"5 1.7x10'” 1.1x10'12 2.6x10'7

1025 1.5x10'15 5.9x10'1'5 5.1x10'13 8.4x10‘°

975 3.7x10'16 1.6x10"5 2.2x10'13 2.4x10‘°

925 8.3x10‘” 4.1x1o"° 8.4x10'” 5.8x10'9

I'abla Vl-20: Difusión de Nien volumen e interfases a/TSdel Zr-2.5%Nb. Comparación con

auto y heterodifusión en Zr-ÍS.

En Ia Tabla VI-20 se tomó como representativa de la difusión de Ni en Ia fase rsa

la aleación Zr-20%Nb, ya que la difusión del Ni en Zr-B no está medida al presente. Esta

falta de datos sobre Ia difusión de Ni en Ia fase Zr-ÍSconstituye un punto de partida para

futuras investigaciones. De todas formas, no interviene directamente en nuestros

cálculos.
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La difusividad del Ni en las interfases a/ÍS del Zr-2.5%Nb se revela entre 7 y 8

órdenes de magnitud más rápida que la autodifusión en el volumen de la fase B (tomada

como representativa de la matriz en vez de la a para esta aleación) y 5 órdenes de

magnitud superior a la heterodifusión del Ni en la fase B. Este último dato indica que a

pesar de tratarse de un difusor ultrarrápido en Zr-a y Zr-B, las interfases constituyen

caminos rápidos para la difusión con una relación D¡/Dv == 105. Esto constituye la

respuesta a uno de los interrogantes básicos de este trabajo: verificar que los bordes de

interfase de un material en el que un difundente es ultrarrápido en la matriz, se comportan

acelerando los procesos difusivos con relaciones como la señalada.

En la Tabla \’/l-21se muestran comparativamente las velocidades de difusión de Zr,

Nb y de Ni en las interfases a/B del Zr-2.5%Nb y la de Ni en borde de grano de Zr-a.

TABLA VI-21

TlK) P¡Nb(m3/s) P¡z,(m3/s) P¡N¡(m3/s) Png¡(m3/s)

1125 3.8x10'2° 4.2x10'19 3.8x10'16 2.3x10'13

1075 2.8x10‘2° 1.2x1o"° 1.3x10“° 6.1x10'”

1025 1.2x10'2° 3.6x10'2° 4.2x10'” 1.4x10'”

975 4.2x10'2‘ 8.5x10'2‘ 1.2x10'” 2.7x10"5

925 1.4x10'2' 2.0x10'21 2.9x10'1B 4.5x10'16

rabia VI-21: Coeficientes de difusión aparentes de Zr, Nb y Ni en los bordes de interfase

a/ÍSdel Zr-2.5%Nb y de Ni en los bordes de grano de Zr-a.

La Tabla VI-21 nos muestra que la difusión aparente del Ni a lo largo de los bordes

de interfase es entre 3 y 4 órdenes de magnitud mayor que la difusión de Zr y Nb en las

mismas interfases. Resultan sin embargo entre 2 y 3 órdenes de magnitud menor que la

difusión de Nien los bordes de grano de Zr-a. Esto puede deberse a la diferencia entre los

valores de los factores de segregación del Ni para las fases a y r3(es razonable suponer

un coeficiente de segregación próximo a la unidad para el Ni en los bordes de interfase

a/B). Es posible deducir entonces, que de los resultados que pueden verse de las Tablas
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Vl-20 y VI-21 (la difusión por interfases es 5 órdenes de magnitud mayor que Ia

correspondiente al volumen y es entre 3 y 4 órdenes de magnitud superior a la

autodifusión en las mismas interfases), la difusión de Ni a lo largo de las interfases a/lS

del Zr-2.5%Nb se realiza por algún mecanismo de tipo intersticial y no por uno de

vacancias (o tipo sustitucional) como en el caso de la autodifusión.

El estudio conjunto de la difusión de los elementos Fe, Co y Ni en los bordes de

grano e interfase de Zr-a y Zr-2.5%Nb (ver Figura Vl-10) es de gran importancia, tanto

básica como tecnológica. Desde un punto de vista básico por constituir un esquema de

difusores ultrarrápidos en regiones de difusión acelerada, y porque, desde una perspectiva

tecnológica estos éle'mentos constituyen, precisamente, impurezas siempre presentes en

la aleaciones de uso nuclear como Zry-2 y 4 y Zr-2.5%Nb, matrices de estructuras

policristalinas (en servicio) con una alta densidad de defectos bidimensionales: bordes de

grano y bordes de interfase. Aldisponerse al presente de mediciones de Fe, Co y Nitanto

en bordes de grano como en bordes de interfase en rangos extensos de temperatura, el

propósito inicial se ve simplificado.

Analicemos a continuación, en forma conjunta, las velocidades de migración

aparentes y parámetros de difusión de ellos en un rango de temperatura coincidente

(Tabla VI-22 y VI-23).

TABLA Vl-22

T (K) PF,“I (ma/s) PCM“I(m3/s) pNibo(ma/s) pNii (ms/s)

600 6.7x10"9 3.8x1o-21 2.5x10'2‘ 1.1x10'24

700 5.7x10‘” 1.1x10-‘° 5.7x10-21 4.5x1o-22

800 1.6x10“5 7.3x10‘” 1.9x10'1B 4.1x10'2°

900 2.1x10'” 2.0x10“5 1.7x10‘16 1.4)(10-1'3

1ooo 1.7x10'” 2.7x10'” 6.3x10"5 2.3x1o-17
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Figura VI-10: Difusión de Fe, Co y Ni en borde de grano de Zr-a y borde de interfase de
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Como ha quedado expresado en la Tabla Vl-22, la comparación de las velocidades

de difusión de los elementos Fe, Co y Ni en los bordes de grano y bordes de interfase,

queda restringida a una comparación relativa de los coeficientes aparentes de difusión y

no a los coeficientes de difusión en borde de grano o interfase propiamente dicho.

Ahora bien, el coeficiente aparente de difusión es el producto de tres factores:

= _ Ss ’Hs o 'Hb (111)
P sóDb—exp(—í)exp( RT)6Dbexp(ï

donde hemos llamado:

s =exp[ —AG5)=exp(——_(AH5—TAS‘)) (112)RT RT

siendo ó=5x10"°m el ancho de la interfase o borde (simbolizado genéricamente con el

subíndice b), Hay Hblas entalpías de segregación y migración en el borde, Sa la entropía

de segregación y Db°el factor preexponencial (independiente de Ia temperatura) para la

difusión en borde de grano o interfase. El término entrópico de la segregación ha sido

estudiado por Seah and Lea [SEA75], estimándose que puede ser obviado en la mayoría

de los casos.

AI presente, no existen mediciones experimentales de segregación en borde de

grano de los elementos de transición Fe, Co y Ni, por lo que, en principio no sería posible

"desacoplar" ó, s y Dbde Ia ecuación (111).

Sin embargo, de los resultados de este trabajo se puede extraer información acerca

de los factores de segregación. Tomemos el ejemplo dela difusión del Nien las interfases

a/ÍSdel Zr-2.5%Nb y en los bordes de grano de Zr-a. Si suponemos que el espesor del

borde es ó = 5x10“° m tanto para bordes de grano como para interfase, y admitiendo

un mismo mecanismo de difusión vía intersticiales para ambos, los coeficientes de

difusión propiamente dichos no deberian diferir mayormente (es decir Dngi ==DN). Esta

suposición se ve sustentada además por el hecho que los coeficientes de difusión del Nb,

tanto a Io largo de los bordes de grano como en interfases, muestran valores coinciden­

tes, ver sección VI.1.7. Por Io tanto, el cociente entre los coeficientes de difusión

aparentes en borde de grano e interfase debe representar el factor de segregación s. En

el rango de temperaturas en que se superponen las mediciones en borde de grano e

interfases [670-850] K, dicho cociente varia entre 1 y 2 órdenes de magnitud. Si
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extrapolamos estos resultados hacia el rango de medición de Ni en interfases, este

cociente se estabiliza en un factor más próximo a 102. Esto permitiría inducir un valor

medio del factor de segregación de aproximadamente 100. Este valor es consistente con

la aproximación hecha en los modelos matemáticos en donde se consideró que Ia muy

baja solubilidad del Nien Zr-a permite despreciar la difusión en esa fase en comparacion

con la fase ls.

Los valores resultantes de los coeficientes de difusión de Nitanto en los bordes de

grano de Zr-a como en los bordes de interfase a/ls del Zr-2.5%Nb pueden comparase con

los obtenidas por Vieregge y col. [VIE90a,VIE90b] para la difusión de Fe y Co en los

bordes de grano de'Zr-a, estimando los factores de segregación en base a una elaboración

cuidadosa de los escasos datos de Ia literatura.(ver Tabla Vl-25). En dicho análisis, los

autores tomaron en consideración los datos de las mediciones experimentales de

solubilidad de Fe en el volumen de Zr-a [STU85], que son los únicos disponibles en la

literatura y los hicieron extensivos, en primera aproximación al Co. Siguiendo la

aproximación de Hondros y Seah [HON77], quienes suponen Ia formación de una

monocapa de impureza como limitede saturación en el borde de grano, y suponiendo que

en aleaciones diluidas la segregaclon puede ser extrapolada a partir de las lineas de

solubilidad sólida del diagrama de equilibrio de acuerdo con la teoria BET[BRU38], el valor

máximo del factor de segregación s puede ser estimado como:

S: (lx-10) (113)sol

donde X,mlrepresenta la concentración de la impureza (Fe) en el volumen (Zr-a) en el límite

de solubilidad. Combinando la ecuación anterior con los datos de [STU85], obtienen:

5000 < s < 50000 a una temperatura de 900 K. Los autores consideran que esternax

rango de valores constituye un limite superior por cuanto sólo un número limitado de

sitios de la interfase pueden ser ocupados por las impurezas.

Con lo anteriormente expuesto, y a la temperatura T = 800 K (temperatura en

donde existen datos de todos los elementos estudiados), podemos comparar los valores

de los coeficientes de difusión de Ni en las interfases a/ÍS del Zr-2.5°/oNb y en borde de

grano de Zr-a y los de Fe y Co en los mismos bordes, con los correspondientes de Fe, Co

y Ni en Zr-a. Esto se encuentra en la Tabla VI-24.
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Para los cálculos de la Tabla Vl-24, se utilizaron los datos de la difusividad en

volumen del Ni en Zr-20%Nb como representativo de la fase [3. La característica

ultrarrápida del Fe y Co en Zr-a se ve reflejado en el hecho que las relaciones qu/Dv para

estos elementos en la Tabla VI-24 son bajas, especialmente si tomamos en cuenta la

relación usual entre la difusividad en borde de grano y el volumen: (104-106) [KAU88a].

TABLA VI-24

Di (mz/s) Dbg(mz/s) D¡/Dva

'- ' 3.2x10"°

1.5x10'11

8.2)(10'11 8.2x10'11 8x103 1.8x104

grano e interfase con el volumen en fase a y ls.

Esta Tabla muestra que los coeficientes de difusión de los elementos ultrarrápidos

Fe, Co y Ni no difieren en más de un órden de magnitud y sus velocidades de migración

resultan independientes, en primer orden, del tipo de defecto que se considere, borde de

grano o borde de interfase. Destaca además, por comparación con la Tabla Vl-22, la

existencia de los altos factores de segregación de Fe y Co en Zr-a.

Por otra parte, y refiriéndonos a nuestro trabajo, el Nimuestra un comportamiento,

tanto para borde de grano como de interfase con mayor similitud a sistemas "normales",

con relaciones D¡/DVcercanos a 10‘ (la suposición de que Ia diferencia entre los

coeficientes de difusión aparentes del Ni en borde de grano y de interfase se debe sólo

al factor de segregación aparece explícitamente en la igualdad Dbg = D¡). Para este

difusor, la influencia de Ia segregación es sensiblemente menor que para Fe y Co.

En virtud de todo lo expuesto en los párrafos precedentes, la comparación de los

valores de las difusividades en borde de grano e interfase de Fe, Co y Ni con la

autodifusión en borde de grano de Zr-a y borde de interfase de Zr-2.5%Nb, nos conduce,

siempre a la temperatura de 800 K, a las relaciones:
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Borde de grano:

DRIDZr = 4 x 105

Den/DZr = 2 x 104

DN¡/Dz, = 1 x 105

Borde de interfase:

DN¡/DZr = 2 x 103

DN¡/DNh = 9 x 102

Laposibilidadde comparación de estas magnitudes en todo el rango de temperatura

se ve dificultada principalmente por factores como la no superposición de los rangos de

mediciones experimentales y la imposibilidad de tener datos de los factores de

segregación en forma confiable al menos en algún rango de temperatura.

Se aprecia sin embargo que los coeficientes de difusión de Fe, Co y Ni, tanto en

borde de grano como de interfase son entre 3 y 5 órdenes de magnitud mayores que los

de la autodifusión, detectándose las mayores diferencias para la difusión por borde de

grano.

VI.2.6. Caminos cuadráticos medios de difusores rápidos en volumen, borde de grano e

interfases.

En forma similar alo descripto enla sección Vl.1.8, se muestran enla Tabla VI.25

los valores de los caminos cuadráticos medios en volumen y a Io largo de bordes de grano

e interfase de Fe y Ni como elementos representativos de los difusores ultrarrápidos.

Resulta importante verificar que la presencia de la fase r3en los bordes de interfase

inhibe Ia segregación, por lo que la velocidad de migración aparente resultante es

sensiblemente menor en las estructuras bifásicas que en las monofásicas de Zr-a. Esto

se ve reflejado en los órdenes de magnitud de diferencia en los caminos cuadráticos

medios de Fe en borde de grano y Ni en Zr-2.5%Nb.
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TABLA Vl-25

T (K) t (s) lrn (m) I"1(m) Lm (m) Lm (m)

Ni/Zr-ls Fe/Zr-a Ni/Zr-Nb Fe/Zr-a

500 1o4 7x10'9 5x10a 2x10B 2x10'5

500 10° 7*10'7 5x1o-° 2x107 2x10"

700 10" 1x10"e 1x10'5 2x10"3 2x10"

700 10° 1x10" 1x10“3 2x10'5 2x10'3

900 10‘L 3x10‘5 3x10" 2x10'5 8x10’4

900 10B 3x10“3 3x10'2 2x1 O" 8x10'3

1100 10‘ 2x10" 2x10‘3 1x10" 2x10‘3

1100 10° 2x10'2 2x10‘1 1x10'3 2x10'2

Tabla Vl-25: Caminos cuadráticos medios de Fe y \li en volumen de Zr-a y Zr-ÍS,bordes

de interfase a/ÍSy bordes de grano de Zr-a.

V1.2.7. Probabilidad de amorfizacíón en aleaciones de base Zr.

Las estructuras Zr-a y Zr-2.5%Nb exhiben procesos de difusión y fenómenos de

segregación con marcadas diferencias, tal como puede concluirse de las secciones

anteriores. Esto puede resultar significativo si analizamos nuevamente la posibilidad de

amorfización por difusión, tal como fué discutido en la sección Vl.2.2. En esta dirección

podemos decir sintéticamente:

Zr-a (estructura de Zircaloy):

i) Alta densidad de bordes de grano.

ii) Bajo coeficiente de difusión de Zr en Zr-a. Se acentúa a bajas temperaturas.

iii) Difusión ultrarrápida de Fe, Co y Ni en el volumen de Zr-a. Extremadamente baja
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solubilidad en esta matriz.

iv) Difusión sustitucional (Zr y Nb) por bordes de grano alta. Comparable a la difusión

ultrarrápida en volumen de Fe, Co y Ni.

v) Difusividades aparentes extremadamente elevadas para Fe, Co y Nien borde de grano

de Zr-a.

vi) Altos factores de segregación para Fe y Co y menores para el Ni (fases adyacentes de

baja solubilidad).

-Probab¡lídadde amorfización en bordes de grano por difusión en estado sólido, SSSR,

{especialmente en puntos triples): alta.
l

Zr-2.5 %Nb {estructura de tubo de presión):

i) Alta densidad de bordes de interfase a/B.

ii) Bajos coeficientes de difusión para Zr y Nb en la fase a (Zr-[O.2-O.6]%Nb). Difusivida­

des más altas en la fase B (Zr-20%Nb).

iii) Difusión ultrarrápida de Fe, Co y Ni en fase a. Ligeramente menor para Ni en fase ls

(2.5%Nb y 20%Nb).

iv) Difusión sustitucional (Zr y Nb) por bordes de interfase alta. Comparable a la difusión

ultrarrápida de Fe, Co y Ni en Zr-a.

v) Difusividad aparente elevada para el Ni en bordes de interfase a/ÍS. Varios órdenes

menor que la de Fe y Co en Zr-a y ligeramente menor que la de Ni en Zr-a.

vi) Baio factor de segregación de Ni en fase rs. Las impurezas se localizan preferencial­

mente en esa estructura.

-Probabíl¡dadde amorfizacíón en bordes de interfase por difusión en estado sólido, SSSR,

(puntos triples de más difícilconcepción): baja para el Ni e hípotétícamente similar para

Fe y Co.

La estructura bifásica 0+8 de la aleación Zr-2.5%Nb aparece entonces como

menos propicia para procesos de amorfización por difusión al estado sólido que el Zr-a.

La presencia de la fase B determina que desaparezca uno de los factores propiciantes de

la amorfización: Ia segregación. Por consiguiente, y desde el punto de vista dela difusión,

134



la estructura bifásica muestra diferentes propiedades ante fenómenos relacionados

directamente con el movimiento atómico, especialmente de impurezas normalmente

presentes en estos materiales como Fe, Co y Ni.



VII. CONCLUSIONES

a) La difusión del Zr y el Nb a lo largo de los bordes de interfase a/ls del Zr-2.5%Nb

y de los bordes de grano de Zr-a es, en todos los casos entre 10‘ y 10° veces más rápido

que en el volumen de cualq'uiera de las fases. Si consideramos sólo las fases que intervie­

nen decisivamente en los procesos de difusión por caminos rápidos (significa que, para

el caso de las interfases, consideramos como representativa del sistema la fase B)y que

la difusión del Zr en la fase a muestra un marcado comportamiento anómalo, esta banda

se reduce a 104 a' 10°.

b) Los gráficos de Arrhenius de ambos elementos en los dos tipos de caminos

rápidos se manifiestan rectos, con parámetros de difusión únicos y definidos. Este hecho

es significativo por cuanto, a pesar de las anomalías para la difusión en volumen que se

observan en Zr y Nb, tanto en fase a como en fase rs, los bordes de grano e interfases no

reflejan este comportamiento. Esto facilita cualquier cálculo que involucre coeficientes de

autodifusión en borde de grano e interfase en aleaciones de base Zr.

c) La relación de los coeficientes de difusión entre los bordes de grano e interfases

respecto al volumen, sumado a la existencia de parámetros únicos de difusión a lo largo

de los dos tipos de borde, permite afirmar que tanto el Zr como el Nb utilizan un

mecanismo de tipo sustitucional (vacancias) en su migración tanto en borde de grano

como en interfases.

d) La energía de activación del Zr es mayor que la del Nb tanto para la difusión en

borde de interfase como en borde de grano:

Q¡z,/O¡Nh= 1.38

Ohm/Qngb = 1.25

En virtud del entorno similar de átomos que encuentra el difundente en su migración, las

entalpías de formación serían similares, estando la diferencia localizada en el término de

la entalpía de migración.
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e) Los cálculos de los caminos cuadráticos medios para la difusión de Zr y Nb en

volumen, interfases y en bordes de grano indican que, a temperaturas de trabajo de

reactor, la movilidad del Nb en bordes de grano y en bordes de interfase puede generar

fenómenos de modificación estructurales en tiempos en los que la difusión en volumen

es despreciable. Se obtienen, para un tiempo testigo de 3 años, distancias típicas de

migración comprendidas entre 2 y 10 micrones.

f) La difusión en volumen de Ni en la fase B de aleaciones de Zr-Nb se manifiesta

entre 2 y 3 órdenes de magnitud más rápida que la de Nb y Zr en los mismos materiales.

Esto indica que en 'el proceso de difusión interviene decisivamente algún mecanismo

intersticial, al igual que lo que ocurre en la difusión de Fe, Co y Ni en el volumen de la

fase a.

g) El paulatino aumento del contenido de Nb disminuye la difusividad del Ni. Las

energias de activación y los factores de frecuencia también muestran un comportamiento

similar, disminuyendo los valores de la energia de activación y factor preexponencial a

medida que aumenta el contenido de Nb: La comparación con los parámetros de difusión

en Zr-a indica:

QZr20%Nb/OZr-a= 0-81

QZr2.5%Nb/QZr-a= 0-87

Se verifica un comportamiento idéntico al caso de la difusión de Zr y Nb para diferentes

aleaciones de Zr-Nb.

h) La difusión aparente del Ni a Io largo de los bordes de interfase a/ÍS del Zr­

2.5%Nb es entre 3 y 4 órdenes de magnitud mayor que la difusión de Zr y Nb en las

mismas interfases (autodifusión). La suposición de un factor de segregación próximo a

1 nos permite calcular que los coeficientes de difusión propiamente dichos en interfase

resultan 5 órdenes de magnitud mayores que en el volumen, lo que indicaría que la

difusión del Ni en estas interfases se realiza por algún mecanismo de intersticiales.

i) Los coeficientes de difusión aparentes de Nien borde de interfase son entre 4 y

5 órdenes de magnitud menores que los de Fe y Co en borde de grano de Zr-a y entre 1
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y 2 órdenes de magnitud menores que el Ni en los mismos bordes de grano. Esta

diferencia estaria relacionada con los factores de segregación, más elevados en borde de

grano que en borde de interfase, en donde la presencia de Ia fase B inhibe la segregación.

j) A una temperatural'de 800 K, la comparación de todos los difusores ultrarrápidos

estudiados al presente, tanto en borde de grano como en borde de interfase, muestra:

Borde de grano:

DRIDZr = 4 x 105

Den/Dzr = 2 x 10‘

DN¡/DZr = 1 x 105

Borde de interfase:

DN¡/DZr = 2 x 103

DN¡/DNh = 9 x 102

Esto reafirma la existencia de mecanismos de vacancias para la difusión de Zr y Nb

y la de algún tipo de mecanismo intersticial para Fe, Co y Ni.

k) Los caminos cuadráticos medios del Ni en Zr-2.5%Nb y Fe en Zr-a resultan

elevados en comparación con los de autodifusión. Dichos valores resultan varios órdenes

de magnitud mayores en las aleaciones monofásicas (Zr-a, Zry) que en las bifásicas (Zr­

2.5%Nb).

I) En base a los resultados de este trabajo y su comparación con los de borde de

grano en Zr-a, sugerimos que la probabilidad de amorfización por difusión al estado sólido

en aleaciones monofásicas de interés nuclear (Zry, Zr-a) es mayor que en las aleaciones

bifásicas (Zr-2.5%Nb).
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APENDICE I

A.I. Cálculode los tiempos de recocido efectivos por difusión en borde de grano. Solución

de Fisher.

Uno de los inconvenientes frecuentemente encontrados en la medición de

coeficientes de difusión en borde de grano e interfase, es la de establecer la verdadera

duración de un recocido de difusión, ya que la temperatura del horno no es inmediatamen­

te transmitida a lá probeta, sino que ésta tarda un cierto tiempo en alcanzarla. Este

tiempo depende de una gran cantidad de factores como ser masa y tipo de material de

la probeta y sus soportes, inercia térmica del horno, posibildad de precalentamiento de

los sistemas de soporte de Ia probeta, etc.

Aún cuando se extremen todas las precauciones para que los factores antes

mencionados tengan la menor incidencia posible, los procesos difusivos a lo largo de

caminos rápidos están caracterizados por tiempos de difusión cortos, por lo que el error

con que se puede medir el tiempo de difusión resulta, en algunos casos, significativo.

Por ello, y al no existir en la literatura trabajos acerca de tiempos efectivos de

medición de difusión por borde de grano, se trabajó a fin de obtener una expresión

manejable para estos procesos.

A.I. 1. Solución para el caso de difusión en volumen.

Consideremos una solución tipo Gaussiana:

Cx.r =C ex —-x— ¡774)
( ) o p( 4Dt

A partir de ella, el camino cuadrático medio se calcula como:

x3“, = 4Dr 1115/

Cuando la temperatura se mantiene constante durante todo el tratamiento térmico, la
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única variable a tener en cuenta es el tiempo t. Cuando la temperatura varía, es necesario

corregir la expresión del camino cuadrático medio de la forma:

x3,“=¿“40mm {116)

donde t1 es el tiempo que demora el sistema probeta-soporte en llegar a la temperatura

deseada, T0. Se desea entonces encontrar un valor t2 que cumpla:

4pm):2 =¿"413mm

esto es:
‘ ' I

¿“0mm

800

700

g 600
B

500

400

'2 ’ Dm)

Correccion de Temperatura
ter: (to —ti) + tz

Í I l ! l l Í

-5........... ..3¡Mu.,..é........geyéaepgzvzrxfar:8.1r.tr.tf.tf.f¿f.tf.fiff .... ..
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(117)

{118/

Figura A-1: Perfil típico de incremento de temperatura en un recocido de difusión.
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Entonces, el tiempo efectivo de un recocido de duración to, ver Figura A.I.1 se puede

calcular fácilmente como:

td: (to-t1)+t2 {119}

Reemplazando los valores de D(T) y D(TO)por sus expresiones de Arrhenius, llegamos a

la expresión final:

r1 Qex - t
fo p R ,l’

“pl-75%)0

:2 = (120)

A.I.2. Solución para el caso de difusión en borde de grano.

En el caso de Ia difusión en borde de grano, de la ecuación 39 del Capítulo II,

calculamos el camino cuadrático medio como:

_ (tlD,,)"’-’(1tt)"4
' 21/201/4

(121)
med

donde Dbes el coeficiente de difusión en borde de grano y D es el coeficiente de difusión

en volumen. Reagrupando adecuadamente algunos factores:

4
2 2

xmz" =fi {122)
¿”zum D

Cuando la temperatura varía en el tiempo, podemos calcular, en analogía con el caso de

volumen:

2 2

Dbtz =fr.Db(7)dt {123)D(To) o Dm

Reemplazando por las expresiones de Arrhenius para borde de grano y volumen:

Si, por ejemplo, consideramos que 0., = 0.750, lo que es bastante usual en la

141



¿qexp 2Qb+Q
,2 = R ‘ (124)

‘2Qb+Q
exp ————

RT0

literatura para procesos de difusión sustitucionales, la expresión anterior se transforma

en:

fohexp 21??
:2 = ’ {125)

Se puede verificar que de la comparación de los tiempos efectivos de difusión por

volumen y borde de grano, tm > tzV,por lo que el error en el tiempo de recocido que se

comete en la difusión por borde de grano es menor que en el caso de volumen.
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APENDICE II

A.II. Evaluación de errores.

l

Se hará en esta sección una breve descripción de las principales fuentes de errores,

tanto en la determinación de los coeficientes de difusión como en la de los parámetros

Q, Doy Po, según hayan sido las mediciones en volumen o bordes de interfase/grano.

A.II.1. Errores en la determinación de los coeficientes de difusión.

Las principales fuentes de error surgen de un análisis de los pasos experimentales

descriptos en el Capítulo IV:

a) medición de los tiempos de difusión.

b) determinación del espesor de cada capa seccionada (medición de diámetros y pesos

de probetas, soportes y/ capas delgadas).

c) medición dela actividad (específica o residual) y cálculo de los períodos de decaimiento

de los distintos radiotrazadores.

d) determinación de pendientes en los gráficos de penetración.

Los puntos a)-d) constituyen las fuentes de error "clásicas" para coeficientes de

difusión en volumen por métodos convencionales de seccionamiento con radiotrazadores.

Los puntos b) y c) son los que muestran mayor incidencia en el cálcqu final del

coeficiente de difusión al implicar mayor número de tareas sucesivas experimentales.

Para el desarrollo de los cálculos puede consultarse [lRl83, AZA92b, AZA93]. El punto

a) es importante en los casos de tratamientos térmicos de escasa duración, aunque en

nuestro caso, todos los valores de los tiempos de difusión involucrados fueron corregidos

y/o evaluados por medio del desarrollo que puede encontrarse en el Apéndice I.

En este trabajo se ha evaluado un error comprendido entre el 7 y el 10% para cada

uno de los coeficientes de difusión en volumen, lo que es coincidente con los trabaios de

la literatura en donde los errores se encuentran explicitados.
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En el caso de tratarse de determinaciones de coeficientes de difusión por bordes

de grano o bordes de interfase, es necesario agregar los errores inherentes a la utilización

de los valores de los coeficientes de difusión en volumen de la o las fases intervinientes,

lo que, en algunos casos constituye una fuerte contribución en la incerteza final. Además,

los perfiles de penetración muestran, en la generalidad de los casos encontrados en la

literatura, una estadística menos confiable por ser mucho menor el número de átomos

(tanto de la matriz como del trazador) involucrado en el proceso. En nuestro caso, los

errores en los coeficientes de difusión aparentes medidos, se estímaron entre un 12 y un

15% del valor más probable, también coincidente con datos de la literatura.
l

A.II.2. Errores en las determinación de los parámetros de difusión.

Para la determinación de los parámetros de difusión, intervienen 2 elementos:

a) los coeficientes de difusión.

b) la temperatura.

Los errores del item a) ya fueron aclarados en la sección A.|I.1, mientras que los

del ítem b) reconocen dos fuentes:

b1) Ia exactitud en el valor de Ia temperatura.

b2) la estabilidad de la misma.

La primera depende fundamentalmente del elememento sensor de la misma (en

nuestro caso termocuplas calibradas y en algunos casos termocuplas "patrones"), y la

segunda, de la calidad y estado del horno (se usaron siempre hornos de precisión

utilizados con exclusividad para este tipo de tratamientos). En nuestro caso, el error en

Ia temperatura no fué significativo para ninguno de los experimentos.

Los errores porcentuales en O resultantes fueron de aproximadamente de 13 %

para volumen y 17 % para borde de interfase. Laincerteza en los factores preexponencía­

les es alta, resultando del 50%.
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