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DIFUSION DE As110 EN LA- PASE jfe DEL SISTEMA: Cu-Al

S.Kurokawa* becaria del CONICET 
P.DymentP Departamento de Materiales,CNEA

RESUMEN • . •' - ' .
\ i 1 Para un estudio cuantitativo de la difusión en las interfases

de separación de las fases /3 y Tfg, del sistema Cu 14» 3 w/o Al 
es necesario conocer los parámetros que rigen la difusión en volu­
men en cada una de las fases involucradas.

En este trabajo se determinaron los correspondientes a la fa-
86 TÍ* . ■ , , ,

Se estableció que la difusión de Ag en la fase es del mis­
mo orden de magnitud que en la fase - determinada* previamente - 
lo que contradice una hipótesis de trabajo de Aaron y Weinberg » 
quienes explicaron sus resultados de difusión de AgÜ® en muestras 
de fases fi * Ti en base a suponer la difusión de Ag en fase 
mucho menor que en fase A  .
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u*
DIFUSION DE Ag110 EN LA FASE ?fg JEL SISTEMA Cu-Al

I. INTRODUCCION

La hipótesis de una difusión rápida en metales puros y aleacio­
nes monofásicas a lo largo de ciertos defectos cristalinos, como 
dislocaciones y bordes de grano, ha sido confirmada por un gran 
número de resultados experimentales.

.Loscaminos rápidos, o cortocircuito«, juegan un rol muy impor­
tante en muchos procesos metalúrgicos y, en especial, en el dominio 
de las transformaciones al estado sdlido.

Lo8 límites de fase son, en cierto modo, parecidos a los bordes 
de grano y por ello parecería lógico que tuvieran un comportamiento 
similar con respecto a la velocidad de difusión.

A pesar de la importancia tecnológica que revisten, estudios di­
rectos de difusión en interfases se han realizado en lépocas muy re­
cientes y son poco numerosos, debido a dificultades efxperimentales 
(obtención de sistemas aptos para tales estudios) y teóricas (for­
mulación de modelos adecuados que no resulten de una .complejidad 
que los haga inaplicables).

El primer trabajo que se conoce sobre el tema es de 1968« G&ruzin 
y Mural (l) explicaron la rábida homogeneización del P a baja tem­
peratura en ciertos tipos de aceros debido a la existencia de inter- 
fases entre la ferrita y la cementita presentes en la estructura 
obtenida, ferrita-perlita.

En 1971 A.üondy y colaboradores (2) estudiaron la difusión de 
Agí10 y Sbl ^ en la interfase artificial lograda soldando una mues­
tra de Fe a otra de Ag. Esta situacidn difiere mucho de una inter­
fase natural puesto que contiene una gran cantidad de defectos y 
coexiste con bordes de grano que dan lugar a mecanismos de difusidn 
competitivos. Para una evaluación cuantitativa, A.Bondy adaptó el 
método de Fisher para determinar coeficientes de difusión en borde 
de grano, a las condiciones correspondientes a una interfase. No 
pudo resolver, sin embargo, la dificultad que encierra adoptar la 
hipótesis que supone continuidad de la concentración del trazador 
a través del borde de grano - lícita en este caso pero no en las 
interfases.

En 1972 Aarcn y Weinberg (3) mostraron cualitativamente mediante 
autoradiografías que algunas de las interfases de separación de las 
fases /J y Y¿ del sistema Cu 14,3 w/o Al son caminos rápidos para 
la difusión de ftgH®.
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Entre los- pocor> trabajos? restantes se pueden mencionar: el de 
Dirks y Meijering (4 ) quienes encontraron en el sistema ternario 
Fe-Ni-N un efecto muy marcado en la difusión de N y de C debido 
a la presencia de límites de fase ferrita-austenita; el de Jackson 
y colaboradores (5) quienes sugirieron que la penetración muy rá­
pida del Zn observada en las láminas de eutèctico orientado 
Al-AlpCu se debía a la difusión en interfase; más recientemente, 
el de Job y colaboradores (6) quienes estudiaron la difusión de 
Pe^ en la interfase artificial Ag-Fe lograda por fusión de la Ag 
alrededor de láminas de Fe, llegando a conclusiones similares a 
l«s obtenidas en (2) para la difusión de Ag en ese sistema y, fi­
nalmente, el de Ho y Weatherly (7) quienes llegan a las mismas 
conclusiones que Jackson (5 ) para la difusión de Cu en el citado 
eutèctico.

En relación a la difusión en interfases, interesa estudiar el 
sistema Cu-Al empleado por Aaron y Weinberg (3) desde un punto de 
vista cuantitativo por haberse logrado en él interfases naturales 
en oposición a las artificiales de (2) y (6).

En la fig. 1 se muestra un esquema de las interfases en dicho 
sistema de acuerdo al modelo sugerido en (3).

Con un tratamiento térmico adecuado, la fase TQ precipita lle­
nando los boréeLs de grano, de modo que cada uno de estos es susti­
tuido por dos interfases separadas por una delgada capa de , 
evitando de esa manera la superposición de difusión por límite de 
grano.

Aaron y Weinberg explicaron la anisotropia observada en sus au- 
toradiogrnffas basándose en el modelo de interfases propuesto (fig. 
1) y en la hipótesis de tuia difusión de Ag mucho menor en la fase 

respecto a la fase $ .
Por lo expuesto, y porque es necesario verificar que los espe* 

sores de lns fases (3 y de las muestras utilizadas constituyen 
un medio "semi-infinito" para la difusión en volumen a partir de 
loS interfases, para los tiempos de difusión empleados,-hipótesis 
usada en los modelos matemáticos- se debe conocer cómo difunde la 
Ag en el volumen de cada una de las fases involucradas.

medición de los parámetros que caracterizan la difusión de 
Ag en la fase ^ se efectuó en un trabajo previo (8) y en el 
presente se han determinado l*s correspondientes a la fase .
En esta fase se determinaron también, coeficientes de difusión en 
borde de grano para algunas temperaturas.
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I ! .  METODO KXPhK IMKNTAL

H . l  Materiales

La aleación de fase r* - así como la de fase - fué prepara­
da en este laboratorio a partir de Cu 99,999# y Al 99,9955. Se la 
obtuvo con una corcposicidn de Cu 19 w/o Al (Cu 36 a/o Al). La fig.2 
corresponde a una micrograffa de dicha fase. Esta resultd ser su­
mamente frágil, motivo por el cual las probetas se obtuvieron sec­
cionando la barra original con una máquina de electroerosión que, 
por el método de corte, aseguraba el paralelismo de las caras.

La fase Ti es de estructura cúbica compleja y es estable desde 
los 870°C hasta temperatura ambiente, lo que permitid preparar los 
pares de difusión a esta temperatura sin problemas posteriores de
cambio de fase.

El trazador empleado fué el radioisdtopo Ag^O que se obtu­
vo como solución de N0 3Ag. Este isdtopo se caracteriza por una vi­
da media de 249 días y es emisor de radiaciones (h y Y* .

II.2 técnicas experimentales

Las muestras se pulieron a papel hasta el 3/0 y luego química­
mente con un reactivo especial para aleaciones de Cu. Sobre la su­
perficie asi pulida se depositd Ag^® utilizando como medio para 
efectuar la electrdlisis una solucidn de CNK y Cí^Na^ . La homoge­
neidad y adherencia de los depdsitoe se controld con autoradiagra­
fías. „ í

Los recocidos se efectuaron en atmdsfera de Argdn mantenido a 
ligera sobrepresión.

Las condiciones iniciales y de contorno de las experiencias 
llevadas a cabo permitieron utilizar la solucidn de la 2da. ley de 
Pick que corresponde a la difusidn unidireccional en una probeta de 
geometría plana y semi-infinita.

Para hallar los perfiles de concentracidn se usd la técnica 
del seccionamiento directo, pero dada la fragilidad de la fase 
no se pudo utilizar el torno de precisión y se debid recurrir a 
una máquina de abrasión que permite hacer los seccionamientos man­
teniendo el paralelismo de las caras. Se calcularon los tiempos de 
recocido de modo tal que la penetración no supere los 300 micrones 
ya que el espesor de las capas extraídas variaba entre 2 y 5 mi­
crones llegando en las últimas etapas a ser de 15 a 20 micrones.



El espesor de las capas se determinó pesando la probeta antes 
y después de cada abrasión. La actividad se midió en el material 
de cada capa que fué cuidadosamente recogido junto con el papel es­
meril que se renovó en cada abrasión. Estos fueron alojados en tu­
bos de plástico adecuados con los que se reproducían fielmente las 
condiciones geométricas del contaje. Se utilizó un detector de po­
zo de INa(Tl) y un espectrómetro monocanal.

III. RESULTADOS

La difusividad de la AjgH® se estudió en el rango de tempe­
ratura de existencia de la zona de dos fases, fl ; ver diagra­
ma de fases, fig. 3 •

La fase ^  , de estructura cúbica compleja, exigió cuidados 
especiales a lo largo de toda la experiencia para evitar la rotura 
de las probetas como consecuencia de su marcada fragilidad.

En la tabla I se dan los coeficientes de difusión en volumen 
obtenidos habiendo corregido previamente los tiempos de recocido 
en las experiencias en que éstos fueron breves.

TABLA I

Probeta n° T(°C)_________ t (seg)_______ D (cm^/seg)_______ £(#)
7 564 54180i 7,04 x 10-10 2,2
3 600 73680 J  1*67: io-9 2,3
5 67? 14580 4,96 10“9 1,9
1 720 26100 2 ¿19 10“8 1,9
6 720 1800 2,38 io-8 5,3
4 790 1800 5,59 10“8 1.9

Factor de frecuencia? D0 = 1,50 cm^/seg
Energía de activación: Q = 35900 ± 3000 cal/mol

La difusión de AgUO resultó ser mucho más alta de lo espera­
do, de acuerdo a las hipótesis de Aaron y Weinberg (3). Debido a 
esto, los primeros recocidos que se efectuaron, usando t*n tiempo
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basado en experiencias realizadas en la fase A , dieron por re­
sultado probetas completamente homogeneizadasj

Con los coeficientes de difusión obtenidos fué posible veri­
ficar' el cumplimiento de la ley de Arrhenius y calcular la energía 
de activación,Q, y el factor de frecuencia, D0, del proceso estu­
diado (Tabla I).

En aquellas experiencias que dieron gráficos de ln act. vs 
penetración lineales en la zona de mayor penetración, se calculó 
el parámetro (D': coeficiente de difusión en borde de grano,
Ji ancho del borde de grano). Gomo valor de á se tomó 5x10-® cm. 
En todos los caeos se encontró que la relación D’/D es de alrede­
dor de 5 órdenes de magnitud (Tabla II), coincidente con los valo­
res normalmente encontrados en la literatura.

TABLA II
Probeta n° T(°C)_____ D'<^ (cm3/seg) ¿($)_______ D'/D

7 564 1 , 21 x 1 0 - 1 2 23,6 3 ,4 x 104

3 600 2 ,2 0 10“11 4 , 8 2 ,6 105

6 720 9,16 1 0 - H 5,4 7 , 7 105

4 790 5 ,77 10-10 8 , 0 2 , 0 105

No se calcularon los parámetros Q y D0 correspondientes al 
proceso de difusión por borde de grano debido a la dispersión de 
los valores de D'£  en el gráfico de Arrhenius.

Todos los cálculos se efectuaron con una computadora IBBJ/370. 
Se utilizó el método de cuadrados mínimos considerando los errores 
en las dos variables; para ello se aplicaron programas desarrolla­
dos anteriormente (9).

En la fig. 4 están representados los perfiles de penetración, 
típicos de un proceso de difusión en volumen; en la fig. 5, la ve­
rificación de la ley de Arrhenius para la difusión en volumen y 
en la fig. 6 están representados algunos perfiles de penetración 
correspondientes a la difusión por borde de grano.

Con los valores de coeficientes de difusión en volumen,, halla­
dos en este trabajo se puede calcular el tiempo de recodado apro>-



piado para que la capa de fare que separa las interfases en las 
muestras uñadas en (3) constituya un medio "semi-infinito” para la 
difusión de AgüO deE.,de aquéllas.

Así se nuede establecer que para los recocidos realizados por 
Aaron y Weinberg (3) de 6 horas a 600°C, dicha capa no constituye 
un medio "semi-infinito". La penetración media es, aproximadamente

x 2̂ Dt = 90 miorones
y el espesor de la capa de fase ( fig» 1 ) es de alrededor de 40 
micrones® Este error proviene de suponer que la difusión de Ag es 
mucho menor en la fase respecto a la fase ft .

Los resultados obtenidos en los trabajos realizados en este la­
boratorio» en las fases /£ y Y*, puras mostraron, por el contrario, 
que la difusividad de la Ag es ligeramente menor en la fase Y pero 
dentro del mismo orden de magnitud que en la fase A . Z

Por otra parte, esta comprobación invalida tamuién la explica­
ción dada por Aaron y Weinberg a la anisotropia observada en sus 
autoradiograffas al su-noner que la capa de fase actiia como un
material "impermeable" para la difusión de Ag,

IV. CONCLUSIONES

Se determinaron los parámetros Q y D0 que rigen el proceso 
de difusión en volumen en la fase Y¿ sistema Cu-Al. Además se
determinaron los coeficientes de difusión en borde de grano para 
algunas de las temperaturas estudiadas, los que guardan una rela­
ción con el correscondiente coeficiente de difusión en volumen de 
aproximadamente 5 órdenes de magnitud, coincidiendo con los valores 
normalmente encontrados en la literatura. No fué posible determinar 
los parámetros Q y D0 que corresponden a la difusión por borde 
de grano pues los pocos valores de D' $ calculados están muy dis­
persos en el gráfico de Arrhenius.

Los resultados obtenidos muestran que la hipótesis utilizada 
por Aaron y Weinberg (3) para descartar que la rápidá. difusión ob­
servada en sus autoradiograffas haya ocurrido en la fase ^  no fué 
correcta. La difusividad de la Ag en dicha fase resulta ser compa­
rable en magnitud a la de la fase A „ Además, por los valores cal­
culados, se -nuede establecer que el espesor de la capa de fase 
que separa lap interfases (fig. l) en las muestras usadas en (3) 
no constituye un medio "semi-infinito" para la difusión de Ag des­
de aquéllas, en las condiciones de recocido empleadas por dichos



autores. 1
Asimismo, la anisotropía observada en las autoradiografías 

■en (3) no admite la explicación dada rior Aaron y Weinberg basa­
da en una difusión muy lenta de Ag en la fase y  .
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