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Resumen.

En este informe se presentan los trabajos realizados a partir de la adquisicion de un
equipo comercial LIBS y su adaptacion para la determinacién de coeficientes de

difusion, particularmente en materiales metalicos de uso en instalaciones nucleares.

Se describen las operaciones de puesta a punto, optimizacion y calibraciéon de las
distintas etapas del equipo, que sirven ademas como base para la correcta utilizacion del
mismo en variados trabajos. En particular, se adaptd la técnica a la determinacién de
coeficientes de difusion a dilucion infinita, agregando a la Unica técnica (Unico crater)
reportada en la literatura hasta el momento de el planteamiento de esta tesis, y dos
disposiciones adicionales: barrido lateral y seccionamiento directo, obteniéndose
resultados comparables con técnicas convencionales de seccionamiento con
radiotrazadores, encontrando una serie de ventajas simplificadoras a la técnica recién

mencionada.

Se aplico la técnica LIBS a la medicién de Hidrégeno en aleaciones de base Zr,
constituyendo las primeras mediciones en su tipo referenciadas en la literatura con este
tipo de técnica, la que, ademas permite obtener los parametros que rigen la difusion con

una muy alta estadistica de los puntos experimentales medidos.

Adicionalmente, se pudo estudiar la interdifusion entre elementos de aleaciones de
base Zr con los correspondientes a aceros inoxidables, determinando en forma
simultanea los parametros que describen los complejos fendmenos de reaccion-difusion

que tienen lugar.

Por ultimo, se enumeran una serie de trabajos llevados a cabo en forma paralela a los
temas antes mencionados que abarcan un importante y diverso nimero de situaciones en

variadas disciplinas.

Palabras claves: LIBS, Difusion en estado Sélido, Aleaciones Base Zr, Difusion de H.
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Abstract.

This report presents the work carried out from the acquisition of a LIBS commercial
equipment and its adaptation for the determination of diffusion coefficients, particularly

in metallic materials used in nuclear facilities.

The operations of set-up, optimization and calibration of the different stages of the
equipment are described, which also serve as a basis for the correct use of it in various
jobs. In particular, the technique was adapted to the determination of diffusion
coefficients at infinite dilution, adding to the only technique (single crater) reported in
the literature up to the moment of the proposal of this thesis, and two additional
provisions: lateral scanning and sectioning. direct, obtaining results comparable with
conventional techniques of sectioning with radiotracers, finding a series of simplifying

advantages to the technigue just mentioned.

The LIBS technique was applied to the measurement of Hydrogen in Zr-based alloys,
constituting the first measurements of its kind referenced in the literature with this type
of technique, which, in addition, allows obtaining the parameters that govern diffusion
with a very high statistic of the measured experimental points.

Additionally, it was possible to study the interdiffusion between elements of Zr-based
alloys with those corresponding to stainless steels, simultaneously determining the
parameters that describe the complex reaction-diffusion phenomena that take place.

Finally, a series of works carried out in parallel to the aforementioned topics are

listed, covering an important and diverse number of situations in various disciplines.

Keywords: LIBS, Solid State Diffusion, Zr Base Alloys, H Diffusion.
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Introduccion

Introduccion.

El estudio de la movilidad de especies en una matriz, en particular en estado soélido, es
una parte de la ciencia de materiales que permite entender una gran cantidad de
fendmenos asociados a la transformacion de los materiales, posibilita predecir el
comportamiento de piezas conformadas y optimizar el desempefio de las mismas en

servicio.

Normalmente, este estudio no se hace dinamicamente, es decir no se analiza el
movimiento relativo de las especies en el momento mismo de su desarrollo, sino que los
que se observan y analizan son, una vez alcanzados, sus diferentes estadios, los que se

caracterizan en funcién de distintas variables, como ser el tiempo y la temperatura.

Como sabemos, refiriéndonos al estado solido, existe una muy importante diferencia
entre el movimiento atdmico a temperatura ambiente comparado con el que puede
producirse a temperaturas proximas a las de fusion del material. De hecho, la mayoria
de las transformaciones y modificaciones de propiedades de muchos materiales
necesitan, para concretarse, que la temperatura sea superior a T¢/ 2, donde T;es la
temperatura de fusion del material en estudio. No obstante, la consecuencia del
transporte de materia a altas temperaturas y la consiguiente alteracién en las
caracteristicas de los materiales (cambios locales de composicion, redistribucién de
elementos atomicos, cambios de estructura, etc.) solo pueden ser observados tras un
“congelamiento” de la estructura en estudio al llevarlo a temperatura ambiente, donde la
mayoria de las técnicas disefiadas a lo largo de la historia han permitido obtener
parametros que describen el movimiento de las especies. Seleccionando adecuadamente
el rango de temperaturas y los tiempos durante los cuales los materiales fueron
sometidos a esas temperaturas es que podemos encontrar cinéticas de movimiento de las
especies y teorias que nos acerquen al entendimiento de las transformaciones sufridas

por el material.

Las técnicas que permiten el andlisis de la concentracion de una especie en funcién de
una cierta coordenada, nos acercan a lo que llamamos un perfil de concentracion de una
determinada especie. Cuando agregamos la variable tiempo, es decir analizamos los
distintos perfiles de concentracion en distintos intervalos de tiempo, decimos que
estamos estudiando la difusion de dicho elemento.
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En definitiva, el estudio de la difusion involucra un cuidadoso analisis de la
distribucion de las especies en funcion de alguna coordenada y el tiempo, por lo cual
tanto la variacion de la concentracién como la precisa determinacion de la coordenada a

la que ésta es determinada son de crucial importancia.

Las diferentes técnicas de determinacién de la concentracion y la manera en que ésta
va variando al ir moviéndonos en la muestra de estudio han ido aumentando en nimero

y complejidad a lo largo del tiempo.

La Division Difusion, Departamento de Transformaciones y Propiedades
correspondiente a la Gerencia de Materiales del Centro Atomico Constituyentes - CNEA,
ha estado trabajando desde hace més de 35 afios en temas basicos y aplicados de
difusion de elementos tales como Fe, Co, Ni, Zr, Nb, Cr en aleaciones de base Zr y base
Fe de interés nuclear como asimismo en aleaciones de Cu-Al y recientemente en
intermetalicos de base Al. La determinacion de estos coeficientes de difusion ha sido
realizada, principalmente, usando las técnicas de Seccionamiento con Radiotrazadores,
Rutherford BackScaterring (RBS) y Heavy lons RBS (HIRBS). Dichas técnicas
requieren del manipuleo de sustancias radioactivas o de la implementacion de

dispositivos complejos, en facilidades de uso restringido.

En este contexto, la técnica LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy) es un tipo
de espectroscopia de emision atomica que emplea como fuente de excitacion laseres de
alta energia. Debido a que todos los elementos de la tabla periédica emiten luz cuando
son excitados convenientemente, la técnica LIBS puede potencialmente resolver la
composicion elemental de una muestra y de acuerdo a lo previamente investigado, se
puede hacer el analisis sin importar el estado de agregacion de la muestra. El
equipamiento el montaje del equipamiento no es costoso y complejo en comparacion a

las técnicas antes mencionadas.

Teniendo en cuenta las caracteristicas antes mencionadas, en esta tesis, se propuso
adaptar la técnica LIBS al estudio de la difusion en sélidos en especial en el estudio de
materiales de uso nuclear, como el Zr y sus aleaciones, debido a que no existen reportes
previos (documentados a la luz publica) del uso de esta técnica. Para ello, pusimos a
punto un equipo comercial, adquirido por la Gerencia de Materiales, para estos fines.

Los objetivos fueron varios y los trataremos de sintetizar como sigue:

a. Optimizar la deteccion del equipo en funcién de sus pardmetros opticos.

Pagina | 17



Introduccion

b. Asegurar su confiabilidad y repetitividad de sus resultados.

c. Aplicar la técnica a la determinacion de coeficientes de difusion a dilucion
infinita, generando distintas maneras de medicion de los perfiles de difusion.

d. Analizar casos de interdifusion complejos, con una determinacion simultanea de
perfiles de difusién de las especies intervinientes y abordar los fenémenos de
reaccion difusion de estas especies y las fases microestructurales asociadas.

e. Aprovechar una facilidad de la técnica, consistente en la determinacion de
concentraciones de la mayoria de los elementos, en particular elementos
livianos. A tal fin se hard un estudio de la difusion de H en aleaciones de uso
nuclear, esperando generar avances en este tipo de determinaciones.

f. Aplicar, paralelamente, esta técnica a un variado conjunto de situaciones, las que
generaron importantes contribuciones al estudio de diversos temas, pero que, en
esencia, contribuyeron a una permanente mejora en los items a. y b., que

retroalimentan la utilizacion de dicha técnica.

Este informe escrito consta de un capitulo introductorio sobre teoria de difusion y su
estudio en materiales de uso nuclear, (ya que la mayoria de las determinaciones fueron
en este tipo de materiales). Acto seguido, un capitulo dedicado a la descripcion de la

técnica LIBS y su uso en estudios de difusion.

En los capitulos que siguen, se presentan las consideraciones operacionales, asi como
sus precauciones que se tuvieron en cuenta de la técnica en si para una correcta
utilizacién en nuestros fines experimentales. Posteriormente las determinaciones de
coeficientes de difusion a dilucion infinita de algunos elementos de interés (previamente
estudiados y referenciados), ademas de la determinacion de la movilidad del H (como
elemento liviano) en aleaciones nucleares. También la medicion simultanea de especies
interactuantes en fendmenos de reaccion-difusion para el estudio de pares de
interdifusion. Finalmente, un capitulo en el que se muestra una cuidadosa recopilacion
de trabajos realizados en paralelo a los consignados en los capitulos anteriores, pero que

se consideran decisivos en el desarrollo de éstos.

En los capitulos 2 al 6, se remarcan explicitamente a lo largo del texto las
consideraciones, logros o avances que se consideraron importantes, a fin de facilitar al
lector un esquema de los aspectos relevantes de la presente tesis, capitulo por capitulo, y

minimizar el texto de las Conclusiones Generales.

Pagina | 18



Capitulo 1. Teoria de la Difusion

CAPITULO 1

Teoria de la Difusion.

En este capitulo se dard una breve descripcion de la teoria de la difusion, las
soluciones matematicas mas usualmente utilizadas (que fueron ademas empleadas
en las distintas etapas de esta tesis), las técnicas experimentales més utilizadas y
su alcance (a fin de mostrar la insercion de la técnica LIBS como un aporte a las
mismas) y una resefia de los trabajos que hasta la fecha se registraban en el
estudio de auto y heterodifusién en materiales nucleares, fundamentalmente de
base Zr (para poder contextualizar las mediciones realizadas por medio de LIBS

y su adecuada comparacion).

1.0. Difusion en un sélido, consideraciones generales.

La difusién puede ser definida como el conjunto de mecanismos por los cuales la
materia es transportada en y por la materia. Los 4&tomos de los gases, liquidos y los
solidos estan en constante movimiento y se desplazan en el espacio en el transcurso del
tiempo. En un material sélido, los atomos mayoritariamente vibran alrededor de sus

posiciones de equilibrio.

Para poder oscilar, los 4&tomos necesitan tener energia. En los materiales la energia
requerida para causar la oscilacion es proporcional a la temperatura absoluta del
material. Cuando la temperatura tiende a 0 K, no existe ninguna vibracion y por tanto
los atomos estdn en reposo en su posicion de equilibrio (este reposo absoluto es
impedido por el principio de incertidumbre de Heisenberg, pero los fenémenos
cuanticos no seran considerados en primera aproximacion, ya que trabajaremos a
temperatura superiores al ambiente). A medida que la temperatura aumenta, la vibracion
de los atomos aumenta. La temperatura de un material es entonces un reflejo de la
energia vibratoria promedio que poseen sus atomos. Algunos dtomos pueden llegar a
vibrar con una amplitud mayor que otros, dando lugar a temperaturas no uniformes en

partes localizadas del mismo.

Cuando en un material existen vacancias, por efecto de la vibracién no homogénea en
las cercanias de ella, puede suceder que el atomo se mueva al punto de red vacante. Si el

material se interpreta como un modelo de esferas, esto es equivalente a que una de las
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esferas se mueva bruscamente y pase a la posicion contigua. A este movimiento de los
atomos en la estructura del material se le llama difusion. La difusion depende de la
vibracion de los &tomos alrededor de su posicion de equilibrio y de la existencia de
defectos, los cuales generan diversos mecanismos (ver Anexo A.). Como esa vibracion
depende de la temperatura del material, se concluye que la difusién es controlada por la
temperatura. EI movimiento M, (saltos /s) dada por los a&tomos en un material puede
describirse por medio de la ecuacion de Arrhenius, que en una forma general puede

expresarse como [1, 2]:

M, (T) =k, exp(%j (L1)

donde:

kw = Constante que depende de la naturaleza de los atomos que se mueven.
T = Temperatura absoluta (K).

R = Constante universal de los gases (8,3145 J/mol K).
Q = Energia de activacion (J/mol).

Los atomos tienen reservada cierta cantidad de energia, la cual los mantiene oscilando
alrededor de su posicién de equilibrio. Cuando los atomos comienzan a moverse, se
topan con una barrera energética que intenta obligarlos a quedarse en su posicion de
equilibrio. La energia de activacion es, en forma simplificada, la energia que el &tomo
necesita disponer para vencer esa barrera y dejar su posicion inicial para asi llegar hasta
la posicion final, la cual puede ser una vacancia cercana, un sitio intersticial 6 algin otro

tipo de defecto del cristal.

1.1. Primeray segunda Ley de Fick.

Se dice que cuando atomos de un material B; difunden en una matriz Ma, en direccion

X, el flujo de este componente en esa direccion estara dado por la ecuacion:

_ _ 0Csgi
Ji_—D|( ox j (1.2

donde al factor de proporcionalidad D; se lo denomina coeficiente de difusion del
componente i en la matriz A. Esta ecuacion se llama primera Ley de Fick [2, 3] y
muestra el hecho empirico de que el flujo se hace cero cuando la muestra se

homogeniza. El signo menos indica que el flujo estd dirigido de la zona de mayor
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concentracion a la de menor concentracion. Esta ley es formalmente idéntica a la de
Fourier, de conduccion del calor, que para el caso unidimensional de transferencia en la
direccion x se expresa:
dT
Jo=kK; —
dx (1.3)

en este caso kr es la conductividad térmica y Jq es el flujo de calor.

Figura 1.1. Movimiento de particulas de B en el material Ma.

ocl ox. la

Cuando Dj en la expresion (1.2) es independiente de la magnitud de
ecuacion (1.3) es similar a la ley de Ohm donde la resistencia es independiente de la
caida de tension, o la ecuacion de Fourier donde la conductividad es independiente del
gradiente de temperatura, o sea depende de las caracteristicas fisicas propias de los

componentes del sistema.
Si quisiéramos calcular coeficientes de difusion D disponiendo de la 1" Ley de Fick,

deberiamos encontrar un arreglo experimental en el cual tanto J como VC sean

accesibles a la medicidn experimental. Esto s6lo es posible en casos muy especiales.

La 1" Ley es la expresion adecuada para tratar problemas en régimen estacionario; es
tipicamente empleada para problemas de difusién de gases a través de membranas
metalicas. Si la situacion es tal que la concentracion varia con el tiempo, que es el tipo
de experiencia usual en el estado solido, donde el gradiente, por débil que sea,
disminuye con el tiempo, necesitamos una expresion que relacione el gradiente de
concentracion y la velocidad con que éste varia. Esto se logra combinando la 1% Ley de

Fick con una ecuacién de balance de materia.
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Figura 1.2. Dos materiales en contacto

Consideremos una barra de seccion transversal A y dentro de ella un elemento de
volumen de espesor Ax, (Figura 1.2). Por simplicidad consideraremos en este desarrollo
que la concentracion varia solamente en la direccion x.

J(x) es el flujo a través de la cara izquierda y J (x + AXx), el correspondiente a través de

la cara derecha. La materia acumulada en un tiempo At en el volumen sera:
[3(x) - I(x+Ax)]- A- At (1.4)

6 expresada en funcion de la concentracion:
[C(t+At)—C(t)]- A- Ax (15)

si el volumen es muy delgado A4x— dx y si At — dt:

[3(x) = I(x+ Ax)| = —%dx (1.6)
Kﬁ+AO—Cﬁﬂ=i:m (1.7)

por lo que igualando (1.4) y (1.5), y reemplazando los términos de (1.6) y (1.7), resulta

por conservacion de la masa

oC oJ
Edt-A-dX——ng'A'dt (1.8)

simplificando y teniendo en cuenta que la 1% Ley de Fick es valida a cada instante,

utilizando la expresion (1.8) se obtiene:
oc__a
ot ox (1.9)

Si consideramos que existen fuerzas externas (término de arrastre), que pueden

representarse por medio de la expresion v-C, se modifica el desarrollo como sigue:
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oc __i(_DﬁJr\‘,.cJ :i(Dﬁj— 7 (\_/-C) (1.10)

ot ox OX ox\ ox) ox

La ecuacion general de la difusién es una ecuacion diferencial parcial de segundo
orden. Esta no puede ser resuelta analiticamente si D y v dependen de la concentracion,
por lo tanto, de x y t. La solucion se simplifica si D y V son independientes de la
concentracion, lo que ocurre en los sistemas que permanecen quimicamente

homogeéneos (por ej. autodifusion). En ese caso la ecuacion (1.7) resulta:

6C__@C _oC
=D Iy i
ot oxt X

(1.11)

donde C es la concentracion de la especie difundente. Si no hay un término de arrastre,

la ecuacioén (1.11) se reduce a

2
%:Da c
ot o x?

(1.12)

llamada segunda Ley de Fick. Esta es una ecuacion homogénea que tiene diferentes
soluciones analiticas correspondientes a las distintas condiciones iniciales y de
contorno. Las soluciones expresan la forma del perfil de concentracion o perfil de
penetracién C(x,t) y permiten el célculo del coeficiente de difusién D a partir de dicho
perfil obtenido experimentalmente.

1.2. Fuente instantanea.

Una condicion experimental que se satisface en muchos casos es la conocida como
depdsito delgado en muestra semi-infinita. El deposito delgado es la fuente constituida
por una delgada capa del material a difundir, ubicado sobre la superficie de la muestra
(x = 0) que inicialmente se encontraba libre de difundente, C(x,0) = 0 para x>0. El
espesor del difundente debe ser en este caso mucho menor que el camino libre medio
recorrido por el difundente. La solucién de la ecuacion (1.12), conocida como

“gaussiana”, resulta:

C(x,t) = (1.13)

M X j
Na-D-t 4.D -t
donde: M es la cantidad de difundente depositado por unidad de area, y t es el tiempo

medido a partir de t = 0, durante el cual ocurrié el proceso de difusion a una temperatura
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fija T. Esta ecuacion muestra que, para un proceso de difusion en volumen,
unidireccional en x, los perfiles de isoconcentracién corresponden a planos paralelos a
la superficie de la muestra, x = 0. Por lo cual la concentracién medida a una profundidad

X a partir de la superficie de la muestra es:
(C(x,1))=A-C(x1) (1.14)

donde A es el area de la muestra <C(x,t)> es la concentracion por unidad de longitud y

la relacion,
d<|n(C)>__ 1 (1.15)
d(x?)  4-D-t '
permite obtener finalmente D:
1
D=———— 1.16
d(In(C)) (1.16)
4-t-
d(x?)

1.3. Fuente constante o concentracion superficial constante.

Si durante todo el tiempo que dura el experimento de difusion la cantidad de material a
difundir en la superficie de la muestra no cambia, se considera que se tiene en x = 0 una
fuente constante, donde C(0,t) = C, para todo t. En esta situacion, la solucién de la 2%
ley de Fick es la llamada funcién error complementaria:

C(x,t)-C, X
D

donde Cs es la concentracion del difundente al inicio del experimento (en el caso mas

simple es 0) o, equivalentemente, su valor en el infinito (C(x,?) = Cs, para todo t) y la

erfc(z) se define como:
2 & 2
erfe(z) =1- —Ie_y dy (1.18)
Jr g

En este caso, para calcular el valor de D, la funcion es evaluada en funcion del cambio

de la concentracion de C transformando la ecuacion (1.17) en:

erfc‘l(c(x’t)_COJ:( X J (1.19)
C.-C, 2JD t |
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en donde calcular erfc(x) consiste en encontrar el nimero z tal que al integrar entre 0 y
z la funcién exp(-y?), multiplicarla por 2/\ y restar todo esto a 1, obtenemos x. Este
calculo se puede hacer en forma numérica. Una forma simple, aunque no muy eficiente,

de hacerlo seria elegir un valor inicial arbitrario para z = zIn y evaluar la expresion:

zIn 5

2 Je_y dy
0

I
T

si tiene un valor mayor que (C(x,t)-Co/Cs-Cy) se debe usar una cantidad & muy pequefia
(0 < & << 1) y volver a integrar pero cambiando el limite superior de integracion por
(zIn + ¢). Repetir el calculo, y si la cantidad vuelve a ser mayor, cambiar por (zin + 2¢);
iterar el proceso i veces hasta que (zIn + i ¢) sea igual o levemente menor a (C(x,t)-
Co/Cs-Cy) y tomarlo como

erfc‘l(%j =(zIn+ig) (1.20)

Anélogamente, si la evaluacion inicial es menor a (C(x,t)-Co/Cs-Co) las & se restan hasta
obtener un valor igual o levemente mayor. Este célculo se efectuard para cada par X,
C(x).

Distintos lenguajes computacionales permiten hacer este célculo en forma més

eficiente, por ejemplo, evaluando también el cambio en el gradiente de la funcion.

Nosotros usamos el lenguaje Mathcad, en particular la rutina [Given ... Find].

El coeficiente de difusion D puede ser obtenido de la pendiente de la recta (m) que se
obtiene al graficar x vs erfc(C(x,t)-Co/Cs-Co). Como C se mide en unidades arbitrarias,
Co queda fijada por la condicion de que la ordenada al origen de esta recta es O.

Finalmente nos queda:

o) aa

Puede verse que para ambos tipos de soluciones (fuente instantanea y constante) el
argumento contiene la misma relacién x%/4Dt, caracteristico de un proceso de

movimiento aleatorio [2, 4, 5].
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1.4. Dependencia del coeficiente de difusion con la temperatura.

La dependencia del coeficiente de difusion con la temperatura obedece, en general,
una relacion de tipo Arrhenius, que en el caso de un proceso de difusion de materia

conviene escribirlo como:

D(T) =D, -exp(%} (1.22)

donde R es la constante de los gases, T la temperatura absoluta, Dy el factor pre-
exponencial o factor de frecuencia y Q la energia de activacion del proceso. Los
factores Do y Q son los Ilamados parametros de difusion o pardmetros de Arrhenius y
contienen la informacion de los factores fisicos intervinientes en el proceso. El

significado fisico esta dado por la teoria atémica de la difusion:
) AS; +AS,
D, =a-a‘v, f,exp — (1.23)

Q=AH, +AH,, (1.24)

donde a es un factor geométrico, a es el parametro de red de la matriz, v,es la
frecuencia de Debye y f, es un factor de correlacion que aparece cuando hay correlacion

entre los saltos sucesivos del atomo que difunde. AS; y AS,, son las entropias de
formacion de defectos y de migracion de los mismos respectivamente. AH; y AH,, son

las entalpias de formacion y migracion de defectos. Un analisis mas detallado de las
ecuaciones de la difusion y sus condiciones de contorno e iniciales mas frecuentes,

puede ser consultado en [2, 4]

1.5. Dependencia del coeficiente de difusion con la concentracion.

Hasta ahora se ha asumido que el gradiente de concentraciones es el Unico responsable
del flujo de materia. Darken establecié que la fuerza impulsora de la difusion es el

gradiente de potencial quimico ;.

Si se considera un par de difusion formado por dos aleaciones diferentes enfrentadas,
existe una diferencia de concentraciones grande. Los atomos entonces experimentan
diferentes entornos quimicos y por lo tanto tienen diferentes coeficientes de difusion.

Esta situacion es llamada interdifusion o difusién quimica. Se usa el simbolo para
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indicar que este coeficiente es D dependiente de la concentracion. Si se expresa la
segunda ecuacion de Fick con este parametro:

ac a(~ acj - oC 85@(§jz

ot ox\ © oax © a2x © aC \ ox (1.25)

El segundo término representa una fuerza impulsora interna. Matematicamente, esta

ecuacion diferencial parcial es no lineal. Usualmente no puede ser resuelta
analiticamente para una dependencia de concentracion arbitraria de 5(0) , justamente en
este caso resulta de mayor importancia el calculo numérico. Es posible determinar, sin
embargo, bajo condiciones particulares, la difusividad dependiente de la concentracion

en funcion de la profundidad por los métodos Boltzmann-Matano y Sauer-Freise [3, 4,
6].

1.5.1. Boltzmann-Matano.
La ecuacion diferencial parcial no lineal puede ser transformada a una ecuacion
diferencial normal si se toma como una funcion solo de C(y) al definir la variable 7

combinaciéon de D las variables de espacio y tiempo tomando un plano de referencia

Ilamado plano de Matano xy , Sse puede expresar:

- D,.,dC -
g D(C) —6 2C = ig —© " il D(C) d_C (126)
OX 0°X ) 0Onox 2\/f677 dn 4t dn
Recombinando los lados de la ecuacion y usando la variable de Boltzmann se obtiene

la segunda ley de Fick como una ecuacion diferencial ordinaria para C(#):
_an_czi(ﬁ d_CJ (1.27)

Esta ecuacion permite deducir el coeficiente de interdifusion dependiente de la
concentracion a partir de un perfil de concentracion en funcion de profundidad C(x)
experimental. Matano considera un par de difusion consistente en dos barras semi-
infinitas unidas a tiempo cero. Es requerimiento para este método que no se hayan
alcanzado cambios de concentracion en los bordes del sistema. Bajo las condiciones de

contorno:
C = C para (x<0, t=0)
C = Cg para (x>0, t=0)
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Durante un tratamiento térmico, el perfil C(x) evoluciona. Se obtiene la ecuacién
Boltzmann-Matano:

Cx

j(x— X, AC

~ 1¢

D, =—%
©) "ot~ aC
D(C)
X Je.

C* es la concentracion en cada punto de un perfil experimental concentracion-distancia,

(1.28)

del cual es posible determinar D conociendo el plano de Matano xy, figura 1.3. Luego
de definir xy y determinarlo, e integrar por partes, la variable pasa a ser C en vez de x.

Si se toma que Xy esté en el inicio del eje x:

Cu C.
[xdCc+ [xdc=0 (1.29)
Cwm

Cr

Cp |

Concentracion

N
vod
*

C,

Distancia
Figura 1.3. Perfil de concentracion del elemento A en el sistema A-B .

Este método fue modificado por Sauer y Freise, y luego por den Broeder. Introducen la

variable Y:
y - C-Cq (1.30)
CL _CR

Si no ocurre cambio de volumen, se puede omitir la determinacion del plano de Matano
al escribir la ecuacion como:
D

*

X

1 o X" .
(C*):T[I(C—CR)dx+Y (C_-C*)dx (1.31)
off = o
(ax jX>f<

Si ocurren cambios de volumen, puede aplicarse el método Sauer-Freise.
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1.5.2. Difusion intrinseca y efecto Kirkendall.

Se ha descrito la difusion de un sistema de dos componentes por un solo coeficiente
que depende de la composicion. En general, la velocidad de transferencia de &tomos de
un elemento es mayor o menor que las del otro. Por lo tanto, si se llama A y B a cada
uno, existen dos coeficientes de difusion, los cuales son los coeficientes de difusion
intrinsecos de los componentes dependientes D'A D'B de concentracion. A pesar de ser
dos coeficientes diferentes, existe un solo proceso de difusion, que es la interpenetracion
de A y B. Se sabe que los atomos en un sélido cristalino estan en posiciones de la red,
mientras que el flujo cumple la primera ley de Fick segun su entorno local,

determinando los flujos difusivos locales:

) oC, . oC
=D, —*2,j; =Dy —2 1.32
Ia AT ox Js B ox ( )

Marcadores inertes
Plano de matano x,;

A « B

“

/4 Y

Plano de Kirkendall

'Ax
Figura 1.4. Esquema del efecto Kirkendall.

La diferencia entre estos flujos, de sentidos inversos, genera que el proceso de
interdifusion esté acompafiado con un flujo de masa de la red cristalina, lo que produce
que el par de difusion se encoja de un lado y crezca del otro. Esta observacion es
Ilamada efecto Kirkerdall [2, 6].

Puede ser observado incorporando inclusiones inertes, llamadas marcadores (como W

0 ThO,), en la interfase donde se une inicialmente el par de difusién. Usualmente, para
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tiempos distintos a cero en la difusion de un par, la posicion del plano de Matano vy el
del plano de Kirkendall son diferentes. El efecto Kirkendall es un fendmeno comuin en

interdifusion de aleaciones sustitucionales.

La posicion del plano de Kirkendall se mueve de manera parabolica respecto al
tiempo, lo que indica que es un proceso controlado por difusion, y el descubrimiento de
este efecto fue considerado como evidencia para la difusién mediada por vacancias en
solidos. Diversas ecuaciones describen su posicion, velocidad y las difusividades

intrinsecas.

Las interacciones que acompafian al efecto pueden inducir tensiones e incluso
deformacion a escala macroscopica. También puede causar la migracion de inclusiones
dentro de zonas de reaccién y porosidades. Para que el efecto Kirkendall ocurra, las
vacancias deben crearse en un sitio e inhibirse en el otro lado de la zona de
interdifusion, asi que un flujo de vacancias es creado para mantener un equilibrio local.
Esto implica que las fuentes y sumideros de vacancias son abundantes en el par de

difusion. El flujo crea un efecto llamado “viento de vacancias”.

1.6. Obtencidn de perfiles de concentracion.

Como se ha mencionado anteriormente, el estudio de la difusion trata de relacionar la
variacion de concentracion dC de una especie determinada A (6 difundente) en funcién
de la variacion de la distancia dx. Generalmente, las formas experimentales para hacer
estudios de este tipo consisten en difundir la especie a estudiar en una determinada
matriz 6 haciendo pares (algunos autores también las Ilaman cuplas) de difusion. Para
cualquiera de los casos mencionados, existen metodos que permiten obtener, en forma
directa o indirecta, la variacion de la concentracion del difundente C en funcion de la
profundidad alcanzada en la matriz x (la relacion de estas dos variables conoce como
perfiles de concentracién), teniendo en cuenta los tiempos y temperaturas de recocido

que experimentalmente se mantienen fijos.

En el libro del Dr. H. Mehrer “Diffusion in solids” [2], hace una descripcion de
manera detallada de diversas técnicas experimentales convencionales que sirven para la
construccion de los perfiles de concentracion que posteriormente seran utilizados para
calcular los parametros de interés en el estudio de la difusién. En esta tesis estan
resumidas en la Tabla 1.1. Cada uno de estos métodos ofrece poder medir hasta la

minima cantidad de concentracion de difundente compatible con una minima resolucion
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espacial; por ende, el limite entre estas dos variables, define la utilizacion de una técnica
u otra y en algunos casos la combinacion de técnicas para el estudio de difusion en un

sistema dado. A continuacion, comentaremos de forma breve algunas de estas técnicas.

1.6.1. Métodos directos.

Los métodos directos de andlisis son, en esencia, destructivos y estan basados en el
andlisis de la cantidad de material difundente que se encuentra en una capa de muestra
difundida. Estas capas son seccionadas en forma sucesiva y en direccién perpendicular a
la direccion de difusion. Después del seccionamiento, las muestras son analizadas
guimicamente. Estos métodos se basan en técnicas de seccionamiento, las que
normalmente son de tipo mecénico (torno de precision, micrétomo u algun tipo de
abrasion mecénica por frotamiento), aunque en ciertos metales sensibles a la oxidacién
anodica existen procedimientos por medio del Peeling quimico o electroquimico, donde
secciones de unas pocas decenas de Angstroms pueden ser removidas aprovechando
esta propiedad.

Tabla 1.1. Diferentes métodos para estudio de difusion [3].

Métodos directos

Métodos indirectos

Difusion de trazadores

Perfiles en profundidad

Difusion quimica

Técnicas para obtener perfiles
-Perfilado Mecéanico y pulverizacion
-Espectroscopia de iones secundarios
(SIMS)

-Analisis por microsonda de electrones
(EPMA)

-Espectroscopia por electrones Auger
(AES)

Perfiles por cambio de resistencia
Para semiconductores

Rutherford backscattering (RBS)
Andlisis de Reacciones Nucleares
Espectroscopia alfa

Auto radiografia

Radiacion residual

RMN por gradiente de Campo (FG-
NMR)

RMN por gradiente de campo pulsado
(PEG-NMR)

Espectroscopia mecanica

(friccidn interna, efecto Gorski)
Relajacion magnética

(para materiales ferromagnéticos)
Resonancia Magnética Nuclear (NMR)
-Espectroscopia por forma de linea
-Resonancia de spin-lattice
-Experimentos de alineacion de spin
(SAE)

Espectroscopia de impedancia

Para conductores ionicos
Espectroscopia Mdssbauer (MBS)
Dispersion Cuasi-elastica de Neutrones
(QENS)
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El lon Beam Sputtering (IBS) es otra técnica de desbaste donde la esencia consiste en
bombardear la muestra con iones de un gas inerte, generalmente argén. EI nimero de
atomos ionizados de la muestra que son arrancados por cada ion primario incidente es lo
que se conoce como tasa de erosion (o tasa de sputtering). Los iones eyectados inciden
en una folia, generalmente de mylar (nombre comercial del tereftalato de polietileno,
material que no se degrada en vacio). En su superficie se acumula el material eyectado
en el &ngulo sélido subtendido por la folia. Luego de un periodo de acumulacion, la
porcion de la folia que estuvo expuesta es enrollada en un rodillo mévil y una nueva
porcion virgen es colocada para un nuevo periodo de acumulacion. La cantidad de
material recogido en cada seccion de la folia es directamente proporcional al material

presente en la capa erosionada durante el periodo de acumulacion.

Luego de hacer el seccionamiento, se realizan los analisis de composicion
correspondientes. Los mas importantes son: Analisis quimico, que se utiliza cuando se
dispone de una gran cantidad de material para obtener resultados fiables, lo que los hace
muy poco utilizados en la actualidad; o mas generalmente, la utilizacién de
radiotrazadores. Si el difundente es un material radiactivo, la actividad del
radiotrazador utilizado es proporcional a la cantidad total de difundente que hay en cada
capa seccionada. Este método es el que brinda los resultados mas fiables, aunque
presenta el inconveniente de que el elemento cuya difusividad quiere determinarse debe
tener un trazador de razonable vida media y baja actividad para favorecer su
manipulacion. Existen distintas variantes conocidas como metodos de seccionamiento
directo u otros como el de actividad residual (Gruzin). Este Gltimo método puede
aplicarse ademas cuando la radiacion a ser detectada cumple con la ley de absorcion

exponencial y el coeficiente de absorcion lineal u# es una cantidad definida y conocida.

1.6.2. Métodos indirectos.

Como su nombre lo indica, la medida de una variable o una propiedad determinada,
permite calcular (en nuestro contexto) la concentracién de la especie difundente a

estudiar. A continuacion, describiremos algunas de las técnicas mas utilizadas:

Metalograficas: Los métodos metalogréaficos permiten determinar la profundidad de
penetracion del difundente, basandose en la investigacion de la microestructura de las

distintas capas que se van formando en la zona de difusion.
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Autorradiograficas: Sobre la superficie de la matriz, en la que previamente se ha
depositado una capa de radiotrazador y se ha realizado el recocido de difusién, se aplica
una capa de emulsién fotografica. Después de la exposicion, se mide la densidad del
ennegrecimiento con un microfotometro. Se considera que la densidad de
ennegrecimiento es directamente proporcional a la concentracion de isotopo radioactivo.
En caso de necesitar cifras absolutas, el factor de proporcionalidad se halla con la ayuda
de muestras patron. La mejor resolucion del método (= 5 wm) se consigue usando

emisores 3 de baja energia (unos pocos keV) y con emulsiones liquidas.

Decrecimiento de la actividad superficial de un radiotrazador: Existen distintas
variantes de los procedimientos de absorcidn, basados en que la intensidad de la
radiacion disminuye a medida que aumenta la profundidad a que va penetrando el
radioisotopo, debido a la intensificacion de la absorcion de la muestra en este contexto,

la técnica de espectrometria de radiacion a es una de ellas [7].

1.6.3. Métodos no destructivos.

Por definicion, un método de determinacion no destructivo esta definido como el
método de andlisis que no altere de forma permanente las propiedades fisicoquimicas y
funcionales de la muestra. En este contexto, existen técnicas como la Espectroscopia de
fotoelectrones y de electrones Auger, poco usada para determinaciones de coeficientes
de difusion, dado que las profundidades desde las cuales los electrones detectados
pueden escapar son de algunas pocas decenas de A, y la Retrodispersion de iones
(RBS), aplicable para la difusion de un elemento méas pesado que la matriz, sin
necesidad de ser un isétopo radioactivo. Aqui el experimento de difusion se produce
irradiando la muestra con un haz de iones monoenergéticos colimado. Los iones son
retrodispersados en forma elastica, quedando luego de la colision con una energia que
depende de la masa del atomo blanco (mayor energia para colisiones con atomos del
difundente que es mas pesado) y de la profundidad a la que ocurrié la colision. Con un
detector de estado sélido, colocado en angulo trasero, se obtienen los espectros de
energias de los iones retrodispersados por el par difusivo.

Pueden usarse ademas reacciones nucleares, empleadas para medir la difusién de
elementos de masa atdmica pequefia (H, Li, C, N, O, F, Al, Si, P), dado que se usan
iones livianos de aproximadamente 2 MeV para los cuales la seccion eficaz de reaccion

es muy pequefia para blancos de M > 40, debido a la repulsién coulombiana. Se
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produce, entonces, la reaccion, formandose un nucleo compuesto en un estado excitado,
que decae emitiendo una particula caracteristica cuya energia disminuye al ir
atravesando el material, de forma tal que al llegar a la superficie tendrd una energia
menor cuanto mayor sea la profundidad a la cual el nucleo compuesto (i6n +
difundente) del cual fue emitida, se encuentre. La resolucion en profundidad es del
orden de 0,1 um, pero puede ser mejorada hasta 200-500 A cuando la reaccion nuclear
es una resonancia, es decir, cuando la seccion eficaz de reaccion tiene un pico estrecho

centrado en una energia de la particula incidente determinada.

Microanalisis sobre una seccién transversal (o anélisis lateral). El perfil de difusion
se obtiene de la seccidn transversal a la direccion de difusion, disponiendo de un

método que permita analizar pequefias porciones (spots) de dicha seccién, como por
ejemplo los equipos en base al Microanalisis de Electrones Castaing. Una dptica

electrénica de 2 o 3 lentes, enfoca un haz de electrones, acelerados en un rango de
energias entre 5 - 40 KeV, sobre la superficie. El tamafio del spot estd determinado por
la aberracion de la ultima lente, sin embargo, la resolucién lateral y en profundidad esta
dada por la dispersion y la penetracion de los electrones respectivamente. La resolucion
tipica es de 1 pum, pero puede ser mejorada hasta 100 A en muestras muy finas
(Scanning Transmission Electron Microscope STEM). Los rayos X caracteristicos de
los elementos quimicos presentes son emitidos (siguiendo la ley de Moseley) debido a la
ionizacion de niveles atomicos profundos por los electrones incidentes. Se analizan
entonces las longitudes de onda de los rayos X (Wave-length Dispersive Spectrometer
WNDS) o sus energias, con un detector proporcional de estado sélido (Energy Dispersive
X-ray Spectrometer EDX). La intensidad de los rayos X da un valor absoluto de
concentracion del difundente por comparacién con standards de material puro, después

de hacer ciertas correcciones, que deben ser verificadas experimentalmente.

SIMS (Secundary lons Mass Spectrometry). Es posible aplicar el método de SIMS al
analisis de una seccion transversal. En la actualidad estos equipos vienen provistos con
un cafion de iones capaz de proveer un haz submicronico. En esta modalidad el haz
arranca atomos de la superficie de la muestra solamente, sin desbastar a través del
proceso de sputtering, esto evita los problemas mencionados al describir el método de
IBS, pero la resolucion, (que era de 50 a 100 Angstréms en IBS combinado con SIMS),
es ahora del orden del micron (para SIMS aplicado en la modalidad analisis de una

seccion transversal).

Pagina | 34



Capitulo 1. Teoria de la Difusion

1.6.4. Valores medibles con cada método.

Sin importar la solucién a la ley de Fick que le corresponde a cada técnica, podemos
decir que VDt (D: coeficiente de difusion, t: tiempo de recocido) es un buen indicador
del valor medio de la distancia recorrida por el difundente. Las medidas experimentales
deben ser realizadas de forma tal de cubrir un amplio rango de concentraciones del
difundente y de penetraciones. Tipicamente, la penetracion serd varias veces /Dt
(generalmente un minimo de 4); la variacion en la concentracion debe extenderse a por

lo menos dos décadas, especialmente en perfiles gaussianos.
Para cumplir estos requisitos, generalmente debe verificarse:

1. Medir entre 10 y 15 secciones de ancho Ax, donde Ax sera el espesor de cada
capa en los métodos de seccionamiento que determina la resolucion en
profundidad como, por ejemplo, en la técnica SIMS.

2. Considerar un tiempo de recocido minimo de 10° s, orden de tiempo requerido
para que una muestra macroscopica pequefia pueda alcanzar la temperatura de
difusion desde la temperatura ambiente

3. Un tiempo méximo de 10" s, aproximadamente 3 meses (en el caso de usar

radiotrazadores se usard 2 0 3 vidas media como tmax).

Tabla 1.2. Valores de coeficiente de difusion accesibles para diferentes métodos [3].

Método AX D(m?/s)
Seccionamiento con torno 10 - 250 um 10" -10"
Pulidora 1 - 100 um 1017 - 10"
Micrétomo 1-10 um 1017 - 10"
Peeling electroquimico 50 nm 10%°- 10"
IBS 5-100 nm 10%- 10"
SIMS 1-100 nm 10 - 10"
RBS 50 - 300 nm* 10%- 107"
HIRBS 0,5-5um* 10°- 10"
Reacciones Nucleares 20 - 100 nm* 5x10! - 107
Anélisis de electrones Castaing > 2 yum 10 - 10"
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Teniendo en cuenta estos tres factores, el rango de valores medibles por una técnica en

particular estard dado por:

_ (10-15Ax)

mx-min 1.33
D I 8tmin—mx ( )

Teniendo en cuenta esta expresion, en la Tabla 1.2 estdn consignados los valores de
AX para estos métodos. En el caso de analisis con iones retrodispersados, el término de
la ecuacion (1.33) 10-15 Ax (la zona total de difusion estudiada) se cambia por
separacion energética entre las masas del difundente y la matriz, dividida por el poder
de frenado del ion utilizado. Hay que aclarar que los valores de las técnicas que estan
marcados con asterisco (*) el valor de AX representan a todo el rango de penetracion que

puede ser medido por estas técnicas.

1.7. Fendmenos de difusién en el Zr y en sus aleaciones.

El Zr es el material utilizado por excelencia en los reactores de agua a presion PWR y
reactores de agua pesada a presion PHWR debido a sus buenas propiedades mecénicas,
baja seccidn eficaz de captura neutrénica y su buena resistencia a la corrosion. Presenta
dos fases cristalinas: o, hexagonal compacta (hcp) a bajas temperaturas, hasta 863 °C
(1136 K ) donde cambia a fase B, cubica de cuerpo centrado (bcc) hasta la temperatura

de fusion.

Se desarrollaron varias aleaciones comerciales de base Zr siendo las mas comunes:
Zircaloy-2, Zircaloy-4 y las aleaciones Zr-Nb, siendo la mas utilizada el Zr-2,5%wtNDb.
En las aplicaciones tecnoldgicas y las temperaturas de trabajo, encontramos en el caso
del Zircaloy, un material con una unica fase, policristalino, con alta densidad de bordes
de grano y para el Zr-2,5%wtNb, un material bifasico, con alta densidad de bordes de
interfases (ambos constituyen caminos rapidos para la difusiéon) [8]. Las centrales
nucleares argentinas, como Atucha | y 1l y Embalse, poseen elementos estructurales de
Zircaloy (vainas de elementos combustibles para ambos reactores, Atucha 1y 1) y Zr-
2,5%wtNb (tubos de presion para el reactor CANDU de Embalse) respectivamente, por

lo cual estas aleaciones son de nuestro interés.

La mayoria de los cambios microestructurales que se producen en los materiales
solidos, que determinaran sus propiedades en servicio, responden a procesos
térmicamente activados y controlados por difusion. Bordes de grano (BG) y bordes de

interfase (BI) son considerados cortocircuitos para la difusion, ya que por ellos el
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transporte de materia es mucho mas rapido que en el volumen. A temperaturas en que
esta Ultima es practicamente despreciable, una considerable cantidad de materia puede
estar desplazadndose por estos caminos rapidos, acelerando en forma asociada,
fendmenos como: deformacion plastica y corrosion a alta temperatura, estabilidad de
precipitados en una matriz, sinterizado, transformaciones en estado solido en general,
etc. Ademas, Investigadores como G.M. Hood et al. [11, 25] afirman que otras
propiedades de las especies difundentes en estas matrices también deberian ser tenidas

en cuenta, como la solubilidad del soluto, la electronegatividad y su valencia.

En la década del 60 del siglo pasado sélo se conocia la autodifusién en la fase S de Ti
y Zr, cuyos graficos de Arrhenius presentaban una curvatura que en esos tiempos no se
pudo justificar. También se conocia la autodifusion de Zr en su fase «, en rangos muy
cortos de temperatura, que mostraba variaciones muy grandes entre los diversos

trabajos, atribuibles a razones experimentales.

F. Dyment et al. [9] comenzé a investigar la autodifusion en volumen de Ti, Zr y Hf
en fase « intentando ampliar el rango de temperaturas incorporando el uso de técnicas
novedosas para la época. En o-Zr pudo estudiar la autodifusion y difusién de *Zr y
%Nb. Se encontré que la difusién en la fase ¢, al igual que en la fase f3, presentaba
caracteristicas “anoémalas” respecto al comportamiento del grueso de los metales
investigados hasta ese momento. En orden histérico, la fase B fue la que se estudio
primeramente, en virtud de que los 6rdenes de magnitud de los coeficientes de difusion
involucrados eran accesibles experimentalmente con las técnicas convencionales

existentes en esa época.

1.7.1. Autodifusion y difusién sustitucional.

Para la autodifusion en fase f de Ti y Zr, los graficos de Arrhenius muestran una
importante curvatura en el extendido rango de temperaturas que ambos poseen en dicha
fase; no asi el Hf, que tiene un rango muy angosto de existencia de su fase f. Dichas
curvaturas muestran un incremento en los valores de los coeficientes de difusion hacia
bajas temperaturas, dando lugar a energias de activacion, Q, y factores de frecuencia,
Do, mucho menores que los de la mayoria de los metales. En particular, los muy bajos
valores de Dy no pueden ser explicados si se supone que el mecanismo de difusién

operante es el de vacancias.
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Fueron muchos los trabajos publicados en los que se intentd dar una explicacion a la
difusion “andémalamente” incrementada hacia bajas temperaturas, particularmente cerca
de la de transicion Ts_,,. Ademas de los defectos generados por vacancias, se planted
otro tipo de defecto, que operara junto con las vacancias tales como: impurezas
interactuantes con las vacancias, divacancias, dislocaciones, intercambio directo de
atomos 6 saltos a segundos vecinos [3, 10, 11]. Otra aproximacion al problema consistio
en explicar la curvatura como resultado de un cambio en las entalpias de formacion y/o
migracion de las monovacancias [12, 13]. Investigadores como A. Seeger [14] sefialaron
que el cambio de entalpia de formacion de mono-vacancias con la temperatura debe ser
tomado en cuenta inevitablemente, si se quiere obtener resultados aceptables de la

concentracion de vacancias a la temperatura de fusion.

De todas las posibles explicaciones, los investigadores U. Koehler y Chr. Herzig [12,
15] plantean que dicho comportamiento “anémalo”, en autodifusion en la fase f, se
relaciona con caracteristicas especificas del espectro fondnico de estos metales bcc;
principalmente a la amplitud de los fonones relevantes para la difusion en la vecindad
de los longitudinales LA 2/3 <111> y transversales TA Y2 <110>. El ablandamiento de
estos modos se incrementa con la disminucion de la temperatura en los metales bce del
grupo IV [16] y puede facilitar el salto atomico conduciendo a un aumento de la
difusividad [17, 18], por consiguiente, la influencia en la curvatura del grafico de
Arrhenius. El grado de esta curvatura, y paralelamente el ablandamiento fonénico,
decrece sistematicamente de los metales de transicion del grupo 1V al los metales del
grupo VI; esto es acompafiado por un incremento en la concentracion de electrones del
subnivel electrénico d. El estudio de la dispersion fondnica en todos los metales de
transicion, muestra que el grado de ablandamiento de los fonones de baja energia como
los modos longitudinal L2/3[111] y transversal T;1/2[110], dependen de la
concentracion de electrones d. En efecto, el ablandamiento de estos modos se
incrementa sistematicamente del grupo VI al grupo Ill, en concordancia tanto con la

disminucion de la masa atomica y el aumento de las velocidades de difusion.

Existe, por otra parte, una caracteristica que afecta a la difusion de ciertas impurezas,
normalmente presentes en estos materiales: la heterodifusion rapida o ultrarrapida. A
continuacion, se presenta el grafico de Arrhenius de difusores rapidos como Co, Fe, Cr
y Ni en Zr (en las fases a y ), incluyendo hidrégeno, oxigeno y los valores de

autodifusion de Zr para cada una de las fases (figura 1.5).
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Tabla 1.3. Parametros de auto y heterodifusion de Co, Ni, Fe y Cr en f-Zr.

Elemento Q (kJ/mol) Do (M?/s) Temperaturas (K) Ref.
Co 218 3,2x107 1193-1973 [19]
Ni 121 2,8x10° 1175-1448 [20]
Cr 142 7,0x107 1187-1513 [21]
Fe 108 7,4x10°" 1125-1645 [22]

Tabla 1.4. Parametros de auto y heterodifusion de diferentes elementos en a-Zr.

Cerca a la transicion o/

Elemento Q (kJ/mol) Do (M°/s) Temperaturas (K) Ref.

Fe 165 3,910 765-1193 [23]

Co 214 3,8x10" 825-1103 [24]

Ni 177 3,7x10% 673-1123 [25]

Cr 126 4,9%x10°" 838-623 [26]

Pb 225 1,9x107 900-1136 [27]
Hf 188 4,6x10° 923-1111 [27, 28]

Au 131 1,8x10” 900-1136 [29]

U 259 1,6x10” 1074-1123 [30]

0 547 16,5 650-1500°C [31]

A bajas Temperaturas fuerade T a/f

Elemento Q (kJ/mol) Do (m?/s)  Temperaturas (K) Ref.

Pb 319 0,053 823-900 [32]

Hf 188 4,6x107 799-900 [28]

Au 131 1,8x10” 823-900 [29]

U 305 6,3x10™ 813-913 [30]

o) 23 3,1x10° 438-503 [33]

En el grafico se puede apreciar que el rango de temperaturas representado es lo
suficientemente corto y enfocado a la temperatura de transformacion a < f, siendo
valido considerarlos con un comportamiento lineal, Ademas, estos metales de transicién
son mas lentos que el hidrogeno, pero mas répidos que el oxigeno. En la fase S, los

elementos Co, Ni y Cr muestran valores de difusion entre dos y cuatro ordenes de
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magnitud superiores a los correspondientes a la autodifusion. A diferencia de la fase a,
todos estos elementos presentan un comportamiento lineal en los graficos de Arrhenius
con los datos cercanos a la temperatura de transformacion o < £, 0 sea, con una Unica
energia de activacion. Sin embargo, se debe tener presente que para el caso del Ni, las

mediciones realizadas en la fase f son escasas.

En las Tablas 1.3 y 1.4 se presentan los pardmetros de difusién de los elementos
anteriormente analizados en las fases « y . Como se ha mencionado anteriormente, el
comportamiento no lineal de la autodifusion de Zr en ambas fases es observada. La
figura 1.6, que es una ampliacion de la figura anterior enfocada en la zona a-Zr, en este
caso se realizaron mediciones a temperaturas mas bajas (alejandose de la zona de
transformacion) para los elementos Co, Fe y Ni, se puede apreciar el comportamiento
no lineal muy parecido a la autodifusion, pero con valores entre 4 y 5 Ordenes de

magnitud superior.

Queda evidenciado que la matriz de a-Zr admite difusion rapida de determinados
solutos. La velocidad de difusion de algunos elementos como elementos como Fe, Co,
Ni, y Cr muestra valores entre cinco y ocho érdenes de magnitud superiores que los
correspondientes a la autodifusion en volumen. Esto implica aceptar que dichos solutos
pueden estar presentes en posiciones parcialmente sustitucionales e intersticiales, lo que
fue corroborado experimentalmente (para otros sistemas que muestran la misma
caracteristica de difusion ultrarrapida) en dos trabajos que involucran técnicas distintas
como la de difusién asistida por centrifugacion y la técnica de TDPAC (Time
Differential Perturbed Angular Correlation). Cabe acotar que estas investigaciones
involucran matrices y difusores que cumplen las mismas reglas de tamafio atdmico,

ionico, solubilidad y electronegatividad que los considerados en este trabajo.

En el siguiente gréafico de la figura 1.7 muestra la relacion entre la velocidad de
difusion y el radio atdbmico de diferentes elementos medidos en a-Zr a una temperatura

de 1100 K, Los datos que se presentan es el promedio de las difusividades en paralelo

(Dy)) y perpendicular (D.) al eje ¢ de la estructura hcp de la fase a. De este grafico se
puede apreciar la fuerte tendencia a disminuir la velocidad de difusion a medida que el
radio atomico del soluto aumenta. Esto se verifica estrictamente al comparar los valores

del conjunto Fe, Co, y Ni (con sus respectivos valores de radios atomicos muy

préximos) con los valores de Zn, Au y Ag como ejemplo, que presentan un radio
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atobmico claramente superior y poseen una velocidad de difusion casi 5 ordenes de

magnitud (aprox) menor.
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Figura 1.7. Difusividad vs. radio atomico a 1100 K en a-Zr [29].

De la misma manera, la relacion difusién-solubilidad, la cual se presenta en la figura
1.8 en las mismas condiciones, muestra una fuerte tendencia a disminuir la velocidad de
difusion a medida que la solubilidad del difundente aumenta. Sin embargo, para
elementos con valores de solubilidad en principio similares, como por ejemplo Fe, Coy
Ni, esta relacion no se verifica. De todos modos, el analisis de los datos en conjunto
permite aseverar que cuanto menor es la solubilidad del soluto en la matriz, mayor sera

su velocidad de difusion.

Lo presentado anteriormente se puede inferir que la difusion de impurezas en a-Zr de
atomos de tamafio pequefio y baja solubilidad, se caracteriza por ser rapida, operando un
mecanismo con una fuerte componente intersticial.

También la presencia de un elemento constituyente de la matriz cambia el

comportamiento de la difusion de una determinada especie. La graficos de Arrhenius en
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volumen de la figura 1.9 para Co y Ni tiene comportamientos diferentes cuando a la
matriz de Zr puro se le adiciona cantidades significativas de Nb (Zr-2,5%wtNb y Zr-
20%wtNb) [34, 35].
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Figura 1.8. Difusividad vs. solubilidad a 1100K en a-Zr [29].

-9

10_'1'1'1'1'1'1'1'1'1'15
o Coen Zr puro
1073 >~ [22,19]
1 Nien Zr puro
10™ 4
3 [25]

"3 Coen Zr—20%Nb\\\\\
10% [37] SN Ni en Zr-2.5%Nb
!

[25]

1073 Ni en Zr-20%Nb

] [36]
10 5 \
10—16 ;

—— T T T
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

T./T

Figura 1.9. Difusion en funcién de T de elementos como Co y Ni en Zr puro y aleaciones base
Zren las fases a y f [36, 37].

Difusion en volumen (m?/s)

Pagina | 43



Capitulo 1. Teoria de la Difusion

1.8. Fenomenos de difusion entre aleaciones de zirconio y aceros inoxidables.

La presencia simultanea de aceros al carbono en la parte externa y aceros inoxidables
en zonas internas del ndcleo del reactor, asi como las aleaciones de zirconio, son de
particular interés en la industria nuclear. Las junturas mas comunes en estos materiales
se encuentran en la parte terminal entre los tubos de presién y las ranuras de la carcasa
de calandria. La soldadura por fusion convencional (welding) entre aleaciones de Zr y
aceros es inaceptable debido a la formacion de compuestos intermetalicos fréagiles en la
zona de fusién, tales como ZrFe, y ZrFes; en estas regiones se produce una alta
concentracion de tensiones, lo que las hace funcionar como centros activos para la
acumulacion de hidrégeno que, como consecuencia, puede resultar en fisuras. Por
consiguiente, se utilizan una variedad de uniones mecénicas para los componentes del
nucleo de los reactores PHWR con una amplia gama de geometrias incluyendo las

junturas antes mencionadas.

En vista de estas circunstancias, se han realizado estudios para intentar unir estos
materiales en estado sélido. Esto implica uniones a temperaturas entre 50 y 70 % del
material de mayor punto de fusion, con tiempos y presiones de contacto determinadas.
Shaaban et al. [38, 39] y Lucuta et al. [40] llevaron a cabo la union por difusion directa
entre Zircaloy-4 y Zircaloy-2 con el acero austenitico 304, observando por técnicas
metalograficas la formacion de compuestos intermetalicos fragiles en la zona de
difusion. Posteriormente, Taouinet et al. [41] han presentado un analisis de este sistema
utilizando DRX como técnica complementaria para la identificacion de las fases

presentes.

Varios trabajos utilizan diferentes barreras de difusion para minimizar o prevenir la
formacion de compuestos fragiles y facilitar una buena unién estado sélido.
Bhanumurthy et al. [42] utilizaron multicapas de Nb, Cu y Ni para la unién de Zircaloy-
2 y aceros inoxidables austeniticos. Wayman et al. [43] realizaron uniones entre la
aleacion Zr-2,5%wtNb y acero al carbono ASTM A106 B empleando una capa
intermedia de Pt en el rango de temperaturas entre 1273 y 1573 K y un rango de
presiones neumaticas de 9 a 35 MPa. Si bien estos estudios presentaron una union
satisfactoria, se confirmo la formacion de los compuestos intermetélicos PtsZr y Pty Zrg

en la zona de reaccion.

Existe un informe de M.H. Cooper, presentado en el CAN Conference, Ottawa 1983,

que se utiliza como referencia en el trabajo de K. Bhanumurthy et al. [44], donde se
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presentan uniones directas de Zr-2,5%wtNb con un acero al carbono ASTM A 106B, sin
el empleo de materiales intermedios. En este trabajo no se realiz6 una caracterizacion

detallada de la microestructura en la interfase.

Asimismo K. Bhanumurthy realizé uniones directas de Zr-2,5%wtNb pero en este caso
con el acero inoxidable martensitico ASTM 403, en el rango de temperaturas 1023-1123
K. En ese trabajo se hizo una descripcion mas detallada de los cambios
microestructurales en los dos materiales mostrando la presencia y crecimiento de a-Zr

adyacente en la zona de interdifusion.
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CAPITULO 2.
Espectroscopia de ablacion inducida por laser (Laser Induced

Breakdown Spectroscopy, LIBS)

En este capitulo se realiza una presentacion de la técnica LIBS, con una breve
referencia historica, una descripcion de una configuracion bésica de un equipo
comercial (como el empleado en los trabajos presentados en esta tesis), las
ventajas y desventajas de la utilizacion de la técnica para determinar
concentraciones y/o perfiles de concentracion, la interaccion de la radiacion
laser con la materia, las principales aplicaciones (particularmente a la difusion),
y a partir de alli los trabajos de puesta a punto, optimizacién y calibracién de
nuestro equipo a las tareas de medicion de coeficientes de difusion

posteriormente desarrolladas en capitulos siguientes.

La técnica LIBS, que en sus siglas en inglés es Laser Induced Breakdown
Spectroscopy, (Espectroscopia de Ablacion Inducida por Léser, en espafiol), es una
técnica que utiliza la emision de &tomos, moléculas y iones para identificar los
elementos presentes en una sustancia. Esta técnica también es conocida con otros

nombres como:
1. LIPS (Laser-induced plasma spectroscopy): Espectroscopia de plasma inducido
por laser.
2. LSS (Laser spark spectroscopy): Espectroscopia de chispa inducida por laser.
Existen variantes de esta técnica que dependen principalmente de la forma como se trata

el material ablacionado y del tipo de detector usado. Algunas de ellas son (se mencionan

las siglas y nombres en inglés):

Tabla. 2.1. Diferentes técnicas que usan el plasma generado por laser.

LA-ICP-MS Laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry [1]

LAOCIS Laser ablation-optical cavity isotopic spectrometer [2]
LEAFS Laser-excited atomic fluorescence spectrometry [3]
LEI Laser-enhanced ionization [4]
LEP-EAS Liquid electrode plasma atomic emission spectrometry [5]
LIF Laser-induced fluorescence [6]
LAIP Laser Ablation Induced Photoacoustics [7]
LIBS- Laser induced Breakdown Raman Spectroscopy [8]
Raman

LAMIS Laser Ablation Molecular Isotopic Spectroscopy [9]

Las referencias indicadas pertenecen a trabajos seleccionados realizados con estas técnicas
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Tabla 2.2. Resefia historica del LIBS. [13, 14]

Afo Suceso Afo Suceso
1960 Primer laser en funcionamiento 1997 Aplicacion del LIBS para
identificar pigmentos en obras de
arte
1962 Se emplea plasma generado por 1998 analisis de suelo subsuperficial por
laser para  analizar la penetrometros basados en LIBS
composicion de la superficie de
un material sélido
1964 Primer reporte de un plasma 1999 Estudio con LIBS en la
generado de un gas acumulacion de trazas de metales
en los dientes
1964 Se inventa el laser de estado 2000 Primer reporte analitico que utiliza
solido Nd:YAG, el laser més un  laser de pulsos en
empleado para realizar LIBS femtosegundos para realizar LIBS
1966 Se emplea LIBS para anélisis de 2000 Demostracion de LIBS en un
Ni y Cr en sustratos metalicos Rover para Marte (NASA)
de Fe
1970 Se comparan regimenes de Q- 2001 Medida de difusion en volumen y
Switch para su empleo en LIBS borde de grano con LIBS
1972 Andlisis de aceros empleando 2004 Utilizacion de filamentacién en
LIBS con Nd:YAG en modo Q- aire para realizar estudios a
switch distancia en LIBS
1983 Aplicacion de LIBS al analisis 2006 Aplicacion de femto LIBS para el
de aerosoles de materiales estudio de bacterias
contaminados
1984 Se demuestra la aplicabilidad 2007 Uso de la relacion de lineas de
del LIBS en analisis de liquidos emisién de Ca para la estimacién
de la dureza en tejidos calcificados
1987 Se emplea LIBS como 2008 Adaptacion de LIBS para uso con
herramienta de diagndstico en la detector en aplicaciones lab-On-a-
industria nuclear Chip
1992 Se demuestra la aplicabilidad 2008 Estudio de perfiles en
del LIBS para andlisis a recubrimientos de superaleaciones
distancia usando LIBS - femtosegundos
1996 Se desarrolla el primer equipo 2009 Utilizacion de LIBS para
portéatil de LIBS para el analisis deteccidn de explosivos
de contaminantes
1995 Se reporta el primer Multiple- 2010 Imé&genes elemental obtenidas por
pulso LIBS para su uso en LIBS en muestras bioldgicas
muestras de acero
1996 Se reporta el uso de LIBS 2012 Aplicacion de la técnica LIBS en

empleado fibra Optica para
conducir el haz laser

la obtencion de perfiles de
difusion en aleaciones de Zr y
aceros inoxidables.
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En la Tabla 2.2 se encuentran resumidos de forma breve los sucesos importantes en la
historia de la técnica; si bien se viene desarrollando desde los afios 60°s de la mano de la
invencion del laser en conjunto con estudios de los procesos de ablacion, practicamente
entre los afios 80 y 90°s fue cuando empezd a tomar forma la técnica propiamente dicha,

siendo la explosion de sus potenciales y aplicaciones del afio 2000 en adelante.

Este avance va unido con el desarrollo de mejores y mas compactos sistemas laser. El
primer trabajo de LIBS fue reportado por los investigadores T. R. Loree y L.J,
Radziemski llamado Laser Induced Breakdown Spectroscopy: a Technique for Atomic
Detection and Molecular Identification, publicada en Los Alamos Conference on
Optics "81, 1981 [10].

La técnica LIBS se puede definir a partir de dos de sus propiedades: una tiene que ver
con la duracién del pulso laser, que puede ser de micro (10°®), nano (10°®), pico (10™?) o
femto (10™°) segundos. La otra propiedad es la cantidad de pulsos laser que es capaz de
realizar el equipamiento por cada muestreo, lo cual clasifica la técnica en LIBS de pulso
sencillo, doble pulso (en diferentes configuraciones) o multipulso [11 - 13].

2.1. ¢ En que consiste la técnica LIBS?

En este trabajo denominaremos esta técnica por las siglas LIBS, como se menciono al
comienzo de esta seccion, ya que actualmente es la mas conocida. La técnica LIBS
consiste en la obtencién de un espectro de emision de una muestra determinada por la

deteccidn de la radiacidn generada en un proceso de ablacion.

Dicho proceso es el resultado de la aplicacién de un haz de laser pulsado que es
focalizado en un area muy chica (pocos um?) de la superficie del material; la interaccion
laser — materia produce dos procesos necesarios para la técnica: ablacion
(desprendimiento de material) y excitacion térmica electronica de las especies recién

ablacionadas por la formacion de un plasma.

Posteriormente, al producirse el enfriamiento del plasma, los estados electronicos de
las especies presentes vuelven a su estado fundamental, haciendo que se generen
emisiones de radiacion caracteristica, que son detectadas y procesadas para la obtencién

del espectro esperado.

De esta descripcion se desprende que la técnica tiene la capacidad de analizar
cualquier sustancia independientemente de su estado de agregacion, ya sean
solidos, liquidos o gases, incluso en coloides como aerosoles, geles y otros. Debido a
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que todos los elementos de la tabla periodica emiten luz cuando son excitados
convenientemente, la técnica puede potencialmente resolver la composicion elemental

de cualquier muestra [15 - 17].

Hay que mencionar, que en el proceso de ablacion y formacion del plasma puede
ocurrir la recombinacion de especies atdmicas, dando como resultado fracciones
moleculares que presentan emisiones caracteristicas propias del material base del cual
provienen. A continuacion, se muestra en la figura 2.1 una representacion
esquematica del equipamiento utilizado por esta técnica, y basicamente idéntico al
utilizado en esta tesis.

Laser Nd:YAG
B 1064 nm

Lente focalizador

Controlador &J Haz incidente

-
o

Espectrometro

M ‘_/Y
uestra X
Figura 2.1. Esquema de los componentes principales del equipo LIBS.

2.3. Configuracion del equipo LIBS.

Como se menciond anteriormente, el equipamiento LIBS tiene los siguientes

componentes basicos que a continuacion se describen de manera general.

2.3.1. Laser.

Un laser, cuyas siglas en inglés son Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation (amplificacion de luz por emision estimulada de radiacion traducido al
castellano) es un dispositivo que utiliza la emision inducida o estimulada para generar o

amplificar la radiacion electromagnética en el intervalo de la longitud de onda de la

Pagina | 52



Capitulo 2. Espectroscopia de ablacién inducida por laser (LIBS)

radiacion dptica, produciendo un haz de luz coherente que viaja a 300.000 km/s. Se

considera laser al haz de luz que presenta las siguientes propiedades:

1. Monocromatica: radiacion compuesta de ondas de la misma longitud de onda.

2. Coherente: las ondas mantienen la fase relativa al desplazarse. Al resto de las
radiaciones opticas se las denomina incoherentes.

3. Direccional: al alejarse de la fuente la dispersion de la radiacion es muy
pequeria.

Estas caracteristicas hacen que la radiacion laser pueda lograr densidades de energia
muy elevadas (dadas en mJ), que casi no disminuyen al aumentar la distancia a la
fuente. Por ello el laser se ha convertido en una herramienta muy utilizada en la
tecnologia a nivel industrial, médico, de investigacion, comunicaciones, etc., cada vez
en un numero mayor de aplicaciones. Por sus caracteristicas el uso del laser tiene
efectos potenciales dafiinos para la salud que deben ser evaluados y tenidos en cuenta
para decidir cudles deben ser las condiciones de trabajo en el laboratorio.

Un laser consta basicamente de tres partes: un material (que puede ser sélido, liquido o
gas) con electrones a estimular, esto se conoce como el medio activo del laser o, a
veces, el medio de amplificacién. Un medio que sirva para estimular los &tomos, como
un tubo de flash o incluso, otro laser, denominado lampara de bombeo; y, por Gltimo,
una cavidad Optica, que sirva para que los fotones producidos por la pre-excitacion
ofrecida por la ldmpara flash, sean reflejados dentro del cristal para que se produzca la

amplificacion de la radiacion (figura 2.2a).

Existen varios mecanismos para producir la emisién laser, pero todos coinciden en la
liberacion de radiacién por sobre la excitacion electronica de los estados fundamentales,
ya sea atomica o molecular, por medio de un bombeo continuo; un ejemplo de ello es el
laser de neodimio. En este caso, los electrones de los atomos del cristal de neodimio
(medio de amplificacion) son excitados por una ldmpara estroboscopica (de tungsteno
generalmente) la cual contiene la energia en las bandas de absorcién del neodimio. Los
electrones previamente excitados caen rapidamente de forma no radiativa hacia un nivel
metaestable que, en el caso del neodimio es el *F3, permanece un tiempo relativamente
largo y luego vuelve a decaer lentamente al nivel fundamental y al nivel *133, (figura
2.2b). Los electrones que se desexcitan espontaneamente desde el nivel

metaestable *F;, al nivel *1,1, producen una emisién de luz a 1064 nm.
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spejos resonadores ‘\l

Medio activo

Lampara de Bombeo
a)

Nivel excitado

Haz de bombeo N
Fs),
My °
l 1064 nm
|
Nivel fundamental
b)

Figura 2.2. Partes principales de un laser de estado s6lido. Niveles electronicos del &tomo de
Neodimio involucrados en la generacidn de radiacion a 1064 nm usada para laser,

Algunos de éstos se emiten en el angulo correcto para reflejarse por los espejos
resonadores de la cavidad un nimero elevado de veces. Esto ocasiona que el medio
activo entre en la condicion de inversion de poblacion (en donde las pérdidas de la
cavidad son inferiores a la ganancia del medio activo) es decir, fotones que sobreexcitan
a atomos ya excitados. Cuando esto sucede, los electrones de dichos atomos
sobrexcitados emiten dos fotones (uno nuevo mas el foton original) al caer al estado

energético mas bajo, en el caso del neodimio al nivel *l11,. Como consecuencia, se
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produce un efecto de amplificacion (un aumento en la cantidad de luz). Este fendmeno

Ilamado emision estimulada, es el principio basico del funcionamiento del laser.

Tabla. 2.3. Calcificacion de medios activos para laseres de uso comun.

Gaseoso Helio-Neon 632,816 nm en aire, que
632,991 nm en el vacio
Dioxido de Carbono infrarrojo lejano a 10,6 um
Nitrégeno UV a 337 nm
Excimer UV menor a 337 nm
Argon 514 nm - 488 nm
Liquidos Rodamina 6G Rango de operacion
ultravioleta, visible o infrarrojo,
Solido Materiales dopados con tierras raras

Laser neodimio-YAG, 1064 nm - 532 nm
YAG dopado con erbio trivalente 2900 nm - 1645 nm
YAG dopado con tulio trivalente 2015 nm
YAG dopado con holmio trivalente 2090 nm
Laser de fibra dopada con erbio 1064 nm - 532 nm
Materiales dopados con metales de transicion

Laser de rubi (Cristal de zafiro 694,3 nm
dopado con cromo trivalente).

Laser de zafiro dopado 650 nm - 1100 nm
con titanio trivalente

Laser de Alejandrita, aluminato de infrarrojo cercano a 750 nm

berilio dopado con cromo trivalente

Semiconductores

Diodos laser 920 nm - 1650 nm
Laser de punto cuantico 1,3 um
Laser de cascada cuéntica (QCL) 3,0 um - 300 um

Existen diferentes tipos de laseres que, dependiendo principalmente del material del

cual esta hecho el medio activo, pueden ser: laseres de estado gaseoso, donde el gas o

mezcla de gases esta contenido en un tubo de vidrio cerrado; laseres de estado liquido,

también llamados laseres de colorante, formados por soluciones compuestas por un

colorante organico y un medio liquido; y por ultimo los laseres de estado solido (que

son los mas comunes), que emplean como medio activo tipicamente vidrios, cristales,

fibras dopadas y semiconductores. En la Tabla 2.3 se presentan los medios activos mas

comunes.
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Independientemente de las caracteristicas y material activo del cual esta hecho el laser,
a éstos se los puede dividir también en dos grandes grupos: los laseres continuos y los
laseres pulsados. Los laseres pulsados son los que utiliza la técnica LIBS, debido a que
cuando el haz pulsado incide en la superficie del material se genera el fenomeno de

ablacion, un fenébmeno de vital importancia en esta técnica.

Estos laseres pueden emitir un tren de pulsos largos (us) en lo que se llama régimen
libre (free running) o en un pulso corto de nanosegundos (Q-Switch). Para los laseres
pulsados el mecanismo de Q-Switch puede ser de dos tipos: activo (requieren de una
diferencia de potencial externa para funcionar) generalmente constituido por un cristal
tipo KDP (KH2PO,) que posee propiedades electro-Opticas que producen un cambio del
indice de refraccion del cristal en funcién del campo eléctrico aplicado y los
dispositivos tipo Q-Switch pasivos (no requieren de estimulacion externa), que son
absorbentes saturables, es decir que dejan pasar la radiacion cuando han alcanzado un
cierto umbral de saturacion. A su vez estos sistemas tienen la posibilidad de emitir

maultiples pulsos con unos cuantos microsegundos de separacion entre ellos.

2.3.2. Sistema Optico.

El sistema de focalizacion del haz laser consiste en una 0 mas lentes, que se encargan
de hacer incidir el pulso laser en la minima porcion de superficie de la muestra posible
(si la muestra esta en estado solido, en particular), mas un sistema de lentes colectores
de la radiacién generada por el plasma LIBS cuya funcién es la de redirigir dicha
radiacion a un juego de fibras Opticas.

En la figura 2.3 se muestra un esquema sencillo del sistema focalizador.
Independientemente de que el sistema esté constituido por una o varias lentes, siempre
hay 3 parametros basicos que lo definen: El diametro de punto focal (d), la profundidad
de foco (1) y la distancia focal (f). Consecuentemente, existe un area en el plano focal de
la lente (o del sistema de lentes), de diametro d, donde se concentra la mayor parte de la
energia del haz laser enfocado, que estara directamente relacionada con el diametro del

crater producido.
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Figura 2.3. Esquema de lente focalizador: distancia focal (f), diametro del Haz (D),
profundidad de foco (1), angulo de divergencia (#), plano focal (p;) y diametro del haz en el
plano focal (d).

La profundidad de foco I, es una medida de la tolerancia de la lente a los desvios
desde el plano focal y se calcula por medio de la ecuacion (2.1),

2.1
1=(v2-1)% ¢ @1)
D
que depende del angulo de divergencia (6) y del diametro del haz del laser D.

La distancia focal f, que esta definida como la distancia entre la lente y el &rea de la
superficie de impacto en el plano focal (ps), esta relacionada con el tamafio del haz
focalizado r en dicho plano focal, a través de la expresion planteada por J.L.
Beduneau y Y. lkeda [18]:

(22 f (22)
7 \D
La asociacion entre la distancia focal y la profundidad de foco en el sistema de

focalizacidn, determina el tamafio de punto focal y, por ende, la aplicacion de una alta

0 baja densidad de potencia del haz de radiacion en la superficie del material.

El sistema colector, también puede estar formado por una o mas lentes, y es el
encargado de formar un haz paralelo a partir del haz emitido por el plasma que LIBS
genera en el proceso de ablacion, que por lo general es divergente, haciéndolo llegar en

forma paralela a la fibra dptica.

La fibra dptica es la encargada de llevar la radiacion al espectrometro; dependiendo
del material del cual fue construida, tiene un rango de absorcion medible

experimentalmente. La gréfica de la figura 2.4 muestra el espectro de transmision
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relativa de varias fibras opticas en el rango del UV-visible, el rango de longitudes de

onda de mayor transmitancia, definiendo las caracteristicas de trabajo de todo el sistema.
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Figura 2.4. Espectro de transmitancia de varias fibras 6pticas tipo UV-SR de diametro de
nucleo de 600 umy 1,88 m de longitud.

La fibra Optica tiene la desventaja de disminuir la resolucion espectral del sistema de
deteccion. Esto se debe a que, al utilizar una fibra dptica para llevar la luz hasta el
monocromador, no es posible utilizar su rendija de entrada, con lo cual la resolucion del
instrumento de deteccion en general sera menor si se compara con el caso de enfocar la
luz con un sistema de lentes y emplear el menor tamafio posible de rendija del

monocromador.

Por lo tanto, si se desean realizar experimentos para determinar constantes
espectroscopicas de los parametros del plasma donde se requiere de la mayor resolucion

posible, es preferible utilizar un sistema compuesto por lentes en vez de fibras opticas.

Sin embargo, si se esta realizando un experimento con el objetivo de determinar la
composicion cualitativa o cuantitativa de un determinado material, seria mas adecuado
utilizar una fibra dptica. En la mayoria de los casos en el uso de la técnica LIBS, si bien
la resolucién es un factor importante, no es el factor determinante, debido a que el
objetivo es poder identificar las lineas de emision espectral, o que puede ser realizado

sin mayores inconvenientes mediante el empleo de una fibra optica.
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2.3.3. Sistema de deteccidn (espectrometro).

Este sistema estd formado un monocromador méas un detector y es el encargado de
transformar la radiacion proveniente de la fibra Optica en sefiales eléctricas que seran

enviadas a un ordenador para su posterior procesamiento.

La radiacion policromética emitida por el microplasma se difracta mediante la
dispersion del elemento en un espectro clasificado espacialmente. Los monocromadores
o policromadores cominmente utilizados son los de rejillas fijas tipo Echelle y las
rejillas de difraccion moviles tipo Czerny-Turner. Hoy en dia, los elementos mas
utilizados son las rejillas de difraccion reflectante que estan definidas por su resolucién

espectral, es decir, por el nimero de lineas por milimetro que poseen.

Los espectrometros comercialmente accesibles se pueden clasificar en dos categorias:
secuenciales y simultaneos. Los monocromadores de la primera categoria permiten el
ajuste gradual de las longitudes de onda. La medicion secuencial es universal, pero el

analisis multielemental requiere mucho tiempo.

Figura 2.5. Espectrometro tipo Echelle.

En la disposicion basica de Czerny-Turner, la fuente de radiacion se enfoca en la
rendija de entrada y después de la colimacion, incide en la rejilla de difraccion donde se
distribuye espectralmente. La rendija de salida permite que solo una parte estrecha de la
radiacion distribuida llegue al detector. La seleccion de la longitud de onda de la parte

observada de la radiacion se realiza mediante la rotacion de la rejilla.

La segunda categoria es la de los espectrdmetros simultaneos, policromadores, que
permiten la determinacion multielemental al mismo tiempo. La radiacion que ingresa a
la division espectral por la rendija de entrada, se distribuye espectralmente por la rejilla

de difraccién como en el caso del dispositivo secuencial. La seleccion de la longitud de
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onda para la deteccién se fija mediante las posiciones de varias ranuras de salida. A
cada rendija de salida le sigue un fotomultiplicador que registra la sefial que pertenece a
una transicion espectral especifica.

El detector es una pieza clave para lograr realizar un analisis en LIBS, bien sea el
diagndstico del plasma o analisis cualitativos y cuantitativos. EI més utilizado en LIBS
es la camara de Dispositivo de Carga Acoplada CCD. Este sistema consta de un circuito
integrado grabado sobre una superficie de silicio formando elementos sensibles a la luz
denominados pixeles. Este dispositivo convierte los fotones recibidos del
monocromador en electrones emitidos cuya energia es proporcional a la del foton
incidente. Estos electrones son atrapados en un pozo de potencial y el manejo de este

pozo mediante programas computacionales es lo que brinda la informacion del sistema.
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Figura 2.6. Esquema de un detector Dispositivo de Carga Acoplada CCD.

La figura 2.6 muestra el esquema de un CCD. Cuando es acoplado a un
monocromador tipo Echelle, la lectura de los datos no es pixel a pixel sino de forma
matricial, es decir que la carga es desplazada linea por linea, la computadora tiene
identificada la matriz de los pixeles por lo tanto el programa lee un conjunto de datos
proveniente de la linea (la columna de la matriz).

2.3.4. Sistema de control.

El espectro del plasma producido por el haz pulsado del laser cambia rdpidamente en
el tiempo. El gréfico de la figura 2.7 muestra el proceso temporal de la técnica LIBS.
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En el primer instante las emisiones son mayoritariamente de luz blanca, es decir un
espectro continuo donde la radiacion predominante es la de frenado o Bremsstrahlung
inverso, asi como la recombinacion de radiacion y la presencia de electrones e iones

libres. Esta etapa no es de interés ya que no hay informacion de las especies presentes.
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Figura 2.7. Esquema de evolucién temporal de la emision de radiacién producida por plasma
LIBS.

El equipamiento LIBS debe estar provisto de un sistema de control que sincronice
temporalmente el sistema de disparo del laser Q-Switch con el momento de la
adquisicion de la radiacion (cuando el plasma se haya enfriado lo suficiente) llamado
tiempo de retardo (tq) y el tiempo de integracion (tg) (en el que se toman los datos), todo
esto con el fin de obtener en diferentes instantes de tiempo la informacion de las

especies ionicas, atbmicas e incluso emisiones de transiciones moleculares [13, 15, 17].

Como ejemplo se muestra la variacion de intensidad de una muestra de Zr-1,8%wt Sn
realizada en el laboratorio en la figura 2.8. La secuencia comienza varios ps después
del pulso laser y se descartan los espectros en tiempos de retardo cercanos al evento del
pulso laser, donde la radiacién de luz blanca es predominante sobre las lineas de
emision caracteristica.

A medida que se toman espectros a ty mas alejados, se observa la disminucion en la
intensidad de las lineas de emision, junto con una disminucién de la linea base
producida por la presencia de la radiacion del continuo que persiste en el plasma.
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Figura 2.8. Secuencia de espectros LIBS de una muestra aleacion de Zr-1,8%wt Sn en funcion
del tiempo de retardo (ty) realizado en el laboratorio — Division Difusion, CAC.

Tabla 2.4. Patentes que muestran diferentes configuraciones de equipamiento para

aplicaciones LIBS.

NuUmero de patente Nombre ARo

US5757484 Standoff Laser Induced Breakdown Spectroscopy [19] | 1998
penetrometer system

US5847825 Apparatus and method for detection and [20] | 1998
concentration measurement of trace metals using
Laser Induced Breakdown Spectroscopy

US6147754A Laser Induced breakdown Spectroscopy soil [21] | 2000
contamination probe

US6944204 Laser Induced Breakdown Spectroscopy with [22] | 2005
second harmonic guide light

US7092087 Laser Induced breakdown Spectroscopy for [23] | 2006
specimen analysis

WO02010/146199A2 Instantaneous identification and characterization | [24] | 2010
of samples using the dynamic combination of laser
ablation and mathematical algorithms

US20120033212A1 Laser Induced Breakdown Spectroscopy [25] | 2012
instrumentation for real time elemental analysis

US8687189 Analysis of arrays by Laser Induced Breakdown [26] | 2014
Spectroscopy

US20170045459A1 Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) [27] | 2017

apparatus for analyzing biological samples
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Teniendo en cuenta los componentes principales de la técnica se han desarrollado

diferentes configuraciones, en la siguiente Tabla 2.4 se encuentran algunas patentes que

relacionan diferentes configuraciones de equipamiento LIBS segln se use esta técnica

con algun fin especifico.

2.4. Ventajas y desventajas de la técnica LIBS.

La técnica LIBS presenta varias ventajas en comparacion con otras técnicas de

determinacion de composicion elemental. Las mas importantes son [13, 16]:

1.

Es un procedimiento rapido, en algunos casos no invasivo. Muchas veces,
cuando se usa un laser pulsado, puede considerarse a la técnica como no
destructiva, dependiendo de las condiciones con las que el operador ajuste el
equipamiento y de la relacion entre el tamafio de la marca del crater formado y
del tamario de la muestra

Dependiendo de las condiciones Opticas, las muestras pueden ser analizadas en
estado solido, liquido o gaseoso.

Para un andlisis rapido, no se requiere de preparacién previa de la muestra y ésta
puede tener cualquier geometria.

Como se explico en la seccién anterior, la técnica puede tener configuraciones
portéatiles, para eventuales utilizaciones en trabajos de campo.

La técnica tiene la capacidad de hacer anélisis en porciones de muestra muy
pequerias, del orden de los nanogramos.

Permite el analisis de materiales extremadamente duros, dificiles de digerir,
disolver o fisicamente inaccesibles, donde se puede resolver con analisis remoto.
Teniendo las condiciones necesarias, los tiempos de analisis son sumamente

breves, practicamente en tiempo real.

De la misma manera, la técnica LIBS, como toda técnica analitica, presenta ciertas

desventajas. Las mas importantes son:

1.

2.

El analisis cuantitativo en LIBS normalmente esta afectado por fenomenos de
interferencia (incluyendo el efecto matriz) lo que, en ciertos casos lo limita a ser
una herramienta de analisis semi-cuantitativo.

Por la naturaleza de la técnica, la superficie de la muestra es afectada, eso hace

que cuando las muestras a analizar sean de tamafio pequefio y/o donde las
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marcas del haz sean apreciables, la técnica pase a ser de caracter parcialmente
destructivo.

3. Latécnica no detecta trazas que estén por debajo de concentraciones de ng/l.

Aun teniendo en cuenta estas limitaciones, la técnica LIBS actualmente es una buena
candidata en un amplio rango de aplicaciones industriales y medioambientales, tales
como en las detecciones de elementos en metales puros y aleaciones, en suelos, en la

caracterizacion de muestras arqueologicas y obras de arte, etc.

Para entender el fendmeno en el cual se fundamenta esta técnica, es necesario estudiar
el proceso de ablacion laser y la teoria de equilibrio termodinamico del plasma. En la
siguiente seccion se explicard la interaccion del laser con la materia y como la emisién

de las especies presentes se ve afectada por ella.

2.5. Interaccién del pulso laser con la materia.

Cuando la radiacion electromagnética emitida por un laser pulsado incide sobre la
superficie de un material se producen diversos fendémenos: reflexion, transmision,
dispersion o scattering, y absorcion. La energia absorbida por el material puede, a su
vez, dar lugar a: emisién de luz (fluorescencia y/o fosforescencia); calentamiento,
fusién y/o vaporizacion del material; generacion de reacciones quimicas, y/o generacion
de plasma. La presencia y eficiencia de uno u otro fenémeno dependerd de las
propiedades del material, de la irradiancia del laser (definida como la potencia por
unidad de area, medida en W/cm?) y de su longitud de onda (%), de acuerdo a la ecuacion
[28, 29]:

| EpﬂD|2 (2.3)
B 4rp f22

Donde E; es la energia del haz del laser sin focalizar y t, el tiempo de duracion del
pulso laser, que puede variar tipicamente entre unas decenas de microsegundos (10°° s) a
unos pocos femtosegundos (10™°s), de acuerdo al tipo de laser usado. En general, se
denominan laseres de pulsos largos a aquellos cuya duracion es del orden de los
microsegundos o superiores, laseres de pulsos cortos a aquellos cuya duracion es del
orden de los nanosegundos, y laseres de pulsos ultracortos a aquellos cuya duracion es

del orden de los picosegundos o femtosegundos.
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En el caso de materiales sélidos no transparentes si la irradiancia es menor a 10*
W/cm? la superficie del material absorbera parte de la luz (el resto sera reflejado o
dispersado por la superficie) en una regién que puede variar entre 1 a 100 um
dependiendo del material y de la longitud de onda del laser. La energia absorbida
interacta con los electrones de las especies que constituyen el material (atomos,
moléculas), excitdndolos, por ejemplo, aumentando la energia cinética de los electrones
libres en metales, o generando vibraciones en dieléctricos. La desactivacion de estas
especies puede dar lugar a la emision de luz (fluorescencia o fosforescencia) o generar

calor.

Con estos valores de irradiancia cualquier cambio a nivel molecular o atdbmico que
pueda presentarse en la muestra sera reversible, siempre y cuando no se produzca algin
tipo de reaccién quimica irreversible. Si la irradiancia es superior a los 10° W/cm? el
material se vaporiza violentamente y se produce el fenémeno de ablacion el cual se

describe en detalle a continuacion [13, 15, 17].

2.6. Ablacion laser.

El término ablacion laser se refiere al proceso de remocion de material desde una
superficie s6lida cuando la misma es irradiada con un haz laser de adecuada irradiancia
(figura 2.9). En general el proceso de ablacion estd acompafiado por otros dos

fendmenos: la generacion de luz y de sonido.

La emision de luz se produce porque el material que interactia con el laser es
vaporizado violentamente (a razén 750 K/us), se rompen los enlaces de las estructuras
que ligan a los atomos y estos se excitan e ionizan formando un plasma, este plasma es
extremadamente caliente (las temperaturas son del orden de los 15.000 K) ademas se
produce un incremento igualmente violento de la presion, del orden de 10° Pa,
generandose asi una diferencia de presiones entre la zona del plasma y la atmésfera que

lo rodea. Este proceso genera una onda de choque que se percibe como un chasquido.

El registro de la onda sonora producida por este chasquido, ha dado lugar a la técnica
Photoacoustic Induced by Laser Ablation, LAIP [7], que puede ser aplicada por ejemplo
para el control de calidad de limpieza de superficies 0 como método para determinar

umbrales de ablacion laser.

Pagina | 65



Capitulo 2. Espectroscopia de ablacion inducida por laser (LIBS)

a) b)

Haz laser ﬁ

o P Plasma
A "L— ( R
s L)t

X

'8

> R
' 4
/

\__/” \
Absorcion

/

/

‘material Fusion de material

E=hv

0) d) :
- 1,

. ! S P _
Ondade = g% Qe .L.l
choque D 0 (f R " (o

0 P9

Redeposicion

) de

material

Figura 2.9. Secuencia de eventos en el fendmeno de ablacion inducida por laser: a)

Interaccion laser-materia, b) calentamiento, c) expansion y formacién de la onda de choque,

d) emision y enfriamiento, e) Redeposicion de material en la superficie del material y f)

reformacion del crater (se pude observar que parte del material redepositado cae dentro del

crater [30].

El umbral de ablacion es un parametro que se define como la potencia minima por
unidad de area necesaria para producir ablacion. Este parametro depende de dos
factores: las caracteristicas de la emisién del laser, particularmente la duracién del pulso
y la longitud de onda de irradiacion y de las propiedades del material que son
basicamente su absorcidn a la longitud de onda de irradiacion, el tipo de enlace quimico
que lo caracteriza, su tensién de evaporacion y la rugosidad de la superficie de las

muestras.
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2.6.1. Ablacion con laseres de pulsos cortos.

La ablacion con laseres de pulsos cortos genera crateres que suelen no tener limites
perfectamente definidos, con crestas y con material redepositado en los bordes y el
fondo proveniente de la resolidificacion. Ademas, la forma y la duracién del plasma
generado también son afectadas. Ahora, dado que la region de ablacidn suele ser de
mayor superficie que de volumen en el crater formado, se define una zona afectada por
el calentamiento (ZAC), que no solo se manifiesta superficialmente, si no también

volumétricamente hacia el interior del material, como se muestra en la figura 2.9.

Este fendmeno ocurre debido a que el pulso laser incidente tiene una duracién
temporal mayor que el tiempo de la difusion térmica del calor en el material. En lo que
respecta al plasma generado por laseres de pulsos cortos se ha demostrado que durante
los primeros nanosegundos de vida del mismo hay interacciéon con la zona final del
pulso laser que lo gener6. Esta interaccion se denomina apantallamiento y provoca una
disminucion en la eficiencia de la energia depositada sobre la muestra, en otras palabras,
disminuye la eficiencia de la ablaciéon. Durante el proceso de absorcion la radiacion

electromagnética del pulso l&ser interactta con los electrones de los &tomos.

M
) b)

Js

N /3 ]

c) d)

a

Superficie del material

Figura. 2.10. Esquema general de la morfologia de los crateres formados en
la superficie para diferentes tipos de pulsos laser, a) microsegundos, b) nano
segundos, c) picosegundos y d) femtosegundos [13, 17].
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1020 ns 1050 ns

a) b)
Figura 2.11. Evolucion del plasma después del impacto de un pulso l&ser (A = 532 nm, 170 mJ):
a) 20 ns, b) 1 us [31].
Cuando se trabaja con laseres de pulsos cortos es comun determinar los umbrales de
ablacion en términos de la fluencia del laser, la que se define como la energia del pulso

por unidad de &rea y puede estar expresada en J/cm?y esta dada por la ecuacion:

f (2.4)
W, ~2,441—
Wy
ws es el didmetro del haz de laser antes de la focalizacion, f es la distancia focal y 4 la
longitud de onda del laser. La cantidad de material ablacionado es proporcional al
tamafio del plasma formado y depende de la potencia del laser, la fluencia, la longitud
de onda del mismo y la duracion del pulso. En consecuencia, el tamafio y forma del

crater también se ven influenciados.

Como se ha mencionado anteriormente, la duracién del pulso del laser afecta de
manera considerable la forma, la duracion del plasma y el volumen de muestra
evaporado. La figura 2.11 [31] muestra como varia el plasma con dos pulsos de laser
diferentes. Esto trae como consecuencia que el espectro de emision obtenido sea
diferente. En la figura 2.12 puede verse el espectro de emision de una l&mina de titanio
producida por un laser de nano y uno de femtosegundos [32]. A pulsos cortos
(femtosegundos), la intensidad de los picos es menor, aunque presentan menor ruido de
fondo, a diferencia del espectro obtenido a un pulso de laser en nanosegundos donde se

muestran una mayor intensidad de las lineas de emision.
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Figura 2.12. Espectros de emision de Ti con pulsos laser de diferente duracion (en nsy fs )[32].

2.7. Equilibrio termodinamico local del plasma. (Local Thermodynamic
Equilibrium, LTE).

En el proceso LIBS, la evolucion del plasma es un proceso largo comparado con los
tiempos de vida media del pulso del laser y de la emisién de radiacion de las especies
presentes en el material. Por lo tanto, la emision de plasma no es una consecuencia
directa del mecanismo de foto-excitacion. Para explicar este fendmeno, es necesario
considerar la forma de la excitacion térmica de los electrones, que es un proceso
secundario inducido por la formaciéon del plasma. Debido a la naturaleza de las
particulas que componen el plasma, se esperaria que la excitacion, la evolucién de la
cinética, ionizacion y la distribucion correspondiente a las energias emitidas por dichas
especies sirvan para contribuir a la descripcion total del estado del sistema. Estos

fendmenos son modelados por las funciones de Planck, Maxwell, Boltzmann y Saha.

La distribucion de los diferentes estados energéticos de las especies presentes en
equilibrio esta definida por la temperatura. El equilibrio termodinamico completo existe
cuando todas las distribuciones de dichas formas de energia pueden ser descritas a una
misma temperatura. Este estado de equilibrio se conoce como equilibrio termodinamico
local (0 en inglés, Local Thermodynamic Equilibrium LTE) [13, 15, 17]. En este caso
los procesos de colision electronica son mas importantes que los procesos de emision de
radiacion, de manera que la energia radiante de no-equilibrio se puede despreciar. Para

cada punto es posible encontrar un parametro que satisface la temperatura de Boltzmann,
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y las distribuciones Saha y Maxwell. En consecuencia, una Unica temperatura de
excitacion electronica en el plasma T, y su correspondiente densidad electronica, son los

datos que se utilizan para describir las caracteristicas del plasma.

Con respecto a los constituyentes del plasma, es necesario distinguir entre los
elementos quimicos (cuya concentracion se quiere medir en la muestra) y las especies
que corresponden a diferentes etapas de ionizacion de un mismo elemento presente en el
plasma. Por convencion, la notacién espectroscopica indica las especies en estado
neutro como (1) y en el primer estado de ionizacién como (I1). Por ejemplo, al Pb°, se lo
designa como Pb (1) y al Pb* como Pb (l1). Si es necesario, pueden incluirse los datos de

estados de ionizacion mas altos (111, 1V, etc.).

En condiciones de LTE, la poblacion de los niveles excitados para cada especie sigue

una distribucién de Boltzmann de la forma:

N.S :Usg—(iT)nse—E,/kT (2.5)
En la ecuacion, N% indica la densidad de poblacion del nivel excitado i de la especie s,

gi y Ei son el peso estadistico y la energia de excitacion del nivel, respectivamente. n® es

la densidad total de las especies en el plasma, k es el constante de Boltzmann y U%(T) es

la funcion de particion interna dada por:

Ui=Sae ™ @9

La condicién de que los estados atomicos e iénicos deberian ser poblados y
despoblados predominantemente por colisiones electrénicas en lugar de por la radiacion,
requiere una densidad de electrones que garantice una tasa de colision alta. El limite
inferior de la densidad electronica correspondiente, #., esta dada (en cm™) por el criterio
McWhirter:

n, >1,6x10%T"*(AE)*(cm?) (2.7)
donde AE (en eV) es la energia de transicion mas alta para que la condicién se cumpla
y T (K) es la temperatura del plasma. Este criterio es una condicion necesaria, aunque
no suficiente para LTE y suele cumplirse durante las primeras etapas de vida del plasma,
sin embargo, es dificil de satisfacer para los estados donde E es grande. Para cualquier
ne, €S posible encontrar altos niveles de excitacion, donde los estados son lo
suficientemente cercanos como para satisfacer la ecuacion (2.7). En este caso, el plasma

se dice que esta parcialmente en equilibrio local (partial LTE).
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Como ya se ha mencionado, los plasmas LTE pueden ser caracterizados por una Unica
temperatura, la temperatura de excitacion, que controla la poblacién de los niveles
atomicos e ionicos y debe ser la misma que la de ionizacion, que a su vez determina la
distribucion de los &tomos de un mismo elemento en las diferentes etapas de ionizacion.

Esta Gltima distribucion se describe por la ecuacion de Saha, cuya expresion es:

QN @mmKkT)M 20" (T) e (2.8)
e r.]I h3 U | (T)

2.7.1. Medicion de la temperatura del plasma.

Existen muchos métodos para la determinacion de la temperatura del plasma sobre la
base de las intensidades de las lineas absolutas o relativas de las especies, dependiendo
de las condiciones experimentales. Bajo la hipotesis de LTE, la temperatura del plasma
se puede calcular a partir de la relacion de intensidades de un par de lineas espectrales
procedentes de diferentes niveles superiores del mismo elemento en la etapa de
ionizacion. De hecho, suponiendo que la poblacion de un nivel obedece a una
distribucion de Boltzmann correspondiente a la transicion entre el nivel superior iy el
inferior j se determina:

— (Ej Aijgi ey (2.9)
4r ) AU *(T)

donde Zi;, Ajj y gi son la longitud de onda, la probabilidad de transicion y el peso

ij

estadistico para el nivel superior, respectivamente, ¢ es la velocidad de la luz, hes la
constante de Plank y los otros simbolos ya se han definido. Una férmula alternativa en

términos de la intensidad de la linea es:

_ AG

| (2.10)
Lo

nse E/K

Ahora, considerando dos lineas, Ajj y Amn, de la misma especie, caracterizadas por

diferentes valores de la energia de nivel superior (Ei # Em), la relacion de intensidades

relativas puede utilizarse para calcular la temperatura del plasma como:

T= :
kLn mngiAij
IijgmAmn
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Figura 2.13. Gréfico de Boltzmann para las lineas de emision de:
a) Fe en una aleacion de Al, b) constituyentes de una muestra de joyeria [16].

Una vez mas, se utiliza la ecuacion de Boltzmann (ecuacion (2.10) para relacionar la
poblacion de un nivel excitado i, la densidad n® total de s especies en el plasma vy la
ecuacion (2.9) para representar la intensidad de la transicién de partida con el nivel i.

Después de la linealizacion de la expresion (2.10), se obtiene:

" 1 :Ln( ns J—E (2.12)
A9, Us(m)) kT

El trazado de la ecuacion (2.12) de varias combinaciones de lineas de emision atdbmica

e ionica de un determinado elemento resulta ser una linea cuya pendiente es
inversamente proporcional a la temperatura de los electrones, cuando el plasma cumple
con la LTE, como se muestra en los gréaficos de la figura 2.13. Adicionalmente, a partir
de esta recta puede obtenerse la densidad electronica definida por la ecuacion (2.7) [17,
33].

Algunos autores tienen formas particulares de aplicar las ecuaciones de densidad
electronica relacionando las intensidades de las lineas de emisién generadas por la
evolucion del plasma con la concentracion de una determinada especie quimica presente
en la muestra.

Teniendo en cuenta el plasma en equilibrio termodinamico local (LTE) descrito
anteriormente (para una ventana temporal de la adquisicion de la sefial dada), la
intensidad de dicha sefial corresponde a la transicion electronica entre dos niveles

energéticos Ef a E;, Teniendo en cuenta las ecuaciones mencionadas en la seccion
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anterior, se puede relacionar la intensidad de la sefial con la concentracion por medio de

la siguiente expresion:

—E; /KT
|, —FC*A, % (2.13)
Donde C°® y F son, respectivamente, la concentracion de la especie y un factor
constante, resultado de la normalizacion de las concentraciones de todas las especies
presentes en la muestra. Dicho factor F esta asociado a la eficiencia del sistema colector
del equipo. Al sacar logaritmos a ambos lados de la ecuacion (2.13) y al reemplazar los

términos de la ecuacién general de la recta, se obtiene:
Ln| —— |= Ln(—FsC j——'
A9, Us(m)) kT
que es la forma linealizada de la ecuacion (2.13). 1;; es el area de la sefial de emision,

los valores de Ajj, gi, Y Ei se obtienen por medio de una base de datos (ver seccion 2.9.3)
US(T) es la funcién de particion obtenida experimentalmente a través de la ecuacion
(2.6) y T es la temperatura del plasma, que es obtenida de la ordenada al origen en el
grafico de Boltzmann. Por tanto, F y C° son valores que se pueden determinar a partir de

los datos experimentales.

Esta densidad electronica estd intimamente relacionada con la concentracion de las
especies presentes en el plasma y, por ende, con el volumen de muestra vaporizado. Por
eso a partir de los pardmetros de la LTE recién mencionados y de las condiciones
experimentales del proceso de LIBS, se puede determinar cualitativa, semi-cuantitativa
y en algunos casos cuantitativamente la presencia de una determinada especie en la

composicion de una dada muestra.

De manera cualitativa se emplea LIBS para determinar la presencia o no de algun
elemento de interés. Se ha propuesto en la industria automotriz, por ejemplo, utilizar la
técnica para examinar de manera cualitativa la presencia de Sn, Ni, Pb y Cu en
recubrimientos de cojinetes de autos, asi como la relacion Sr/Ca, Mg/Ca en muestras

arqueologicas de dientes de Homo Sapiens [34] entre otros ejemplos.

Para realizar un analisis cuantitativo es muy comdn la utilizacién de curvas de
calibracion por medio de un estandar interno, el cual presenta una sefial de emision fija
y de concertacion conocida. En particular se utiliza la relacion entre la linea de emisién
de la especie de interés y la linea de un estandar interno de concentracion conocida.

Ejemplos de anélisis cuantitativos son: el trabajo de Sarkar [35], donde se realizaron
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curvas de calibracion para la determinacion de B y Li en suelos; las curvas de
calibracion para determinar composicion de algunos elementos trazan en aleaciones de
Cu realizadas por F. Colao et al. [36] y de Cr en suelo realizadas por B. Bousquet et al.
[37]. En aleaciones metélicas, se reportan resultados de curvas de calibracion de
elementos traza en algunos aceros que son consistentes con otras técnicas de analisis
como ICP o absorcion atomica (AA). En particular, en el laboratorio de la Division
Difusion, se ha tenido la oportunidad de realizar curvas de calibracion de diferentes
especies quimicas en aleaciones base Zr, como ejemplo se muestran calibraciones de Sn
y Nb en la figura 2.14 [38, 39].
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Figura 2.14. Curvas de calibracion para la determinacion de a) Nb y b) Snen Zr.
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Tabla 2.5. Limites de deteccidn de varias especies reportados en diferentes matrices.

Elemento Concentracion en Lineas de emision evaluadas
Partes por millon Longitud de onda J (nm)
(ppm)

Ag en aleacion de cobre 3,00 338,29
Al en agua 10,0 309,27
Ba en suelo 26,0 493,41
Be en suelo 1,00 313,04
C en aceros 80,0 193,09
C en aire 36,0 833,51
Ca en agua 0,30 393,37
Cd en suelo 18,0 No especificado
Clen aire 90,0 837,59
Cr en aceros 24,0 425,2
Cr en aceros 6,00 267,72
Cren suelo 8,00 425,44
Cr en agua 100 283,56
Cu en aleaciones base
Aluminio 10,0 324,75
Cu en agua 7,00 324,75
Cu en suelo 20,0 Analisis multivariado
F en aire 20,0 685,6
F en aire 40,0 685,6
Fe en aleacion de cobre 20,0 358,12
Fe en agua 30,0 373,49
Hg en aire 5 ppb 253,65
Mg en aleaciones base
Aluminio 0,50 285,2
Mn en aleaciones base
Aluminio 2,00 403,1
Mn en suelo 7,0 403,45
Na en agua 0.55 588,99
Ni en aleacion de cobre 10,0 349,4

341,5
Ni en aceros 50,0 231,60
Ni en aguas 18,0 3415

352,4

361,9 nm

Ni en suelo 20,0 Analisis multivariado
Pb Concreto 10,0 405,78
Pb en suelo 5,00 405,78
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2.8. LIBS y sus aplicaciones.

Desde el punto de vista analitico LIBS ofrece las siguientes ventajas para aplicaciones
en la industria y la produccion: no tiene ningun tipo de condicionamiento para la forma
y tamafio de las muestras, las mismas no requieren preparacion previa, la técnica es
facilmente adaptable a linea de produccion y brinda la posibilidad de realizar analisis
remoto. Estas ventajas implican una mayor velocidad de analisis y un menor costo

operativo, comparado con técnicas analiticas tradicionalmente utilizadas en la industria.

Entre los distintos materiales de impacto industrial que se han analizado con LIBS
sobresalen los metales y sus aleaciones. Particularmente el acero es el que mas atencion
ha acaparado, debido a su amplia utilizacion en las mas diversas areas y procesos
productivos. Por ejemplo, se ha empleado la técnica LIBS en una configuracion doble
pulso para realizar la deteccion de C, P, S, Mn, Ni, Cr y Si en acero [40, 41], habiéndose
obtenido limites de deteccion que van desde los 7 a los 11 ug/g. También se ha
empleado LIBS para cuantificar el contenido de C en aceros en la regidn del ultravioleta

en vacio (se detectaron lineas de emision del C en la region de 97 nm) [42].

También el bronce y el oro han sido ampliamente estudiados por LIBS. Por ejemplo,
empleando una configuracion de doble pulso se realizé la caracterizacién de muestras
de bronce sumergido en agua de mar [43], también Au, Ag, Cu y Pd en piezas de
orfebreria [44], Pb en pinturas [45], analisis elemental de suelos [46] y se han
caracterizado aleaciones liquidas, mediante la utilizacion de sondas que soportan altas

temperaturas aplicadas directamente en el area de produccion [47, 48].

No hay que dejar de lado el empleo de esta técnica en la determinacion de espesores
en pinturas automotrices, asi como Al y Zn sobre chapas en procesos de galvanizado etc.
[49, 50]; también se han estudiado perfiles de sulfato en concreto haciendo el
seguimiento de las lineas de emision del S [51]. La Tabla 2.5 presenta los limites de
deteccidn reportados por varios autores en distintas matrices, nétese que los limites de

deteccidn (LOD) van de las milésimas de ppm a los centenares de ppm.

2.9. LIBS en el estudio de la Difusién.

El uso del LIBS ha aumentado significativamente en los ultimos afos
fundamentalmente por su versatilidad, al punto de que se estd comenzando a usar en el
area de difusion en solidos como herramienta de anlisis. Inicialmente, la técnica fue

utilizada para medir espesores en recubrimientos. Trabajos realizados por Hrdlicka et al.
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[52] y Novotny et al. [53], presentan perfiles de profundidad Zn y Fe en acero
galvanizado. Ademas, Ardakani et al. [54], realizaron analisis numéricos de perfiles de
profundidad en diferentes espesores de laminas de cobre unidas a sustratos de acero y
aluminio. Abdelhamid et al. [55] realizaron trabajos en muestras arqueoldgicas donde se
evalUan recubrimientos de Au y de Cu. D. K. Das et al. [56] reportan perfiles de
concertacion en la zona de interdifusién de una stper-aleacion a base de Ni la cual ha
sido recubierta con una barrera térmica utilizando un l&ser con pulsos de femtosegundos.
Es de destacar el gran trabajo experimental para obtener los perfiles y su comparacion
con perfiles obtenidos con la técnica EPMA (de uso convencional en este tipo de
analisis), sin embargo, no se reportan valores concretos de coeficientes de difusion de

ninguno de los elementos presentes en el sistema.

Los dos primeros trabajos en medir coeficientes de difusion (y los Unicos hasta el
inicio de esta tesis) a partir de perfiles LIBS, son los reportados en la literatura por Chan
Gyu Lee et al. [57, 58], que han realizado perfiles de Al en Ni y Al en g-Ti a disolucion
infinita a temperaturas entre 1000 y 1300 °C, obteniendo valores de coeficiente de
difusion y energias de activacion similares a los reportados por otros autores utilizando

técnicas convencionales.

Si bien en la industria nuclear la técnica LIBS ya se estd aplicando, no existen
registros en estudios de difusion en materiales irradiados y/o no irradiados. En el 2013
se presentd una tesis realizada en la Division Difusion, a partir de la cual se pudo
publicar en 2015 [59] un trabajo en el que se presentaron resultados semi-cuantitativos
del uso de la técnica LIBS en el estudio de la difusion de Fe y Cr en Zr-2,5%wtNb y en
pares de difusion de esta aleacion con aceros inoxidables de uso nuclear. Este trabajo
fue referenciado por Jing Chen et al. [60, 61], en el estudio de difusion aplicada en
sistemas similares (Fe-Cr-Al alloy / Zry-4). También se usé como referencia de la
aplicacion de la técnica LIBS para la obtencion de valores de coeficiente de difusion D
por Ji-Hun Kim et al. [62], donde se mide el D del Cu en aleaciones Sn-Pb.

2.10. Configuracion del equipamiento y optimizacion de parametros operacionales.

En esta seccion se mencionard la configuracion del equipo utilizado, los diferentes
parametros operacionales que se tuvieron en cuenta y resultaron relevantes en funcion
de las necesidades requeridas en este trabajo. Se comentaran también los algoritmos

utilizados para la identificacion, tratamiento y analisis de los datos obtenidos, con el fin
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de mejorar la calidad de los espectros medidos y de obtener, a partir de ellos, los perfiles

de concentracion caracteristicos del proceso de difusion en sélidos.

Hay que resaltar que, en el transcurso de este trabajo, la habilidad y dominio de los
pardmetros experimentales relacionados con la técnica LIBS, fueron resultado de
diferentes actividades propias realizadas de nuestro grupo, asi como de la interaccion
con otros grupos de investigacion, donde se pudieron compartir las experiencias en la
implementacion de la técnica y en la forma de adaptarla a los experimentos que

conciernen al tema especifico de este trabajo.

2.10.1. Especificaciones y optimizacion de nuestro equipo LIBS.

El equipo utilizado en el desarrollo de esta tesis es un Ocean Optics LIBS 2500 plus
™ perteneciente a la Division Difusion del Departamento de Propiedades y
Transformaciones de la Gerencia de Materiales de la Comision Nacional de Energia
Atdmica, Centro Atémico Constituyentes, figura 2.15.

Figura 2.15. Equipo de LIBS utilizado en esta tesis.

El equipo tiene un laser de cristal de Nd: YAG que genera pulsos Q-switched de
energia maxima de 52,8 mJ a una longitud de onda (1) de 1064 nm, con tasas de
repeticion variables de 10 a 20 Hz, una ventana de pulso de 5,41 ns y con una
estabilidad del pulso laser de = 3%. El lente focalizador consiste realmente de dos lentes,
uno de focalizacién que se encuentra pegado con otro de haz paralelo. Este Gltimo
presenta caracteristicas antirreflectantes para evitar la reflexion del haz laser, que sirve
como proteccion del lente focalizador. La distancia focal (f) de este conjunto es de 60

mm (dada por el fabricante).
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Figura 2.16. Esquema temporal del funcionamiento del equipo LIBS.

La luz emitida se detecta con detectores CCD, en nuestro caso, de cuatro canales
(HR2000+) que cubren el rango de longitud de onda entre 200 y 525 nm y de 590 a 700
nm. La resolucion espectral es ~ 0,1 nm, con una ventana de adquisicion fija ty, de 10
ps. Las mediciones se realizaron con un Q-Switch o tiempo de retardo (ty) variable,
cuyo maximo valor es de 150 ps y su valor minimo de 50 ps. A continuacion, la figura

2.16 muestra un esquema temporal del funcionamiento del equipo.

Toda la accién de la técnica se presenta en lo que llamaremos cdmara de muestreo,
figura 2.17, alli se encuentra el sistema portamuestra que puede moverse manualmente
en el plano x-y, el sistema de focalizacion del pulso laser, que puede moverse en la
direccidn z, el sistema de colector de la radiacion y un sistema que provee de un flujo
continuo de gas (en la mayoria de nuestras mediciones aire) para limpiar de particulas la

superficie después de cada disparo LIBS.
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Figura 2.17. Imagen de la cAmara de muestreo del equipo LIBS.
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Figura 2.18. Posicionamiento del sistema oOptico LIBS.

Hay que mencionar que la disposicion del lente focalizador y del sistema de deteccidn
(formado por el lente colector y la fibra dptica) con respecto a la superficie del material,
forma un angulo de 45°. El equipamiento permite variar este angulo de acuerdo a las
necesidades; sin embargo, por indicacion del fabricante, la intensidad espectral es
Optima cuando estan posicionadas de esta manera, por lo que preferiblemente de deja en

esa posicion fija (ver figura 2.18a) hecho que verificamos experimentalmente.
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Todo el sistema Optico puede moverse en conjunto (el sistema de focalizacién junto
con el sistema colector) en sentido al eje vertical (z) con el fin de posicionar la lente
focalizadora con respecto a la superficie (H) segun el requerimiento de cada medicion

en particular, ver figura 2.18b.

2.10.2. Optimizacion de los parametros del LIBS.

La primera tarea fue elegir los pardmetros adecuados de ablacion y deteccién para la
obtencion de los espectros LIBS. Si bien la variacion de estos parametros se realiza en
funcién del material a analizar, existen una serie de acondicionamientos generales que

discutimos a continuacion.

Las variables a tener en cuenta son: La potencia del laser y su estabilidad en el tiempo,
el tiempo de retardo o Q-Switch, la distancia focal (que al optimizarla llamaremos
distancia de enfoque) f, la profundidad de los disparos LIBS traducidos en valores de
distancia en relacion a la configuracion oOptica del equipo, los diferentes arreglos
experimentales que se proponen para poder realizar las mediciones y obtener,
particularmente, los perfiles de difusion. Esto ultimo se discutird méas en detalle en el

capitulo 3.

2.10.2.1. La potencia del laser.

La experiencia adquirida midiendo en diferentes tipos de muestras, indica que la
potencia suministrada por el laser tiene efectos diferentes tanto en el lugar de la

superficie donde se realiza la medicion, como en la calidad de los espectros obtenidos.

El laser del equipo se encuentra alimentado por una fuente Quantel modelo ICE*®

Power Supply. Esta fuente provee del voltaje necesario a la lampara o Flash-Lamp para
que excite el cristal de Nd: YAG. Si bien el fabricante menciona que la energia del haz
producido por el laser es de ~ 52 mJ, ésta se puede variar modificando el voltaje de la
lampara. El equipamiento muestra dicha informacion en J y en V, pero no la

equivalencia con la energia (en mJ) que genera el haz laser.

Por otro lado, en los trabajos de espectroscopia laser es necesario brindar la
informacion de la energia y la fluencia del laser del LIBS, por tal motivo fue necesario
encontrar la relacion de la energia del pulso generado a la salida del laser en funcion del
voltaje suministrado a la Flash-Lamp.
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Figura 2.20. Respuesta del sensor piezoeléctrico en funcion de la energia de la Flash-Lamp del

laser del equipo LIBS.

Para esta determinacion se realizd un trabajo en conjunto con el Laboratorio de

Propulsion Laser del Instituto de Investigaciones Cientificas y Técnicas para la

Defensa (CITEDEF) donde se utilizé un dispositivo previamente calibrado (actualmente

estd en proceso de patentado), el cual genera un voltaje como respuesta al impacto del

pulso laser. Dicho sensor es compacto, resistente y permite su manipulacion sin afectar

las caracteristicas del dispositivo. La calibracion se realizd midiendo la respuesta en mV
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del sensor con respecto a un laser de referencia (marca SURELITE 1 de lente Nd: YAG
de 1064 nm) que posee el Laboratorio de Propulsion, el cual estd provisto de un
medidor de energia marca GENTEC. Se hicieron una serie de disparos en un rango de

energias entre 9 a 70 mJ. Como resultado se obtuvo el grafico de la figura 2.19.

El paso siguiente fue medir la respuesta del dispositivo para el laser del equipo LIBS
en un rango de valores de energia de la Flash-Lamp de 3 a 4,60 J. Como resultado se

obtuvo el grafico de la figura 2.20.

Extrapolando el valor obtenido por el sensor para el equipo LIBS en el grafico de la
figura 2.19, se determino el valor de energia en mJ en funcion de diferentes energias de

la flash-Lamp del equipo, figura 2.21, que es como se lo reporta habitualmente en la

literatura.
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Figura 2.21. Respuesta del sensor en funcion de la energia de la Flash-Lamp del laser del
equipo LIBS.

Para conocer el comportamiento de la intensidad espectral detectada en funcién de la
energia, se realizaron una secuencia de disparos laser a diferentes valores de energia a la
superficie de la aleacion de zirconio Zr2,5Nb, ya que este material es representativo de
casi todas las aleaciones que se emplearon en este trabajo. El grafico de la figura 2.22
claramente muestra que la intensidad espectral en esta aleacion es proporcional al

aumento de la energia del laser.

Se decidio trabajar con una energia del laser de entre 40 y 50 mJ (aproximadamente

entre el 60 y el 90% de la capacidad maxima del laser), donde el rango de valores
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calculados para la energia suministrada por el pulso focalizado (Irradiancia |, dada por la
ecuacion (2.3), seccion 2.4) [63 - 65] es de entre 258 y 430 GW/cm? (energia por unidad
de area) lo que de acuerdo a la teoria, resulta ser un rango de energia superior al umbral
de ablacion, asegurando la correcta evaporacion del material ablacionado y la
generacion de un plasma con la temperatura necesaria para ionizar las especies quimicas

presentes [66 - 68].

Tipo de laser: Nd:YAG
Longitud de onda: 1064 nm
Rango de energia [3-52,4] mJ
Disparos por punto: 50
Distancia focal: 63 mm
| Tiempo de retardo: 11,67 ps
Diametro de spot: 100 pum

(N° de cuentas )

I
23
—@—
—@—
—@—
—@—

Energia del laser (mJ)

Figura 2.22. Intensidad de espectral LIBS de la aleacion Zr2,5Nb en funcidn de la energia del
laser.

2.10.2.2. Distancia focal.

Si bien el fabricante ofrece un valor de distancia focal, se quiso verificar el
comportamiento de este parametro en las mediciones. En experimentos de difusion, la
resolucion espacial de la medicion es fundamental a la hora de construir un perfil de
concentracion de una especie a estudiar, ye que entre mas puntos medidos del perfil se

tenga, se obtiene una mejor estadistica en el calculo del coeficiente de difusion.

Se observd que el area de impacto del laser focalizado en la muestra varia dependiendo
de como el experimentador realiza el enfoque. La figura 2.23, muestran la morfologia
de los crateres formados por 10 pulsos o disparos LIBS, con una energia empleada de
42 mJ para dos valores de distancia de enfoque f, donde se ve que los diametros del
crater son de 550 y 200 um respectivamente. Las micrografias fueron tomadas con un

microscopio electronico de barrido (sigla en ingles SEM) marca FEI Quanta 200
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equipada con detectores de electrones secundarios (ES), Back-Scatter (BSE) y Electron
Backscatter Diffraction (EBSD) del Laboratorio de Microscopia Electronica de la
Gerencia de Materiales del Comision Nacional de Energia Atomica. El crater de menor
diametro, figura 2.23b, en donde el haz del laser esta correctamente focalizado (en la
distancia focal asignada por el fabricante de 60 mm), muestra un crater de gran
profundidad, a diferencia de la imagen de la figura 2.23a, donde el haz se encuentra
desfocalizado (fuera del rango) produciendo un crater de mucha menor profundidad

pero que ocupa un area superficial mayor.

b)
Figura 2.23. Disparos LIBS a distancia focal de: a) 58 mm, b) 62 mm.

La figura 2.24, es la micrografia de un créater formado por 10 disparos con el haz laser
focalizado tomada con un microscopio confocal (marca OLYMPUS modelo LEX OLS

3000), con el fin de mostrar la profundidad del crater.

El microscopio permitié obtener imagenes digitales tridimensionales y realizar una
determinacion cuantitativa de la profundidad del crater por interferometria con una
resolucion de 0,12 um. La morfologia del disparo muestra esencialmente dos zonas: una
zona profunda de diametro entre 50 a 100 um, que comprende el crater en si y material
proveniente del desprendimiento o ablacién a su alrededor, de unos pocos um;
circundado por una zona afectada por el calor de unos 200- 250 um de radio. En el caso
del crater formado por el haz no focalizado (f = 58 mm), la zona de desprendimiento de
material ocupa un &rea bastante grande, alrededor de 500 pum e incluso de tamafio
comparable a la zona afectada por el calor, con una profundidad mucho mas baja, =~ 0.2

um.
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Figura 2.24. Disparos LIBS a distancia focal de 62 mm.

La ecuacion (2.3) permite calcular la energia suministrada en funcion de la energia que
sale del laser, teniendo como referencia el valor de distancia focal fija, que en nuestro
caso es el suministrado por el fabricante de la lente focalizadora. Sin embargo, teniendo
en cuenta que el radio del crater, esta relacionado con las propiedades Opticas del lente
focalizador, dada por la ecuacion (2.2), y del haz del laser, combinandola con la

ecuacion (2.3) se obtiene la siguiente expresion.

E (2.16)
or?

Este resultado es de interés debido a que se puede relacionar la energia suministrada

por el laser E (la cual se puede variar experimentalmente) con la distancia de enfoque f
(que en esta instancia haremos variar a fin de ajustarla a nuestras necesidades) en la
cantidad de superficie afectada durante la medicion LIBS. Esto tiene varias
consecuencias, de las cuales la mas importante es la variacion de la intensidad espectral,
ya que esta directamente relacionada con el volumen del material desprendido por la

ablacion.
A partir de estas consideraciones se tratd de determinar:
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1. El radio del crater minimo ofrecido por el sistema optico del equipamiento, esto
nos da una idea de la resolucion espacial a la hora de hacer una secuencia de
mediciones LIBS, para la obtencion de los perfiles

2. Encontrar un rango de valores de f que ofrezca una relacion entre las dimensiones

del crater generado en la muestra (tanto su superficie como su profundidad) y la

intensidad espectral resultante del proceso de medicion LIBS.

Figura 2.25. Imagenes de microscopia dptica de la secuencia de disparos a diferentes distancias
de enfoque (arriba) y su correspondiente respuesta espectral (abajo).

Para ello se efectuaron una secuencia de 10 disparos a diferentes valores de f entre 54
y 69,5 £ 1 mm a un valor de energia del laser de 52 mJ dejando fijo el sistema oOptico
colector. A continuacion, en la figura 2.25 se muestra la secuencia de micrografias
Opticas para diferentes posiciones de enfoque f. Segln la morfologia de los crateres, el
diametro de la zona afectada por el calor permanece practicamente constante en esta
secuencia, sin embargo, los crateres formados para valores de f entre 60 y 64 mm, tienen
un didmetro alrededor 50 um, como se observo anteriormente; en tanto que para valores
extremos de f el diametro de la zona ablacionada se extiende, llegando a tener un
tamario cercano al de la zona afectada por el calor
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Figura 2.26. Intensidad del espectro en funcién del de la distancia de enfoque f.

Al relacionar la intensidad espectral con respecto a la variacién de la posicién 6
distancia de enfoque, se pudo optimizar el valor de f eligiendo aquel en el que se
observa la mayor intensidad espectral, como se muestra en el grafico de la figura 2.26,
esto permite seleccionar valores minimos de paso de avance (resolucion espacial) en

procesos que involucran mediciones laterales (ver capitulo 3). A la luz de estos
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resultados se decidié trabajar con un valor de f = 61,5 mm para la mayoria de

experimentos.

Hay que notar que, si bien lo realizado anteriormente no constituye algo novedoso, es
una tarea imprescindible de realizar en cualquier anlisis, en un equipamiento nuevo,
recién instalado en un laboratorio, como fue el caso al inicio de esta tesis. Estos
resultados sirvieron para establecer un rango de posibles distancias de enfoque
utilizables en las mediciones LIBS de acuerdo a cada requerimiento particular para una
muestra dada, donde no siempre serd necesario utilizar la distancia de enfoque dptima.
Antes de estudiar un sistema dado se debe realizar una recalibracion répida, que es
necesaria dada la variabilidad que presentan las muestras en funcion del tipo de material,
el estado de la superficie, etc.; sin sacrificar la intensidad del espectro obtenido (tener
una buena relacion sefial/ruido), figura 2.26. La experiencia descripta ha servido como
base para realizar trabajos donde se requirieron hacer el andlisis a bajos rangos de
penetracion para perfiles en profundidad e incluso la posibilidad de medir peliculas
delgadas [69, 70].

2.10.2.3. El tiempo de retardo (ty).

El plasma inducido por laser comienza en su fase inicial como un plasma muy
caliente, alrededor de 15.000 K, emitiendo una gran cantidad de radiacién
bremsstrahlung (llamado también radiacién de frenado) debido a la alta excitacion
electronica que hay en el sistema, que forma un espectro de “luz blanca”. Cuando el
enfriamiento del plasma empieza a tener lugar, comienzan a aparecer las lineas de
emision caracteristicas de cada elemento debido a las transiciones atomicas de las
especies presentes en la muestra; esto ocurre varios microsegundos después de la
generacion del plasma. Para evitar el enmascaramiento producido por la radiacion de
frenado en el espectro final, los equipos comerciales y en particular el OceanOptics
utilizado en este trabajo, vienen programados con una franja de seguridad minima de 50
us después del pulso laser para gue el sistema de deteccion empiece a operar evitando
gran parte este enmascaramiento (figura 2.27). Una vez pasada esta franja, el operador
puede mover la ventana de adquisicion en funcion del tiempo restante (este es el tiempo
de retardo ty) [71, 13]. Este movimiento va a conveniencia, dependiendo de la
intensidad espectral y de la aparicion o desaparicion de las lineas de emision que se

quieran analizar.
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Figura 2.27. Variacion en funcion del tiempo de retardo o delay time (tg) en: a) la intensidad
espectral para una aleacion Zr2,5Nb y b) la intensidad de lineas de emision de Zr, Nb, Cry Fe.
Se toma como ty = 0 s después de los 50 us , valor minimo y de seguridad puestos por el
fabricante

Los espectros de la figura 2.27a corresponden a la aleacion Zr2,5%Nb; se puede
observar como la intensidad espectral cambia segun la posicion temporal de la ventana
de adquisicion ty. Este efecto es importante, ya que en la etapa de enfriamiento del
plasma la cantidad de eventos discretos del elemento estudiado va disminuyendo. Si se
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tiene un ty bajo, la intensidad espectral es alta, pero hay efectos en la sefial de fondo
debido al bremsstrahlung; en el otro extremo a ty altos, los valores dados de la sefial se
acercan a la sefial de fondo, lo cual no sirve para propoésitos de este trabajo ya que la

relacién sefial/ruido es muy baja.

Teniendo en cuenta lo recién expuesto, se optimizo el ty con el fin de lograr una buena
relacion sefial/ruido de las sefiales de emision de los elementos de interés, para lo cual
se midieron las variaciones de las lineas de emisidn caracteristicas para diferentes
aleaciones (figura 2.27b). Como se indico al inicio, para evitar el enmascaramiento con
la radiacion de frenad, asi como evitar la pérdida de sefial del elemento bajo estudio, se

decidié tomar un tiempo de retardo ty entre 35y 50 ps.

2.10.3. Determinacion de los coeficientes de difusion.

La radiacion obtenida por el proceso de formacion del plasma LIBS es detectada por el
espectrometro y luego procesada por el software OOILIBS Plus 1.0 (figura 2.28)
incluido en el equipo generando el espectro de emision de la muestra. Durante el tiempo
de adquisicion, las transiciones de orden superior disminuyen, dejando principalmente
las emisiones atémicas neutras (M°) identificadas como 1 y las emisiones atémicas
ionizadas (M") identificado como I1. El software tiene incluida una base de datos que se
utiliza para identificar de manera preliminar las lineas de emision caracteristicas de los

elementos de interés en estas dos instancias.

Un analisis mas exhaustivo se realiza posteriormente usando la base de datos de
emisién atdbmica del National Institute of Standards and Technology (NIST) [72, 73].
Hay que resaltar que los espectros tipicos de los materiales estudiados son complejos
incluso para los metales puros. Las imagenes de la figura 2.29 corresponden a la pagina
web del NIST donde se pueden encontrar, ademas de la longitud de onda de las lineas
caracteristicas persistentes de las especies M® y M* para cada elemento de la tabla
periddica, los parametros necesarios para evaluar las distintas ecuaciones presentadas en

las secciones 2.5y 2.6.
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Figura 2.28. Espectro de emision tipico obtenido mediante el software OOILIBS Plus 1.0.
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La pagina ha sido actualizada y también ofrece la posibilidad de simular el espectro de

emision LIBS de una muestra (figura 2.30) a partir de dicha base de datos. Si bien no se
tienen en cuenta los parametros épticos del equipo, son de gran ayuda al ser comparadas
con un espectro real, permitiendo detectar sefiales que a priori, son dificiles de
identificar. Por ejemplo, de esta forma se pudieron identificar las lineas de emision del

manganeso en un estudio de muestras arqueoldgicas encontradas en la cuenca del Rio
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La Plata [74], que fueron clave para determinar el posible proceso de coccion a la que

estas muestras fueron sometidas por los aborigenes de la region.
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Figura 2.30. Pagina WEB del NIST simulacion del espectro LIBS con base de datos de
espectroscopia atomica.

Los espectros son almacenados de manera manual y/o automaética por medio del
software propio del equipo OOILIBS. Durante el transcurso de la tesis se fueron
desarrollando y mejorando distintos tipos de programas que nos permitieron analizar los
datos obtenidos y o calcular los perfiles de difusion.

Inicialmente se programaron algoritmos en lenguaje Mathcad para normalizar los
picos de emision y corregir la linea base, pudiendo analizarse en forma simultanea la
gran cantidad de archivos correspondientes a todos los espectros necesarios para
confeccionar un perfil de difusién. Una vez normalizados los espectros el programa
calcula el area debajo del pico de la sefial correspondiente a la linea de emision LIBS
caracteristica del difundente y a la, o las, lineas de la matriz, y empleando un algoritmo
basado en las expresiones matematicas presentadas en la seccién 2.1, construye los
perfiles de concentracion. Por Gltimo, a partir de los perfiles obtenidos, el programa

calcula los coeficientes de difusion de los elementos de interés del sistema.

En el transcurso de este trabajo se tuvo la posibilidad de tener acceso al software
spectragryph (figura 2.31) que se viene desarrollando desde el 2016 y es de acceso libre
en su version estandar [75] y lo aplicamos al descuento del ruido de fondo y a la

determinacion de la linea de base, para luego combinarlo con nuestros programas
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actualizados de forma tal que todo el procesamiento de datos, hasta la obtencion del

perfil y el coeficiente de difusion se haga en forma automatica, eficiente y relativamente

répida
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Figura 2.31. Interfaz grafica del software Spectragryph 1.2.1.

La intensidad de la linea de emision caracteristica de una especie en el plasma tiene
una relaciéon con la concentracion de la especie en la muestra dada por la ecuacién
(2.13). La intensidad de la sefial estd afectada por un factor que depende de la energia
depositada por el haz laser, que tiene una cierta dispersion (mayor que el 3% dado por el
fabricante) asi como de las condiciones de focalizacién; todo esto hace que la cantidad
de masa del material ablacionado no sea uniforme de disparo en disparo y como
consecuencia, haya una dispersion en la intensidad de las sefiales de emision espectral
de una medicién con respecto a otra. Para minimizar este efecto, la intensidad de la
sefial, identificada como 1°.), esta dada por la ecuacion (2.18) que es la relacion de
areas entre la sefial de la especie de interés A’y el area de la, 0 las sefiales de referencia
AR, que puede ser correspondiente a algin elemento mayoritario que componente la
matriz del sistema, 0 el area total de espectro, preferiblemente la seccidn que abarca la
franja del detector donde se encuentra la sefial A°.

s AS (2.18)
l o= AR

Estudios previos indican que trabajar de esta forma presenta un buen comportamiento
lineal de la concentracién de una especie determinada en funcién de la relacién de

intensidades medidas por LIBS como se muestra en la figura 2.32, que corresponde a
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una de las primeras calibraciones realizada por el grupo por medio del LIBS de Sn en Zr
(presentada en el Congreso Internacional SAM-CONAMET en Chile y el International
Conference on Computer Coupling of Phase Diagrams and Thermochemistry
(CALPHAD) XLI, organizado en Berkeley en el afio 2012 ), donde la regresion lineal del

grafico, mostré un R? muy bueno dentro del rango de concentraciones trabajado [76, 77].
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Figura 2.32. Calibracion de Sn en Zr por medio de la técnica LIBS.
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CAPITULO 3
Aplicacion del LIBS en la deteccion de trazas en materiales y su

movilidad: medicion de D a dilucién infinita.

Este capitulo esta dedicado a explicar como fue implementada la técnica LIBS
para realizar experimentos de difusion a dilucion infinita. Se puntualizaran los
diferentes arreglos experimentales que se exploraron para efectuar las
mediciones, teniendo en cuenta los parametros mencionados en el capitulo
anterior, el posicionamiento de la muestra y el posterior tratamiento de los datos
de los espectros LIBS obtenidos para la construccién de los perfiles de de
difusion y su efecto en el célculo de los coeficientes de difusion, siempre teniendo
en cuenta y enumerando las dificultades encontradas que nos llevaron a
establecer los recaudos que deben ser considerados para la realizacion del
presente y de futuros trabajos.

Para poder medir el coeficiente de difusion en aleaciones se desarrollaron tres
metodologias de medicidén que se irdn describiendo en detalle en las distintas
secciones. Basicamente el desarrollo de estas metodologias depende de dos
factores principales:

1. El posicionamiento de la muestra con respecto a la direccion de incidencia
del laser y el detector del equipo y la forma del barrido espacial en la
muestra segun la direccion de la difusion.

2. Ladistancia recorrida por la especie a analizar en la matriz de estudio dada
por los tratamientos térmicos realizados, ya que juega un papel importante
en la resolucion espacial a la hora de hacer analisis puntuales con la técnica.

3.1. Dimensiones de las muestras.

Las probetas de las aleaciones utilizadas en todos los experimentos realizados tienen
forma rectangular de dimensiones aproximadas de 0,5 x 1,0 x 0,3 cm, con el fin de tener
uniformidad en las muestras y minimizar cualquier efecto de la geometria. El pulido
inicial en todas las caras se realizd con papel de lija hasta granulometria 600 en un
sistema que permite que las caras opuestas de cada muestra queden perfectamente
paralelas al terminar el pulido. Luego, la cara que va a servir de entrada para la especie
difusora que se quiere estudiar fue desbastada con papel lija hasta granulometria 1000 —

1200 y posteriormente pulida con pasta de diamante de entre 6 y 1 um.
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3.2. Preparacion de las muestras para experimentos a dilucion infinita.

El sistema constituido por los difundentes Cr y/o Fe (constituyentes basicos de los
aceros inoxidables) y la matriz Zr2,5Nb, (el material utilizado en los tubos de presion
del reactor nuclear CANDU), figura 3.1a, fue utilizado a modo de ejemplo en esta tesis,
para mostrar como determinar el coeficiente de difusion de sistemas en fase solida en

experimentos de difusion a dilucién infinita usando LIBS.

Ademas de ser de interés en la industria nuclear, se eligieron estos difusores porque
hay datos en la literatura sobre difusion en g-Zr puro que muestran al menos 3 érdenes
de diferencia de magnitud entre Cr [1,2] (més lento) y Fe [3,4] (mé&s rapido); esta
diferencia nos permitié probar distintas metodologias para obtener perfiles de difusion
con LIBS, una de las cuales (en la que se lo combina con el Seccionamiento Directo) es

un desarrollo original de esta tesis.

La aleacion de Zr2,5Nb utilizada proviene de un tubo de presion marca ATl Wah
Chang, la composicion quimica esta expresada en la Tabla 3.1 y cumple con la norma
ASTM B 353-02 - R60901 [5]. La micrografia de esta aleacion, figura 3.1b, muestra
granos muy finos de fase a-Zr rodeados por una capa delgada de S-Nb, orientada en la
direccién longitudinal del tubo de presion.

Tabla 3.1. Composicion quimica de la aleacion Zr2,5Nb en peso.

% Nb % O ppm Al ppm Fe ppmCr ppm Ti ppm U
2,48 0,12 <75 <1500 < 200 <50 <35

Las muestras se pulieron mecanicamente para obtener superficies planas y paralelas
(tal como fue descripto en el parrafo anterior) y luego se pulieron a espejo en una
disposicion mecanico-quimica utilizando un pafio de pulido empapado con dicromato
de potasio y 0,05% de HF en solucion acuosa. Cr y Fe se introdujeron al dejar caer
gotas de soluciones acuosas de Cr (NO3)s y FeCl; en concentraciones de 1M sobre la
superficie de la cara expuesta de la aleacion Zr2,5Nb, posteriormente se secaron en
presencia de una lampara IR [6].

Los recocidos de difusion se realizaron bajo vacio dinamico, con una presion entre los
5x10°y 2x10° torr, en un horno marca ADAMEL tipo TSHTL de temperatura méxima
1250°C con un controlador NOVUS N2000 que permite controlar las temperaturas de
trabajo dentro de un rango de +1 K con termopares interno y externo de Pt-Pt 10%Rd
(tipo S).
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Elemento Combustible

Tubos de presion

Figura 3.1. Esquema del tubo de calandria, mostrando el tubo de presion de Zr2,5Nb y
seccionamiento para la obtencion de muestras

3.3. Seleccién de las sefiales LIBS.

Espectros tipicos de la matriz de Zr2,5Nb, sin y con Cr difundente, pueden verse en las
figuras 3.2a y 3.2b respectivamente, en el rango de longitudes de onda de interés.
Luego gracias a la base de datos de la NIST [7], se identificaron las lineas espectrales
emitidas por dicho elemento. Para escoger las sefiales con las que se van a trazar los

perfiles, se establecieron ciertos criterios que pueden resumirse de la siguiente manera:

1. Un elemento puede presentar varias sefiales de emision. Generalmente se utiliza

las sefiales mas intensas e identificables con los patrones del NIST (buena
relacion sefial/ruido).
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2. Al ser un sistema multicomponente, se presentan superposiciones de sefiales
debido a que los elementos pueden emitir una o varias lineas caracteristicas
practicamente a la misma longitud de onda. Teniendo en cuenta este factor, se
procurd escoger lineas de emision que, cumpliendo 1, no interfirieran con las
lineas de emision de las otras especies del sistema.

3. Las sefales tienen que ser bien resueltas, se tienen que diferenciar unas de otras
teniendo en cuenta la resolucion del detector.

4. El sistema de deteccion del equipo estd dividido por médulos, esto garantiza
(segun el fabricante) una buena resolucion espectral. Cuando se realiza la
comparacion entre sefiales de dos elementos diferentes, dichas sefiales
preferiblemente deben estar ubicadas en el mismo modulo.

En el presente trabajo, se eligio la linea correspondiente al cromo en estado ionizado
Cr" de 425,43 nm. Un analisis similar se realizé para los depdsitos con hierro, se utilizd

la linea espectral de 374,56 nm que corresponde al estado ionizado Fe [7].

Existen varias maneras de normalizar la sefial Cr o del Fe con respecto a la cantidad
total de material analizado después de cada disparo; la mas sencilla es hacer una
relacién entre el area bajo los picos de Cr/Fe seleccionados Ay y el area comprendida
por el conjunto de picos de Zr*, que se encuentran entre 422,1, 423,9 y 424,8 nm, de

acuerdo a lo expresado en la ecuacion (2.18) del capitulo 2:

(3.1)
Ax

A1ineaZr422nm + AIineaZr423nm + A1ineaZr424m

X

Siendo Ax el area bajo la sefial del espectro del Cr o del Fe. Los elementos
constituyentes de la aleaciébn no varian en funcién del ndmero de disparos
(profundidad). Por ejemplo, la Figura 3.3, muestra las sefiales normalizadas
correspondientes a las lineas de emision de Nb° (415,02 nm) y Cr* (425,43 nm) contra el
numero de disparos, despues de un recocido de difusion de 1 hora a 1173 K. Se observa
la disminucion de la intensidad del Cr (figura 3.3a) mientras que el Nb (figura 3.3b)

permanece constante, como se esperaba.
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Figura 3.2. Espectros de emision LIBS: a) Zr2,5Nb, b) Ampliacion: Zr2,5Nb con y sin

deposito de Cr.
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VN popisusjuy

DN popisuajuy

b)
Figura 3.3. Secuencia de 100 disparos LIBS en profundidad para el sistema Cr/Zr2,5Nb:
a) Nb® 415,02 nm y b) Cr* 425,43 nm.

3.4. Mediciones de los perfiles de difusion.

La forma habitual de obtener el coeficiente de difusion D es ajustar la solucién
correspondiente a las condiciones experimentales de las leyes de Fick a partir de los
perfiles de difusion. Para ello se determina la concentracién C(x) de la especie a
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difundir en cada intervalo de profundidad x, medida desde la superficie del depdsito.
Para tal fin se exploraron tres maneras diferentes de obtener tales perfiles, que se

detallan a continuacién:

3.4.1. Medicion por crater unico.

Este es el método reportado en la literatura [8-10], el Unico utilizado para obtener
perfiles de difusion hasta esta tesis (figura 3.4). El rayo l&ser incide perpendicularmente
a la superficie depositada, paralelo a la direccion de difusion. Varios disparos
consecutivos en el mismo lugar desarrollan un solo crater. Después de cada medicién se
recoge el espectro correspondiente, la coordenada x se determina midiendo la
profundidad total del crater y la relacion entre el total y el namero correspondiente de
disparos.

Detector Haz del Laser
’ Pelicula
. de CroFe
Ax (um)
Zr2,5Nb

Figura 3.4. Esquema de medicion por Unico crater.

Con el fin de explorar los efectos del disparo laser con respecto a la homogeneidad y
la repetitividad en la muestra, hemos analizado diferentes crateres bombardeados con
diferentes numeros de disparos. Los analisis de profundidad se realizaron en el
Laboratorio de Optoelectronica y Metrologia aplicada, Grupo de Fotonica Aplicada-
UTN - Campana con la técnica Optica basada en la Tomografia Optica Coherente
(OCT). La figura 3.5 muestra el esquema de la técnica que consiste en un sistema
optico que cuenta con un laser de gran ancho espectral, un espectrometro como detector
y un portamuestra montado sobre un sistema de traslacion de dos ejes que permiten
hacer barridos controlados sobre la muestra [11, 12]. Este sistema permite medir la
distancia entre cada punto muestreado y una superficie de referencia (eje z). Con la
ayuda de los dos sistemas de traslacion se realiza un barrido en el plano x-y. Para cada

punto medido se obtienen las coordenadas (x,y) con los encoder y (z) por medio de la

Pagina | 108



Capitulo 3. Aplicacidon del LIBS en la deteccidn de trazas en materiales y su movilidad:
medicién de D a dilucidn infinita.

sefial Optica que sensa la distancia entre la referencia y la superficie de la muestra. De
esta manera se obtienen las tres coordenadas (x,y,z) para cada punto medido y en
conjunto se arma a través de un software, una imagen 3D como la que se ve en la figura
3.6 donde se muestra la morfologia y el volumen de un crater formado por 40 disparos
LIBS.

Porta-Muestra
(Housing)

Sistema de traslacion
(Mofores a 90°)

05 0.4 0 -80

- -100
E2 [mm] 00 E1[mm] 0 0.2 0.4 0.6

E2 [mm]
Figura 3.6. a) Fotografia con microscopio éptico 10X. b) Reconstruccion 3D a partir de los
datos medidos. c) En negro se muestran algunos perfiles elegidos de una zona arbitraria de la
superficie. d) Detalles de esos perfiles seleccionados.
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Estas medias fueron usadas para realizar una calibracién del nimero de disparos del

laser en funcion de la profundidad x del crater en um para cada matriz a estudiar.

Aleacion Zr2,5Nb

Energia del laser: 50 mJ
Distancia focal: 62 mm
A del laser: 1064 nm

071 e Matriz Zr-2,5% Nb .
120/ — Polynomial Fit of Sheetl B

100

Profundidad en (um)

o
1 1
1

T
0 20 40 60 80 100

N° de disparos LIBS

Figura 3.7. Calibracion de Profundidad vs N° de disparos medidos por OCT de un
muestra de Zr2,5Nb.

Para la mayoria de las mediciones la relacion entre la profundidad y el nimero de
disparos muestré un comportamiento que se ajusta matematicamente a una funcion

polindmica del tipo:
Xx=a-S’+b-S+c (3.2)
Donde x es el valor de la distancia en um y S es el nimero de disparos LIBS en un

mismo sitio, en tanto que a, b y ¢ son parametros de ajuste, que en el caso del ajuste de
la figura 3.7 son a=0,011 £ 0,002, b =-2,29 £ 0,11 y ¢ = 0,0 (ajuste al origen).

3.4.2. Medicion Lateral.

En este caso, el haz de laser incide sobre un lado de la muestra, perpendicular a la
direccion de difusion (figura 3.8). La muestra se monta en una plataforma mavil x-y,
unida a un tornillo micrométrico. En nuestro caso se mueve en pasos de como minimo
20 um a partir de la superficie depositada y a lo largo de la direccion de difusion. El
equipo permite realizar un conjunto de disparos en forma automatica, incluyendo una
serie de disparos de limpieza; los espectros se pueden archivan a través de un programa

propio del equipo en forma individual o promediada.
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Teniendo en cuenta que el didmetro optimizado del spot del laser es de

aproximadamente 50 pm, se genera una superposicion de las zonas estudiadas que
afecta la precision del método. Para minimizar este problema es también posible realizar
el recorrido con un cierto angulo con respecto al eje de referencia proporcionado por la
direccion de difusion. Si nos movemos en angulo, entonces, la coordenada x estara dada

por la ecuacion (3.3), donde la dimension correspondiente a cada paso (Ax) del tornillo
micrométrico depende del &ngulo & del recorrido.

Detector

> © oid

Zr2,5Nb
difusion

Zr2,5Nb

Laser
Detector

Crater

Zr2,5Nb

Figura 3.8. Esquema de configuracion para medicion lateral.

n-1 3.3
X, = (X )+ AX cos(0) &)

i=1
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3.4.3. Seccionamiento directo con pulidora de precision.

En este arreglo experimental se combina el uso de una seccionadora de caras paralelas
del tipo de las usadas para realizar mediciones con radiotrazadores, por ejemplo, las
efectuadas en la Division Difusion y publicadas, entre otras, en [13, 14]. Esta
metodologia es un desarrollo original de esta tesis que nos permite, como se vera mas
adelante en este capitulo, mejorar la estadistica de los datos obtenidos, disminuir el error
de medicidn de D y ampliar el rango de valores de D medibles.

Detector
Ha; Laser
. FedCr Antes
. FeéCr —'1
AX (um)
L seccionamiento oy’ - - 4 N
Direccion Spués -
=y
ie  E—— 3
difusion :’\} N
P
N

Zr2,5Nb

Figura 3.10. Esquema de medicion por seccionamiento directo.

La muestra se pega sobre un soporte que se unird a un cabezal que mantiene el
paralelismo con respecto a una bancada deslizante, ver figura 3.9. Se realizan
inicialmente mediciones en 50 puntos distintos de la superficie de la muestra, con un
promedio de 10 disparos en cada uno de los puntos, con el equipo LIBS, como se
muestra en la figura 3.10, lo que constituye el dato inicial de la concentracion del

material difundente. Luego, el soporte con la muestra se alinea con la superficie de la
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bancada; se fija y no se modifica su paralelismo en ninguna de las mediciones
subsiguientes. Un papel abrasivo estd pegado a la plataforma, por lo que el movimiento
alternativo de la plataforma permite la remocion de delgadas capas de la muestra (desde
0,5 um a varias decenas de micrones, de acuerdo al papel abrasivo y al nimero de ciclos

de remocion).

Luego, la muestra junto con el soporte se retira del cabezal y se pesa utilizando una
balanza analitica marca Mettler con una precisién de 1 x 10° g, antes y después del
proceso; la diferencia entre estos dos valores permite conocer la cantidad de material
eliminado (por diferencia con la medicion anterior). Luego, es llevado al LIBS para
repetir el proceso. En cada ciclo de remocion la concentracion del elemento C(x) es el
promedio de 400 mediciones (de la forma 50 x (10 - 2) disparos: son 50 puntos de
medicién y cada punto de medicién se realizan 10 disparos. Los dos primeros disparos
en cada uno de los 50 puntos censados se descartan para eliminar cualquier anomalia
superficial. Determinando el espesor de cada capa eliminada por la cortadora por
diferencia de pesada, conociendo el area A, la densidad p de la muestra y la pérdida de

masa pn, el valor de x se obtiene de la ecuacion (3.4).

S (pn — pnfl) (34)
" ;( ) PA

3.5. Perfiles de difusién LIBS.

Para estas condiciones experimentales las soluciones de las leyes de Fick
correspondientes responden a una solucion gaussiana [15]:

C x? (3.5)
_=exp -

C, 4Dt
Si asumimos que C/C, es proporcional a la intensidad obtenida por LIBS (I/ly) y

linealizamos nos queda [6, 15]:

Ln(LJ =_X_2 (3.6)
I 4Dt

El valor de la pendiente esta dado por —1/(4Dt), del cual se despeja D, siendo conocido
el tiempo t del tratamiento térmico. El coeficiente de difusion de la especia a analizar,
fue obtenido a partir de la pendiente generada por el ajuste linealizado del perfil

experimental realizado con la ecuacion (3.6) por el método de cuadrados minimos.
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3.5.1. Perfiles obtenidos por el método de crater unico.

La figura 3.11a muestra el perfil de Cr realizado por el método de crater unico. La
relacion sefial/ruido de la linea de Cr escogida es buena, verificandose que el perfil tiene
un comportamiento tipo gaussiano. La relacién mostrada en la figura 3.7 nos permite
convertir directamente el numero de disparos en profundidad x aplicando la ecuacién
(3.2). De la linealizacion de la ecuacion (3.5) se obtiene un buen ajuste del gréfico Ln C
vs. X4, (figura 3.11b). Dado que el tiempo de recocido fue de t = 3600 s y teniendo en
cuenta que el valor de la pendiente —1/(4Dt), se pudo determinar que el coeficiente de
difusion del Cr en Zr25Nb a 1173 K es de 22D jj75¢ = 3,5 x 10 m?s.

IG‘ 425 (lu- a.)
IG‘ 425 (u a.)

5w 0 T 2w 300 4000 %0 a0oo
X (i)

Figura 3.11. Perfiles de difusion de Cr en Zr2,5Nb por penetracién con tratamiento térmico a
900°C-1h. Linea de emision utilizada: Cr* 425,23 nm.

El mismo procedimiento se realiz6 a una muestra a la que se le hizo difundir Fe bajo
las mismas condiciones de recocido. El perfil obtenido se muestra en la figura 3.13a (al
final de esta seccién) ademéas de la correspondiente grafica de Ln C vs. x°. Como se
esperaba a partir de los datos de difusion en s-Zr puro [16], la difusion de Fe resulta ser

ordenes de magnitud mas rapida que la difusién de Cr [1, 2].

La solucion gaussiana de la ecuacion (1.13) (seccion 1.2) nos indica que la
concentracion de Fe es méxima en la superficie (x = 0), disminuye a 1l/e de esa

172

concentracion en x = ¢ (de la gaussiana) = (4Dt)"“ y se hace practicamente despreciable

para valores de x > 2 o; es decir que el valor de (Dt)"2

es el que determina la
profundidad hasta donde debemos realizar las mediciones (lo méas conveniente es llegar
hasta x = 2(4Dt)"*= 4 (Dt)*?).

Debido al alto valor de (Dt)Y? el nimero de disparos necesario para cubrir

completamente el perfil del Fe es también muy alto, excesivo para las posibilidades de

Pagina | 114



Capitulo 3. Aplicacion del LIBS en la deteccion de trazas en materiales y su movilidad:
medicion de D a dilucion infinita.

la técnica, en especial si tenemos en cuenta que la solubilidad del Fe es muy baja (del
orden de unas decenas a unos pocos cientos de at. ppm) en Zr [4] por lo que la cantidad
de Fe que difunde en el material es ain méas baja, dando como resultado una pobre

relacién sefial/ruido en el espectro.

Por otra parte, teniendo en cuenta trabajos previos presentados por Papazoglou y
Balzer et al. [17, 18], las caracteristicas del crater a grandes profundidades generan
problemas de mezclado de material (figura 3.12), esto produce cierta dificultad en la
deteccion del material ablacionado, que queda confinado en el crater, generando asi una
acrecion adicional que aumenta el mezclado entre las diferentes capas. Como
consecuencia de todo esto se genera un perfil sumamente disperso como el que se ve en
la figura 3.13a. Sin embargo, a partir de la pendiente de la figura 3.13b, es posible

Zr2,5NbDFe

obtener 1173k = 2,0 x 10 m%s, pero con un error experimental y estadistico

muy alto (esto se discutird mas adelante).

b) Redeposicion

. )

a) de .
@ material

Cr(h‘f.’r {\D w]
I._)L )

Figura 3.12. Redeposicion de material en el final del proceso de ablacion LIBS [19].

Llegado a este punto de la tesis concluimos que la simple aplicacion de LIBS de la
forma que se mostraba en la literatura [8-9] limitaba seriamente los sistemas accesibles,
las temperaturas y los valores de los coeficientes de difusion que se podrian medir, lo
que nos decidié a explorar otras metodologias experimentales, como se muestra a

continuacion.

3.5.2. Perfiles obtenidos por el método lateral.

En este arreglo experimental el laser incide sobre el lateral de las muestras
perpendicular a la direccion de difusion. Como la coordenada x se determina
directamente por el nimero de pasos (X = n x 20 um) del tornillo micrométrico de

manera manual (figura 3.8), el perfil realizado es directamente la relacion de areas
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Fe/Zr contra x (figura 3.13b). Esta medicion muestra una rapida estabilizacion del perfil

a un valor de C constante por varias razones, fundamentalmente por ser el tamafio del

crater grande (aproximadamente 50 wm) con respecto al avance Ax realizado por el

tornillo micrométrico y por generarse un problema de arrastre y mezcla de material.

Sin embargo, este efecto no parece afectar de manera considerable a las medidas
cercanas a la superficie depositada, representada en la primera parte del perfil, donde la
concentracion de Fe en la matriz es mayor y la relacion sefial/ruido es alta. Con estas
apreciaciones, se confeccion6 el grafico Ln C vs. x* (figura 3.13b), con la seccién del
perfil que presentaba decaimiento junto con un ajuste tedrico de estos datos teniendo en
cuenta la ecuacion (3.5). Como resultado, se obtiene una recta cuya dispersion es menor
a la obtenida en la figura 3.13a). El coeficiente de difusion del Fe, obtenido a partir de
la pendiente del ajuste realizado, es de 2 x 10** m%s, con un error estadistico @ del
10% (falta evaluar el error experimental, cosa que se hara en la Seccién 3.6). Esto se
debe a que la sefial espectral final obtenida por cada Ax es el promedio de 10

mediciones, mejorando la estadistica comparada con la medicion por crater Gnico.

En el caso de la muestra de Cr, el ancho gaussiano (4Dt)*?

es de alrededor de 20 wm,
por lo que toda la informacion del perfil se encuentra solo en la primera toma,
volviéndose de inatil aplicacion en esta configuracién experimental. Para obtener un
buen perfil de difusion se requieren al menos 10 (preferiblemente mas) puntos, lo que
significa que se debe realizar un tiempo de recocido de varios cientos de horas para

observar este tipo de perfiles de difusion del Cr a esta temperatura.

Esas limitaciones pueden evitarse parcialmente cambiando el dispositivo de enfoque
Optico proporcionado por el fabricante por uno mas preciso, capaz de hacer puntos de
diametro mas estrecho. No exploramos esta opcion ni ampliamos el tiempo de recocido

dados los hallazgos de la siguiente seccion.

(1) Entendemos por error estadistico el generado en la evaluacion de cuadrados
minimos del perfil linealizado.
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Figura 3.13. Perfiles de difusion de Fe en Zr2,5Nb con tratamiento térmico de difusién a 900°C- 1h.

Linea de emision utilizada Fe* 374,56 nm: a) perfil por Unico crater, b) perfil lateral, c) perfil por
seccionamiento directo.
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3.5.2. Perfiles obtenidos por seccionamiento directo.

Como se menciond anteriormente, en este arreglo experimental la concentracion
superficial C se consigue disparando 10 veces en 50 puntos diferentes de la superficie,
descartando los espectros de los 2 primeros disparos (solo limpian la superficie)

guardando la media de los 8 espectros restantes.

El area debajo del pico difusor, ponderada por el area debajo de los picos Zr, se
calcula (como se relaciona en la ecuacion (3.1)) para los 50 puntos; finalmente, el valor
medio de esas &reas se toma como la concentracion del material difundente, en unidades
arbitrarias, en la superficie C (x = 0). Acto seguido, se retira una capa de la muestra en
la pulidora de caras paralelas. El espesor de la capa substraida se obtiene pesando la
muestra y conociendo el area A y la densidad p de la muestra; luego se repite todo el
proceso tantas veces como sean necesarias para que el area debajo de los picos difusores

se fusione con el fondo.

De esta forma se obtiene una mejora considerable en la relacion sefial / ruido, como se
puede apreciar en la figura 3.13c, que corresponde a la muestra de difusion de Fe en las
mismas condiciones de los casos anteriores (secciones 3.5.1y 3.5.2). Como en los casos
anteriores, de la pendiente del gréafico Ln C vs. x? de la figura 3.13c, se obtiene un valor
de #2*NPDFe | 2ak = (1,10 + 0,05) x 10™ m?/s. Hay que mencionar que la concentracion
varia una década y media en la escala logaritmica y el ajuste gaussiano en la figura
3.13c) mejora considerablemente en comparacion con el grafico de la figura 3.13a) y
3.13b). Hemos pasado de medir C(x) a partir de un solo espectro para cada profundidad
x en 3.13a, a 10 espectros en 3.13b y finalmente a 400 en 3.13c. Lo promisorio de la
técnica es que aun en el caso de la medicion por seccionamiento, la toma de datos es
rapida, estando limitada la duracién de una medicion del coeficiente de difusion al

proceso de seccionamiento en el dispositivo de caras paralelas, principalmente.

3.6. Analisis de los datos.

Al comparar los tres arreglos experimentales (en la Tabla 3.2 se encuentran los valores
de D medidos), la ganancia de combinar la pulidora de caras paralelas con LIBS se
vuelve clara si primero analizamos la magnitud de los errores cometidos en la
determinacion de D para cada método propuesto y luego determinamos el rango de D
medible en cada caso. En este caso, ademas, se tiene la ventaja de que la determinacion

de la concentracion relativa requiere del mismo tiempo de analisis independientemente
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de la profundidad alcanzada por el difundente. Esto es un avance considerable, ya que,
en el caso de la utilizacién de radiotrazadores, éstos presentan una sefial cada vez mas
baja a medida que nos alejamos de la superficie inicial: en consecuencia, el tiempo de
medicion crece exponencialmente, pasando de algunos minutos (incluso segundos) en

las primeras capas a horas e inclusive dias, en las ultimas.

En el analisis del crater Unico tenemos dos casos: para la difusion de Cr se logré una
buena relacién sefial/fondo, luego el Ln C vs x* que se muestra en la figura 3.11 cae una
década con un error estadistico en la pendiente del 10%. En cambio, para la difusion de
Fe hay una peor relacion sefial/fondo, parte de la curva gaussiana se fusiona con el
fondo, en consecuencia, la caida en el ajuste en la figura 3.13a, es menos de una décima
de década, sumado a que el error estadistico calculado para la pendiente es 30%. Todos

estos elementos contribuyen al error total en D calculado finalmente.

Tabla 3.2 Coeficiente de Difusion de Fe y de Cren Zr2,5Nb .

Modo de medicién zrzSNbpFe. (m2/s)
Créter (inico 1173 K — 2.0 (+0.6) x 10
Lateral 1173 K - 2,0(0,2) x 10™
Seccionamiento directo 1173 K - 1,10(+0,05) x 10
Modo de medicién Zr2SNbRCr (m2/s)
Créter (inico 1173 K - 3,5(+0,9) x10™*
Seccionamiento directo 1173 K - 8,10(+0,05) x10™

*El error consignado es el error estadistico de cuadrados minimos, falta considerar el error experimental asociado

Para estimar el error experimental asociado se considera que el porcentaje de error
(AD/D)x100% = AD% es igual a (4s/s)x100% = As%, donde s es la pendiente en la
linea de ajuste Ln C vs. x* y As su error correspondiente. Por otro lado, se obtiene As %
de la suma del error estadistico méas el que proviene de la propagacion de los errores
incurridos en la determinacion experimental de x y C. Se puede hacer una estimacion de

este Ultimo tomando aproximadamente s como:
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|nc( )-InC, In(/?) 3.7)

x? —x?

La evaluacion de la forma [20]:

ds ds

dx

As x| ~JdC+ | ldx (3.8)

Para el caso de la concentracion C

_1nC i =
y=Ln C, su derivadaes y= %: (3.9)

Para el caso de la concentracién x

y, = %2 su derivadaes Y= —%3 (3.10)

Por tanto, si introducimos (3.9) y (3.10) en (3.8), entonces la ecuacion queda de la
siguiente manera:
2/ LnC )
As ~ & ( n%:"
2 3
X X

AC + AX (3.11)

De la definicion del porcentaje en el error experimental As% ~ (As/s) x 100 y teniendo

en cuenta que Co es la concentracion del difusor en xo = 0, la ecuacion (3.11) queda de la

forma:

o G

)T el )

AV, ~ e+ 2AX% (3.13)

(As/s) =

(3.12)

donde AC% ~ (AC/C) x100% es el error porcentual en la determinacion de la
concentracion de difusor y Ax% ~ (Ax/x) x100% el correspondiente a la profundidad.
Cuando la caida de C con respecto a Co es de un orden de magnitud |[Ln (0,1) |=2,3y la
influencia de AC% disminuye aproximadamente a la mitad, pero cuando la caida es solo
una décima parte de Co, |Ln (0,9) | = 0,1, entonces AC% aumenta un orden de magnitud

y se vuelve dominante.
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La determinacion del error experimental de C no es sencilla ya que en el presente caso
no se realizaron mediciones cuantitativas, sino relativas (por ejemplo, es impractico
contrastar contra un estandar cada punto cuya concentracion varia). Si consideramos un
AC% bastante optimista del 10%, en las mediciones de difusion de Fe con el método de
un solo crater, dado que C/Cy es 0,9, su contribucion al As% a través de la ecuacion
(3.12) es del 100%. A esto se le debe sumar el error estadistico del 30% anteriormente
consignado, mas Ax%, lo que significa que el valor obtenido con este método para

2r23NbpFe, | -ax es solo un indicativo del orden de magnitud de los procesos de difusion.

Para la difusion de Cr, también medida con el método de crater Unico, se observa una
mejora significativa. De hecho, dado que C/Cy es 0,1, la contribucion de AC% al error
total de As% se reduce a menos de la mitad (exactamente 2,3™). Para estimar Ax para
este método tenemos que tener en cuenta que incluso considerando la resolucién
nominal del sistema utilizado de aproximadamente 1,2 wm, (solo valido cuando se
comparan dos superficies planas a diferente profundidad), la punta conica del crater
modifica dicha resolucion en al menos la mitad del orden de magnitud. En
consecuencia, Ax% aumenta de un 1% nominal a, al menos, un 5% cuando se mide un

crater de unos pocos cientos de um de profundidad.

La contribucion de ambos aportes a través de la ecuacion (3.13) nos da un As%ey, de
entre 10 y 15%. Con la adicion del error estadistico que proviene del ajuste de
cuadrados minimos de la figura 3.11 (10 %), por ende, el valor de As% total se
encuentra entre el 20 y el 25%. Este es el error total del método descrito en la seccidn
3.4.2, obtenido en las mejores condiciones experimentales y asignando un error bastante
optimista del 10% a la determinacion de la concentracion C.

Comparemos entonces con los datos bibliograficos para S-Zr puro. En [1] se midi0 la
difusion del radiotrazador *'Cr en g-Zr en el rango de temperaturas que va de 1187 a
1513 K utilizando la técnica de seccionamiento directo con pulidora de precision. La
extrapolacién a 1173 K de estos datos da 3,2x10™ m?/s. En otro trabajo la difusion de
*ICr en B-Zr se midi6 usando el método de seccionamiento directo con torno [2], pero
en un rango de temperatura mas alto de 1557 a 1950 K, donde al extrapolar los datos, el
valor de D a 1173 K es de 5,5%10™* m%s. La medicién obtenida en este trabajo por el

Zr2,5NbDCr

método de créter Gnico es 173k = (3,5 + 0,9) x10™** m?/s muy cercano al valor

de Zee R.H. y colaboradores [2].
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En el caso de la medicion lateral (seccion 3.4.2) la principal contribucion al Ax
proviene de la determinacion exacta del punto correspondiente a la superficie;
estimemos que esa incertidumbre es mas/menos un paso del tornillo micrométrico Ax =

20 um. En el caso presente, después de analizar aproximadamente 250 um, la sefial se

fusiona con el fondo, por lo que el error es Ax% = (Ax/X) = 8%. En condiciones

optimas, el analisis de profundidad se puede ampliar y se puede lograr Ax% = 5%. En
consecuencia, en condiciones optimas, con al menos una década de caida en la gréfica
Ln C vs x* y un error estadistico entre 5 y 10%, el error total para la medicion de forma
lateral es AD% ~ 20%.

Para el altimo caso, cuando se utiliza el seccionamiento directo (Seccion 3.4.3), la
mejora en la determinacion del error es significativa. Por un lado, es facil demostrar que
Ax I x = Ap/p, donde p es la masa de la porcion de muestra extraida, en este caso p fue
de 0,2 g a la profundidad maxima analizada (= 700 um). Dada la precision de la escala
de la balanza utilizada para pesar (5x107 g), la contribucién de Ax% en la ecuacion
(3.8) es insignificante. Para mediciones similares pero realizadas a profundidades

menores, se puede lograr la misma condicién aumentando el area de la muestra.

Por otro lado, C se determina mediante un promedio de 400 mediciones, en 50 puntos
equivalentes, de la misma cantidad para cada profundidad x, evitdndose por completo
todos los problemas de mezcla presentados en los arreglos experimentales anteriores.
Nuevamente, la asignacién de un valor a AC% es una estimacion, pero dado el aumento
en las estadisticas y la baja dispersion en los datos observados en la figura 3.13c, puede
que no sea mayor que un pequefio porcentaje alrededor de un 3% para simplificar los
calculos. Es posible, aumentando el nimero de disparos un orden de magnitud y
aplicando algoritmos de redes neuronales [21], disminuir este error a fracciones de %,
Pero no es necesario en este caso. Dado a que la caida en la figura Ln C vs x* es de casi
una década y media y |Ln (0,05)| = 3, la contribucion al error total podria ser, en el peor

de los casos de 1%.

Sumando el error estadistico que proviene del ajuste de cuadrados minimos en la
figura 3.13.b de 3%, el error porcentual total AD% en la determinacion de coeficientes
de difusion usando LIBS combinado con seccionamiento es menor al 5% (en realidad
entre 3 y 4% para este trabajo) que es el error habitual asignado a las técnicas estandar
utilizadas para medir coeficientes de difusion como se mencionara en la (seccion 1.6)

Por otro lado el valor de D para la aleacién consignado en la Tabla 3.1 es un valor
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intermedio entre los dos datos obtenidos de la literatura para el Zr puro [1, 2] validando

las bondades de la técnica.

Los trabajos publicados por Chr. Herzig y colaboradores [3, 4] miden la difusion del
radiotrazador *°Fe en aleaciones -Zr y 5-Zr Nb en el rango de temperatura entre 1176 y
1886 K usando la técnica de seccionamiento directo con torno. La extrapolaciéon de
estos valores a 1173 K de “Dg. = 1,15%x10™ m?/s esta en excelente concordancia con el
resultado obtenido aqui cuando combinamos LIBS con seccionamiento directo:
2r23NbpFe | 2ok de (1,10 + 0,05) x 10™ m?/s. Por otro lado, el resultado obtenido con los
otros dos métodos es 2 x 10™** m%s, pero con una barra de error mayor al 100%, por lo
que los tres valores quedan incluidos en el mismo rango. Mas aln, el factor dos podria
estar relacionado con el problema de mezcla mencionado anteriormente, donde parte del
material con el contenido mas rico de la especie difusora se redeposita en la region méas
profunda de la muestra; no obstante, ya sea con el crater Unico o con la medicion lateral,

se obtiene una estimacién razonablemente buena del valor de D real.

Ademas de la reduccion de errores, la combinacion del seccionamiento directo con
LIBS permite aumentar el rango de valores de D medibles con respecto a los otros dos
métodos. De hecho, para obtener un buen perfil con al menos una caida de una década

en la gréafica Ln C vs x°, la profundidad total minima a analizar en cada arreglo

experimental debe ser, al menos, el doble del ancho gaussiano: 2VADt = Xny

Como ya se dijo, para lograr una buena recta de ajuste, se necesitan al menos 10
puntos experimentales, lo que significa en el método de medicion lateral que Xmin debe
ser 10 veces el paso minimo del tornillo micrométrico, es decir 200 wm; que en el caso
de la medicion por crater Unico Xpin Serd de entre 60 y 100 wum, y para seccionamiento
directo Xpin = 5 um.

Por otro lado, existe un valor maximo para el tiempo de los recocidos de difusion tpay;
este valor se estima a partir de establecer un criterio de razonabilidad para el desarrollo
de un experimento en el laboratorio y es del orden de unos pocos meses, digamos 10’
segundos (un poco mas de 3 meses). Como el tiempo se relaciona con la distancia
recorrida por el difusor a través de una raiz cuadrada, para aumentar en un factor 10 la
distancia recorrida se debe ampliar el tiempo en un factor 100 (pasar de 3 a 300 meses =
25 afios) haciéndose poco practico.

La combinacion de estos dos limites nos conduce a la existencia de un valor Dpin

minimo medible en cada arreglo experimental que esta expresado por:
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2
N (3.14)

min =
4tmax
que asciende a 5 x 10™° m%/s para la medicién lateral, 1 x 10™® m%s para el método de

crater Gnico y 5 x 10™® m?/s para el método de seccionamiento directo.

Como se sefialara en el texto, es posible mejorar los arreglos experimentales
presentados en las secciones 3.4.1 y 3.4.2 utilizando l&seres y sistemas de deteccion mas
costosos y mejores configuraciones opticas para enfocar el haz en puntos mas estrechos;
sin embargo, nos limitamos en esta tesis a utilizar el equipo basico, relativamente
econdémico, pero muy versatil para un sinnumero de aplicaciones como se vera en otras
secciones de esta tesis, con un manejo e instalacion sencillos, consiguiendo medir los
coeficientes de difusion con la misma precision y exactitud que los métodos estandar

aplicados en la difusion clasica medida con radiotrazadores.

Este analisis fue publicado en la revista Measurement con el nombre: Measurements of
diffusion coefficients in solids by means of LIBS combined with direct sectioning. Vol.
55 (2014) 571-580, y ha servido de referencia para trabajos que se han venido
realizando en el grupo, como es el caso de los estudios del Magister A. Lucia, sobre el
comportamiento del Fe en fendmenos de difusion por borde de grano [22] y el estudio
termodinamico y cinético en los sistemas Er-Zr, Er-Nb realizados por M. lofrida y J.
Carricondo [23, 24].
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CAPITULO 4
Aplicacion de la técnica LIBS en la medicion de difusion de hidrogeno
en aleaciones base Zr.

En este capitulo se describen en forma detallada los procedimientos seguidos
para la utilizacion de la técnica LIBS al estudio de la Difusion de H en aleaciones
de base Zr, particularmente en las aleaciones EXCEL y Zr-2,5%Nb. Se consignan
los tipos de estructuras base utilizados, los tratamientos térmicos de
estabilizacion, el método de carga del H y particularmente el esquema
experimental que permitio la obtencién de los coeficientes de difusion del H en un
amplio rango de temperaturas. Se consignan los resultados obtenidos en
comparacién con datos de la bibliografia y se pone de manifiesto el caracter
practicamente “no destructivo” que permite un gran numero de mediciones en

una misma muestra.

4.1. Introduccion.

El estudio de elementos livianos, en especial el hidrégeno, siempre ha sido de interés
en la gama de aleaciones de Zr, particularmente en la industria nuclear. La idea de esta
tesis fue la de desarrollar una técnica de medicion que fuese capaz de medir, entre otras
cosas, la presencia, composicion y movilidad de este elemento. El hidrogeno no tiene un
radiotrazador adecuado que permita medir coeficientes de difusion, por lo que las
mediciones disponibles en la literatura muchas veces fueron hechas con métodos
indirectos y/o de baja precision.

En este orden de ideas se mostraran mediciones de la difusion de hidrégeno que se
realizaron con la técnica LIBS en aleaciones de Zr. LIBS ha sido extensamente usado en
el estudio de las propiedades del H, por ejemplo, se han calculado pardmetros tedricos y
transiciones electronicas fundamentales en procesos de plasma, entre otras cosas. Sin
embargo, no hay reportes en la literatura de la medicion directa de este elemento con
esta técnica aplicado al estudio de transferencia de masa en procesos difusivos, lo cual

nos ha motivado a realizar el desarrollo experimental y presentarlo en esta tesis.

Las nuevas generaciones de reactores nucleares de fision deben tener una mayor

eficiencia térmica, por lo que el agua que se utiliza como refrigerante estara a mayores
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temperaturas y presiones que las empleadas actualmente. Comunmente se utilizan
aleaciones de base Zr como el Zr2,5Nb en los tubos de presion de los reactores CANDU
[1], pero su resistencia a la traccion y la fluencia requerida a temperaturas cercanas y/o
superiores a los 400 °C es limitada y no satisfarian los requerimientos previstos por
algunos disefios futuros [2]. Alli es donde intervienen aleaciones cuaternarias Zr-Sn-
Mo-Nb las cuales exhiben mejores propiedades mecéanicas que las aleaciones binarias
Zr-Nb [2, 3], entre ellas la aleacion Excel (cuya composicion se describird més
adelante) es un material prometedor para tubos de presién con las caracteristicas

requeridas, antes mencionadas [4].

Durante el funcionamiento del reactor, la reaccién de corrosion entre la aleacion y el
agua ligera o pesada libera hidrdégeno o deuterio, parte del cual entra en el material
(absorcion de hidrégeno) [5]. Cuando, a granel o localmente, la concentracion de
hidrégeno dada por la solubilidad sélida total (TSS) es excedida, ocurre la precipitacion
de hidruros; como consecuencia, el componente puede volverse susceptible a diferentes
procesos de degradacion tales como fragilizacién por hidrurado [6], formacion de
ampollas [7, 8], etc. pudiendo generarse un proceso lento de degradacién conocido
como rotura diferida inducida por hidruros (Delayed Hydride Cracking DHC) [9]. Para
las aleaciones de zirconio convencionales (es decir, Zircaloys y Zr2,5Nb) los efectos del
hidruro se han estudiado durante mas de sesenta afios; los fendmenos determinantes
involucrados en estos procesos son: la velocidad de propagacion de fisura (DHCV) y la
temperatura critica (TC) para DHC, que dependen del TSS de hidrdgeno, la difusion de
hidrogeno y el limite elastico de las aleaciones. La aleacion Excel ha estado en
desarrollo desde finales de los afios 70 [10] pero algunos aspectos del comportamiento
del hidrogeno, que son notablemente diferentes a los observados en las otras aleaciones
mencionadas, no se comprenden bien, a pesar de que la cantidad de elementos en que

varia una aleacién de otra es comparativamente pequefia.

Al inicio de esta tesis no habia datos de la difusion de hidrégeno en Excel. Se aplicé la
técnica LIBS para obtener perfiles de difusion de hidrogeno en diferentes aleaciones de
Zr, entre ellas, la aleacidén Excel; recientemente [11] se realiz6 un estudio sobre TSS en
Excel, nuestro estudio se realizé sobre el mismo conjunto de muestras. Estos resultados
tienen la intencion de ampliar el cuerpo de datos experimentales requeridos por los

modelos tedricos de DHCV y TC que ya se estan realizando [11].
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4.2. Preparacion de las muestras.

Se realizaron experimentos de difusion de hidrogeno en la aleacion Excel as received
de composicion: 3,5% Sn — 0,8% Mo — 0,8% Nb (Todas las composiciones estan en %
en peso a menos que se indique lo contrario), y Zr2,5Nb. Los investigadores la Dra. G.
Domizzi y el Dr. L. Ponzoni realizaron la carga y difusion de hidrogeno en el laboratorio
perteneciente a la Divisién Dafio por Hidrogeno (DDH) de la Gerencia de Materiales
del Comision Nacional de Energia Atomica [12]. Las placas previamente pulidas
(seccion 3.1, capitulo 3), fueron oxidadas electroquimicamente en presencia de una
solucion de H,SO4 al 4% (m/v) por un periodo de tiempo de 10-15 s, quedando todas las
caras de cada placa cubiertas con una barrera de 6xido que impide la salida del H.
Luego se eligié una cara y se la lijo con papel de granulometria 600 de modo que

guedara expuesta para la entrada de hidrdgeno.

4.3. Carga y difusion de hidrogeno.

Se probaron varios métodos para la carga y difusién de hidrégeno. Finalmente se

utilizé el método de carga directa, como se describe a continuacion:

4.3.1. Método de carga directa.

Se coloca la muestra previamente preparada en un sistema de vacio dinamico que
extrae el aire y contaminantes gaseosos que estan presentes, sistema que luego es
introducido en un horno, como se ve en la figura 4.1. Cuando la muestra esta a la
temperatura deseada (entre 473 y 673 K en cada caso) se inyecta el hidrégeno hasta que
alcanza una presion préxima a 400 mm de Hg vy se deja que el hidrogeno difunda en el
material a través de la cara expuesta por un tiempo entre 30 y 90 min, dependiendo de
cada temperatura estudiada, de forma tal que el camino medio de la difusion sea

suficiente como para obtener un buen perfil de concentracion en el material [11, 13].

La figura 4.2 es una micrografia de una muestra de Zr2,5Nb a la que se le aplico este
método. En la figura se puede apreciar la presencia del H en el sistema a partir de la
formacion de hidruros ZrHy, en el proceso enfriamiento, que se ven como manchas de
color oscuro de forma alargada. El tamafio de los hidruros es decreciente conforme nos
adentramos en la muestra. Los hidruros cercanos a la superficie son de mayor tamafio
(lugar por donde entra el hidrogeno) en tanto que su tamafio disminuye a medida que el

hidrogeno se adentra en la muestra. El proceso de presencia de los hidruros ha sido
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ampliamente estudiado [14-16] y su formacion ocurre por debajo de las temperaturas de

los tratamientos térmicos realizados.

Horno deslizante Bomba

g T
Tubo '
de cuarzo aleacion

o o

Difusion de H

Hidruros de zirconio

durante 36 min) por medio de carga directa.

4.4. Condiciones de trabajo para medicion con LIBS.

El rango de temperaturas estudiado fue entre 200 y 390 °C y el tiempo de tratamiento
térmico de difusion fue calculado de forma tal que el camino cuadratico medio x =
(4Dt)Y? sea de alrededor de 400 um; para ello se tomé el valor D =~ 5 x 10 m?/s
propuesto por algunos autores como D. Khatamian [17, 18] como una aproximacion
razonable; 1 mm es suficiente para que se pueda medir la cantidad de puntos necesarios
como para obtener perfiles con una buena estadistica. En algunos casos se reutilizaron

las muestras y para ello se realizaron cortes en un intervalo alrededor de 2 — 3 mm, luego
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se volvieron a pulir y sellar electroquimicamente para realizar las nuevas cargas. Las

muestras que se utilizaron en este trabajo se presentan en la Tabla 4.1.

La determinacion de los perfiles de difusion a diferentes temperaturas se realizé
utilizando LIBS en la modalidad de andlisis lateral, descripta en la seccion 2.4.2
(capitulo 2). Se hicieron disparos de laser cada 50 um (que es aproximadamente la
mitad del tamafio del crater dejado por un disparo, como se muestra en la figura 4.4a)
de forma tal de medir la mayor cantidad de puntos posibles. Estos sucesivos disparos
forman una especie de “anillos olimpicos” sobre la muestra lo cual tiene como

consecuencia, que la sefial LIBS analizada esté parcialmente convolucionada.

Tabla 4.1. Muestras y condiciones de trabajo

Matriz TT previo Temp Tiempo
(69) (mim)
Excel sin 288,9-287,6 20
Excel 980°C/2h 287,0-288,1 20
Zr2,5%Nb sin 286,8-288,6 20
Zr2,5%Nb 980°C/2h 288,0-288,7 20
Excel sin 387,5-387,9 15
Excel sin 337,0-336,9 15
Excel sin 256,2 -257,3 28
Excel sin 227,0-227,7 40
Excel sin 194,2-196,4 130

*La carga de hidrégeno fue realizada en el laboratorio de Dafio por Hidrégeno, Centro
Atomico Constituyentes. El rango de temperaturas indicada la variacion del horno
durante el tiempo de recocido.

Se eligieron las lineas de emision Hy a A = 486,13 nm y Hg a A = 434,04 nm de la serie
Balmer para realizar el analisis (figura 4.3) debido a que inicialmente el rango A
medible con nuestro conjunto de detectores era de (200 - 510 nm). En el 2017 se
adquiri6 el detector de A = 600 — 700 nm, rango de longitudes de onda que nos permite
medir la linea principal de emisién de H, = 656,5 nm [19, 20]. Al comparar los
resultados no hubo una diferencia significativa al medir con cualquiera de estas tres
sefiales. Cabe mencionar que la adquisicién de este detector, nos brinda la posibilidad
de evaluar bien la identificacion isotopica, como la relacion hidrogeno/deuterio.

En todas las mediciones se ajustd el laser a 50 mJ; el espectro final es el resultado del
promedio de 10 disparos en un mismo lugar (figura 4.4a), la distancia de enfoque f se
mantuvo a 61,5 + 0,1 mm procurando mantener fija la profundidad de campo del haz

focalizado para tener un crater de aproximadamente 50 um de diametro.
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Dado que la energia depositada por el rayo laser tiene una cierta dispersion, la
cantidad de muestra ablacionada no es uniforme de un disparo a otro, por lo que el area
debajo de los picos H, debe normalizarse para tener en cuenta este efecto. Para
normalizar la sefial se considerd que el area total del espectro en el rango de longitudes
de onda que abarca la ventana de uno de los detectores (el que mide entre 398 y 510 nm)
es directamente proporcional a la cantidad total de material ablacionado después de cada
disparo. Se considero este detector pues es el que abarca las dos sefiales de hidrogeno
utilizadas e incluye un gran nimero de sefiales provenientes del Zr usadas como patron

en la ecuacion (4.1).

Intensidad (u.a.)

_ E>I<cel | | | | | 17 —— Excel con incorporacion de H
] ——Excel con incorporaciébn de H —~ 1 — Excel
S
1 Zr ] 5
] Hy ] = Zr Hp
RV
o
=]
S ]
. i .
432,5 43I3,O 43;'3,5 43I4,() 43:1,5 43I5,0 43I5,5 43I6,0 436,5 483,0 48I3] 48I4,4 48:5,1 48I5,8 48I6,5 48I7,2 48I7,9 48;3,6
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 4.3. Espectro LIBS en el rango de 432 — 436,5 nm y 485 — 487 nm
identificando las sefiales de las lineas de emision H, 434, nm y la linea Hg a 486 nm
Este procedimiento no es muy diferente al realizado en el capitulo anterior; la
diferencia reside en que en lugar de usar unos pocos picos del material de referencia
usamos la sefial total emitida por la muestra. En este caso en particular hemos

encontrado una mejora considerable de la normalizacién de la sefial a estudiar.

Después de esta normalizacion, en la figura 4.4b, podemos ver como evolucionan las
sefiales de emision de hidrogeno disparo por disparo, desde la superficie axial-radial
hasta la parte interna de la muestra de Excel.

(4.1)

— Alinea486nm — Alinea434nm
Haza

H486

ATotaI(398—510nm) ATotaI(398—510nm)
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Energia del laser : 50 mJ
N° de disparos

promedio : 10
Distancia

focal (f): 61,5+ 0,1 mm

Paso de avance: 50 £1 pum

spot | mode det
3 mm | 4.0 | A+B | DualBSD

b)

Figura 4.4. a) Micrografia SEM del crater formado por 10 disparos para una medicién de LIBS
para la difusion de H en aleacion Excel con un tratamiento térmico de difusion de 15 min a 337 °C.
b) Secuencia de mediciones obtenidas por LIBS, las sefiales son correspondientes a la linea de
emision Hg’a A =434,04 nm.
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Figura 4.5. Porta muestra del LIBS Ocean Optics 2500+. Se ve la cdmara portamuestra con el
sistema de inyeccion de gas (puede ser gas inerte Ar, He, y/o aire seco o N,).

Como se puede ver en la figura 4.6b, lejos de la superficie, todavia se pueden
observar picos no nulos, incluso cuando la cantidad de H que llega por difusion deberia
ser insignificante. El origen de esta sefial podria atribuirse a dos razones principales: por
un lado a que las muestras tengan una cantidad inicial de hidrégeno de alrededor de 28
ppm y por el otro, dado que las mediciones de LIBS se realizaron en el aire, a que haya
una posible contribucion proveniente del hidrégeno presente en el aire, principalmente
del vapor de agua, la cual no debe descartarse, aunque para minimizar dicha influencia,
el equipo viene provisto de un sistema de inyeccion de gas de alto flujo (como se
muestra en la figura 4.5), cuya finalidad es que este gas desplace el aire ambiental (en
particular la humedad H,0) de la superficie del material de manera constante, ademas
de evacuar material que pueda ser redepositado. El gas utilizado en todas las medidas

fue aire seco.

En la siguiente figura 4.6, se hace una superposicion del perfil de concentracion
relativa de H (en unidades arbitrarias) medido por LIBS y una micrografia dptica del
corte transversal de una muestra de la aleacion Excel después de un recocido de difusién
a 337 ° C por 15 min. Se puede observar una buena correlacion entre el perfil LIBS y la

distribucién de hidruros en la muestra.
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Excel 337 °C (610 K)

4 434 (L1BS)

Figura 4.6. Supeposici del erfll de H en Excel obtenido por LIBS Ia icrografl’a Optica
de la muestra recocida a 337 °C — 15 min.

4.5. Perfiles preliminares de Difusion de H.

Inicialmente se propuso evaluar las bondades de la técnica midiendo la difusion
de hidrogeno tanto en Excel como en aleaciones de Zr en las que hubiese datos en
la literatura para comprobar si se obtenian datos consistentes. Para ellos se
realizaron mediciones a un conjunto de muestras conformadas por las aleaciones Excel
as received y Zr2,5Nb en dos grupos. El primer grupo estuvo constituido por muestras
que provienen de tubos de presion (a los cuales llamaremos laminados); en ellos la
morfologia de los granos alargados de fase a-Zr, en cuyos alrededores se encuentra una
segunda fase B-Zr (ésta, rica en Nb) y tiene orientacién preferencial en el sentido
longitudinal del tubo, (figura 4.7). En el otro grupo las muestras laminadas fueron
sometidas a un tratamiento térmico previo (980°C - 2 h) que elimina el H presente en la
muestra y, a la vez, rompe la microestructura inicial dejando una matriz de o-Zr y
granos segregados de la fase -Zr, ambos de mayor tamafio que las muestra sin tratar
térmicamente [21]. A estas muestras se les hizo difusién de hidrégeno a 287°C (560 K)
por 20 min. Los perfiles de difusion obtenidos por LIBS se muestran en la figura 4.8.
Hay que mencionar que la superficie de analisis de la muestra se volvio a pulir y todo el
proceso se repitid 3 veces para cada temperatura. Los resultados fueron repetitivos en
todos los casos.
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Figura 4.7. Micrografia por Microscopio Electronico de Barrido (MEB) de tubo de presion de
la aleacion Excel as received [21]: a) sin tratamiento térmico; b) con tratamiento térmico de
980°C - 2h. Se identifican las fases a y £y los granos estan alargados en sentido longitudinal
del tubo.

En este caso, el coeficiente de difusién D" se obtuvo usando la ecuacién (1.17) -
capitulo 1 que es la solucién de la ley de Fick dada por la funcién error y que se puede
reescribir de forma adimensional como funcidn error complementaria de la forma [22]:
cH(x,t)-c/ X (4.2)

cr-cih erfc[(m“t)“zJ
donde C"; es el area normalizada debajo de los picos lejos de la superficie, C™(x, t) es la
intensidad de la sefial de H, (ecuacion (4.1)), x es la distancia y C"s es la concentracion
en la superficie. A continuacion, se aplico la inversa de la funcion error complementaria
(erfc™) (seccion 1.3, capitulo 1) para linealizar la ecuacion (4.2), obteniendo la siguiente

expresion:
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H(x.t)—CF 4.3)
erfC{L C (I-)|(,t) H(:B = I-)i( 1/2
cl -c| (4D"1)

El gréfico de la figura 4.9 muestra el ajuste por cuadrados minimos de los perfiles de
difusion a los perfiles de difusién obtenidos experimentalmente. C™s funciona como un
parametro de ajuste para hacer que la interseccion de la recta sea cero en cada caso,
como indica la ecuacién (4.3) a partir de la pendiente se obtuvo el valor D".
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Figura 4.8. Perfiles de difusion de H en Aleaciones Excel y Zr2,5Nb a
287°C (560K) — 20 min.

En la tabla 4.2 se muestran los valores de los coeficientes de difusion medidos por la
técnica LIBS en este trabajo y los valores reportados por varios autores usando otras
técnicas. Se observa que los valores obtenidos por la técnica LIBS son comparables con
los presentados por los investigadores Khatamian y K. C. Shrivastava [18-23] medidas
en la aleacion Zr2,5Nb y Kearns en Zry-2 [24], esta ultima, como medida de la difusién
de H en una aleacion similar a la aleacion Excel a una temperatura similar a la
trabajada.
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Como se mencionara anteriormente, no hay reportes previos de coeficientes de
difusion de H en Excel, aqui podemos ver que el valor de D reportado por LIBS se
encuentra también dentro del rango de valores que reportan otros autores para la
difusion de H en aleaciones de Zirconio. Este resultado preliminar fue importante para
este trabajo ya que ademas de poder medir de forma directa el perfil de difusion el H
(cosa que no siempre fue posible en las técnicas reportadas en la literatura), los valores
de coeficientes de difusidn calculados a partir de estos perfiles son consistentes entre si.

- © o Zr25NbsinTT §
] o o ooo o ]
0 4 ° ]

=, ] Zr2,5Nb - TT 980°C- 2h
O i ° LAY ]
~~ 1 ) [ n
> ] . 5 . ]
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Figura 4.9. Regresion lineal de la funcion error para los pefiles LIBS de difusion de H en
aleaciones Excel y Zr2,5Nb a 287°C (560K) — 20 min.

Los resultados presentados en la Tabla 4.2, también muestran consistentemente una
diferencia en los valores de los coeficientes de difusion entre las muestras sin
tratamiento térmico (laminadas) y con tratamiento térmico previo. Los primeros son
mayores en un factor cercano, pero inferior, a dos. Este comportamiento es so6lo
cualitativo, ya que las diferencias medidas, si bien son sistematicas, son apenas

diferenciables, o estan dentro de la banda de error experimental.
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Tabla 4.2. valores de coeficiente de difusion obtenidos con la técnica LIBS

Matriz Tratamiento Temperatura Dy (LIBS) Dy (ref)
térmico previo de ensayo (m?/s) (m°/s)
(°C)
Zr2,5Nb Tubo laminado 287 (6,3+1,3) x10™  Khatamian [18]
4,04 x10™
Zr2,5Nb 980°C/2h 287 (6,2 +1,3) x10™  270°C- (543 K)
Excel Tubo laminado 287 (8,7 +1,7) x10™ Kearns [24]
1,25 x10™%°
Excel 980°C/2h 287 (5,0 +0,1) x10™  350°C (623 K)

4.6. Variacion del coeficiente de D obtenido por LIBS en funcion de T para

aleaciones de Excel.

Considerando estos resultados previos, el siguiente paso fue tratar de construir un
grafico de Arrhenius con el fin de calcular la energia de activacion Q y el factor pre
exponencial D,; parametros que definen el comportamiento de la difusion del hidrdégeno
en las aleaciones de Zr. La figura 4.10 muestra los valores de la expresion erfc™ [(CH -
cHo) CHs - €] versus x para un set de seis medidas con LIBS de la difusion de H en la
aleacion Excel en un rango de temperaturas entre 400 y 610 K (196 y 387 °C), junto con

el respectivo ajuste por cuadrados minimos en cada caso.

Los resultados para D se compilan en la Tabla 4.3 y se grafican como Ln D versus 1/ T
en la figura 4.11. Se observa como resultado un comportamiento tipo Arrhenius que
sigue la expresion de la ecuacion (4.4):

Q
RT

30+3kJ / mol (4.4)

D(T) =D, exp(— -

j =3+ x10"° exp(— )(mz /s)

siendo T la temperatura en Kelvin, R = 8.31451 J/mol K, Q la entalpia de activacién y

Dy el factor pre-exponencial.
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0 200 400 600 800
X (pm)

Figura 4.10. Regresion lineal de la funcion error para los perfiles LIBS de difusion de H en la
aleacion Excel.

Tabla 4.3. Dy en Excel en un rango de 196 — 387°C

Temperatura tiempo Dy

K - (°C) (10°s) (m?/s™)

469 - (196) 7,80 (15+0,3) x 10™
500 - (227) 5,40 (25+0,5) x 10™
529 - (256) 1,68 (3,4+0,6) x 10™
561 - (288) 1,20 (4,9+0,9) x 10™
610 - (337) 0,90 (89+15)x10™
660 - (387) 0,90 (1,4+0,3) x 10™

4.7. Discusion y analisis de los datos obtenidos.

Es importante en esta parte de la tesis contrastar nuestros resultados experimentales
con el cuerpo de datos que presenta la literatura para la difusion de hidrégeno y sus
isotopos en a-Zr y sus aleaciones. Dada la importancia tanto tecnoldgica como
académica de estos valores, es posible encontrar en la literatura estudios de difusién de

H en a-Zr puro y en algunas de sus aleaciones ya desde la década de los 50°s del siglo
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pasado (momento en que se iniciaba la medicion sistematica de coeficientes de difusion

en solidos).

Los valores reportados hasta el dia de hoy se resumen en la Tabla 4.4 (no se

incluyeron los experimentos a altas temperaturas, superiores a los 863 °C, donde el Zr

estd en su fase f bcc). Como se puede apreciar, existe una dispersion notable en las

mediciones, por ejemplo, se informan energias de activacion de entre 24 y 45 kJ/mol

(casi un 100 % de dispersidn) y una variacion de hasta dos ordenes de magnitud entre

los factores pre-exponenciales que van de 4 x10°® a 4 x10® m?/s.

Tabla 4.4 valores de parametros de Arrhenius de la difusion de H en aleaciones de Zr

Matriz Q Do Rango de Referencia/afio  Técnica
(kd/mol)  (m?5s) Temperatura
range (K)
a-Zr 47,73 1,09x10" 333-548 [25] 1954 Absorcion
(2.4%Hf)
a-Zr 23,83 1,2x10°  673-873 [26] 1954 Absorcion
a-Zr 2956  7,14x10° 578-883 [27]1957  Vacio fusion
a-Zr 39,65  4,6x10°  473-973 [28] 1960 Extraccion por
vacio
a-Zr 35,08 2,17x107 533-833 [29] 1960 Extraccion por
alto vacio
a-2ry-2 35,08 2,0x10"  533-833 [29] 1960 Hot Vacuum
Extraction (HVE)
a-Zr 4459  7,0x107  548-973 [24] 1972 HVE
a-Zry-2/4 4459  7,0x107  548-973 [24] 1972 HVE
a-Zr 56,93 4,0x10°  500-823 [30] 1976 Friccion Interna
(2,8%H)
ZrsNb 36,0 1,41x107 523-673 [23] 2015 HVE-QMS
Excel 30£3 3,0x10°  469-660 Este trabajo LIBS
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Figura 4.11. Grafico de Arrhenius para la difusion de H en a-Zr y sus aleaciones por varios
autores, incluyendo esta tesis.

En la Tabla 4.4 se agrega también la técnica experimental utilizada en cada medicion,
ya que la forma de medir, podria tener influencia en los datos obtenidos. En efecto, en
un trabajo realizado por Kearns [24] se discute si esta dispersion puede ser atribuida a
las diferencias entre las técnicas de medicion mas que a las caracteristicas metallrgicas
de los materiales. Citado en forma textual Kerns concluye que: "No existe una razén
obvia sobre por qué diferentes métodos no producen resultados consistentes" (“There is
no obvious reason, however, why the different methods should not produce consistent

results”). En lo que sigue vamos a tratar de esbozar cuales pueden ser esas razones.

En los primeros trabajos los experimentos comenzaban con la incorporacién del H por
absorcion en las muestras, este H permanece en solucion solida durante todo el proceso
difusivo para luego precipitar formando hidruros al enfriarse las muestras, cuando el
recocido de difusion finaliza. Esto no difiere significativamente del método

experimental presentado en esta tesis.

La primera diferencia estriba en que para medir la concentraciéon de H y armar el perfil
de difusion, la muestra se secciona en capas para luego medir la cantidad de H presente
en cada capa por extraccion en caliente en vacio. Esto significa que estas primeras

técnicas requieren de la descomposicién de los hidruros seguida de la desorcion del H.
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Tales procesos generalmente dependen de los mecanismos operativos de captura-
extraccion y/o de los diferentes métodos de desorcién aplicados. Es decir que pueden
depender, incluso fuertemente, de la composicién, la micorestructura, la presencia o no
de ciertas impurezas, la historia térmica, etc. e incluso de la forma experimental en que
se desorbe y se detecta el H. Todo esto puede llevar a que distintas técnicas de
medicion, aplicadas a distintos sets de muestras, midan cantidades distintas de H en una
dada capa, aun cuando el coeficiente de difusion real sea el mismo, pues lo que se mide

no es la cantidad total de H presente en la capa sino la del H desorbido y detectado.

A lo anterior podemos sumarle el hecho de que la sensibilidad de estas técnicas
requeria de una importante cantidad de material para poder superar el limite de
deteccion del H, por lo tanto se deben seccionar capas gruesas (en algunos trabajos,
incluso, del orden del mm) por lo que los perfiles de difusion informados muchas veces
estan constituidos por no més de 5 o 6 puntos cada uno; esto implica que la variacion
entre la cantidad de H detectada y la total en un dado punto tenga un peso significativo
en la determinacion de la recta de ajuste del perfil y, por ende en el valor de D obtenido

de la correspondiente pendiente.

En efecto, al observar las referencias de la Tabla 4.4 se encuentra que desde los
primeros trabajos hasta la década del 70 [24-30], los valores de los coeficientes de
difusion, de Q y de Do son presentados sin ninguna estimacion del error experimental.
En alguno de ellos no se reporta la cantidad de puntos medidos que constituyen el perfil,
si bien muestran el rango de temperaturas a las cuales se realizo el estudio, junto con
cada una de las temperaturas medidas y se obtienen valores de Q y Do a partir de las
curvas de Arrhenius sin calcular o estimar las desviaciones estandar correspondientes
[26-29]. En particular el trabajo de Gulbransen y Andrew [25] presenta perfiles con una
cantidad de puntos considerable, asi como de temperaturas medidas, sin embargo y al
igual que en los trabajos recién mencionados, no se consigna el error o la desviacion
asociada a estos valores. Lo mismo ocurre con Kearns y Mazzolai [24, 30] donde se
plantea y pone de manifiesto la importancia que puede tener esta dispersion, y las
consideraciones que hay que tener en cuenta experimentalmente al momento de evaluar
los perfiles, aunque tampoco se consigna el error asociado a sus resultados. En los
trabajos mas recientes de Khatamian y Shrivastava [18, 23] los valores de Q y Do son

consignados con su correspondiente error.
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Para reforzar esta idea, es interesante analizar algunos de estos trabajos, por ejemplo
en [24] se estudia la difusién de H en a-Zr, Zry-2 y Zry-4 en forma conjunta con la
misma técnica, incluso se analizan muestras con distintas orientaciones cristalograficas
y distintas texturas. En todos los casos los valores encontrados son muy similares, con
variaciones entre los distintos valores de D para las mismas temperaturas inferiores en
un factor 2, dentro del error experimental. Es decir que cuando las mediciones son
hechas con una misma técnica en un mismo laboratorio los valores son consistentes, las

variaciones ocurren cuando los arreglos experimentales cambian.

Excel (LIBS)
Zr2,5Nb 2015
Zr-2,5Nb2013
Zr-2,5Nb L (LIBS)
Zr-25Nb TT (LIBS)
Skinner
Leger

- Zr2,5Nb-D 2015

e = IR JNelR 2 2 )

>

10™ - l - l - -
14 1,6 1,8 2,0 2,2

10°T (K™Y

Figura 4.12. Gréfico de Arrhenius para la difusion de H y Deuterio en Zr2.5Nb y Excel usando
técnicas que permiten buenas estadisticas.

En la literatura también hay medidas de difusion de is6topos H: Deuterio (en a-Zr [25]
y Zr2,5Nb [18, 23]) y Tritio (en Zry-2 [31, 32]). Nuevamente, los parametros de
difusion informados estan dentro del mismo rango, a pesar del efecto de masa esperado
en el proceso de difusion. Trabajos mas recientes, del 2013 (Khatamian [18]) y 2015 (K.
C. Shrivastava et al. [23] combinan la técnica de seccionamiento con Hot Vacuum
Extraction-Quadrupole Mass Spectrometry (HVE-QMS). El uso de un cuadrupolo
magnético aumenta sustancialmente la sensibilidad en la deteccion de H, permitiendo

medir perfiles con una estadistica mayor.
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Cuando se mide la difusion de H y deuterio en Zr2,5Nb de esta forma, los resultados
son mucho mas consistentes, como se puede observar en la figura 4.12 (H tridngulos
azules [23], rombos verdes [17], linea roja discontinua: difusion de deuterio [23]) donde
se los grafica junto con los que se midieron en esta tesis. Al comparar sélo estos datos
mas modernos, medidos con una estadistica mejor, se ve claramente que la dispersion
disminuye notablemente: las energias de activacion tanto para el Hidrogeno como para
el deuterio en ambas aleaciones de Zr estan en el rango de entre 30 y 35 kJ/mol.

Entonces si comparamos LIBS con las otras técnicas de medicion reportadas, vemos
que al no tener que descomponer los hidruros para poder medir el H presente en los
perfiles de difusion, los efectos enumerados anteriormente son evitados. Sumado a esto
podemos obtener perfiles de difusion con mas de 20 puntos cada uno, como se ve en la
figura 4.12. Como estamos utilizando LIBS en la modalidad de andlisis lateral, (seccion
3.4.2, capitulo 3), las mediciones se pueden repetir varias veces en las mismas muestras
puliendo la superficie analizada y rehaciendo la medicion en una nueva superficie
fresca, lo que nos permite asegurar la reproducibilidad del método y mejorar ain mas

las bondades estadisticas de los resultados obtenidos.

En el trabajo presentado por C. E. Ells y colaboradores [33] titulada "El
comportamiento del hidrégeno en la aleacion de Excel", se informaron dos mediciones
de la difusion de H en Excel como trabajo no publicado, que también se representan en
la figura 4.12 (cuadrados abiertos de color morado citados en [34] como BCSkinner,
trabajo inédito, Whiteshell Laboratories, 1993 y circulos abiertos de color negro para M.
Leger [35], trabajo inédito, Ontario Hydro Research, 1980) son casi un orden de
magnitud mas altos que los de esta tesis. Dado que en esa referencia no se
proporcionaron ni el método experimental ni la caracterizacion de las muestras, es

dificil argumentar sobre la razon de tales diferencias.

Finalmente es interesante analizar lo que pasa cuando la difusién ocurre en muestras
de Zr donde hay hidruros presentes antes de que ocurra el proceso. Este es el caso
reportado en [36] donde se mide la difusion de H en Zr con un 2,4% de H distribuido
homogéneamente en forma de hidruros en las muestras de a-Zr. En este trabajo se aplica
la Ilamada técnica de Espectroscopia Mecanica, en donde las energias de activacion de
los saltos del hidrogeno se obtienen en forma indirecta a partir de los picos de relajacién
Zener inducidos por hidrogeno. La energia de activacion obtenida fue de Q = 48 + 4

kd/mol que es comparable con lo medido por F. M. Mazzolai y colaboradores [30]
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utilizando la técnica indirecta Friccion Interna en a-Zr con 2,8% de H formando

hidruros.

En estos hidruros, los atomos de metal forman una red fcc (fase o) o fct (fase ¢) en la
cual los 4tomos de hidrdégeno ocupan sitios tetraedrales. Todos los sitios tetraédricos
tienen concentracion méxima de ocupacion, por lo que resulta razonable observar un
incremento en la energia de activacion requerida para realizar el salto de difusion

cuando se reduce el nimero de sitios libres disponibles para efectuar dicho salto.

Es por lo tanto esperable que, tanto los valores D como los pardmetros de difusion,
sean consistentes entre si cuando son medidos en diferentes aleaciones de Zr en las que
el H esta en solucién durante todo el proceso de difusion (muy probablemente con
energias de activacion de entre 30 y 35 kJ/mol). Ahora bien, cuando la cantidad de H
presente en la matriz aumenta y, consecuentemente, los hidruros estén presentes durante
la difusion (y no precipitando después, al enfriarse las muestras) la reduccion de los

sitios intersticiales libres puede producir una variacion en los pardmetros de difusion.

Por ello se hace una llamada de atencion sobre qué valores numéricos de D deben
utilizarse en cada caso, cuando se estan modelando propiedades, como por ejemplo la
DHC, para tener en cuenta si el material modelado tiene o no hidruros presentes durante

el proceso a estudiar.

Los Resultados preliminares fueron presentados por primera vez en el congreso
nacional de la Asociacion Argentina de Tecnologia Nuclear AATN — 2013 en Buenos
Aires, Argentina con el titulo Estudio de la difusion de H en aleaciones nucleares a

base de Zr por medio de la técnica LIBS.

Los resultados obtenidos con la medicién de hidrdgeno en la aleacion Excel fueron
publicados en la revista Journal of Nuclear Materials en el 2020 con el nombre: H
diffusion in excel measured by LIBS, 531 (2020), 151985.

Pagina | 146



Capitulo 4. Aplicacion de la técnica LIBS en la medicion de difusion de hidrégeno en
aleaciones base Zr.

4.8. Referencia Bibliografica.

[1] R.A. Holt. In-reactor deformation of cold-worked Zr-2.5Nb pressure tubes.
Journal of Nuclear Materials. 372 (2008) 182-214.

[2] C.D. Williams, C.E. Ells, P.R. Dixon. Development of high strength zirconium
alloys. Canadian Metallurgical Quarterly. 11 (1972) 257-271.

[3] E.F. Ibrahim, E.G. Price, A.G. Wysiekiersky. Creep and stress-rupture of high
strength zirconium alloys. Canadian Metallurgical Quarterly. 11 (1972) 273-283.

[4] B.A. Cheadle, R.A. Holt, V. Fidleris, A.R. Causey, V.F. Urbanic. Zirconium in The
Nuclear Industry, ASTM STP 754, 1982.

[5] B. Cox, AECL Report 8702 Chalk River Nuclear Laboratories, 1985. Ontario.

[6] A.C. Wallace, G.K. Shek, O.E. Lepik, in: L.F.P. Van Swam, C.M. Eucken (Eds.),
Zirconium in The Nuclear Industry.: 8th Int. Symp. ASTM STP 1023. (1989) 66.

[7] A. Sawatzky. Formation of Hydride Blisters in Zirconium Alloy Pressure Tubes.
Canadian Metallurgical Quarterly. 24 (1985) 227-234.

[8] G. Domizzi, G. Vigna, S. Bermudez, J. Ovejero Garcia, Hydride distribution
around a blister in Zr-2.5Nb pressure tubes. Journal of Nuclear Materials. 275
(1999) 255.

[9] IAEA. International Conference on Topical Issues in Nuclear Installation Safety
: Continuous Improvement of Nuclear Safety in a Changing World, 18-22 October
2004; Beijing, Republica Popular de China.

[10] B. A. Cheadle, R. A. Holt, patente US4452648, Jun. 5, 1984.

[11] S.A. Parodi, L.M.E. Ponzoni, M. E. De Las Heras, J. I. Mieza and, G. Domizzi.
Study of variables that affect hydrogen solubility in a + g Zr-alloys. Journal of
Nuclear Materials. 477 (2016) 305-317.

[12] L. Ponzoni. Estudio de la aleacion Excel y su potencial uso en tubos de presién
de Centrales Nucleares CANDU. Tesis presentada para obtener el grado de Doctor
en Ciencia y Tecnologia (Mencion Materiales), Instituto Sabato- Universidad
Nacional San Martin - 2015.

[13] P. Bruzzoni. Efectos de superficie en la difusion de hidrogeno en hierro y
aleaciones ferrosas Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Ciencias
Quimicas- Universidad de Buenos Aires UBA- 2003.

[14] G. Fernandez, & G. Meyer, G. A reaction—diffusion analysis of the hydriding
kinetics of zirconium-based alloys. Journal of Nuclear Materials, 279(2-3)(2000)
167-172.

[15] A. T. Motta, L. Capulongo, L. Chen, M.N. Cinbiz, M. Daymond, D.A. Koss, ...
M. Zikry. Hydrogen in zirconium alloys: A review. Journal of Nuclear Materials.
518 (2019) 440-460.

[16] M.A. Vicente Alvarez, J.R. Santisteban, G. Domizzi, & J. Almer. Phase and
texture analysis of a hydride blister in a Zr-2.5%Nb tube by synchrotron X-ray
diffraction. Acta Materialia, 59(5) (2011) 2210-2220.

Pagina | 147


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022311507005259
https://library.wmo.int/index.php?lvl=author_see&id=3634
https://library.wmo.int/index.php?lvl=author_see&id=3634
https://library.wmo.int/index.php?lvl=author_see&id=3634
https://www.researchgate.net/publication/303439011_Study_of_variables_that_affect_hydrogen_solubility_in_a_b_Zr-alloys?_sg%5B0%5D=tfOZq2VKSP475O0ZBHkhbZZwwOczV1k8Z0eDDkgzQ5hTKdYCR4WsXgDYNqtgMOqFBEmSGNvuuDPOi5U.dWIWQ4eMqOGfu9nbuCQ8NSZK5VbPXKod2HnF-rPasd9H4bELBaUoXHBEpt8kftFYIRpB2Lrn9nDgJTzO2clzPw&_sg%5B1%5D=2xuphBBNuc2dSGMNc789twh374eIgsYwPq3Q_eAuidnoHJuYk9_bo9RWvXvddEhfEJRxfC8AkNkwGeAQAASUQkdCKf8.dWIWQ4eMqOGfu9nbuCQ8NSZK5VbPXKod2HnF-rPasd9H4bELBaUoXHBEpt8kftFYIRpB2Lrn9nDgJTzO2clzPw&_sg%5B2%5D=S9G211f5MZ8PDZjriBWbnikV9Z8VVjrm9LXbWIOFPdo9vx3voK4gstlbBbYXlJa98J-bZwY2d0eRnUgYqg.dWIWQ4eMqOGfu9nbuCQ8NSZK5VbPXKod2HnF-rPasd9H4bELBaUoXHBEpt8kftFYIRpB2Lrn9nDgJTzO2clzPw&_sgd%5Bsr%5D=1
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00223115/518/supp/C

Capitulo 4. Aplicacion de la técnica LIBS en la medicion de difusion de hidrégeno en
aleaciones base Zr.

[17] D. Khatamian. Diffusion of deuterium in Zr-2.5Nb alloy under neutron
irradiation. Journal of Alloys and Compounds. 509S (2011) S797- S800.

[18] D. Khatamian. Deuterium diffusion along the three principal directions in
anisotropic Zr-2.5Nb. Journal of Alloys and Compounds. 580 (2013) S58-S62.

[19] J.E. Sansonetti and W.C. Martin. Handbook of basic atomic spectroscopic data.
NIST standard reference database 108. https://www.nist.gov/pml/handbook-basic-
atomic-spectroscopic-data, 09-2020.

[20] J. Reader. Reference wavelengths for strong lines of atomic hydrogen and
deuterium. Applied Spectroscopy. 58(12) (2004) 1469-1474.

[21] Z. E. Celiz, M. Lani Saumell, R. A. Versaci, P. B. Bozzano. Microstructural
Characterization of Excel Zirconium Alloy. Procedia Materials Science 8 (2015)
442 — 450.

[22] J. Crank, in: The Mathematics of Diffusion, second ed., Oxford University Press,
1975.

[23] K.C. Shrivastava, A.S. Kulkarni, P.S. Ramanjaneyulu, Saurav Sunil, M.K. Saxena,
R.N. Singh, B.S. Tomar, K.L. Ramakumar. Determination of diffusion coefficients
of hydrogen and deuterium in Zr-2.5%Nb pressure tube material using hot
vacuum extraction-quadrupole mass spectrometry. Journal of Nuclear Materials.
461 (2015) 151-156.

[24] J.J. Kearns, Diffusion Coefficient of Hydrogen in Alpha Zirconium, Zircaloy-2
and Zircaloy-4. Journal of Nuclear Materials. 43 (1972) 330-338.

[25] E.A. Gulbransen, K.F. Andrew. Diffusion of Hydrogen and Deuterium in High
Purity Zirconium. Journal of the Electrochemical Society. 101 (1954) 560-566.

[26] C.M. Schwartz and M.W. Mallet, Observations on the Behavior of Hydrogen in
Zirconium. ASM Trans. 46 (1954) 640-653.

[27] M.W. Mallet and W.M. Albrecht. Low-pressure solubility and diffusion of
hydrogen in zirconium. Journal of the Electrochemical Society. (1957) 142-146.

[28] M. Someno. Solubility and Diffusion of Hydrogen in Zirconium. Nihon Kinzoku
Gakkaishi (Journal of the Japan Institute of Metals and Materials) 24 (1960) 249-
253.

[29] A. Sawatzky. The Diffusion and Solubility of Hydrogen in the Alpha-Phase of
Zircaloy-2. Journal of Nuclear Materials. 2 (1960) 62-68.

[30] F. M. Mazzolai, J. Ryll-Nardzewski, An Anelastic Study of the Diffusion of
Hydrogen in a-Zirconium. J. Less Common Met. 49 (1976) 323-327.

[31] G.U. Grager, H. Munzel, W. Kunz, A. Schwierczinski. Diffusion of Tritium in
Zircaloy-2. Journal of Nuclear Materials. 88 (1980) 15-22.

[32] W. Kunz, H. Miinzel, U. Helfrich. Diffusion of Tritium in Zircaloy: linfluence of
Low Irradiation Damage, Oxygen Concentratio and formation of J-Hydrides.
Journal of Nuclear Materials. 105 (1982) 178-183.

[33] C.E. Ells, C.E. Coleman, B.A. Cheadle, S. Sagat, D.K. Rodgers. The behavior of
hydrogen in Excel alloy Journal of Alloys and Compounds. 231 (1995) 785-791.

Pagina | 148


https://www.nist.gov/pml/handbook-basic-atomic-spectroscopic-data
https://www.nist.gov/pml/handbook-basic-atomic-spectroscopic-data
https://www.jstage.jst.go.jp/browse/jinstmet/

Capitulo 4. Aplicacion de la técnica LIBS en la medicion de difusion de hidrégeno en
aleaciones base Zr.

[34] B.C. Skinner, R. Dutton. Hydrogen diffusivity in a-b zirconium alloys and its role
in delayed hydride cracking. In: Moody, M.R., Thompson, A.W. (eds) Hydrogen
Effects on Material Behavior, 73-83, The Minerals, Metals and Materials Society
(TMS), Warrendale (1990).

[35] M. Léger. Hydrogen diffusion in the axial direction of Zr-2.5 wt % Nb pressure
tubes. Ontario Hydro Research Division Report. 80-233 (1980).

[36] H. Wipf, B. Kappesser, R. Werner. Hydrogen diffusion in titanium and zirconium
hydrides. Journal of Alloys and Compounds. 310 (2000) 190-195.

Pagina | 149



Capitulo 5. Aplicacion de la Espectroscopia de Ablacion Inducida por Laser en
estudios de procesos de Difusion — Reaccion en pares de difusion.

CAPITULO5.
Aplicacion de la Espectroscopia de Ablacion Inducida por Laser en

estudios de procesos de Difusién — Reaccidn en pares de difusion.

En este capitulo se muestran los resultados de la determinacion simultanea de
los movimientos cooperativos de las especies de dos aleaciones en contacto
estrecho: interdifusion. La técnica LIBS permitira observar la interpenetracion de
las especies y la determinacion de los paradmetros que caracterizan la
complejidad de los fendmenos de reaccion/difusion. Se demostrara, ademas, que
al igual que en el caso de la determinacion de la difusividad del H (capitulo 4), el
método de medicion seleccionado permite una alta estadistica al permitir el

pulido a repeticién de las muestras involucradas.

5.1. Introduccién.

La composicion de piezas reales usadas en la industria obedece a ciertos criterios para
su correcto funcionamiento, a saber, de su composicion quimica, su microestructura, su
trabajado mecanico, etc. Estas pueden estar sujetas a diferentes transformaciones, ya sea
en una etapa previa (disefio) o posterior (en servicio) donde es comin que dichas

transformaciones sean gobernadas por difusion.

En el caso particular de un reactor nuclear en funcionamiento, estos materiales
multialeados ademas de estar sujetos a complejas condiciones de temperatura, carga,
presion y exposicion a medios corrosivos, entre otras, estan sometidos a radiacion, lo
que hace que se generen vacancias adicionales a las producidas térmicamente, las cuales
fomentan procesos de transporte de masa de caracteristicas distintas a los originados por
accion de la temperatura, en particular cuando hay piezas en estrecho contacto (como es

el caso de, por ejemplo, los procesos de laminado o soldadura) [1, 2].

El estudio de cuplas de difusion, es decir de pares de muestras masivas puestas en
estrecho contacto a través de una de sus superficies, es de particular interés tecnolégico,
mas alld de la determinacion de los coeficientes de difusién a dilucion infinita que
presentaramos en los capitulos anteriores. En estos arreglos experimentales varios
procesos de lo que llamaremos reaccion-difusion ocurren al mismo tiempo, tales como:

difusion simultanea en volumen y a través de cortocircuitos rapidos (bordes de grano o
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de interfase, dislocaciones, etc.) de los distintos constituyentes de las aleaciones,

crecimiento de fases, nucleacion y precipitado de nuevas fases, etc.

Si adicionalmente estos procesos ocurren dentro de un reactor nuclear, la activacion de
algunos de los constituyentes (por ejemplo: Fe, Cr, Ni, etc.) puede impedir la
manipulacion y analisis de las muestras con técnicas estandar, debiendo ser realizadas
en, por ejemplo, las llamadas celdas calientes. La posibilidad de enviar un pulso laser a
través de un arreglo oOptico desde el exterior de la celda caliente (0 incluso mas
ambiciosamente, dentro del mismo reactor), junto con la recogida de la emisién
espectral a través de fibras dpticas dispuestas en el interior de la misma, permitirian
hacer de LIBS una herramienta adecuada para realizar analisis in situ de junturas
criticas de piezas del reactor, evitando la exposicién a la radiacion tanto del operador
como del equipo [3-5].

El primer paso en esta direccion es establecer la capacidad de LIBS para la deteccion
cualitativa, o incluso cuantitativa, de estos procesos, en muestras no irradiadas antes de
la implementacién de configuraciones experimentales costosas y complejas, lo que

requiere seguir estrictas normas de seguridad.

Entonces, la idea principal en esta etapa del trabajo, fue caracterizar todo el proceso
con técnicas estandar como microscopia, SEM / EDS y luego comparar con los
resultados con las mediciones de LIBS, con el fin de establecer su capacidad para

detectar cualitativamente la ocurrencia del proceso.

Una vez logrado este objetivo, se explord la posibilidad de medir la velocidad
promedio a la que la reaccion-difusion ocurre, mediante un parametro Krp (constante de
reaccion-difusion eficaz). Este parametro, que depende de la temperatura y tiene
unidades de coeficiente de difusion m?/s, nos permitira predecir cuando y qué parte de

un elemento constituyente dado en el reactor se vera afectado.

5.2. Conformacion de pares de difusion.

En este trabajo se van a presentar cuplas realizadas entre aleaciones de zirconio, en
particular la aleacién de 2,5Nb y un acero inoxidable. Las dimensiones de las muestras
y las caracteristicas de la aleacion de Zr2,5Nb se han descrito en las secciones 3.1y 3.2.
Por disponibilidad se utilizo un acero inoxidable comercial ASTM 410 grado

martensitico (en este trabajo se llamard ASTM 410) cuya composicion quimica esta
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expresada en la Tabla 5.1 y que presenta caracteristicas microestructurales similares al
acero del cual estd construida la calandria del reactor CANDU de la Central Nuclear

Embalse, dispositivo que esta en contacto con el tubo de presion.

Tabla 5.1. Composicion quimica para el acero inoxidable ASTM-410M

%C %Cr %Ni %Si %P %S
0,15 11,5 0,75 1,0 0,04 0,03

Figura 5.1. Micrografia por microscopio optico del acero inoxidable martensitico ASTM 410.

La figura 5.1 muestra la micro estructura tipica del material, se observan granos muy
finos (tipo agujas) de martensita en concordancia con el Metal Handbook [6]; ademas
de presentar estructuras de tipo ferrita que pueden ser atribuidas a la transformacién

incompleta del material.

Después de la caracterizacion previa de las aleaciones, se armaron pares de difusion a
partir de muestras planas con caras paralelas cuyas dimensiones y preparacion

superficial se expusieron en el capitulo 3 - seccion 3.1.

Para lograr una adecuada adherencia de las 1d&minas de ambas aleaciones y, a la vez
constituir el par de difusion, las muestras se colocaron en una prensa de tornillo de acero
resistente a altas temperaturas disefiada ad-hoc, que permite generar una presion

constante en el rango de 5 a 10 MPa, ver figura 5.2a [7, 8].
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Figura 5.2. Montaje del tratamiento térmico de las culpas de difusion.
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Laminas de tantalio, previamente limpiadas con agua destilada hirviendo, fueron
cortadas y colocadas a los extremos del par de difusion para evitar el contacto con las
paredes de acero inoxidable del portamuestras, figura 5.2a. Este conjunto se introdujo
luego en un horno de resistencia eléctrica a 1173 K (900 °C) con un controlador de
temperatura (rango: + 1 K) en un vacio dindmico mejor que (0,8 a 1) x10° Pa durante 3
h. Es de destacar que a 900 °C las aleaciones de Zr se encuentran en fase g (bcc) y que
al ser enfriadas transforman a fase o (hcp), produciéndose un cambio de volumen que
facilita la adhesion, figura 5.2b. Los recocidos de difusion son, como minimo, del
orden de las decenas de dias, por lo que este recocido inicial tiene un efecto

despreciable, en lo que al proceso bajo estudio se refiere.

ASTM 410

ASTM 410

11:59;

ASTM 410 M/ Zr2,5Nb
1173 K (900°C), 3h

ASTM 410 M

Figura 5.3. Microestructuras del par de difusion Zr2,5Nb / ASTM 410 M.
Izquierda: aleaciones de partida. Derecha: aleaciones luego del pegado (900°C, 3 h, 10 MPa).
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)
<= )

Figura 5.4. Muestra encapsulada en tubo de cuarzo en atmosfera de Argon.

La morfologia de las aleaciones antes y después del tratamiento de pegado, se muestra
en la figura 5.3. En ella se evidencia el cambio microestructural ejercido por la
temperatura. Ademas, aunque se observa que el par de difusion estd formado, no se
detectan por esta técnica fases intermetalicas en la zona de union. Hay que aclarar que la
micrografia del par de difusion formado muestra una franja en la aleacion Zr2,5Nb
adyacente a la zona de unidn, esto indica procesos de deformacion generados por la
compresion ejercida por la prensa tornillo (porta muestra) utilizada para realizar el

pegado de las aleaciones y no a la formacién de una fase intermetalica.

Para los recocidos de difusion, que son mas largos, los pares de difusion (ya bien
adheridos y retirados de la prensa) se introdujeron en tubos de cuarzo, que fueron
evacuados a una presién mejor que 1x10° Pa, posteriormente llenados con una
atmosfera de argon de alta pureza, con una presion tal que a la temperatura de recocido
sea ligeramente superior a la atmosférica, para evitar la entrada de contaminantes
gaseosos externos y, finalmente, sellados, figura 5.4. Las muestras fueron tratadas
térmicamente a diferentes tiempos (maximo de 480 h) y diferentes temperaturas (873 a
1173 K) y enfriadas dentro del horno para evitar la fragilizacion en la zona de

interdifusion.

5.3. Revelado de la microestructura del par de difusion.

El par de difusion obtenido luego del tratamiento térmico de adhesién, se secciond
transversalmente a la zona de contacto. Se pulié a espejo la zona de interés hasta pasta
de diamante de 1 wm hasta que en la zona del acero inoxidable se obtuvo una superficie
espejada. Luego se realizd pulido quimico con K,Cr,O7; en presencia de la solucién
acuosa de HF 0,05% hasta que la superficie de la zona de Zr2,5Nb fuera especular.
Inmediatamente se lavd con agua en ultrasonido y posteriormente se sumergié en el
reactivo de Villela [6, 9] por espacio de 1 min. Este ataque revela la zona del acero

inoxidable y la zona de interdifusion.
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ASTM 410 M 873 K Zr2,5Nb 873 K

ASTM 410 973 K Zr2,5Nb 973 K

Zr2,5Nb 1073 K

Zr2,5Nb 1173 K

Figura 5.5. Micrografias obtenidas por microscopia 6ptica de las aleaciones ASTM 410 y
Zr2,5Nb (Testigos) recocidas por 483 h.
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Por ultimo, se lavé en ultrasonido por un tiempo de 2 a 3 minutos, primero en agua,
después en etanol y luego se seco al aire. El lado de la aleacion Zr2,5Nb, se sumergio
durante 3 s en una solucidn etilica de 40% de acido nitrico y 5% de HF (inicialmente se
utilizé una solucién acuosa pero el material presentaba picado, por lo tanto, se decidid
cambiar el solvente y disminuir el tiempo de exposicion para hacer el ataque menos
severo) [10]. Por ultimo, se lavd en ultrasonido, entre 2 y 3 minutos, primero en agua,

después en etanol y finalmente se secd al aire.

Para contrastar la evolucién de la morfologia del par de difusion, se realizaron
tratamientos térmicos a las aleaciones por separado, tanto al Zr2,5Nb como a la
martensitica del acero ASTM 410. En la figura 5.5 se observan las morfologias de
ambas aleaciones tratadas a 600 (873 K), 700 (973 K), 800 (1073 K) y 900 °C (1173 K)

durante 480 h y enfriadas lentamente en el horno.

Entre 600 y 800 °C, la aleacion Zr2,5Nb presenté una morfologia de grano fino
aproximadamente equiaxiada y de tamafio uniforme creciente con la temperatura. Sin
embargo, a 900 °C dicha microestructura cambia considerablemente, presentando zonas
de grano grande sin forma definida y zonas de grano fino que no se logran definir bien

por microscopia éptica.

Respecto al acero inoxidable ASTM 410, la microestructura inicial de granos en forma
de listones del acero pasé a formar granos finos y alargados con tratamientos térmicos a
bajas temperaturas (600 y 700 °C).

A 800 y 900 °C se ven granos gruesos, observandose el grano austenitico original en
algunas zonas. En todo el rango de temperaturas de trabajo, la distribucién de tamafio de
grano es heterogenea. Ademas de presentar las estructuras ya mencionadas se evidencia
la formacion de precipitados. Dichos precipitados aumentan en cantidad y en volumen a
medida que aumenta la temperatura, ademas de ubicarse de manera intragranular en los

bordes de grano.

5.4. Utilizacion de la técnica LIBS en la obtencion de los perfiles de difusion.

La obtencion de los perfiles se hizo utilizando el arreglo experimental Ilamado
medicion lateral (explicado en la seccion 3.4.1), donde se hace incidir el haz del laser de
manera perpendicular a la direccion de la difusion. Recordemos que en este arreglo
experimental la muestra es montada una plataforma movil y que con el tornillo

micrometrico se puede controlar su posicionamiento en pasos que pueden ser fijos o
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variables; en este caso lejos de la interfaz con paso de 300 um, que luego es reducido a

30 um cerca de la interfaz.

Se hicieron veinticuatro disparos en cada posicion y se guardaron los espectros de las
ultimas veinte mediciones, mientras que los primeros cuatro espectros se descartan para
eliminar cualquier suciedad, ademéas de reducir la contribucion del material re-
depositado en la superficie lateral procedente del punto anterior. El didmetro del crater
es de aproximadamente 50 um; un crater tipico producido en las muestras se puede ver
en la figuran 5.6a; al realizar la secuencia de disparos LIBS se forma una especie de
patron de anillos olimpicos como se ve en la figura 5.6b, en consecuencia, la sefial
analizada tiende a mezclarse parcialmente, como se ha explicado en la seccion 3.5.2,

capitulo 3.

mode | det

a) clL
Figura 5.6. a) micrografia del crater después de una medicion por LIBS (24 disparos); b)
secuencia de disparos en aleacion Zr2,5Nb.

La ventaja de hacer este tipo de arreglo experimental con respecto al crater Unico, es
que de esta forma la cantidad de disparos es menor y de forma mas espaciada,
reduciendo el material depositado en el lente focalizador. Con estas consideraciones se
obtuvieron mejores resultados en cuanto a los tiempos de medicién, que se ven
reducidos considerablemente, ademas de disminuir el desgaste del lente focalizador
(uno de los principales problemas afrontados). Ademas, a diferencia del crater Unico, se
pudieron promediar los espectros de 20 disparos en el mismo lugar, hecho que demostré

ser suficiente para obtener resultados reproducibles.

Por otro lado, dado el nimero de componentes diferentes de ambas aleaciones, que en

su mayoria son metales de transicion, el nimero de lineas en el espectro es muy grande.
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Elegir una linea representativa adecuada para cada elemento constituyente de la
aleacion, con suficiente intensidad y que no se superponga con otras, fue una tarea
cuidadosa realizada por separado en las aleaciones que conforman el par, incluso en
ciertos casos, se usaron los metales puros que las constituyen para identificar claramente

las lineas correspondientes a cada uno.

ASTM 410

Intensidaq

260,10
259,95

259,80
259,65

l(””’ ) 259,50

ASTM 410

Zr25Nb |
; Zr I1- 339.19
ZrII- 338.5 ,

Intensidqq

338,8

339,0
Figura 5.7. Secuencia de espectros LIBS normalizados de par de difusion Zr2,5Nb /ASTM 410,

339,2
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Se eligieron las sefiales correspondientes a las lineas de emision caracteristica de Zr* (A
= 339,03 nm), Nb* (A = 316,463 nm), Fe* (A = 259,819 nm), Cr* (A = 276,571 nm) y Si°
(A =251,92 nm) para realizar los respectivos seguimientos (ver Tabla 5.2).

Se eligié normalizar las sefiales usando la relacidn entre el area de la sefial identificada
del elemento y el area total del espectro procedente Unicamente del detector
correspondiente. Esta normalizacion fue probada en las aleaciones base, tanto en el
acero como en la aleacion de Zr y en los pares estudiados. La figura 5.7 muestra el
comportamiento de las sefiales de Fe* (259) y Zr* (339) (elementos mayoritarios en el
sistema) en la secuencia de espectros realizados por LIBS de la cupla de difusion
Zr2,5Nb / ASTM 410.

Tabla 5.2. Patrones de emision de los elementos presentes [11]

Longitud de onda Nivel de energia Configuracién

(nm) (cm™) electrénica
Zr* (339) 339,20 = 1322,730 4d%(a °F)5s
E; 30795,649 4d*(a *F)5p
Fe* (259) 259,84 Es 384,790 3d°(°D)4s
Ei 38858,958 3d°(°D)4p
Cr* (276) 276,26 Es 12303,86 3d*(°D)4s
Ei 48491,10 3d*(°D)4p
Nb* (316) 316,34 Es 3029,629 4d3(*F)5s
E; 34632,033 4d%(*F)5p
Si % (251) 251,92 Es 77,112 35°3p*
E; 39683,158 35°3p4s

5.5. Caracterizacion de las cuplas de difusién del sistema Zr2,5Nb / ASTM 410.

En esta seccion se estudiaron tres pares de difusion cuyas micrografias por SEM se
muestran para el par de difusién con tratamiento de pegado, figura 5.8; las micrografias
de figura 5.9 y figura 5.10 corresponden a las muestras con tratamiento térmico de
recocido a 873 y 1173 K respectivamente, haciendo una ampliacion en la zona de

contacto en la interfaz.

Se puede observar una correlacion cualitativa: a 873 K (600 °C) el Zr esta en la fase «
compacta hcp, mientras que el Fe esta en la fase a bcc y los valores de autodifusion son
D e = 9,6x107% m¥s [12], “FD™ g3k = 2x102° m¥/s [13]. La movilidad de los
atomos en el par, es decir, la distancia media recorrida, que viene dada por (4Dt)*?
resulta ser de 0,26 y 0,38 wm respectivamente. Consecuentemente, no existen

diferencias significativas entre las micrografias de las muestras sin recocer (0 sea,
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después del proceso de adhesion) y las recocidas a 873 K. de la misma manera, las
mediciones de LIBS realizadas en esta instancia, son similares en ambos casos (figura
5.10 y 5.11 respectivamente). En la micrografia de la figura 5.7 se puede ver que en la
zona del acero inoxidable del par de difusion no presenta cambios en su morfologia
tanto en la zona adyacente a la zona de interdifusion como en su respectiva matriz, y

que es muy semejante a la muestra del acero utilizado como referencia.

Zr2.5Nb

ASTM-410

Figura 5.8. Micrografias SEM del par Zr2,5Nb/ASTM 410 recocido a 1173 K (900°C) - 3h
(tratamiento térmico de pegado).

\

ASTM 410

90|
v1120.00 kV| BSED | 1600 x [10.8 mm| 5.0 |Z PNGRR

Figura 5.9. Micrografias SEM del par Zr2,5Nb/ASTM 410 recocido a 873 K (600°C) - 480 h.
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La estructura ferritica (a-Fe) del acero es la predominante desde temperatura ambiente
hasta aproximadamente los 1023 K (850 °C), donde comienza el campo bifasico a-Fe +
y-Fe (austenita) y el acero pierde su estructura martensitica haciendo coalecer los
listones para formar granos mas gruesos de a-Fe (Anexo C.2). A estas temperaturas se
presentan fendmenos de difusion de C y Cr hacia los bordes de grano ferriticos
generando precipitados de carburos de Cr y Fe del tipo M23Cs y M;C3 formados a
temperaturas superiores a 823 K (550 °C) [14].

ASTM 410 Zr2.5Nb

intermetalico

mag WD det spot | tilt
)0 kV|3 202 5.5 mm|DualBSD| 3.5 |1 CNEAN GME

1 7r Intermetalico ]
; Elemento %peso
0 - Zr, 6149 ]
8 1 Fex 1520 ]
S Cri 296 -
O ]
: Fe :
Cr
w Cr|| Fe ]

L DL LN BN AN BN B
200 400 600 800 1000 1200 1400
KeV

Figura 5.10. Micrografias por SEM de pares de difusion Zr2,5Nb /ASTM 410 con recocido de
1173 K (900°C) - 480 h.

o
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En cambio, en la aleacion de Zr2,5Nb, los tratamientos térmicos realizados a 873 K
(600 °C) muestran una morfologia de granos equiaxiados de mayor tamafio que los
granos originales, atribuidos a la fase a-Zr (figura 5.9) y en los puntos tiples de borde
grano de esta fase se observa la presencia de S-Nb segregada en estos lugares. El
cambio microestructural mas relevante en esta aleacion ocurre a 1123 K (900 °C). En
este caso las imagenes muestran granos de la fase a-Zr promonotectoide, total o
parcialmente rodeados por una estructura laminar del monotectoide a-Zr + 5-Nb (Anexo
C.1), ver figura 5.10. Esta estructura es consistente con un tratamiento térmico a 900 °C
en el campo monofésico f-ZrNb, seguido de un enfriamiento lento hasta llegar a
temperatura ambiente, tal cual como lo describen los trabajos realizados por Corvalan
[15], Iribarren [16] y Kim [17].

Cuando la temperatura aumenta a 1173 K (900 °C), en la aleacion de Zr, el coeficiente
de difusion aumenta segun la ley de Arrhenius (D) = Do exp [-Q/RT]), ademas ocurre
un cambio a una fase # bcc méas abierta (también como en el Fe), por lo que se espera
que la zona afectada por el proceso de interdifusion sea mayor. De hecho, en la
micrografia de la figura 5.10 se puede observar a esa temperatura una zona gris oscura,
cuyo origen es el crecimiento de una nueva fase por interdifusion. Los valores medidos
de estos espesores son acordes con las observaciones realizadas por Bhanumurthy et al.
[18], quien afirma que tanto la difusion, como la formacion de las fases intermetélicas y

su crecimiento son muy lentas.

Los perfiles obtenidos por LIBS de las figuras 5.13 y 5.14 (correspondientes a los
pares de difusion con tratamiento a 973 y 1173 K) muestran una amplia migracion de
los elementos que compone el par de difusién que van en direccion de ambas matrices.
Los elementos del acero inoxidable como el Fe, Cr y Si migran notoriamente hacia
aleacion de Zr.

Si volvemos a la figura 5.10, se muestra un espectro de EDS realizado en la zona del
intermetalico (utilizando un SEM marca FEI INSPECT F50 con espectrometro de
dispersion de energia EDS) mostrando la presencia de Zr, Fe y Cr con una composicion
de 2,6% de Cr, 15,2 % Fe y 61,5% de Zr (porcentaje en masa), que son comparables a
trabajos del mismo Bhanumurthy [18, 19] y Akhter et al. [20] que asocian esta zona

oscura a un sistema multifasico compuesta principalmente de la fase Zr(Fe.Cry), , donde
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X ey corresponden a las fracciones de Fe y Cr respectivamente y son acordes con los
diagramas de fase Zr-Cr y Zr-Fe (Anexo C.3, C.4) [21, 22]. Recientemente en el trabajo
de Jin Chen et al. [23, 24] se caracteriza la zona de interdifusion en sistemas similares
por EPMA-WDS y microscopia electronica de transmision TEM, encontrando que este

sistema multifasico, contiene una mezcla de que dichas fases ZrFe, y a-ZrCrs.

Con el mismo detector de EDS se realiz6 un mapeo de los elementos mayoritarios en
el par de difusién; donde se evaluaron loe elementos Zr y Nb Fe, Cr y Si. EI mapeo de
la figura 5.15 corresponde al par de difusion tratado téermicamente a 1173 K (900 °C).
En este andlisis no se detecta ni Zr ni Nb en el acero de forma apreciable, en

coincidencia con lo observado en los perfiles LIBS.

Por otro lado, es detectada una cantidad significativa de Cr cientos de um dentro de
Zr2,5Nb, ademas, de observar puntos claros de Cr con morfologia similar a las vistas en
el acero. La presencia del Cr con esta conformacion en el zirconio podria deberse a la
formacion de algun tipo de precipitado compuesto por carburos de la forma ZrM,Cy
donde M, como ya dijéramos, podria ser tanto Cr como Fe; el estudio de estas fases y su

influencia en la difusion en la aleacidn de Zr, serd tema para posteriores estudios.

El mapeo de Fe también muestra su presencia dentro de Zr2,5Nb a unos cientos de um
de la interfaz, aunque parece estar distribuido uniformemente en la matriz. A 1173 K, en
la fase S-Zr, la solubilidad del Fe es de alrededor del 4% [25] mientras que por debajo
de 1138 K (865 °C) en a-Zr cae a menos de unos pocos cientos de ppm. Durante el
recocido, el Fe primero nuclea la fase de ZrFe,, luego difunde a través del intermetalico
hasta su interfaz con la aleacion de Zr y luego se difunde (en una cantidad inferior al
4%) en la matriz de la aleacion de Zr. En este caso el mapeo con EDS no puede

distinguir entre el Fe que esta en el intermetalico y el que esta en la matriz.
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Figura 5.11. Perfiles de concentracion relativa por LIBS del par de difusion Zr2,5Nb / ASTM
410a 1173 K (900 °C) - 3 h, (tratamiento de pegado).
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Figura 5.12. Perfiles de concentracion relativa obtenidos por LIBS del par de difusion Zr2,5Nb
/ ASTM 410 con recocido a 873 K (600°C) - 480 h.
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Figura 5.13. Perfiles de concentracion relativa obtenidos por LIBS del par de difusion Zr2,5Nb
/ ASTM 410 con recocido a 1023 K (800°C) 480 h.
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Figura 5.14. Perfiles de concentracion relativa obtenidos por LIBS del par de difusion Zr2,5Nb
/ ASTM 410 con recocido a 1173 K (900°C) 480 h.
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Figura 5.15. Mapeo por EDS de el par de difusion Zr2,5Nb/ASTM 410 con recocido de 600 y
900°C — 480 h.
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Figura 5.16. Perfiles de LIBS de Fe (usando la linea de emision de Fe* (259) del par de
difusion Zr2,5Nb / ASTM 410 con tratamiento térmico de 873, 1073y 1173 K —480 h.
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Figura 5.17. Perfiles de LIBS de Cr (usando la linea de emision de Cr* (276) del par de
difusién Zr2,5Nb / ASTM 410 con tratamiento térmico de 873, 1073y 1173 K —480 h.
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Figura 5.18. Perfiles de LIBS de Si (usando la linea de emision de Si® (251) del par de difusion
Zr2,5Nb / ASTM 410 con tratamiento térmico de 873, 1073y 1173 K —480 h.
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Figura 5.19. Perfiles de LIBS de Zr (usando la linea de emision de Zr* (339) del par de
difusion Zr2,5Nb / ASTM 410 con tratamiento térmico de 873, 1072y 1173 K —480 h.
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Figura 5.20. Perfiles de LIBS de Nb (usando la linea de emision de Nb* (316) del par de
difusion Zr2,5Nb / ASTM 410 con tratamiento térmico de 873, 1072y 1173 K — 480 h.

Las gréficas de las figuras 5.16 a la 5.20 muestran los perfiles de difusion individuales
de Fe, Cr, Si, Zr y Nb obtenidos por LIBS a diferentes temperaturas de tratamiento
térmico (873, 1073 y 1173 K) a 480 h. al igual que la técnica de EDS, las medidas
realizadas por LIBS no pudieron distinguir el intermetélico formado en la zona de
union, pero ambos indican presencia de Fe, Si, Cr de manera significativa mas alla del
intermetalico, cientos de um dentro de la aleacion de Zr. También con los perfiles
obtenidos por LIBS, se puede observar que, tanto el Zr como el Nb, no penetran en la

matriz del acero inoxidable mas alla de unos pocos micrones.

La difusion de varios constituyentes, la nucleacion y el crecimiento de nuevas fases, el
engrosamiento de los precipitados y la modificacion de la estructura, son todos procesos
son complejos que ocurren al mismo tiempo. Para analizarlos exhaustivamente se
requeriria de varias técnicas que implican una preparacion cuidadosa de la muestra
como se Vvio anteriormente. Lo que se intenta hacer en esta tesis es usar la técnica LIBS
como una herramienta capaz de confirmar rapidamente de manera cualitativa si esos
eventos macroscopicos de reaccion-difusion ocurren 0 no en una unién dada, esto
podria utilizarse como un indicativo de si alguno de esos procesos ha comenzado a
afectar alguna propiedad esencial, en particular en piezas de acceso remoto, como seria

el caso de los elementos estructurales de un reactor nuclear.
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5.6. Calculo de Krp como parametro asociado al proceso de Reaccion Difusion del
sistema Zr2,5Nb / ASTM 410

Cuantificar fendmenos tan complejos no es una tarea sencilla; sin embargo, se propone
la posibilidad de asignar un parametro de reaccion-difusion (Kgp), que a través de los
perfiles medidos con la técnica LIBS se pueda calcular. Con la obtencion de este
pardmetro podremos, ademas de decir si un proceso dado ocurrié o no, predecir en

forma sencilla su cinética basica, es decir su evolucién global en el tiempo.

La figura 5.21 muestra perfiles de concentracion para Fe, Cr, Si antes y después del
recocido a 1173 K durante 480 h; para este caso, el acero funciona como una fuente
infinita de estos tres elementos. Entonces la solucion a la ecuacion de Fick en la
aleacion de Zr, es la funcién de error (ecuacion (1.17) capitulo 1) [26]:
c<x,t>=c{1_erf[ﬁﬂ:q.erf WJ &Y
donde Cs significa Fe 6 Cr ¢ Si en la interfaz x = xo, t es el tiempo de recocido, C es la
cantidad de Fe, 6 Cr, ¢ Si, a una distancia x de la interfaz. Observemos que si erf (y) es
la funcion de error, [1-erf (y)] = erfc (y) es la funcion de error complementaria, siendo

un parametro adimensional.

En un proceso de difusion simple, el coeficiente de difusion es representado por D,
como se dijera en los capitulos anteriores, sin embargo, en esta ocasion es reemplazado
por el término Kgrp que es un parametro que promedia el efecto de todas las
interacciones que ocurren y que afectan la movilidad de los elementos constituyentes
del par, es decir del proceso de reaccion-difusion. Kgrp define la velocidad a la que
ocurren los procesos recién mencionados para cada elemento (Fe 6 Cr 6 Si en el
presente caso). El término Kgp también tiene unidades de coeficiente de difusién m%/s, y
también depende de la temperatura siguiendo una ley de Arrhenius. Reorganizando la
ecuacion (5.1) y definiendo erfc™* como la funcién de error complementaria inversa (ver

seccion 1.3,), se puede obtener una ecuacion lineal de la siguiente forma:

erfc‘l[c(x't)J _ ( X J (5.2)
C (4K o 1)"?

S

donde,
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( 1 j (5.3)
Kep = 2
4t(m)

La aplicacién de la ecuacion (5.2) a los perfiles de concentracion de Fe, Cr y Si se
muestra en la figura 5.22, donde se obtuvieron buenos ajustes lineales en todos los
casos, en tanto que el valor de Kgp esta dado por la ecuacion (5.3), donde m es la
pendiente del ajuste para cada especie analizada (los valores calculados estan en la
Tabla 5.3), siendo: Krp'® (1173K) = (2,1+0,1)x10*, Krp®" (1173K) = (2,540,2)x10* y
Krp® (1173K) = (1,9 +0,2) x10™ m?/s.

OB
....

104 D —

Zr2,5Nb

Concentracion relativa

2400 2700 3000 3300 3600
X ()

Figura 5.21. Perfiles LIBS de Fe, Cr, Si antes y después del tratamiento térmico 1173 K 480 h.

Se puede establecer un Kgp (1173 K) promedio = (2 + 0,5) x 10 m?s como
caracteristica de todo el proceso de reaccion-difusion. Si lo comparamos con la
autodifusion [12] a la misma temperatura para -Zr (8,1x10™** m?/s) [26] notamos que el
orden de magnitud es el mismo, pero el valor absoluto es un poco mas bajo. Por otro
lado, si ahora comparamos con los valores de D reportados para Fe [27] y Cr [28] en S-
Zr en Zr puro (8,7x10™*? y 1,1x10™"* m?/s respectivamente) y con los datos obtenidos por

difusion a dilucion infinita en Zr2,5Nb (presentados en el capitulo 3) para estos mismos
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elementos, como se muestra en la figura 5.23, vemos que la diferencia es significativa

(de 1 a 2 6rdenes de magnitud respectivamente).

2,0

=
ol
1
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°

Fe

0,54
0,0 T T T T T T T
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2’0 1 1 1 1 1 1 1
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Figura 5.22. Perfiles LIBS de Fe, Cr, Si antes y después del tratamiento térmico 1173 K 480 h.
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Figura 5.23. Ubicacién de los valores de coeficientes de difusion obtenidos por LIBS para Cry
Fe en Zr2,5Nb 1173 K 480 h, en comparacion a los obtenidos en literatura para a- Zr puro.

A primera vista, uno podria pensar que es la llegada méas rapida de Fe, o del Cr la que

deberia regir el proceso, ya sea por la nucleacion, la precipitacion o el engrosamiento de

los carburos, por dar un ejemplo. Pero también para que ocurran estos procesos se

requiere del movimiento de defectos (en particular vacancias) a tasas cercanas a las de

la autodifusion. Los resultados indican que es este ultimo, el evento més lento dado por

el movimiento de vacancias, el que gobierna todo el proceso.

Tabla 5.3. Coeficientes de difusion D obtenidos por LIBS de Cr, Fe en Zr2,5Nb con

tratamiento térmico a 1173 K (900°C).

Elemento  Kgrp por funcion error D adilucion infinita D en f-Zr de Zr puro
Pares de difusion en Zr2,5Nb (m?/s)
(m?/s) (m?/s)
Cr (2,5+0,2) x10™ (3,5+0,90)x10™ 1,1x 10 [28]
Fe (2,1+0,1) x10™ (1,1+0,05) x 10 8,7 x 10™%? [27]
Si (1,9+0,2) x10™ -

Para reforzar esta idea podemos comparar con los resultados obtenidos en un par de

difusion mas simple, utilizaremos el caso de una muestra masiva de Zr puro en contacto

con otra de U puro estudiado por T. Ogata y colaboradores [8]. Alli, se obtuvieron
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coeficientes de interdifusiobn a varias temperaturas para diversas composiciones
utilizando EPMA como herramienta de andlisis. Como Zr y U estan en solucion soélida,
el proceso de interdifusion esta regido por el mecanismo de vacancias. A T =1173 K
(10* / T = 8,52) podemos ver en la figura 5.24 que el coeficiente de interdifusion para el
par de difusién Zr-U est4 entre 1y 3 x10™** m?/s, en buen acuerdo con el Kgp obtenido

para el sistema componente estudiado.

T

107 ' | o -
o : Uen Zr [8] ]
@ .
g S ! 1173 K :
R 1
c
Ne)
'S
£ 10" : 3
2 |
(S |
£ |
(D) 1
© 1 ~
"g -15 !
g 197 : o T
2 :
[<B] 1
Q I
O |

1
T T T T T T T T T
8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 10,5

10T (KD

Figura 5.24. Coeficiente de interdifusion en funcién de la temperatura para el sistema U - Zr
puro Ogata et al, (ver figura 8 de la ref. [8]).

Para terminar, el valor medio de Kgrp Se puede utilizar para predecir la evolucion en el
tiempo del tamafio de la zona afectada mediante la simple expresion x = (4Kgp t)*2.
Cuando un evento particular de reaccion-difusion necesita ser seguido en el tiempo (por
ejemplo, distancia de la region con carburos de Cr), se debe usar el valor de Kgrp

particular (Krp"" en este caso).

En sintesis: Fe y Cr son difusores rapidos, por lo que en cualquier proceso (nucleacion,
precipitacion, engrosamiento de carburos, etc.) que requiera la migracion de varios
componentes ellos van a ser los primeros disponibles. Uno podria pensar entonces que
dicho proceso estaria gobernando por la movilidad de estos elementos rapidos; sin

embargo, también se requiere del movimiento de defectos (en particular de vacancias) a
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tasas cercanas a las de la autodifusion. Por lo tanto, es el evento mas lento, el

movimiento de vacancias, el que tiene un efecto dominante en el proceso general.

Los resultados de este trabajo, sirvieron para ser presentado en el Colloquium
Spectroscopicum Internationale XLI (CSIXLI) and first Latin-American Meeting on
Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LAMLIBS), realizado en el 2019 en la UNAM
- México D.F., México, con el titulo: Laser Induced Breakdown Spectroscopy

Application in Diffusion Studies in Zr Based Alloys.

Ademas, se lo selecciond para ser publicado en la revista Journal of Spectrochimica
Acta B con el nombre: Laser induced breakdown spectroscopy application to reaction-
diffusion studies in nuclear materials, 166 (2020) 105798.
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CAPITULO 6.

Trabajos complementarios realizados usando la técnica LIBS.

6.1. Introduccién.

En este capitulo expondremos una serie de trabajos laterales al objetivo principal de la
tesis que fueron realizados durante el transcurso de la misma. Si bien estos trabajos
fueron numerosos y abarcaron muy diversas tematicas, nos restringiremos a aquellos
que sirvieron, tanto para familiarizarnos con el uso del LIBS, como para desarrollar y
corroborar la bondad de los procedimientos que luego serian utilizados en la
determinacion de perfiles de difusién, en particular la deteccion y mapeo del contenido
de una substancia y la determinacion de perfiles de concentracion en profundidad en
materiales y piezas de interés tecnolégico y de patrimonio cultural. Su realizacion y
puesta a punto nos dieron un alto grado de confianza en la técnica, resultando un gran

aporte para la realizacion de esta tesis.

6.2. Analisis LIBS de ceramicas arqueoldgicas del litoral bonaerense.

Este caso es interesante ya que se puso en practica la forma de identificar las especies
presentes en una serie de muestras incognita, utilizando una base de datos de manera
convencional y se la pudo contrastar contra valores obtenidos por Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS) con un resultado ampliamente coincidente. Adicionalmente se

utilizo la simulacion de espectros de LIBS provista por la pagina del NIST.

Del Instituto Nacional de Antropologia y Pensamiento Latinoamericano (INAPL) nos
proveyeron de 15 muestras de cerdmicas arqueoldgicas pertenecientes a grupos
humanos prehispanicos que habitaban la parte inferior de la Cuenca del Plata [1]. Se nos
notificd que las muestras numeradas del 1 al 8 pertenecian a cacharros de uso cotidiano
como el que se muestra en la Figura 6.1a, en tanto que las muestras del 9 al 15
corresponden a ceramicos de tipo ornamental, presumiblemente funerarias, como la que
se muestra en la Figura 6.1b.

Se pudo establecer la presencia de Ca, Na, K, Mg, Si, Fe, Ti, Ba, H, Al, C, Cu y
también Mn en todas las muestras a través de las principales lineas caracteristicas de
emision de c/u de estos elementos. El contenido es coincidente con lo previamente
detectado usando EDS.
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de uso cotidiano ornamental

Figura 6.1. Fotos de las piezas originales del muestreo. El andlisis LIBS se realiz6 bajos dos
tipos de muestra, uno llamado de uso cotidiano y otro como ornamental.

Encontramos que, sistematicamente, en las muestras de la 9 a la 15 (las ornamentales)

aparecen al menos 18 lineas espectrales que en las muestras 1 a 8 (las de uso cotidiano)
no aparecen o sdlo se esbozan tenuemente.

Muestras:
1,2,3,5,7,8 13

4,9,10,11,12,14,15

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 6.2. Sefial de Mn 2=348,2 nm a) muestras de uso cotidiano b) ornamentales c) agrupadas
juntas para evaluar el conjunto.
Muestras:

—_ Muestras:
1,2,3,5,6,7,8,13 4,9,10,11,12,14,15

.08

0.08-

0.061

L L
4818 432 4822

Longitud de onda (nm)

Longitud de onda (nm)

Figura 6.3. Sefial de Mn A = 482,1 nm a) muestras de uso cotidiano b) ornamentales c)
agrupadas juntas para evaluar el conjunto.

Las figuras 6.2 y 6.3 son un ejemplo de lo observado. En las 18 lineas detectadas el

comportamiento es similar: en las muestras de uso cotidiano el pico es muy tenue,
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teniendo un minimo en la muestra 8 donde es practicamente nulo; en tanto que para las
muestras ornamentales el pico esta bien definido, observandose un valor maximo en la

muestra 11.

Al contrastar los valores de estas lineas con el listado de lineas caracteristicas de cada
elemento (por ejemplo, las provista por el NIST) son varios los elementos compatibles
con cada una de ellas, pero de las 18 listadas, el Mn es siempre uno de ellos, es decir

que el Mn es el unico elemento compatible con las 18 lineas observadas.

—— Muestra 11
— Muestra 8

01F b

gE}l 292 293 284 293 296

Longitud de onda (nm)

04 T T

—— Muestra 11
03t — Muestra 8

P

/o
/\\ 7 L

/ \
AN
58

=]

{ Bftdiso-.
259 260

Longitud de onda (nm)

Figura 6.4. Simulacion de NIST (linea llena verde) del triple pico de Mn observado en la
muestra ornamental 11 (rojo-+) que aparece atenuada en la muestra de uso cotidiano 8 (azul-x).
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Por otra parte, al usar el simulador de espectros LIBS, también provisto por el NIST,
ajustando la temperatura del plasma a 0,7 eV y la densidad electrénica a 1x10"" cm™ los
valores de las intensidades relativas de estos 18 picos medidos coinciden, en buena

aproximacion, con los simulados, como se muestra en el ejemplo de las Figuras 6.4.

El comportamiento observado en la Figura 6.4a para esos 3 picos, que son mostrados
a modo de ejemplo, es el mismo en los 18 picos que se corresponden con el Mn. Es
interesante comparar en la Figura 6.4b el comportamiento del pico del medio, que se
corresponde con una linea de Mn, con los dos picos a derecha e izquierda que
pertenecen al Fe y se mantienen aproximadamente constantes en ambos tipos de

muestra.

Vemos, entonces, que tanto las muestras ornamentales como las de uso cotidiano estan
formadas por los mismos elementos, excepto que las primeras tienen mas Mn que las
segundas. Esto indicaria, muy probablemente, que la materia prima usada es la misma
en ambas clases, y que la diferencia podria estar en la manufactura, en particular en su

coccién, como mostraremos a continuacion.

6.2.1. Variacion de la cantidad de Mn con la temperatura.

Los polvos de ceramica fueron fraccionados en 4 grupos idénticos de 15 muestras cada
una, rotuladas del 1 al 15. El contenido de cada uno de estos recipientes fue colocado en
crisoles ceramicos a fin de poder realizar los tratamientos térmicos. Cada uno de los
conjuntos de 15 muestras fue recocido a 500, 600, 700 y 800 °C, al aire, durante dos

horas en una mufla marca SIMCIC.

A modo de ejemplo de lo ocurrido a las muestras del 9 al 15 se exhiben, en la Figura
6.5, las medidas de LIBS hechas sobre polvos provenientes de la muestra ornamental 10
luego de cada recocido. La recocida a 500 °C es la que tiene mayor cantidad de Mn, la
de 600 °C algo menos, las muestras recocidas a 700 y 800 °C tienen la menor cantidad
de Mn y no presentan diferencias significativas entre si. Las muestras del 1 al 8, las de
uso cotidiano, no presentaron variaciones detectables en sus espectros antes y después

de los recocidos.

Nuevamente, al comparar con una linea correspondiente a otro elemento, en este caso
K, vemos que la variacién so6lo ocurre en las lineas del Mn, en tanto que la cantidad de

los otros materiales permanece practicamente inalterada.
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02r — 500 °C 7

Longitud de onda (nm)

Figura 6.5. Variacion de la sefial de Mn entre 402 y 404 nm en funcion de la temperatura de
tratamiento térmico.

En conclusion: la composicién de las ceramicas detectadas con LIBS coinciden con lo
detectado por EDS. Todas las muestras parecen estar compuestas de la misma materia
prima, la diferencia radica en el contenido de Mn, que si bien esta presente en todas las
muestras, en las de uso cotidiano su cantidad es minima, en tanto que en las
ornamentales es significativamente mayor. Cuando se someten a calentamiento, las
muestras ornamentales pierden Mn, luego es muy probable que originalmente hayan
tenido una coccion distinta (que involucre menores tiempos y/o temperaturas, 0 hayan
sido colocadas en zonas periféricas de las hogueras, donde la temperatura es menor) que

las de uso cotidiano.

Estos resultados fueron presentados en el Congreso Internacional CONAMET / SAM
2018 realizado en Bariloche, Argentina, del 1 al 5 de Octubre de 2018 [2] y publicado

en la revista Cambridge en febrero 2020 [3].

6.3. Determinacion cualitativa de elementos presentes en una pieza metalica de una

extrusora.

Este es un trabajo realizado para la Division de Materiales Avanzados, Gerencia de
Materiales — CNEA [4] donde se analizé una pieza de una extrusora (figura 6.6) que se

habia roto en servicio y debia ser reemplazada por otra de caracteristicas similares. Se
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sabia que estaba hecha por un acero, pero no de que tipo en particular. Al observar la

pieza se sospechd que el material presentaba algun tipo de recubrimiento superficial.
Se decidio realizar medidas en diferentes puntos de la pieza, tal cual como se muestra

en la Figura 6.6: (A) parte lisa de la zona lateral; (B) en una zona donde se produjo una
fractura (zona correspondiente a un diente de la pieza) y (C) parte frontal.

[ Lateral |

Frontal

Figura 6.6. Pieza correspondiente un cabezal interno de una extrusora.

A partir de las lineas de emision caracteristicas se determind de manera relativa la
concentracion de los elementos constitutivos de la pieza. También, se realizaron
disparos secuenciales en un mismo sitio de andlisis (en la parte frontal de la pieza), con

el fin de obtener un perfil de concentracion relativa en profundidad, figura 6.7.

L T L T T T T L T T T T T — —Fe

¢ Cr
——Ca
1—— Mn
—o— Cu
—o— Mg
|——2Zn

Intensidad U.A.

Figura 6.7. Perfil de concentracion relativa de los elementos identificados en este trabajo
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Los resultados obtenidos sugieren que:

- Existe un recubrimiento, muy probablemente de Cu-Zn, en la superficie de todo

el material.

- Por debajo de dicho recubrimiento se detectan Fe, Cr, Mo, Mn y tal vez algo de
Al, indicativo de que el acero que constituye el cuerpo principal de la muestra es una

aleacion que contiene todos estos elementos.

- Los anélisis realizados en las otras partes de la pieza, mostraron adicionalmente
la presencia de Ca, Mg, tanto en el cuerpo interno como en la capa superficial. Se sabe
por informacion previa a este analisis, que estos elementos no son propios de la
composicion inicial, por lo que muy probablemente provengan de una deposicién

externa debida al uso de la pieza en servicio.

Se concluyo, teniendo en cuenta estos resultados, que la pieza estd hecha de una
aleacion de Fe-Cr-Mn-Mo y esté recubierta con una capa de Cu-Zn (dato necesario para
el solicitante, que debia reemplazar la pieza por una similar), y que se contamin6 con Ca

y Mg en servicio, lo que puede ser una posible causa de la rotura.

6.4. Identificacion de contaminantes en posible degradacion de celdas solares.

Trabajo realizado en conjunto con Departamento Energia Solar — GlyA- GAIYANN-
CNEA, donde se realizaron andlisis por LIBS de muestras de Celdas Solares. La
literatura indica que la presencia de elementos contaminantes como el Na se
correlaciona con la degradacion de dichas celdas, por lo que su deteccidn puede ser un
indicador de su vida util. En particular el uso de LIBS permitiria el monitoreo remoto,

in situ, de celdas en servicio.

El trabajo en si se centro en la identificacion del sodio (Na) en fragmentos de
semiconductor provenientes paneles solares (figura 6.8) que tienen un recubrimiento de
vidrio. Se sospechaba que la presencia del Na en el semiconductor pudiera ser producto
de algun tipo de proceso difusivo entre la celda semiconductora y el vidrio protector con

el que estaba en contacto.

Las muestras analizadas fueron, por un lado, fragmentos de una celda a la cual se le
retird el vidrio, y por el otro fragmentos del vidrio del recubrimiento, tal cual como se

muestra en la figura 6.8b.
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Se compararon los espectros de las muestras en el rango de 580 a 590 nm, donde se
encuentra el doblete de lineas caracteristico del Na’. Se puede ver claramente la
presencia de Na en todas las muestras analizadas En particular en la figura 6.9 se
grafica el doble pico de Na detectado en el vidrio (de intensidad mayor) juntamente con

los detectados en dos muestras correspondientes a los semiconductores (de intensidad
menor).

Vidrio protector

/

,

> Resina
Celda

\

Muestra a analizar

semiconductor

Soporte

Muestras de
® celdas solares

b)
Figura 6.8. a) Esquema del panel solar comercial; b) set de muestras pertenecientes a
la parte del semiconductor que conforma la celda solar.
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Figura 6.9. Comparacion de espectros en el rango 588- 590 nm de las muestras de vidrio,
A1B2y A1G1.
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Posteriormente se procedié a medir una secuencia de espectros en profundidad para
cada una de las muestras analizadas. Los perfiles para la concentracion de Na se
obtuvieron a partir de la suma de las areas del doblete de Na° de 589,04 y 589,40 nm
cuyo aumento o disminucion esta directamente relacionado con la concentracion de Na

en la muestra.
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Figura 6.10. Perfiles de concentracion de Na en celdas de paneles solares.

En la figura 6.10 se muestra la variacion de la concentracion de Na en funcion del
namero de disparos, es decir, de la profundidad del crater generado. Se realizaron
mediciones para las muestras denominadas Al1B2, A1A2, AO1l, A1Gl. Segun
informacién suministrada, las muestras AO1 y A1A2 son muestras que no presentaban
signos de degradacion, por lo que se estimaba que no deberian tener Na. Por su parte, en
las muestras A1B2 y A1G1 si se habian observado signos de degradacion.

Por simple observacion y comparacion se puede decir que:

- Todas las muestras tienen Na en su superficie. El vidrio protector tiene una alta
cantidad de Na. Es muy probable, entonces, que el Na provenga del vidrio protector y
entre en los semiconductores por difusion, donde puede observarse el perfil en

profundidad caracteristico.

- En las muestras A1A2 y AO1 se ve una baja cantidad de Na, a diferencia de las

muestras A1B y A1G, donde dicha cantidad es mayor en su superficie y en su interior.
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- Parece haber una correlacion entre la cantidad de Na presente y la degradacion
de la celda, en particular parece haber un contenido umbral de Na a partir del cual la

degradacion de la celda se hace detectable.

Todo esto deberia ser corroborado y cuantificado usando otras técnicas, y/o ampliando

el muestreo.

Los resultados fueron presentados como informes técnicos [5, 6] y sirvieron como
parte de la investigacion del trabajo final en la facultad de ingenieria quimica de la

Universidad de Buenos Aires [7].

6.5. Perfil de penetracion de recubrimientos de carburo de Si en substratos de Al y

Acero Inoxidable.

La capacidad de LIBS para medir perfiles de concentracion tiene una aplicabilidad
inmediata en la caracterizacion de recubrimientos; en este caso en particular la Facultad
de Ingenieria de la Universidad Tecnologica Nacional UTN, Regional Campana [8],
nos solicitd evaluar recubrimientos de carburo de silicio realizados por ellos en
diferentes substratos, que constituiran el material base para la construccion de

dispositivos utilizados en reactores nucleares.

Esta evaluacion se realiz6 a través de perfiles de concentracion relativa de C y Si en Al
comercial y en una aleacién de Acero inoxidable (ASTM 410) que fuera usada como

sustrato.

Los perfiles de concentracion versus distancia x se realizaron utilizando el método del
crater Unico (seccion 3.4.1) en donde la distancia x viene dada por el nimero de
disparos LIBS. La energia empleada en esta medicion fue de 30 mJ con una distancia
de enfoque f de 61 mm.

La relacion entre la distancia en um y el numero de disparos fue medida Opticamente
por medio de un microscopio optico que tiene una profundidad de campo variable de a 1
um. Para este trabajo se realizaron 7 puntos de diferentes disparos cada uno (1, 4, 8, 12,
20, 40, 60) de profundidad con un promedio de 10 créateres por punto. En la figura 6.11
se muestran los graficos de calibracion para el Al comercial y el acero inoxidable. Los
valores obtenidos se ajustan muy bien con una recta con un factor de correlacién R*~
0,98. Este ajuste puede ser mejorado utilizando otras técnicas de medicién, como
dijéramos en el Capitulo 2, pero para los requerimientos de este trabajo este grado

precision fue suficiente.
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Figura 6.12. Perfiles de composicion relativa en profundidad realizados por LIBS utilizando

el método de crater Unico.

Con los resultados de la calibracion y la identificacion previa de las lineas de emision

caracteristicas de las especies a evaluar: Si® 251, C° 247, Fe* 259 y AI° 394 nm, se

elaboraron los perfiles concentracion en profundidad de 60 disparos LIBS (similares a

Pagina | 189



Capitulo 6. Trabajos complementarios realizados usando la técnica LIBS.

los de difusion), que se muestran en la figura 6.12 promediando sobre 10 mediciones,

es decir sobre 10 crateres distintos.

La elaboracion de estos perfiles sirvio como punto de partida para monitorear y ajustar

los procesos de elaboracién de recubrimientos de carburo de Si en diferentes substratos.

6.6. Caracterizacion por LIBS de recubrimientos de Al y P en Si monocristalino

para uso en modulo fotovoltaico.

El Departamento Energia Solar — GIlyA- CNEA nos entregd muestras de Si
monocristalino sobre las que se hizo un recubrimiento de Al-P. En el proceso de
conformacion se realizaron una serie de tratamientos térmicos de calentado,
estabilizacion en dos tramos de temperatura distintos y enfriado, en los que se presume

hubo difusion, pero no a una sola temperatura uniforme.

Nuevamente utilizando el método de crater Unico se midieron los perfiles de
concentracion de Al° usando el doblete de 308,2 y 309,2 nm, P° (213,5 nm) y Si° (251,6

nm).

308,2 nm A 10 213,5um Iﬂ

Figura 6.13. Secuencia de safiales de emision LIBS de Al° (308,2 y 309,2 nm) y P° (213.5 nm)
para el sistema Al-P/Si.

En la figura 6.13 se puede ver que tanto el Al como el P conforman perfiles de
concentracion decreciente a partir de la superficie y hacia el interior de la oblea de Si.
En el caso del P la sefial es muy ruidosa, pues la cantidad presente es muy pequefia

(asimilable a un proceso de dilucién infinita).

Para calibrar el numero de disparos LIBS con la distancia a la superficie x (en pm) se
utiliz6 una ecuacién polinémica con intercepcion en el origen (término independiente

igual a cero), dando valores de R? de 0,983 figura 6.14a.
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La sefial de Al es muy intensa, ya que estd presente en cantidades porcentuales
importantes. Cuando analizamos la sefial correspondiente al Si y comparamos ambas en
la figura 6.16b, se ve claramente que donde hay mas Al hay menos Si y viceversa. Esto
ya no se corresponde con un proceso de difusion a dilucién infinita sino a uno de

difusion quimica.

40
35 - i
30 - i
~ 25 i
S ]
S
~ 20 i
X i
15 - i
10 - i
5 i
1 X = 0,77((+/-)0,10 ) S>-0,0045((+/-) 0,0015) S
0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
N° de disparos (S)
a)
0.01 T T T T 0.04 T T T T
fﬁ‘«‘ v’lo‘.’.M o
0.03 [ —
0.005 - ,o"'~ —
o _ -
o o < 0.2 .
2} o .
P~ :. =~ °
oL’ — .
0.01 - '-“ —
M _
-0.005 I_ I_ | - I_ ~ 0 |_ I_ | - I_ — ~
0 510°% 1.10° 15.10° 2.10° 25.10° 0 510° 1.10° 1510° 2.10° 2510°
x(m) x(m)
b)

Figura 6.14. a) calibracion en disparos en funcion del niumero de disparos LIBS por el método
de unico créter. b) Perfiles de concentracidn relativa de Al y Si del sistema Al - P/ Si.

Para calcular el coeficiente de difusion quimica del Al en Si y su eventual dependencia
con la concentracion de Al, habria que utilizar el Método de Boltzman-Matano (ver
seccién 1.5.1), pero recordemos que el proceso no ocurrié a una T constante, por lo
tanto nos limitamos a estimar por medio de los perfil de concentracion relativa (figura
6.14b), el camino cuadratico medio recorrido por el Al en la oblea de Si durante el
transcurso del proceso de conformacion del recubrimiento, dato que era necesario para

caracterizar las muestras finales. Todo el sistema se comporté como si la movilidad de
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las especies involucradas estuviese dada por un coeficiente de difusion efectivo del
orden de 1x10™ m%s.
Estos resultados fueron publicados en el trabajo final integrador para optar al titulo de

Ingeniero de Materiales del Instituto Sabato — Universidad Nacional de San Martin [9].

6.7. Andlisis por LIBS de muestras de depositos de Ti hidrurado con Deuterio en

substratos de Cu.

Este trabajo se realizd en colaboracion de la Gerencia de Investigacion y Aplicaciones —
CNEA vy el Grupo de Fotonica Aplicada — UTN Campana. Se analizaron muestras de
depdsitos de TiDy (deuteruro de Titanio) en substratos de Cu y Al obtenidas usando
diferentes condiciones de procesamiento, cuya finalidad es que sirvan como blanco

para la produccion de neutrones.

] Ti (429) —_CUu/Ti ]
] / —Cumib,_,
] f —CuTiD,,,

Intensidad U.A.

428I - 429 I43O I431 I432 I433 434 435
Longitud de onda (nm)

Figura 6.15. Espectro LIBS del sistema Cu/TiDx en el rango de deteccion 428 — 435 nm.

Para el andlisis por LIBS se utilizaron las lineas de emisiéon Dy a 434,04 nm para la
identificacion de deuterio y a 429,86 nm correspondiente al titanio, ver figura 6.15. La
caracterizacion se hizo usando la relacion de los valores de estas dos sefiales dada por el

cociente:
CDy =1y, (A =434)/1,,(1 =429 (6.1)

Este trabajo, como veremos, nos permitié verificar que es posible, con nuestro equipo,
controlar el espesor en profundidad analizado variando la intensidad del laser y
modificando la distancia enfoque, cosa que pudo medirse con alta precision con el
laboratorio del Grupo de Fot6nica Aplicada.
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En condiciones normales de trabajo: energia del laser ~ 45 — 50 mJ y distancia de
enfoque de 61 mm, el crater generado por el haz pulsado en el primer disparo en este
tipo de muestras es del orden de las decenas de pum, generando una sefial que mezcla

picos provenientes del TiDy y del substrato de Cu.

Como el objetivo era identificar y cuantificar (en este caso se hizo de manera
comparativa) la cantidad del deuterio en el recubrimiento de Ti en diferentes
condiciones de fabricacién, minimizando la contribucion del substrato, hubo que

modificar y calibrar las condiciones habituales de trabajo del equipo.

Lo primero que se hizo fue cambiar la distancia de enfoque del lente focalizador de 61
mm (distancia Optima) a 56 mm (lente desenfocado) y con eso se disminuyé la
profundidad del crater en un rango de 0,8 a 1,0 um, a la vez que su didmetro aumentd
hasta unos 100 a 120 um. Por otro lado, se realizaron diversas medidas variando la
energia del laser de 6 a 45 mJ, encontrando que la energia 6ptima para aislar la sefial del
Ti de la del sustrato de Al es de 13 mJ. Dado que a esta energia la intensidad de los
picos de interés permite obtener una buena relacion sefial/ruido, incluso se pudo obtener
un perfil en profundidad de la distribucion del D en el sustrato, como se muestra en la
figura. 6.16.

Por su parte en la figura 6.17 se compara la concentracion promedio de deuterio Cp,
en el recubrimiento de Ti para distintas muestras correspondientes a distintos procesos
de fabricacion; se ve claramente que la muestra Cu/Ti-D13 es la que contiene la mayor
cantidad de TiDy, indicando que el proceso utilizado en su elaboracién es el mas

indicado para maximizar la produccion de neutrones con ese blanco.

Las medidas realizadas con LIBS fueron comparadas con medidas realizadas en las
mismas muestras, pero ahora aplicando la técnica de Elastic Recoil Detection Analysis
ERDA (analisis por deteccion de retroceso elastico en castellano), técnica que también
permite medir la concentracion isotopica de elementos livianos en muestras solidas, con
el fin de validar las bondades de dos técnicas (LIBS y ERDA) ndveles en la medicion

de contenido de D en sélidos.

Como se puede ver en la figura 6.18 ambas técnicas coinciden en que la muestra

Cu/Ti-D13 es la que contiene una mayor cantidad de deuterio.

Pagina | 193



Capitulo 6. Trabajos complementarios realizados usando la técnica LIBS.

Perfil en profundidad
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Figura 6.16. Distribucion de deuterio (Cp, = D34/ Ti(s20) ) €0 muestras de TiD,/Al en funcién
del nimero de disparos.
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Figura 6.18. Comparacion de la medida de deuterio en el sistema D-Ti/Cu por ERDA y LIBS.

Los resultados obtenidos fueron publicados en dos revistas internacionales [10, 11] y
sirvieron como parte de los resultados para las tesis de doctorado ya terminadas [12] y
en desarrollo en Ciencia y Tecnologia, mencion Fisica y una de maestria en Ciencia y
Tecnologia, mencion Materiales [13] del instituto Sabato- UNSAM.
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Capitulo 6. Trabajos complementarios realizados usando la técnica LIBS.
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neutrones. Tesis para optar por el titulo de magister en Ciencia y Tecnologia,
mencion Fisica Universidad Nacional de San Martin, 2020.
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Conclusiones Generales.

Conclusiones Generales.

A partir de la adquisicién de un equipo nuevo de LIBS en la Division Difusion, se lo

instalo, se tested su bondad y su confiabilidad contrastando resultados contra técnicas

convencionales como la microscopia con EDS, Radio trazadores o técnicas mas

novedosas y poco convencionales como ERDA.

A la par de estas tareas, y atendiendo a los objetivos especificos de esta tesis se

obtuvieron los siguientes logros:

1.

Se ajustaron los pardmetros basicos (energéticos, Opticos y de medicion) del equipo
utilizado, adaptandolo en cada caso a las necesidades de las matrices y difundentes

empleados.

Se reprodujo el método de crater unico para obtener perfiles de difusion a dilucion

infinita reportado en la literatura con éxito.

Adicionando un tornillo micrométrico a la plataforma portamuestra original del
equipo, se implemento la medicion de coeficientes de difusion a partir de perfiles en
profundidad midiendo en una seccion lateral de la muestra, reportandolo por primera

vez en la literatura.

Al combinar la técnica de LIBS con el Seccionamiento Directo se pudieron obtener
coeficientes de difusidn a dilucion infinita con un grado de precisién y una cota de
error similar a la que se obtiene utilizando radiotrazadores, la técnica usada para
obtener la mayor parte del cuerpo de datos sobre difusién con la que se cuenta hoy
dia.

En particular se tested con éxito la habilidad de nuestro equipo de LIBS para medir
elementos livianos, H y Deuterio, en materiales, con énfasis en aquellos de uso en la
industria nuclear, en forma repetible y con muy buena estadistica. Son pocas las

técnicas capaces de realizar esta tarea.

Se pudieron medir en forma semi-cuantitativa y parametrizar procesos de
interdifusion y reaccion-difusién de sistemas complejos multialeados, técnica que
admitiria la posibilidad de ser usada como instrumento de monitoreo en celdas
calientes e, incluso, dentro de un reactor nuclear, si se la adaptara y testease en

condiciones de trabajo bajo irradiacion.
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Conclusiones Generales.

7. Se pudo aplicar la técnica LIBS a una gran cantidad de trabajos en colaboracion, los
que realimentaron el conocimiento de las bondades y limitaciones del equipo y que

fueron aplicadas a los temas de interés basico de la presente tesis.
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Anexo A. Mecanismos de difusion [al].

Figura A.1. Mecanismos de difusion en cristales: 1.- intercambio directo; 2.- anillo; 3.- vacancia;
4 - intersticial; 5.- intersticial indirecto; 6.- crowdion

Los atomos en un cristal pueden desplazarse, por una sucesion de saltos elementales, de
una posicion de equilibrio a otra posicion de equilibrio de la red cristalina. Dichos saltos se
producen cuando ocasionalmente los atomos acumulan la energia térmica necesaria. Esta
energia requerida dependera del lugar al cual salta, desde donde salta, el “camino” por el
que lo hace, etc. Todas estas particularidades son las que distinguen los diferentes
“mecanismos” de difusion. En la figura A.1 estan esquematizados algunos de ellos.

A.1l. Intercambio directo.

Para un atomo en un sitio de la red, es simple concebir un mecanismo de movimiento
atébmico por el intercambio directo con un &tomo vecino o por la rotacion de un anillo de
tres 0 mas atomos. El ler. mecanismo es, sin embargo, muy improbable, al menos en
estructuras compactas, por la fuerte repulsion de corto alcance de los atomos, lo que
prohibe la ocupacion de la posicion intermedia donde los dos atomos deberian estar a
mitad de camino. En el mecanismo de anillo, en cambio, las fuerzas repulsivas juegan un
rol positivo, cada 4tomo “empujando” a su vecino en el curso de una permutacion circular.
Sin embargo, este mecanismo requiere la coordinacion de varios saltos atomico, lo que
hace que su ocurrencia sea improbable. Aun si un atomo trazador pudiera migrar por tal
mecanismo, no podria ser responsable de un transporte neto de masa en una direccién dada,
tal como se observa en difusion quimica, creep, sinterizado, etc. Este tipo de mecanismo se
invoca para difusion de trazadores en aleaciones ordenadas, en las cuales ciertos anillos
preservan el orden, contrariamente a los mecanismos que dependen del movimiento de
defectos puntuales.

A.2. Mecanismo de vacancia.

En todos los cristales existen, en equilibrio, algunos sitios de la red no ocupados,
denominados vacancias. (En metales, por ejemplo, a temperaturas cercanas al punto de
fusion, la concentracion de las mismas es del orden de 10™). Cuando un atomo intercambia
su posicion con una vacancia vecina se dice que ha difundido por el mecanismo de
vacancia. (Figura 5). El &tomo podra continuar su migracion cuando otra vacancia llegue a
su entorno 0 por un nuevo intercambio con la primera vacancia. Las vacancias pueden
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asociarse formando un par de vacancias, llamado divacancias. El desplazamiento de los
atomos empleando este defecto se hace apreciable a altas temperaturas, cuando la
concentracion de divacancias se hace importante. EI atomo intercambia con una de las
vacancias del par. En una estructura fcc esto puede ocurrir sin disociar la divacancia, pero
en una estructura bcc tal salto necesariamente incluye una modificacion de la distancia
entre las dos vacancias porque en esa estructura no hay un grupo de tres constituyentes que
sean primeros vecinos entre si.

A.3. Mecanismo intersticial.

Atomos de impureza en solucién sélida intersticial pueden desplazarse en la red
moviéndose de un sitio intersticial a otro. Este mecanismo es tipico de la migracion de C,
O, N, H en metales. Se designa mecanismo intersticial directo. Una variante de este
mecanismo es posible si el atomo “marcado” puede ocupar indistintamente una posicion
sustitucional o intersticial. En este caso el mecanismo se Ilama intersticial indirecto o
“Intersticialcy” y el atomo en cuestion difunde pasando de una posicion sustitucional a una
intersticial, nuevamente a una sustitucional y asi sucesivamente.

A.4. Otros mecanismos.

Mecanismos mas complejos son posibles. El defecto puntual puede ser menos localizado
que en la descripcion clésica. Por ejemplo, este concepto extendido a un intersticial lleva al
“crowdion”: intersticial “extendido” a lo largo de una direccion densa. Otro caso es la
vacancia deslocalizada, que en el limite es justamente un pequefio desorden o aln una zona
no-cristalina, conocida como “relajacion”. Este ltimo defecto ha sido descripto como una
zona de fusion local; los dtomos pueden migrar por un movimiento similar al de los
atomos en un liquido. Defecto puntual complejo puede ser, por ej: el par “soluto
intersticial-vacancia.

Anexo B. Dependencia de D con la temperatura [a2].

Efectuando una serie de determinaciones de D; a las temperaturas Ti, Do y Q son
calculados por el método de cuadrados minimos aplicado a la ecuacién linealizada:

Log,,= Log,, Do - 23QWT£
CON: Jog,, D>y o logy, (D><10p)—>y
1T > x 0 1T04—>X
A>T
B_)2.3(33R

AB—>AQ = £+2.3RAB
y AB es evaluada a partir de las desviacion standard Sg.

La linealizacion de la dependencia de D con la temperatura con esta funcion, es el
comportamiento normal de un proceso téermicamente activado. Sin embargo en algunos
sistemas Q y Do pueden depender de la temperatura y obtenerse graficos curvos.
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Anexo C. Diagramas de fases.
C.1. Diagrama de fases Zr —-Nb

El diagrama de fases Zr-Nb se caracteriza por presentar una campana de miscibilidad de
donde coexisten dos fases g, llamadas f1 y 2, 0 también S-Zr y p-Nb, respectivamente
[a3 —a5]. Las transformaciones que presenta este sistema son:

Atomic Percent Niobium

0 10 20 » “© 50 60 70 80 9 100
2600 t ’ — + ™ - Y Y 4
e
2400 :
L
2200 4
2000 4
1888°C
1600 1743%C
22
R
€ 1400 B-ZrNb
®
& 1200-
&
= 1000 4
s B1+ B2
830 !
6004107
400 a-Zr + 3-Nb
e R b NS TR S R R R
Zr Weight Percent Niobum Nb
Transformacion de fase Composicién | Temperatura | Tipo de transformacién
(at%Nb) (°C)
L < B-Zr 0 1855 Fusion
B-Zr — a-Zr 0 863 Alotropica
L « S-ZrNb 21,7 1743 Congruente
B-ZINb < a-Zr + f-Nb 18,7 620 Monotectoide
B-ZrNb < S-Zr + -Nb 58,8 977 Critico
L < B-Nb 100 2464 Fusion
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C.2. Diagrama de fases Fe — Cr [a6]

Cr Content, C/mass%

0 i 20 30 40 50 B0 70 an o0 100
1900 ,' 1 S S N— R
d
!
i
1700 -
1538°C e 1519°C

1500 = 1

Tererre

Temperature, 77°C

300

ol O\

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Fe Cr
Cr Content, C/at%

Transformacion de fase Composicion | Temperatura | Tipo de transformacion
(at%Cr) (°C)

L < o-Fe 0 1538 Fusion

0-Fe & y-Fe 0 1394 Alotropica

y-Fe & a-Fe 0 912 Alotropica
y-FeCr < a-FeCr 7 846 Congruente

L & a-FeCr 21 1513 Congruente
y-FeCr < o-FeCr 47 830 Congruente
o-FeCr & a-Fe + a-Cr 49 450 Eutectoide

L < a-Cr 100 1863 Fusion
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C.3. Diagrama de fases Zr-Fe [a7].

Weight Percent Iron
1] 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100

4 _
& i
500 ssaec (0tFe) —»t
€ (QZr)  [TTmTmmmmessmesEsefeso-eeed
400 T T . . NN - S —— T e
] 10 20 30 40 50 60 70 B0 90 100
7r Atomic Percent Tron Fe
Transformacion de fase Composicion | Temperatura Tipo de
(at%Fe) (°C) transformacién
L < B-Zr 0 1855 Fusion
B-Zr < a-Zr 0 863 Alotrépica
B-Zre ZrsFe+ a-Zr 2,7 796 Eutectoide
L < ZrFe 33,3 998 Congruente
L & p-Zr + ZryFe 24 928 Eutéctica
L « ZrFe,+ FeZr, 36 995 Eutéctica
[-Zr + ZrFe < ZrsFe 25 885 Peritectoide
ZrFe <« ZrsFe + ZrFe; 33,3 554 Eutectoide
L < ZrFe; ~ 68 1675 Congruente
ZrFe; + L <> ZrFes 75 1482 Peritéctica
L & ZrFes+ y-Fe 91,2 1335 Eutéctica
ZrFes <> ZrFe; + -Fe 75 1175 Eutectoide
0-Fe & y-Fe 100 1394 Alotrépica
y-Fe & a-Fe 100 912 Alotropica
L < o-Fe 100 1538 Fusion
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C.4. Diagrama de fases Zr — Cr [a8]

19004
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4] 10 20 30 40 80 60 T an a0 100
7r Atomice Percent Chromium Cr
Transformacion de fase Composicion | Temperatura Tipo de
(at%Cr) (°C) transformacién
L < B-Zr 0 1855 Fusion
B-Zr < a-Zr 0 863 Alotropica
L & p-Zr + a-ZrCr; 23,6 1332 Eutéctica
Lo y-ZrCr; 33,3 1677 Congruente
y-ZrCry <> L+ B-ZrCr, 54 1625 Catatéctica
y-ZrCry <> f-ZrCr; 33,3 1629 Congruente
B-ZrCry <> L+ a-ZrCr; 42 1560 Catatéctica
S-ZrCry <> a-ZrCr; 34 1561 Congruente
y-ZrCry <> L+ B-ZrCr, 69 1624 Catatéctica
S-2rCry <> a-ZrCry + (Cr) 69 1546 Eutectoide
L < y-ZrCr;, + (Cr) 69 1592 Eutéctica
L < (Cr) 100 1863 Fusion
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