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INTRODUCCION

Sn y Cr son aleante principal y minoritario del Zr en
Zircaloy-4, aleacifén utilizada como material estructural en

reactores nucleares de potencia.

Los precipitados intermetdlicos cuya distribucidén y ta-
mafio influyen sobre las propiedades mecinicas y la resistencia
a la corrosidn del Zircaloy-4 (l) estdn formados por Zr, Fe y
Cr. Estos hechos y el vinculo existente entre ambos fendmenos
- precipitacidn y difusidn - dieron origen a este estudio de

difusién de SlCr en aleaciones binarias Zr-Sn.

El cardcter intersticial dominante del Cr y la natura-
leza substitucional del Sn, cuando difunden a altas diluciones
en Zr, fueron determinados en estudios anteriores (2, 3). Las
mediciones en fase & que aqui se presentan corroboran ese re-
sultado e indujeron a un estudio posterior de difusidn de 510:
en monocristales orientados de Zr-& (4). En la regifn de ba-
jas temperaturas de la fase(5 (T4 1250°C) los resultados obte~
nidos se analizan a la luz de: i) Observaciones comunes a mu-
chos sistemas, que relacionan la influencia del aleante sobre
Q (y D) con su efecto sobre la temperatura de fusidn del sol-
vente y el efecto del aleante sobre la difusién €n la aleacién
con su conducta de heterodifusién en el solvente puro. Zr y
Ti en autodifusidén y como solventes en heterodifusién tienen
respecto de estas observaciones o reglas semi-empiricas un com
portamiento singular (5). ii) Modelos tefricos que definen
el factor de desaceleracién de la difusidn por el aleante y la
variacifén de ese factor con la temperatura (6). iii) La teo-
ria de Zener para el cdlculo del factor de frecuencia D, a par
tir de la correlacidn existente entre los valores de Dy, y Q (7,
8).



TRABAJO EXPERIMENTAL

Las aleaciones binarias Zr-Sn tal como fueron recibidas,

se describen en las Tablas 1 y 2,

Tabla 1

Aleaciones Zr-Sn "como recibidas"

CONTENIDO DE Sn

en peso I atémico FABRICANTE FORMA Y TAMARO

Atomergic Ch. Corp. N.Y., USA(*)

9 0 Leico Ind. Inec., N.Y., USA Barras de seccidn
circular.
0,59 0,45 Didmetro: 1,27cm
Leico Ind. Inec., N.Y., USA
2,26 2,75
0,51 0,39 Lingotes prismati
cos de fundicidn:
0,99 0,76 Leico Ind. Inc., N.Y., USA Largo 3,8cma S5cm
Ancho 2,5cm a 3,2cm
3,70 . 2487 Espesor 1,2cm a 1,3cm
AECL, Chalk River Nuclear Barra de seccifn
8,50 6,66 Laboratories, Materials circular.
Science Branch. Di&metro: 1,27cm

Los lingotes prismiaticos fueron cortados en dos trozos
iguales, paralelamente a la dimensidén mayor del prisma y cada tro

zo fue cilindrado hasta obtener una barra de seccidn circular.

Las muestras en este trabajo fueron cilindros de altura de

5 a 10 mm, cortados de las barras de seccidn circular.

La Tabla 2 muestra la composicidn de las aleaciones y su
contenido de impurezas. La homogeneidad en la distribucidn de Sn
en las muestras, tal como recibidas o después de recocidas, fue
controlada por andlisis con microsonda electrdnica (CAMECA, mode-

lo M.S. 46).
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Antes de cada recocido de difusidén en fase P las muestras
fueron estabilizadas a temperaturas comprendidas entre 1190°C vy
1260°C por tiempos iguales al de difusién y hasta siete veces el
mismo tiempo. Tales tiempos de estabilizacifn variaron entre
40 minutos y 5 horas. Cinco de las muestras recibieron trata-
mientos de estabilizacién mds prolongados, indicados en la Tabla

3'

Tabla 3

Recocidos de estabilizacifén

Sn T t
(% atdémico) (°c)
0,39 1168 24 Sh
0,76
0539 1200 17d
0,76
2,87 1200 22h

Los granos P son reconocidos en muestras templadas por
la estructura acicular de la fase & que se forma durante el tem
plado. Un grano P es entonces distinguido por los planos de hd
bito de las placas & pertenecientes a €l. Ademds, puesto que
los planos de h&bito estdn vinculados con las orientaciones
cristalinas de tales placas , un cierto disefio de la fase

anisotrdpica enm un grano puede ser observado con luz pola-

rizada (9).

Medimos el tamafio de grano en cada una de las muestras,
luego de cada recocido de estabilizacidén y nuevamente después
de la difusidn. El grano fue siempre grande y estable. La Ta-
bla 4 contiene los valores medios del tamafio de grano @ més

grande y del mds pequeifio obtenidos para todas las aleaciones.



Tabla 4

Tamafio de grano?P

TAMANO DE GRANO | TAMANO DE GRANO INHOMOGENEO
Sn HOMOGENEO (mm) (mm)
(%# atdmico)
Maximo Minimo| Grano grande Grano pequeiio
Zr pufo Tri y te-
0,76 tracrista 2
I ;75 les 21
2,87 2
6,66 »1
0,39 2 2 {1
0,45 2 ! tres granos 0,6

Las figuras la, b y ¢ muestran los diferentes tamanos

de grano P descritos en la Tabla 4.

En fase &, las muestras de Zr puro empleadas fueron un

bicristal y un policristal de tamano de grano -~ lmm.

El bicristal de Zr puro fue obtenido en un estudio ante
rior, La muestra fue recocida dos veces segiin el esquema de la
figura 2a con un recocido intermedio en fase & a 805°C durante
15 dias (10). Los policristales de Zr puro y de las aleaciones
se obtuvieron con el tratamiento t&rmico esquematizado en la
figura 2b. El1 templado en agua desde P con ruptura del tubo de
cuarzo aseguraria un transito rdpido por la regi6n bifédsica
(&-kp) (11), evitando la segregacién de Sn. Todos los trata-
mientos t&rmicos de las aleaciones terminaron con templado en
agua a temperatura ambiente, con ruptura del tubo de cuarzo.

El tamano de grano ®% en las muestras de aleaciones Zr 0,45%at.Sn

y Zr 1,75%at.Sn fue de 1 mm y 2 mm respectivamente (Figura 3).



Como radiotrazador fue empleado 510r, preparado por
CNEA, Argentina o por New England Nuclear Corp., EEUU, en forma

de 51CrCl3 en solucidn clorhidrica.

La preparacidén de las muestras luego de la estabiliza-
cibén, la electrodeposicidn del 51Cr, el procedimiento para re-
cocer y las té&€cnicas para la obtencidn del perfil de penetra-
cidn, estdn descritos detalladamente en una publicacidén ante-
rior (12).

En cada ensayo de difusidn fueron recocidos simultédnea
mente la muestra de Zr puro, las de aleaciones binarias y una
muestra de Zircaloy-4 (12, 13). Las posiciones relativas de
las muestras segiin su contenido de Sn, en la navecilla de Ta,

fueron diferentes en los distintos recocidos.

Las densidades d de los materiales estudiados intervie
nen en el cdlculo de las distancias, en la determinacidén de
los perfiles de penetracidn. La densidad del Zr fue extraida
de tablas (l4). La densidad de las aleaciones fue calculada
a partir de los valores de los pardmetros de red para cada
aleacidn (15). El error en el valor calculado de cada densi-
dad se obtuvo conociendo el error en la determinacién del con-
tenido de Sn en la aleacidén. Las densidades fueron tambi&n me
didas experimentalmente por el método hidrostitico, para las
aleaciones Zr 0,45% at.Sn, Zr 1,75% at.Sn y Zr 6,667%Z at.Sn,
coincidiendo con los valores calculados dentro del error expe-
rimental. La Tabla 5 contiene los valores calculados de 9 y
sus errores. La Figura 4 muestra, ademds, los valores calcula
dos y la variacidén lineal de § con el contenido de Sn expresa-

do en porcentaje atémico, desde Zr puro a Zr 6,66% at. Sn.

En la Figura 5, que reproduce el diagrama de equilibrio
del sistema Zr-Sn (ll), se muestra que a las temperaturas de

los ensayos realizados en este trabajo, las aleaciones utiliza



das estdn en la regidn monofdsica de solucidn sdlida primaria o

6 p :

Tabla 5

Densidades calculadas

Sn § +46
(%# atdémico) (g?cm3)
0 6,504 (14)
0,39 6,514 ¥ 0,003
0,45 6,516 ¥ 0,003
0,76 6,524 ¥ 0,003
1,75 6,551 F 0,003
2,87 6,582 ¥ 0,005
+

6,66 6,686 0,011



RESULTADOS

— . : i 51 5
Los coeficientes de difusidn en volumen de Cr medidos

en este trabajo para las distintas aleaciones binarias Zr-Sn,
las temperaturas y tiempos de los ensayos de difusidén realiza-

dos se presentan en la Tabla 6,

En la-Figura 6 se muestran perfiles de penetracidn re-
presentativos, Los ensayos en fase o senalados con un asteris-
co en la Tabla 6 dieron perfiles ajustables por la solucidn de
la ecuacidn de difusién para '"concentracidn superficial constan
te". La muy pequefia solubilidad de Cr en Zr- o y la masa de di
fundente depositado por unidad de drea comparativamente mids al-
ta en esas muestras determinarian tal comportamiento del perfil

€11,16).

La Figura 7 muestra el grdfico de Arrhenius correspon-

diente a los datos de la Tabla 6.
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DISCUSION

En un estudio anterior (3), en las tendencias determina
das para la difusién de solutos metidlicos en Zr, a muy alta di-
lucidn, como funcidén de sus propiedades fisicas intrinsecas, el
Cr se muestra como difundente intersticial. Definiendo el co-

51 95
Zr-o i
= D Cr/D 23 a igual temperatura, su valor co-

ciente ?
51 - Zr-o Zr-o
Cr

Zr-o
rresponde a un soluto muy rdpido, 3 103 $ g $ 1,2 10

JICr

4 Wy, oy

permite atribuir al Cr disuelto en Zr una valencia v préxima a
la unidad. La tendencia en Zr-o« dice que ?Qdisminuye al au-
mentar la valencia del soluto: cuando v ) 3 el soluto exhibe
conducta substitucional vy ?a:il. Para v £ 1, ?ﬁ>103 y el cardc-
ter de difundente intersticial del soluto es dominante (Cr, Mn,
Cu, Be, Fe, Ni y Co). En Zr-P la variacidn de la conducta de
difusién con la valencia es menos definida que en Zr-&X, sin

embargo, puede senalarse la misma tendencia:

6g102 para Co y Fej)?stlo para Cr y Mn ) ?le

=L 72 para Mo, V y W

para Zn, Nb y Ta >§7ﬁz 10
A Cr, monovalente, corresponde ?Pﬁ510. Tales valores pequenos
de FP podrian deberse a la autodifusidn rdpida en Zr—ﬁ: y al

tamano md@s pequefio de los intersticios en la estructura bcc.

La pequefiisima solubilidad mé&xima de Cr en Zr-& (11, 17)
(£1% atémico) y la midxima solubilidad en Zr—fb menor que 11%
atémico (11, 17) son caracteristicas de los solutos intersticia
les en Zr. El criterio de tamafio atdmico fue elaborado a par-
tir de la correlacidn entre solubilidad sélida y disolucidén in-
tersticial: a disolucidén intersticial significativa correspon-
de siempre significativa tendencia a muy pequefa solubilidad s&

lida. Dicho criterio dice que en aleaciones muy diluidas metal
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-metal "es esperable disolucidn intersticial significativa cuan
do la regla de Hume-Rothery del 15% del tamafio atdmico prohibe la
solubilidad sé6lida extendida y cuando, al mismo tiempo, el ra-
rio atdmico R de la impureza es menor que el del solvente'". El
sistema Zr-Cr contribuyd a establecer este criterio, Cr, Mn,

Cu, Be, Fe,Ni y Co tienen radios atdémicos menores que 1,36 K,
limite inferior de la regla de Hume-Rothery para la regidn de
solubilidad sé6lida extendida en Zr. Como en el esquema de va-
lencias, la variacidén en la conducta del soluto con R es menos
definida en Zr—p que en Zr-X por ser ?P( ?a , pero en ambas

fases se manifiesta la misma tendencia (3).

Finalmente, otra caracteristica importante de la conduc
ta de difusifén intersticial del Cr es la leve sensibilidad de
su difusidén en Zr a la transicidn de fase del Zr, comparada con
la influencia fuerte y en sentido inverso que esa transicidn
ejerce sobre la autodifusifén en Zr: |

51Cr 51Cr 51Cr 51Cr
D /D = 1/8,2 = 0,123 D /D = 1/3,2
Zr—p Zr-o, [/ c Zr—p Zr-o,Lle

95Zr 95Zr
= 0,31 (13, 4);3 D /D = 470 (18, 19).
Zrup Zr-o
En la transformacidén del Zr desde la fase X de estructura com-
pacta a la fase P de estructura mds abierta, el volumen por ato
mo aumenta 1,5%. Segin el modelo de esferas rigidas, ello con-
ducirfa a una movilidad de difusifn por vacancias mds rapida en

la red bcec, a la temperatura de transformacidn, tal como ocurre

en autodifusidn. La difusién via mecanismo disociativo se redu
cirfa en cambio, no obstante el aumento en Dj - difusifn inters
ticial -, al disminuir la fraccidn de dtomos de soluto en posi-

cidén intersticial, pues los intersticios octa&dricos en la fase

P son mAs pequenos (20).

En la fase ® de las aleaciones Zr-Sn, en las condicio-

nes de dilucidn de nuestras experiencias, Cr es un difundente
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muy rdpido. A las temperaturas de los tres ensayos realizados
Zr-Sn-o«  51Cr 95Zr 3
= D /D (21) 10°. Este valor es el mismo
Cr Zr-8Sn-®« Zr-Sn-«

que para la difusidn de SICr en Zircaloy-4-x (12) y en Zr-x pu

ro (2, 3). A diferencia de la conducta observada en la fase

bcec y que mds adelante analizaremos D no varia monétona-
Zr-Sn-o

mente con el contenido de Sn. La anisotropia de la fase @ y la

presencia de granos de distintas orientaciones en las.distintas

muestras habrian enmascarado el efecto del Sn sobre la difusién

de Cx (12).

En la fase p, 16 & lFSm=g (982°c-1240°C) £20, valores

s JGr

2 Zr—
que son levemente superiores a los observados en Zr puro, STC?élo
(13). Esto indicarfa una mayor desaceleracién de la autodifu-

§i6n de Zr (21) que de la difusién de Cr, por el Sn.

El efecto desacelerador pequeno y bien definido del Sn
sobre la difusién de sICr en Zr- P, se muestra claramente en la

figura 7 y en la Tabla 6.

La energia de activacidn y el factor de frecuencia para
la variacién del coeficiente de difusidn de 51Cr con la tempera
tura en fase p, hasta 1240°C, en Zr puro, Zr 0,45% atédmico Sn y

Zr 1,75% atémico Sn se presentan en la Tabla 7. La variacidn

51Cr . :
de 1n DZr—Sn—P con 1/T es lineal para esos contenidos de Sn y
en el dmbito de temperatura estudiado. Las tres rectas inter-

sectan en fase ﬁ a temperaturas cercanas a 980°C, que es la mas
alta temperatura de transformacidn F——aa.en Zr-Sn (11)(Figura
i 163
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Tabla 7

Energias de activacién y factores de frecuencia para la
difusidn de 518r en aleaciones Zr-Sn. Temperatura de

solidus (Tp) de las aleaciones.

% atébmico de Sn Q Do TF
(cal/mol) (cmzlseg) (°K)

0 34.100 7,0 1073 2125

0,45 32.600 4,0 1073 2093

1,75 31.400 2,3 1073 2018

El Sn como aleante disminuye la temperatura de fusibn
del Zr y hace decrecer la energia de activacidn para la difu-
sién de 51Cr en Zr=-P de modo tal que la relacidn entre ambas
es una constante: Q/TF ~ 8R. No obstante, la observacidn ge-
neral que dice que la adicién de un soluto aumenta la veloci-
dad de difusidn en el solvente cuando disminuye la temperatura
de fusidn de la aleacidn, no se cumple: el coeficiente de di-
fusién de 51Cr disminuye con el contenido creciente de Sn. Es
te efecto es atribuible a la disminucién de D, con ese conteni
do, La Figura 8 ilustra estos vinculos al mostrar la varia-
cién del 1n DSICr con Tp/T para Zr puro y las dos aleaciones.
Se obtienen tres rectas de igual pendiente Q/RTp = 8 y cuya or

denada al origen es el 1n D0 para cada aleacidn.

Entre 950°C y 1250°C la heterodifusidén de Sn en Zr—ﬁ(Zl)
si bien muy préxima a la autodifusién de Zr, es levemente mas
lenta que ella a T { 1050°C y algo mds rapida a T ) 1050°C. Sin
embargo, en todo el dmbito de temperaturas estudiado - 982°C a

1240°C - el Sn desacelera la difusidon de Cr en Zr-P .

Los ejemplos que siguen muestran la influencia diferen
te del aleante sobre la difusidén en la fase ﬁ de distintas

aleaciones de Ti y Zr, relacionada con el efecto del aleante
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sobre la temperatura de fusién v con su conducta de heterodifu
sién. La difusidn de 95Nb en Ti—P es muy proxima a la autodi
fusidén del solvente puro gg§~P (997°C - 1540°C) = 0,6-1. Nb
y Ti son completamente miscigges v el Nb desacelera su propia
difusidén en Ti- P. La temperatura de solidus crece muy leve-
mente con la concentracidn de Nb creciente, sin embargo Q de-
crece y también D. Las tres rectas de Arrhenius para 5, 10 y
15% en peso de Nb, extrapoladas a alta temperatura, intersec-
tan antes de la temperatura de solidus (22, 23). 59Fe difun-
diendo en las mismas aleaciones Ti-Nb (22) constituye un siste
ma semejante al que nos ocupa, en cuanto el aleante es un solu
to substitucional y la difusidén de Fe en Ti predominantemente
instersticial con ?';;;5 (904°C - 1248°C) = 15 (24, 25). Q cre
ce al aumentar la concentracidn de Nb y la difusidn de Fe en
Ti-p se desacelera. Ello condice con g;;g {1y con el au-
mento de la temperatura de solidus al crecer el contenido de Nb.
Las rectas 1ln D vs.1l/T no convergen en el &dmbito de medicidn
ni convergen sus extrapolaciones antes de la linea de solidus.
Fe desacelera su propia difusidn en Ti—P (22). Las aleacio-
nes estudiadas contenianlo,z; 5; 10 y 15% en peso de Fe y su
temperatura de solidus decrece con el contenido creciente de
Fe, no obstante Q para la difusidén de 5gFe, aumenta de modo

rdpido y uniforme. Co, otro difundente intersticial en Zr

desacelera su propia difusién en Zr—P (3; 26, 27, 28):

El efecto desacelerador producido por el Sn sobre

la difusidn de Cr en Zr—F) puede ser interpretado mediante un
modelo de equilibrio de defectos similar al propuesto por Decker
y colaboradores para la desaceleracidén de la difusidn de Au en
Pb debida a otras impurezas (6). Los supuestos bdsicos de es-
te modelo son: a) existe un equilibrio disociativo entre in-
tersticiales y substitucionales, b) hay un equilibrio entre es
tados mondmeros y dimeros de la impureza difundente y c) el me
canismo de difusidn dominante es el de migracidn de intersti-
ciales aislados. El coeficiente de difusidn efectivo del tra-

zador para cierta concentracidn x de la impureza aleante puede
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entonces aproximarse por
*
D(x) = qi(x) D; l.

donde Dj es el coeficiente de difusidén del trazador como inters
ticial aislado, que se supone independiente de x, y q*(x) =

= Cj(x)?x* es la fraccifén de equilibrio de dtomos trazadores
en posiciones intersticiales. C; (x) y x* son respectivamente

las concentraciones de intersticiales y total del trazador.

Tal como se ha explicado, puede suponerse que el Cr
entra en la red principalmente como substitucional (s*) pero

que difunde como intersticial (i%*) merced al equilibrio disocia

tivo
k2
) * %
s* =2 v+ i* , ko = €, Cj/Cg 25
donde v denota vacancias. Aqui y en lo que sigue se conservarad

la notacidn de Decker y colaboradores para los defectos y cons-
tantes de reaccidn. El asterisco identifica defectos con un

dtomo de trazador Cg (SICr).

En contraposicién al Cr, no cabe esperar que el Sn
ocupe posiciones intersticiales, de modo que lo supondremos s&-

lo como substitucional (s).

Ademds haremos la hipdtesis de que cierta cantidad

de Cr* intersticial forma dimeros (d*) con el Sn ocupando inters
ticios octahedrales contiguos al Sn substitucional. La condi-
cién de tamano (29) permite al Cr* ocupar posiciones intersti-
ciales en Zr—ﬁ (3). Dado que el radio del Sn+4 es menor que el
del Zr+ , el Cr* encuentra un intersticio mids grande junto a un
Sn substitucional que en un intersticio octahedral normal. El
dimero Sn-Cr* satisfard el siguiente equilibrio:

k
i *
d*;:3> s + i* , k, =C_ C;/C
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La conservacidn del niimero total de impurezas se traduce en

Las ecuaciones 2. a 4. son el conjunto particular que resulta
al tomar k1—+(], kl/kaﬁa-o y kﬁ—%tn en el andlisis general
de Decker y colaboradores. De dichas ecuaciones se obtiene 1la
fraccién de intersticiales q* (x) en términos de las constan-

tes de equilibrio y la concentracidn de vacancias:

a* (x) = q, / (1 - bx) 5.
donde
q: = 1/(1 + C_/k,) , b = -q}/ky 6.

Para arribar a este resultado se ha despreciado la concentra-

cidén del trazador Cr* en comparacién con la del Sn, es decir

x* ¢({ x. De l. y 5. se obtiene
D(x)
= 1/(1 - bx) ¥
D(o)

Siendo b < 0, esta expresidn concuerda con la observacidn expe-
rimental de que la difusién del Cr* es desacelerada por la adi-
cidn de Sn. Desarrollando 7. en serie de potencias de x, para
aleaciones diluidas, se ve que b es el llamado coeficiente 1i
neal de desaceleracidén. Teniendo en cuenta que Cv/k2 - C:/C;
>>1, se obtiene una sencilla dependencia de b «con la tempera
tura:

b - —— = - A e_Hd/RT 8.
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donde Hd es la entalpia de unién del dimero Sn-Cr* a partir de
los substitucionales aislados. Usando la ecuacidn 7. se puede
calcular b = [1 - D(o)/D(x)] /X con los valores de D(o)/D(x)
y x correspondientes a las rectas de Arrhenius de la Figura 7
a las temperaturas de medicidén. A cada temperatura se obtiene
un valor medio y una incerteza para b a partir de los valo-
res provenientes de las dos aleaciones con X = 0,45 y 1,75%
at. Analizando por cuadrados minimos estos datos en escala lo
garitmica como funcién de 1/T resultan los siguientes valores
de los pardmetros de la Ec. 8.:
1 +

A= 4 tazy 10t gty g = (27 T 2)Keal/mol

Este Gltimo valor parece razonable al compardrselo con la en-
talpia de formacidén de la vacancia, Hi = (25 t 5)Kcal/mol (30).
La recta ajustada, que representa la Ec.8., se compara en la
Figura 9 con los valores experimentales de b obtenidos a tra
vés de la relacién 7. Estos valores van desde -2,9 fal_1 a
982°C a (-17,4 T 2,3)fa~! a 1240°C. En 1la Figura 9 se dife
rencia los datos correspondientes a las dos aleaciones conside
radas. Dado que la recta de Arrhenius para x = 0,45°/at. se
intersecta con la del Zr puro por encima de 982°C (Figura 7),

a esta temperatura s6lo fue ajustado el valor de b para

x = 1,75°/at., con la madxima incerteza.

De acuerdo con el modelo considerado, los valores
de b obtenidos para diferentes concentraciones, a una dada
temperatura, son estadisticamente equivalentes. Sin embargo,
aparentemente los puntos experimentales en la Figura 9 muestran
correlaciones con la temperatura que dependen de la concentra-
cién. Esto es indicio de una relacidn mds complicada entre
D(x)/D(o), x y T que la expresada por 7.. Tal relacidn po-
dria ser la que resulta al considerar la influencia, sobre las
concentraciones de equilibrio, de una pequeria fraccidn de la
impureza aleante Sn en sitios intersticiales (6) o al incluir

en la Ec.l. contribuciones de otros mecanismos de difusidn, por
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ejemplo por vacancias (31). Pero el andlisis de estos defectos
lleva a incluir parametros adicionales en la teoria, cuya deter
minacidén podria justificarse si se dispusiera de mds rectas de
Arrhenius como las de la Figura 7 para calcular el coeficiente
de desaceleracidn a otras concentraciones,
En la difusidn de 51Cr en Zr puro, 2r 0,45% atdmico

Sn y Zr 1,75% atémico Sn la variacidén de 1n Dg con Q es lineal.
La recta se muestra en la Figura 10. Esta linealidad sugiere
la aplicacidn de la teoria de Zener del D, para difusién en me-

tales.

Dicha teoria fue elaborada originalmente para la di-
fusién de solutos intersticiales y extendida luego a autodifu-
sién y heterodifusidn de solutos substitucionales (7, 8).

Zener supone que en la expresidn de la frecuencia de salto atd-

M =v e_(AG/kT), la energia libre AG es el trabajo isotér

mico,
mico asociado con la deformacidén de la red durante el salto de
difusién. En difusidn de solutos intersticiales la entropia de
activacidn resulta proporcional al calor de activacidn, lasmf:
3¢(Hm;TF) y la constante de proporcionalidad es el coeficiente

de variacidn del m8dulo eldstico relativo con la temperatura

d(p/pe)
= - ——————— donde p simboliza el mddulo eldstico apro-
d(T/TF)
piado y el sufijo o indica la temperatura del cero absoluto.
ﬁSm yZSHm son entropia y entalpia de migracidn, respectivamente.
En autodifusién via mecanismo de vacancias AG no se utiliza todo
en deformar la red durante el salto de difusidn , contiene ade-
mds la entalpia H; y entropia ZSSf de formacién de la vacancia.
En ese caso AS =~ X‘B(HITF) con X(l_( A= 1 en metales bcec y A=
= 0,55 en metales fcc) donde AS = As. +8s  y H = He + H_.
El coeficiente de temperatura del m6dulo eldstico es negativo,
por ello la teorfa de Zener atribuye a AS cardcter esencialmen-
te positivo y sostiene que valores negativos de A S son muy im-

probables aiin cuando no estén estrictamente prohibidos tedrica-

mente.
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: 2-
tor de frecuencia Do = avgf exp --—=—=—-———-—- puede entonces

expresarse como Do = azgf§ exp(XP Q/RTF) donde la energia de
activacidn Q es la entalpia H. Esta es la relacidn de Zener
que muestra una correlacién lineal entre los valores del 1n D0
v Q. Para la mayoria de los metales los valores de D, estdn
comprendidos entre 0,01 cmzfseg y 102cm2/seg y corresponden a

valores de (ASf +ASm )~ S5R.

Los paridmetros de la recta en la figura 10 son: 1la
pendiente p = 4,19 10_4(calfm01)—1 y la ordenada al origen
: - 2
(1In DO)Q=0 = =-19,2 es decir (DO)Q=0 = 4,5 10 9cm /seg.

Admitiendo la aplicabilidad de la relacién de Zener
a este sistema, con el valor de la pendiente es posible calcu-
lar XP para Zr puro y las dos aleaciones y compararlo con P
calculado para Zr puro a partir de mediciones experimentales
del médulo de Young. Si Cr disuelve disociativamente y migra
como intersticial en er[b, la entropia de activacién contiene
los términos de formacidn y migracidn del intersticial y la ex-
presién de AS en funcidn de Q contiene el parémetrolP . Supo-
niendo que la relacidén de Poisson en Zr es independiente de la
temperatura y de la estructura (32), de la ecuacidn G=(E/2G) - 1
(donde ¢ es la relacién de Poisson, E el médulo de Young y G el
m6dulo de corte) resulta el mismo coeficiente de temperatura P
para ambos médulos relativos. La variacidén del médulo de Young
con la temperatura en Zr—p fue medida experimentalmente (32) en
tre la temperatura de transformacidn &F—+P y 1200°C. El1 valor
presentado en (32) es dE/dT = 4,66 108 dynas/cm2 y seria el mis
mo para todas las direcciones cristalinas si, como se propone
en (33), la propagacidn de ondas eldsticas fuera isotrdpica en
Zr bece. Del grafico E (dynaslcmz) vs T(°C) presentado en (32)
se obtuvo E_y se calculéd F= 0,99. La Tabla 8 presenta los
valores obtenidos de XP : 1P es diferente para cada aleacidn

y en Zr puro es mayor que F
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Tabla 8

Teoria de Zener. Coeficientes de temperatura

del médulo eldstico relativo en Zr—Sn—P.

Aleacidn XF = pPRT,
(Z at. Sn)
0 1,77
0,45 1,74
1,75 1,69

La Tabla 9 compara los valores experimental y tef-
rico de la entropia de activacién, medida en unidades de R, pa

ra la difusién de 51Cr en Zr—Snup -

Tabla 9

Teoria de Zener. EntropiIas de activacidén pa-=

ra la difusidén de 510r en Zr—Sn—p :

. 2 -t )
Aleacién In(D,/a” gf ») _(ASfR)exper. pQ = (AS,"R)':ear
(Zat. Sn)
0 2,1 14,3
0,45 1,5 13,7
1,75 0,9 13,1
# a = 3,616 A (34)
v = (3/4) 0 (h/k) geg T {359
o,= 260°C (36)
g = 1/6, £ = 1

Tal como se observara en un anterior estudio de difusidn de
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Fe en Ti—Fe—@ (22) para ese sistema y para la difusién de
51

Cr en Ti—Cr-F} (37), el parametro p de la recta ln D, vs. Q
obtenida en este trabajo corresponde a entropias de activacidn

positivas. Esas entropias son mayores que AS =~ 10R, valor que
2

en la expresidén de Zener conduce en Zr—F) a Doﬁ 10 cmzfseg, 13

mite superior de los valores de D0 en la mayoria de los metales.
Tal como Peart y Tomlin sugirieron para las aleaciones Ti-Fe y

Ti-Cr (22), los valores experimentales pequenos de D, para la

51Cr en Zr-Sn resultarian de admitir en la expre-

si6én de Zener otro término entrdpico exp(A S'/R ) = 5,1 10_6,

6

difusidn de

donde la entropia AS'/R fuera negativa: R & azfga 5,1 10"
exp ( KPQ/RTF ). Dicho de otro modo, la ordenada al origen de
la recta 1n D  vs. Q contiene ademdas del término ln(azfg V)

una entropia negativa AS'/R, numéricamente préxima a la entro-
pia positiva pQ ~‘4AS'/R|$ pQ - de modo que la entropia total
medida adopta los valores (AS/R ) £ 2 que se muestran en la Ta-

bla 9. AS'/R = - 12,2,
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LEYENDA DE LAS FIGURAS

Estructuras estabilizadas en fase p . (a) Zr puro,
1230°C 1h., luz polarizada, 25x. (b) Zr 0,45% at.Sn,
1200°C 3 hs., luz polarizada, 25x.(c) Zr 6,66% at. Sn,
1210°C 3 hs., luz polarizada, 25x.

Obtencidn de estructuras estabilizadas en fase .

Esquema de los tratamientos térmicos. (a) Bicristal

de Zr puro. (b) Policristales de Zr puro, 2r 0,457 at.

Sn y-2r 1,75 %Zat, Sn.

Estructuras estabilizadas en fase & . (a) Zr 1,75%
at.Sn, 1040°C 4 hs. + 816°C 14 dfas. (b) Zr puro,
1201°C 2 hs. + 817°C 20 dfas. Luz polarizada, 25x.
Variacifn-lineal de la densidad con el contenido de
Sn.

Diagrama de equilibrio del sistema Zr-Sn (11). Las
dreas rayadas contienen las composiciones de las
aleaciones estudiadas y las temperaturas de los ensa
yos de difusién realizados.

Difusidén en volumen de 51Cr en Zr-Sn. Perfiles de
penetracidn representativos.

Grafico de Arrhenius para la difusién eén volumen de

5lCr en aleaciones Zr-Sn.

- - - Autodifusidén en Zr-oL (19) y en Zr—P (18);

-.-.-. autodifusidén de 9SZr en Zr-Sn, en ambas fases
(21); -- - == = == difusién de 510r en policristales
de Zr-X (2); ——ETErdifusitﬁn g& Lo en zr-Qy Zr—Sn—[b
este trabajo; DZr—Sn’ en ambas fases: 4+ Zr puro,

—— Zr 0,39Z at. Sn + Zr 0,45% at. Sn, A 2Zr0,767% at.
Sn, x Zr 1,75% at. Sn,{Zr 2,87% at. Sn, © Zr 6,667% at.

So. 51

Variacién del 1n D Cr con TF/T en Zr puro, Zr 0,45%

at. Sn y Zr 1,75% at. Sn.
Coeficiente de desaceleracidn de la difusidn de Cr

en Zr—p por el Sn, como funcién de la temperatura.



Figura 10: Teoria de Zener: variacidén del 1ln D, con Q para la
difusidn de 51Cr en Zr puro, Zr 0,45%Z at. Sn y Zr
0,75% at.Sn.
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