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INTRODUCCION

Como es conocido el Fe metal es el constituyente base de los aceros, presenta dos tipos
de estructura cristalina, comenzando con la fase o (estructura bec) desde temperatura
ambiente hasta 1183 K atravesando la temperatura de Curie de 1043 K sin cambios de
estructura. Continuando en fase v (estructura fcc) hasta los 1673 K. para luego iniciar la
fase & (estructura bee), hasta lograr su punto de fusion a los 1812 K.

En la autodifusién de'Fe-a ha quedado evidenciado el efecto de la transicion ferro-
paramagnética sobre el coeficiente de auto difusién [1],[2]y [3] debido al apartamiento a
la ley de Arrhenius. Para ello se han propuestos nueves modelos de ajuste que
contemplen los efectos de dicha transicion [4].

El efecto ferromagnético también ha sido apreciado en la difusién de impurezas en la
matriz de Fe-a como lo es en el caso de los elementos; Ni [5]; Co [6] [7]; Cr [6] y Mn
[8].

En cuanto a los antecedentes de la difusién de Sn en Fe-a podemos encontrar dos
trabajos: el primero, con utilizacién de radiotrazador Sn'" y técnicas convencionales de
seccionamiento, se midid en la fase paramagnética en un rango de temperaturas entre
1073 a 1183 K vy en la regién ferromagnética con una rango mas pequefio de
temperaturas (973-1033 K) [9]. El otro, [10] (cuyos datos no son coincidentes con el
primero ([9]) en la regién ferromagnética en un rango de temperaturas entre 896 y 1023
K con técnicas convencionales) amplia el rango de medicién por medio de la técnica de
segregacion superficial de Sn, en un rango de temperaturas intermedias y determinacion
de su concentracién por espectroscopia Auger, utilizando monocristales con un
contenido de 4% de Sn. La espectroscopia Auger es una poderosa herramienta para
analizar la composicién superficial o cambios en su composicién superficial de los
solidos con una resolucién de solo algunas capas atomicas. Ha sido utilizada para
determinar en varios sistemas binarios y ain mas complejos los coeficientes de difusion
de los mismos.

Desde el punio de vista tecnoldgico es conocido que Sn, Sb, As y P son impurezas
presentes en el acero. Estos elementos desempefian un rol importante en el problema de
fragilizacion por revenido de aceros de alta resistencia destinados a prestar servicios a
altas temperaturas. El problema de fragilizacién por revenido puede acarrear grandes
costos de indole econdémica, debido a que estructuras sometidas a este tipo de
condiciones de trabajo pueden conducir a fallas catastroficas.

Este problema se presenta muy especialmente en las uniones soldadas, dada la dificultad
de controlar el tenor de impurezas en los consumibles para soldadura. S» y Sb entre las
impurezas mencionadas son las Gnicas que pueden ser estudiadas por RBS y HIRBS
puesto que son elementos mas pesados que su matriz.

Por lo tanto, es de interés académico el estudio de la difusién del Sn en Fe-a
complementando las técnicas convencionales tales como las de seccionamiento directo
con las técnicas nucleares como son: Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS) y
Heavy Ions -RBS (HIRBS) a los efectos de medir en amplio rango de temperaturas en
la fase o, determinar la influencia de la transicién ferro-paramagnética y comparar las
mediciones con los trabajos ya existentes [9] [10].
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Por estas razones se eligi6 para esta Tesis de Maestria estudiar la difusién de Sn en Fe
puro, como parte inicial de un programa mas extenso.

Se propuso como objetivo:

e Estudiar el efecto de la transicion de fase ferro-paramagnética en la difusion de Sn
en Fe-a N

o Comparar los resultados experimentales obtenidos con los de los trabajos
precedentes.

La presente Tesis de Maestria consta de los siguientes capitulos:

« En el capitulo I se tratan las leyes que rigen los procesos de difusion, asi como las
condiciones que permiten resolver las ecuaciones diferenciales, para poder obtener
el coeficiente de difusion.

e FEl capitulo II versa sobre los efectos ferromagnéticos sobre el coeficiente de
difusién y se propone un modelo que ajuste las modificaciones de tales efectos.

. Enelﬂapitulnﬂlsedmm'ﬂ)enlastécnicasmmleﬂmsdekﬂsyH]ItBSasicnrmla
conversiéon de los espectros obtenidos a través de las mismas, en perfiles de
difusion.

s Enel capitulo [V se presentan los resultados obtenidos.

. EnelcapftuloVscanﬂizauhsmwkadnsyscapﬁcuﬂelmdehpmpuﬁtomel
capitulo IL

. Enelapénﬁuxpmmmhsmmmmmd:hstécﬂmmlem
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CAPITULO I
DIFUSION EN SOLIDOS

En este capitulo se abordaran las leyes que rigen los fenomenos de difusion.

En un primer enfoque, teniendo en cuenta estos procesos desde el punto de vista
macroscopico, donde se determinardn las ecuaciones diferenciales que lo rigen, en busca
del cdlculo del coeficiente de difusién. Este coeficiente es el que establece con que
“velocidad™ un elemento migra en el seno de otro.

En el segundo enfoque, se considerard el aspecto microscopico; esto significa considerar
la red cristalina del material sujeto a estudio como matriz y observar los saltos atomicos
del difundente con el fin de determinar en que forma se mueve y hacia que lugares de la
estructura cristalina difunde (considerando los defectos puntuales: vacancias o
intersticiales).

Estos saltos atémicos estdn claramente relacionados con el aumento que se produce en la
energia vibracional de los atomos (oscilando con una frecuencia mayor alrededor de su
posicion de equilibrio en la red), que es proporcional al aumento de la temperatura del
sistemna.

I.1 Primera ley de Fick

La primera ley de Fick, es totalmente andloga a la ley de Fourier, de transmisién del calor
y a la ley de Ohm, de la conductividad eléctrica.

Si se considera el flujo de particulas de una cierta especie en un sistema unidireccional
(dichas particulas pueden ser moléculas, atomos, iones, vacanr:’ms, etc.) su concentracion
Cfx,t) puede ser expresada en funcion del nimero de particulas o de moles por unidad
de volumen.

Asumiendo la presencia de un gradiente de concentraciones &C /&, el flujo generado de
particulas tiene direccion opuesta al gradiente de concentracion y ademds es
directamente proporcional al mismo, con lo cual se tiene:

J==D — L1
é
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concentracién a la de menor concentracion. D es el coeficiente de difusién que en este
caso tiene valor constante y es una magnitud escalar (bajo las hipdtesis de isotropia y
homogeneidad del cristal en cuestion).

Ahora bien, si se deja de considerar el coeficiente de difusion isétropo vy homogéneo vy
ademds el flujo no es paralelo al gradiente de concentraciones, esta ley se convierte en
una expresion vectnria?l de tres dimensiones y D se transforma en un tensor de rango dos:

Yoy e 0ii 5y PG -
éC J E écC

ly =B e "8 Gy &3
égc g

J. =-D, D, _C_Duf‘?_‘g‘ L4
4 a8y éz

Hasta ahora se han considerado situaciones donde la concentracion no evoluciona con el
tiempo, es decir en condiciones de régimen estacionario.
Veamos que ocurre cuando la concentracion varia con el tiempo.

I.2 Segunda ley de Fick

Contemplando la evolucién temporal de la concentracién en una pequefia region del
espacio y tomando un pequefio volumen de espesor dx y seccién 4, la cantidad de
materia encerrada en ese volumen por unidad de tiempo est4 dada por [1]:

(J(x) - J(x + dx)). A.dt L5

o en forma equivalente:



(C(t) - C(t+dt)) 4-dx 1.6

considerando que:
J{xJ—J{x+dx}=—ﬂ dx LT
dx
C(r+dr}—£‘{t}=%-—f~ dt L8

de la condicion de conservacion de las masas, al igualar las dos expresiones anteriores,
ecuaciones I.7 y .8, se obtiene lo siguiente [1]:

R i

1.9

& | f x

Reemplazando la primera ley de Fick en la ecuacién 1.9 se tiene la segunda ley de Fick:

L.10

2C. B . 1 [Dacj
at g x & x g x

A continuacion, se resolverad la segunda ley de Fick bajo las hipétesis utilizadas en las

experiencias realizadas en este trabajo. Esto representa considerar segin fuera el caso:

difundente depositado en la superficie de la muestra (concentracion inicial responde a

una delta de Dirac) o difundente implantado en la muestra (concentracién inicial

responde a una funcién gaussiana).

I.3 Difusién a dilucién infinita

En las mediciones del coeficiente de difusion realizadas con material radioactivo v en los
casos donde se depositaron filmes por evaporacidn, se trabajé bajo la condicién de
dilucién infinita, esto permite considerar el coeficiente de difusion como una constante.
Esta condicion se logra depositando una pelicula delgada de material difusor en la
muestra a la que se le practicard el recocido de difusién, siempre que el espesor del
deposito sea despreciable frente a la longitud de difusion.
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La condicion inicial para resolver la ecuacion diferencial de la segunda Ley de Fick esta
dada por el depésito delgado. Matemiticamente se puede escribir asi:

C(x,0)= C, &(x) para r=0

Ademas se tiene como condicién de contorno que la cantidad de material permanece
constante, siendo ésta igual a la cantidad depositada inicialmente C;. En el caso donde el
material difundente puede migrar hacia ambos lados de la muestra, se la denomina
condicién de geometria infinita. En nuestro caso particular la condicién empleada es de
geometria semi-infinita, ya que el material difunde todo hacia un lado de la probeta.
Estas dos condiciones se pueden expresar mediante las siguientes integrales [2]:

[Cxtydx=C, ¥ t(geometria semi- infinita)
]

J‘C{x,r} dx=C, V t(geometria infinita)

La solucion de la ecuacién diferencial con estas condiciones estd dada por una funcion
gaussiana que tiene la siguiente forma (con la condicién semi-infinita la presente solucién
se veria afectada por un factor 2):

[ x?
C(xf) == expl L1l
L 45:)

Ahora se considerara el caso donde la condicion inicial es una ﬁ:nciﬁn Gaussiana.

Para poder resolver la segunda ley de Fick en el caso de muestras implantadas hay que
considerar la misma condicién de contorno que en el caso anterior. Esto significa
considerar que el material implantado no se pierde, con el nuevo aditivo que la
condicion inicial tiene una representacién matemdtica dada por una funcién gaussiana
como la siguiente [3]:



2
o) exp[—(x ), ] L12

donde Cy es la concentracion inicial del material implantado, f, es un pardmetro a
determinar y x, es la profundidad inicial donde es implantado el material difundente.

Si se graficara el perfil de concentraciones, es decir el In(C(x)) en funcién de la
penetracion al cuadrado (), la pendiente po de la recta extrapolada por esos puntos esta
dada por:

1
4 D¢

.13

FI}="
0

Con esta condicién inicial la solucién de la ecuacién diferencial de la segunda ley de Fick
serd:

II{’

1'143',[1 “'fﬂ ﬂt{ 4D f"'fn

Graficando nuevamente los perfiles de difusién ahora con la solucién general v
realizando una regresion lineal de los puntos del perfil, se tendra una pendiente asociada
p de la forma:

Clx,1) = L14

1

——m L15

Ambas pendientes py y p estdn relacionadas para el cilculo futuro del coeficiente de
difusién.



1.4 Teoria Atémica

En el marco de la escala microscopica, es evidente que los fendmenos de difusién estin
totalmente relacionados con los movimientos de los dtomos.

En este aspecto, entonces, hay que considerar el movimiento atémico del material
difundente en la red cristalina del elemento matriz y asociar estos sucesos a saltos
atémicos en la estructura periédica cristalina.

Bajo este aspecto veremos cuales son los mecanismos que producen los procesos de
difusion.

L4.1 Mecanismos de difusidn

Entre los principales mecanismos de difusién se pueden citar los que estén relacionados
con los defectos puntuales:
¢ mecanismo de intersticiales

¢ mecanismo de vacancias

Bésicamente los mecanismos que tienen mayor relevancia son aquellos donde estin
involucrados este tipo de defectos. Hay otros mecanismos que se pueden llegar a
considerar pero por su poca probabilidad de producirse no se comentarén. (Crowdiones,
Dumbbell intersticial, entre otros) [4].

[.4.1.1 Mecanismo intersticial

Un atomo intersticial (no nativo de la estructura cristalina en cuestion) puede moverse de
un sitio intersticial de la red a otro mediante sucesivos saltos no correlacionados, de esta
forma se produce el fenémeno de difusién por intersticiales. A este tipo de migracién
atdmica se la denomina mecanismo intersticial directo.

Los dtomos de C, N, Hy O son los elementos que difunden tipicamente en forma
intersticial en los metales. Un ejemplo caracteristico es el C en los aceros,



Un dtomo que puede ocupar, sea posiciones sustitucionales o intersticiales, puede migrar
por el mecanismo de intersticial indirecto: al arribar un 4tomo intersticial a la red en un
sitio intersticial, este produce una deformacion en la estructura cristalina. Esta tension en
la red produce el desplazamiento de un dtomo nativo vecino de su posicion de equilibrio,
ocupando este tltimo la posicion intersticial mds proxima. Mientras tanto, el intersticial
causante de este fendmeno se convierte en sustitucional al tomar la posicién de equilibrio

L]
vacante.

I.4.1.2 Mecanismo de vacancias

Se denomina vacancias a los sitios de la red cristalina que no estin ocupados por
dtomos.

Durante el proceso de difusion por vacancias este lugar libre es aprovechado por un
atomo vecino, apareciendo la vacancia en el lugar que anteriormente ocupaba el dtomo
en cuestion.

Esta forma de movimiento se puede interpretar como la migracién de dtomos o como
migracion de vacancias, pero no son para nada equivalentes. Las vacancias en un cristal
puro pueden saltar a un sitio vecino en un determinado instante, para después en
sucesivos saltos independientes, arribar a otro sitio. Es decir la probabilidad de salto de
las vacancias es independiente en cada salto. Esto representa que para un mecanismo de
vacancias los saltos de las mismas no se encuentran correlacionados En cambio en el
caso de migraciéon de dtomos, el salto de un 4tomo no tiene igual probabilidad en
cualquier direccién dada la baja concentracién de vacancias que, a la temperatura de
fusion es del orden de 10™ vacancias/sitios y baja en forma exponencial con la
temperatura (como se verd a continuacién). Esto significa que para que un dtomo tenga
un salto efectivo nuevamente, tendrd que esperar a que arribe otra vacancia o que la
anterior efectiie una caminata aleatoria y se ubique en otra posicion de primer vecino. En
consecuencia habrd pares de saltos que se anulen. Este tipo de efecto es contemplado por
el factor de correlacién f (0< f<l1), que actiia como un factor de peso en la probabilidad
de salto.

Estos saltos son consecuencia de la energia térmica acumulada, que les permite superar
el potencial o barrera conformada por la red. Como consecuencia de la cantidad de
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energia acumulada el dtomo ira a parar, como producto del salto, al sitio primer vecino
vacante de la red. A su vez cada salto tiene asociada una probabilidad (probabilidad de
salto, ya citada) la cual indica el grado de factibilidad del mismo. Esto permite hablar de
una frecuencia de salto la cual indica la repetibilidad de este proceso.

A altas temperaturas, donde la concentracion de vacancias es apreciable, puede ocurrir el
fenémeno en el cual dos vacancias se asocian para formar una divacancia.

En este caso el mecanismo de difusion se realiza a través de un dtomo que se intercambia
con una de las dos ﬂ;.cancms asociadas. En las estructuras FCC esto se produce sin la
disociacion de la misma. En el caso de una estructura BCC cada salto involucra una
modificacion de la distancia entre las dos vacancias debido a que estos tres elementos no
conforman un grupo de primeros vecinos.

Se obtendrd la concentracion de vacancias en funcion de la temperatura para llegar a
expresar el coeficiente de difusién D en funcion de parametros fisicos.

Figura . 1. Barrera de potencial a superar por un dtomo
por activacion térmica

Sean M y M’ dos posiciones vecinas separadas por una distancia b y una barrera de
potencial ¢7) (ver fig.1.1).

En presencia de agitacién térmica el atomo en la posicion M, comenzard a vibrar
alrededor de su posicion de equilibrio con una frecuencia que dependerd de su masa y de
la fuerza interatémica media.



La amplitud de la vibracién dependerd de la energia térmica de la particula. Durante el
andlisis de la trayectoria de la particula en la posicién M hacia la posicién M’, esta tendra
que superar un valor maximo de potencial @wi:(7). En este valor se encuentra el punto de
ensilladura de la funcién potencial.
Para r << b el potencial ¢r) se convierte en una funcién cuadritica, aunque en realidad
la forma del potencial depende de la estructura de la red.
La concentracién de vacancias en un cristal en equilibrio térmico se obtiene calculando la
variacion de energia Ii;:reaﬂ, por ejemplo para Ny vacancias en N sitios.
La variacion total en la energia libre sera:

AG = N, AG, -TAS [.16

donde AGyes la energia libre de formacién de vacancias:
AS=k InW L18

donde W es el nimero de configuraciones posibles, que surge del niimero combinatorio
de asignar Ny vacancias en N sitios.
AS queda como.

N
AS =kiln L.19
Ny
Teniendo en cuenta que Ny« N se puede aproximar por:

InW¥W= NF,- NI;- hl—i 20
N
De donde dG toma E.‘l aspecto:

N
: V
ﬁG-NF ﬂﬂf -ETNV[I'MT} .21

Con la condicion de equilibrio establecida por la expresion:

::;G =0 1.22
V IT=cte



Se obtiene para un mecanismo de vacancias que la concentracion de las mismas se puede
expresar de la siguiente forma [1]:

n, = xp[-ﬁ] 1.23
v kT .

Como ya se cito, la concentracion de vacancias en metales a la temperatura de fusion es
del orden 10™ vacancias/sitios. Esto representa que ¢l mecanismo de vacancias a altas
temperaturas es realmente importante.

L.4.2 Coeficiente de difusién
Para determinar la relacion del coeficiente de difusién macroscépico con los parametros

atomicos, se busca reescribir la primera ley de Fick considerando dos capas de dtomos
vecinas (capa i y capa j ) separadas por un pardmetro de red a.(Ver fig.1.2)

Fig.1.2 Interaccién entre dtomos de dos capas atémicas vecinas

Tomando en cuenta el flujo de atomos entre las capas i y j, la frecuencia de salto I y

N(i) como el niimero de dtomos de la capa i por cm’, se tiene:

J(i— j)=al N, 1.24
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y en forma andloga el flujo de la capaj alacapai es:

J(j>i=alN, 125

donde a es un factor que depende de la estructura de la red cristalina.
El flujo neto entonces con C =N / a (nimero de 4tomos por unidad de volumen), se

puede expresar como:

J=-aT a (C(i)-C()) 126

Considerando un volumen diferencial y haciendo tender una de sus dimensiones al
parametro de red [2], se puede sintetizar en:

g
d x

J=-a:g?F .27
Comparando la ecuacién 1.27 con la expresién de la primera ley de Fick dada por 1.1, se
puede observar que el coeficiente de difusion queda conformado por los siguientes

parametros:

D=aad’l 128

Hasta aqui se ha tenido en cuenta como mecanismo de salto solamente el caso
intersticial. Para tener en cuenta que ocurre con el caso del mecanismo de vacancias hay
que considerar no solamente la posibilidad de que haya un 4tomo con una energia
suficiente para saltar Ia barrera, sino que ademss hay que contemplar la probabilidad de
que se haya formado una vacancia.

Luego la expresién 1.28 tiene que ser modificada, adicionando un factor ny que
representa la probabilidad que exista una vacancia, quedando:

D=aa’ln, 129
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L.4.3 Dependencia del coeficiente de difusién con la temperatura

Volviendo a las variables termodinimicas de esta forma:

Reescribiendo la expresion de la concentracion de vacancias queda:

=-AH. . +TAS
—c R

Por otro lado la frecuencia de salto toma la forma:

AG
= (— "'J 1.31
Yo SR "%t
0 equivalentemente:
-AH,, + TAS
I's L "’ 1.32
Vp €Xp ( *T )

con p la frecuencia de Deybe, que es la frecuencia de vibracién de la red y AG, que es
la energia libre de migracion en la ecuacién [.31; o en funcién de su entalpia de
migracion AH, v de su entropia de migracién AS, en la ecuacion [.32.

Retomando la expresion del coeficiente de difusion 1.29 y reemplazando las formulas
[.30 y 1.31 se llega a la reformulacion de D, que tiene el siguiente aspecto:

AS ; +ASp AH ; +AHp
—— | axp| - 1.33

= 2
D=a a vﬂfuxp[ T T
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donde al factor f, como ya se dijo, se lo denomina factor de correlacién y actia como un
factor de peso en las probabilidades de salto dependiendo del mecanismo de difusion y
del tipo de estructura cristalina.

Llamando factor de frecuencias al factor pre-exponencial Dy

asf+as,,,]
k

Dy = a al vﬂfuxp[

y energia de activaciéon O a

Q=AH, +AH,
se tiene la expresion de Arrhenius:
{ QJ
D=D = 34
. prk kT !

Notese que la energia de activacion O es la suma de las entalpias de formacién y
migracién de una vacancia.

Para el caso de mecanismo intersticial el desarrollo se puede realizar en forma similar al
anterior, pero teniendo en cuenta que no hace falta considerar la entalpia de formacion
AHy de los intersticiales, queda exclusivamente la entalpia de migracién AH,.

Como puede verse, el coeficiente de difusion [.33 brinda informacién muy importante
sobre los defectos microestructurales en los fenémenos de transporte de materia.
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CAPITULO II

DIFUSION EN UN MATERIAL FERROMAGNETICO

Esta claro que en los fendmenos de difusion en metales el coeficiente de difusion D esta
regido por la ley de Arrhenius donde sus pardmetros caracteristicos a saber: el factor
pre-exponencial Dy y la energia de activacion Q, son independientes de la temperatura.
Pero en los afios 60 Borg et al [1] y Buffington er al [2] descubrieron que la transicion
ferromagnética-paramagnética en Fe-a produce una desviacion en la ley de Arrhenius.
Para muchos autores existe una similitud entre el ordenamiento atomico y el
ordenamiento ferromagnético. En el caso del sistema Cu-Sn ambas transiciones tienen
similares desviaciones a la temperatura critica de la linea de comportamiento esperado
en un grifico de Arrhenius. Ademds la descripcion de ambos fenémenos (orden-
desorden y ferro-paramagnetismo) dentro de la 6ptica de la mecdnica estadistica tiene la
misma aproximacion representada por el Hamiltoniano de Ising [3].

La difusividad se encuentra reducida en la fase ferromagnética (ordenada) comparada
con los valores extrapolados de la fase paramagnética (desordenada) a temperaturas
menores que la temperatura critica T, (temperatura de Curie) que en el caso del Fe-a es
de 1043 K. A este comportamiento se lo denomina Difusién andmala magnética.

A continuacién, se mostrard una adaptacion del modelo Ruch-Girifalco [3] (en
particular el método de Kirkwood en la aproximacién de Bragg-Williams) desarrollado
para aleaciones ordenadas [3], al caso ferromagnético, para luego parametrizar la
difusién en este tipo de materiales.

.1 Modelo de Ruch-Girifalco

Para obtener la energia configuracional en el caso ferromagnético, se considerara que el
Hamiltoniano magnético para un sistema de iones magnéticos con spines resultantes S;,
con S;=%1 estd dado por:
H=-2%J,8,§5, L1
i
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Donde la integral de intercambio Jj; es una funcién que tiene en cuenta la interaccion
entre las funciones de onda de dos dtomos de la red cristalina que poseen spines S; vy 5;
respectivamente. Puede tomar, en principio, valores positivos o negativos y su magnitud
decrece rdpidamente cuando el solapamiento decrece, por lo que resulta razonable que
la principal contribucién al Hamiltoniano proviene de los términos aportados por los
primeros vecinos. Teniendo en cuenta, entonces, sélo los primeros vecinos, la integral
J;j puede ser considerdda como constante y de esta forma la energia de intercambio es:

E =-2JYS,S, L2
]

Donde 2/ es la energia de asociacion de spines paralelos en iones adyacentes separados
por la distancia de equilibrio correspondiente a un primer vecino.

Llamando R al pardmetro de largo alcance de orden magnético y Z; a la funcion de
particion configuracional del orden magnético en equilibrio se tiene:

Im

(kT InZ_)=0 1.3

™

R

Utilizando el método de Kirkwood es posible expresar la funcién de particion en
términos de R. De esta forma los principales pardmetros y funciones termodindmicas del
ferromagnetismo pueden ser ficilmente derivadas.

En el método de Kirkwood [3] la energia de intercambio del cristal es expresada como
serie de Taylor alrededor de una energia promedio #. La aproximacion mas usada es la
de Bragg-Williams, que consiste en despreciar los términos de orden superior, de esta
forma la energia del cristal en cualquier estado configuracional esta dada por el
promedio de energia sobre todos los estados.

La teoria de Kirkwood con la aproximacion de Bragg-Williams da como resultado la
siguiente dependencia de R con T

; p=— L4
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siendo z el nimero de coordinacion y v la energia de asociacion de un par (en el caso

magnético v=2J).

Tomando R como la magnetizacion reducida, definida como el nimero de spines up
menos el nimero de spines down dividido el nimero total de sitios, la expresién
anterior queda:

BT
zJ

p 1.5

Estudiando el comportamiento en el limite de ¢ cuando R tiende a cero se ve que para
T=T. , ¢ tiende a uno, por lo tanto la integral de intercambio J a la temperatura critica

queda dada por:

J = —= I1.6

gue para el caso del Fe, T.=1043 K, da un valor de J=0.0125 eV.

I1.2 El coeficiente de difusién D

A continuacidn se considerari el efecto del orden ferromagnético en la difusion.
La teoria de caminos al azar establece la siguiente expresion funcional para D:

z
peit N ﬁr"" 7

con [ el factor de correlacion, a la distancia de salto, I la frecuencia de salto y ny la
concentracion media de vacancias.

Para un mecanismo de vacancias y autodifusién f es independiente de la temperatura;
por lo tanto se presentar4 la dependencia funcional de I~ y ny con la temperatura.
Usando la Mecdnica Estadistica para un material ferromagnético similar al utilizado por
Girifalco [4] para la concentracion de vacancias y frecuencia de salto en aleaciones

ordenadas se tiene:
20



n, = exp .i:Tz I1.8
E
r = St I1.9
V. cxp( kT]

donde Ey° es la energia de formacién de una vacancia en un cristal desordenado (en la
fase paramagnética para nuestro caso), en tanto que E,, es la energia de migracion del
cristal ordenado y v.g es la frecuencia de vibracion del dtomo migrante que depende de
la configuracion atémica local.

Siguiendo con la aproximacion de Bragg-Williams se considerard al término v,z como
independiente de la temperatura, en cambio la energia de migracion Ey serd calculada
como diferencia entre la energia estitica promedio entre un dtomo en la posicion
activada para un salto difusivo J' y uno en la posicién de equilibrio adyacente J
(andlogo al modelo de Vineyard [5]).

Girifalco [6] demostrd que la energia de migracion se expresa como:

_g0 2
Em_Em+CR IL10

donde E,’ es la energia de migracién para un cristal desordenado (fase paramagnética).
Luego la energia de activacién de la difusion para un cristal paramagnético sera
Opara=Ey"+Ex" y la constante C surge de las integrales de intercambio de Jy J".
Retomando la expresion de D y reemplazando se tiene:

fatv E +CR* +E) +[%I)R’
D="—7 ep L1
6 kT
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Definiendo Dy v o como:

2
a v
.q,=f ) IL12
6
z/
G =
a,.+a
d=—2w2_1 @13
O Dy
se llega a la expresion final de D:

D = D, exp (—%‘:}‘L(l+a R*)] IL.14

Hay que destacar que C = o, corresponde a una variacion en la energia de activacion
de migracion por la accién del orden ferromagnético, en tanto que el término z//2 = ay
corresponde a la variacion en la energia de formacion de las vacancias y de acuerdo con
la ecuacién I1.5 se tiene que z J/~0.09 eV dando un valor para ar = 0.045 eV. (Estos
valores fueron obtenidos por Ruch et al en [3]).

IL3 Auto-difusiéon en Fe-a

Se pueden encontrar numerosas publicaciones sobre mediciones experimentales de la
auto-difusion en Fe-o, la mayoria de las cuales fueron realizadas en la fase
paramagnética a altas temperaturas, con escasa cantidad de puntos en la regién
ferromagnética a temperaturas cercanas a la de Curie (una resefia de esas mediciones se
puede ver en [7] ). La razén de este estrecho rango de temperaturas, es que todas las
medidas fueron realizadas por seccionamiento directo con lo cual el coeficiente de
difusién medible se encuentra limitado a un valor minimo de entre 107'® o 107 m’/s,
aproximadamente el valor de D a la temperatura critica.

Para coeficientes de difusion menores a 10""m%/s, para medir con las técnicas
convencionales se requieren tratamientos térmicos de duracion prohibitivamente largos
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D [m2/s]

Por otra parte el coeficiente de difusion en la zona ferromagnética toma valores
inferiores al anteriormente citado, por lo cual mediciones con las tecnicas
convencionales no eran posibles.

Con el advenimiento de técnicas de nanoseccionamiento, como la de lon Beam
Sputtering (IBS) en 1977 se realizd por primera vez la medicion de la autodifusion de
Fe en un rango extendido de temperaturas en la fase ferromagnéticas [8]
Posteriormente lijima ef a/ [9], usando la misma técnica, midieron en forma conjunta la
autodifusion en la fase ferromagnética y paramagnética del Fe-a, asi como el efecto
isotopico .

Finalmente Liibbehusen ef @/ midieron la autodifusion de Fe-a [10] entre 754.5 y 1163
K con ambas técnicas, seccionamiento directo e IBS, a fin de determinar la contribucion
de dislocaciones a dichas mediciones.

Todas estas mediciones se muestran en la Fig.Il-1 donde se observa en un grafico de
Arrhenius los valores del coeficiente de difusion D v su apartamiento a la ley de

Arrhenius para temperaturas inferiores a la temperatura de Curie.

1E_13 T T T I T T T T I T I T T T
e autodifusion en Fe-a Hettich et al
autodifusion en Fe-a Lubbehusen et al

1543 autodifusion en Fe-a lijima et al
1E-16
1E-17
1E-18 ’h‘.‘.

| |
1E-19 b,

[ |
1E-20 '
[ ]
LY

ek L~ Tc=1043 K &
1E-22 | i 4
1E-23

I L I e I . =% =1k ¥ S by 1

I ' I 5 1 I ! L K
85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140
104/T [1/k]

Fig I1-1 Recopilacion de datos de autodifusion de Fe-a
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Realizando una regresion lineal en la region paramagnética para estos valores, se
obtiene una energia de activacion (Jp..=289eV y un factor pre-exponencial
Dy =7.107 m'/s,

En la region ferromagnética se utiliza la expresion dada por la formula I1.14.

Los valores para R' ( magnetizacion espontanea) se obtienen de [11] y se pueden
obsevar en la Fig I1-2.

Redefiniendo la magnetizacion reducida como:

BT = e 1) 15
R (T = 1043K)

de manera que 0 <R < |.

.l = L8 1 ' I Y I i i
290 IIIII.I.........-.. -

LT

. -
200 ..-l._..‘ -
180 =
160 - -
140 - .

| R Yo ]
120 - —=— Magnetizacion espontanea .

Fig [1-2 Variacion de magnetizacién con la temperatura
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Reescribiendo la expresion I1.14 se tiene:

D, k k

T Dm):—gp”‘“‘ _ & Qe paipy .16

Del grifico de T in(D(T)/Dyy) en funcién de R se obtiene una recta. El valor de la
ordenada al origen aporta el Q. ¥ de la pendiente surge el valor a.(Ver Fig.IL3).

Los calculos obtenidos por medio de la figura IL.3 se hicieron teniendo en cuenta las
referencias [9] y[10](trabajos realizados en autodifusion de Fe-a).

El valor recalculado de Q que surge del ajuste es OFrecar = 2.91 €V y no difiere en
mucho del valor inicial de Opern = 2.89 eV que se obtiene de la regién paramagnética.

El valor de « es de a=0.156, con lo cual si se tiene en cuenta que el valor de la energia
de formacién de vacancias en la zona ferromagnética es de a=0.045 eV, este arroja un
valor para la energia de activacién para la migracién dada por ax=0.523 eV. Como se
puede apreciar o, se encuentra un orden de magnitud por encima de o

| . ] i 1 ¥ ] £ I ¥ I ¥ ] i 1
~3.35x104 - i E
« T ¢ In(DI f!Dpﬂ} ]
-3,40x104 = TL.In( DL ffD pﬂ> 4
Ajuste del nuevo Q
. -3.45x104 -
E -4
(=]
ﬂ"' =3, 501 0% = -
i
TN
= 355x104 4
-3,60%104 4
-3,65x104 T T T T r T T | T T T T T
0.0 0,1 0.2 0,3 0.4 0,5 06 0,7 0,8
RYT r)

Fig. 11.3 Cilculo de (F oy mediante la expresién dada por [L.16, donde DI son los coeficientes medidos en
[9], en cambio DL son los obtenidos en [10].
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Con los valores de (Precat v de o se reajusta la regién ferromagnética de los puntos
experimentales como se puede observar en la Fig.I1.4

8 ! N ! B 1 = I

1E-17 ¢ lijimaetal
—— Ajuste
1E-18 ) m Lubehussen et al

1E-19

1E-20

D;m? 4]

1E-21

1E-22

1623 ]

10

104/T [1/K]

Fig.IL4 Ajuste en la regitn ferromagnética

Como puede verse en la figura de arriba el ajuste de los puntos experimentales de los
valores de D en la regién ferromagnética es realmente notable. Con lo cual se puede
verificar que dicho modelo permite observar los efectos magnéticos sobre el coeficiente
de difusion.
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CAPITULO III

Técnicas Experimentales

Las técnicas utilizadas para determinar los coeficientes de difusion en el presente trabajo
fueron: Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS) y Heavy lons Rutherford
Backscattering Spectrometry (HIRBS) v seccionamiento directo. Las técnicas nucleares
permiten determinar coeficientes de difusion menores que 10" m’/s .Cuando se deben
medir coeficientes de difusién entre 1077 y 1072 m%/s los métodos mayormente usados en

difusion son los de seccionamiento directo, sean con micrétomo o por abrasion.

II1.1 Técnica de Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS)

Esta forma de andlisis esta inspirada en la experiencia utilizada por Rutherford, la cual
consiste en bombardear con un haz de particulas & (He ) monoenergético, sobre una
muestra que actiia como blanco. De la interaccion de los nicleos de los dtomos blancos

fuente de ion

acelerador
electronica
analogica-digital
cuadrupolo
focalizacio
magneti
D/ colimado
computadora pomba gream :
de vacio

analizador
2 i I —_Tuesia _ magnelico
Adqui. datos Camara colisiones Generacion de haz

Fig.Ill.1 Configuracién de medicion con acelerador de particulas tipo Van der Graff
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con algunas de las particulas de He™" se genera el haz retrodispersado, el cual es
registrado por un detector de estado sélido.(Ver Fig.II1.1)

Los iones de He™ son acelerados mediante un acelerador de particulas (tipo Van der
Graff) con un potencial de aceleracién de 3 MV que posee el Instituto de Fisica de la
Universidad Federal de Rio Grande do Sul (IF-UFRGS). Las particulas registradas por el
detector son convertidas en sefiales las cuales son preamplificadas y posteriormente
amplificadas, para ser enviadas al sistema de adquisicion de datos, para conformar un
espectro (cuentas vs nlimero de canales). (Ver Fig.IIL.2 ).

0 100 200 300 400
2000 T T T ] T J"f.l':! ¥ L] 2000
I Espectro RBS I ]
00 - -1 €000
E Sn X10
Z 00 - - 4000
=
Q
=
2000 |- - 200
0 . . — . L 0
0 100 200 300 400

No CANALES
Fig.II1.2.Espectro RBS del haz implantado

Esto permite que, dentro del régimen de las colisiones eldsticas, se puedan establecer
perfiles de difusién de un material difindente més pesado, dentro de una matriz més
liviana debido a que la energia después de la colision depende de la masa del nicleo y de
la ubicacion de este respecto de la superficie del blanco.

Se veran los conceptos fisicos que se deben considerar al analizar el espectro del haz
retrodispersado que se obtiene, en nuestro caso, cuando particulas de He™ (RBS), o
iones F°~ (HIRBS) chocan con los dtomos del material difundente ( Sn ) y el material de
la matriz (Fe-a ) [1].
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El primer aspecto a considerar es la colision del sistema proyectil-blanco. Del choque
del i6n He™ con el dtomo blanco (Fe o Sn) surge el factor cinemdtico que cumple un
papel relevante en esta técnica de analisis.

I11.1.1 Factor cinemitico

Este factor surge de establecer la conservacion del impulso lineal y la conservacion de
la energia del sistema;nunctnquct:lﬁstiw clésico entre dos particulas de masas M, y
M,. El proyectil M, con una energia E, y una velocidad v, choca con el dtomo blanco M;
en reposo; luego de la colision se dispersan con un angulo ¢ con velocidad v, y energia
E: en el caso del blanco y con un dngulo © una velocidad v, y energia E, el proyectil.
(Ver Fig.IIL.3).

atomo blanco
< o M2 M,
- — 2"
$] "=t vo.Eo O
Pl Ecigie-— . R i V- TGS SN T bl

Fig .IIL3. Sistema colisionante (blanco en reposo-proyectil con E;) bajo el régimen de colision elastica

Planteando las ecuaciones de conservaciones ya citadas tenemos:

%Mw: = %M,vf + %szzz 1181
My, = My, cos8 + M,v, cos¢ I11.2
0 = M,y senf — M,v, cos¢ I3
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Definiendo el factor cineméatico K como:

se obtiene la siguiente expresion:

1 2
c | (M3 = Msen’ @] + M, cos6

1.5
M; M, + M,

Como se puede observar el factor cinemético depende de las masas M, v M; y del dngulo
de scattering 6 .

Este factor contiene toda la informacion relevante del sistema dado que, conociendo la
masa del proyectil y el dngulo de scattering, permite identificar la masa del elemento
blanco.

Haciendo el cociente entre M, y M2 y desarrollando en serie de Taylor, Ky llega a una
expresion de la forma: \

AE, = E, (4~ (z-6)) %} AM L6

2

de la cual se puede observar que para que se obtenga una mejor resolucion en energias se
debe tener una apreciable diferencia de masa entre M, y M3, un gran dngulo de scattering
€ y un aumento en la energia de incidencia E; .

Para tener un choque eldstico clasico, la energia del haz E; debe estar acotada. La cota
inferior se encuentra por encima del valor de la energia de ligadura de los dtomos
blanco.(La energia de ligadura es del orden de 10 eV, por lo tanto este limite inferior
para E, se encuentra para valores cercanos a 1 keV).

Con la cota superior, se trata de evitar los fenémenos de resonancias y reacciones
nucleares. Como consecuencia el valor de E; no debe llegar a ser superior al de la
energia necesaria para saltar la barrera de Coulomb dada por la expresion:

30



E, [MeV] = 1;"4 ",z [1 + %J 1117
1.22[M5 +m5]+2[ﬁn]

donde z es el mimero atomico del proyectil Z el numero atémico del blanco y [fm] son
fermis (1fm = 10" m).

Para conocer la relacién que hay entre el niimero de eventos colectados ( n° de cuentas)
yladensidaddcémﬁnsblancuesnucesaﬂucitarelmmmmdemiﬁneﬁmde
colision.

II1.1.2 Seccion eficaz de colision

La seccion eficaz de colisién es un concepto bdsicamente experimental. El proyectil
después de colisionar con el d4tomo blanco sale dispersado con un dngulo de scattering &
el cual incide sobre un detector que subtiende un dngulo sélido df2. Si el mimero de
proyectiles es dQ, se puede establecer la seccidn eficaz de colision diferencial dada por
do /d€2 de la siguiente forma:

)2 =

donde N es la densidad de dtomos por unidad de volumen del blanco y ¢ es el espesor del
mismo, es decir que N.t es la densidad atémica por unidad de drea. De lo que se puede
deducir que las unidades de do /d(2 son de superficie, generalmente medidas en barn
(barn=10""" cm’).

Uno puede imaginar que la seccion eficaz de colision consiste en pequefias areas con
superficies activas de colisién igual a do/df2 con respecto al sistema de referencia de los
proyectiles .
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espesor del blanco ‘(N atomos/vol)

T

haz de particulas
incidentes

diferencial ')
de angulo solido 4a detector

Fig.llL4 Bombardeo de particulas sobre un film delgado
a un dngulo 6 se coloca el detector para medir el haz

retrodispersado

Con nuestra configuracion experimental como se puede observar en la figura I11.4 el
nimero total de particulas detectadas 4 por medio del detector, esta dado por:

A=cQON1? 1.9

Teniendo en cuenta la condicidon de colision eldstica, la conservacion de momento y de
energia y el tipo de interaccion entre el blanco y el proyectil (Coulombiana),
considerando ademas: las cargas del blanco Z; , su masa M, , la carga del proyectil Z; y
su masa M; y la energia E del proyectil incidente se obtiene para la seccion eficaz
diferencial de colision do/df2
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De lo que se observa que do/df2es proporcional :

« al cuadrado de la carga de proyectil Z;*; es decir que por ejemplo se tiene mayor
seccion eficaz con un ion He™" que con un protén.

« al cuadrado de la carga del blanco Z;’; significa que dtomos pesados producen més
scattering que atomos livianos lo que representa que la técnica de RBS es mas
sensible para elementos pesados.

« al cuadrado delam:.madelnmga(f); significa que la seccion eficaz disminuye
al aumentar la energia del proyectil.

» tiene una simetria axial coincidente con la direccién del haz incidente, dependiente
exclusivamente del dngulo de scattering (<8).

A medida que el proyectil va atravesando la muestra (blanco-sélido) va interactuando
con el campo establecido por la red cristalina de dtomos de la misma y esto va
ocasionando una pérdida de energia del proyectil durante el viaje hasta la préxima
colision .

Esta disminucion de la energia se denomina “poder de frenado™.

I11.1.3 Poder de Frenado (Stopping Power)

Al incidir el haz de particulas sobre la muestra, el proyectil penetra en la distribucién de
blancos con una energia cinética inicial E,, que se va reduciendo a medida que va
recorriendo el espesor de la misma. La energia perdida AE por la particula al recorrer
una distancia Ax es lo que se denomina poder de frenado que esta definido por (Ver
Fig.ITL 5):

IL11
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E-AE E

particulas particulas
transmitidas | incidentes
espesor
: blanco

Fig.I1L.5 Energia perdida (AE) por el haz incidente
debido al poder de frenado al recorrer un
espesor Ax

Al ir penetrando la muestra, el proyectil ird perdiendo energia. En esta circunstancia
aparecen dos efectos dominantes de pérdida de energia, uno es a través de la interaccion
del ion con los electrones ligados o libres del dtomo blanco. La otra fraccion de energia
perdida se debe a la interaccion con el nicleo del ion; para considerar esta interaccion se
debe considerar un potencial de apantallamiento. De lo que a partir del tipo de
interaccion se lo puede clasificar como poder de frenado nuclear o poder de frenado
electrénico. A este ultimo se lo puede asociar con una resistencia o friccion que sufre el
ion al pasar por la nube electronica del d&tomo blanco.

dE/dx

(dE /@) Region

Bethe-Bloch

— — p—

dE /&) |

-
Fig.I11.6.Zona de poder de frenado nuclear y electrénico
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El poder de frenado es dependiente de la energia del ion o si se quiere de la velocidad del
mismo (Ver Fig.IIL.6). En el régimen de altas velocidades, el ion tiene una alta
probabilidad de colisionar en forma elstica con los electrones de los dtomos blancos. A
esta region de altas velocidades o de altas energias se la denomina zona de Bethe-Bloch,
donde el fenémeno predominante son las colisiones con electrones, la cual se ajusta
mediante la formula de Bethe-Bloch [1]. En el régimen de baja velocidades, existe una
alta posibilidad de que el ion capture un electrén del dtomo blanco, la formula de Bethe-
Bloch no ajusta estalreg'ién y ademas hay que considerar el otro efecto que es la
interaccion electrostatica provocada por el nicleos del ion y el 4tomo blanco (poder de
frenado nuclear).

Valores tipicos de poder de frenado para proyectiles como el He™™ con una energia entre
0.5 MeV y 3 MeV oscilan entre 10 y 100 eV/A.

En sintesis, el proyectil va siendo frenado durante su trayectoria dentro del blanco, hasta
ser dispersado producto de la colisién con el niicleo de un 4dtomo, ya sea del elemento
constitutivo de la matriz o del difundente.

Se pasara a describir el andlisis de como interactia el proyectil con un dtomo-blanco de
un film delgado, para lo cual se tendrdn que considerar las aproximaciones pertinentes
del caso.

I11.2 Interaccién con el blanco

Si un haz de particulas incide sobre el blanco con una energia E;, algunas de ellas

colisionardn con los dtomos blanco que se encuentran en la superficie y como
consecuencia de esto, seran retrodispersadas con energia KE,.

35



Una fraccion importante del haz continua su camino libre de colisiones atravesando una
profundidad x, hasta llegar al préximo choque con una energia E. Después de la colision
con el blanco su energia serd la fraccion KE. El proyectil realizard su camino de retorno

o x —

Fig.I11.7 Trayectoria del proyectil en el blanco

recorriendo el espesor x, surgiendo al final del retrodispersado con energia
emergente igual a E,. (Ver Fig.II1.7)

Relacionando los dngulos & ,& con la profundidad x y las energias £, . £, KE , E; ¥
considerando el poder de frenado se tiene las siguientes expresiones:

E

*— =~ [dEN(dE| d) 112
cosé, g
£

= = [dE/(dE /dx) [L13
2 KE

Para resolver este sistema de ecuaciones, podemos optar por las siguientes

aproximaciones:
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e Usar valores tabulados para dE/dx (como por ejemplo la subrutina stopp del codigo
de cdlculo tipo Montecarlo TRIM [2]) y realizar una integracién numeérica,
determinando los valores de x, E, KE Y E, .

o Asumir que dE/dx toma un valor constanie para cada seccién de muestra, con lo cual
es trivial la integracion de las ecuaciones eliminando la variable desconocida E.

e Definir dE/dx con una dada dependencia funcional.

Trabajando con la segunda hipétesis, es decir dE/dx es constante, las ecuaciones III.12 y
I11.13 toman el siguiente aspecto:

E=E - — .14
cosd, dx|,
- S A 115
cosé, dx| .,
Eliminando E se tiene
I !
KE,-E = . % + 1 45 - X .16
cosé, dx|, cos#, dx|,,
Redefiniendo las variables tenemos:
AE =[S]-x .17
con:
AE = KE, - E, .18
Yy
[s]=—= ﬁ{ ¢l II1.19
cos@, dx|, cosé, dx|,,

donde a S se lo denomina factor de perdida de energia.
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Aproximacién de superficies:

Para zonas cercanas a la superficie, la penetracion x es pequefia y la pérdida de energia
también lo es, por lo tanto se puede considerar que (dE/dx) puede ser evaluada en Eo y
con el mismo criterio (dE/dx)ee en KEy .

L3

Aproximacién del Valor medio:

Cuando la penetracion es mayor, se realiza otra aproximacion donde se considera al
poder de frenado como un valor constante pero ahora evaluado a una energia intermedia:

E, = %(E +E,) I11.20

E. = %(E, +KE) .21

Los valores de poder de frenado (dE/dx) paradivmnsmamrialase:puedcnuhmm
programas de cdlculo disefiados para este fin (como por ejemplo la subrutina stopp del
codigo de célculo tipo Montecarlo TRIM ) [2].

38



IT1.3 Técnica de Heavy lons Rutherford Backscattering Spectrometry
(HIRBS) ’

Latéc:ﬂcachIRBSnﬂspcrmittelesmdiodcperﬁ]esdcdjﬁ:siﬁncﬂntmpmﬁmdidad
de andlisis del orden de los micrones; esto se debe basicamente al uso de iones pesados
como lo es el caso de A*" a una energia de 38 Mev, en lugar de proyectiles livianos tipo
He. Para conseguir acelerar estos iones es necesario un acelerador Tandem Van der
Graff (TANDAR) de potencial de aceleracion 20MV que posee la CNEA en el Dpto de
Fisica del CAC.

La configuracién experimental de medicién y la forma de adquisicién de datos no varia
con las utilizadas con RBS, la diferencia se observa en la profundidad de andlisis ya que
RBS analiza profundidades del orden de los miles de A" y en cambio HIRBS, como ya
se cit6, del orden de algunos micrones. La otra ventaja que se puede citar sobre la
técnica de HIRBS es su mayor resolucién en energias, esto significa una mayor
separacion entre picos del espectro obtenido.
S¢vﬁéahnmmmapmhddespwmmumhdu,ﬁteumfummmperﬁlde
difusién, es decir en concentracién de material difundente en funcién de la penetracion.
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donde los coeficientes del polinomio (a;, a;, a;) son obtenidos por una regresion
cuadrdtica por el software ORIGIN.(Ver fig.I11.8 )

40 -

dE/dX ( eViA )
o

LD . L[ -
i

» Ajuste por el polinomio A+ B1*X + B2*XA2
A=88,053 B1=-1.661E-5 B2=1.261E-12

0.0 2, 0x108 4 0ei0e 6,0x108
E(ev)

Fig.IT1.8.Ajuste polinémico en la regién de Bethe-Bloch

Sustituyendo en las ecuaciones, II1.12 y II1.13 se tiene:

E
LT I11.24
cosf, gataE+a E

IL.25

L.__."""J

1
cnsé? Eau+a1E+anE

integrando se obtiene la primitiva del tipo:
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dE

1

In

L

si se cumple que :

+a, E+a, E g Ii[
-Ill
|

5{-.)’_
5 iy d,

2

F]
a
['_l] _an'ﬂz I:ED

11.26

Reemplazando las primitivas en las ecuaciones I11.12 y IT1.13 se obtiene la relacién entre

la enregia E y la penetracion x .
[
Bt =
o cosé), sy 'u'(EJ e In
T a 3 a |I a g g
2.1 2| -a E+2+ | 2] -
1{2) 0 @y _"-'1 N 4[2] ”uﬂ:d
P =
H:E;+—‘1,|[—] -a, a,
s L cosf, 2 \2 g
(a, 2 a, II a, 2
2 I[E] —a, d, a,E, + zhﬁl[E] —a,,a,-

'E:E0+%_1|1||[El] — gy dy
=t - 11127
|
atEﬂ+i+1lJ{%] =4, a,
a I a i "
a, kE +_§_".|[-§J -a, a,
P . TI1.28
.
a, kE +%+1,J'[-2L] -a,a,

Igualando las dos expresiones y realizando un poco de algebrd se obtiene la expresion de

la funcién Ex).
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- - ————— s )
| ] & | 2
a’E”"'%P".Jl(%J -a,a, a,E +—21-+ﬂlll[%] -a,a,
a | a 2 ) a (a 3 - i
E,+—2+.|[ =] - E+2-2]| -
h'a'l 1] 2 'ﬁl[E.] ay 4y a! 2 4[2] aﬂaz_

- —_— e S—— L

| 2 | 2
a, kE "'i'"-.Jl[ﬂ] -a,a, ﬂaﬂ"‘%ﬂf[&] -a,a,
R i

2 , 2 2 1.29
a |'(ﬂ,)z £ 40 l'(m]z
akEv+ L+ | 2| —aya, aE+——.|=| ~HRa
5 2 '.‘! 7 % Ty 2 a, z_

Demtau]tilmigualdadsedﬁpejaelmhrdeE(energ:’aantﬁd:cuﬁsidn}jraparﬁrde
dicho valor de energia se obtiene reemplazando en la ecuacion 111.27/28 el valor de x.

Si ademas se considera la relacion obtenida a través de la curva de calibracion I1.22,
donde se relaciona la energia con el mimero de canal, se tiene finalmente la relacion
entre la profundidad y el mimero de canal [3].

[11.4.2 CONVERSION DEL O DE CUENTAS EN CONCENTRACION
DEL ELEMENTO DIFUNDENTE

Pmammpkmrclpcrﬂdedjﬁasiﬂuhaneﬂhamablemlamhﬁﬁnmdnﬁmﬂ de
cuentas y la concentracién del difundente.
Para esto se tiene que el nimero de particulas detectadas C esta dado por:

C=cQQNdr I11.30

anmimﬂrndeParﬁcuiasimiienﬂﬂ,Ndrnﬁmmdtpmlaspnrwidadde
mperﬁcie,amiﬁncﬁcazdcmﬁsiﬁuyﬂmulaséﬁdumbtmdﬂu.
Pamaahcrcinﬁmmdepaﬂicuhuegimadasmrd&etwmrenpmia, ahora, de un
blanco grueso acumuladas en el canal i (teniendo en cuenta el dngulo de inidencia del
haz @), se modifica la expresion anterior de la siguiente forma:

dr,
cosé,

C, =a(E)QQ N, .31
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Se considerar4 ahora una muestra gruesa y se analiza una rodaja que se encuentra entre x
y x+1; . Se quiere determinar en esta rodaja la concentacién de particulas asociadas al
nimero de cuentas acumuladas en el canal i. Para esto se tienen en cuenta dos particulas,
una qucco]isiamaunpmﬁmdﬁadxmdispersadaunacmrgiawymgimdaporel
detector con una energia E, . La otra colisiona a una profundidad x+t; la cual es
dispersada con una energia kE-£" donde £ es la diferencia entre las energias de salida
entre las particula que.cn]isiuna a una profundidad x y la otra que colisiona a una
profundidad x+7. Siendo registrada, al emerger del blanco, por el detector con una
energia dada por E, -e.(Ver Fig.I11.9).Para esto se considera el factor de pérdida S, (cuyo
signiﬁcadOEskﬂﬁhcmﬂidﬂddeenergiﬂperdidaalhcidh'unapaﬂicuhcununacnﬂg{a
E al penetrar una profundidad x) relacionando ahora, la perdida de energia AE=¢ para
una profundidad Ax =T, por lo que la expresion queda:

& =[Sl 11132
- 2 — =
1 :
/_,-F-‘Ts’!\.—l
S 6

FETIRELRR LAY LA N Ly

Fig.I11.9. Analisis de la concentracién de difundente en una rodaja de espesor t

Ahora bien, trabajando con los segundos sumandos de la expresion de S(E) (ver
ecuaciones IT1.12 y TI1.13) para las particulas consideradas se tiene las expresiones:



=- IdE!(dEIic) I1.33

cusﬂ,

ko W jdf.-: dE/ dx) 11134

cosb, .

Si aproximamos x+ 7; &x se tiene:

_[dE /(dE | dx) = _[dE NdE | dx) [IL.35

KE-¢

Ahora bien, como £ v & son magnitudes mucho mdas pequefias que E, y kE (2KeV
contra 800 y 950 KeV en el acelerador de particulas @ y 29KeV contra 38 MeV en el
acelerador de iones pesados) se tiene que:

jder(ﬂ:m)u IdEf(dEhix)+ _W = d; jdE;(dEfd:} I11.36
KE-&
s ]
despejando se obtiene:
&
o dt EE
& =g dE M1.37
%
y teniendo en cuenta que
&
dr = .38
T, S
se deduce [3]:
il
& d |
d — I11.39
@) E
dx |,

Con lo cual una vez calculado d  de la forma anterior y con la seccién eficaz de
colision evaluada a la energia con la que i6n llega a la profundidad x , la energia E de la

expresion obtenida en I11.29 también es funcion de i.
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En consecuencia se puede expresar que:

N = C, cosé,

" QQa(E)dx, s

con dx;= Xi+1 - Xi .
A partir de los datos de x; y de N; se construye el perfil de difusién y en base a éste se
obtiene el coeficiente de difusién D, para una dada temperatura.

1.5 METODOS DE SECCIONAMIENTO

El método de seccionamiento directo es la forma de trabajo més tradicionalmente usada
en difusion.

Las técnicas usadas en el presente trabajo son dos:

¢ Seccionamiento por abrasion

¢ Seccionamiento por Micrétomo

Lasdosfonmspcrsigumcimisrmﬁn,clnualeskmhmndu(mdis&ﬁmm}la
muestra en la que previamente se difundi6 el material radiactivo,(en nuestro caso Sn'"
en probetas de Fe-a).
Enlaprhmrtécninahmmﬂa,enmpnﬂmmﬂa,semheammcabﬂaiquc,pmm
sistemaderémhspemﬁeubicmhsupcrﬁcicdeaquéﬁamfomapamlﬂhahbmmda
donde estd adherido elpapelmrﬂycnmesapﬂsici&n.hbamada,mnun
sisterna de rulemanes, se mueve paralela a si misma con gran precisién. El papel esmeril
xmugemﬂadnmﬁd:spuésdemdaabmsﬁnenm@puﬁmxﬂcpmpamo
donde se incorporan también los isopos utilizados para la limpieza de esa capa. Por
diferemhdepemdn!puﬁmﬁmnﬂshmmﬂeaﬂMaelmrmmmm
el papel esmeril por abrasién (Ver Fig.IT1.10). Se utiliza una balanza semi-micro Mettler
mod.243 cuya precision es de 0,01mg.
Elmn@edehmﬂvﬂaﬂ&e&d&mpamrm&mmnundﬂeﬂmdemmde]Ha{TI]en
un multicanal, registrando las cuentas correspondientes al pico de 391 keV

correspondiente al radiotrazador Sn'".
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Se necesita determinar la actividad especifica de cada capa, la que se obtiene dividiendo
el mimero de cuentas acumulado, restado el fondo de radiacion, por el tiempo de contaje
y Ia masa removida. |

Los valores fueron obtenidos mediante las siguientes expresiones:

El espesor del corte e; :

_ Pi =P

| d F]
- ox(3)
en donde p; es el peso de la capa i , pi.; peso de la capa anterior (7 -1), p la densidad de
Fe y d el didmetro de la probeta medido con micrémetro.
La actividad especifica definida como:
& _¢r
f; ¥

Act. Esp, =

en donde ¢; es el niimero de cuentas del pico caracteristico para la capa i , ¢r nimero de
cuentas de la medicion de fondo, f tiempo de conteo de la actividad de la capa i , #
tiempo de conteo del fondo y e; el espesor de capa i .
Las caracteristicas de estas experiencias se ajustan a la solucion gaussiana de la segunda
ley de Fick (propuestas en el capitulo I) en donde la penetracién del radiotrazador
respecto de la superficie de la muestra esta dada por:

X, =X +(E‘_e"’J
i =1 2

Si el proceso fue de difusion en volumen y la experiencia fue correctamente realizada
graficando el In de la actividad especifica en funcion del cuadrado de la penetracion, se
obtiene una recta de cuya pendiente se calcula D.

Con respecto al seccionamiento con micrétomo, la diferencia con el anterior
procedimiento es la forma en que se obtienen las capas de material a analizar.

El micrétomo es un instrumento de precision que permite en forma totalmente
automética, conseguir las capas a remover de un espesor deseado. Para ello cuenta con
una cuchilla especial que ird cortando en tajadas la probeta a estudiar.
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Fig.II1.10. Seccionadora por abrasion

[a muestra es sostenida en un soporte metdlico y adherida con un pegamento especial.
El soporte, a su vez, es aprisionado mediante un sistema de abrazaderas que se deslizan
por medio de cremalleras. De esta forma se impide el movimiento de la muestra durante
el seccionamiento.

Paso seguido se nivela el filo de la cuchilla con respecto a la superficie de la muestra, de
manera que el corte abarque toda de la seccion de la misma.

El microtomo permite una amplia variedad de espesores de corte, partiendo de un
espesor minimo de un micr6n hasta 10 o 15 pm.

Comenzado el seccionamiento, se obtiene una hojuela de material del espesor deseado,
la cual es tratada siguiendo los mismos pasos que en el caso de seccionamiento por

abrasion obteniéndose asi, el perfil de difusion.

(1] W.Chu, J.Mayer, M.Nicolet. Backscattering Spectrometry. Academic Press. 1978

(2] F.Zegler, J.Biersack.The stopping power and the range of ion in solids Pergamos Press.New
York.1985

[3] Pérez R.Tésis de Doctorado. UBA. 1993
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CAPITULO IV
TRABAJO EXPERIMENTAL

En este capitulo se comentara todo lo concerniente a la preparacién de blancos en el caso
de RBS y HIRBS, asi como la preparacion de muestras para las técmicas de
seccionamiento directo.

Se presentard ademds, &1 andlisis de los espectros obtenidos por las técnicas nucleares y
los perfiles de difuision que surgen de la conversion de los mismos.

IV.1 PREPARACION DE MUESTRAS

Se contd con una barra de Fe de 99.99 % de pureza de seccién circular cuyo didmetro es
de 5 mm, el cual fue seccionado para formar muestras de 4 mm de espesor
aproximadamente.

IV.1.1PULIDO

Posteriormente las muestras fueron pulidas con papeles de diferente granulometria en la
siguiente secuencia: papel 220, papel 320, papel 400, papel 600 y papel 1000 en ambas
caras mediante una pulidora de caras paralelas. Acto seguido, se pasa a una segunda
etapa de pulido; mediante discos de pafio las muestras son pulidas a espejo usando como
abrasivo pasta de diamante de Tu, 3p v 1 .

Es de vital importancia que las muestras después del pulido a espejo conserven la
planeidad en su cara mejor pulida. Para verificar esto se utiliza un interferémetro,
observindose el patrén de interferencia, es decir regiones dt: claro-oscuro en forma
equiespaciada a lo largo de toda la superficie de la muestra. Con lo cual se garantiza que
la superficie de la muestra no posee relieves.
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IV.1.2 TRATAMIENTOS TERMICOS

Todas las muestras fueron sometidas a tratamientos térmicos alrededor de 860°C durante
media hora, a los efectos de relevar tensiones ocasionadas por el pulido mecanico.

En particular las muesfras utilizadas para ser usadas con la técnica de seccionamiento
sufrieron un ciclado térmico, de la siguiente forma: una rampa de subida hasta 1200 °C
durante tres horas, luego una rampa de descenso durante 10 minutos hasta estabilizarse
en 890 °C quedandose a dicha temperatura durante 6 dias, repitiendo el ciclo durante
todo un mes. El objeto del ciclaje es aumentar el tamafio de grano.

Las muestras son policristalinas con un tamafio de grano promedio del orden de 500 pm.
Gracias al ciclado se obtuvo el tamafio de grano promedio del orden de 1000 um.

IV.2 FORMACION DEL PAR DE DIFUSION

Una vez listas las muestras se procede a la formacion del par Fe-Sn .
Se utilizaron diversas técnicas para la creacién del par matriz-difundente entre las que
podemos citar: implantacién idnica, evaporacion en vacio vy depésito del radiotrazador.

IV.2.1 Implantacion

Se utilizo un implantador de 500 keV del [F-UFRGS, para implantar el elemento Sn en
la matriz de Fe. Se implanté Sn con una energia para la implantacion de 30 keV y con
una dosis de 5x10" atm/cm’ a una profundidad aproximada de unos 50 A.

El material usado como difundente (Sn) es ionizado y luego acelerado. Es posible
eliminar sus impurezas mediante un espectrometro de masas que permite identificarlas
para luego descartarlas mediante un cuadrupolo magnético.



La ventaja de este método es la ausencia de contaminantes superficiales y de barreras de
difusion debidas al la presencia de dxidos superficiales.

Como ya se cit6 en el capitulo I, el perfil de la implantacién es gaussiano centrado a una
profundidad de implantacién (R;) de ancho también igual a R;.

IV.2.2 Evaporacién

Para esto se conté con una campana evaporadora asistida por una bomba turbomolecular
serie con una bomba mecdnica logrando un vacio de 2.5.10° Torr. En un
portamuestras se colocan las probetas de Fe y en una nave de Ta se coloca Sn de
00,999% de pureza previamente decapado con dcido nitrico. Con una tensién de 150
Volts generada por un Variac, se produce un calentamiento en la nave hasta lograr el
punto de fusion del Sn, el cual se evapora formando una pelicula delgada sobre el
sustrato.(Ver Fig.IV.1)

Por interferometria se pudo establecer que el espesor del depdsito no era mayor que 260
A

Fig.IV.l Sistema de evaporacion de filmes
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IV.2.3 Depésito de material radiactivo

En este caso se utilizd el radioisdtopo Sn‘r”quetiennundecaimiantn*fmnumemrgia
de 391 keV y una vida media de 115 dias.

El radiotrazador (clordro de estafio en acido clorhidrico) se colocé mediante una
micropipeta, sobre las muestras pulidas de Fe.

Se registrd la dosis del depdsito a 1 cm del mismo mediante un dosimetro siendo del
orden de 100 pSv/h.

Se observé que las superficies de las muestras después del depésito, no fueron atacadas
por la solucién depositada.

IV.3 RECOCIDOS DE DIFUSION

Todas las muestras, independientemente de la forma de preparacion del par de difusion
fueron sometidas a tratamientos térmicos (recocidos) con diversos tiempos a las
temperaturas de interés.

Practicamente todos los recocidos fueron realizados en nuestros laboratorios, para esto
se cuenta con hornos eléctricos tubulares marca Adamel que garantizan una estabilidad
de+1°C.

Las muestras fueron encapsuladas en tubos de cuarzo en atmdsfera de argdén con
presiones que superen levemente la presion atmosférica durante el recocido.

Los tubos fueron colocados en el plateau del horno (regién de mayor estabilidad en
temperatura) y con registro de temperatura, para controlar la evolucion del recocido.

El registro de la temperatura del horno se realizd mediante termocuplas de Pv/Pt-Rh, tipo
S o tipo K dependiendo de la temperatura de recocido, las cuales se encuentran
conectadas a un registrador electronico. Este registrador estd provisto por un sistema de
alarmas que se activan al irse de escala las temperaturas programadas para el recocido.
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Algunos recocidos, de corta duracion, fueron realizados en el IF-UFRGS donde se
utiliz6 un sistema de vacio dinimico. Es decir se coloca la muestra en un tubo que esta
conectado a un equipo de vacio. Se realiza vacio mediante una bomba difusora asistida
por una bomba mecénica, lograndose un vacio de 1x10° Torr con el auxilio de una
trampa de hidrogeno. Paso seguido, se introduce el tubo sin desconectarlo del equipo
con la muestra en vacio en el horno con controlador electronico a la temperatura deseada
el tiempo necesario.

b

IV.4 OBTENCION DE DATOS Y ANALISIS DE LOS
MISMOS

En la presente seccién se presentard como se obtuvieron los datos de los coeficientes de
difusion, por las técnicas de RBS, HIRBS y seccionamiento directo.

IV.4.1 Mediciones por RBS v HIRBS

Apaﬂhdebsespectmsdﬂﬂnhnplantadoydemmiaidiﬁnﬂdopﬂrmmmﬁm
térmicu,senhiemnbsperﬂwdﬂmmemcmmanavésdehsmmsiumsaﬁadﬁen
el Capitulo III.

Los perfiles son obtenidos de acuerdo a los graficos InC Vs x°. Sobre la base de estos
datos se traza mediante una regresion lineal las rectas més probables, obteniéndose las
pendil:'ntcsdl:hamismﬁ{p,pa].Lascuniﬁtiﬂmnhsex;}msiomsdadasmelCapituluI
ecuaciones [.13 y L.15.

Despejando £, de la ecuacién 1.13 queda:

= 1
4 Dp,

b =

Reemplazando esta expresion en la ecuacién L.15 se calcula el valor del coeficiente de
diﬁlsiénﬂexpresadaenﬁmeidndelaspendicmesobtenidas p, po Yy del tiempo de

recocido t . Tiene la forma:
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D= P_.pﬂ
4pp,t

Los perfiles obtenidos por las técnicas de RBS y HIRBS se pueden observar en la
Fig.IV.2-5, asi como las curvas de regresion lineal.
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£ T = 400°C
] .
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Fig.I'V.2.Perfil de difusion a 400 “C por RBS
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Fig.IV.3. Perfil de difusién a 500°C por RBS
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Concentracién Sn [u.arbi]
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Fig.IV.4. Perfil de difusion a 650°C por RBS

Perfiles de difusion por HIRBS
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Fig.IV.5. Perfiles de difusién por HIRBS
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También se puede observar la evolucién del difundente con la temperatura como es el
caso, por ejemplo, del tratamierito térmico realizado para una muestra a 500 °C durante
5 horas. Se compara el pico inicial del espectro (haz implantado, sin tratamiento
térmico) con el pico del difundente registrado después del recocido como se observa en
la figura Fig.IV.6. El pico del espectro de Sn considerado como una funcion gaussiana
inicialmente, se va ensanchando como consecuencia de la migracion de matenial
difundente hacia el seno de la matriz de Fe-c. Esta deformacion del pico de Sn es
consecuencia del aumento en la energia de los dtomos de este elemento que le permiten
ir moviéndose dentro de la estructura cristalina del Fe.

1.50J ,.
1,25

e Espectro RBS Fe—a-Sn{impIaﬁtado}s frat.térmico -
= Espectro RBS difusion de Sn en Fe-a 2 5000C  _

1,00 - :..\ - i
% 0754 ® K .
© il"" |
’ 0,50 &n‘. "M . ... '5

y - ‘.. . . ﬂ H ; '-
0,25 4 “, q. " “I%h.- e
0,00 r | T T T T
0 200 400 600

Pentracion [A?]

Fig.IV.6. Comparacitn de espectros después de un
recocido a 500 °C durante 5 horas

A continuacion se presentard en la Tabla I todas las medidas efectuadas por medio de las
técnicas de RBS y HIRBS, especificando el tipo de depdsito, la temperatura del
tratamiento térmico realizado, duracién del recocido, técnica de andlisis y el coeficiente
de difusion obtenido.
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Los coeficientes de difusién obtenidos por RBS y HIRBS se encuentran con sus
respectivos errores que son del 20%.(Ver Apéndice de errores). Los valores obtenidos
por seccionamiento directo no tienen representadas las barras de error debido a que este
es menor que las dimensiones del simbolo graficado.

Hay que destacar que todos los recocidos fueron realizados en atmésfera de Argén.

Tabla I

Tipode |Temperatura| Tiempode | Técnica de D(m"/s)

Depésito (K) recocido(s) | Anilisis
Implantacién 673 6480720 RBS (4.9£1.0) 107
Implantacion 773 227988 RBS | (1.5£0.3).10%
Implantacién 823 7200 RBS (1.3+0.26).10™"
Implantacién 923 1800 RBS (7.8+1.6).10"*
Evaporacién 953 2280 HIRBS | (4.110.8).107"
Evaporacién 1000 480 HIRBS | (2,110.4).10

IV.4.2 Datos obtenidos por seccionamiento

Estos datos experimentales fueron conseguidos por el método de seccionamiento directo
por abrasion y por medio del micrétomo.

Los perfiles de difusién se obtienen en forma directa registrando la actividad especifica
de las capas seccionadas en funcién del cuadrado de la penetracion.

Graficando (Ind Vs x°) se observa en las figuras IV.7 y V.8 la variacién de la actividad
del radiotrazador Sn'"’ en funcién de la profundidad analizada.
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Fig.IV.7. Perfil de difusién obtenido por seccionamiento directo

Los puntos medidos por seccionamiento directo a 890°C, 790°'C y 720°C se encuentran en
la tabla I1. Donde se detalla los tiempos de recocidos, las temperaturas y las técnicas a
partir de las cuales fueron obtenidos los coeficientes de difusidn.

In(Act)[U.arb]

Pentracion * [um’]

Fig.IV.8. Perfil de seccionamiento por abrasién
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Tabla I1

Tipode | Temperatura | Tiempo de Técnica de D (m°/s)
Depésito (K) ‘Recocido (seg) Anilisis
radiotrazador 1163 4500 Seccionamiento | 2.13.10™
radiotrazador 1063 140400 Abrasién 1.34 .10
radiotrazador 993 1806780 Abrasion 9.49 .10

L]
Utilizando los coeficientes de difusion obtenidos con las diversas técnicas se realiza un
grifico de Arrhenius por medio de la expresion dada en el Capitulo I (ecuacion 1.34) de
los puntos experimentales con sus respectivos errores. (Ver Fig.IV.9).

1E-13 ¥ T b T | T T T T . T
1E-14 5 = DSnenFe-a RBSyHIRBS
ik ¢ D Snen Fe-a Seccionamiento
1E-16 -
-
1E-17 | 2
)
~ 1E-18
% zona
o 1E-19 paramagnétia )
1E-20 -
1E-21 2008
1E22 L Tr.'1 043 K ferromagnética
-
1E-23 ' T T y T T v T T , T
8 9 10 1 12 13 14 15
104/ T [1/K]

Fig.IV.9.Ley de Arrhenius sistema (Fe-a}-5Sn

Es de notar el primer punto del grafico de Arrhenius en la regién paramagnética (1063
K) fue medido por seccionamiento por abrasion, con el inconveniente que el deposito de
Sn'" oxidé la muestra por completo. Durante el seccionamiento se observé la presencia
constante de una mancha negra en la superficie seccionada como producto de la
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corrosion practicamente hasta el final del mismo. De aqui que el coeficiente de difusion
es un orden de magnitud superior al estimado.

En otro orden de cosas, el rango de temperaturas de estudio propuestas para este trabajo
es entre 400°C y 800°C, para cubrirlo se preparo un set de muestras implantadas con Sn
con recocidos de difusién que difiriesen en 50°C. Como consecuencia de la envoltura de
Ta con que se cubren las muestras antes del tratamiento térmico, muchas de ellas
tuvieron que ser descartadas debido a la contaminacion con este elemento durante los
recocidos. Esto fue confirmado por HIRBS, se pudo determinar Ia existencia de dicho
material difundido en la red de Fe-a (Ver.Fig.IV.10). En los espectros registrados se
pudo observar los picos de Sn v Ta superpuestos con lo cual se hizo imposible recoger
alguna informacion de los mismos. Por ende estos pares de difusién fueron descartados y
las medidas presentadas en este capitulo son de las muestras que no sufrieron este

percance.

Espectro HIRBS a 6 Me\]

Ta
=i /1

- Fe

g | VA

n® Cuentas

0 - i W-‘wa%

400 500

n? Canales

Fig IV.10. Contaminacién de muestras con Ta.

Las muestras no tenidas en cuenta debido a la contaminacidn con Ta fueron las recocidas
a las temperaturas de 450 °C,600 °C, 700 °C, 750 °C y 800 °C.



CAPITULO V

ANALISIS DE DATOS: INFLUENCIA DE LA TRANSICION
MAGNETICA EN LA DIFUSION DE IMPUREZAS EN Fe-a

En este capitulo se aplicard el modelo desarrollado en el capitulo II (en la autodifusion de
Fe-a ) ahora en el caso de difusién de impurezas para determinar el comportamiento del
coeficiente de difusién en la transicion ferro-paramagnética Luego se intentara demostrar
que dicho comportamiento esté relacionado con la magnetizacion que el dtomo de impureza
difundente tiene en la matriz Fe.

Se comenzard aplicando el modelo al caso de la difusién de Co, elemento que posee el
mayor valor de momento magnético positivo en la matriz Fe-a. A continuacion se aplicara
el modelo a la difusién del Cr, elemento que posee el mayor momento magnético pero
negativo, para finalmente aplicar el calculo a nuestras mediciones de Sh.

V.1 DIFUSION DE Co Y Cr EN Fe-g

Es conocido que el Co es el Gnico elemento que como soluto incrementa el momento
magnético en matriz Fe. Como consecuencia, es de esperarse que el efecto de la transicion
magnética en la difusién de Co sea mds apreciable que en la auto difusién de Fe-a . Esto
puede observarse en los datos experimentales obtenidos por Mehrer et al [1]. En la region
ferromagnética los coeficientes de difusién del Co son aproximadamente la mitad que en el
caso de la autodifusion, en cambio, al sobrepasar la temperatura de Curie dichos valores se
van acercando a los valores de autodifusién a medida que se incrementa la temperatura.
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Estos valores se hacen coincidentes a la temperatura de transformacion de fase (910 °C,
a—»y). (Ver Fig.V.1).
Este comportamiento sugiere que el momento magnetico del Co en la matriz Fe es mayor

T/ K
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o .:]: -
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! a 9 lﬂ_' "_4 _I‘z I3 14

T /10 K
i Fig V.1 Difusién de Co en Fe-a

que el del propio Fe en su matriz y se mantiene asi hasta casi la transformacién de fase.
Este efecto es discutido en la literatura en el sentido de que si es consecuencia de un
ordenamiento de spines magnéticos de corto alcance [2] o de la magnetizacion local del
difundente [3]. Pero en cualquiera de los dos casos, es evidente la influencia de la
magnetizacién mas alla de la temperatura de Curie.

Se aplicard el modelo desarrollado para la autodifusién utilizando la ecuacién I1.16 del
capitulo II con los valores de R(T) dados por [4]. {

Ajustando la region paramagnética por una recta se obtienen los valores de Dopara ¥ Opara
para el Co.
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Graficando T.In[D(T)/Dopara] vs R’ como antes, se obtiene una recta de cuya ordenada se
reobtendrd el valor de Precatr

Tin(D/0Y) 710°K

Fig.V.2.0Obtencién de los pardmetros .y ¥ @ para el Co.

En la Fig.V.2 se puede observar dicho grifico. Para valores de R’ menores que 0.3 se
observa un apartamiento de la recta de ajuste de los puntos experimentales. Esto muy
probablemente se deba a la discrepancia entre la magnetizacion que posee el dtomo de Co
en la red de Fe-a y la magnetizacion del atomo de Fe en la red de Fe-a.
Luspuﬂusquﬂsemmntranporencimadevahresdeﬂj de 0.3 se ajustan mediante una
recta cuya pendiente arroja un valor para a =0.23 [3].
Siempreteniendumcucnlaquﬂlaemgiadcfumnciéndeunavar.anciaenlamatrizFe es
de 0.045 eV, ya que se considera que los dtomos de Co difunden a dilucion infinita, se
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obtiene el valor de la energia de migracién a. a partir de la ecuacién II.13 de 0.79 eV [3].
Comparando este valor, con el obtenido para autodifusion (0.52 eV) se observa que dtm €S

mayor para el Co debido a que posee una mayor magnetizacion que el Fe en su misma red.

Mediciones del momento magnético del Cr en el estado ferromagnético del Fe-a
,empleando la técnica de scattering difuso de neutrones eldsticos polarizados [5] refuerzan
la idea de Hirano et al [3] acerca de la suposicién de asociar la difusién anomala en la fase
ferromagnética al valor de momento magnético del dtomo del difundente dentro de la
matriz Fe y no a un ordenamiento de spines de corto alcance como propone Kucera ef al
[2]. En efecto el Cr es el elemento que posee, como ya se citd, el mayor momento
magnético pero negativo en la matriz Fe-a, cuyo valor asciende a per = -3.46 £ 0.33po
donde i es el magnetén de Bhor. El signo menos representa la alineacion antiparalela que
posee el momento magnético del dtomo de Cr en el campo magnético asociado con la
matriz de Fe. En el caso de Co su momento magnético se alinea en forma paralela a la
direccion del campo neto de la red de Fe.

De la observacién del grafico de Arrhenius para la difusion del Cr en Fe-a [6](Ver
Fig.V.III), se puede notar que la recta que ajusta a los puntos en la regi6n paramagnética se
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Fig V.II1.Difusién del Cren Fe-a
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prolonga hasta temperaturas por debajo de la transicion, para luego presentar la curvatura
caracteristica de la zona ferromagnética. De esta forma ningin efecto de orden de spines
magnéticos de corto rango se puede inferir.

Del ajuste de la fase paramagnética surgen los valores de Dg,=9.10” m’/s y de Qpara =2.8
eV [3]. Utilizando dichos valores se grafica nuevamente T.In(D(T)/Dyg) vs R*. Como se
observa en la Fig.V.4 para valores de R® menores que 0.4, se tiene un apartamiento al
comportamiento lineal por encima de los valores extrapolados, contrastando con el
comportamiento del Co que se encontraba su comportamiento anémalo por debajo de la
regresion lineal.

Tin(D/0}) 7 10°K

=33

TN RN (I T
Qo Q2 Q4 a6 Qa8 10

R

Fig.V.4.0Obtencion de los pardmetro (F .y ¥ @ para el Cr

Realizando las cuentas anteriormente citadas se obtiene un a¢ =0.095 [3]. Por lo tanto, de
este valor de o0 ¥ de (P recas =2.80 €V se tiene una energia de migracion a=0.22 eV [3].
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Estos valores indicarianqueelefeutudelauansiniﬁnmagnétkamhdiﬁmiﬁndel Cr en

Fe-a es menor que en la autodifusion en Fe-a.

V.2 Difusion de Sn en Fe-a

De la simple inspeccién visual de nuestras mediciones de la difusion de Sn en Fe-@ no es
pasiblenidemcarniasociarmcurﬁtumalg:ﬁm de Arrhenius de los datos en la fase
ferromagnética como puede verse en la Fig.IV.9. del capitulo IV.

Sin embargo, nada impide aplicar el modelo con ¢l que se estuvo trabajando en el caso de
autodifusion y en el caso de difusién de impurezas.

En los calculos realizados se observan modificaciones en el coeficiente « respecto de los
valores obtenidos para autodifusién, de acuerdo con la identidad del difundente, y mds
precisamente, con el momento magnético asociado al atomo difundente en el seno de la
matriz de Fe-a .

Dado que se estudian procesos difusivos a dilucion infinita frecuentemente se propuso que
a=0.045 eV (el valor para la autodifusion), sea el mismo para todos los difundentes,
entonces, dy, es la cantidad que varia con la identidad del 4tomo difundente.

En el caso hipotético que a. fuese cero se tendra que:

& Q% wcal =+, =0045eV V.1
Por lo tanto el factor exponencial de la ecuaci6n I1.14 del capitulo I1 toma la forma:
Q7 recat (1+ @ R*) = Q% recal + &t O reca R? = Q% reeat +0.045 R* = 0% recu V2
Como la magnetizacion reducida R toma el valor 1 para T=0 K para ir disminuyendo hasta

tomar el valor 0 a la temperatura de Curie [4], en esta aproximacion esto implica que, para
valores de ¢ « 1 se recupera la ley de Arrhenius.



Por otro lado, de acuerdo con las hipétesis planteadas, con el valor de @, es posible
abarcar desde el comportamiento normal hasta el méximo apartamiento a la ley de
Arrhenius como lo es el caso del Co.

En consecuencia se aplicard el modelo a nuestros datos de difusion de Sn en Fe-a, para la

fase ferromagnética (T< 1043K).
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Fig.V.5.Calculos de los parimetros (F .y ¥ @ en el sistema Sn-Fe-a

Para ello hay que destacar que la primera parte del modelo consiste en una regresion lineal
de la zona paramagnética. En este trabajo se presentaron dos medidas en dicha regién, una
de ella fue descartada (punto a T=790C=1063K) debido al fuerte ataque quimico sufrido
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por la muestra al depositar el radiotrazador (medio 4cido) ya comentado en el capitulo
anterior. Como consecuencia ds esto, como el punto restante coincide con los datos
experimentales medidos con radiotrazadores por Treheux et al [7] se toman el valor de Dpp
=24 10" m’/s y de la energia de activacién QOpera = 2.30 €V proveniente de dichas
mediciones para luego ajustar la region ferromagnética.

Del grifico de T. Ln(D(T)/Dyy) vs R’ como el de la figura V.5 surgen los valores de
P recar=2.36 eV de la nrd;mda, (muy aproximado al valor inicial medido por Treheux) y el
valor «=0.081 de la pendiente. De estos valores se desprende un valor para @, = 0.145 eV,
el cual es inferior al obtenido para autodifusion (0.523 eV), pero significativo (entre 3y 4
veces el valor de ay ).

El ajuste de los datos experimentales en la region ferromagnética con la ecuacion I1.14 del
capitulo II y con el valor de a obtenido se puede observar en la figura V.6.

1E-15 : : : - T - T . T

1E-18
= I.'.'l,‘I Sn-Fe
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1E-20

1E-21
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1E-23 = T J T ¥ T ¥ T v T ’ 1
10 1 12 13 14 158
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Fig.V.6.Ajuste de la region ferromagnética con «=0.081

Si bien el valor de la magnetizacion del Sn embebido en una matriz de Fe-a no es un dato
medido (hasta nuestro conocimiento), siguiendo la secuencia de a mayor magnetizacion
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mayor valor de o (como por ejemplo en el caso del Co) es de esperar que dado el bajo valor
de o obtenido para ajustar los datos de Sn, su magnetizacion tenga un valor en modulo
inferior al del Fe.

Para apoyar esta hipdtesis, consideremos el caso del Mn. La magnetizacién del Mn en Fe-a
en una aleacion con 0.79 % at de Mn fue medida por Kajzar et al [5] y es de -0.82 £ 0.23 pp
a temperatura ambiente, valor mas de cuatro veces inferior al de la magnetizacion del Cr.
Al considerar la difusion del Mn en Fe-a, se puede observar una muy pequefia curvatura en
la fase ferromagnética (ver figura 1 de la referencia [7] ), similar a nuestro caso de Sn.
Como puede apreciarse en al Fig.V.6 con los pardmetros obtenidos la region
ferromagnética es ajustada muy bien por este modelo. El paso siguiente seria plantear una
correlacion entre el valor del momento magnético de la impureza difundente en la matriz y
el valor de an con que se ajustarin los valores de D de dicha impureza en la fase
ferromagnética. Para formalizar dicha parametrizacién serd necesario ampliar la aplicacién
del modelo a otras impurezas, cuya difusion en la fase ferromagnética sea conocida y su
momento magnético haya sido medido y/o medirlos.

Con respecto a las mediciones anteriores de la difusién de Sn en Fe-a hay que comentar
que con el trabajo aportado por Treheux ef al [7] se tiene coincidencia con el tnico punto
medido en la regién paramagnética por la misma técnica de seccionamiento. En cambio en
la&sefenumagnéticaenhmgiénmndidaenmmﬂnseﬁmeunadifemmiadcmim
orden de magnitud que se estima debida a la influencia de las dislocaciones en el método de
seccionamiento (Treheux), las cuales no se hacen presentes en las técnicas de RBS y
HIRBS. (Ver Fig.V.7)

Con respecto a las mediciones realizadas por Hennesen e al [8], se tiene coincidencia en un
rango de temperaturas intermedias estas medidas del aﬂeﬁciente de difusién fueron
realizadas con radiotrazadores con la técnica de seccionamiento. La discrepancia surge en
forma creciente a medida que baja la temperatura, al comparar los valores con los obtenidos
con la técnica de segregacion superficial con espectroscopia Auger [8]. El inconveniente
que plantea esta tltima técnica surge del hecho que, el coeficiente de difusién que se
obtiene a partir de ella se adquiere en forma indirecta (segregacion en la superficie de Sn y
determinacién de la concentracién del mismo mediante espectroscopia Auger). Estas

discrepancias marcadas en el rango de coeficientes de difusién bajos (<10* m'/s), se las
69



pueden adjudicar a la diferencia entre las caracteristicas de las técnicas. Dado que las

técnicas RBS y HIRBS aportan mediciones en forma directa del fenomeno de difusion.

= Presente trabajo (RBS,HIRBS)
——— Treheux et al [7] (Radiotrazador)
-, \ ———— Treheux et al [7] (Radiotrazador)
———— Hennesen et al [9] (Auger)
1E-15 \\ ———— Hennesen et al [9] (Radiotrazador)
1E-16 + Presente trabajo (Radiotrazador)
1E-17
@ 118
g 1E-19 .
1E-20 ' "
1E-21
1E-22
"
I e 1 i I i 1 i 1 i /l " 1
8 9 10 11 12 13 14 15
104 T [1/K]

Fig V.7 Antecedentes de mediciones anteriores v el presente trabajo



V.3 CONCLUSIONES

De los datos experimentales obtenidos en el presente trabajo en la difusién de Sn en Fe-a
se pueden concluir las signientes observaciones:

« Se pone nuevamente de manifiesto las ventajas que tienen las técnicas nucleares en el
aspecto de la determinacion de coeficientes de difusién menores que 10" m¥/s las
cuales permitieron ampliar el rango de medicién ( bajas temperaturas). En el presente
trabajo el rango de temperatura de estudio fue entre 400 °C y 890 °C.

e El modelo propuesto para evaluar la influencia de los fendmenos magnéticos en la
difusién es totalmente aplicable al sistema Sn-Fe-a . Como se pudo apreciar los
parametros obtenidos constituyen un buen ajuste de la regioén ferromagnética.

 El valor del pardmetro o ( &=0.081 « 1) obtenido nos permite inferir que el momento
dipolar magnético del Sn es muy pequefio, comparado con el momento dipolar
magnético del Fe o del Co, elementos en cuya difusién se observa una pronunciada
curvatura en el grifico de Arrhenius en la fase ferromagnética.

Con relacién a una prospeccion a futuro:

. Cnnvalidarndmharlahipétmisdequeelparémctmuubtenidopmajustarh
difusién de una impureza en Fe-a , es proporcional al momento magnético de dicha
impureza embebida en la matriz Fe-a, ampliando el modelo propuesto a la difusién de
otras impurezas.

e En el caso particular de la difusién de Sn en Fe-a completar los valores obtenidos con
nuevas medidas en temperaturas intermedias y obtener mayor informacion en la regién
paramagnética.
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APENDICE

ERRORES DE MEDICION DE LAS TECNICAS
EMPLEADAS

En este apéndice se trataran los errores experimentales provenientes de medir con las
técnicas nucleares de RBS y HIRBS.

L

arroll

Recordemos que el coeficiente de difusion D proveniente de los perfiles de penetracion
estaba dado por [1]:

|
D=— Al
i AD

Con p la pendiente obtenida de la recta para ese perfil.

Si se considera que el error introducido en la determinacién del tiempo de recocido de
difusion es despreciable (menor cuando mas largo es el recocido),el error en el
coeficiente de difusion D es:

J,D:—l—[izﬂp]:Dﬂ (A2)
41 p P

Tomando la expresion de la pendiente y propagando errores tenemos:

X THAS

28y,
X X

y

L b

Luego el error en la pendiente es:

5P=P[ﬂ+§—xj (A.4)
¥ x

Reemplazando la ecuacion (A.4) en la ecuacion (A.2):

§D=D[5—‘P+§—xJ (A.5)
¥ X

Los valores de la abscisa y la ordenada son:
Y=mN X=X
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siendo N la concentracion de atomos del difundente y x la profundidad de avance del
mismo después del recocido.

Para ver cual es el error que se comete cuando se determina la profundidad x, se tiene en
cuenta la aproximacion de valor medio (Capitulo IV):

_‘tE-n_"Ei kEﬂﬁE;J{S]"'Jf

+—[ﬁ- = dx= [SP —[—]- (A.6)

siendo &E; la resolucion del detector y [S] el factor de pérdida de energia dada por la
ecuacion () del capiml? IT y cuyo error se puede expresar como:

=k s[4 |,_1 JdE
sksl- cosb, % (:&;]*" cosb, E[m_ﬂ,] e

De esta ultima expresion (A.7) queda en evidencia que el error en el factor de pérdida
de energia, esta dado por el error con que se determina el poder de frenado. Este error es
del orden de un 10 % a un 15 %. Con 0.1< err <0.15.

Redefiniendo que:

dE| dE|
a(— )men'-[—-v: J
d".lm'c-l! drun'ﬂt

Reemplazando en (A.7) tenemos:

5[s]= cﬂtﬁl E!T'(EEMJ+ : en-(%éwj =ermr-[§] (A.8)

Retomando la expresion (A.6) el error en la profundidad x queda:

J E, ;

_KE,-E cerr (X -E, SE . OF
dx= [SF err [S]+—[§]——en (——[E]—)+-[E]- err (x}+—[§]— (A.9)

De lo que se puede deducir que:

J E,

§—r=£rr+ (A.10)
x

x
Para el caso de coordenada ¥ se toma la expresion de la ecuacion (() del capitulo II

que relaciona la densidad del difundente con el nimero de cuentas registradas. Ademas
teniendo en cuenta que la expresion de la seccion eficaz de colision se escribira como:

o(E)=cle E™

* Obtenemos la formula:
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 cos@ E* C cos@
—_————— . =
o(E)QOAr cte Ax

SN=—
cte  Ax cte (Ax)

1
E Ccns!?m_!_ E Cmﬂﬁ{&)zw[HE+5$x}]

Considerando que Ax = a/[S] con a la pendiente de la curva de calibracién de los
espectros, cuyo error se puede despreciar. De esta forma se tiene:

S (Ax) = ﬁ s[s]= Err[l%]] =erAx  (A12)

Por otro lado la energia £ antes de la colision se la puede considerar como:

x dE|

K = i el
- cosf, dx|,

con lo que el error en la determinacion de esta energia es:

JE= .
cosé, dx|, cosé,

dx dE x [dEIJ x dE x dE|
— + é — |=err - — err

{ —_———— 4+ :
dx |, cos6, dx|, cosé, dx,

desarrollando se llega [1] a:

SE=2err(E,-E)
lo que representa en N un error:

J_i\i'u = 4-&#*[5—l]+err
N E

Entonces el error en el coeficiente de difusion D es:

L
D NN x

Reemplazando las relaciones obtenidas para los errores para Ny x en (A.13) queda:

dE,
6_£_}=2-en+2+—£1[4[5—1)+1] (A.14)
D x InN E

De lo que se puede ver, que €l ultimo termino que es el que tiene en cuenta la perdida de
energia del proyectil antes de la colision, es totalmente despreciable dado que esta
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modulado por un factor /nN que es del orden de 10%° lo cual lo hace insignificante,
frente al valor del paréntesis (1.4.err). Luego puede ser despreciado con respecto al
primer téermino de la expresion (A.13).

El primer termino proviene del error en el poder de frenado multiplicado por un factor
dos, con lo cual hace oscilar al error entre un 20 y 30 %.

Por ultimo, en el caso de HIRBS para el ion F*" a 38 MeV la resolucion del detector es
de 200 o 300 Kev, mientras que los valores para el factor de perdida estan en 500 a 600
ev/A. Para una profundidad de analisis de 1 micron el error es del 3 %.

Es decir que la mayor fuente de error es la proveniente del calculo del poder de
frenado.

Los errores considerados en el presente trabajo son consecuencia del codigo de calculo
tipo Montecarlo TRIM 91 aqui utilizados. Las versiones mas modernas de este codigo
aportan valores de poder de frenado con errores entre el 5 y 10% (no utilizadas por
carecer de estas tltimas versiones).

[1] Pérez.R.Tesis de Doctorado. UBA. 1993
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