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MEDICION DE FACTORES DE CORRELACION EN ALEACIONES

DE Ti EN FASE BETA

F Dyment y E Santos

RESUMEN

Se ha estudiado la difusión de T i ^  en aleaciones de T i-C o y Ti-M n en el rango 

de composiciones que presentan solubilidad sólida en la fase beta.

Se han encontrado algunos resultados "anóm alos" si se tienen en cuenta las pre­

visiones de Lazarus y otros autores sobre difusión en aleaciones.

Se han obtenido algunos coeficientes de difusión de Co®^ y M n ^  en las aleacio­

nes respectivas con el objeto de calcular, usando las teorías de Lidiard y Manning, 

los factores de correlación

Los resultados indican que el mecanismo operante no es simplemente el de va­

cancias

MEDICÁO DE FATORES DE CORRE LA CAO EM LIGAS 

DE Ti EM FASE BETA

RESUMO

Estudou-se a difusao de T i ^  em ligas de T i-C o e Tí-Mn no intervalo de compo- 

sigoes que apresentan solubilidade sólida na fase beta*

Encontraram -se alguns resultados "anom alos" se se tiverem  en conta as previsoes 

de Lazarus e outros autores sobre difusao em ligas.





Obtiveram -se alguns coeficientes de difusao de Co®® e Mn^4 ñas ligas respectivas, 

com a finalidade de calcular, usando as teorías de Lidiard e Manning, os fatores de 

correlagao.

Os resultados indicam que o mecanismo operante nao e simplesmente o de vacan­

cias .

MEASUREMENT OF CORRELATION FACTORS IN Ti ALLOYS

IN THE BETA PHASE

RESUME

The diffusivity of Ti.44 has been measured for T i-C o and Ti-M n alloys in the 

solid solubility range of the ^  phase.

Certain "anomalous" results have been found according to Lazarus and other 

authors predictions about diffusion in alloys.

Diffusion coefficients of Co®® and Mnu4 in their respective alloys have been 

obtained so as to determine the correlation factor in term s of Lidiard's and Manning's 

theories.

Results cannot be accounted for by a single vacancy mechanism.





MEDICION DE FACTORES DE CORRELACION EN ALEACIONES

DE Ti EN FASE BETA

F . Dyment y E . Santos

1. INTRODUCCION

Las medidas de aufcodifusión en Tí, Zr y Hf en sus fases ^  (HCP) (1) y ^3 

(BBC) (2) (3) (4) (5) han mostrado algunas características, también comunes a la fase

(BCC) del U (6), consideradas anómalas:

a) las energías de activación son mucho menores que lo que se puede predecir 

con las relaciones sem i-em pfrieas que se basan en las propiedades ffsicas 

de los elem entos.

b) los factores de frecuencia son muy pequeños para sa tisfacer la teoría de 

Zener (7), y cuando se interpretan de acuerdo a un modelo de vacancias dan 

entropías negativas.

c) para algunos autores, el gráfico de Arrhenius da líneas curvas. Es el caso 

del Zr ib  (2), T i /3 (3) y fundamentalmente, en la heterodifusión de una se­

rie  de elementos en Ti 3 (8). Dos son las principales interpretaciones de 

esta  curvatura: i) un mismo mecanismo de difusión actúa en todo el rango de 

temperaturas con energía de activación y factor de frecuencias que dependen 

de la temperatura; ii) dos o más mecanismos operan simultáneamente con

parám etros distintos pero independientes de ia temperatura.

En Ti (8) se ha estudiado la heterodifusión de impurezas tales como P, Ni,
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Co, Fe, Mn, Cr, Sns V, Nb, Mo y Se de los cuales sólo para el Se se obtuvo un grá­

fico de Arrhenius recto.

Existen, por otra parte, muy pocos estudios sistem áticos acerca  de los efectos 

que tiene sobre la difusión el agregado de aleantes en los metales BCC. La mayor par 

te de los datos de difusión para las aleaciones BCC se han obtenido de la interdifusión 

de pares binarios y resulta difícil sacar de ellos conclusiones generales. En particu­

la r  en Ti, con técnicas de radiotrazadores sólo se ha estudiado el efecto de aleantes 

tales como Fe, Nb y V (9, 10). Los resultados obtenidos en esos casos no son sufi­

cientes para esbozar una teoría coherente que explique las anomalías observadas.

En el presente trabajo se intenta estudiar el efecto del agregado de otros dos 

aleantes: Co y Mn y calcular el factor de correlación como único medio de llegar a 

determ inar el o los mecanismos actuantes.

2. METODO EXPERIMENTAL

2 .1  M a t e r i a l e s  e m p l e a d o s

Se cuenta con dos aleaciones de T i: TiMn y TiCo, preparadas en los laboratorios 

de Metals R esearch L td ., Cambridge, Inglaterra, a partir de Ti 99, 99%. De cada alea 

ción se tiene cuatro tenores distintos, todos ellos en el ámbito de solución sólida en la 

fase , de alta temperatura, que es la que se quiere estudiar. En la Fig. 1 se mués 

tran los respectivos diagramas de fase y en la Tabla I se detallan las composiciones 

estudiadas y el análisis del Ti puro.

Estos m ateriales fueron provistos en form a de barras de sección irregular y 

con estructura de fundición. Se procedió entonces a recocerlas para obtener una e s -
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tructura estable y homogénea y un tamaño de grano que no v ariara  posteriormente en 

el recocido de difusión. Luego se tornearon para tener una sección geom étrica regu­

lar.

Como trazadores radioactivos se usaron: T i44, M n ^  y Co®®. E l prim ero en to­

das y los dos últimos en las aleaciones respectivas. Las características de estos isó ­

topos se detallan en la Tabla II.

TABLA I

Análisis del T i puro

Elemento PPM

Ca 10

Cu 10

Re 70

Mn 20

Ni 5

Si 2

Sn 10

N2 3

o 2 86

H2 94

Aleaciones estudiadas 

TiMn TiCo

11% Mn 2% Co

15% Mn 4% Co

20% Mn 6% Co

23% Mn 9% Co

son porcentajes en peso



C aracterísticas de ios trazadores radioactivos

TABLA II

Radioisótopo Ti 44 Mn54 Co60

vida media 48 años 310 días 5, 3 años

reacción de 

formación Sc45(p, 2n)Ti44 F e 54(n, n)Mn54 Co59(n, )Co 60

reacción de

desintegración T i44 ^  Sn44 *" g Ca44 Mn^4 CE Cr^4 Co®® ( L ^ N i^
48a 3 ,9h

radiación

emitida

y
tí

V
3 5

energía en (MeV) 0, 072 0, 511
0,160 1,16

0, 835 0, 312
1, 48

1, 173
1, 332

2 . 2  T é c n i c a s  y e q u i p o s

Para la obtención de los coeficientes de difusión se operó en el siguiente orden:

1) recocidos de estabilización, 2) preparación de pares de difusión, 3) recocidos de 

difusión, 4) determinación de ios perfiles de penetración.
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RECOCIDOS

Los recocidos de estabilización y de difusión se efectuaron en hornos de hilo di­

latable (Chevenard-Joumier) que aseguran la temperatura dentro de 1°C hasta los 

1250°C y dentro de los 5°C hasta los 1500°C.

Las probetas fueron colocadas en tubos de cuarzo para recocidos hasta 1250°C 

y en tubos de mullita para temperaturas m ayores. Los tratamientos se hicieron en at 

m ósfera de A (con una presión ligeramente superior a la atm osférica) siendo la pure­

za del mismo (99, 998%) previamente mejorada utilizando como gefcter virutas de Zr.

En las aleaciones de TiMn, a p artir de un mínimo de 6, 4% en peso de Mn, se 

puede retener la fase j'? si se templa el m aterial a gran velocidad, no observándose 

una descomposición de la misma en las fases estables a bajas temperaturas durante 

el rápido proceso de calentamiento que sufren las probetas cuando se introducen al 

homo para efectuar el recocido de difusión (11). En las aleaciones TiCo tal retención

no es posible; en consecuencia, resulta más difícil controlar el tamaño de grano de la
n

fase p  y comprobar que no ha variado sensiblemente durante el recocido de difusión.

El tratamiento dado a cada una de las aleaciones fue el siguiente:

i) Para retener la fase (3 de TíMn se diseñó un sistem a que permite re tira r  a 

gran velocidad las muestras del homo y volcarlas en e l líquido de templado (Fig. 2). 

Se utilizó como tal aceite de siliconas pues por su baja tensión de vapor no contamina 

la  atm ósfera y las manchas que produce en las probetas durante el templado, son su­

perficiales y fácilm ente elim inables. La velocidad de templado obtenida es del orden 

de 1 00°C /seg y  dio resultados satisfactorios.

ii) Las aleaciones de TiCo, luego de finalizado el recocido de estabilización, 

fueron enfriadas sumergiendo en agua el tubo que las contenía o desplazándolas a la
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zona frfa  del horno, las tratadas en tubo de mullita. Se obtuvieron asf superficies com 

parables a las del recocido de difusión en los cuales se siguió el mismo procedimiento.

Se pudo observar que, si bien no se puede retener la fase (3 es posible compa­

ra r  los tamaños de granos luego de los recocidos de estabilización y difusión, pues las 

fases que precipitan lo hacen guardando cierta  relación con la orientación de los gra­

nos de la m atriz, lo que permite reconocer los lím ites de dichos granos. Para efec­

tuar la comparación se tomaron réplicas de cada una de las probetas después del re ­

cocido de estabilización. La Fig, 3 m uestra una m acrograffa de la réplica de una pro­

beta de Ti 4% Co.

En todos los casos se obtuvo un tamaño de grano suficientemente grande como 

para estar seguro de que la difusión por lfmite de grano es despreciable frente a la 

difusión en volumen, que es la que se quiere estudiar. Las Fig. 4 y 5 muestran m a- 

crograffas de probetas de TiMn

Los recocidos de difusión se efectuaron para cada tenor, dentro de los lím ites 

de temperatura permitidos, a intervalos de 50°C aproximadamente. Las lfneas de 

solidus para estas aleaciones no están determinadas con exactitud y ello obligó a dis­

minuir unos 100°C la temperatura máxima dada en el diagrama.

PREPARACION DE PARES DE DIFUSION

A partir de barras cilindricas de 7 a 8 mm de diámetro se cortaron probetas de 

unos 3 mm de espesor con un disco de diamante de 0, 7 mm de espesor, montado en 

un tomo de precisión. El montaje del disco de diamante en el torno se hizo de mane­

ra  tal de asegurar un paralelism o del orden de 0, 01 mm entre las caras de las probe­

tas. Estas se pulieron posteriormente a papel hasta el 4 /0  en un aparato diseñado e s ­



pecialmente (1) para m ejorar este paralelism o entre caras llevándolo a 0, 001 mm. A 

continuación se dio un breve pulido químico, con el que se eliminó la capa deformada 

mecánicamente.

Los pares de difusión se formaron depositando electrolíticam ente una capa muy 

delgada del trazador sobré la  superficie pulida de las probetas. Los depósitos e lec tr£  

lfticos se llevaron a cabo aplicando la técnica descripta en (12).

La homogeneidad de los depósitos se controló con autoradiograffas (Fig. 6) y el 

espesor de los mismos se pudo determ inar por pesada ya que se cuenta con una m icro 

balanza, Resultaron espesores de algunas décimas de micrón, con los que se satisfa­

cen las condiciones de par sem i-infinito, para los cuales la solución correspondiente 

de la ecuación de Fick es :

donde c es la concentración del trazador; x, la  penetración del mismo; D, el coefi­

ciente de difusión en volumen y t, la duración del recocido.

CURVAS DE PENETRACION

Las curvas de penetración de los radiotrazadores se determinaron por el méto­

do de seccionamiento directo. Este consiste en el corte de capas delgadas (entre 25-50 

de espesor) con un torno de precisión; las virutas producidas son recuperadas cuan 

titativamente y se mide en las m ism as: la actividad (proporcional a la concentración) y 

el peso, a partir del cual se calcula el espesor de la capa. P ara ello se conoce previa 

mente la superficie de la probeta y la densidad del m aterial.

K
e(x, t) exp ( - (1)

4 Dt
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Para prevenir e rro res  debidos a la. difusión superficial, previo al seccionamien 

to se tornea el borde de la probeta hasta una profundidad superior a la penetración e s ­

timada del trazador,

El coeficiente de difusión se deduce de la expresión (1) representando en un grá 

fico sem ilogarftm ico la actividad en función del cuadrado de la penetración.

E l método arriba descripto tiene las siguientes fuentes de e rro r  para la deter­

minación de las penetraciones:

1) la precisión de la pesada de las virutas y la dificultad de recuperar el 100% 

de las virutas producidas.

2) la determinación de la superficie de la probeta.

3) la determinación de la densidad del m aterial.

En el presente trabajo, la determinación de los espesores se hizo de otra ma­

nera: por medio de un comparador a dial de alta precisión, montado convenientemente 

en torno (Fig. 7), se midió el. espesor como diferencia de cotas, en form a independien 

te de la geom etría de la probeta y de la densidad del m aterial.

Como plano de referencia para m edir las distancias a la probeta se usó un buje 

de bronce adaptado al e je  del torno. Dicho buje se rectifica  hasta que la superficie usa 

da de referencia  quede terminada con una tolerancia del orden del e rro r  de apreciación 

del comparador, que es de un mierón. La rectificación del buje se efectúa con el m is­

mo tomo, con lo cual se asegura además la perpendicularidad de la cara  de referen­

cia  con el e je  del tom o. Se controla también el montaje de la probeta en el torno para 

asegurar que su superficie libre quede bien perpendicular al eje del mismo. De esta 

forma, el e rro r  por falta de paralelism o de las sucesivas capas es despreciable. q p

Con este método se obtuvo mayor precisión en la determinación de las curvas



de penetración, aún cuando la recuperación de las virutas fuese menor del 100%, ya 

que en este caso lo único que in teresa es la actividad especffica del m aterial sacado.

Se puede señalar que en algunas probetas para las cuales se midió cuidadosa­

mente la superficie y la densidad, las curvas de penetración obtenidas midiendo los 

espesores con el comparador y deduciéndolos del peso de las virutas dieron resulta­

dos coincidentes, dentro del e rro r  experimental.

Las virutas se recogen en frascos de plástico previamente tarados, se pesan y 

se disuelven en ácido fluorhídrico diluido llevándose a volumen constante con agua de¿ 

tilada, con lo cual se asegura la reproducibilidad de la geometría en los contajes.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se midieron los coeficientes de difusión de Ti^4 dentro del rango de solubilidad 

sólida de la fase (3 (BCC) en aleaciones de T i-C o y Ti-M n. Los valores obtenidos 

están compilados en las tablas III y IV.

-  9 -



TABLA III

Coeficientes de Difusión de Ti^4 en Aleaciones de Titanio Cobalto

T Ti 2 w/oCo Ti 4 v/o Co Ti 6 w/> Co Ti 9 w/oCo

OC D e% D e% D e % D  e %

1504 7. 9 10‘ 8 2 .2

1447 4 . 7 10~8 4 . 6

1383 3 . 4 10-8 2 .1

1344 5 .1 l o - 8 1. 5

1299 1 . 1 l o - 8 1 .  0 3. 0 10" 8 1 . 0 5. 8 1 0 " 8 1 .3

1252 1 . 3 l o - 8 2 .1 4. 8

001or-H 3 . 3

1211 8 .1 1 0 " 9 1. 5 2 . 2 l o - 8 2 .7 3 . 2 10-8 5 .9

1149 1 . 4 10~8 3. 8 2 . 4 l o - 8 4. 8 3 . 6 1 0 " 8 27

1082 4 . 3 1 0 " 9 4 . 3 6 .7 1 0 " 9 3 . 6 7 . 8 1 0 " 9 2 . 4 1 . 6 10“ 8 14

1047 2 .7 1 0 “ 9 5.1

1003 1. 5 1 0 " 9 3. 8 2. 8 1 0 ' 9 3 .1 3. 8 1 0 "9 1 . 8 7 .1 10- 9  5 .3

964 1 .3 1 0 " 9 1 .3 2 . 3 1 0 " 9 2. 9 2. 5 10- 9 2 . 4 3 . 6 10“9 3 . 3

893 8 .1 1 0 " 10 6. 5 8. 9 10-iO 2. 6 1 .3 10~9 17

801 2 . 4 l o - 1 « * 2 . 2 3 . 0 1 0 " 10 2. :

e% e rro r  porcentual de D.
Los coeficientes de Difusión, D, están dados en cm 2/seg .
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TABLA IV

Coeficientes de Difusión de Ti^4 en Aleaciones de Titanio Manganeso

T Ti 11 w/o Ma Ti 15 w/o Mn Ti 20 w/o Mn Ti 23 w/o Mn

°C D e% D e% D e% D e%

1447 1 .3

1OiH 1. 8

1344 3. 7 10~8 3. 6 4. 6

001orH 2. 9

1297 2. 8 O 1 00 1 .0

1252 2. 3 10“ 8 5. 8 3. 0 1—
i o
 1 00 8. 9 4 .2 h-
1 O 1 00 5. 0

1196

1160

1 .4  

1 .  0

1 0 "8

1 0 “ 8

7. 7

1 .3

2. 1 10-8 2. 2 2. 3 í—
1 

O
 1 oo 8. 6 3. 8 h-
4 o 1 00 5. 9

1113 7. 2 1 0 " 9 2 .4 7 ,4 1—
1 o ! 19. 7 1 .  0 h

-1 o s 00 1. 5

1048

1011

4 .1 10~9 1 .2

2. 5 1 0 -9 1 .0

942 5 .4

051orH 3. 7 8. 8 I O ” 1 0 1. 5 00 1 0 ' 1 0 1. 5 1 .0 1 0 "9 2 .3

864 3. 8 10-10 3 .0

851 1. 9 10“10 1 .4

810 5» 5 10~n 5 .0

803 6. 8 10“11 3. 0 7. 6 10-11 1 .0

e% erro r porcentual en D.
Los coeficientes de Difusión, D, están dados en cm ^/seg.



Por se r  éste un trabajo en desarrollo, faltan aún efectuar algunas mediciones, 

en especial en el caso de las aleaciones de Ti-M n. Pero se supone que, si bien los re 

sultados finales pueden verse alterados, la modificación no se rá  significativa.

En la Fig. 8 se muestran gráficos típicos correspondientes a perfiles de penetra 

ción (ln A vs x 2).

En algunos casos se observaron dos zonas rectas, siendo la más profunda a tr i- 

buíble a un mecanismo de difusión por corto circu ito : lim ites de granos o dislocacio­

nes. Como en todas las probetas se tuvo un tamaño de grano grande (Fig. 3, 4, 5) el 

prim ero de aquellos mecanismos queda descartado. En consecuencia, el mecanismo 

de difusión por dislocaciones se ria  responsable de la '.'cola" de los perfiles de concen 

tración.

Los coeficientes de difusión se estim an a partir de la pendiente de la recta 

ln A vs x2, por cuadrados mínimos, considerando los e rro re s  cometidos en ambas va 

riab les: actividad y penetración, llegando al valor del coeficiente de difusión mediante 

un proceso iterativo (13). Todos los cálculos se efectuaron con una computadora IBM / 

360. De la misma manera se calcularon los parám etros de los gráficos de Arrhenius. 

En éstos se puede observar (Fig. 9, 10) que, dentro del e r ro r  experimental con que 

se trabajó, no es posible afirm ar la existencia de curvatura en los m ism os; los valo­

res de las energías de activación, Q, y de los factores de frecuencia, Do, obtenidos, 

figuran en las Tablas V y VI.

Sólo en el caso de la aleación de T i 2% Co, pero siem pre dentro del e rro r  expe 

rimental, se insinúa una leve curvatura. Si para este caso se supone que actúan dos 

m ecanismos, predominando uno a alta y el otro a baja temperatura, se obtienen los 

valores de la Tabla VIL

-  12 -
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TABLA V

Aleaciones de Titanio Cobalto. Valores de Q y P Q

Aleación Q(cal/mol) e(Q)% D0 (cm 2/seg) e(ln D0)%

Ti 2w/o Co 35200 5. 5 1 .4  10“3 9„ 8 *

Ti 4w/o Co 35200 3. 3 3 ,2  10"3 7 .2

Ti 3w/o Co 39000 3. 0 1 ,8  10"2 10. 9

Ti 9w/o Co 41500 1 ,0 7 .9  10-2 5. 1'

* valores calculados suponiendo que actúa un sólo mecanismo de difusión en todo el 

rango de tem peraturas.

TABLA VI

Aleaciones de Titanio Manganeso. Valores de Q y D0

Aleación 

Ti llw /o Mn 

Ti 15w/o Mn 

Ti 20w/o Mn 

Ti 23w/o Mn

Q (cal/m ol) 

42400 

37500 

46900 

46900

e(<q>)7o

3. 3 

8 .1  

2 . 2

4. 7

D0 (cm2/seg)

3 .1  10-2

6.1 10~3

2 , 6

2 . 6

e(ln D0)%

14 .2

21.2  

21 . 2  

61. e



TABLA VII

Ti 2% Co Valores de Q y D0

1 Mecanismo 2 Mecanismos

Q = 35200 cal/m ol e(Q) = 5.5%

Rango de T . 964°C a 1504°C Rango de T 1383°C a 1504°C 
Q = 65200 cal/m ol e(Q) = 36%
Do = 3, 2 cm 2/seg  eíln D0 ) = 11 %

D0 = 1,4 x 10- o cm 2/seg  edn D0 ) = 9 8% Rango de T 964°C a 1299°C
Q = 29900 cal/m ol e^Q) = 9%
DQ -  2 , 2 x  10 -4 cm 2 /seg  e(ln D0) = 17 %

Algunos autores (14) (15) (16) han enunciado un par de leyes sem iem pfricas para 

la difusión en aleaciones:

-  Si el metal B difunde como impureza íheterodifusión) en la m atriz del metal 

A más rápidamente que A en A, el agregado de B como aleante de A debe ace lerar la 

difusión de A y B en la aleación AB

-  E l agregado de un aleante que baja el punto de fusión disminuye la energía de 

activación del proceso de difusión E sta  ley se ría  la extensión em pírica de la que re ­

laciona Q y la  temperatura de fusión para los procesos de autodifusión Q = 35 Tf

Como se puede observar en la Tabla III y Fig 9, en el caso de las aleaciones 

de T i-C o la prim era ley se cumple el agregado de Co ace lera  la difusión de T i, En

la Fig. 9 se han incluido las rectas correspondientes a autodifusión de Ti en fase 

del trabajo de Murdock (3) sólo se gráfico la recta  correspondiente a la zona de baja 

temperatura

Si bien el Mn, como impureza en T i, difunde más rápido que el Ti, su adición



como aleante no tiene el efecto predicho anteriorm ente; ello se cumple para altas tem 

peraturas, no ocurriendo lo mismo a bajas temperaturas (Fig. 10).

Murdock y McHargue (10) estudiaron las aleaciones de T i-V  en todo el rango de 

composiciones, observando que en el extremo rico en V las reglas sem iem pfricas se 

cumplen, no asi en el extremo rico en T i, En aleaciones de T i-F e  y Ti-Nb Peart y 

Tomlin (9) encontraron un comportamiento sim ilar al caso de Ti-M n. Kidson y K ir- 

kaldy (17) observaron que el agregado de Co como aleante del Zr acelera  el proceso 

de difusión del Z r pero no el del Co-.

Con respecto a la segunda regla, no se cumple para ninguna de las dos aleacio­

nes. La energía de activación para la autodifusión de Ti varía entre 31200 y 36500 

cal/m ol según ref. 3 y 4. La correspondiente a difusión de Ti44 en [as aleaciones de 

T i-C o crece  uniformemente en función de la concentración, desde 35200 a 41500 c a l/  

mol Sin embargo el punto de fusión de estas aleaciones baja con el agregado de Co.

En las aleaciones de Ti-M n el comportamiento es más errático .

Como se ve, la información experimental existente al presente es poca y apa­

rentemente contradictoria, lo que im posibilita extraer conclusiones generales por el 

momento,

E l camino actual para dilucidar qué mecanismo de difusión actúa en estos meta­

les, supuestamente "anóm alos”, es determ inar el factor de correlación del mismo. 

Para ello se dispone de dos posibilidades:

-  Medición del efecto isotópico: se determina la variación relativa del coeficien 

te de difusión, D/D cuando se difunden dos isótopos del mismo elemento y de distin 

ta m asa. E l efecto isotópico E es igual a

E = A D/D = f x A  K

-  15 -



donde f es el factor de correlación y A k  la fracción de energía cinética que tiene 

el átomo que m igra en el punto de ensilladura de la transición. Para aplicar esta  téc­

nica es necesario disponer de dos isótopos que reúnan condiciones adecuadas: radia­

ciones distinguibles entre sí, vidas medias convenientes y diferencia de m asas apre- 

ciables, ya que en prim era aproximación es b '/D ~  m /m ! (m y m' son las masas 

de los isótopos). Para los metales BCC que presentan "anom alías" en lo que respecta 

a la difusión, el par de isótopos más adecuado es Z r ^  y Zr^*\ Graham (18) midió E 

para el Zr encontrando un valor muy pequeño; E = f x  /\K ~ 0 -

En mediciones prelim inares que efectuamos a 900 y 1200°C se obtuvo un resul­

tado sim ilar Como generalmente se supone Á  K =  1, salvo que el mecanismo rela je  

mucho, E =  0 im plica f '= 0 y ello sólo es compatible con un mecanismo de difusión 

por dislocaciones, las que se introducirían en exceso durante la transform ación de 

fase --.>• p  en el metal puro.

Para que el efecto de las dislocaciones no enm ascare el verdadero proceso de 

difusión en volumen y, dado que en estado puro tanto el Zr como el Hf y el Ti no re ­

tienen la fase ^  , habría que evitar el pasaje por la temperatura de transform ación

n
alotrópica Esto se lograría estabilizando la fase P  de la probeta, efectuando el de­

pósito del trazador y continuando con el recocido de difusión manteniendo siem pre la 

m ism a a temperaturas superiores a la de transform ación y en alto vacío o atm ósfera 

inerte (bues estos elementos son los m ejores getters) con la siguiente dificultad expe­

rim ental.

-  La segunda, posibilidad para determ inar factores de correlación es estudiar 

la variación de los coeficientes de difusión en función de la concentración de aleante

Si D(0) es el coeficiente de autodifusión de un metal puro y D(c) el coeficiente de

-  16 -
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difusión del solvente en una aleación que contiene una concentración c de soluto, se 

ha encontrado experimentalmente, para valores pequeños de c, la relación

Lidiard (19) efectuó un cálculo teórico de b para crista les  FCC en función de 

la energfa de unión soluto-vacancia y las frecuencias de varios tipos de salto del sol­

vente, alteradas por los átomos solutos, limitándose al caso de una perturbación muy 

débil de dichas frecuencias lo que permite suponer que el factor de correlación del 

solvente es el mismo que el del elemento puro, La expresión de la ecuación (2) sin esa 

suposición serfa

donde fG es el factor de correlación del solvente puro y fs(c) es el factor de co rre ­

lación del solvente en la m atriz dopada con una concentración c del soluto.

E l método desarrollado por Lidiard para d escrib ir la  influencia de la adición de 

impurezas sobre la difusión del solvente en aleaciones FCC diluidas ha sido extendido 

a sistem as BCC Varios autores (20) (21) (22) han tratado este problema, Reciente­

mente Le Claire (23) ha efectuado un estudio más cuidadoso del mismo y señalado las 

omisiones de los anteriores,

Lidiard relacionó k> con el factor de correlación de la impureza fi, y su coefi­

ciente de difusión Dj. Siguiendo su tratamiento, Le Claire llega a la siguiente expre­

sión;

D(c) = D(0) (1 + be) con b constante (2 )

D(c) -  D(0) (1 + be) fs (c) /  fQ (3)

6 f0
fi -  1 " 1, 53 b + 9, 18 

b + 9,08
D(0) (b + 15 +

Para BCC fo = 0, 7272



Adoptando la sim plificación de Lidiard (fs (c)/fQ 1) para pequeñas adiciones 

de impurezas, se ha obtenido b directamente del gráfico D(c)/D(0) vs c. La Fig. 11 

m uestra la variación del coeficiente de difusión de T i ^  en función de la concentración 

de Co. Para D(0) se usaron los valores correspondientes del trabajo de Libanati y R e- 

ca (4). Se tomaron las pendientes correspondientes al rango 0 a 2% pues solamente en 

él son válidas las teorías de Le Claire y Lidiard. Los resultados obtenidos se resu­

men en la Tabla VIII,

TABLA VIII 

Factores de correlación (aleaciones diluidas)

-  18 -

T °C b fi

1504 14 -  3 .5

1205 5 -  7 .4

913 55

00orH1

Estos valores de fi carecen de significado físico  puesto que el factor de co rre ­

lación sólo puede tomar valores comprendidos entre 0 y 1.

Este fracaso  de la teoría para aleaciones diluidas significa que una de las dos 

suposiciones fuertes usadas en el análisis no es co rrecta . Estas suposiciones son; 1) 

que la difusión es gobernada enteramente por el mecanismo de vacancias y 2) que el 

factor de correlación del solvente en la aleación de concentración c es igual al factor 

de correlación  del elemento puro,
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Es de hacer notar que en el trabajo de Kidson y Kirkaldy (17), efectuado total­

mente en el rango de composiciones diluidas, también se llega a valores de f¿ fuer­

temente negativos (fi = -13 para 933°C) *

Dado que se ha trabajado con aleaciones no diluidas se puede aplicar la teorfa 

de Manning (24) de factores de correlación en aleaciones. E sta  da un modelo para una 

aleación no ordenada en la que se supone que no hay unión vacancia-átom o vecino; que 

WA y wB , frecuencias de intercambio de la vacancia con los átomos de trazador A 

y B respectivamente, no dependen de los átomos que los rodean y que el intercambio 

vacancia-átom o no trazador tiene una sola frecuencia promedio W. Este es un modelo 

muy simplificado que probablemente no se aplica a aleaciones diluidas donde la ener­

gía de unión vacancia-soluto puede se r  importante. Aún en .aleaciones no diluidas pue­

de no dar un promedio preciso de todas las configuraciones atóm icas. La ventaja del 

modelo es la de proveer ecuaciones sim ples que, sin embargo, incluyen los mayores 

efectos que se pueden esp erar en aleaciones. Estas son:

(M0 + 2) (NADA* + -^B^B*) ~ 2D/\*

(Mq + 2) (NADA* + NgDg*)

(M0 + 2) (N^D^* + NgDig*) -  2Dg*

(Mq + 2) (NADA* + Nb Db *)

* En (10) Murdock y McHargue extrapolaron la curva D = D (c) al rango 0-1% de 
soluto, puesto que la menor dilución que estudiaron fue del 10%, En el extremo 
rico en V el valor de que calcularon es aproximado al que corresponde a difu­
sión por vacancias; en el extremo rico en T i, fj es consederablemente menor a
0,7272 (0,30 fj 0,67) ,  valor compatible con la formación de pares soluto- 
vacancias.



-  20 -  

TABLA IX

a) Coeficientes de Difusión de Co®^ en Aleaciones de Titanio Cobalto

Temp. : 903 C Temp. : 1205 C

Aleación D (cm2/seg) e (D) % D (cm2/seg) e (D) %

Ti 2w/ o Co 8 .6  10"9 3 .3

Ti 4w/o Co 3. 3 io -7 4. 7

3. 3 10-7 3 .1  *

Ti 6w/o Co 1 .2  10“8 4, 7 3. 9 10“7 3. 2

T i 9w/o Co 1 .9  10-8 2. 0 3. 8 IO"7 1. 0

* se midieron dos probetas a la m ism a temperatura.

b) Coeficientes de Difusión de MnJ ^ en Aleaciones de Titanio Manganeso

Temp. : 900 C Temp. : 1240 C

Aleación D (cm V seg) e (D) % D (cm2/seg) e (D)

Ti llw /o  Co 1. 9 1 0 '9 5. 0

Ti 20w/o Co 1. 6 10~7 5 .0
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y %  son ôs í act° res de correlación de A y B, Mo es un factor que depende de 

la estructura (M0 es 5, 33 para BBC) y Ng son las fracciones atómicas medias 

y y Dg son los coeficientes de difusión respectivos.

Se ha aplicado esta  teoría a dos aleaciones de Ti-M n y entre las de Ti-C o a la 

de 9% por se r  la menos diluida de ellas. Se han empleado los coeficientes de difusión 

de Co^O y M n ^  que figuran en la Tabla IX.

Los valores de los coeficientes de correlación calculados con esta  teoría se 

resumen en la Tabla X .

TABLA X

Factores de correlación (aleaciones no diluidas)

T i 9 w/o Co Ti 11 w/o Mn Ti 20 w/o Mn

915°C 1205°C 900°C 1240oC

fTi 0. 86 0. 83 fTi 0. 83 fTi 0.93

O o -0.  64 -0.  30 fMn - 0 . 4 0 fMn -0.  27

La teoría prevé que cuando D^*/JDg* 1 , f^  ^  fQ y fg  ^  fQ . En este 

caso si A representa al Co o al Mn se cumple que D ^ /D g *  1 y también que 

fT i fQ = 0, 7272, sin embargo, los valores de f c Q y f]y[n nuevamente carecen 

de significado físico .
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CONCLUSIONES

Los valores de coeficientes de difusión de T i m e d i d o s  en aleaciones de Ti-C o 

y Ti-M n, no se ajustan totalmente a las leyes sem iem píricas para difusión en aleacio­

nes, lo que indica cierto  comportamiento "anómalo" del T i, comportamiento obtenido 

también en trabajos de otros autores.

Las estim aciones -efectuadas hasta e l momento- de los factores de correlación 

en ambos tipos de aleaciones, en base a las teorías de Lidiard y Manning, lleva a va­

lores negativos de factor de correlación .

Dado que éstas tienen como hipótesis fundamental que el mecanismo de difusión 

que opera es el de vacancias, es de suponer que en estas aleaciones éste no se ria  e s ­

trictam ente el que actúa.

Como en el único caso en que se obtuvo curvatura en un gráfico de Arrhenius, 

e lla  se encuentra dentro del e rro r  experimental, no nos es posible ab rir hipótesis so­

bre la existencia de dos mecanismos de difusión superpuestos, ni aplicar las teorías 

de Hart (25) y Mortlock (26) que permiten calcu lar la densidad de dislocaciones s i uno 

de ellos fuese de difusión por dislocaciones.

P ara continuar esta  línea de trabajos se rá  necesario  elim inar algunas de las 

aproximaciones hechas en las teorías de Lidiard y Manning, de manera de am pliar su 

validez.
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LEYENDAS DE LAS FIGURAS

1. Diagramas de equilibrio de las aleaciones T i-C o y Ti-Mn,

2. Sistem a de templado para las aleaciones de Ti-M n.
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1. Potenciómetro
2. Termocupla
3. A la bomba m ecánica
4. E sm eril
5, Al tubo de Argón
6. Tubo de pyrex
7. Reserva de Argón
8. Tubo de muliita
9, Getter

10. Vaina de alúmina de la termocupla
11. Probeta
12. Navecilla de alúmina o tantalio
13, V arilla  de molibdeno para extracción de las muestras
14. Horno Chevenard
15. Aceite de siliconas para templado
16. C ierre de goma
17, Tubo de pyrex

3. M acrograffa de una réplica de una m uestra de Ti 4% Co tomada después del re ­
cocido de estabilización.

4. M acrograffa de una m uestra de Ti 11% Mn después del recocido de estabilización.

5. Idem Fig. 4, m uestra de Ti 15% Mn,

6. AutoradiograETa tomada después de efectuado el depósito e lectro lítico  y antes de 
llevar a cabo el recocido de difusión.

7. Esquema del montaje de una probeta en el torno para su seccionamiento.

1. Masa del torno
2. E je  giratorio del. horno
3. Prisionero
4, Buje de bronce usado como plano de referencia
5. Boquilla de autoajuste
6, Cápsula de vidrio para recolección de las virutas
7. Probeta
8, Herramienta
9, C ierre posterior de polietileno

10. T orre  de montaje de la herram ienta
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11. Charriot
12. M icròm etro
13. T orre  de montaje del m icròm etro
14. E je  del torno
15. Tornillos de avance del charriot
16. Tornillos de avance del charriot

8, Curvas de penetración: ln concentración vs x 2 .

9. Gráfico de Arrhenius para aleaciones de Ti-C o y algunos coeficientes de difusión 
de Co60.

10. Gráfico de Arrhenius para aleaciones de Ti-M n y algunos coeficientes de difusión 
de Mn54.

11. Variación del coeficiente de difusión de T i44 en función de la concentración de 
Co. 1
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