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En este trabajo se han utilizado por primera vez iones pesados
. a energias justo por debajo de la barrera coulombiana para la
mediciéon de perfiles de difusidén; ésta es la técnica de
espectroscopia de retrodispersién de iones pesados, Heavy Ions
Rutherford Backscattering Spectrometry (HIRBS). Permite medir
penetraciones de difundente del orden del micrén; se pudo asi
extender el rango de temperatura de estudio de la difusidén en la
fase hep de Ti hasta empalmar con las temperaturas aun mas bajas
que se habian analizado con la técnica de RBS. Se desarrolldé un
método de andlisis que considera la interaccion idén-materia
durante el trayvecto del haz de iones pesados y que permite
convertir los espectros de HIRBS en pefiles de difusidn.

El trabajo discute los resultados obtenidos para la difusién de
Zr v Hf en Ti en el rango [1133 - 8231K para Zr y [1145 - B23]K

v bara Hf.
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Heavy Ions Rutherford Backscattering Spectrometry (HIRBS) was
used to analize diffusion profiles. Penetrations of about a
micron were measured; in this form it was possible to complete
the range of temperature of diffusion studies in the hcp phase
of Ti extending it until the overlap with even lower temperatures
measured previously with RBS.

The ion-material interaction along the traiectory of the heavy
ion beam was considered in the method developed to convert HIRBS
spectra in diffusion profiles.

The results obtained for Zr and Hf diffusion in Ti in the range
(1133 - B823]K for Zr and [1145 - 823]K for Hf are discussed in
this paper.
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I NTRODUCCIOMNSZ

El Ti es un elemento del grupo IV B de la tabla periododica
que tienen numerosas aplicaciones en tecnologias de avanzada.

i
Presenta doe estructuras cristalinas: bece a slta temperatura
(fase B) vy hep a baja temperatura (fase o), teniendo las aplicaciones
mds importantes a temperaturae donde la estructura cristalina ee
hep. Sin embargo ésta regién ha sido muy proco estudiada dadas las

dificultades asociadas, en gron medida, a lee limlitacionen en
temperatura para medir la difuridén con tLécnicas convenclonnles
(recocidos prohibitivamente largos a 1T < 1100 K slendo la
temperatura de transicién de fase de 1155 °K). Por ello, para cucavor
el estudio del comportamiento en difucicn en fase a es necocnrio
el desarrollo y uso de nuevae técnicas que rarmiten analizar pariiles
de difusidén con pequeflas penetraciones del difundente (doecenae

de miles y aun cientos de A).

En este trabajo se ha medido la difusiénde Zr y HE (que Lombicn
pertenecen al grupo IV B vy precsentan solubilidad s6lida total con
el Ti, por lo que se espera un comportamiento similar al de
autodifusién) en a-Ti. Se comenz6 usando la técnica de Rutherford
Backscattering Spectrometry de iones livianos (RBS). So6lo difundentes
més pesados moviéndose en matrices livianas pueden ser estudiados
con epta téenica, en un rango maximo de penetracidn que va de entre
varios cientos a algunoe miles de A, dependiendo de la diferencia
de masas entre difundente y matriz.

Estos valores tan pequefios para el valor medio de la penetracidn
del difundente permiten disminuir los tiempos de recocidos pero
presentan dos problemae. Por un lado, el que dada la cercania a
la superficie de la regién de andlisis, los resultados obtenidos
se vean enmascarados por efectos de superficie, lo que podria no
hacerlos representativos del comportamiento en volumen. Y por el
otro, el que para valores intermedios de D, loe recocidos de difusién
serian excesivamente largos para los métodos convencionales, pero,

a la vez, excesivamente cortoe (pocos minutos a algunos segundos)
para RBS.

En este trabajo se han utilizado por primera vez iones pesados
a eneérgias Justo por debajo de la barrera coulombiana para la
medicién de perfiles de difusién. La técnica de Heavy Ions Rutherford
Backscattering Spectrometry (HIRBS) permite ampliar la regidén de
andlisie v trabajar con penetraciones de difundente del orden del
micrédn, subsanando ambas dificultades al cubrir el salto en el
rango de penetraciones que hay entre el seccionamiento directo
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con micrétomo (decenas de micrones) al RB5 (clentos a miles de
A). Ya no es posible tratar los datos en la forma directa gue ee
.usa cuando ge irradia con particulas a; la interaccion ién-materia
durantetodoeltmayecmadelhazdebeserconsideradadetalladamente
cuando ionees pesadoe eon utilizados, por lo que ha debido
desarrollarse para este trabajo un método de andlieis original
que permite convertir los espectroe de HIRBS en perfiles de difusiodn.

ITIT— PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL S

Las mediciones efectuadas se hicieron utilizando como matriz
discoe de titanio de 99.9% de prureza, de unos 9 mm de diametro
vy 4 mm de espesor. .

Lag muestras fueron sometidasz o Lratamientos térmicos de 1
hora a 1473°K seguidos por 10 diaz a 1133 °K a fin de crecer y
establlizar el tamafio de grano. Mucstras de unos pocos Eranos
fuertemente texturados se obtuviecron con este tratamiento. Un
andlisis de difraccién de Laue por reflexion en un tricriotal de
titanio mostr6 que los tres eeliabon orlentadose dentro de un cono

a *10°del eje c.

Hf de una pureza de 98.9 7 (exceplo por un 2.7 w/o de Br)
y Zr de 99.9% de pureza, fueron evaporados sobre la supcriicle
pulida en forma especular de digtintas macotras de 11, wtilizandao
un equipo Leybold-Heraeus UNIVEX 300, ©n un vacio de 107" torr.
Loe laterales y aproximadamente 1 mm de log bordeec de las mucobrao

fueron cubiertos a fin de evitar depégltos en esas zZonas.

Loe tratamiento térmicos fueron hechos en tubos de cuarzo
sellados en una atmésfera de Ar de alta pureza.. Lae muestras fueron
envueltae en tantalio laminado a fin de evitar la reacclén de estas
con el cuarzo. Los recocidos de difusidn se hicieron controlando
las temperaturas especificas con una preciesién de £ 0.5 °K.

Para la obtencién de los espectros de HIRBS se utilizé un
haz de *PF a 38 MeV de entre 50 y 100 nA provisto por el acelerador
de iones pesados TANDAR en Bs As Argentina. Para los espectros
de RBS ge usaron un haz de He de 760 KeV provisto por el acelerador
del IF-UFRGS, Porto Alegre, Brasil y un haz de He de 2 MeV provisto
por el acelerador del INFP,KfK, Alemania.

En el andlisis de los espectros de RBS se coneldera una relacidn
lineal entre el n° de canal y la penetracidn del difundente (ver
p.ej.[11), mientras que en los espectros de HIRBS se aplica un
algoritmo que tiene en cuenta la interaccién del i6n con la materia
vy su dependencia con la energia [2] desarrollada especificamente
para este trabajo.

rLx I — ResuLTapos =

Se midieron loes coeficientes de difusidén de Zr en T1 entre
23 yv 1133 °K; v de Hf en Ti entre 823 y 1145 °K. Los resultados
obtenidoe eon mostradoe en la Tabla 1.
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Difusién de Hf en a-Ti
= STy A R ———

Temp. Técnica | Tiempo Difusividad Temp. Técnica Tiempo Difusividad
(°K) (seq) (n?/seg) {°F) (seq) (n*/seq)
1133 HiReS | 2376 | 4.7 (¢ L.ajsio”’ 1145 HIRES 13400 1.3 (£ 0.3)4007
1190 HIRBS | 7200 | 2.7 (¢ 0.B)4107%7 1079 HIRBS 104300 | 1.5 (4 0.7)8107"°
1068 HIRBS | 22400 5.1 (¢ 15111077 1073 HIRES 29800 3.5 (070107
1023 wires | sosoo | .1 ro.;yesomre W ear L wiges | siseeos | 1.2 (% 0.3)4107"7
1025 wires | o000 | .o (re.myeroe W sic | wmee | ricaden | 3.8 (4 0.7)0107
973 HIRBS | 61200 | 2.0 (+ 0.5)00067*7 W e, | tiRee 4 wiR2ae) } 6.0 i 1.3‘;:1_|Lj'__!
973 HIRBS | 588000 | 1.7 (* 0.4)8107"" Wit | mes | 900 3.2 (% 0.6)8007" |
995 RBS 3600 | 9.0 (¢ 1.8)8107"" (LRI L 1 1.1 (40,2815 _I
973 RES 59760 | 5.3 (¢ 1.2)8107"7 305 | KRS} 11090 1.5 (F 020007 !!
941 RBS 95300 | 1.6 (# 0.3)3107"" 873 | kEs 23000} 1.7 (4 0070
874 RBS | 255600 | 2.1 (+ 0.5)8107%" 823 ftb3 61000 1208 0.204107

, 8% RES 928800 | 5.2 (¢ 1.1)8107%F - - = -

En la figura 1 se exhiben los resvltados obtenidos en los
Listemas Ti-Zr y Ti-Hf en un grafico de Arrhenius, en conjunto
con datos de autodifusidon en Ti [3] obtenidos por el método de
IBS.

En estos rangos de temperaturas estudiados se encontrdé gque
la dependencia de D con la temperatura T es:

270+30 KJ mol™
RT

+10
Dyg.p; = 2.4-2

«10°° exp—[ ] m?/seg

-1
318+ 50KJ mol ] e

D,,_r; (RBS) = 5+10:1072 exp—[ =

-1
329;t35K1TmOl ] mz/seg
RT

Dy, 4 (HIRBS) = 8410-1072 exp—[

IV— Diccusron=

Er la difusién de Hf en Ti el acuerdo entre ambas técnicas
es excelente, lo que nos permite asumir que el comportamiento en
» los primeros cientos de A y en el microén es similar. La difusividad
del Hf en Ti es menor que la autodifusién del Ti como es de esperar,
dado el mayor radio atdémico y la mayor masa del Hf. Como en el
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. caso de la autodifusion, los
. - 4 s ] valores medidos obedecen la ley
i \ ; mgﬁ{mﬁﬁ) de Arrhenius pero con valores
¢ A ZrenTi(RBS) g bajos para Q y Do (bajos si se
\\ & ZrenTi(HIRBS) los compara con la autodifusién
N - a=TiSD{rel.3) 11 de otros metales hcp que no
Xix i prasentan ninguna transicion de
‘4\ : fase, como el Mg, Cd, etc.). Se
Mn'\\ E propone que estos bajos valores

Ve - cobten asociados a que ) salto
\ Al lvesivo biene una componento
mavoribtaria de un modo fononico
3 de bojgn frecueneia caracterioti
o bes Lo opend del o a=-"T1 .

-
-

10—\? :

LR
poal
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10-1°

_ Ikri 1 caso de la difusion
N & del Yr en Ti la dispersion on
; log vaoloras, en especial en lon
N1l de RBS donde la penebracion
' maxima dal difundente eg del
; orden do losg 1000 A, es mayvor,
] pudiendo obtenergso valoros
distintos para Q vy DD segun la
10-2 n técnica, aunque ambos se
TP TR ST SO N encuentran dentro del rango de
9.0 10.0 11.0 12.0 13. error la medicidn. Esto nos
' lleva a la conclusidén de que el
: 17T (104 K™Y Zr es mds sensible a los efectos

Fipg 1:Grédfico de Arrhenius. de superficie que el Hf.

1p==
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Ademas los valores de Q vy
D_ sonmas altos que los de auto-difusidn. Es conocido que impurezas
u?trarrépidas, como el hierro, incrementan la autodifusidén en Zr
f4] v se ha propuesto en la literatura [5] que se forma un par
Fe-Zr qQue migra con una difusividad mayor que el Zr solo. Si
aplicamos esta idea propuesta en la autodifusién de Zr a la difusiodn
de Zr en Ti, dado que las muestras de Ti tienen 150 ppm de hierro
como impureza, podriamos considerar que lo que estamos midiendo
es la difusidén del par Fe-Z2r en el Ti y explicar los altos valores
de Q vy DO_
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