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INTRODUCCION

La difusién desempefia un papel rector en muchos procesos que determinan la
estructura y las propiedades de los materiales. Entre otros podemos citar la cristalizacion,
las transformaciones de fase, los procesos de generacion de soluciones soélidas, la
aglutinacion de los materiales en polvo, muchos procesos especificos en los
semiconductores (uniones p-ri), etc.

El Fe ha sido uno de los materiales histéricamente mas estudiados debido a la
importancia por todos conocida. Presenta dos tipos de estructura cristalina, comenzando
con la fase a (estructura bcc), desde temperatura ambiente hasta 1183 K atravesando la
temperatura de Curie de 1043 K, transicion ferromagnética-paramagnética, sin cambios de
estructura. Continuando en fase y (estructura fcc) hasta los 1673 K, para luego iniciar la
fase 8 (estructura bcc), hasta lograr su punto de fusidn a los 1812 K.

En difusidn, el estudio de este elemento comienza con la autodifusién de Fe por
medio de las técnicas de seccionamiento directo [1] (se pueden encontrar una buena
cantidad de publicaciones sobre mediciones experimentales de la autodifusion en Fe-a, la
mayoria de las cuales fueron realizadas en la fase paramagnética; una resefia de esas
mediciones se puede ver en [2]) con las cuales se podia abarcar un rango de temperaturas
entre 1183-873 K debido a que no era posible medir coeficientes de difusion menores que
1007 m2s. Como consecuencia de estas limitaciones cuando era necesario conocer el
coeficiente de difusion a temperaturas menores que 873 K se extrapolaba para poder
estimarlo.

Con el advenimiento de las técnicas no convencionales como IBS (lon Beam
Sputtering) y mas recientemente, RBS (Rutheford Backscatering Spectrometry) [3] [4] ¥
Heavy ions RBS (H1RBS) se cubrié el rango de temperaturas hasta 673 K. Con lo cual,
debido a la compatibilidad de las técnicas se obtuvieron valores de coeficientes de difusion
entre 10'7y 10'2 m2/s.

El empleo de estas nuevas técnicas en la autodifusion de Fe [5],[6] confirmé las
previsiones existentes acerca del quiebre y la curvatura del gréafico de Arrhenius al pasar
de la zona paramagnética a la zona ferromagnética confirmando la existencia del efecto

del orden magnético sobre el coeficiente de difusion.



Por lo tanto una extrapolacién de datos de coeficientes de difusion desde altas
temperatura es incorrecta ahora debido a tres factores: desde la fase 6 (bcc) (1667-1811 K)
puede tener la combinacion de mecanismos intervinientes en la difusion tales como el de
vacancias y divacancias; esta Ultimas preponderantes a altas temperaturas; la
transformacion fcc (y) => bce (a) que en Fe puro se produce a 1183 Ky la transicion para-
ferromagnética que se produce a 1043 K.

El efecto del orden magnético sobre el coeficiente de difusion de impurezas tales
como Co, Cry Ni en Fe-a también fue medido en [7], [8], y [9].

En esta tesis se propone estudiar la influencia del orden ferromagnético para las
impurezas Sn, Sb y As en la matriz Fe-a contando con la disponibilidad de las nuevas
técnicas nucleares RBS (UFRGS, Porto Alegre, Brasil), HIRBS (Tandar CNEA)
completando con seccionamiento directo en la regién paramagnética.

Debido a que impurezas tales como Sn, Sb, As y P juegan un papel relevante por ser
fragilizantes en materiales que prestan servicio en el rango de temperaturas 673-873 K, se
tratar4 de realizar aportes sobre el comportamiento de la difusiéon y su influencia en el

fendmeno de la fragilizacion por revenido.



ANTECEDENTES

Sh en Fe-a

En lo que respecta a la difusién de Sb en Fe-a, los antecedentes existentes tienen la
particularidad que el rango de estudio abordado es preponderantemente en la region
paramagneética y una porcion muy reducida en la zona ferromagnetica. Como lo es en los
trabajos de: Bruggeman y Roberts [10], en un rango de temperaturas de 973-1173 K
utilizando la técnica de actividad residual, asi como el de Schroder y Feller-Kniepmeier
[11], en un rango de temperaturas entre 971-1176 K, utilizando métodos de difusion
quimica.

En el rango ferromagnetico se puede citar el trabajo de Myers y Rack [12] quienes
mediante la técnica nuclear de RBS midieron los coeficientes de difusion de Sb
implantado en Fe-aa 873 K, 823 Ky 773 K

Snen Fe-a

En cuanto a los antecedentes de la difusion de Sn en Fe-a encontramos tres trabajos:
en el primero[13], con la utilizacion de radiotrazador Sn113y técnicas convencionales de
seccionamiento, se midié en la fase paramagnética en un rango de temperaturas entre 1073
y 1183 K y en la region ferromagnética en un rango mas pequefio de temperaturas (973-
1033 K). En el otro trabajo [14], (cuyos datos no son coincidentes con el primero ([13]) en
la region ferromagnetica en un rango de temperaturas entre 896 y 1023 K con técnicas
convencionales) se amplia el rango de medicidon por medio de la técnica de segregacion
superficial de Sn, estudiando la difusién en un rango de temperaturas intermedias por
medio de la determinacién 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 composicion superficial o cambios en la composicion
superficial de los sélidos con una resolucion de sélo algunas capas atémicas. Ha sido
utilizada para determinar los coeficientes de difusién en varios sistemas binarios y ain
mas complejos. Por dltimo el mas cercano a este trabajo, es el de Myers [15] en el cual se
presenta las medidas de los coeficientes de difusion de Sn implantado en Fe-a entre 775-
926 K con la técnica de RBS.

As en Fe-a



En cuanto a la difusién de As en Fe-a, se encuentra en la literatura el trabajo de
Bozic y Lucic [16] quienes estudiaron la difusion de As en aleaciones Fe-As de alta
pureza con una concentracién de As entre 0.6 y 4.6 % at. Las concentraciones de As
difundido fueron reveladas por microsonda electrénica después de tratamientos térmicos
realizados entre 1223 K y 1653 K. Como el As es un elemento alfageno les permitio

ampliar el rango de temperaturas.

En esta tesis se empleard la técnica de HfRBS aprovechando su mejor resolucién en
masas, dado que en estas técnicas nucleares la masa del elemento difundente debe ser
mayor que la masa de la matriz. HIRBS, considerando que sus proyectiles son iones
pesados, ofrece la posibilidad de detectar As cuya masa es de 74.92 amu, que en
comparacion con la masa de Fe de 55.84 amu da una diferencia de -21 amu, no tan
apreciable como en el caso del Sny Sb (-62 amu y -65 amu respectivamente).

Desde el punto de vista tecnoldgico, es conocido que Sn, Sh, As y P son impurezas
presentes en los aceros. 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 fragilizacion por revenido puede acarrear grandes costos de
indole econémica, debido a que estructuras sometidas a este tipo de condiciones de trabajo
pueden conducir a fallas catastréficas.

La fragilizacion por revenido ocurre en aceros de baja aleacion, por la segregacién,
controlada por difusion, de elementos de impureza (Sb, P, Sn, As) hacia los primitivos
bordes de grano austeniticos. La severidad de la fragilizacion se incrementa con el
aumento de la segregacion, la cual es perniciosa aunque las impurezas mencionadas estén
presentes como trazas, en el rango de ppm.

La prediccion de la extension y velocidad de los procesos involucrados en la
fragilizacion por revenido requiere el conocimiento de la difusion de las impurezas
relevantes. Obtener esta informacion con las técnicas convencionales que se utilizan en
estudios de difusion es imposible a las temperaturas de interés, pues requeririan
tratamientos térmicos prohibitivamente largos; es necesario recurrir a las técnicas de

Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS) y Heavy lons RBS (HIRBS).



En el capitulo | se desarrollardn las leyes que rigen la difusion asi como los
mecanismos mas importantes que operan. El capitulo Il contiene los antecedentes vy
modelo de las influencias del orden magnético sobre el coeficiente de difusién. El capitulo
Il trata sobre la fragilizacion por revenido, las diversas teorias existentes con las variadas
hipotesis que sustentan cada una de ellas. En el capitulo IV se presentan las técnicas
experimentales empleadas y la preparacion de muestras. En el capitulo V se exponen los
resultados obtenidos en cada sistema estudiado. En el capitulo VI se desarrolla el analisis
de resultados y la modelizacién de algunos sistemas bajo las hipotesis presentadas en el

capitulo Il. En el capitulo VII se encuentran las conclusiones arribadas sobre la

investigacion.
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CAPITULO I
DIFUSION EN SOLIDOS

En este capitulo se desarrollaran las leyes que rigen los procesos de difusion, asi
como las soluciones de las ecuaciones diferenciales que describen el fendmeno con sus
distintas condiciones iniciales.

Desde el punto de vista macroscopico la difusién se puede interpretar como un
fendbmeno de transferencia de masa debido a la diferencia de potenciales quimicos
existentes en distintos puntos de un sistema.

Desde el punto de vista microscépico, la difusion es un proceso que se realiza
gracias al desplazamiento de diferentes particulas (atomos, moléculas, iones). Esto
significa considerar a la red cristalina del material como matriz y observar los saltos
atomicos del difiindente con el fin de determinar en que forma se mueve y hacia que
lugares de la estructura cristalina difunde teniendo en cuenta los distintos defectos, ya
sean vacancias, intersticiales, etc.

Estos saltos atobmicos estan 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) con el aumento de la temperatura del sistema. La
informacidn de con que rapidez esta sucediendo este proceso de migracion de los &tomos

esta dada por el coeficiente de difusién D.
11 Primera lev de Fick

Cuando un sistema inhomogéneo compuesto por dos sustancias A y B tiende en
forma espontanea a nivelar la concentracion de modo tal que los atomos de la especie A se
desplazan en direccion hacia donde hay menos atomos de su especie y mas atomos de la
especie B, se puede interpretar que estamos en presencia de un proceso difusivo. La causa
de la presencia de este flujo “difusivo”, que no es mas que el nimero de particulas que
migran por unidad de area y de tiempo, estd relacionada con la tendencia del sistema a

aumentar la entropia al mezclarse.



Estas ultimas observaciones fueron plasmadas desde el punto de vista macroscopico
por Fick.

La primera ley de Fick es totalmente analoga a la ley de Fourier, o ley de
transmision del calor, y a la ley de Ohm, o ley de la conductividad eléctrica.

Si se considera el flujo de particulas de una cierta especie en un sistema
unidireccional (dichas particulas pueden ser moléculas, &tomos, iones, vacancias, etc.)
su concentracion C(x,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 SC/ck, el flujo generado de particulas tiene direccion opuesta al
gradiente de concentracion y ademas es directamente proporcional al mismo, con lo cual

se tiene:

11

El signo de la ecuacion revela que el flujo esta dirigido de la zona de mayor
concentracion 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 difusién isotropo y
homogéneo y ademas el flujo no es paralelo al gradiente de concentraciones, esta ley se
convierte en una expresion vectorial de tres dimensiones y D se transforma en un tensor
de rango dos:

=-D VvC 1-2

cuya expresion en componentes es:

dC
dz



1.2 Segunda lev de Fick

En ausencia de fuentes y sumideros (reacciones quimicas, transformaciones de
fase, evaporaciones), puede considerarse que la cantidad de sustancia en difusién no
cambia, solo se redistribuye. La expresion matematica de la segunda ley de Fick se
deduce directamente del balance de masas durante la difusion y de la expresion del
flujo.

Contemplando la evolucion temporal de la concentracidon en una pequefia regién
del espacio y tomando un pequefio volumen de espesor dx y seccion A, la cantidad de

materia encerrada en ese volumen por unidad de tiempo esta dada por [1] [2]:

(j(x)-J(x +dxj).A.dt 1-3
o0 en forma equivalente:
(C{t +dt)-C(t)\A.dx 1-4
considerando que:
9l
J(x)-J(x +dx) =- — dx 1-5
dx
o/n
C{t +dt)-C(t) =— di 1-6

de la condicion de conservacién de las masas, al igualar las dos expresiones anteriores,

ecuaciones 1-5y 1-6, se obtiene lo siguiente [1]:

dC =_d¢ 1?
dt dx

Reemplazando la primera ley de Fick en la ecuacidn 1-7 se tiene la segunda ley de Fick:

dC_ dJ= di DdC’
di dx dx { dx'

1-8

Esta segunda ecuacion de la difusion representa una ecuacién diferencial en
derivadas parciales, y para resolverla hay que formular las condiciones iniciales y de
contorno que corresponden a la concentracion de la sustancia difundente. Estas
condiciones se determinan basandose en un analisis de la situacion en la que ocurre la

difusién.



A continuacién, se resolvera la segunda ley de Fick bajo las condiciones iniciales
y de contorno utilizadas en las experiencias realizadas en este trabajo. Esto representa
considerar segun fuera el caso: diftindente depositado en la superficie de la muestra (la
concentracion inicial responde a una delta de Dirac) o difundente implantado en la

muestra (la concentracion inicial responde a una funcion gaussiana).

1.3 Difusién a dilucion infinita

En las mediciones del coeficiente de difusion realizadas con material radioactivo
y en los casos donde se depositaron filmes por evaporacion, se trabajo bajo la condicion
de dilucion infinita; esto permite considerar el coeficiente de difusion como una
constante.

Esta condicién se logra depositando una pelicula delgada de material difusor en la
muestra a la que se le practicara el recocido de difusion, siempre que el espesor del
deposito sea despreciable frente a la longitud de difusion.

La condicion inicial para resolver la ecuacion diferencial de la segunda Ley de Fick
en este caso se puede escribir mateméaticamente asi:

C(x,0) =C0¢>(x) parat- 0

Ademas se tiene como condicién de contorno que la cantidad de material
permanece constante, siendo ésta igual a la cantidad depositada inicialmente Cq En el
caso donde el material difundente puede migrar hacia ambos lados de la muestra, se la
denomina condicion de geometria infinita. En nuestro caso particular la condicion
empleada es de geometria semi-infinita, ya que el material difunde todo hacia un lado
de la muestra.

Esta condicion se puede expresar mediante la siguiente integral [1,3]:
£ C(x,t)dx=CQ V/ (geometria semi - infinita)

La solucion analitica de la ecuacion diferencial con estas condiciones estd dada

por una funcién gaussiana que tiene la siguiente forma:



Para poder resolver la segunda ley de Fick en el caso de muestras implantadas hay
que considerar la condicidn experimental a la que le corresponde la condicion inicial
representada por una funciéon Gaussiana y la misma condicién de contorno que en el

caso anterior. Lo cual significa considerar que el material implantado no se pierde[4]:

f
C(x,0) = exp 4‘D‘t’) 1-10

donde Co es la concentracion inicial del material implantado, ig es un parametro a
determinar que representa el ancho de la gaussiana inicial y *o es la profundidad inicial
donde es implantado el material difundente.

Si se grafica el perfil de concentracién inicial, In[C(x,0)] en funcién de la

penetracion al cuadrado (x-xo0)2,se obtiene una recta cuya pendiente po esta dada por:

. 1-11
PO= 4 D1

entonces la solucién de la ecuacidn diferencial de la segunda ley de Fick sera [4]:

C(x,t) = exp (70) 1-12
VVD(/ +/0) 4 D(t +10)

Graficando nuevamente los perfiles de difusidon ahora con la solucién general y
realizando una regresion lineal de los puntos del perfil, In[C(x,t)] en funcién de (x-xg)2
se tendra una pendiente asociadap de la forma:

1

p= ) 1-13
4 D (t +i0)

De las expresiones de las pendientes poyp, 1-11 y 1-13 respectivamente, se deduce que

el coeficiente de difusién tiene la expresidn:

p= P -P 1-14
4p-p0-t

Esta ultima ecuacion sera empleada posteriormente para la determinacién experimental

del valor de D.
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1.4 Teoria Atdmica de la difusidn

En el marco de la escala microscopica, es evidente que los fendmenos de difusion
estan totalmente relacionados con los movimientos de los &tomos. Desde este punto de
vista, las primeras expresiones del coeficiente de difusién fueron logradas con las
teorias matematicas de caminatas al azar, empleadas en los movimientos aleatorios de
un atomo en una red periddica cristalina, también conocido como movimiento
Browniano. Concebido bajo las hipotesis que: los saltos de particulas distintas son
independientes entre si y que dos saltos sucesivos de una misma particula son
independientes, se obtuvo que el camino cuadratico medio de la particula difundente es
proporcional a tLR [5].

Bajo otro aspecto, el hecho que una particula efectia un salto difusivo una vez por
cada millén de oscilaciones muestra que la difusién es un proceso de activacién; por lo
tanto, hay que considerar que el movimiento del material difundente se produce por
medio de saltos atdbmicos provocados por activacion térmica en la red cristalina del
elemento matriz. Los saltos de un atomo hacia un lugar vecino estaran regidos por la
probabilidad de que ocurra dicho evento y fundamentalmente de la energia que posea
para superar la barrera de potencial conformada por la red.

En este sentido veremos cuales son los mecanismos que producen los procesos de

difusion y su dependencia con la temperatura.

1.4.1 Mecanismos de difusién

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

e mecanismo de vacancias

Hay otros mecanismos que se pueden llegar a considerar pero por su pequefia
probabilidad de producirse no se comentardn en extenso. (Crowdiones, Dumbbell

intersticial entre otros) [5].
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1.4.1.1 Mecanismo intersticial

Un intersticial es un &tomo que no ocupa un nodo de la red cristalina y se ubica en
un intersticio; puede moverse de un sitio intersticial de la red a otro mediante saltos
sucesivos. A este tipo de migracién atomica se la denomina mecanismo intersticial
directo.

Los atomos 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 atomo que puede ocupar indistintamente posiciones sustitucionales o
intersticiales, puede migrar por el mecanismo de intersticial indirecto: el atomo en
cuestion difunde pasando de una posicion sustitucional a una intersticial, nuevamente a
una sustitucional y asi sucesivamente. Este mecanismo ocurre fundamentalmente en
algunos cristales iénicos.

Como caso particular del mecanismo de intersticiales se puede citar el crowdion
gue no es mas que un intersticial “extendido” a lo largo de una direccion densa

(preferencial).

1.4.1.2 Mecanismo de vacancias

Se denomina vacancias a los sitios de la red cristalina (nodos) que no estan
ocupados por 4&tomos.

Durante el proceso de difusion por vacancias el atomo intercambia su posicién
con la vacancia vecina, pudiendo migrar nuevamente si una nueva vacancia llega a su
entorno o intercambiando nuevamente las posiciones con la primer vacancia.

Esta forma de movimiento se puede interpretar como la migracion de atomos 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 significa que para un mecanismo de
vacancias los saltos de las mismas no se encuentran correlacionados. En cambio en el
caso de migracion de atomos, el salto de un a4tomo no tiene igual probabilidad en
cualquier direccion dada la baja concentracion de vacancias que, a la temperatura de
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fusion es del orden de 10'4y disminuye en forma exponencial con la temperatura (como
se vera a continuacion). Esto significa que para que un adtomo tenga un salto efectivo
nuevamente, tendra que esperar a que arribe otra vacancia o que la anterior efectle una
caminata aleatoria y se ubique en otra posicion de primer vecino. En consecuencia habré
pares de saltos que se anulen. Este tipo de efecto es contemplado por el factor de
correlacién/ (0</< 1), que actia como un factor de peso en la probabilidad de salto.
Los saltos son consecuencia de la energia térmica acumulada, que les permite
superar la barrera potencial conformada por la red. Como consecuencia de la cantidad
de energia acumulada, el atomo ird 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 difusidn se realiza a través de un atomo que se intercambia
con una de las dos vacancias 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
modificacién de la distancia entre las dos vacancias debido a que estos tres elementos no

conforman un grupo de primeros vecinos.

1.5 Coeficiente de difusion

Para determinar la relacion del
coeficiente de difusion macroscopico con los
parametros atomicos, se retoma la expresion
de la primera ley de Fick considerando dos
capas de atomos vecinas (capa i y capaj )
separadas por el pardmetro de red «.(Ver
Fig.L.1).

Tomando en cuenta el flujo de atomos

o _ Capa atomica i Capa atémicaj
entre las capas iy j, la frecuencia de salto T

Fig.l.l. Interaccién entre atomos de dos capas

(nimeros de saltos por unidad de tiempo) y atémicas vecinas.

N(i) como el niamero de &tomos de la capa i por cm2, se tiene:



1-15

1-16
donde Bes un factor que depende de la estructura de la red cristalina.

El flujo neto, entonces, con C =N/ a (nimero de dtomos por unidad de volumen), se

puede expresar como:

1-17
Considerando un volumen diferencial y haciendo tender una de sus dimensiones al
parametro de red [3], se puede sintetizar en:
JN-PalT— 1-18
d x

Comparando la ecuacion 1-18 con la expresion 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=3XBcilT 1-19
Hasta aqui no se hizo mencién especifica del mecanismo. Como se dijo en 1.4.1.2
en el caso del mecanismo de vacancias hay que considerar no solamente la posibilidad
de que haya un &omo con una energia suficiente para saltar la barrera, sino que ademas
hay que contemplar la probabilidad de que se haya formado una vacancia.
Luego la expresion 1-19 tiene que ser modificada, adicionando el factor de
correlacion/ que acta como factor de peso en las probabilidades de salto y el factor ny

gue representa la probabilidad que exista una vacancia, quedando:

D=pf a2r«,, 1-20
Para intersticiales, como el factor de correlacién f=\ y no esta involucrada la

concentracion de vacancias, la expresion 1-20 se convierte en la expresion 1-19.

Se verd ahora como es la expresidn de la concentracion de vacancias.

1.1.5.1 Célculo de la concentracién de vacancias

Veamos entonces qué condiciones se tienen que dar para que un atomo encuentre
una vacancia a efectos de intercambiar sus posiciones una vez almacenada la energia
necesaria para tal fin. Para ello hay que determinar mediante un célculo clésico la
concentracion de vacancias.
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La concentracion de vacancias en un cristal en equilibrio térmico se obtiene

calculando la variacién de energia libre AG, por ejemplo para el caso de  vacancias en

N sitios.
La variacion total en la energia libre sera:

AG = NVAGf -TAS 121

donde AG/es la energia libre de formacion de vacancias:
AGj = AHf - TASf 1-22
con ///1a entalpia de formacion y Sla entropia de formacion de vacancias.

Como: AS =Kk InW 1-23

donde W es el numero de configuraciones posibles, que surge del nimero combinatorio

de asignar Ny vacancias en N sitios, AS queda como:

n
AS =k In 1-24
yN)
Teniendo en cuenta que AV« N se puede aproximar por:
\nW =Ny - Nvin Y 1-25
De donde AG toma el aspecto:
AG = Nv AGF -kTNy 1—nN¥V 1-26

n

con la condicion de equilibrio establecida por la expresion:

dAG
=0 1-27
ANV e
Se obtiene para un mecanismo de vacancias que la concentracién de las mismas se
puede expresar de la siguiente forma [1]:
AGj

nv = exp 1-28
kKT

Retomando las relaciones termodinamicas de 1-22 en 1-28 se llega a la expresion

de la concentracion de vacancias dada por:

"-AHITAS,'
nv - exp KT 1-29
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Como se puede apreciar, la concentracidn en equilibrio de vacancias es realmente

importante a altas temperaturas.

1.5.2 Dependencia del coeficiente de difusion con la temperatura

Ahora bien, como es sabido el coeficiente de difusion D depende de la
temperatura; veamos como se obtiene esta relacion.

La manera mas simple de analizar esta dependencia es reducir el problema de la
dindmica de muchos cuerpos que
conforman el cristal a una unica
barrera de potencial a ser saltada por
el &tomo difundente.

Para comenzar consideremos el
modelo de barrera de potencial.

Sean M y M’ dos posiciones

atomicas vecinas separadas por una

distancia b y una barrera de potencial  Figura.l2.Barrera de potencial a superar por un atomo por
activacion térmica donde la distancia entre los dos

<) como la de la Fig.1.2. minimos de energia M Y M” es la longitud b.

En presencia de agitacion térmica el &tomo en la posicion M, comenzara a vibrar
alrededor de su posicién de equilibrio con una frecuencia que dependeré de su masa y de
la fuerza interatdmica media.

La amplitud de la vibracién dependerd de la energia térmica de la particula.
Durante la transicion de la particula desde la posicién M hacia la posicion M’, esta
tendra que superar un valor maximo de potencial $m(r). Este valor se alcanza en el
punto de ensilladura (S) de la funcion potencial.

Para r « b el potencial <) se convierte en una funcion cuadrética; con dicha

aproximacion se obtiene el potencial de oscilador arménico, <>r)=" k (Ar)1 con la

frecuencia de oscilacién v dada por: v =
2n) ¢

En realidad la forma del potencial, asi como la posicién del punto de ensilladura,

depende de la estructura de la red.



Por otro lado la frecuencia de salto se puede calcular mediante las expresiones
clasicas de la termodinamica estadistica utilizando las funciones de particion para una
distribucion de Maxwell -Boltzman.

Los estados fundamentales de energia en el modelo de barrera de potencial se
encuentran en los puntos M y M’ (estables) (Fig.1.2) y S representa el punto de
ensilladura (inestable) de la misma. Dichos estados se pueden describir mediante sus
respectivas funciones de particion.

El cociente de sus funciones de particion nos dard la probabilidad de salto que
tiene un atomo para superar la barrera, teniendo en cuenta que la energia minima
necesaria para hacerlo tendra que ser superior a la diferencia entre las energias del
estado Sy el estado M.

Considerando que el sistema en cuestion evoluciona a presion constante, el
cociente de P(S) con P(M), que son las probabilidades descriptas por medio de sus
funciones de particion Zs y Zm , se puede escribir en término de la energia libre de

Helmholtz F mediante la siguiente expresion [5]:

vs +Fs
P(S oxgr- F KT '
(5) = exp - 1-30
P Zu T b+ 1
kT

con G = energia libre de Gibbs en un volumen de activacién AV= Vs-Vm m

Entonces la frecuencia de salto se puede expresar como:

-AG

»

kT

donde v es la frecuencia efectiva, que generalmente se toma como la frecuencia de
Deybe vp (frecuencia de vibracion de la red) y AGm la energia libre de migracion.
Expresando esta ultima ecuacion en términos de su entalpia de migracién AHmy de su

entropia de migracion ASmse tiene la ecuacion 1-31.

-AHm+TAS
f = v'o-exp “ATRT T AR
kT

1-31

Retomando la expresion del coeficiente de difusion 1-20 y reemplazando las

formulas 1-29 y 1-31 se llega a la reformulacién de D, que tiene el siguiente aspecto:

D- (5a2f vD exp KT 1-32
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Llamando factor de frecuencia al factor pre-exponencial Dq

f AS, +ASm
D0O=Ra vD/exp — -—-
k
y energia de activacion Q a
Q = AHf + AHm
se tiene la expresion de Arrhenius:
D = D0 exp 1-33

Un grafico de Arrhenius se obtiene representando el In(D) en funcion de 1/T.

Como puede verse, el coeficiente de difusion 1-32 brinda informacién muy
importante sobre los defectos microestructurales en los fendmenos de transporte de
materia.

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 energia de

formacién AH/de los intersticiales, queda exclusivamente la energia de migraciéon AHm

En el caso que operen varios mecanismos de difusion en forma simultdnea e
independiente, el coeficiente de difusién sera la suma de los coeficientes de difusion de
cada mecanismo (Dj) multiplicados por un factor de peso (Aj), dependiendo este del

grado de preponderancia de un mecanismo sobre los otros.
1-34

En esta situacion queda claro que el coeficiente resultante no tendrd la
dependencia de una ley de Arrhenius 1-33 y en general si hay una superposicion de

mecanismos resultara un grafico de Arrhenius curvo.

1.5.3 Determinacién experimental del coeficiente de difusidn

El coeficiente de difusion D se puede determinar mediante dos grupos de técnicas
experimentales: las técnicas de seccionamiento directo, habitualmente las mas utilizadas

en difusion, y las técnicas no convencionales son entre otras RBS (Rutherford
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Backscattering Spectrometry) y HIRBS (Heavy lons RBS). Los detalles técnicos seran
descriptos en el capitulo IV.

En general, cuando se trabaja en difusién, siempre es ideal y conveniente trabajar
con caminos libres medio grandes para el difundente para evitar los efectos de superficie.
Esto significa penetraciones por encima de los 10 micrones aproximadamente. Bajo estas
condiciones los coeficientes de difusion que se deben medir se encuentran entre 10'17y 10'

m7/s y por lo general los métodos mayormente usados son los de seccionamiento
directo, ya sea con micrétomo o por abrasion, denominadas técnicas convencionales. La
ventaja fundamental que poseen estas técnicas convencionales es la obtencién del
coeficiente de difusion en forma directa

Para poder determinar coeficientes de difusion entre 10']7 hasta de 10'7 1rrz /s las
técnicas nucleares son las apropiadas con penetraciones de andlisis del orden de algunos
micrones en el caso HIRBS y en el caso de coeficientes de difusién entre10'18y 10'23
m2s con una profundidad de analisis del orden de algunos miles de amstrongs en el caso

de RBS.

[1] Adda Y et Phlibert J. La diffiision dans les solides. Tome 1.1966.Presses Universitaires de France.
[2] Bokshtein B.S. Difusion en Metales. Ed. M1R. Moscu. 1980.
[3] Dyment F., Iribarren M., Pérez R., Balart S. Difusién en so6lidos. 1994.

[4] Pérez R., Behar M., Dyment F. Diffusion study of Sn implanted in a-Ti. Philosofical Magazine.
A.1997.Vol75.No4, 993-1004.

[5] Philibert J. Atom movements Diffusion and mass transport in solids. 1991.Les editions de Physique.

19



CAPITULO 1l
INFLUENCIA DEL ORDEN FERROMAGNETICO EN LA
DIFUSION EN UN SOLIDO

Al medirse la variacion con la temperatura del coeficiente de autodifusion en Fe-a
[1] [2] [3] [4] [5] se encontr6 un comportamiento andmalo consistente en un quiebre en el
grafico de Arrhenius a 1043 K (donde se produce una transicion en el Fe-a de para a
ferromagnético) y una curvatura a temperaturas inferiores, en la fase ferromagnética (ver
Fig.11.2).

Este apartamiento de la ley de Arrhenius es atribuido a un endurecimiento
progresivo en la red bcc del Fe por efecto del orden magnético y correlacionado con la
magnetizacion espontanea del Fe que es cero a la temperatura de Curie 1043 K y maxima
al0K

La difusion en Fe de impurezas de caracter magnético como el Co [2] [6] [7] [8] [9]
[10] y el Cr [2] [11] presentan caracteristicas similares.

En este segundo capitulo se aplicara un modelo que formaliza esta dependencia del
coeficiente de difusion con la magnetizacidn espontanea y ajusta la curvatura en el gréafico

de Arrhenius de los valores experimentales encontrados.

I1.I Modelo ferromagnetico

Este modelo fue propuesto por Ruch y Girifalco [12], adaptando al caso magnético
los trabajos previos de Girifalco [13] [14] sobre la concentracion y difusidn de vacancias
en aleaciones ordenadas. Tomando como parametro de orden la magnetizacion espontanea
se modela la curvatura del grafico de Arrhenius de la autodifusion del Fe-a en la zona
ferromagnética del Fe-a

Para obtener la energia configuracional con una estructura ferromagnética, se
considera que el Hamiltoniano magnético (Modelo de Ising) [12] para un sistema de iones

magnéticos con espines resultantes Sj, con Sj=%1 est& dado por:

H=-2Y,J,iS,Si -1
iJ

donde la integral de intercambio J;j es una funcién que tiene en cuenta la interaccién entre

las funciones de onda de dos atomos de la red cristalina que poseen espines Sj y Sj
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respectivamente. Los J\j pueden tomar, en principio, valores positivos o negativos y su
magnitud decrece rapidamente cuando el solapamiento decrece, por lo que resulta
razonable que la principal contribucion al Hamiltoniano provenga de los términos
aportados por los primeros vecinos. Teniendo en cuenta, entonces, solo los primeros
vecinos, la integral de intercambio Jy puede ser considerada como constante y de esta

forma la energia de intercambio E& proveniente del Hamiltoniano es:

e,,=-2jY ,s,sj "-2
u

con 2J la energia de asociacion de espines paralelos en iones adyacentes separados por la
distancia de equilibrio correspondiente a un primer vecino.
Sea R algln parametro de largo alcance que tenga en cuenta el orden magnético y Zc

la funcidn de particion configuracional del orden magnético en equilibrio [12]; se tiene:
— (kT\nZc)=0 -3
3RX c>

Utilizando el método de Kirkwood [15] es posible expresar la funcidn de particion
en términos de R. De esta forma los principales parametros y funciones termodinamicas
del ferromagnetismo pueden ser facilmente derivadas.

En el método de Kirkwood [15] la energia de intercambio del cristal es expresada
como serie de Taylor alrededor de una energia promedio W. 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 estd dada por el promedio
de energia sobre todos los estados.

El método de Kirkwood con la aproximacién de Bragg-Williams da como resultado

la siguiente dependencia de R (pardmetro de orden de largo alcance) con T:
£= - = A= - -4

siendo z el nimero de coordinacion y v la energia de asociacion de un par (en el caso de
este modelo de Ising v = 2J).

Tomando R como s, la magnetizacion reducida, definida como el nimero de espines
up menos el namero de espines clown dividido el nimero total de sitios, la expresion

anterior queda [12]:
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Estudiando el comportamiento en el limite de (>cuando R tiende a cero se ve que para

T=TC, ¢ tiende a uno, por lo tanto la integral de intercambio ./ a la temperatura critica

queda dada por:

116
z

que parael caso del Fe, 7t=1043 Ky z =8 daun valorde J - 4.2 ki.mol'L

I1.2 El coeficiente de difusién Dy el orden ferromagnético

A continuacidn se considerara el efecto del orden ferromagnético en el coeficiente de
difusion.

Considerando la ecuacion 1-20 del capitulo I, para una estructura bcc (P = 1/6) [16],
se tiene la siguiente expresion para D:

D=f °2F"r -7
6
con/ el factor de correlacion, a la distancia de salto, r la frecuencia de salto y ny la
concentracion media de vacancias como vimos en la seccion 1.4.1.2.

Para un mecanismo de vacancias y autodifusion / es independiente de la
temperatura; por lo tanto se presentard la dependencia funcional de T y ny con la
temperatura.

Usando la Mecanica Estadistica, como se vio en el primer capitulo, pero para un
material ferromagnético [13], la concentracién de vacancias y frecuencia de salto en

aleaciones ordenadas tiene la siguiente expresion:

nv =exp T 118

donde Ev° es la energia de formacion de una vacancia en un cristal desordenado (en la fase
paramagnética para nuestro caso), en tanto que Emes la energia de migracion del cristal
ordenado, vg es la frecuencia de vibracion del atomo migrante que depende de la

configuracion atomica local y s es la magnetizacion reducida [mag (T)/mag (0 K)].
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Siguiendo con la aproximacion de Bragg-Williams se considerard al término v
como independiente de la temperatura; en cambio la energia de migracion Emes calculada
como diferencia entre la energia promedio entre un atomo en la posicién activada para un

salto difusivo f y uno en la posicién de equilibrio adyacente J (andlogo al modelo de
Vineyard [17]).

Girifalco [18] demostrd que la energia de migracion se expresa como:
Em=E°m+Cs2 11-10
donde E,,, es laenergia de migracién para un cristal desordenado (fase paramagnética).
Luego la energia de activacién de la difusién para un cristal paramagneético sera

Qpara=EV+EII0 y la constante C surge de las integrales de intercambio deJ y /.

Retomando la expresion de D y reemplazando se tiene:

Em+Cs¢+Ei +

= exp 11-11
kT

Definiendo Doy a como:

pn="22%Y 1112
C+—

ap+a
a = 2 . AMTE 11-13

Qpara Qpara

se llega a la expresidn final de D:
(Q 11-14
kT

donde en 11-13 hemos definido que C = amcorresponde a una variacion en la energia de
activacion de migracion por la accion del orden ferromagnético, en tanto que el término
zJ/2 = ctf corresponde a la diferencia en la energia de formacién de las vacancias al pasar
de la zona paramagnética a la zona ferromagnetica. A partir de 116 se tiene zJ =8.6 kJmol'1l

dando un valor para otf= 4.3 kJ.moll

En lo que respecta a la energia de formacién de vacancias, ha sido medida mediante

la técnica de aniquilacion de positrones (Ver Apéndice 1Aniquilacidn de positrones) en la
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zona para y ferromagnética del Fe-a por Schaefer et al [19] y por De Schepper [20], En
[19] el valor medido de la energia necesaria para formar una vacancia en la regién
ferromagnética fue de (154 + 14) kJmol'1ly en la region paramagnética (147 = 14) kJmol'1
lo que aporta una variacion en la energia de formacion de la vacancia de 7 kJmol'l En el
trabajo [20] la energia de formacion medida en la zona ferromagnética fue (193 + 20)
kJmol'ly en la zona paramagnetica el valor fue (172 + 10) kJmol'1con lo cual su variacién
es 21 kimol'l Cabe puntualizar que ambas variaciones de energia (7 y 25 kJmol'l

respectivamente) quedan determinadas con un error experimental mayor al 100%.

Por otra parte, los valores de s se obtienen de acuerdo con la expresién 11-15 en
funcion de la magnetizacion espontanea, s que depende de la temperatura.

Los datos para la magnetizacion espontanea (s) en Fe fueron obtenidos
experimentalmente por Crangle et al [21] y su forma funcional se puede observar en la
Fig.Il.1.

Definiendo la magnetizacion reducida s(T) como:
11-15

de 11-15 los valores de s estan acotados por 0 <s < 1

220 J1

- Magnetizacion espontanea del Fe puro

0] 200 400 600 800 1000
T, [K

Fig.l1.1.Variacion de la magnetizacion espontanea del Fe con la temperatura [21].



1.3 El orden magnético en la autodifusién en Fc-a

Se pueden encontrar numerosas publicaciones sobre mediciones experimentales de
la autodifusion en Fe-a, la mayoria de las cuales fueron realizadas en la fase
paramagnética a altas temperaturas, con escasa cantidad de mediciones en la region
ferromagnética a temperaturas cercanas a la de Curie. Una resefia de ellas se puede ver en
[2], La razon de este estrecho rango de temperaturas, es que todas las medidas fueron
realizadas por seccionamiento directo con lo cual el coeficiente de difusion medible se
encuentra limitado a un valor minimo de entre 10'166 10"17 m2/s, aproximadamente el valor
de D a latemperatura critica Tc.

Para medir con las técnicas convencionales los coeficientes de difusiébn menores a
10‘17m2/s, se requieren tratamientos térmicos de duracion muy prolongada.

Con el advenimiento de técnicas de nanoseccionamiento, como la de lon Beam
Sputtering (IBS) en 1977 Hettich et al realizaron por primera vez la medicidon de la
autodifusion de Fe en un rango extendido de temperaturas en la fase ferromagnética [1].
Posteriormente lijima et al [2], usando la misma técnica, midieron en forma conjunta la
autodifusion en la fase ferromagnética y paramagneética del Fe-a, asi como el efecto
isotopico usando los is6topos de S5Fe y 59Fe.

Finalmente Liibbehusen et al [3] midieron la autodifusion de Fe-a entre 754.5-1163
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.I1.2. donde se observan en un gréfico
de Arrhenius, los valores de los coeficientes de difusion D, siendo su apartamiento a la ley
de Arrhenius evidente e incuestionable para temperaturas inferiores a la temperatura de
Curie con una marcada curvatura en la zona ferromagnetica.

Los valores reportados en [2] provienen de realizar una regresion lineal para los

coeficientes de difusion en la region paramagnética utilizando la expresion:
D=D,pexp(- =>inD =inD,r- * -

con una energia de activacion Qpara= 250.6 kJmol'l y un factor pre-exponencial

Bmp=2,76.104m2s.
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El andlisis de la variacion de D con la temperatura en la regidon ferromagnetica se
realiza utilizando la expresion 11-14 y tomando el factor preexponencial Do como el valor

que surge en la regién paramagnética Dop, se obtiene:

rin(B(r)/Da)=-2 _“iiQ 11-16
k k

Si se grafica T In(D(T)/Dop) en funcion de s2 se obtiene una recta. De la ordenada al

origen se obtiene Q y de la pendiente surge el valor a (Ver Fig.l11.3). Q es la energia de

activacion recalculada en la region paramagnética con valores de coeficientes de difusion

en la region ferromagnética y por lo tanto deberia coincidir con el valor de Qparaobtenido a

partir de los datos de D en la regién paramagnética.

107t [1K]

Fig.11.2.Autodifijsion de Fe-a y ajuste del modelo ferromagnetico (linea llena).

De la aplicacién del método de cuadrados minimos a los puntos graficados en la

Fig.I1.3 se obtienen los parametros relevantes de la ecuacion 11.16 : de la ordenada a

origen surge Q = (251 +3) kJmol'l, de la pendiente se tiene valor de a que es de a

0.156.
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Mostrando la bondad del ajuste, el valor de Q obtenido es el mismo que el valor de
Qoara = 250.6 kJmorique surge de los coeficientes de difusién de la zona paramagnética.
Asimismo el ajuste de los puntos experimentales en la region ferromagnética, (linea llena,

Fig.I1.2) con estos parametros es excelente.

Siendo la suma de (am+ (xf = Qa pe = 39 kdmol*1 Hirano et al [2] proponen obtener
el valor de amrestandole a Q. a el valor teérico de otf= 4.3 kJ.mol'1obtenido en la seccién
11.2; esto es a m«35 kimol*1

Estos valores obtenidos por Hirano et al, no se contradicen con los datos
experimentales de la medicién directa de af (7 kdmol'1[19] y 21 kJmol'1[20]) y de am
(34.6 kimol1[19] y (10 <am < 34) kJmol'1[20]). Sin embargo dado el error experimental

de los datos de medicidn directa, s6lo se puede asegurar que el orden de magnitud es el

correcto.

s2(T,)

Fig. 11.3. Célculo de Q y a mediante la expresion 11.16

Por otra parte el calculo de af se realiza a partir de un modelo simple: el modelo de
Ising con Jy = J, considerando solamente la interaccién entre primeros vecinos, lo que
constituye una aproximacion muy elemental al problema de la magnetizacién en un sélido.
Por lo tanto lo méas adecuado es analizar directamente el valor de la suma (am+ af) = aQ .

Con los valores de Hirano et al [2] se tiene que:

am+af=aQ =39 kimol'1l

Con los datos experimentales de [19] se obtiene:

am+af=2aQ =41.6 kJmol'1l
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y de los valores de [20] resulta:

(31 <am+a f aQ < 55) kimol'1

En sintesis, la suma de las variaciones en la energia de formacion y migracién de
una vacancia que surgen por medio del modelo ferromagnético, sobre la base de los
valores experimentales del coeficiente de difusion, esta préxima a los datos experimentales
obtenidos en forma directa con las técnicas de aniquilacion de positrones del trabajo [19] y

dentro del rango presentado en [20].

I1.4 El orden magnético en la difusion de impurezas magnéticas en Fe-a

Es conocido que el Co es el Gnico elemento que como soluto incrementa el momento
magnético en la matriz Fe [2]. EI Co es un elemento ferromagnético cuyo momento
magnético peo = 1-71 *+ 0.16p0 (donde es el magnetén de Bhor) es decir, que su
momento magnético se alinea en forma paralela a la direccion del campo neto de la red de
Fe. Como consecuencia, es de esperar que el efecto de la transicion magnética en la
difusion de Co sea tan apreciable como en la auto difusion de Fe-a. Esto puede observarse
en los datos experimentales obtenidos por Mehrer et al [4],

En la region ferromagnetica los valores experimentales de los coeficientes de
difusion del Co son, en magnitud, aproximadamente la mitad que los valores medidos en el
caso de la autodifusion. En cambio, al sobrepasar la temperatura de Curie la recta de
Arrhenius para la impureza de Co en Fe-a se va acercando a la recta de Arrhenius
determinada por los datos de autodifusion. A medida que se incrementa la temperatura se
va logrando un comportamiento asintotico de una recta respecto de la otra, llegando a ser
coincidentes a la temperatura de transformacion de fase a->y (1184 K) (Ver Fig.11.3).

El efecto leve en un corto rango de temperaturas en la regién paramagnetica
adjudicado al momento dipolar magnético del Co es discutido en la literatura en tomo a si
es consecuencia de un ordenamiento de espines magnéticos de corto alcance [22] o de la
magnetizacion local del difundente [2], Pero en cualquiera de los dos casos, es evidente la
influencia de la magnetizacion en torno de la temperatura de Curie.

Hirano et al [2] aplicaron la ecuacion 11-14 a los coeficientes de difusion de Co en
Fe-a medidos por Mehrer et al [6] y a los suyos [2] para ajustar los valores experimentales
en la region ferromagnética. El valor del factor pre-exponencial utilizado en la zona

paramagnética es el obtenido en la autodifusién de Fe, es decir, Dop= 2,7.104 m2/s. Del
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grafico de T.In[D(l)/Dop] vs s2 obtiene el valor de Q = 250 kJ.morl de la ordenada al
origeny el pardmetro a =0.23 de la pendiente [2].

Ahora bien, el valor de Qa\cO obtenido por [2] es de 57.5 kJmorlcon b cual,
teniendo en cuenta que el valor Qa L para la autodifusion del Fe es de 39 kimorlestaria
indicando un incremento en la energia de activacion debido al orden magnético para
movilizar los &tomos de Co. Esto deberia interpretarse como una cantidad de energia extra
necesaria, por parte de los atomos de Co, para desplazarse por la red de Fe debido a que

poseen una mayor magnetizacién que los &tomos de Fe en su misma red.

IK]
1200 1100 1000 900 800

104T [1/K]

Fig.n.3.Difusion de Coy Cr en Fe-a.

En lo que respecta al Cr, mediciones del momento magnético del Cr en el estado
ferromagnético del Fe-a, empleando la técnica de scattering difuso de neutrones elasticos

polarizados [23] refuerzan la idea de Hirano et al [2] acerca de la suposicion de asociar la
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difusion anémala en la fase ferromagnética al valor de momento magnético del &tomo del
difundente dentro de la matriz Fe.

En efecto el Cr es un elemento antiferromagnético que posee el mayor momento
magnético pero negativo en la matriz Fe-a, cuyo valor asciende a per = -3.46 + 0.33"0
donde |io es el magneton de Bhor. El signo menos representa la alineacion antiparalela que
posee el momento magnético del atomo de Cr en el campo magnético asociado con la
matriz de Fe.

Si se aplica la ecuacion 11-14 al Cr utilizando los datos experimentales obtenidos
tanto en la zona para como ferromagnética por Lee et al [11], de la fase paramagnética
surgen los valores de Ar4.10‘i mA/s y Qpara =267 kJmoI‘I [11]. Se grafica nuevamente
T.In(D(T)/Dou) vs s2. Se tiene un valor para a de 0.14 y de Q =(266 + 3) kJmol'1de donde
se desprende que el incremento en la energia de activaciéon debido al orden magnético es
a Q\ Cr=37.4 kimol'l

Estos valores indicarian que el efecto de la transicion magnética en la difusion del Cr
en Fe-a es menor que el producido en la difusion del Co y un poco inferior que en la
autodifusién en Fe-a.

De lo desarrollado queda en evidencia que el apartamiento a la ley de Arrhenius se
debe exclusivamente al caracter ferromagnético que presenta el Fe al pasar la transicion
orden-desorden a la temperatura de Curie (Tc).

Por otra parte el corrimiento respecto de la curva de la autodifusion del Fe da
evidencia de la influencia del momento dipolar magnético de la impureza en la matriz Fe,
como se vio en el caso del Co y Cr. Esto revela la importancia en los cambios producidos
en los valores de la energia de migracion de las impurezas. La movilidad de estas ultimas
depende entonces de la interaccidn entre el momento dipolar magnético de la impureza con

el campo magnético promedio local y los momentos dipolares magnéticos observados por

los &tomos de Fe vecinos en su entorno.
Siguiendo con este razonamiento, es de esperar que, en el caso de tener impurezas no
magnéticas (momento dipolar magnético nulo) en la matriz Fe el valor de (am+ ocf) = aQ

se aproxime al obtenido para la autodifusion del Fe.
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CAPITULO 111

CAMINOS DE DIFUSION RAPIDA Y SU RELACION CON LA
FRAGILIZACION POR REVENIDO

En este capitulo se presentaran los mecanismos y las diversas teorias por medio de las

cuales se trata de explicar el fendmeno de ftagilizacion por revenido.

[11.1 DIFUSION POR BORDE DE GRANO Y SEGREGACION

Los bordes de grano (bdg) son descriptos como estructuras practicamente
bidimensionales, periddicas, capaces de contener defectos puntuales y generalmente
atractivos para la acumulacion de vacancias. Dadas estas caracteristicas, los bordes de
grano se convierten en caminos rapidos para la difusion. En este contexto, con el
advenimiento de los radiotrazadores se pudo verificar experimentalmente la diferencia de
varios Ordenes de magnitud existente entre la difusion en volumen y en borde grano,
corroborando que los bordes de grano son canales preferenciales para la difusion rapida.

Fisher [1] fue el primero en proponer un modelo considerando “el borde de grano
aislado” como una estrecha region uniforme de ancho 8 de dimensiones atémicas
embebidas en un cristal semi-infinito, en el que el coeficiente de difusion, Dgb, era mucho
mayor que en el resto del cristal, DK(Fig.lU.1). Considerando la difusiéon de material hacia
los costados del borde pero despreciando la contribucion del difundente que hubiera
provenido directamente por volumen desde la superficie libre del cristal, lleg6 a que bajo
condiciones en que la difusion en borde de grano predomina, el cociente Dgb/Dy> 105-106.
También pudo apreciar que se verificaba la linealidad entre el logaritmo de la
concentracion , ¢(x,t), de una capa delgada paralela a la superficie libre del cristal con la
penetracién x. Marcando la diferencia con el caso de la difusién en volumen en donde esta
relacién es parabdlica.

Las soluciones exactas fueron desarrolladas por Whipple [2] para fuente constante y
por Suzuoka [3, 4] para fuente instantanea pero la matematica empleada los hacen poco
aptos para su utilizacién experimental. Posteriores estudios de Levine y Me Callum [5]
demostraron que en una zona donde predomina la difusién en borde de grano el logaritmo

de la concentracion varia linealmente con x65 La mayoria de los calculos mateméticos
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empleados para tal fin estan basados en el modelo de borde de grano aislado propuesto por
Fisher. En el mismo, el borde de grano es tratado como una estrecha regién de alta
difusividad, semi-infinita e isOtropa de ancho uniforme, que delimita dos regiones
cristalinas de baja difusividad comparada con el borde de tal forma que este resulte
perpendicular al plano de la superficie que contiene inicialmente al difundente.

En un proceso de difusion por borde de grano, lo que se mide experimentalmente
cuando se usan radiotrazadores es el coeficiente de difusién aparente, P

P=KSDg MH
donde Dgbes el coeficiente de difusion por borde de grano propiamente dicho, 5 es el ancho
medio del bdg y K es la relacion entre las concentraciones atdmicas de las especies

difundentes en el bdg y en el volumen.

La relacidn Ill. 1 implica que los bdg
son equivalentes a una capa homogénea de
material caracterizado por una frecuencia
de salto promedio, donde P representa el
transporte de masa neto por bdg mientras
qgue la movilidad de los 4&tomos en el bdg
esta representado por Dbg , por lo que
cualquier investigacién sobre la movilidad Hp M 1 Morfeln me bords. Abiatio
en borde de grano necesita determinar los valores de 8 y K.

El factor K, definido como el cociente entre la concentracién del difundente en el bdg
y la concentracién en volumen del mismo, es lo que se denomina factor de segregacidn. El
valor de K es uno sélo en el caso de la autodifusién de elementos puros. Este factor es una

magnitud, que en la mayoria de los casos, se incrementa al disminuir la temperatura de

acuerdo con la ley de Me Lean:

ex
P RT
111-2

1+cvexp £H”
RT

con Hbj ladiferencia entre la entalpia de unién impureza-borde de grano e impureza -matriz

y ¢\ la concentracidn del difundente en volumen expresada en fraccion molar. Hbi es
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conocida como la entalpia de segregacidon y presenta valores negativos en el caso de
impurezas. Para solutos que segregan débilmente esta expresion se reduce a
-H» . ., -
K = exr . Aunque esta aproximacion es generalmente aceptada como validaen el
RT ,
caso de mediciones de heterodifusién, es estrictamente valida para concentraciones bajas de
soluto. Para concentraciones mayores, se observa un valor se saturacion para Ch.g, por lo

que el factor de segregacion comienza a decrecer como \lcy.

El mecanismo preponderante en la difusion en bdg es el de vacancias dado que el tipo
de estructura de bdg la hace una region muy atractiva para la acumulacién de este defecto
puntual; en cambio, el mecanismo de intersticiales pareceria estar mas limitado debido a la
relativamente alta energia de formacion de intersticiales en la mayoria de los sitios de bdg.

Las condiciones experimentales, temperatura y tiempo controlan la extension del
filtrado lateral desde el borde de grano hacia el interior del grano. Con lo cual se determina
la relacion entre la extension de la difusién en borde de grano y la difusién en volumen,
fijando de este manera el tipo de cinética que prevalece bajo las condiciones experimentales
y el anélisis matematico a ser usado. Dependiendo entonces de la extension del filtrado, el
que es medido en términos de la difusion en volumen 2(Dt)ia se pueden determinar tres
regimenes diferentes: cinéticas A, B y C.(Fig.ID.2).

La cinética A se refiere al caso limite de largos tiempos de difusion, tamafio de grano
pequefio y distancias caracteristicas de difusion en volumen mayores que el espaciado entre
bordes de grano. Por consiguiente la concentracion del difundente en cualquier punto de la
muestra se debe a la superposicién de los filtrados laterales de diferentes granos. Esto
significa que en escala macroscépica el transporte atbmico esta caracterizado por un solo
coeficiente de difusion Defque representa el promedio entre el Dv y Dbg pesado en funcién
de la cantidad de sitios del borde de grano ocupados por difundente en relacién con los del

volumen. De donde se obtiene la relacion:

¢V =sDigp+0 - g)Dy m-3
con g la fraccion de sitios atdbmicos presentes en el borde de grano.

La condicion de la cinética de difusion A fue derivada por Harrison y resulta ser:
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filtrado de alguno de ellos no llegue a las vecindades del contiguo, lo que significa que no
hay solapamiento entre los flujos que provienen de granos diferentes y por consiguiente son
aplicables las soluciones matemaéticas correspondientes a borde de grano aislado.

La condicion de la cinética de difusion B fue derivada por Harrison y resulta ser:

100, < (D NI <-— ffl-5
¢<(DV) 20

Typ* C

Fig.l11.2.Clasificacion de Harrison

La cinética tipo C tiene en cuenta experiencias de difusion en donde los tiempos de
difusién son extremadamente cortos, o temperaturas sumamente bajas, que devienen en

distancias caracteristicas de difusion inferiores aun al espesor del borde (Dt)ia « & Bajo
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estas condiciones, puede considerarse que la difusién ocurre solamente a lo largo de los
bordes de grano, esto es, ocupando solamente los atomos difundentes las estrechas
regiones cristalinas de los mismos.

No obstante sus ventajas, la realizacion de experiencias bajo esta cinética es
sumamente complicada. Los tiempos de difusion son extraordinariamente cortos para
confinar el proceso difusivo dentro de las condiciones atomicas del borde de grano.

La cota para la cinética tipo C esta dada por:

20 (Dt)\<S 1U-6

I11.1.1 Dependencia del parametro P con la concentracién de soluto

El coeficiente de difusidn aparente, P, es dependiente de la concentracion del soluto
en el volumen. Esto se observa en un sistema A-B cuando la concentracion de soluto B se

encuentra entre 0 a algunos at% provocando una variacion no lineal de P*y PB:

a) Inicialmente para concentraciones de soluto muy bajas, ambos pardmetros

PAy Paipresentan el mismo comportamiento.

La presencia de” soluto puede incrementar o disminuir el transporte de masa por el
bdg pero el efecto sobre P* y PDes siempre casi idéntico. En particular PAy PBpueden ser
aumentados por la presencia de un difusor rapido. Tal lo que se observo en Ag-Sn, Ag-Tly
Fe-Si [6], En cambio, un decrecimiento en P* y PBha sido observado en el caso de Ag-Pb,
Fe-Sn [7] y Fe-Sb [8J. La difusividad del Fe en Fe-Sb [8] disminuyd un factor 10 para una
relacion de T/Tm= 0.45. Esto se puede explicar mediante los efectos de acumulacion y
atrapamiento. El efecto de acumulacion tiende a incrementar la concentracién del soluto en
el bdg y por lo tanto el transporte de masa del soluto, mientras que el atrapamiento tiende a
disminuir la frecuencia de salto de los &tomos de soluto cuando la interaccion entre los

atomos de soluto o entre estos ultimos y el borde de grano es muy fuerte.

b) Para mayores concentraciones en el volumen, valores de PAtienden a ser

constantes mientras los valores PBcontindan decreciendo.
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Esta diferencia ha sido observada para diferentes soluciones sélidas: Ag-Sn donde la
segregacion de Sn no es muy grande [9] y las soluciones s6lidas Fe-Sn [10] y Fe-Sb [11]
donde la segregacion del soluto es significativa. Cuando la temperatura aumenta, los P son
menos afectados por la presencia de soluto y es necesario una gran concentracion de este
elemento para observar la diferencia en el comportamiento entre PAy PB. Esto se debe a la
saturacion del bdg que generalmente ocurre para concentraciones de soluto en el volumen

por debajo de la solubilidad sélida.

1112 FRAGI1LIZACION POR REVENIDO (TEMPER EMBRITTLEMENTt

Aceros de baja aleacion recocidos o usados entre 350 y 600°C o enfriados lentamente
a través de ese rango de temperaturas, frecuentemente muestran un cambio de sus
caracteristicas de fractura desde transgranular a intergranular conectada con pérdida de
ductilidad y un corrimiento de la transicion fragil-ddctil a mayores temperaturas. Este
fendmeno, denominado fragilizacién por revenido (fpr), esta causado por la segregacion de
ciertas impurezas al bdg. Las impurezas fragilizantes en Fe son elementos del grupo IV, V
y VI como P, S, Sh, Sn, As, Se, Te que frecuentemente se encuentran como trazas en los
aceros. Debido a sus graves consecuencias en aplicaciones ingenieriles, la tpr ha sido
objeto de estudio en los Gltimos 40 afios.

Se pueden distinguir dos regimenes de tratamientos térmicos conducentes a la
fragilizacion por revenido. El primer tipo ocurre en aceros con alta tensidn de fluencia .
Después de un tratamiento de austenitizacién y templado, la martensita es revenida por
tiempos cortos (~ 1 h) a bajas temperaturas (< 400°C). Debido a que esta fragilizacion
ocurre después de un solo tratamiento de revenido, es denominado fragilizacion por
revenido de un paso, tradicionalmente conocido como fragilizacion de 350°C. Siguiendo a
la segregacion en la fase austenita, la precipitacion de carburos juega un rol importante en
este tipo de fragilizacion [12]

El segundo tipo de fragilizacion es de dos pasos y es frecuentemente observado si los

aceros revenidos son isotérmicamente envejecidos en el rango de temperatura de 350-600
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°C o enfriados lentamente después del revenido. Puesto que la pérdida en tenacidad se
anula durante un revenido por arriba de 600°C pero debajo de la region a-y , y ocurre

nuevamente en un revenido en el rango mencionado de 350-600 °C, es frecuentemente

llamado fragilizacién por revenido reversible.

Los resultados de estudios concernientes a la fpr de dos pasos pueden resumirse como
sigue:

1) Latemperatura de transicion dudctil-fragil depende directamente de la concentracion
de impurezas (P, Sh, Sn, etc.) en los bdg. La cantidad de segregacién depende
fuertemente de la composicidn total del sistema.

2) Con temperaturas de envejecimiento decrecientes, laconcentracion de impurezas en
los bdg crece. Sin embargo los tiempos de envejecimiento devienen un factor

crecientemente determinante a bajas temperaturas.

La segregacion de impurezas a superficie e interfases esta reconocida como uno de los
factores mas importantes que determinan las propiedades y el comportamiento de los
materiales durante la fabricacion o en el servicio de los mismos. A la fpr ya mencionada, se
puede agregar el efecto sobre el desarrollo de textura, o el comportamiento a la corrosién,
catalisis, etc. Asi por ej. en aceros de baja aleacion, la segregacion de Sb a bdg produce fpr.
Sin embargo se ha reconocido que pequerias adiciones de Sb (0.01 - 0.05 at%) en aceros al
Si provocan una substancial mejora de la textura conduciendo a una reduccion de pérdida
de energia en nucleos magnéticos que utilizan dicha aleacion; este efecto también es
atribuido a la segregacion.

El fendmeno de fpr fue estudiado en sistemas complejos multicomponentes, en
materiales reales con multiples fases presentes, como es el caso de los aceros y también en
aleaciones modelo binarias o ternarias simplificadas de pureza intermedia o de ultra alta
pureza. Posteriormente, con el advenimiento de modernos procesos de fabricacion de
aceros y la aparicion de aceros de baja aleacion con “muy bajo contenido” de cada
elemqito, las aleaciones de ultra alta pureza dejaron de ser simplemente modelos. Los
mecanismos identificados en ellas son ahora de directo interés tecnolégico.

Los metales puros han sido frecuentemente los Gnicos adecuados para identificar y

dilucidar los mecanismos elementales de segregacion y fragilizacion. Inversamente, mucho
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cuidado se debe tomar cuando se interpretan resultados en aleaciones complejas sobre la
base de resultados obtenidos con aleaciones mas simples, ultra-puras. Este es el caso de la
segregacion interactiva y/o competitiva al borde de grano. Un nimero de resultados
experimentales ha mostrado que la segregacidn de varios componentes no son casi nunca
independientes unos de otros; algunos incrementan mientras otros impiden la segregacion
de un dado elemento. Este comportamiento complejo ha sido atribuido [13] a interacciones
guimicas en la interfase y en el volumen, o a la competicién por sitios atémicos
interfaciales entre las varias especies segregantes.

El Fe y los aceros son casos de particular importancia, en los cuales algunos
elementos no-metélicos (por ej. P, S) fragilizan mientras otros (por ej. C, B) tienen el efecto
contrario en los bordes de grano, y en los cuales la mayoria de las adiciones metalicas (Mn,
Ni, Cr, Mo, Ti) también juegan un rol en el procesip de fragilizacion. Mucho esfuerzo

tedrico y experimental se ha dedicado a este fendmeno debido a su importancia tecnoldgica.

111.2.1 Fundamentos de la segregacion a la superficie y a los bordes de grano

La mayoria de los elementos que disuelven en el Fe tienden a enriquecerse a
temperaturas elevadas en superficies, bordes de grano e interfases, estableciéndose a
temperatura suficientemente alta una distribucion de equilibrio.

A (disuelto) <»A (segregado)

Existen diferentes fuerzas motrices para alcanzar dicha segregacién de equilibrio:

1. las uniones libres en la superficie 0 en la interfase pueden ser saturadas por
interaccion con los a&tomos A.

2. la superficie del Fe puede ser cubierta con una capa de atomos A que tiene
una energia superficial menor que la inicial superficie del Fe.

3. la liberacion de atomos A desde la solucion en el volumen conduce a una
liberacion de energia elastica, especialmente en el caso de &atomos

intersticiales o sustitucionales mayores que los &tomos de Fe.
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Este Gltimo efecto es ciertamente valido para As, Sb y Sn puesto que dichos
elementos tienen &tomos grandes que causan una tension en lared del Fe e incrementan su

parametro de red.

En realidad, todo proceso de segregacion de equilibrio deberia conducir a una

disminucion de la energia superficial (o energia interfacial) de acuerdo a la ley de Gibbs:

—+~~ --RTT. 1-7
A

donde y es la energia superficial, ua la actividad termodinamica de la especie segregante Ay
la concentracion superficial (mol/cm2), R la cte. de los gases y T\a temperatura en K.
En muchos casos la segregacion de un soluto A en la interfase O puede describirse,
para una solucion binaria ideal, con la isoterma de Langmuir- McLean [14]

n GJ = AHa+-A—Sa—+\nx£ m8
1-0,4 RT R

que describe la segregacion a un numero limitado de sitios los cuales conducen a un
cubrimiento maximo /¢ iu cuando todos los sitios estdn ocupados, con una energia libre

AGa que es independiente del cubrimiento, siendo xa la concentracion de la especie
segregada.
Entonces, si el grado de cubrimiento estéa definido por:
e -ryr

/ 1A

tomando la expresién 1118y llamando 0 Aal factor de cubrimiento de la especie A, se tiene:
& (\_@A)=xAnp(-AGAIRT) m-9

con
&Ga =AHa -TASa 111-10
La ecuaciéon de Langmuir-McLean se usa para deducir la entalpia y la entropia de
segregacion a partir de mediciones de 0 A aunaconcentracion xAconstante en el volumen
de la especie segregante, en funcién de la temperatura (Fig.I11.3). Tales mediciones se
hicieron para la segregacién superficial de C, Si, N, Py S sobre Fe y P, Sb y Sn para la
segregacion en bordes de grano, medidas por AES (Auger Electron Spectroscopy). En el

caso de bordes de grano, después de recocer las muestras por un tiempo suficiente a elevada
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temperatura, se introducen en un sistema de ultra alto vacio y se fractura in-situ por impacto
0 por ensayo de traccidon. El andlisis de las caras de la fractura intergranular da la
concentracién en los bordes de grano, asumiendo que el contenido de impurezas A se
distribuy6 igualmente a ambos lados después de la fractura. En bordes de grano es posible
obtener cubrimientos mas bien altos; para Fosforo en ferrita se ha observado hasta cerca de

una monocapa de cubrimiento.

longeuir - Helifon

Fig.111.3.Diagramas esquematicos. lIsotermas de Gibbs
(a-c). Isotermas de Langmuir-Mc Lean (d-f)

a) Energia superficial y vs actividad a del elemento
segregado A

b) y vs Ina

c) Se representa a una estructura cristalina con distinta
orientacion con diferentes energias superficiales,
diferentes grados de segregacion y diferentes grados de
cubrimiento.

d) Grado de cubrimiento 0 vs la actividad de absorcion
o de segregacion del elemento A.

e) Concentracién del elemento A para cada actividad a
constante.

f) Ina Vs I/T para © constante
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Mas informacidn sobre las especies segregadas se obtiene por XPS (Espectroscopia
de fotoelectrdn) que da el estado de ionizacién de los iones y la transferencia de carga entre

el sustrato y el &tomo segregado.

En sistemas temarios en el caso de que dos elementos segreguen simultdneamente a
la superficie 0 a un borde de grano, hay generalmente una competicion por los sitios
disponibles y la cantidad relativa de ambas especies en la superficie depende de sus
energias libres de segregacion y de la concentracion en el volumen. Casos de segregacion
competitiva han sido estudiados sobre la superficie del Fe para C y Si y en bdg, C-P, C-S,
N-P, etc. El formalismo simple para segregacion competitiva sin interaccion energética
adicional es el siguiente:

*exp(-AGb /RT) ru-11
®al/('-®A '® b)=*A "exp(-AG”™ /RT) 11112
gue pueden ser aplicados en los casos mencionados arriba.

La adicion de una tercer impureza a una solucion binaria de un metal puede reducir
la solubilidad y aumentar la segregacion de la impureza al bdg. Guttmann [15] ha mostrado
que ambos fendmenos tienen una base termodindmica comin que permite predecir el
comportamiento de segregacion en sistemas temarios con ayuda de datos de solubilidad.

En soluciones ternarias, las interacciones quimicas entre a&tomos solutos pueden
incrementar grandemente la segregacion de ambos solutos si ellos son suficientemente
atractivos. Este es el caso de aceros que sufren fragilizacién por revenido donde aditivos
metélicos de transicion “M” (Ni, Cr, Mn, V, Ti, etc.) e impurezas “I” (Sb, P, As, Sn, etc.)
exhiben una fuerte interaccion atractiva respecto al Fe, lo que incrementa grandemente su
segregacion comparada con los sistemas binarios Fe+l y Fe+M. Guttmann [13,15] enfatiza
la ligazon entre solubilidad limitada y la potencia para segregar en tales sistemas temarios.
Puesto gque ambos fendmenos expresan la tendencia de la solucion sélida a rechazar la
impureza, primero segregandola y luego precipitdndola, ellos deben tener algun pardmetro
en comun. Es lo que Guttmann llama cop|jpiente de interaccibn am : energia de
interaccion quimica relativa entre &tomos de solutos |y M con respecto al solvente Fe.

Siendo cim; el coeficiente de interaccidon entre el elemento aleante y la impureza, aw el
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coeficiente de interaccion entre el elemento base (Fe) y la impureza y aFeMel coeficiente de

interaccion entre el aleante y el Fe se tiene:

aw7 = aMIl ~aFel ~aFeM ID"13

Cuando se clasifican los elementos Ni y Cr de acuerdo con su tendencia a
incrementar la segregacion de las impurezas, se encuentra el mismo orden que tienen para
el efecto de bajar la solubilidad, consistentemente con el incremento del valor de ct\ii *En
aceros con P como impureza, la segregacion es mucho mayor con adiciones de Cr que con
Ni, mientras la inversa es cierto cuando se encuentran presentes impurezas de Sh. Mas aln,
la segregacion de Sb es mas incrementada por el Ni que la segregacién del P,

consistentemente con el hecho de que > olmp.

Los elementos fuertemente formadores de carburos tienen un efecto sobre la
segregacion y precipitacion de “I" mucho mas fuerte que lo esperado puesto que la mayoria
de las observaciones sobre fragilidad por revenido han sido hechas en aceros donde la
mayor cantidad de esos elementos esta precipitada como carburos. Por ej. Ti ha mostrado
reducir drasticamente la segregacion de Sb en aceros con Ni-Cr con muy bajo contenido de
C. Guttmann ha sugerido que el compuesto Ti-Sb (estructura Ni-Sb) es estable (similar a
Ti3P) y que puede haber ocurrido la precipitacion de la impureza. Mas aln, ha notado que
la interaccion Fe-Ti es muy fuerte; es posible que para solutos metalicos con fuerte
interaccidn con el solvente Fe, algunos tipos de clusters se puedan formar en la matriz (ha
sido mostrado que ocurre con Mo y W) y ellos podrian atrapar los 4&tomos |, por lo tanto
reducir su segregacion. En adicidn, si a pe\j deviene similar a a"j, la segregacion es
reducida a través de la reduccion de cimj [13,15]. Otra interpretacién supone que el Sb
puede ser atrapado por precipitados en Fe de TiC. Una dispersion densa de TiC, producida
por implantacion idnica y recocidos a 600-700 °C atraparon al Sb. Recocidos continuos
condujeron a una liberacién lenta de Sb en la matriz en un proceso de difusion y
atrapamiento. El Sb esta presente en la interfase TiC/ferritay no en el TiC, la entalpia de

union es -35,6kJ/mol. Esta segregacion interfacial puede proveer un medio de mantener Sh

lejos de los bdg en los aceros ferriticos suprimiendo la fragilizacion.
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IH.2.2.Mecanismos involucrados en la segregacion interfacial

En la literatura sobre la fiagilizacion por revenido hay abundantes propuestas acerca

de los posibles mecanismos.

Competicion de sitios: Las dos especies que
pueden segregar pueden competir por sitios en

la interfase. Entonces, el elemento mas activo en
la superficie (el que tenga mayor AG;j - energia

de segregacion intrinseca-) ocupara
preferencialmente los sitios disponibles en los
bordes de grano, reejectando al otro elemento de
la superficie. Este mecanismo ha sido muy
usado para explicar casos de comportamiento
antagénico de segregacion (por ej. P+C [16]
Fig.lll.4, P+B, S+C, S+N en Fe) a pesar de
tener varios inconvenientes. En particular, estos
atomos en estos pares antagonicos tienen
tamafios muy diferentes, por lo que nunca
ocupan el mismo tipo de sitios (sustitucional e
intersticial, respectivamente) en el volumen de
Fe-a y esto parece cierto también para los
bordes de grano. M&s adn, un numero de
sistemas donde la segregacion competitiva
podria esperarse debido a la naturaleza similar
(sustitucional) ocupada por los dos solutos,
exhibe un comportamiento opuesto: la

segregacion de ambos elementos crece cuando

Fig.m.4.Influencia del contenido de C sobre
la segregacion de Py C en bdg en Fe-0.17%P
a873 K

= "o <k 08 u
BULK Sh CONTENT X |b (wt%)
Fig.m.5.Influencia del Ni en la segregacion
isotérmica intergranular del Sb en Fe de alta
pureza a 823 K.

la concentracion de uno de ellos crece Fig.lU.5 [16]. Por lo tanto, se debe considerar un

mecanismo alternativo o adicional.
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Interacciones quimicas: En general las soluciones en las que ocurre segregacion estan muy
lejos de la condicion ideal; los &tomos interactGan quimicamente entre ellos en el volumen,
y también en los bordes de grano. Fowler citado en [16] ha mostrado usando una
aproximacion para soluciones regulares, que la interaccion entre atomos modifica
fuertemente la segregacidn. Su aproximacidn consiste en considerar las actividades en lugar

de las concentraciones en el volumen y en la interfase; ha sido extendida a sistemas
temarios. Esto introduce un término quimico “temario” a'® x j en las energias libres de

segregacion. Surge del balance de la energia por pares entre los atomos de las 3 especies:

los dos solutos (ij) y el solvente. Simplificadamente, donde sélo este término temario es

retenido, la energia libre de segregacion sera: AGj = AGj +a'* X ®.

» Interacciones preferencialmente atractivas entre i y j (ay'l > 0) aumenta sus
segregaciones respectivas con respecto a aquéllas en los dos sistemas binarios. Cuando la
interaccidn atractiva i-j es suficientemente alta, el soluto méas concentrado puede atrapar al
constituyente menor en la matriz en la forma de pares atomicos, clusters o precipitados,
dificultando su segregacion. La competicidn entre estos dos procesos, co-segregacion
aumentada y remocion (scavending) puede dar lugar a situaciones complejas que dependen

de todos los otros pardmetros del sistema.

* Interacciones repulsivas entre i yj (ay ™ < 0) causa que la especie menos activa en la
superficie (o sea, la que tiene menor energia de segregacion intrinseca AG; °) va a segregar

menos o aun, desegregar en presencia de la otra.

[11.2.3.Kvidencia experimental de segreeacion interactiva

» Co-segregacion atractiva Este tipo de segregacion, segun algunos autores, [16,17, 18]
se ha demostrado sin ambigliedad, tanto en bordes de grano como en superficies libre en un
numero de aleaciones de Fe de alta pureza. La Fig.HI.5 [16] muestra que Sb y Ni aumentan
mutuamente la segregacion de cada uno de ellos en bordes de grano de Fe-a. Si no hubiera
interaccion entre Sb y Ni, deberian mostrar una fuerte competicion entre estos dos &tomos

grandes sustitucionales. También se ha demostrado que Py Ti co-segregan fuertemente en
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los bordes de grano del Fe-a y en las

superficies libres. Las experiencias

confirmaron el modelo
cuantitativamente puesto que en cada
caso la energia libre de segregacion de
un soluto ha

mostrado  variar

linealmente con el cubrimiento

superficial del otro elemento [16].
» Efecto dual (co-segregacién +
gettering) La fuerte afinidad 1-M esta
ilustrada en la Fig.1116 [16] para el

caso de Fe-Mo-P. La adicién de P a la

a:FREE 5URRCE b:W il BOUNMBES

100 0 600 SO0
TEXPEFIATURE('C) TOKWTIKCCI

Fig.l111.6.Influencia del P y Mo sobre sus respectivas
segregaciones en superficie libre (a) en bdg (b)en Fe
ultra puro

aleacion binaria Fe-1.2at%Mo induce la segregacion de Mo a la superficie libre, mientras
que el incremento en el contenido en Mo desde 0.3 a 1.2 at% disminuye ladel P reduciendo
su concentracion en solucién sélida (Fig.lll.6.a). En los bordes de grano (Fig.lU.6.b) la
remocion de P por Mo también reduce la segregacidon de la impureza, especialmente debajo
de 550°C, pero esta segregacidn es suficiente para promover Mo a la interlase cuando el
contenido de Mo en el volumen crece. Similarmente el Ti que co-segrega fuertemente con

P a bajas concentraciones, lo atrapa eficientemente a altas concentraciones.

« Competiciéon de sitios vs. segregacion repulsiva. La exclusion de un segregante por
otro, que ha sido observada en un nimero de sistemas, ha planteado la pregunta de si este
fendémeno fue debido a interaccidn repulsiva o a competicion de sitios. La mutua exclusion
entre segregantes Siy C en la superficie libre de Fe ha sido atribuida generalmente al efecto
de la interaccion repulsiva Si-C en un modelo de segregacion repulsiva, en concordancia
con la prediccion hecha originalmente sobre la base de un modelo de segregacién
interactiva. Inversamente, otros ejemplos de segregacidn antag6nica permanecen como
materia de discusion. En sistemas como Fe-P-C o Fe-P-B por ¢j. el mismo comportamiento
ha sido interpretado en términos de segregacion competitiva. En estos sistemas, sin

embargo, como en Fe-Si-C, los dos atomos de soluto exhiben una fuerte repulsion mutua
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(cada uno de ellos incrementan la actividad del otro) y tienen tamafios muy diferentes; por
lo tanto, ocupan sitios de tipo diferente. No es inesperado, entonces, que una explicacién
alternativa basada en segregacion interactiva con interacciones repulsivas de cuenta de los
resultados igualmente bien. En adicién, esto es fisicamente consistente con las
interacciones repulsivas en solucion bien documentadas C-P, C-C y P-P expresadas en los
datos disponibles de actividad para Fe solido y liquido. La misma aproximacion podria
aplicarse a los modelos muy similares de segregacion observados en los sistemas Fe-Sn-C,

Fe-S-C y Fe-P-B [16].

ni.2.3.1 Segregacion dg 8n.y gb aj.borded&grano

La segregacion en bdg en aleaciones de Fe-
Sn se ha estudiado en el rango de 500-750°C
hasta por 5000 horas [14]. La gran dispersion en
los resultados (Fig.HIL.7) [14] pudo ser causada
por la tuerte dependencia de la segregacion de Sn
con la orientacion del bdg. Todos los datos han
sido obtenidos para concentraciones de Sn dentro
del rango de solucién sélida en la fase a, de modo
que no se debian formar precipitados de
compuestos intermetalicos. La concentracion de
Sn esta siempre por debajo de una monocapa, en
contraste con el comportamiento de segregacion
en superficie.
A pesar de la gran dispersién de datos, los
valores para entalpia y entropia fueron calculados
de acuerdo a la ec. de Langmuir -McLean (ver

Fig.I11.7b) dando los siguientes valores:

Fig.in.7.a)Coucentraciéii de Sn en bdg tai
una aleacion Fe-Sn después de un
tratamiento térmico a alta temperatura

AH =-22,5 kJ/mol  AS =26 J/mol K
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que estan en buen acuerdo con resultados previos obtenidos por E.D.Hondros and M.P
Seah [19]. El valor de entalpia es relativamente bajo si se compara con el correspondiente
al P: AH = -34,3 kJ/mol [20,21]; esto indica la relativamente baja tendencia del Sn para
segregar al bdg. Debido a su baja entalpia de
segregacion, el Sn es mantenido fuera del bdg
efectivamente por la presencia de C, como ocurre
en los aceros al carbono (Fig.111.8.).

Un equilibrio de la competicién de sitios
entre Sn y C se da, de acuerdo con lo visto en

111.2.3:

C (disuel.) + Sn(segreg.) = C(segreg.) + Sn (disuel.)

En presencia de algunas ppm de C disuelto, el Sn es Fig.111.8.Segregacion en bdg de Sny C

efectivamente removido de los bdg. Sin embargo, ~°" aleaciones Sn-Fe-C en funcion de la
concentracion en volumen de C después

en aceros de baja aleacion, la concentracion de C  del equilibrio a 823 K donde se muestra
la influencia del C sobre el Sn
disuelto es reducida por la formacion de carburos  segregado.
menos solubles con Cry Mn. La segregacion de Sn es posible si no resulta desplazado del
bdg por la segregacién de P. En acero para rotores, aceros al CrMoV, es alin mas grave
tener muy bajo contenido de P pues en aplicaciones a alta temperatura, si las segregaciones
de Sn prevalecen, conducen a la formacién de cavidades de creep debido a la fuerte
tendencia del Sn para la segregacion superficial. La segregacion superficial de Sn decrece
la energia superficial de poros y cavidades, estabiliza tales defectos y acelera su
crecimiento.

Los valores dados arriba son promedio porque la segregacion al bdg es fuertemente
dependiente de la desorientacion. ElI Sn causa endurecimiento en bdg; el exceso de
endurecimiento se extiende a muchos micrones a ambos lados del bdg, también creciente
con la desorientacion. Este efecto esta bien documentado pero no bien entendido.

En aceros al Ni-Cr fiagilizados por revenido hay fuertes indicaciones (Mdssbauery
TEM) de que el Sn estd presente en los bdg acoplado con Ni en una fase bidimensional

correspondiente a un compuesto intermetalico tal como Ni3Sn2[22,23].
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La segregacion del Sb a bdg ftie investigada en
Fe-Sb y Fe-Sb-C después de equilibrarlas a
temperaturas entre 550 y 750°C [24] por
tiempos suficientemente prolongados. El
analisis por AES calibrado sobre la base de
estudios de segregacion superficial muestran
concentraciones interfaciales relativamente
bajas (Fig.111.9.[14]> y una dispersidén grande de
datos. De la ec.de Langmuir-McLean se

obtienen los valores:

AH =-19 kJ/mol AS =28 J/mol K

Por lo tanto, la entalpia de segregacion
del Sb es adn menor que la del Sn, lo que
enfatiza la baja tendencia del Sb para segregar a
bdg. Sin embargo, aun pequefias

concentraciones de Sb en bdg causa marcada

103/T  1«’1)

Fig.l111.9.a) Concentracién ai bdg de Sb en
aleaciones Fe-Sb b) Valores de acuerdo a la
formula de Langmuir-Mc-Lean

fragilidad del bdg y prevalece la fractura intergranular.

La influencia de la segregacién de Sb sobre las propiedades mecéanicas fue también

estudiado  por impactos Charpy. La
temperatura de transicién determinada Tt es
una medida de la fragilizacion de las
aleaciones de base Fe. Tt se ha definido como
la temperatura donde se alcanza la mitad del
valor de la diferencia entre el trabajo de
impacto necesario para la fractura ductil y el
trabajo de impacto para la fractura fragil. Para
las aleaciones de Fe-Sb un corrimiento de la

temperatura de transicion a mayores valores se

0.024 0.03S 0.042 0.064
Pcalc-to-Pwk Hctght Ritié (1(Shyi(Fe)]
Fig.111.10. Dependencia de la temperatura de
transicion con la concentracion de Sb en bdg para
Fe-0.049wt% Sb y Fe-0.094wt% Sb.

espera con la concentracion creciente de Sb en bdg. Esta suposicién se verifica en la
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Fig.m.l10.[25]. Para cada una de las dos aleaciones investigadas, una mayor temperatura de
transicion se obtuvo con un cubrimiento creciente de Sb en bdg. Sin embargo, el Fe-0,094
wt% Sb revenido a 750°C mostré una temperatura de transicion menor que la de Fe-0,049
wt% Sb recocida a la misma temperatura. EI fendmeno observado puede ser explicado por
la diferencia en el tamafio de grano promedio de estos materiales (Fe-0,049%Shb: 0,21 mm;
Fe-0,094%Sh: 0,08 mm). El tamafio de grano decrece con concentracion creciente de Sb, lo
gue conduce a mayor resistencia del material.

Una posible forma de explicar el comportamiento de fragilizacién por Sb es
aplicando modelos de mecénica cuéantica
(mediante el método del cluster molecular
orbital) [26], Las principales conclusiones de
estos calculos pueden resumirse en:

* Los &omos de Sb segregados son
electronegativos con respecto al Fe del metal
solvente.  Consecuentemente la carga
electronica es transferida desde el Fe al Sh.
Esta transferencia de carga conduce a menos Z:S;;i'o'is'isigm de Sb puroy Sb segregado en
electrones para participar en la uniéon Fe-Fe y
esta union en el bdg seré debilitada.

* Mediciones de XPS sobre una gran area de fractura intergranular de Fe-0,93
wt%Sh después de recocer a 600°C muestra que las energias de los electrones 3d del Sb

segregado y puro son bien distintos (Fig.m.l 1.[25]). El corrimiento de energia de aprox. -
0,5 eV en comparacion con el Sb puro
indica una transferencia electronica al Sb
segregado como se espera en el modelo
arriba mencionado.
También es posible explicar el
comportamiento de fragilizacion por Sb de
otra forma tomando en cuenta que los bdg
frecuentemente son facetados, como se

Fe-0.094wt% Sb después de un tratamiento térmico
ilustra en Fig.Ill. 12 [25]. La segregacion de  a923 K
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Sb induce una reconstruccion de las facetas de
los granos que resultan en un decrecimiento de
la cohesion del bdg. En algunas éreas
intergranulares fueron detectados poros con un
didmetro promedio de 2 pm como se puede ver
en la Fig.lll. 13 [14]. Un mapa obtenido con
SEM en la misma é&rea muestra el
enriquecimiento de Sb en el interior del poro. La
segregacion de Sb favorece ciertamente la
formacion de tales poros pues su segregacion
superficial causa un pronunciado decrecimiento
de la energia superficial y tales poros

intensificaran la fragilizacion observada del g 111.13.a) Poro en un bdg facetado en

Fe-0.094wt%Sb después de un recocido a

material. 873 K. b) Escaneo AES de Sh

En lo que respecta a la segregacion de As en borde de grano no se ha encontrado

informacién en la busqueda bibliografica realizada.

111.2.3.2.Aleaciones Fe-C-Sh

Para estudiar el efecto del C sobre el Sh en la segregacion a bdg se han investigado
muestras con diferente contenido de Sb y C. El Sb segregante es efectivamente desplazado
del bdg por el C; pequefias concentraciones de C disuelto (< 60 wt ppm) pueden mover el
desplazamiento del equilibrio hacia baja segregacion de Sb y conducir a una marcada
reduccion de la fractura intergranular (ver Fig.111.14.a [14]). El C no s6lo remueve al Sb de
los bdg sino que también aumenta la cohesién de los bdg y refuerza la fractura
transgranular. La mayor cohesion de estos materiales comparados con las correspondientes
aleaciones de Fe-Sb se debe al hecho de que el Sb es desplazado del bdg por el C de

acuerdo a la ec.

51



C (disuelto) + Sb (segregado) = C (segregado) + Sb (disuelto)

La concentracion promedio de Sb en el bdg
decrece con el incremento de la concentracion
de C en el volumen y en el bdg.
Simultaneamente el % de fractura intergranular
decrece con la concentracion de C en el
volumen creciente (Fig.Ill. 14.b [14]).

El decrecimiento de la fractura fragil
intergranular de aleaciones de Fe-C-Sb puede
explicarse por los efectos siguientes:

a) El Sb fuertemente fragilizante es
desplazado del bdg por el C.
b) ElI C segregado causa una mayor

cohesién del bdg.

Si las interacciones energéticas entre el C
y el Sb segregados son despreciadas, los
fendbmenos mencionados arriba pueden ser
descriptos considerando solamente la

competicion de sitos de los dos elementos

®Sh

ClFe

Sb/Fc
mi

««

60
carbén concentration (wt.ppm )

carbén concentration Iwt.ppm )

Fig.111.14j ) Segregaciéon de Sb 'y C en bdg cu
aleaciones C-Fe-Sb después del equilibrio a
diferentes temperaturas graficado en funcién
de la concentracion de C. Muestra el efecto
de desplazamiento del C sobre la segregacion
de Sh. b) Andlisis de la parte de ja fractura
intergranular dependiendo de la
concentracion de C

1-0r" © =*sbexP o

©c

1-©5-Gr™ XK &P

-AGc
RT

El efecto defragilizante del C fue demostrado con test de Charpy. La Fig.DI.15 [25]

ilustra para ambas aleaciones Fe-Sb (0,049 wt% o 0,094 wt% Sb) revenidas a 750°C que la

temperatura de transicion se corre hacia valores méas bajos si C es agregado a cada una de

ellas. Como en el caso del Sn, en aceros al carbén no aleados el dafio de fragilizacion por

Sb es menor, habra siempre C disuelto y segregado suficiente para evitar la segregacion del

Sb al bdg . Solamente para aceros aleados, en los cuales el C estd unido a elementos
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formando carburos (Cr, Mn, etc) la
40
1 . . 0.049 Wt% Sb (750 *C) 07094 wt.% Sbh (750 “C)
fragilizacion ~es  posible  durante B

tratamientos térmicos (TT) o el uso de

aceros en un rango de altas T.
111.2.3.3 Aleaciones Fe-Ni-Sb

Algunos autores [15, 17, 18, 27, Fig.111.15Dependencia de la temperatura de
transicion con la concentracion en volumen de C
28] sostienen que dado que adiciones de  paraFe-0.049wt% Sby Fe-1).094wt% Sh.
Ni aumentan 'a segregacidn de Sbh, debe haber una interaccion quimica atractiva entre esos
dos elementos. Asi, cuando la concentracion de Sb en el bdg crece, atrae al Ni al bdg y
viceversa produciéndose una co-segregacion atractiva.

Gas, Guttmann y Bemardini [17] fiieron muy cuidadosos en la preparacion de las
distintas aleaciones y en fijar el tiempo de envejecimiento. Utilizaron materiales de ultra
alta pureza de Fe, Niy Sh. Todas las aleaciones fiieron recocidas juntas en atmésfera de H
6N que ofrece ventajas frente a los tratamientos en vacio: la presion parcial de los gases
residuales es menor, se previene laevaporacion del Sby se reduce notablemente la cantidad
de residuos no deseados de C, S, O. Las muestras fueron colocadas en un Espectrémetro
Auger en iguales condiciones y fracturadas in situ a baja temperatura. Las facetas de los
bdg fueron identificadas y analizadas. Todas las muestras fracturaron en un modo mixto
interganular-clivaje, con la fraccion de decohesion intergranular creciente con la

concentracion de Sb y Ni.

Retomando la Fig.111.5. [17] muestra los resultados graficados como concentracion
C n
en las facetas de los bdg X”b en funcion de la concentracion en el volumen X£b .El scatter

de los puntos corresponde a las variaciones de la relacion Sb/Fe entre numerosos facetas
intergranulares, lo que puede deberse ya sea a la anisotropia de la emision Auger con la
orientacion de las facetas 0 a una segregacion intrinsecamente anisotrépica del Sh con la
estructura del bdeg. Otra fuente de scater fue el caracter intergranular imperfecto de las
superficies de fractura. Las aleaciones ternarias resultaron mucho maés frégiles, areas con
maximo contenido de Sb y Ni, se encontraron mucho mas facilmente que en las aleaciones

binarias. La adicién de Ni aumenta considerablemente la segregacion de Sb puesto que las

53



curvas son de mayor pendiente y que la concentracion de Sb en el volumen para la cual se

alcanza la saturacion en los bdg decrece cuando el contenido de Ni aumenta. También se
- Q . .
observa que el maximo valor de Xsb crece con el contenido de Ni.

Otro argumento propuesto por Gutmann [15] es que el Ni probablemente no
segregaria a menos que fuese estimulado por la segregacion del Sh. Sin embargo este efecto
no pudo reproducirse en estudios posteriores realizados por Brianty colaboradores [26,29,

30, 31, 32] y Grabke y colaboradores [14,33,34,35].

Briant and Ritter [29] estudiaron aleaciones binarias Fe-Sb y ternarias monoféasicas
Fe-Ni-Sh y aceros de baja aleacion con Ni-Cr. La cantidad segregada a bdg fue medida por
AES. Obtuvieron resultados que estan en acuerdo con otros en la literatura [13,17,36,37,
38] en lo que se refiere a que el Sb segrega a los bdg en Fe y que esta segregacién es
aumentada por la presencia de ciertos elementos aleantes. Sin embargo proponen que ese
aumento se debe al efecto que el elemento aleante tiene sobre la actividad del Sben el Fey
gue el modelo de Guttmann es insuficiente. En estudios realizados en Fe-Sb y Fe-Ni-Sb a
560°C observaron un aumento de la segregacion de Sb con el contenido de Ni y que el Ni
también segrega al bdg, siendo su segregacion solamente levemente afectada por la
presencia de Sh. Para aceros de baja aleacion al Ni-Cr [29,32] concluyeron que la
segregacion de Sb es una funcion compleja de la composicion total de la aleacion. Cuando
el Mn estd presente en esos aceros causa precipitacion de un antimoniuro y reduce

grandemente la segregacion del Sh.

La explicacion de Brianty colaboradores es que, dado que el Sb segrega en Fe y que
la cantidad aumenta con la concentracion creciente de Sb en el volumen, la concentracion
en el bdg crece cuando la actividad del Sb en solucién en el Fe crece. Por lo tanto, toda
adicién de aleante que incremente la actividad del Sb en solucién deberia también
incrementar la segregacion al bdg. Deducen que el efecto del Ni debe ser elevar el

coeficiente de actividad del Sb en solucién. Por consiguiente, es de esperar que si la

actividad del Sb fue mantenida por debajo de a”b- actividad en equilibrio con el

precipitado-, adiciones de Ni deberian incrementar la segregacidn del Sb puesto que afecta
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al coeficiente de actividad del Sb, pero no causa precipitacion. Una vez que la precipitacion

ocurrid, la actividad del Sb en solucién seria siempre a vy el Ni no tendria efectos

posteriores sobre la segregacidn del Sh. En las aleaciones ternarias Fe-Ni-Sb investigadas,
el Sb estuvo siempre en solucion. Adiciones de Ni deberian por lo tanto incrementar el
coeficiente de actividad del Sb por encima del valor en las aleaciones binarias Fe-Sbh, y por
lo tanto, el aumento de la segregacion que observaron es razonable.

No estd claro de mediciones de solubilidad, el efecto que el Sb tiene sobre la
actividad del Ni en Fe. Sin embargo, el hecho de que el Sb no parece cambiar grandemente
la cantidad de segregacion de Ni sugiere que el efecto es pequefio.

Al analizar aceros de baja aleacién, multicomponentes, la aplicacidn directa de esas
ideas a la segregacion de Sb demuestra un comportamiento mas bien complejo. La
actividad del Sb en solucion dependerd de las actividades de los otros elementos en
solucion. Por lo tanto, para interpretar esos datos se necesitaria conocer el efecto de cada
elemento aleante sobre el coeficiente de actividad del Sh. Se sabe que el Cr baja la
solubilidad del Sb en Fe y por lo tanto adiciones de Cr tenderian a elevar el coeficiente de
actividad del Sb en Fe como lo hace el Ni [39, 4UJ. Desafortunadamente no hay
informacion sobre los otros elementos. Un argumento similar vale para la segregacién del
Ni.

El efecto de la baja concentracion de C sobre la segregacion de Sh se explicaria de
dos formas: o bien, la baja concentracion de C podria incrementar la actividad del Sb en Fe,
pero no hay evidencia en ese sentido ni en el contrario. O bien, el menor contenido de C
redundard en un aumento de la cantidad de Cr en solucién puesto que habra menos Cr en
los carburos precipitados. La cantidad aumentada de Cr en solucion aumentara la actividad
del Sby, porende, su segregacion. Cuando graficaron todos sus datos de segregacion de Sb
en funcion del contenido de C, vieron claramente que cuando aumenta dicha concentracion,
disminuye la cantidad segregada de Sh. Mulibrd [37] tiene una observacidn similar.

En un acero que contenia Mn, lo que causa la precipitacién de un antimoniuro de
Ni-Mn dentro de los granos, observaron muy pequefia cantidad de Sb segregada, lo cual es
razonable dado que la precipitacién ocurre a muy baja concentracion o actividad de Sh, por

lo que la actividad del Sb en equilibrio con el precipitado debe ser también muy baja.
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Las ideas discutidas por Briant y
colaboradores han provisto una descripcion
termodinamica macroscépica de lo que ocurre
en estos sistemas. No proveen una vision del
proceso atomistico involucrado en la
segregacién. Sin embargo, consideran en mas
detalle como puede ocurrir la segregacién del
Sb a nivel atomico. Cuando el Sb reside en
una posicion sustitucional en la matriz, esta en
un cierto minimo de energia local
(Fig.m.l4.a) [29]). Sin embargo, como el Sb
es un atomo grande y tiende a formar uniones
con coordinacion diferentes a las encontradas
en el Fe bcc [41,42], cuando en su camino de
difusién encuentra un bdg es muy probable
que permanezca alli porque estara en un
minimo de energia menor Fig.111.16.b). Si un
elemento aleante tal como Ni se afiade a la
matriz, la solubilidad del Sb disminuye vy el
minimo de energia en la matriz aumenta. Este
incremento tiene el efecto de transformar el
bdg en una trampa aun mas fuerte.

Brianty Messmer [26] han efectuado calculos
de orbitales moleculares que no muestran una
atraccion preferencial entre Ni y Sb sobre la
correspondiente a Fe y Sbh. Usaron un método
de cluster de orbitales moleculares. Para ello
primero determinaron la geometria del cluster.
El cluster usado para todos los calculos es un
tetraedro (Fig.m.17. [26]X que es el mas

simple que se puede encontrar en un bdg. En
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en diferentes aleaciones

9

Fig.m.I7.El tetraedro, a) Arreglo atémico
utilizado para clusters binarios, b) Arreglo
atémico utilizado en cluster temarios



todos los célculos el Sb fue puesto en el centro y los &tomos metalicos en los vértices. Las
composiciones analizadas fueron: Fe2Sh, Ni4Sb, Cr4Sh, Fe2Ni2Sh y Fe2Cr2Sh. Aunque se
supone siempre en el cluster que el centro es una posicién intersticial, dado el tamafio del
Sb lo ubican en una posicidn sustitucional. Llegaron a las siguientes conclusiones:

1) Sb es electronegativo respecto a los metales de transicion que fragiliza. EI toma
electrones de los metales que lo rodean. Esta transferencia de carga deja menos
electrones para participar en la unién metal-metal y la debilita.

2) Laintensidad de la fragilizacion es afectada por la presencia de elementos aleantes
en sistemas multicomponentes. En particular, la adicién de Niy Cr.

3) Sbtiene una atraccion preferencial con el Fe por encima del Ni o Cr. Por lo tanto, la
segregacion de Ni a los bdg y el aumento de la segregacion de Sb causado por
adiciones de Ni al Fe no pueden ser explicadas por una interaccién atractiva del Sb

con el Ni por encima de la que tiene con el Fe.

En un estudio posterior, Briant [31] lleg6 a las siguientes conclusiones

1. Un incremento en la concentracion de Sb en Fe causara un incremento en la
concentracion de bdg. Inicialmente, el incremento es rapido. Sin embargo, cuando
el limite de solubilidad para la precipitacion de un antimoniuro se aproxima, el
incremento en la segregacion con el aumento de la concentracion en el volumen
disminuye, esencialmente se alcanza un plateau. Aumentando la concentracion de
Ni en el volumen también aumenta la segregacién del Sh.

2. Cuando la concentracion de Sb en el volumen aumenta, no hay inicialmente un
efecto sobre la segregacion de Ni, sin embargo, a concentraciones suficientemente
altas, causa un incremento en la segregacion del Ni. En el limite de solubilidad, la
segregacion de Ni alcanza un plateau.

3. El precipitado que se forma una vez que se excede el limite de solubilidad es NiSb.

4. Todos estos resultados pueden explicarse por el efecto mutuo entre Ni y Sb sobre la
solubilidad de cada uno de ellos en Fe. El argumento basado sobre la cosegregacion

no es consistente con todos los resultados.
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Por ultimo Briant en [30] llega a la conclusion que las adiciones de Cr al Fe-Ni dopado
con Sb no afectan la segregacion del Sb al bdg. Sin embargo, las adiciones de Cr aumentan

la segregacion del Ni. Lo explica por el efecto del Cr sobre la actividad del Ni y del Sb en

el Fe.

Aunque la interpretacion de Briant es algo diferente de la de Guttmann, el formalismo
de este Gltimo puede ser apropiado. El modelo de Guttmann se basa en la teoria de solucion
regular y hace uso del parametro standard a para describir la interaccion entre pares entre
elementos en solucién. Siempre se asumid que si a es positivo hay una interaccién quimica
atractiva y que si es negativa, la interaccion es repulsiva. La diferencia con Briant es en la
interpretacion de a. Este parametro tiene contribuciones de muchos términos que
contribuyen a la energia libre total del sistema; interpretarlo estrictamente en términos de la
atraccion o repulsion de pares es probablemente incorrecta. En realidad, algunos trabajos
han demostrado los peligros de pensar en interaccion de pares en sistemas temarios o de
mayor orden [26, 43]. Mas correcto seria reconocer que la actividad de cada elemento es
afectada por la composicion total del sistemay que los efectos de otros elementos sobre la
actividad de uno, que podria ser representado por el término a , no pueden facilmente ser
explicados en un modo atomistico.

La comparacion de los resultados de Briant con otros trabajos de la literatura es dificil
de hacer debido a la diferencia en aleaciones, en contenidos de Sb y en los tratamientos
térmicos. Estudios interesantes son: Gas [17, 44], Guttmann [15, 16, 18, 45], Bemardini
[46] y Mulford [37]. Gas estudi6 Fe-Sb de alta pureza y Fe-Sb-Ni. En la Fig.111.5. se grafica
el contenido de Sb en el bdg en funcién del contenido en el volumen. Se observa que
cuando se aproxima el limite de solubilidad del Sb en Fe, el cambio en la cantidad de Sb en

el bdg se hace muy pequefio. Este resultado es consecuencia de la actividad del Sb en

solucion que se aproxima a . El estudio de Mulford et al [37] compara la segregacién

en aceros de bajo C y alto C. En los aceros de alto C se observd menos segregacion de Sb
gue en el de bajo C. Ademas, en el de alto C, mucho del Cr estaba precipitado como Cr?C3.
Por lo tanto, en aleaciones de bajo C méas Cr estuvo en solucién, la actividad del Sh fue

mayor y, en consecuencia, mayor segregacion fue observada. Este resultado subraya la muy

58



compleja quimica que existe en los aceros multicomponentes y es idéntica al resultado

obtenido por Briant.

En el caso de Grabke y colaboradores, la influencia del Ni sobre la segregacion de Sb
al bdg fue estudiada para dos aleaciones de Fe-Ni-Sb. Espectros Auger tomados en areas
intergranulares indican el enriquecimiento de Sb y Ni [24]. La dependencia de la
temperatura de la segregacion de equilibrio de Sb y Ni contradice resultados previos de
otros autores. No hay evidencia de cosegregacion de Sb y Ni o de que la segregacion de Sb
esté aumentada por la presencia de Ni, como fue observado por otros autores. Para una
aleacién de Fe-0,53 wt% Ni- 0,049 wt% Sb la concentracion de Sb en el bdg es
aproximadamente la misma para todas las temperaturas asi como para la misma aleacion
sin Ni y por consiguiente, no es aumentado por la presencia de Ni. Adicionalmente, la
cantidad de Ni segregada es siempre la misma a todas las temperaturas. Estudios de AES en
Fe-2.85 wt% Ni- 0,049 wt% Sb ilustran que la cantidad promedio de Sb es menor que en el
Fe-0.53 wt% Ni- 0,049 wt% Sbh. La concentracion de Sb en el bdg crece con temperatura de
recocido decreciente, pero el comportamiento del Ni es levemente diferente. Después de
crecer la segregacién con temperatura decreciente, la segregacion al bdg de Ni decrece a
600°C. Consecuentemente, el modelo de Guttmann [13, 15, 16] de cosegregacion no se
sostiene, segln estos autores, para el sistema Fe-Ni-Sb.

Fue también afirmado [13, 15,

16] que la presencia del Ni aumenta el Fc-0.049 wt-V.Sb (7S0°C)
comportamiento fiagilizante del Sh.

Impactos Charpy con aleaciones Fe-

Ni-Sb revenidas a 750°C muestran

resultados diferentes (Fig.lll. 18.[24]).

La temperatura de transicion de Fe-

0,049 wt% Sb y Fe-0.53 wit% Ni-

0,049 wt% Sb es aproximadamente la Fig.111.18. Dependencia de la temperatura de

transicion de acuerdo con la concentracion en

misma, mientras que la temperatura de volumen de Ni para Fe-Ni-0.49wt%Sb después de un

recocido a 1023 K.
transicién de Fe-2.85 wt% Ni- 0,049
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wt% Sb decrece a un valor que es tipico de materiales dictiles. Respecto a este resultado, el

efecto defragilizante del Ni puede ser explicado por los siguientes efectos:

a) La presencia de Ni promueve el refinamiento de grano.

b) El decrecimiento de la segregacion de Sb puede deberse a la segregacion de Ni.

Ademas de los modelos vistos hasta aqui (co-segregacion [13, 15, 16, 17, 37, 46],
decrecimiento de los limites de solubilidad de las impurezas o la disminucién de C libre en
el acero [43, 29, 30,31,14, 35]), més recientemente, las bases fisicas de la fragilizacion se

explicaron, para el caso del P en Fe, sobre la base de teoria electronica, por decohesién en

el bdg producido por ciertas impurezas [47].
Sin embargo queda lo siguiente por responder.

1) ¢Porqué la segregacion y la fractura intergranular ocurren predominantemente en
los previos bdg austeniticos y, solamente a muy bajos niveles de C, también en
nuevos bdg ferriticos?

2) UnTT en laregién a-y después de la austenitizacion pero antes del revenido puede
ser usado para reducir la fragilizacién por revenido. Pero el mecanismo de

reduccion de la fragilizacién en este caso no esta claro adn.

Ademas, mediciones de cinéticas como las efectuadas por Shinoda et al.[48] sugieren dudas
sobre la suposicion de equilibrio en la segregacién en bdg asi como la de una velocidad de

enriquecimiento controlada por la difusién en volumen, que es lo asumido desde el trabajo

inicial de McLean [49].

111.2.3.4 Modelo de Demixing

Bajo estos interrogantes, Militzer y Wieting [12] propusieron otro mecanismo para
explicar la fragilizacién por revenido. Llegaron a la siguiente expresion para describir la

cinética de la segregacion cj(t), cuando la velocidad de enriquecimiento esta controlada por
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la difusion en volumen, para el caso de temperatura constante y condiciones iniciales

homogéneas:

ci()=ci(0)+ 2c» (d, t/nS2}'2- OiL 2 )'1 £qi(t'X - . f ' 2«

donde cj es la concentracién interfacial, Dj es el coeficiente de difusién efectivo, ¢ es la

concentracion en el volumen, y 8 es el espesor de la capa en el caso de las superficies y la
mitad del espesor del borde en el caso de bdg. Para la concentracién gjen el volumen en la
capa adyacente al bdg consideraron equilibrio local de acuerdo con un modelo de Guttmann
[50]. Una evaluacién apropiada de la velocidad de enriquecimiento por difusion en
volumen requiere un conocimiento preciso de la ley de Arrhenius tomando en cuenta
especialmente la influencia del ferromagnetismo sobre la difusion. Analizaron datos
existentes en la literatura para la difusion en volumen de P en Fe que proveen una energia
de activacion Q muy alta y usaron los parametros de la regiéon paramagneética para
extrapolar valores de coeficientes de difusidn correspondientes a la region ferromagnetica.
Pero si se conociera la energia de activacién correspondiente a la region ferromagnética
Q ictto, SEria alin mas alta y se podria esperar un coeficiente de difusién un par de drdenes de
magnitud menor. Por lo que dedujeron que el enriquecimiento del P via difusion en
volumen no parece posible en la mayor parte de los casos de fragilizacidn por revenido.
Propusieron, entonces, otro mecanismo: un demixing 2D en el bdg mismo a
concentraciones casi sin cambio de la concentracion de P, cp, por debajo de 873 K, y una
distribucion uniforme correspondiente al estado no iragilizado por arriba de 873 K.
Aplicaron su modelo, suponiendo una interaccion repulsiva en el bdg de C-P con
acp=-0.2 eV (app = acc ~ 0), a los resultados experimentales de Moller et al [51] quienes
estudiaron la cinética de fiagilizacién en aceros de baja aleacion NiCrMoV sometidos a
distintos tratamientos de revenido. La composicion quimica de las superficies de fractura
intergranular fueron investigadas por AES después de diferentes tiempos de envejecimiento
a 673, 723 y 773 K. La comparacion de los tiempos de enriquecimiento observados
experimentalmente con los calculados indic6 que dicho proceso no podia sercontrolado por

la difusién en volumen que condujera a una distribucion de equilibrio entre los bdg y la
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matriz. Como también en el bdg la difusion de C es significativamente mayor que la del P,
el demixing puede ser considerado como la formacién de una iase rica en P. Muchos
escalones, kinks, etc. en la capa del borde inducen una nucleacién heterogénea de esta fase
y por lo tanto proveen la existencia de ntcleos estables. En cuanto a la ubicacion de la fase
rica en P, deben tenerse en cuenta algunas diferencias menores en las energias libres de
segregacion entre diferentes bdg, que pueden ser insignificantes con respecto a las
concentraciones de equilibrio pero que son suficientes para favorecer ciertas areas de bdg
para formar la fase metastable de P como se indican en la Fig.111.19 [12]. Se espera que el

camino de fractura siga esas areas con las mayores concentraciones de P. Por lo tanto las

mediciones de Auger corresponden a la concentracion promedio de P ¢ = cp en las areas
de bdg favorecidas. El desarrollo en el tiempo de la concentraciéon cp es, entonces,

determinado por la difusion por bdg desde otras areas de bdg hacia la considerada, lo que es
equivalente a una difusion unidimensional en una capa finita.
Resumiendo, sus conclusiones

fueron las siguientes:

- Una nueva interpretacion del la fpr
resulta de un demixing dentro del bdg
basado en la interaccion repulsiva entre
C y P, mientras que una explicacion de

la reversibilidad debido a la difusién en
prior austenite
volumen que determine el intercambio groin boundaries

Fig.m.l19.Representaciéon  esquematica de Ila
distribucién de P segregado después del demixing.
no puede mantenerse por razones Las &reas ricas en P gstan marcafjasf en lineas

gruesas. Las flechas indican el movimiento del P

termodinamicas asi como cinéticas. desde los nuevos bdg ferriticos hacia los bdg
austeniticos.

de la impureza entre el volumen y el bdg

- Ademaés, el modelo de demixing en el bdg soporta la fragilizacién preferida de los
antiguos bdg austeniticos. Las energias libres de segregacién en bdg ferriticos formados
posteriormente deberian alcanzar aproximadamente los valores de los previos bdg
austeniticos. Por lo tanto la velocidad de segregacion a temperatura por arriba de la de

demixing es aproximadamente la misma en ambos tipos de bordes. Pero si el demixing
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ocurre, la energia libre de segregacion, levemente mayor para los bdg austeniticos previos
es suficiente para localizar alli los precipitados ricos en P. La localizacién preferida de la
tase rica en C seria, entonces, los nuevos bdg ferriticos. Tal demixing a temperatura < 800

K ocurre ya para concentraciones de P tan bajas como Cp «0.1 at%.

- El grado de cubrimiento de los bdg austeniticos previos con la fase rica en P en este
modelo deberia ser dependiente de la relacidn entre areas de nuevos bordes ferriticos al area

de bordes austeniticos. Por lo tanto, a igualdad de las otras condiciones, un grano grande

austenitico es mas sensible a la fpr que un grano fino.

- A pesar de ser el demixing un estado metaestable, es comUnmente observado porque

llegar al equilibrio via difusion en volumen requeriria tiempos de envejecimiento

extremadamente largos.

La cinética de fragilizacion por Sb ha sido investigada con respecto a un posible
demixing 2D, dado que se podria esperar un comportamiento similar al mostrado por el P.
Krajnikov, Militzer y Wieting [28] estudiaron la segregacion interfacial de impurezas
competitivas en Fe-3 at % Ni-0.011at % Sb conteniendo 20 ppm de S, 175 ppm de C, 240
ppm Ny ~ 100 ppm de O en solucién (todas las ppm indicadas son atomicas) fragilizado y
de-fragilizado. Por medio de espectrometria Auger estudiaron superficies intercristalinas
fracturadas y encontraron que la segregacién del Sb al bdg crece con la concentracion
decreciente de C en el bdg. La comparacién de las cinéticas de segregacion en muestras
Iragilizadas y defragifizadas es consistente con las predicciones del modelo de demixing,
que supone una cinética de fragilizacién controlada por la difusién por bdg del segregante
fragilizante.

Mostraron que auln variaciones menores en la energia libre de segregacién asociada
con las diferentes orientaciones cristalograficas de la superficie o interfase puede conducir a
cambios cualitativos en el comportamiento competitivo de segregacion. Por lo que la
variacién en predominancia de segregacion de Sy Sh en la superficie de Fe-3 at % Ni-
0.01 1 at % Sb puede ser atribuida a la anisotropia de segregacion. Esto ademas apoya la

hipdtesis que sostiene que un efecto benéfico con pequefias adiciones de Sb para el
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desarrollo de la textura en aceros al Si para uso eléctrico resulta de la anisotropia de la
segregacion de Sb a la superficie y al bdg.

El modelo demixing estd basado en una transicion de fase bidimensional en el bdg
entre el segregante fragilizante (Sb) y C debido a la interaccidn repulsiva. El estudio de la
segregacion en bdg confirmo la interaccion repulsiva Sb-C; mostré, ademas, que el C puede
también segregar a dislocaciones en la vecindad del bdg.

Los estudios de segregacion superficial sugirieron que a temperaturas menores que
600°C la difusién en volumen del Sb seria demasiado lenta para producir un sustancial
enriquecimiento del bdg, similarmente a lo que se vi6 para la segregacion del P [52], [53].
El andlisis de un nimero de mediciones de cinéticas de segregacion indicaron que los
caminos rapidos de difusion podian contribuir a la velocidad observada ya que la velocidad
de fragilizacion era demasiado alta para ser explicada por la difusién en volumen. Asi por
ej. Mackenbrock y Grabke [52] [54] encontraron la contribucién de dislocaciones a la
segregacion de P en aceros al 12Cr-Mo-V y Lei et al [55] sugirieron un mecanismo
combinado de precipitacion-segregacion para la fragilizacion en la cual lavelocidad estaba
determinada por la formacion de carburos en dislocaciones controlados por difusion y

segregacion al bdg como efecto secundario. La pérdida de ductilidad del acero fue atribuida
al efecto de anclaje de los carburos en el
movimiento de las dislocaciones lo que
condujo a la fractura fragil intergranular
causada por una segregacion previa a los
bdg.

En el trabajo de Mackenbrock y

100 300 300 400 500 600 700

Grabke [52] se puede apreciar que la
segregacion de P se produce en borde
grano; asi lo indica el estudio por AES
de una probeta en un ensayo de impacto
in situ, en vacio, con fractura
transgranular e intergranular Fig.l11.20,
con lo cual se afirma la predileccion de o 100 30 400 S0 (00 700

*Uclran «narior bV

las impurezas por los bordes de grano h'ig.111.20. Se puede apreciar la presencia de P en
bdg
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austeniticos.

Por otra parte, mediante la técnica de actividad residual determinaron los coeficientes
de difusién en bdg y en volumen de P en aceros 12%Cr-Mo-V observando una diferencia
de 6 drdenes de magnitud entre uno y otro aproximadamente. Fig.111.21.

Ademas, de la comparacion de los coeficientes de difusion de P en volumen en Fe-a
y en un acero 12%Cr-Mo-V observaron que el P se mueve mas rapido en el Fe debido a

que las dislocaciones existentes en el acero actian como trampas para el P. Fig.l11.21

Y [ W W W W W W N

a Vv
difusion en bdg
12'/»CrMoV
\O
rH
'O
-~ rH
"Q"3,0 difusion en volumenFe -
%
QO
- difusion en vohimen
i 12%CrMoV
3 1 . ... .8
or J-21 1 ii wmai ..i,,1 Q
10 11 \2 13 14

108/T 1K)

Flg.111.21.Comparacion de los coeficientes de difusion de
P en bdg y en volumen en 12%CrMoV y en Fe puro

Los modelos propuestos hasta el presente explican satisfactoriamente, cada uno de
ellos, algunos resultados experimentales. ElI problema es muy complejo y con mdltiples
variables. Lo que resulta indiscutible es el rol que juega la difusion de las diversas
impurezas fiagilizantes hacia los antiguos bordes de grano austenitico de los aceros en
cuestion. Sin dudas se requiere el conocimiento de la difusion en volumen y en borde de
grano de dichos elementos en los aceros de interés.
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CAPITULO IV

TECNICAS EXPERIMENTALES

En el presente capitulo se describird el método de preparacion de las muestras
empleado: tratamiento térmicos de estabilizacion de estructuras, pulido, formacion del
par difusivo y tratamientos térmicos de difusién ademas de las técnicas utilizadas para
la determinacidn de los coeficientes de difusion.

Se emplearon las técnicas de analisis como: seccionamiento directo, Rutherford,
Heavy lons Rutherford Backscattering Spectrometry (HIRBS) y Backscattering
Spectrometry (RBS), debido a la necesidad de cubrir un amplio rango de temperaturas

para el estudio de los procesos difusivos.

IV.1 Preparacion de muestras

Simbolo  Pgr/gr  simbolo  Pgr/gr
En una experiencia de difusion es Al

0.24 Ni 16
muy importante la superficie y la As 1.6 Nb 0.45
microestructur ristalin q | Bi 0.014 P 4.3
icroestructura  cristalina e las B )8 K 0.56
muestras empleadas como elemento Ca 0.24 Se <0.1
matriz por lo que es evidente el rol que Cl 16 Si 16
Cr 51 Na 0.73
toma el tamafo de grano de las Co 19 Sr <0.1
muestras. Cu 5.3 S 5.0
Ga 0.54 Sn 0.16
Material de partida Pb 0.022 Ti 0.34
Se contd con tres barras de Fe de Li 0.004 W 0.11
Mg 0.05 \% 0.08
99.99 % de pureza; una de ellas con Mn 4.4 7 0.75
seccion circular cuyo diametro es de 5 Mo 0.65 Zr 0.018
mm; las restantes con un diametro Tabla.lV 1. Analisis quimico Fe-a.

superior (aproximado a los 10 mm).
Todas fueron seccionadas con una cortadora de disco de diamante para formar muestras
de 4 mm de espesor aproximadamente.

Las impurezas existentes presentes se presentan en el analisis quimico en la Tabla
IV.1 (el nimero que sigue al signo < es el limite de deteccidn).

En el caso de las muestras de acero, se utilizé una pieza de acero ( serie 33XX)
67



ferritico, de baja aleacién, templado y revenido, del cual se obtuvieron probetas con un

tamafio de 10 mm por 10 mm con un espesor de 4 mm. El analisis composicional del

mismo se muestra en la Tabla IV.2.

IV.1.1 Tratamientos térmicos de estabilizacién

Con el objeto de aumentar el tamafio de grano
del Fe-a se realizd un ciclado térmico alrededor de la
temperatura de transicién a-y de la siguiente forma:
una rampa de subida hasta 1200 °C durante cinco
horas, luego una rampa de descenso durante 10
minutos hasta estabilizarse en 890 °C quedandose a
dicha temperatura durante 6 dias. Se repitio el ciclo
durante todo un mes. Inicialmente el tamafio de grano
promedio era de 500 |[im. Después del ciclo se
obtuvieron muestras con tamafo de grano promedio
del orden de 1000 pm y en algunos casos se
obtuvieron bi y tricristales.

El revelado de dichas
estructuras fue realizado por medio
de un ataque quimico con Nital al 4
%.Fig.IV.l.

Para estabilizar la estructura
del acero, se les practicaron los
tratamientos térmicos sugeridos por
la literatura [1]. La austenitizacion se
realiz6 a 870 °C durante 40 minutos
templando en aceite con agitacion

fuerte. El revenido se realiz6 a 650

Simbolo

C
S
Mn
Si
Sn
Cr
Cu
Al
Ni
Co
As
P

% en peso

0.34
0.01
0.65
0.25
0.025
0.78
0.17
0.028
3.0
0.3
0.035
0.024

Tabla.lV 2.Anélisis
quimico acero ferritico

jim .X50

Fig.IV. 1. Fe-a Tamaiio de grano fcrritico promedio500

°C durante 60 minutos y templando en agua con agitacion moderada de la misma.
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IV.1.2 Pulido

Como fase inicial las muestras fueron pulidas en ambas caras mediante una
pulidora que permite obtener caras paralelas, con papeles de diferente granulometria en
la siguiente secuencia: papel 220, 320, 400, 600 y 1000. Como segunda fase de pulido,
se utilizaron discos de pafio diamantado usando como abrasivo pasta de diamante de
7pm, 3(imy 1 pm.

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

Debido a la pequefia penetracion que se analiza con las técnicas de iones
retrodispersados (centenas de A hasta un par de pm), si las superficies de las muestras
presentasen rugosidades de mayor longitud que el camino libre medio de los
difundentes se perderia la sensibilidad en las técnicas de RBS y HIRBS. Por lo tanto, es
de vital importancia controlar con un patron interferométrico la topologia superficial de
las muestras, lo cual garantiza que la superficie no posea relieves superiores a los 100
A. De lo contrario, se generaria durante las experiencias, una gran dispersion de

proyectiles que colisionan en superficie por variacion del angulo de incidencia G;.

1V.1.3 Formacion del par de difusion

Una vez terminada la preparacion de las superficies de las muestras se procede a
la formacion de los pares de difusion: Fe-Sn, Fe-Sh, Fe-As, Acero-Sbh, Acero-Sn y
Acero-As.

Para ello se utilizaron diversas técnicas: implantacion ionica, evaporacion en

vacio y depd6sito de la solucion que contiene al radiotrazador (en el caso del Sn).

IV.1.3.1 Implantacién

Se utilizé un implantador de 500 keV del IF-UFRGS, para implantar todos los
elementos difundentes (Sn, Sb y As) en la matriz de Fe como en las muestras de acero
de baja aleaciéa Los pardmetros de implantacion empleados se encuentran en

(Tabla.l1V.3).
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Los materiales utilizados como difundentes son ionizados (normalmente son sales
que contienen estos elementos) y luego acelerados mediante una diferencia de potencial.
En la siguiente etapa, mediante un espectrometro de masas es posible identificar el
elemento en cuestion con sus impurezas. Estas Gltimas son descartadas mediante un
cuadrupolo magnético, el cual mediante un campo magnético deflecta las particulas no

deseadas.

Tabla.lV.3.Pardmetros de implantacion.

Elemento Energia (keV) Dosis (atm/cm )  Profundidad (nm)
Sn 30 5.10'5 ~5
Sh 50 5.105 ~5
As 40 5.105 ~5

Por lo anteriormente citado, queda en evidencia que las ventajas de este método
son la ausencia de contaminantes superficiales y de barreras de difusion debidas a la
presencia de 0xidos superficiales.

Como ya se cité en el capitulo I, el perfil de la implantacion es gaussiano centrado
a una profundidad de implantacion Rp con valores entre 5-10 nm y de ancho también
igual a Rp.

En lo que respecta al dafio por implantacidn, hay evidencias que la implantacién
de iones en altas dosis (10171019 atm/cm2) en Fe-a genera la formacion de defectos
puntuales, aglomerados de vacancias, etc [2], alterando las propiedades mecanicas
(microdureza, coeficiente de friccion) y estructura del material. Como se citd, las dosis
de implantacién aqui empleadas son 2 ordenes de magnitud por debajo de las dosis que
producen este tipo de alteraciones en la estructura. No obstante, de quedar algin cambio

en la estructura debido al dafio por radiacion, este se recupera en los primeros instantes

del proceso difusivo.

1V.1.3.2 Evaporacion

El dispositivo utilizado cuenta con una campana evaporadora (metalizadora)
conectada a una bomba turbomolecular en serie con una bomba mecénica, logrando un
vacio de 2,5.10'5Torr. En un portamuestras se colocan las probetas de Fe y en una nave

de Ta se coloca Sn de 99,999% de pureza, previamente decapado con &cido nitrico.
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Con una tension de 150 Volts, se produce un calentamiento en la nave hasta lograr el
punto de fusién del Sn, el cual se evapora formando una pelicula delgada sobre el
sustrato.

Por interferometria se pudo establecer que el espesor del dep6sito no era mayor
que 260 A,

Este sistema se empled solamente para evaporar Sn hasta que, por desperfectos
mecanicos, la estacién de vacio quedo fuera de servicio. A partir de ese momento, las
evaporaciones de Sb y Sn frieron realizadas en el laboratorio de blancos del Tandar. Los
films fueron depositados, con un espesor aproximado a los 10 nm, sobre el sustrato
(superficies de las muestras) con un decapado previo para eliminar vestigios de 6xidos
existentes (Glow-discharge cleaninig). Normalmente esta técnica se aplica cuando se
realizan recubrimientos en vacio, puesto que en toda muestra después del pulido y
limpieza mediante ultrasonido, se pueden encontrar capas de 6xidos de espesores del
orden molecular y hasta en algunos casos peliculas de agua sobre la superficie del
sustrato. El glow-discharge es una aplicacion para remover estas capas de impurezas
adsorbidas. Esta técnica incrementa la adhesion y pureza de las capas depositadas sobre
el sustrato. La descarga gaseosa se produce mediante un electrodo que se encuentra a la
tension de 1000 V el cual acelera las moléculas de Ar. Estas bombardean la superficie
del sustrato en un vacio de 10 6Torr quebrando principalmente los enlaces moleculares
de las impurezas adsorbidas, y no removiendo sus elementos constitutivos puesto que
esta técnica tiene una baja tasa de sputtering, que disminuye ain mas si se utiliza un
electrodo de Al.

En lo que compete al As, por ser una sustancia venenosa y de alta toxicidad, se
descartd realizar “flashes” de este elemento que se liberasen en forma directa en la

atmosfera donde se trabaja. Solamente fue implantado.

1V.1.3.3 Depdsito de material radiactivo

En este caso se utiliz6 el radiois6topo Sn'13 que tiene un decaimiento y con una
energia de 391 KeV y una vida media de 115 dias. El radiotrazador (cloruro de estafio
en acido clorhidrico) se colocé mediante una micropipeta, sobre las muestras pulidas de
Fe y se secd bajo lampara infrarroja. Se registré la dosis del depdésito a 1 cm del

mismo mediante un dosimetro siendo del orden de 100 |iSv/h. Se observé que las
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superficies de las muestras después del depoésito, no fueron atacadas por la solucion

depositada.

1V.1.4. Tratamientos térmicos de difusién

Todas las muestras, independientemente de la forma de preparacidn del par de
difusion, fueron sometidas a tratamientos térmicos con tiempos acordes a las
temperaturas de interés.

Los recocidos fueron realizados en hornos eléctricos tubulares marca Adamel que
garantizan una estabilidad de + 1 °C y se controld la evolucion de los mismos mediante
un registrador electrénico.

Las muestras fueron encapsuladas en tubos de cuarzo en atmésfera de argén con
presiones que superaron levemente la presion atmosférica durante el recocido.

La lectura de la temperatura del homo se realiz6 mediante termocuplas de Pt/Pt-
Rh o Cr-Ni (tipo S o tipo K) dependiendo de la temperatura de recocido, conectadas a
un registrador electrénico. Estas termocuplas son frecuentemente contrastadas con una
termocupla patrén para garantizar su precision.

Algunos recocidos, de corta duracion como las muestras con tratamientos
térmicos a 773, 873 y 923 K, se realizaron en el IF-UFRGS (exclusivamente para el
estudio de Fe-Sn) donde se utilizdé un sistema de vacio dindmico. Es decir, se coloco la
muestra en un tubo de cuarzo conectado a un equipo de vacio. Mediante una bomba
difusora asistida por una bomba mecanica, con el auxilio de una trampa de hidrogeno,
se logré un vacio de 1xIO‘6 Torr. Este sistema se colocé en el homo con controlador

electrénico a la temperatura deseada el tiempo necesario.

IV.2 METODO DE SECCIONAMIENTO DIRECTO

El método de seccionamiento directo es el tradicionalmente usado en difusion,
cuando el orden de magnitud del coeficiente de difusion lo permite (D > 10'17 m2s).

Béasicamente la técnica se puede describir de la siguiente forma:

Se cubre la superficie de la muestra con una delgada capa de sustancia radiactiva
(trazador) de manera tal que el espesor del depédsito sea mucho menor que el de la
muestra y que la distancia a difundir. Después del tratamiento térmico el trazador habra

difundido. Paso seguido se procede a cilindrar la muestra, para asegurar la
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difusién unidireccional, y retirar sucesivamente capas paralelas al frente de
difusién.(Ver Fig.1V.2.).

Para obtener el perfil de penetracién se registra la actividad de cada capa, que es
proporcional a la concentracién de trazador existente en cada una de las mismas. En
nuestro caso se empled un detector de pozo de INa(TIl) cuya sefial fué amplificada y

enviada a un multicanal, registrando las cuentas correspondientes al pico de 391 keV del

radiotrazador Sn113

o r ;
Detector
1 r
Amplificador Multicanal
© il it
\ ful

Actividad

Distancia

Fig.IV.2. Etapas del seccionamiento directo

Los equipos empleados para realizar el seccionamiento directo en la presente tesis
fueron:
» Maquina de abrasion

« Micrétomo

En la primera, la muestra se pega a un cabezal que mediante una rétula permite
colocar la superficie de la misma en forma paralela a la bancada donde esta adherido el
papel esmeril (carburo de silicio) (Ver Fig.IV.3). Con sucesivos desplazamientos
horizontales de la bancada la superficie de la muestra se va erosionando quedando los
residuos de la misma en la lija abrasiva. El niUmero de pasadas depende del espesor de la

capa deseada que puede variar entre 2-10 |im.
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El espesor removido se
calcula pesando la muestra antes
y después de cada abrasion por
medio de wuna balanza semi-
micro Mettler mod.243 cuya
precision es de 0,0lmg. Por
diferencia de pesada se obtiene
la masa extraida.

Se determina entonces, el
espesor del corte e\ mediante la

L Fig.1V.3. Scccionadora por abrasion
expresion:

_ Pi ~Pi1 V-1

pn

en donde pjes el peso de la capa i,p,.\ peso de la capa anterior (/ -1), p la densidad de
Fe (en este caso) y d el diametro de la probeta medido con un micrometro.
La actividad especifica de cada capa se obtiene dividiendo el nimero de cuentas

acumulado, restado el fondo de radiacion, por el tiempo de contaje y el espesor de la

capa de manera que:

t{ tf
Act.Espt = - —-- V-2
en donde cj es el numero de cuentas del pico caracteristico para la capa i , C(nimero de
cuentas de la medicién de fondo, /i tiempo de conteo de la actividad de la capa i , tf
tiempo de conteo del fondo vy €\ el espesor de capa i .

La penetracion x del radiotrazador respecto de la superficie de la muestra esta

dada por:

Si el proceso fue de dilusiébn en volumen y la experiencia fue correctamente
realizada, del gréfico In de la actividad especifica en funcion del cuadrado de la
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penetracién, denominado perfil de penetracién, se obtiene una recta de cuya pendiente
se calcula D.

Con respecto al seccionamiento con micr6tomo, la diferencia con el anterior
procedimiento es la forma en que se obtienen las capas de material a analizar.

El micr6tomo es un instrumento de precision que permite en forma totalmente
automatica mediante una cuchilla especial, accionada por un motor por pasos, cortar
capas de un espesor deseado
(Fig.IvV.4). Este equipo permite
una amplia variedad de espesores
de corte, partiendo de un espesor
minimo de 1 micron hasta 10 o
15 Aim dependiendo esto del
material a seccionar. La hojuela
obtenida  es pesada para
determinar la  cantidad de
material que ha sido removido de Fig.1V.4.Microtomo
la probeta. Luego con la misma configuracion experimental anterior se registra la

actividad de las capas obteniéndose asi, el perfil de penetracion.

IV.3 TECNICA CON IONES RETRODISPERSADOS RBS y HIRBS

Esta forma de andlisis estd inspirada en la experiencia utilizada por Rutherford, la
cual consiste en bombardear con un haz de particulas a {He'+ monoenergético, sobre
una muestra que actia como blanco. A esta técnica se la denomina Rutherford
Backscattering Spectrometry (RBS) [3], De la interaccién de los nicleos de los atomos
blancos con algunas de las particulas de He' se genera el haz retrodispersado (con un
angulo de scattering mayor a 90°, lo méas cercano a 180° que la geometria del
experimento permita), el cual se registra con un detector de estado sélido. (Ver
Fig.VL.5).

Los iones de He" son acelerados mediante un acelerador de particulas (tipo Van
der Graff) con un potencial de aceleracion de 3 MV [(Instituto de Fisica de la

Universidad Federal de Rio Grande do Sul (IF-UFRGS)].
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fuente de iones”x

acelerador
electronica
analogica-digital
cuadrupoio
focalizaciorf
magnetica*-
Q /U
colimador
computadora bomba
de vacioi _
\= aymimdor
muestra magnetico

Adqui. datos Camara colisiones Generacion de haz

Fig.1V.5. Etapas y linea experimental de un acelerador de particulas

tipo Van der Graff.

La técnica de HIRBS utiliza iones pesados como el de /r5+ 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 Fig.IV.6.) de potencial de
aceleracion 20MV que posee la CNEA en el Dpto de Fisica del CAC. (Ver Tabla.lV.4).

Acelerador de iones
Sala de reuniones DEI'dOS "TAN PAR"

Sala del inyector
Cabezal superior del Z Z

tanque principal E E il*

Sala de compresores —
P Tanque del acelerador

listeras de alntac. de SFfi - - Columna aceleradora

Cabezal de alta
tension (20 MV)

Iman defletter

Linea
experimental

Fig.IV.6 Boceto del acelerador Tandar y sus diversas salas experimentales
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Tabla.lV.4. Técnicas de iones retrodispersados

Técnicas Proyectil Energia (MeV) Poten.Acel.(MV) Laboratorio
RBS e * 1-6 3 IF-UFRGS

HIRBS *p5t *38 20 TANDAR-CNEA

En ambas técnicas, la configuracion experimental de medicién y la forma de
adquisicion de datos no varia sustancialmente, estando la diferencia en sensibilidad vy el
rango de analisis.

Las particulas registradas por el detector son convertidas en pulsos los cuales son
preamplificados y posteriormente amplificados, para ser enviados al sistema de
adquisicion de datos (multicanal), para conformar un espectro (cuentas vs numero de
canales) como el que se puede apreciar en la Fig.IV.7. (en el mismo puede verse el

cambio de forma de un espectro de una muestra con o sin tratamiento térmico).

100 200 300 400

N° Canales

Fig.IV.7.Espectro tipico RBS del Sn con y sin tratamientos térmicos

Estas técnicas permiten, dentro del régimen de las colisiones elasticas, que se
puedan establecer perfiles de difusion de un material difindente més pesado, dentro de
una matriz mas liviana debido a que la energia después de la colision depende de la
masa del nlcleo y de la ubicacion de este respecto de la superficie del blanco.

A continuacion se desarrollardn los conceptos fisicos [3], que tienen en comun

ambas técnicas, que se deben considerar para convertir en un perfil de difusion el

* Este ion y esta energia son utilizados en las mediciones de la presente tesis , pero otros iones (O, S, B,
etc) y otras energias son también utilizadas en las tilicas de HIRBS.



espectro del haz retrodispersado. Este ultimo se conforma a partir de la colision de
particulas de He* en el caso de RBS o iones pesado como h6' para HIRBS con los
atomos del material diitndente ( Sn, Sb 0 As ) o con los atomos de la matriz (Fe-a) o
con los atomos de los elementos constitutivos de un acero ferritico de baja aleacion.

El primer aspecto a considerar en una colision en un sistema proyectil-blanco, es
el lactor cinemético que surge del choque de un i6n de He+ 0 F5+ con un atomo-blanco
ya sea que pertenezca a la matriz o al elemento diitindente. Este factor cumple un papel

muy relevante en esta técnica de anlisis.
El segundo aspecto, es la seccidn eficaz de colision; el tercero, el poder de frenado

y por altimo se abordara la interaccion con el blanco o muestra.

1V.3.1 Factor cinematico

Esta expresion surge de considerar la conservacion del impulso lineal y la
conservacion de la energia del sistema en un choque elastico clasico entre dos particulas

de masas M\ y Mi.

El proyectil M\ con una energia EO y una velocidad vO choca con el a&omo
blanco Mi en reposo; luego de la colision se dispersan con un angulo <p con velocidad v2
y energia Ei en el caso del blanco y con un angulo 0, una velocidad vi y energia E\ el

proyectil. (Las consideraciones relativistas son despreciables en este régimen de

energias). (Ver Fig.1V.8).

atomo blanco

proyectil

M,

Fig.IV.8. Sistema blanco en reposo y proyectil con energia cinética Eo, régimen de colisién elastica
Planteando las ecuaciones de conservaciones ya citadas tenemos;

- Mvj=-Alv2+1u .., V-4
2 1 2 2 2
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M,v0= M,v, cos9 + M 2v2cosfi V-5

0=M]visenO - M2v2coss 1V-6

Definiendo el factor cinematico K como
Iv-7

se obtiene la siguiente expresion:

V-8
M, + M2
Como se puede observar el factor cinemético depende de las masas Mi y M2y
del &ngulo de scattering 0 [3, 4].
Este factor contiene informacién relevante del sistema dado que, conociendo la

masa del proyectil y el angulo de scattering, permite identificar la masa del elemento

blanco.Fig.1V.9.

Cuando un blanco contiene dos tipos de atomos A y U que difieren en una
pequefia cantidad de masa AM2= M2A-M2B, es importante que dicha diferencia produzca
una apreciablc variacion de energia AEi para ser detectada después de la colisién con el

proyectil; bajo estos términos se tendra que la variacion AE| esta dada por:

Considerando el dngulo de scattering muy préximos a n y ademas que M1 «
M2ab se puede desarrollar en serie de Taylor alrededor de (tc-O) la expresiéon Km

(ecuacién 1V-9) y despreciar el cociente Mi/M2a,b frente a 1 para llegar a una expresion

de la forma:
1IV-10

con lo cual, como el sistema de deteccion tiene una resolucion finita, se puede observar
que si el valor de AE| es menor que la resolucidn electrénica del sistema se confundirén
las sefiales de los dos tipos de atomos existentes en el blanco (A y B). Por lo tanto si se
quiere estudiar la difusion de A en B, con una diferencia de masas definida, se debera

hacer una seleccion adecuada de los pardmetros de la ecuacién 1V-10 como se discutird

en la seccion 1V 4.

79



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

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

1.44 7,22 f £\ L.
£ic.[MeV] = \+724\ iv-ii

i - 0
1.22 M 13 + M 21 + 2[fin]"

donde Zj es el numero atomico del proyectil el numero atémico del blanco y [fin]

son fermis (Ifin = 1015m).

Canales

Fig.IV.9.Espectro caracteristico de un blanco de calibracién donde cada
uno de los elementos presentes se ubican en el mismo de menor a mayor

masa atémica.

Para conocer la relacion que hay entre el nimero de eventos colectados ( n° de
cuentas) y la densidad de atomos blanco es necesario abordar el concepto de seccion

eficaz de colision.
IV.3.2 Seccioén eficaz de colision

La definicion de seccion eficaz de colisibn es un concepto béasicamente
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experimental. El proyectil después de colisionar con el &omo blanco sale dispersado
con un angulo de scattering 0 e incide sobre un detector que subtiende un &ngulo
sélido dQ. Si el numero de proyectiles es dQ, se puede establecer la seccion eficaz de
colisidon diferencial dada por da/dQ de la siguiente forma:

~(dQ’
daJ \ ) [dcCl,

40 U'/\] 0 1IV-12

donde N es la densidad de atomos por unidad de volumen del blanco y / es el espesor
del mismo, es decir que N.l es la densidad atdmica por unidad de area. De lo que se
puede deducir que las unidades de da/dQ son de superficie, generalmente medidas en
barn (bam=10"24 cm?2).

Uno puede imaginar que la seccion eficaz de colision consiste en pequefias
areas con superficies activas de colision igual a da /dQ con respecto al sistema de

referencia de los proyectiles.

espesor del blanco (N atomos/vol)

+ A, =«
haz S
haz de particulas
angulo de scatterige incidentes
diferencial
de angulo solido ch detector

Fig.1V. 10. Bombardeo de particulas sobre un film delgado a un angulo 0 se coloca el detector para medir

el haz retrodispersado

Con nuestra configuracion experimental como se puede observar en la
Fig.IV. 10 el numero total de particulas detectadas C por medio del detector, esta dado
por:
C=aQQNj IV-13
Teniendo en cuenta la condicion de colisiéon elastica, la conservacién de

momento y de energia y el tipo de interaccion entre el blanco y el proyectil
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(Coulombiana), considerando ademas: las cargas del blanco Z2 , su masa Mz , 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 da/d O :

(iM.\
1- sen9 +cos0

da fZ2Z,e2

- 1V-14
do. 4E~

sen*9 1 Mi sen9

donde el primer factor es la seccidn eficaz de colision diferencial respecto del centro de

masa y toda la expresion completa es su transformacién respecto del sistema del

laboratorio.(1V-14 [3] |4]).

Para una energia tipica de RBS de 5 MeV se tienen unas secciones eficaces
tipicas para los elementos como el Fe, Sn, Sb y As de: apc= 0.14 barn, aSn= 0.52 barn
asb= 0.54 barny am =0.22 barn respectivamente.

En sintesis, la seccion eficaz de colision do/dfi es proporcional:

» al cuadrado de la carga de proyectil Z\\ es decir que por ejemplo se tiene mayor
seccidn eficaz con un ion He'' que con un protén.

» al cuadrado de la carga del blanco Z22; significa que atomos pesados producen mas
scattering que &tomos livianos lo que representa que la técnica de RBS es mas
sensible para elementos pesados.

* al cuadrado de la inversa de la energia (ET2); 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 angulo de scattering (proporcional a 0).

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

Esta disminucion de la energia se denomina "poder de frenado” y es lo que se

pasara a describir.
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1V.3.3 Poder de Frenado (Stopping Power)

Al incidir el haz de particulas sobre la muestra, el proyectil penetra en la
distribucion de blancos con una energia cinética inicial EO, 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.l1V.l 1):

AE dE
IV-15
E-AE
particulas particulas
transmitidas incidentes
espesor
blanco

Fig.lV. 11. Energia (AE) perdida 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-proyectil con los electrones ligados o libres del &tomo blanco. La
otra fraccion de energia perdida se debe a la interaccién con el potencial de
apantallamiento entre el nucleo del ion y de los &tomos blanco. De lo que a partir del
tipo de interaccion se lo puede clasificar como poder de frenado nuclear o poder de
frenado electronico. A este ultimo se lo asocia con una resistencia o friccién que sufre el
ion al pasar por la nube electrénica del &omo blanco.

Célculos tedricos predicen que la perdida de energia debida a la interaccion
electrénica se realiza en forma continua, en cambio, la pérdida de energia debida a la las
interacciones nucleares se produce en forma discreta y es particularmente importante
para el rango de energias bajas [5],

El poder de frenado depende basicamente de la energia del ién o si se quiere de
la velocidad del mismo (Ver Fig.IVV.12 a)). En el régimen de altas velocidades, el ion

tiene una alta probabilidad de colisionar en forma elastica con los electrones de los
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atomos blancos. A esta regiéon de altas
velocidades o de altas energias se la
denomina zona de Bethe-Bloch, donde
predominan las colisiones con
electrones, esta regién se puede ajustar
mediante la formula de Bethe-Bloch [3].
En el régimen de baja velocidades,
existe una alta posibilidad de que el ién
capture un electrén del &tomo blanco, la
formula de Bethe-Bloch no ajusta esta
region y ademéas hay que considerar el

otro efecto

que es la interaccion

electrostatica provocada por el
apantallamiento entre los nudcleos del ion
y el aomo blanco (poder de frenado
nuclear) (Fig.IV. 12 b)).

Valores tipicos de poder de frenado para
proyectiles como el He + con una
energia entre 0.5 MeV y 3 MeV se

encuentran entre 10y 100 eV/A.

Fig.1V.12.a) Zona de poder de frenado nuclear y
electrénico

Regiones donde prevalecen los distintos stopping

powers en funcion de la velocidad del proyectil

En sintesis, el proyectil va siendo frenado durante su trayectoria dentro del

blanco, hasta ser dispersado producto de la colision con el nicleo de un atomo, ya sea

del elemento constitutivo de la matriz o del difundente. Este frenado es proporcional a

la energia a la que ocurre la colision.

Se pasara a describir el andlisis de como interactta el proyectil con un atomo-

blanco de un film delgado, para lo cual se tendrdn que considerar las aproximaciones

pertinentes del caso. De manera tal de asociar la informacion que suministra el poder de

frenado con las penetraciones de los elementos difundentes.
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1V.3.4 Interaccion con el blanco

Si un haz de particulas incide sobre el blanco con una energia EQO, algunas de
ellas colisionaran con los atomos blanco que se encuentran en la superficie y como
consecuencia de esto, seran retrodispersadas con energia KEq,

Una fraccion importante del haz continua su camino libre de colisiones
atravesando una profundidad x, hasta finalmente colisionar con una energia E. Después
de la colisién con el blanco su energia serd la fraccion KE y el proyectil realizard su
camino de retomo recorriendo el espesor x, surgiendo al final del mismo retrodispersado

con energia emergente igual a E\. (Ver Fig.IV.13)

Fig.IV. 13.Trayectoria del proyectil en el blanco

Relacionando los angulos de emergencia Oj con la profundidad x y las

energias Eq, E , KE , E\ y considerando el poder de frenado se tiene las siguientes

expresiones:

1V-16

IvV-17

wol,2 KE
Para resolver este sistema de ecuaciones, podemos optar por las siguientes
aproximaciones:
e Usar valores tabulados para dE/dx (como por ejemplo la subrutina stopp del codigo
de calculo tipo Montecarlo TRIM [6]) y realizar una integracién numérica,

determinando los valores de x, E, KE y E\.
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* Asumir que dE/dx toma un valor constante para cada seccion de muestra, con lo
cual es trivial la integracion de las ecuaciones eliminando la variable desconocida E.

» Definir dE/dx con una dada dependencia funcional.

Trabajando con la segunda hipotesis, es decir dE/dx es constante, las
ecuaciones 1V-16 y 1V-17 (donde in corresponde a valores asignados durante el trayecto

de entrada y out durante la salida) toman el siguiente aspecto:

x dE
E=EO- 1V-18

eos#, dx
ex=ke. * 9 IV-19

cos01 dx

Eliminando E se tiene:
K dE 1 dE

KEO-E {= 4 1V-20

eosO\ dx ,, eos02 dx

out _

Redefiniendo las variables tenemos:
AE = [S]- Iv-21
con:

AE = KEO- £, 1V-22

K
dE ' 1 dE
coso, dx ,, eos02 dx

IV-23

out

donde a S se lo denomina factor de pérdida de energia.

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 Eoy con el mismo criterio (dE/dx)out en KEO .

Aproximacion 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:
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E»="(£ +£») iv-24

£« =|(£,+JFfi) IV-25

Los valores de poder de frenado (dEJdx) para diversos materiales se pueden
obtener de datos experimentales o de programas de calculo semiempiricos disefiados
para este fin (como por ejemplo la subrutina stopp del cddigo de calculo tipo
Montecarlo TRIM disefiado a partir de los datos experimentales obtenidos por Ziegler

et al [6, 7],

A continuacion, se verad como un espectro acumulado se transforma en un
perfil de difusion, es decir en concentracion de material difundente en funcién de la

profundidad a la que este material se encuentra.

IV.4 OBTENCION DE PERFILES DE DIFUSION

Una vez obtenido el espectro se realiza la conversion de los mismos en gréaficos
concentracién vs penetracion. El primer paso para ello es encontrar la relacion entre la
energia del ion que llegé al detector y el niamero de canal en el que se almacena el
evento. Con este fin se realiza la calibracion durante las mediciones [1].

La calibracién se realiza utilizando blancos patrones de elementos conocidos
(como por ejemplo, Au, Sn, Hf) bombardeando nuevamente con proyectiles de He+ o
f5' y relacionando en forma lineal el canal en el que se almacena el evento colision de
un atomo blanco especifico (Au, Sn, Hf) con la energia después de dicha colision
(KAUEO Ksn.Eo, Knf.E0). Asi se obtiene la curva de calibracion mediante una regresion

lineal (Fig.lV. 14) a través de los puntos de los elementos patrones del tipo:

Eu =ei+P 1V-26

De esta forma se determina la relacion que hay entre el nimero de canal y la

energia del ion detectado.
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Canales

Fig.1V. 14. Recta de calibracién utilizando elementos patrones

IV.4.1 Conversién del numero de canal en penetracion del elemento difundente

Para este proposito es necesario retomar las ecuaciones IV-16 y 1V-17, que
relacionan la pérdida de energia del ién con la profundidad a la que ocurre a la colisién.
Para poder integrarlas se establece la dependencia funcional del poder de frenado
(dE/dx). Para ello se utiliza la subrutina stopp del programa TRIM [6], en este caso de
unionHe'" o F5fen una matriz de Fe.

Se aproxima la curva obtenida en la regién de Bethe-liloch (zona de

decrecimiento suave) por un polinomio de segundo grado, por lo tanto tenemos [8]:

E =al0+alE +a2E2 Iv-27
X

donde los coeficientes del polinomio (ao, ai, a2) son obtenidos por una regresion

cuadratica con el software ORIGIN.(Ver Fig.1V.154a, b)
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E(ev)

Fig.IV. 15.a). Ajuste polinédmico para el ion He+en la matriz Fe en la region entre 1-6 MeV

500 -

»

m  Stopping power F5*

Ajuste polinémico

Y =561.27403-3.74988E-6 X-6.43613E-15 X2

T
1x107 2x107 3x107 4x10

E[eV]

Fig.IV.IS.b. Ajuste polindmico para el ion F5' en la matriz Fe entre 10-40 Mev

Sustituyendo en las ecuaciones, 1V-16 y IV -17 se tiene:
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dE
1V-28
eos#, - f/ a0+a, E +a2E
*
X dE
i 1V-29
eos0, a0+aj E+a2k
integrando se obtiene la primitiva del tipo:
2
] ajf + — [V —ala2
r E 1 AL
_ ) In 2 J IV-30
a0+ai E+a2E 2
(a,) - +1|v| 2082
ai -
2i UJ 2 U

si se cumple que:

y | -a0-a2>0

Reemplazando las primitivas en las ecuaciones 1V-28 y 1V-29 se obtienen dos
ecuaciones con dos incognitas: la energia del i6n al momento del impacto E y la

profundidad a la que ocurre la colision x.

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

funcion E(x) solamente.
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De esta ultima igualdad se despeja en forma numérica el valor de E (energia antes de

colision o del scattering) y a partir de dicho valor de energia se obtiene reemplazando en

la ecuacion 1VV-31/32 el valor de x.

Esta ecuacion es valida para cada canal i, considerando la relacion obtenida a
través de la curva de calibracion 1V-26 = e.i + p, donde se relaciona la energia con
el nimero de canal; se tiene finalmente la relacién entre la profundidad y el nimero de
canal [8]. (E| serd la energia Ei j almacenada en el canal i, lo que dard como resultado

una serie de energias antes de la colision Ej y de profundidades xj para cada canal).

IV.4.2 Conversion del nUmero de cuentas en concentracion del elemento

difundente

Para completar el perfil de difusién hace falta establecer la relacion entre el
nimero de cuentas y la concentracidn del difundente. Para esto se considera que el

numero de particulas detectadas C esta dado por:
C =crCIQ N dx 1V-34

con Q numero de particulas incidentes ( dosis total), N dx nimero de particulas por
unidad de superficie, a seccion eficaz de colision y Q angulo so6lido subtendido por el
detector.

Para saber el namero de particulas registradas por el detector en un blanco grueso,
las cuales son acumuladas en el canal / (teniendo en cuenta el &ngulo de incidencia del
haz 0 1), basta modificar la expresion anterior de la siguiente forma:

Cl=a(E)QQNi— i- IV-35
C0sé?,



Ahora, de la muestra gruesa se analiza una rodaja de espesor dx, entre X, y X,+ dxj.
Se quiere determinar la concentracion de particulas asociadas al nimero de cuentas
acumuladas en el canal i. Para esto se tienen en cuenta dos particulas, con energia
incidente Eo. Una colisiona a una profundidad x, , perdiendo una energia AE,, y €s
dispersada con una energia KE, =K(Eo - AEI). A la salida recorrerd nuevamente Xx,,
perdiendo una energia AEau, registrando en el detector una energia Ejti = KEj -AEQU =
K(Eo - AEin -AEQJ . La otra particula colisiona a una profundidad xt + dxj; tendra una
perdida de energia en la entrada AEj,,+£i,,, y después de la colision tiene una energia
K(Eo-AEin -£,,,)m Al recorrer dx, a la salida, pierde una energia £,u, su energia sera K(EO
-AEin -EnJ-Eout. En el ultimo tramo de regreso xj, perdera una energia AEQ, teniendo una
energia K(Eq-AEm-£,,J-£oll- AEoul. La diferencia de energias entre la que colision6 en xj

y la que colision6 en x, + dx, estara dada por Kej,, - £lida la cual se la denominara £

( Fig.IV.16).

Fig V. 16. Detalle de las energias antes y despuds de

la colision para distintas profundidades

Como el espesor dxj es pequefio se puede considerar que el stopping power sera
constante en esa franja por lo tanto la ecuacién I1V-20 es valida. Siendo S la cantidad de
energia que pierde el i6n al recorrer un amstrong, AE = £ \a pérdida de energia y Ax =

dx, la profundidad, se tiene la expresion:

£' =[] dx, 1V-36
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Ahora bien, trabajando con los segundos sumandos de la expresion de S(E) y
considerando E|=Ei,j (ver ecuaciones 1V-16 y 1V-17) para las particulas aqui

consideradas se tiene las expresiones:

Nj—=- fdE/(dE/dX)
0502 4 1V-37
x“+dxL=- JdE/(dE/dx) 1V-38
eos0 KE -

Si aproximamos xt+chq ~xj se tiene:

jdE {dE /dx)=  JE H{dE /dx) V-39

KE, KE,-s
Ahora bien, como . ye' son magnitudes mucho mas pequefias que Eif, y KE (2KeV

contra 800 y 950 KeV en el acelerador de particulas a y 29KeV contra 38 MeV en el

acelerador de iones pesados) se tiene que:

M1« £l . £ E
idE/(dE/dx)* \dE/(dE/dx) ¢ = JE/(dE/dx) 1V-40
KE, -5 KE, ~ dE dE KE,
dx dX g,

por 1V-39 la suma de los dos sumandos entre corchetes de la seqgundo miembro de IV-

40 debe ser nula; despejando se obtiene:

£ =e ' IV-41

\ X eii j
y teniendo en cuenta que

dxi = P) IV-42

reemplazando 1V-41 en 1V-42 se deduce:

'dE
dx, = e
© [«(£,)] UE

dx Ex.

1V-43
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Con lo cual una vez calculado dxj de la forma anterior, la seccién eficaz de
colision evaluada a la energia con la que el ion llega a la profundidad xj también es
funcién de i. (expresion obtenida en IV-35). En consecuencia se puede expresar que:

N, =-—""" IV-44
QQa(E)dxi
A partir de los datos de x, y de Nj se construye el perfil de difusién y en base a

éste se obtiene el coeficiente de difusion D, para una dada temperatura.

1V.4.3 Determinacién del coeficiente de difusion maximo medible

En esta seccion se analizaran los criterios a utilizar para la eleccién del ion y la
energia para obtener el mejor perfil de difusién posible con estas técnicas.

Para ello se vuelve a analizar la ecuacién 1V-10, que relaciona la diferencia de
masas entre difundente A y difusor B con la separacion en energias correspondientes a

colisiones con atomos A y con atomos B en la superficie:

1V-10

Una vez definido el par difusivo, AM2ab esta fijo; asimismo elegida una
geometria en la cual el detector se coloca en un angulo lo mas trasero posible (esto
implica 0 « 7t) las Unicas variables que pueden ser modificadas en dicha ecuacién son la
energia (Eg y la masa del ion (Mi). Con lo cual se puede apreciar que se tiene una
mayor resolucién en masas (AEi) cuando:

* Se incrementa la energia del haz Eo.

» Sea mayor la masa del proyectil Mi (pero conservando la restriccion Mi<

M 2A.U-)

La forma estandar de trabajo en RBS es utilizando los iones H o He siendo, como
ya se puntualizara, la energia maxima para que la colisidn sigua siendo eléstica la de la

barrera de Coulomb (ec IV-11 ). Aplicado al caso de la difusion en la matriz Fe el valor
de la barrera coulombiana es w 10 MeV, pero el limite de operatividad del acelerador
empleado es de 6 MeV, por lo tanto la separacion AEi méaxima obtenible estara dada por
el uso de He a 6 MeV. Si el difundente es As esto implica AEi = AErbs « 0.35 MeV. El

uso de iones mas pesados que el He (técnica de Heavy lons RBS), permite aumentar la
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masa Mi, aumentando a su vez el valor de la barrera de Coulomb segun se ve en la
ecuacion 1V-11. Si se aplica esta técnica al ejemplo de la difusién del As en Fe, usando
F5+a 38 MeV, el valor de AEi = AEnirbs ®4 MeV (Fig.1V.17).

Esta diferencia de energia se traduce en una profundidad maxima de anélisis dada
por:

AF
X, IV-45
N S(E)

En efecto, iones que colisionen con a4tomos As a una profundidad tal que su
energia a la salida sea igual a KFeEo produciran una sefial que se superpondrd con la
sefial originada por colisiones con atomos Fe en la superficie y no podran ser
analizadas.

Ahora bien esta profundidad méxima de andlisis permite acceder a un coeficiente

de difusion méximo Dnfa para un tiempo minimo de recocido, tiempo necesario para

que se estabilice térmicamente la muestra, dado por:

I\V-46
Atnin S\E )4 U

De la expresion IV-46 se puede notar que valor de Dméx no siempre es posible
mejorarlo si se tiene una resolucién en energias AEi pues hay que recordar que el

stopping power, y como consecuencias el factor de perdidas (S(E)), aumenta con la

energia y puede neutralizar esta ventaja.

KeV

Fig.IV.17. La técnica HIRBS amplifica el rango de las sefiales de estudio.
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Este mismo razonamiento se realizara en el capitulo V para distintos sistemas

difundente-diiusor de acuerdo a la diferencia de masas del par difusivo.
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CAPITULO V

RESULTADOS

En este capitulo se presentara el andlisis de los espectros obtenidos con las técnicas
nucleares y los perfiles de difusion que surgen de la conversion de los mismos, los perfiles
obtenidos por las técnicas convencionales que utilizan radiotrazadores y finalmente los

valores de los coeficientes de difusion obtenidos a partir de los mismos.

V.l OBTENCION DE DATOS

En la presente seccion se indicard como se obtuvieron los datos de los coeficientes
de difusién de cada una de las impurezas en Fe-a y en acero de la serie 33XX, con las
técnicas de RBS, HIRBS y seccionamiento directo, para cada uno de los pares de difusion

descriptos anteriormente, a las temperaturas de estudio.

Los perfiles de difusion se obtienen a partir de los espectros de RBS o IIIRBS del
elemento implantado y difundido a través de los algoritmos tratados en el Capitulo IV.
Estos, como se vié, permiten transformar los espectros obtenidos en graficos de
concentracion-penetracion, InC vs x2.

Sobre la base de estos datos empleando las expresiones dadas en el Capitulo |
ecuaciones 1-11 y 1-13 se calcula el valor del coeficiente de difusién D expresado en
funcion de las pendientes (p, p¢) obtenidas de los perfiles de difusion y del tiempo de
recocido t (ecuacién 1-14 del Capitulo I).

Se prepararon un total de 52 muestras, con sus diversos pares difusivos, para el
estudio de los tres sistemas.

Como es bien sabido, el Fe es un elemento muy avido de oxigeno razén por la cual
se debe evitar la contaminacion con el mismo. Se controld la contaminacion superficial por
02 en una muestra testigo empleada en una experiencia standard de RBS o HIRBS
mediante espectroscopia Auger (AES). Se determind una capa de 0 2 de espesor menor a
los 100 A. Con lo cual las muestras observadas por microscopia Optica que tenian una

apreciable oxidacidn (apreciable coloracién) fueron descartadas.
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Por otro lado, también es conocida la reaccion de las muestras con el tubo de cuarzo
durante el recocido, de alli que se las proteja con un envoltorio de Ta a efecto de
minimizar la contaminacion. No obstante, se determiné contaminacién con Ta proveniente
del envoltorio “protector”. Esto fue advertido experimentalmente en un espectro HIRBS
donde la sefial del pico caracteristico del Sn se encontraba superpuesta con la sefial de Ta
(w 181 a.m.u) que por supuesto es mas pesado que el difundente («119 a.m.u). Por lo
tanto se dejaron de utilizar estas envolturas en todos los tratamientos térmicos realizados
con posterioridad.

Al dejar de utilizarse la cobertura de Ta se debe tener en cuenta la contaminacion
con oOxido de silicio (Si02 proveniente del tubo de cuarzo durante los tratamientos
térmicos.

El estudio de la muestra standard arrojé que la contaminacion con SiO2 es la més
superficial con un espesor entre 20 a 40 A. No obstante, se observaron mediante
microscopia electronica y Edax precipitados de SIO2 en borde de grano de Fe-a y
contaminacién con Si y Oz por espectroscopia Auger presente desde la superficie en
algunas muestras, hasta el interior (por debajo de la capa de Si02) razén por la cual estas
muestras fueron desechadas.

Otra situacion a considerar es el depdsito del trazador, dado que debido a la alta
concentracién de &cido clorhidrico que tiene la solucién que contiene el radiotrazador
(solucién de cloruro de Sn 4M) puede ocurrir un atague corrosivo en toda la superficie de
la muestra, con la consecuente formaciéon de una pelicula de un compuesto que puede
actuar como barrera antidifiision. También en estos casos las muestras que han sufrido
este inconveniente no han sido empleadas.

Las muestras que no presentaron ninguno de estos inconvenientes frieron finalmente

37 de las 52 iniciales.

La energia de los iones He en las experiencias de RBS fue elegida de forma tal de

maximizar la sensibilidad de la técnica.

Todas la experiencias de HIRBS fueron hechas con F5ta 38 Mev.

Los errores experimentales en las técnicas de RBS y HIRBS son del 20% y para
seccionamiento directo son del 3%. La propagacion de los mismos se encuentra detallado
en el Apéndice Il (Errores).
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V.l1.I (Fe-ct)-Sn

El Sn («119 a.m.u), tiene una diferencia de masas con el Fe («56 a.m.u) de « 63
a.m.u y tal como se vi6 en el capitulo IV tendrd una profundidad maxima de anélisis de
acuerdo a la técnica de iones retrodispersados empleada.

Para la técnica de RBS con una energia de 6 Mev la separacion de la sefiales en
superficie de Fe y Sn es de 0.75 MeV, lo que indica una profundidad maxima de analisis
de aproximadamente 1000 nm. Por otro lado, usando el i6n F5*a 38 MeV la separacion en

energias es de 11 MeV por lo que la profundidad maxima de analisis es de « 1700 nm.

A continuacion se presentaran los valores experimentales de los coeficientes de

difusion con sus respectivos perfiles medidos en el sistema (Fe-a)-Sn.

V.1.1.1 RBS v HIRBS

Se midieron 15 muestras abarcando un rango de temperaturas entre 673-1023 K en

la region ferromagnética. La temperatura limite superior de medicion del coeficiente de

(X-X0)2.10s(nm)

Fig.V. 1.a). Perfiles de difusion en volumen de Sn
obtenidos por (HIRBS).
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(X-X0)2.10* [nm2]

Fig.V. 1.b). Perfiles de difusién en volumen de Sn

obtenidos por (RBS)

difusién de Sn en Fe-a fue de 1023 K debido a que, a mayor temperatura, el tiempo de

duracién de los tratamientos térmicos resultaba extremadamente corto (menores que 10

minutos). De alli que para acceder a la region paramagnética (T>TG1043 K) se tenga que

cambiar de técnica de medicion (seccionamiento).

Los perfiles, asi como las rectas de la regresion lineal obtenidos se pueden observar

en laFig.V.l .a), b).

Hay que tener en
cuenta que el valor de xo en
las Fig.V.l.a)-b) depende
del método de preparacion
del par de difusion. Es de
aproximadamente 5 nm
para el caso del difundente
implantado y cero cuando
lo estd en superficie
(evaporado).

La evolucion del

+ Bivtetro RBSi/tratamiento térmico
« Espeatro RBS difuadn de Sn en Fea 723 K

13»

ijn-

£ Ty-vV-

(0720
o/n- di
Penetracion [ium]

Fig,V.2.Comparacion después de un recocido a 773K durante 5 horas

dilundente cuando es implantado se observa en la Fig.V.2. Se compara el pico inicial del

espectro con el pico del difundente registrado después del recocido. El pico del espectro
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de Sn considerado como una funcién gaussiana inicialmente, se va ensanchando como
consecuencia de la migracién de material difundente hacia el seno de la matriz de Fe-a.
Esta deformacion del pico de Sn se nota como un ensanchamiento de la sefial del elemento
en cuestion, ademas de la disminuciéon del nUmero cuentas en el canal caracteristico de
forma de conservar el &rea bajo el pico, lo que implica la conservacion de la masa total del
difindente.

Los valores obtenidos de los coeficientes de difusién se presentan con sus

respectivos errores en la Tabla.V. L

V.1.1.2 Seccionamiento directo

Las experiencias realizadas por seccionamiento directo se ajustaron a la solucion
gaussiana de la segunda ley de Fick (propuestas en el capitulo f), es decir, que la actividad
especifica es proporcional a la concentracion del radiotrazador y para cada concentracion

le corresponde una penetracion x; a partir de la pendiente del perfil de difusion se obtuvo

En la Fig.V.3.se observa la variacién de la actividad del radiotrazador Snn ,
proporcional a su concentracion, en funcion de la profundidad analizada en un gréafico

{InAct vsx2, donde Aci es la actividad especifica.

0 2500 5000 7500 10000 12500
X2 (nm2]

Fig.V.3. Perfiles de difusion obtenido por
seccionamiento directo
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Los coeficientes de difusion medidos por seccionamiento directo a las temperaturas

de 1163, 1103, 1063 y 993 K se encuentran en la Tabla.V.l.

V.l.1.3 Resultados en (Fe-a)-Sn

La labia V.l presenta todas las mediciones efectuadas por medio de las técnicas ya
mencionadas, especificando la zona del diagrama de fases donde fue efectuada la medida,
la temperatura del tratamiento térmico realizado, duracion del recocido, técnica de

andlisis, el tipo de depdsito y el coeficiente de difusion obtenido con sus correspondientes

errores.(Ver apéndice II).

Tabla.V.l. Difusion de Sn en Fe-a.

zona Temperatura Tiempo de Técnicas de Tipo de D(mV)
(K) recocido (104s) andlisis depdsito

Ferro 673 648 RBS-6 MeV  Implantacion (2.0 + 0.5). 10'B
Ferro 696 1185 RBS-6 MeV  Implantacion (4.0 + 1.0). 10'3
Ferro 723 907.2 RBS-4 MeV  Implantacion (1.0 £ 0.2).10'2
Ferro 773 22.8 RBS-2 MeV  Implantacion (1.5 + 0.4). 10’0
Ferro 823 72 HIRBS Implantacion (9.5 +2.4).10 D
Ferro 873 0.216 RBS-2 MeV  Evaporacion (1.1 +0.3).103
Ferro 923 0.18 RBS-2 MeV  Implantacion (8.0 + 2.0). 1018
Ferro 953 0.228 HIRBS Evaporacion (4.0 + 1.0).10 I7
Ferro 973 0.162 HIRBS Evaporacion (7.1 + 1.7).10'7
Ferro 993 180.68 Abrasion Micropipeta (9.5 +0.3).10 I7
Ferro 1000 0.048 HTRBS Implantacion (2.1 £0.5).10%56
Ferro 1023 0.075 HIRBS Implantacion (5.7 + 1.4).10 1
Para 1048 17.16 Abrasion Micropipeta (2.5 +0.1).10'5
Para 1103 2.88 Abrasion Micropipeta (8.3 £ 0.2).10'55
Para 1163 0.45 Seccionamiento  Micropipeta (2.1 +0.1).10%4

En la Fig.V.4. se muestran los coeficientes de difusion de Sn en Fe-a con sus

respectivos errores en un grafico de Arrhenius, utilizando la expresion dada en el Capitulo

I (ecuacion 1-32).

Los valores obtenidos por seccionamiento directo no tienen

representadas las barras de error debido a que éste es menor que las dimensiones del

simbolo graficado (Ae « 3 %).
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Fig.V.4.Grafico de Arrhenius sistema (Fe-a)-Sn en el rango 673-1023 K

V.1.2.(Fe-q)-Sb

A continuacion se presentaran los valores experimentales de los coeficientes de

difusion con sus respectivos perfiles medidos en el sistema (Fe-a)-Sh.

V.1.2.1 RBS v IlIRBS

Para el estudio de la difusiéon de Sb en Fe-a se midieron 15 muestras abarcando el
rango de temperaturas de 695 a 1073 K.

En la Fig.V.5. a) se observan los perfiles de muestras recocidas a bajas temperaturas

obtenidas mediante la técnica de RBS.
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Cpe

(X-X/10* [nm2 (X-X/108(nmZ]

Fig.V.5.a. Perfiles de difusién de Sb en Fe-a (RBS) Fig.V.5.b. Perfiles de difusién de Sb en Fe -a

HIRRSV

En la Fig.V.5.b.) se muestran los perfiles
obtenidos en el rango de temperaturas

intermedias, a partir de 773 hasta 1023 K,

06

mediante la técnica de HIRBS.

Los depdsitos por evaporacion de Sb de 05-
entre 200 y 300 A, un poco mas gruesos que
lo normal (100 A), permitieron lograr una
relacién de compromiso entre los espesores
de material a depositar y la pérdida por

evaporacion del mismo durante los
1053 K

tratamientos térmicos a alta temperatura en a

] ) 1073K
atmosfera de Ar. Asi es como se pudo

00-

acceder a la region paramagnética en el 12

rango de temperaturas de 1053 a 1073 K. (xV 105nm2

Fig.V.6. Perfiles de Sb en la regién paramagnética

Los perfiles obtenidos se encuentran en la (HIRBS).

Fig.V.6.
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V.1.2.2 Resultados (Fe-aVSb

El Sb (122 a.m.u) es el difundente que tiene una diferencia de masas con el Fe («56
a.m.u) mayor. Como se vié en el capitulo IV esto implica que la profundidad maxima de
andlisis, a su vez, es la mayor de los tres sistemas.

Para la técnica de RBS con una energia de 6 Mev la separacién de la sefiales en
superficie de Fe y Sb es de 0.75 MeV, lo que da una profundidad méaxima de analisis de
aproximadamente 1100 nm. Por otro lado, usando el i6n F a 38 MeV la separacion en

energias es de 11,05 MeV por lo que la profundidad maxima de andlisis es de « 1800 nm.

La Tabla V.2 presenta todas las mediciones efectuadas por medio de las técnicas ya
mencionadas, especificando la zona del diagrama de fases donde fue efectuada la medida,
la temperatura del tratamiento térmico realizado, duracién de! recocido, técnica de

analisis, el tipo de deposito y el coeficiente de difusion obtenido con sus correspondientes

errores.
Tabla V.2.: Difusion de Sb en Fe-a.
Zona Temperatura Tie.mpo de Técn!c§§ de Tip(,) fje D (m2s™)
(K) recocido (104s) analisis deposito

Ferro 695 1589.87 RBS-2 MeV Implantacion  (6.0+1.2).10‘3
Ferro 723 1529.28  RBS-2 MeV  Evaporacion  (3.1+0.6V10'2
Ferro 743 1408.32  RBS-4 MeV Implantacion (7.4 2.0). 10'2
Ferro 773 224.1 HIRBS Implantacion  (6.1+1.2). 10'2
Ferro 798 5.29 HIRBS  Evaporacién  (8.0+1.6).102
Ferro 823 95.04 IIRBS Implantacion  (4.2+0.8).10°20
Ferro 848 34.56 HIRBS Implantacién  (1.1+0.2). 01
Ferro 873 8.64 HIRBS Implantacion  (4.5+0.9).10'19
Ferro 903 2.88 IIIRBS Implantacion  (1.8+0.3).10°18
Ferro 923 0.186 HIRBS Implantacion  (6.5+1.3). OB
Ferro 973 0.18 HIRBS  Implantacion ~ (4.4%0.9).107
Ferro 1023 0.12 HIRBS  Evaporacion (3.0%0.6).10°6
Para 1053 0.072 HIRBS Evaporacion  (1.3%0.3).105
Para 1063 0.066 HIRBS Evaporacion  (1.5+0.3).10'5
Para 1073 0.06 HIRBS Evaporacion  (2.010.4). 10’15
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Los valores de los coeficientes de difusion de Sb medidos en Fe-a, se presentan en

un grafico de Arrhenius en la Fig.V.7.
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Fig.V.7.Grafico de Arrhenius del sistema (Fe-a)-Sb en el rango de 1073 a 695 K

V.1.3 (Fe-ci-As

De los difusores estudiados el As («75 a.m.u) es el que tiene una diferencia de
masas con el Fe («56 a.m.u) menor. Como se vidé en el capitulo 1V esto implica que la
profundidad méxima de andlisis, a su vez, es la menor de los tres sistemas.

Para la técnica de RBS con una energia de 6 Mev la separacién de la sefiales en
superficie de Fe y As es de 0.35 MeV, lo que da una profundidad méaxima de analisis de
aproximadamente 90 nm. Por otro lado, usando el ibn F a 38 MeV la separacion en

energias es de 4MeV por lo que la profundidad méaxima de analisis es de « 700 nm.
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A continuacién se presentaran los valores experimentales de los coeficientes de

difusion con sus respectivos perfiles medidos en el sistema (Fe-a)-As.

V.1.3.1 RBS VHIRBS

Para el estudio de la difusion de As en Fe-a se midieron 7 muestras abarcando un

rango de temperaturas de 673 a 923 K.

Los perfiles de difusion, asi como las rectas de la regresion lineal obtenidos se

presentan en la Fig.V.8.
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A = = = = = rei— e — -
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(X-x/.10"nm2)

Fig.V.8. Perfiles de difusion de As en Fe-a

V.1.3.2 RESULTADOS

La Tabla V.3 presenta todas las mediciones efectuadas por medio de las técnicas ya
mencionadas, la temperatura del tratamiento térmico realizado, duracion del recocido,
técnica de analisis, el tipo de depdsito y el coeficiente de difusion obtenido con sus

correspondientes errores.



Tabla V.3 : Difusion de As en (Fe-a)

Temperatura Tiempo de Técnicas de Tipo de ) (m2»1)

00 recocido (1045) analisis depdsito

673 2130 HIRBS Implantacion  (3.7+0.7) 10'3
691 725.76 RBS-3 MeV Implantacion  (1.1+0.2) 10'2
723 691.2 RBS-3 MeV Implantacién  (3.3+0.6)10'2
729 518.4 RBS-3 MeV Implantacion  (4.5+0.9)10‘2
796 9 RBS-3 MeV Implantacion  (1.2+0.2)10D
873 3.35 HIRBS Implantacion  (2.3+0.5)10'19
923 0.12 HIRBS Implantacion  (6.6+1.3)1018

Los valores de los coeficientes de difusién de As medidos en Fe-a, se presentan en

un grafico de Arrhenius en la Fig.V.9.
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Fig.V.9.Grafico de Arrhenius del sistema (Fe-ahAs en el rango de temperaturas 673-923 K.
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V.1.4.Acero ferritico de baja aleacién (serie 33XX)

Se prepararon 16 probetas de un acero de baja aleacion (serie 33XX). Los pares de

difusion se prepararon por implantacion ionica en el caso de As, Sb y por evaporacion en

vacio en el caso de Sn.

Las temperaturas estudiadas en todas las probetas independientemente del
difundente estuvieron comprendidas en el rango donde ocurre la fragilizacion por
revenido (873-673 K). En el caso de las impurezas de As y Sb los tratamientos térmicos
se realizaron en forma simultanea con las muestras de Fe-a, en el mismo tubo de cuarzo,
en atmosfera de Ar. De manera tal que las muestras de acero y Fe-a tuvieran asociado el
mismo tratamiento térmico inicial. Después se veria que, en algunas ocasiones, fueron

necesarios recocidos individuales dependiendo de la matriz de la muestra y de la duracién

de los recocidos.

Todos los datos resultantes de las experiencias fueron obtenidos con las técnicas de
RBS y HIRBS.

V.l1.4.1.Acero 33XX - Sb

Las muestras de acero implantadas con Sb fueron sometidas a tratamientos térmicos

a 873,796 y 729 K.

Los valores obtenidos de coeficientes de difusion asi como los tiempos de recocido

se detallan en la Tabla.V.4:

Tabla.V.4: Acero 33XX-Sb

Temperatura Tiempo de Técnicas de Tipo de D (m2s )
<K) recocido (1045s) analisis depdsito
873 3.24 HIRBS Implantacion  (5.5+1.1)1019
796 147.33 H1RBS Implantacion  (2.7+0.5)10'2
729 518.4 HIRBS Implantacion (9.8+x2)1022
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Los perfiles de difusidon asi como los coeficientes de difusién de Sb en un gréfico de

Arrhenius se presentan en los gréficos de las Fig.V.10. y Fig.V.l 1.

HKi
(x-x/10"'Inm f 10%/T [1/K]
Fig .V.10.Perfiles de difusion de Sb acero Fig.V.l 1.Gréfico de Arrhenius: Sb-acero 33XX

33XX.

V.1.4.2.Acero 33XX- Sn

Las temperaturas medidas fueron 873 y 796 K.

Los resultados obtenidos con sus respectivos errores son presentados en la siguiente

TablaV.5:
Tabla.V.5.: Acero 33XX-S/?
Temperatura Tiempo de Técnicas de Tipo de
(K) recocido (104s) analisis deposito
873 1,8 H1RBS Evaporacién
796 8,64 HIRBS Evaporacion
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Los perfiles se aprecian en la Fig.V. 12. Los coeficientes de difusion de Sn en acero

se presentan en el gréfico de Arrhenius Fig.V. 13.

m Sn-Acero 33XX

S I A FOPR, LR LTS LS SN BB
0 1 2 3 4 5 6 7 8

{xxl.lovna 104T[1/K)
Fig.V. 12.Perfiles de difusién de Sn-acero Fig.V.13.Grafico de Arrhenius: Sn-acero
33X X. 33XX

V.1.4.3.Aeero 33XX- As

Cuatro muestras fueron tratadas térmicamente a: 873, 796, 729 y 673 K. El primer
tratamiento térmico realizado a 873 K durante 9 horas resultdé ser satisfactorio para el
estudio de la difusion en la muestra de Fe-a puro, pero para el caso de la muestra de
acero, el tiempo de duracion del recocido fue demasiado extenso, no se pudo encontrar la
sefial de As en los espectros de IIIRBS. De lo que se dedujo la necesidad de preparar otra

muestra a la misma temperatura (873 K) pero reduciendo el tiempo del tratamiento

térmico a 4 horas.
En el caso de las muestras a 673 K, se midi6 la difusion del As en la muestra de
acero pero no fue suficiente tiempo para medir dicho fendmeno en Fe-a. Por esa razén se

recoci6 esta Ultima muestra a la misma temperatura por un tiempo mas prolongado.

Los datos obtenidos se pueden observar en la Tabla.V.6.



Tabla V.6.: Acero 33XX-/AE

Temperatur Tiempo de Técnicas de Tipo de D (m2s!)
a(K) recocido (1045s) analisis deposito
873 1.44 H1RBS Implantacion  (3,2+0.6).1018
796 9 I11RBS Implantacién (4.310.8). 10'9
729 518.58 HTRBS Implantacion (1.1+0.2).100
623 397.44 HIRBS Implantacion (1.1+0.2).10'2L

Los perfiles de concentracion-penetracién obtenidos se muestran en el gréafico

Fig.V.14. y en un gréafico de Arrhenius los valores de los coeficientes de difusion en el

rango de temperaturas de estudio Fig.V. 15.
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Fig.V. 14.Perfiles de difusion de As-acero 33XX Fig V. 15.Grafico de Arrhenius: As-acero 33XX



CAPITULO VI
ANALISIS Y DISCUSION

En este capitulo se compararan los valores de los coeficientes de difusion obtenidos
en el presente trabajo con los pocos datos existentes en la literatura y se discutiran con las
diversa técnicas empleadas en cada uno de ellos.

Se aplicara el modelo ferromagnético, presentado y desarrollado en el capitulo Il en
la autodifusion de Fe-a, Cry Co, ahora al caso de difusion de las impurezas Sn, Sb y As
para determinar el comportamiento del coeficiente de difusién durante la transicion para-
ferromagnética.

En el caso del acero se compararan los resultados obtenidos con los correspondientes
a Fe puro y se analizaréa el efecto de la microestructura sobre la cinética que corresponda al

proceso de difusién en funcidn del tiempo y la temperatura.
V1.1 Antecedentes de difusion de impurezas no magnéticas

En la literatura se encuentran algunos trabajos de las distintas impurezas que aqui
abordaremos, pero hay que marcar que la informacién recabada existente abarca cortos
rangos de temperaturas, que en un grafico de Arrhenius representan segmentos de rectas,
con lo cual la influencia del orden ferromagnético sobre el coeficiente de difusién no puede
ser estudiada. De aqui la importancia de poder evaluar el comportamiento de la difusién en
el mas amplio rango de temperaturas posible como los que se han logrado en esta tesis, en

un mismo tipo de muestras de Fe-a.
VI1.1.1. Difusién desn en Fe-a

Entre los antecedentes, se encuentra el trabajo aportado por Treheux et al [1] que
mediante el uso de técnicas de seccionamiento y el radiotrazador de Sn1i3 midieron en
cortos rangos de temperaturas en la fase ferromagnética (973 K <T< 1063 K) y en la fase

paramagnética (1073 K<T< 1183 K) Fig VI.1 De la comparacion con los datos aqui
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presentados se observa que se tiene una total coincidencia con los puntos medidos en la
region paramagnetica, con lamisma técnica de seccionamiento, ampliandose en esta tesis el
rango de temperaturas de estudio en dicha zona. En la fase ferromagnética, en la region
medida en comdun, se tiene una leve diferencia con respecto al punto medido por
seccionamiento y un mejor acuerdo con los puntos medidos con las técnicas de RBS y

H1RBS como se puede apreciar en la Fig.VI.1.
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Fig.V1.l. Mediciones de trabajos anteriores y los obtenidos para la presente tesis en (Fe-a)-Sn.

Con respecto a las mediciones realizadas con radiotrazador con la técnica de
seccionamiento por Hennesen et al [2], se tiene coincidencia tanto en el punto medido por

seccionamiento directo como en los medidos por RBS y HIRBS en un rango de

temperaturas intermedias.
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En lo que respecta al otro tramo medido por Hennesen con la técnica de segregacion
superficial con espectroscopia Auger surge una discrepancia, que se va haciendo mas
notable (en forma creciente) a medida que se ve descendiendo en temperatura, al comparar
los valores con los obtenidos en [2], llegando a mas de un orden de magnitud en el rango de
coeficientes de difusion bajos « 10"2om2/s

En la técnica AUGER el valor de los coeficientes de difusion se obtiene en forma
indirecta: segregacion en la superficie de Sn y determinacidon de la concentracidn del mismo
mediante espectroscopia Auger; por lo que se puede ver enmascarado por otros fenémenos,
en especial, por el mecanismo de segregacion; en tanto que las técnicas RBS y HIRBS
aportan informacion directa de los perfiles de concentracion-penetracion.

Por otra parte es de destacar que estas diferencias se hacen méas apreciables debido a
a los efectos ferromagnéticos. Dicha influencia se podra apreciar mas adelante en la ley de
Arrhenius donde se nota una curvatura mas pronunciada hacia la region de bajas
temperaturas avalado por el ajuste del modelo ferromagnético [3].

Por Gltimo, queda clara la coincidencia existente con el trabajo de Myers [4] el cual
consistio en el estudio de la difusién de Sn en muestras policristalinas de Fe-a en un corto

rango de temperaturas de 150 K con la técnica de RBS.

V1.1.2.Difusiéon de sb en Fe-a

En esta tesis se extendid el rango de estudio hacia la regién de bajas temperaturas,
llegando a medir coeficientes de difusion 6 6rdenes de magnitud inferiores a los medidos en
los trabajos previos (Fig.V1.2). Esto permite la evaluacién del comportamiento difusivo del
Sb en la regién ferromagnética asi como la influencia del orden ferromagnético en el
proceso difusivo.

El primer trabajo que se encuentra en la literatura es el de Bruggeman et al [5] en el
cual los valores de los coeficientes de difusion medidos pertenecen a la region
paramagnética. Mediante el uso del radiotrazador Sb124 con la técnica de actividad residual
(técnica de seccionamiento directo en donde se registra la actividad remanente en la

muestra y no la de la capa seccionada), estudio el rango de temperaturas entre 973 y 1173
K.
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Otra publicacién es la de Myers et al [6], en la cual se presentan los valores del
coeficiente de difusion de Sb en Fe-a obtenidos por RBS a las temperaturas de 873K, 823K
y 773K.

Por ultimo, encontramos el trabajo de Schroder et al [7] quienes midieron la difusion
guimica de Sb en monocristales de Fe-a. Utilizando depdsitos de la fase 6 del sistema Fe-
Sb, logrados por evaporacion, evaluaron la difusion de dicha aleacion (e) sobre los
monocristales de Fe puro en el rango de temperaturas de 971 a 1176K.

Los valores obtenidos en esta tesis de los coeficientes de difusion de Sb en Fe-a son
totalmente compatibles con los obtenidos por Bruggeman et al [5], tanto en la zona
paramagnética como en la ferromagneética, como se puede apreciar en la Fig.VI.2. Si bien

en esta Gltima se va acentuando una ligera discrepancia especialmente con los dos ultimos

puntos medidos en [5].
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Fig.V1.2. Mediciones de trabajos anteriores y los obtenidos para la presente tesis en (Fe-a)-Sbh.
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Por otro lado, los datos presentados aqui se encuentran en excelente acuerdo con los
valores obtenidos por Myers con la misma técnica empleada en este trabajo, RBS [8].
Figura VI.2. También es de notar un claro acuerdo con los valores medidos por difusion
quimica extrapolados al 0% at por Schroder et al [7] en el corto rango de 1043 a 971 K

(zona ferromagnética) y en nuestro corto rango alcanzado en la regién paramagnética
Fig.V1.2.

VI1.1,3.Difusién deAs en Fe-a

En esta tesis se han logrado medir los coeficientes de difusién As en un amplio rango

de temperaturas en la region ferromagnética, a la cual no se habia podido acceder con

anterioridad Fig VI.3.
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Fig.V1.3.Mediciones de trabajos anteriores y los obtenidos para la presente tesis en (Fe-a)-As.
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No existen trabajos previos en los que se estudie la difusién de As en Fe puro. El
Unico trabajo que se encuentra en la literatura es el de Bozic y Lucic [8], en el que se
midieron los coeficientes de difusion de As en fase y y en fase a en aleaciones Fe-As con
baja concentracion de As (0.6% a 4.6% atdémico). La técnica usada fue la microsonda
electrénica en el rango de temperaturas de 1223 a 1653 K. Esta extension en el rango de

temperaturas de medicidn se debe la caracter alfageno del As.

V1.2 Modelo ferromagnético aplicado a la difusion de impurezas no

magnéticas

VI1.2.1 (Fe-a)- Sn

En la difusion de Sn en Fe-a se observa una suave curvatura en el grafico de
Arrhenius de los datos en la fase ferromagnética como puede verse en la Fig.V1.5. Se aplicd
el modelo descrito en la seccion 112 a los efectos de observar la influencia del orden
ferromagnético en el proceso difusivo, asi como para realizar una comparacion para los

casos de autodifusion y de difusion de otras impurezas.

sAD

Fig.V1.4.Calculos de los pardmetros Q y a en el sistema.SVj-F<?-a
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Repitiendo el tratamiento realizado por Hirano et al [9] para la autodifusion y la
difusion de Co y Cr en Fe-a con el modelo de la seccion 112 , se efectud una regresion
lineal en la zona paramagnética en el sistema Sn-(Fe-a). Se obtuvo un factor pre-

cxponencial de Dpo=(6 = 3).10"6 m2's y una energia de activacion Qp = 190 £+ 20 kJ.mol'l

para luego ajustar la region ferromagnetica.
Del grafico de | Ln(D(T)/DAJ vs s2 mostrado en la Fig.VI1.4. surgen los valores, de
la recta de cuadrados minimos: de la ordenada ()=(190 + 20) kJ.mol'1 (el mismo valor

inicial medido en la regién paramagnetica) y de la pendiente el valor a= 0.23 + 0.02.
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Fig.VI1.5.Ajuste de la region ferromagneética con a=0.23.
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El buen ajuste de los datos experimentales en la region ferromagnética, con la
ecuacion 11-14 de la Seccion 11.2 y con el valor de a obtenido, se observa en la Fig.V1.5.

Finalmente, de los valores obtenidos de Q y a se tiene un valor de Q.alsn= (43 £ 4)
kJ/mol. Esta cantidad representa el incremento en la variacion de la energia de activacion
debido al orden magnético y su valor numérico, como veremos mas adelante, parece estar

relacionado con el caracter no-magnético del Sn.

VI1.2.2 (Fe-a)-Sb

De la regresion lineal de los puntos medidos en esta tesis en la region paramagnética
se obtuvieron los valores de factor pre-exponencial DO>= (1,35£0.7).105 m2s y de la

energia de activacion Qp=(202+20) kJ.mol'l

sAT)

Fig.V1.6.Calculos de los parametros Q y a en el sistema (Fe-a)-Sh

Del gréfico de I Ln(D(l)/Dop) vs s2,Fig.V1.6, y de la recta de cuadrados minimos

calculada surgen los valores: de la ordenada Q = (201 + 20) kJ.mol'} (el mismo valor

inicial medido en la region paramagnética) y de la pendiente el valora= 0.20 + 0.02.

120



Como se puede ver en la Fig.VI.7 el ajuste de los valores de los coeficientes de
difusion de Sb en Fe-a en la regidn ferromagnética mediante el modelo la Seccion 11.2 es

muy bueno. Se nota una suave curvatura por el efecto del orden ferromagnético semejante

al caso presentado de la difusion de Sn [3]; fue publicado en [10].
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Fig.V1.7.Ajuste de la region ferromagnético con a= 0.20

De los valores obtenidos de Q y a se tiene un valor de Q.alsb = (40 %= 4) kJ.mol'l
Este valor representa el incremento en la variacion de la energia de activacién debido al

orden magnético que es similar al obtenido para el caso de la autodifusién del Fe (Q.a\ Fe=

(39 £ 4) kd.mol'1[9]) y para la difusion de Sn presentada en la seccion anterior (Q.a\s, -
(43 £4) kl.mol'l
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VI1.2.3 (Fe-a)-As

Por los inconvenientes expuestos en el capitulo IV no fue posible medir los
coeficientes de difusion de As en Fe-a en laregidn paramagnética; por lo tanto no se puede
observar si existe 0 no el quiebre en el grafico de Arrhenius en la temperatura de Curie. Sin
embargo es clara la curvatura que aparece en dicho grafico en la zona ferromagnética
medida.

Asimismo al no conocerse los parametros Q y Do de la zona paramagnética no es
posible aplicar el modelo enunciado en la Seccion I1.2. No obstante, es razonable suponer
que el comportamiento en difusién del As serd similar al de los otros difusores no

magnéticos estudiados, Sn y Sb. Puntualicemos, entonces, las caracteristicas de dicho

comportamiento.

Tabla VI. 1. Valores de Q.a en kJ.mol'l
(Fe-a)-Sn (Fe-a)-Sb (Fe-a)-Fe
Q.a 43 4 40 +4 39 +5

En la tabla VI.1 es posible observar los valores del incremento en la energia de
activacion por pasar del completo desorden de los espines del Fe (zona paramegnética) al
completo orden (T = 0 K) para la autodifusion y para la difusién de solutos no magnéticos;
todos estos valores son aproximadamente iguales, dentro del rango de error de las
mediciones. Si se comparan estos valores con el obtenido por Hirano et al en [9] para el
incremento en la energia de activacién del Co en Fe-a Q.alco = (57 = 6) kJ moll se
observa que este ultimo es superior.

La razon de esta diferencia reside en el hecho de que el Co es un soluto que presenta
un momento magnético alto, dentro de la red bcc del Fe en tanto que el Sn y el Sb no. Se
profundizara sobre este tema en la siguiente seccion.

Generalizando, se deberia esperar que el incremento en la energia de migracion

debido al orden magnético sea aproximadamente el mismo valor para todas los solutos no

magnéticos, incluyendo al As.
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Por lo tanto es razonable asumir que para la difusion de As en Fe-a el valor del
incremento en la energia de activacion debido al orden magnético debe ser
aproximadamente de 40 kJ.mol'] con lo cual se pueden determinar los valores de los
coeficientes de difusion en la regién paramagnética a partir de los coeficientes de difusion
medidos en la region iérromagnética. Para ello haremos el proceso inverso al que
realizaramos para obtener el valor de Qa..

Partiendo de la expresion de la ley de Arrhenius modificada por influencia del
fendmeno ferromagnético (Ec.l1.14.Seccidn 11.2) se obtiene la expresion:

T.InD+ Q?-'sSTI =I£ +T.\nDO (VI.1)
k K °

Si se grafica T.InD + (40.s2T))/ k en funcion de la temperatura T se obtiene una
funcion lineal donde la ordenada al origen es - Q/k y la pendiente es In Do. Finalmente se
obtienen los valores de Q = 176 kJ.moI‘i y Do - 3,6.10ﬁ r(r)] /s que son los que permi.ten
predecir los valores de los coeficientes de difusion en la regién paramagnética mediante la
expresion de Arrhenius “normal” D - Do exp(-Q/KkT). Estos datos estan representados en el
gréfico de Arrhenius Fig.VI1.8 para temperaturas entre 1043-1183 K. Asimismo, asumiendo
que Q a = 40 kJ.mol'1 el valor de a sera de 0.23.

Por otra parte, con este valor para a, en la Fig.V1.8. se observa un buen ajuste del
modelo férromagnético de los coeficientes de difusiéon medidos.

Del grafico de Arrhenius de la Fig.V1.8 se puede apreciar las diferencias en érdenes
de magnitud de los coeficientes de difusién medidos con los ya existentes en [8], Estas
diferencias se explican si tenemos en cuenta que los datos de [8] no fueron medidos en Fe
puro bajo condiciones donde el proceso difusivo se realiza a difusién infinita, como son los
valores obtenidos en esta tesis, sino que son valores que surgen del estudio de aleaciones
binarias Fe-As.

En efecto, el As tanto como el Sn y el Sb tiene la particularidad de ser alfageno, es
decir de ampliar el campo bcc a temperaturas mayores a Tc”.- 1183 K; por esta razon las
mediciones de coeficientes de difusion efectuadas en 18] corresponden a valores de
temperaturas superiores a la del Fe puro, pero igualmente son valores correspondientes

a una fase a de la aleacion.
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Fig.V1.8.Mediciones de trabajos anteriores y los obtenidos para la presente tesis en (Fe-a)-As

V1.3 Acerca de la difusién de impurezas no magnéticas en Fe-a

Hasta aqui se mostré que debido al orden ferromagnético el movimiento de las
impurezas en la red de Fe-a se lentifica como consecuencia del endurecimiento de la red
conforme a la alineacién de los espines de los &tomos de Fe a medida que se desciende en
temperatura. De alli que les sea necesaria una mayor energia para la migracion en dicha red
y por consecuencia los coeficientes de difusién son mas bajos y se observan las suaves

curvaturas en la ley de Arrhenius,
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Entonces,

paramagnética esquematizada en la figura V1.9, tiene que superar en el salto difusivo. Por
debajo de la temperatura de Curie los espines de los atomos de Fe se van alineando hasta

que, a T = 0 K, se llega a la configuracién de la figura VI.10. En este caso, el valor de la

Fe

%
Fe 1 Fe

—
[EEN
N—

t
As/Sn/Sb (n=0)

Fig.VI1.9, Esquema de la configuracién de primeros vecinos en el

desorden paramagnético

As/ Sn/ Sb (i = 0)

Fig.V1.10. Esquema de la configuracion de primeros vecinos en

el ordenamiento ferromagnético

es la energia de la barrera que un atomo, en la configuracion

energia de activacion se ve incrementado: (f(I+a) yaque s(T=0K) = 1.
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Notemos que mientras que ff es un valor distinto para cada soluto diftmdente vy,
puede depender de las caracteristicas de la interaccion del soluto con los atomos de Fe de la
matriz (via su configuracién electrdnica, relacién entre radios iénicos o atémicos, etc.), el
incremento aQ se origina Unicamente en la alineacion de los espines de los &tomos de Fe.

Lo que se propone, entonces, es que si el soluto difundente tiene un momento
magnético asociado, habra una interaccién entre este y los espines alineados de la matriz,
estableciendo un valor para a ff que puede ser distinto (o no) al de laautodifusién, como es
el caso del Co; pero que en el caso de la difusién de solutos no-magnéticos, sin momento
magnético asociado en la matriz, como en el caso del Sn, el Sb o el As, el valor a ff
permanecera constante y aproximadamente igual 40 kJmoll el de laautodifusion, dado que
para los primeros vecinos Fe, colocar en una posicion sustitucional un &tomo de As, uno de
Sb o uno de Sn conforman configuraciones totalmente equivalentes, es decir la energia
debido al ordenamiento magnético en dicho entorno no cambia y por lo tanto la energia
para superar la barrera de potencial debe ser la misma para cualquier tipo de impureza no
magnética.(Fig.vV1.9-10).

Desde un punto de vista comparativo, en lo que respecta a la movilidad de las
impurezas, si se superponen los graficos de Arrhenius de las tres impurezas medidas en la
Fig.VL.I 1, se observa que los coeficientes de difusion medidos se encuentran en una franja,
por encima de los valores para la autodifusién de Fe, no mayor a un orden de magnitud.
Esta pequefia variacion esta determinada por los pardmetros Q y Do de la region
paramagnética y se corresponden con las reglas semi-empiricas que rigen el
comportamiento en difusidn de los difusores sustitucionales en metales de comportamiento
regular.

A modo de sintesis se presentan en la Tabla VI.2. donde se puede apreciar el
comportamiento de las impurezas no magneticas, la diferencia con las impurezas
magnéticas en el incremento en la energia de activacion debida al orden magnético, los
parametros caracteristicos para la difusién en volumen de cada uno de los elementos en Fe-

a , el estado magnético, y el momento dipolar magnético, pijp, de cada uno de los

elementos presentados.
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Fig.VI.11. Gréafico de Arrtienius Sn, Sb y As en Fe-a.
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Sn
Sb
As
Fe
Co
Cr

oo [M2S]

6.10%
1,3.105
3,6.1077*

2,7.104

4.10'3

Q p.r.lkJm o I'1]

190
201
176*
251

267

0,23
0,20
0,23
0.16
0,23
0,14

TablaVl.2

orars @ [KImor]

43 £4
40 +4
40*
39 +5
57.5 £5
375 +4

Estado

Magnético

Ferromag.

Fenomag.

Antiferromag.

HiiP [no]

0

0

0
2,17 +0.01
171 £0.16
-3.46 + 0.33

* Valores obtenidos al considerar que el incremento en la variacion de la energia de

migracion para impurezas no magnética es del orden (40+4) kJ.mol'l
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V1.4 Difusidén de Sn, Sb y As en un acero de la serie 33XX

V1.4.1.Difusion de Sb enAcero ferritico serie 33XX

Los coeficientes de difusion de Sb en Fe-ay en el acero de la serie 33X X resultaron
ser muy similares bajo las condiciones experimentales a que fueron expuestos los dos
sistemas. Es decir, que la duracién de los tratamientos térmicos utilizados para los pares de

difusion con acero, son los adecuados para medir coeficientes de difiision en volumen sin

influencias de bdg.
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Fig.V1.12. Comparacién de valores de coeficiente de difusién de Sb en Fe-a y acero.
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Esto ultimo se puede observar con la superposicion de los gréaficos de Arrhenius del acero
ferritico con el de Fe-a Fig.VI.12, donde puede apreciarse que no hay diferencias
significativas entre uno y otro sistema en el rango de temperaturas donde se produce el
fendmeno de fragilizacion por revenido.

En lo que respecta a la influencia del Cr como aleante, tampoco se puede advertir la
misma sobre el coeficiente de difusion de Sb en el acero; este comportamiento estaria de
acuerdo con lo observado por Briant en [11] donde concluye la neutralidad del Cren la
segregacion de Sb y Ni.

El sistema temario Fe-Ni-Sb fue estudiado por Gas et al [12] para determinar la
influencia de la cosegregacién en la difusion por borde de grano con latécnica de AES. Los
coeficientes de difusion en borde de grano del Sb presentados en [12], calculados por el
método de Suzuoka ecuacidon VI. 1, estan relacionados directamente con el coeficiente de
difusién en volumen de Sb que en [12] surge de una extrapolacion lineal desde un angosto
rango de temperaturas debajo de latemperatura de Curie (680 °CZ T Z 750 (L). El valor
del mismo, con este procedimiento, para una temperatura de T= 550 C es de D(T=550 °C)
= 3,6.10'9mZs, que difiere con el medido en esta tesis que es de D(T=550 °C)=4,1.102
m2s en un orden de magnitud aproximadamente.

De acuerdo con Suzuoka la expresion para el coeficiente de difusion aparente esta

dada por:

ajnC 4Dy 20578 m3 VI2
6

106
dy5

con p = P/ (2Dv3212). Considerando la razén entre el P recalculado con el valor de Dy

(T=550 C) medido en esta tesis, Prcaiy el Pa, con el coeficiente de difusion extrapolado,

A*en [12]:

Pat Pj* 2* \fio
Precai \ Py J
con lo que se puede observar que habria un factor 3 de diferencia para los valores de los

coeficientes de difusion en bdg del Sb con los presentados en [12]. Diferencia que surge de
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la extrapolacion lineal realizada ([12]) ignorando la influencia del orden ferromagnético en

el coeficiente de difusidn en volumen del Sb en Fe-a..

V1.4.2. Difusion de Sn enAcero ferritico serie 33XX

En lo que respecta al Sn, su interaccién con los aleantes en los aceros no es un tema
tan desarrollado comparado con los trabajos existentes sobre la segregacion y
cosegregacion de Ni-Sh. Las citas mas representativas se encuentran en los trabajos de
Guttman, [23-24], donde se pone de manifiesto mediante los coeficientes de interaccion
(M-I) la menor afinidad del Sn con el Ni que la existente con el Sb. No hay mayor

informacion sobre la interaccién con los demas aleantes.

K]
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Fig.V1.13. Comparacién de valores de coeficiente de difusion de Sn en Fe-a y acero
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De la superposicion de los coeficientes de difusién de Sn medidos en Fe-a y en el
acero de la serie 33XX se puede observar que no hay diferencias significativas entre los

mismos y estan practicamente dentro sus propios margenes de error. Fig.V1.13.

V1.4.3. Difusion deAs enAcero ferritico serie 33XX

Asi como no existen antecedentes en la difusion de As en Fe-a (salvo en aleaciones
[8]) ocurre lo mismo en lo que respecta a la informacion existente sobre el As y la
interaccion con los aleantes de un acero susceptible a la fragilizacion por revenido.
Escasamente se puede encontraren la literatura algunos comentarios sobre las interacciones

Ni-As y Mn-As en las primeras publicaciones de Guttman [23-24] que no son tan

significativas como en el caso de Ni-Sb.

TIX]

10VT[1/K]

Fig.VI. 14. Comparacion de valores de coeficiente de difusién de As en Fe-a y acero entre 873-673 K.
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En el caso de aceros al Cr-Ni resistentes a la corrosion (18CrlONi, 20Cr55Ni) se
encuentra el estudio realizado por Koutnik et al [13] donde se estudia, entre otras
impurezas, la segregacion de As, que en borde de grano tiene influencia nefasta sobre las
propiedades mecéanicas del acero en la corrosion. Del estudio por AES se desprende que la
segregacion de As en borde de grano se incrementa con la concentracion de Ni pero no en
forma tan importante como ocurre con el Sh. Estas tendencias observadas son justificadas
con el grado de afinidad quimica de las impurezas con los elementos aleantes y por la
posible formacion de nuevas fases como FeaAs y Ni3AS [13].

En lo que compete a este trabajo, el comportamiento del As es distinto al del Sny Sb.
Como puede observarse en la Fig.V1.14 de la superposicion de los graficos de Arrhenius
claramente se manifiesta que el As en el acero ferritico se mueve mas rapidamente que en

la red cristalina del Fe siendo la diferencia de aproximadamente un factor 10 a 40 entre las

dos matrices.

VI1.4.4. Acerca de la difusién de impurezas en el acero de la serie 33XX

Metalograficamente se determiné el tamafio de grano austenitico del acero de la serie
33XX estudiado, <X>, mediante un
ataque quimico con Picral utilizando
detergente como sustancia
tensioactiva, Fig.VI1.15. Resultd un
promedio de tamafio de grano entre 8
y 10 “m, valor que se empleé para
estudiar la cinética que gobierna el
movimiento de estas impurezas en
dicho acero. También se revelo la
estructura martensitica del mismo

Fig.VI. 15.Tamafio de grano austenitico del orden de los
mediante Nital al 4 % con lo que se 10nm. X100

estim6 el ancho promedio de las agujas martensiticas del orden de 1 j.im, e inclusive

menor.(Fig.V1.16).
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Ahora bien, resulta interesante analizar el efecto de la microestructura en el valor de
los coeficientes de difusién medidos, por la posible influencia de la difusién por borde de
grano y/o borde de interfase, en la difusion en volumen, cuando las distancias tipicas de
difusién son importantes, comparadas
con el tamafio medio de grano de la
muestra a estudiar. La experiencia
demuestra que cuando el tamafio de
grano es pequefio, es necesario estimar
la influencia de la difusién por
caminos rapidos. En este contexto, es
necesario considerar dos cuestiones:

a) ¢Estan los coeficientes
de  difusion medidos Fig.VI. 16.Estructura martcnsitica original 50 x

(Tablas V.4-5-6) influenciados por la microestructura, esto es, por la
difusidn a lo largo de los bordes de grano?

b) ¢Existe algun rango de tiempos/ temperatura en los que esta influencia sea
lo suficientemente importante como para que sea necesario imponer una
modificacion a los coeficientes hallados?

Con respecto a la primer pregunta, si se considera que el tamafio de grano austenitico
es de aproximadamente 10 micrones, no se cumple la condicidn de cinética tipo A, que es
la que relaciona en un D efectivo los coeficientes de difusion en volumen y en borde de
grano. En el caso en que se considere como representativo del detecto la distancia de las
agujas martensiticas, comenzaria a haber una probable influencia entre el material
difandente que proviene del filtrado lateral de dos granos adyacentes, aunque sin llegar a
cumplirse las condiciones estrictas que la mencionada cinética tipo A impone. En efecto,
para un tamafio de grano de 10 micrones, se verifica que: (Dt)l2 < <X>, mientras que para
un tamafio de grano equivalente a la separacion entre dos agujas martensiticas (1 micron),
se cumple que (Dt)12«<X>. En ambos casos las condiciones matematicas no alcanzan para
suponer influencias significativas de la difusion por borde de grano, y , por consiguiente,
los valores medidos de los coeficientes de difusion pueden considerarse como coeficientes

de difusion en volumen, a pesar de que la microestructura en la que se trabajo no es la ideal.
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Con respecto a segunda pregunta, y en el caso de los materiales en servicio,
solicitados durante tiempos prolongados en el rango de temperaturas donde se da la fpr, es
necesario efectuar un re-andlisis de la situacidn. (Por ejemplo, si el material fuera expuesto
a temperaturas del orden de la més alta medida en este trabajo - limite superior de la region
de iragilizacion - durante tiempos de algunos dias). Estos tiempos surgen de la
consideracion de un tamafio de defecto del orden de 1 micron (agujas martensiticas), con
los coeficientes de difusion extremos (bsb(t=600 C) = 5510 OM2S ypas(t=600 C) =

3,2.10 '8m2s) (Fig.V1.17):

(%)2 1o-2m .
«21 dias
5,5.10-19m2/s
(%)2
, =W - =
D
<X)2 10'% j
) 0 « 4dias

Da 3,2.10~%j2/s
Estos valores estarian indicando que una vez pasado este tiempo, para piezas en
servicio, la influencia debido al bdg se ir4 acentuando con el transcurrir del mismo. Por lo
tanto, el cocficicntc de difusion a ser tenido en cuenta ya no sera el medido en este trabajo,
sino el que surge de la expresion:
D=8\ +0-g)L
donde g « 8/<X> con un espesor de borde de grano 5 del orden 10'9m y tamafio de grano
promedio de <X> « 1pm = 10"m toma el valor de « 10'3 valor que se puede despreciar
trente a len la ecuacién de arriba quedando:
Dd =10 + Dv
Considerando que D¢g &105 Dy (usualmente encontrado en la literatura para practicamente
todos los sistemas medidos) se tiene que el coeficiente de difusion efectivo sera:
1)tf «l00DA, V1.3
De lo que se desprende que el coeficiente de difusion efectivo que debe ser utilizado

para cualquier calculo en estas circunstancias es de mayor magnitud que el coeficiente de

difusion en volumen medido en este trabajo.
Si tenemos en cuenta tamafos tipicos de <X> de 10 pm e idéntica temperatura, los

tiempos necesarios para poder considerar influencia de los bordes de grano en estos
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resultados, resultarian mucho mas largos (afios). Aun en este caso, el coeficiente Dd» 10
Dy .Como es obvio hay una mayor influencia de difusién en bdg a medida que <X>
decrece.

Con lo cual, para esta clase de acero estudiado (ferritico de baja aleacion de la serie
33XX) se puede decir que bajo las condiciones experimentales (tiempo y temperatura) de
este trabajo, los coeficientes de difusion aqui medidos son los coeficientes de difusion en
volumen pero de acuerdo a la prolongacién de la prestacion en servicio se veran
incrementados por bdg convirtiéndose el Dy en un Dd y por lo tanto habra que realizar los
célculos de correspondencia experimental con la cinética tipo A en cada temperatura y

tiempo involucrado.
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Fig.VI1.17. Difusiéon de As, Sny Sb en el acero ferritico serie 33XX
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Por otra parte, en el caso de una matriz de acero, con una importante cantidad de
aleantes respecto del Fe puro, debe destacarse que la presencia de elementos que pueden
segregar en cualquier borde de grano, afecta el transporte neto de masa en la difusion a lo
largo de un borde de grano, pues alteran el gradiente de concentracion a lo largo del mismo.
El mecanismo es complejo y lejos de poder ser dilucidado en este sistema. Por lo tanto, las
teorias que involucran la segregacién aleante-impureza [14,15,16,17,18,19,20,21,22] y
cosegregacion en equilibrio [23, 24]] de diferentes elementos, estan implicitamente
reforzando la necesidad de calcular las condiciones de tipos de cinética, a fin de verificar si
es necesario considerar D o DdCn los célculos (por ejemplo, predicciones de distancias
tipicas de difusidn involucradas).

De la comparacion de los coeficientes de difusion en volumen de las tres impurezas
en la matriz de este acero ferritico.Fig.VI.17 se puede observar, que la impureza que se
mueve mas rapido en esta red es la de As, la cual es superior en medio orden de magnitud
aproximadamente al Sn y casi un orden al Sh. Con lo cual seria necesario conocer la
afinidad quimica con algun aleante tal como lo propuesto por Guttmann [23 24 21], que

podria facilitar la movilidad de la misma.
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CAPITULO VII

CONCLUSIONES

De los datos experimentales obtenidos en los diversos sistemas estudiados en la

presente tesis se desprenden las siguientes conclusiones:

* Se puso de manifiesto la importancia que tienen las técnicas que utilizan haces de
iones retrodispersados en la determinacion de coeficientes de difusidn menores que
10'|; m2s, las cuales permitieron ampliar el rango de medicién (intermedias y bajas
temperaturas). En el presente trabajo se midieron, en Fe-a, los coeficientes de
difusidn de Sn en el rango de temperatura entre 673 y 1163 K, Sb entre 523 y 1073
Ky Asentre 673 y 923 K.

Se complementaron las técnicas convencionales (seccionamiento directo) con las

técnicas nucleares (RBS y HEIBS) como se pudo observar en el caso de la difusion
de Sn.

e Se pudo apreciar que entre los tres elementos estudiados en Fe-a no hay diferencias

significativas en su movilidad.

e En el estudio de Sn, Sh y As se observé la influencia del orden ferromagnético en
los coeficientes de difusién de las mismas en Fe-a. Este comportamiento se vio
reflejado en los graficos de Arrhenius andmalos (con suaves curvaturas). Estas
curvaturas se presentan a medida que los espines de los atomos de Fe se van
alineando conforme a que la temperatura va descendiendo provocando un

endurecimiento de la red.

» Se pudo apreciar la consistencia del modelo ferromagnético [1] para evaluar la
influencia de los fendmenos magnéticos en la difusion. Los parametros obtenidos
constituyen un muy buen ajuste de los valores experimentales en los sistemas (Fe-

a)-Sn y (Fe-a)-Sh.
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En las impurezas no magnéticas el incremento en la energia de activacion debido al
orden ferromagnético, es decir la energia extra necesaria para saltar la barrera de
potencial promedio para un 4&tomo no magnético es del orden de (40+4) kJ.mol'l
Valor, este Gltimo, que es muy similar al de la autodifisién del Fe (39£4) kJ.mol'ly

como consecuencia, las impurezas no magnéticas en la red de Fe actGan como

“vacancias magnéticas” en un entorno de primeros vecinos.

Con respecto al sistema (Fe-a)-As el modelo ferromagnético permitié ajustar la
curvatura debida al orden ferromagnético y predecir valores del coeficiente de
difusién en laregion paramagnética por medio de la suposicién que la energia extra
necesaria para superar la barrera de potencial en un material ferromagnetico como el

Fe es la misma para todas las impurezas no magnéticas estudiadas.

Se observo que entre los tres elementos estudiados en el acero de la serie 33XX hay
diferencias apreciables en su movilidad. La impureza que se mueve mas rapido en
esta red es la de As, la cual es superior en medio orden de magnitud

aproximadamente al Sn y casi un orden de magnitud al Sh.

Esta Gltima observacion muestra la importancia de medir la ditGsion en el sistema

que interese pues no se pueden extrapolar los resultados de Fe puro a los diferentes

tipos de aceros.

Los coeficientes de difusién medidos en el acero ferritico de baja aleacion bajo las
condiciones experimentales presentadas son coeficientes de difusidn en volumen.
Pero conforme al cambio de las condiciones tiempo y temperatura, la influencia de
la mieroestructura se va acentuando acorde con una cinética de Harrison tipo A

altamente influenciado por borde de grano.
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* Enel proceso de fpren el acero ferritico de baja aleacion de la serie 33XX el tiempo
de prestacion de servicio de piezas es fundamental para que se comiencen a activar

los mecanismos de difusion por caminos rapidos dada la microestructura del mismo.

* En lo que respecta al As la diferencia obtenida de un orden y medio de magnitud a
favor de su movilidad en el acero ferritico respecto al Fe-a podria marcar la
existencia de una fuerza impulsora asociada con una cierta afinidad quimica o

interaccidon con aleantes de lo cual hasta el presente no hay antecedentes en la

literatura.

» Como trabajos a futuro:

a) La difusion de una impureza en la regién ferromagnética del Fe-a esta
relacionada con el grado de endurecimiento que sufre la red debido al
ordenamiento de espines a medida que se desciende en temperatura. Por lo
tanto seria interesante encontrar una sistematica que permita modelar dicha

influencia para impurezas magnéticas y no magnéticas.

b) Determinar el comportamiento del 1Vy Mo en el Fe-a y en el acero de la serie
33XX, ya que a diferencia del Sn, Sb y As, una cierta concentracion de los

primeros producen efectos antifragilizantes.

[1] Lee Ruch, DjordijjeR. Sain, Helen .I.Yeh and L.A.Girifalco. J.Phys.Chem.l1976.Vol37.pp 649-653.
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APENDICE |

Técnica de aniquilacion de positrones

Esta técnica esta basada en la espectroscopia nuclear mediante la cual se detecta la
radiacion y emitida durante la aniquilacién de los positrones. La fuente mas usada es la de
2Na que se encuentra en una solucién de NaCl que se coloca en forma de gotas en una folia
a modo de sandwich entre dos muestras.

Las técnicas positrénicas poseen la notable ventaja de brindar informacién acerca de
la naturaleza de los sitios en los cuales se aniquila el positron. En el caso de las mediciones
de “tiempo de vida” se utiliza la emisidn simultanea del rayo y con el positron como sefial
de “start” en un circuito de coincidencias mientras que la sefial de “stop” serd el
proveniente de la aniquilacion del positron. La diferencia de tiempos entre la deteccion de
los rayos de “start” y “stop” determina el tiempo de vida media de los positrones. Obtener
un espectro de aniquilacion de positrones consiste en contar el nimero de fotones de
aniquilacién que llegan al analizador en un intervalo de tiempo a partir de la sefial de
“start”.

En un metal perfecto los positrones se aniquilan como particulas libres (la tasa de
aniquilacion es independiente del tiempo). En cambio en materiales mas complejos los
positrones tienden a localizarse en sitios tales como vacancias, clusters de vacancias,
dislocaciones y voids. En tal caso el tiempo de vida de los positrones atrapados en defectos
es més largo (entre un 30-70 %) que el tiempo de vida de los positrones aniquilados en una

red libre de defectos.

En el caso de los trabajos [1] y [2] se ha utilizado la técnica de atrapamiento de
positrones que, como se comentd, en metales, aleaciones y semiconductores los positrones
son atraidos por los defectos con densidad electronica menor que la densidad electronica
media de la red. Las energias de ligadura de los positrones son del orden de 96.3 KJ.mol'],
de manera que, una vez atrapados, los positrones se aniquilan en el defecto (en defectos
como dislocaciones sus energias de ligadura son menores que 9.6 KJ.mol'ly éstos pueden

escaparse). A través de esta propiedad se puede determinar el coeficiente de atrapamiento,

142



que, como es de esperar, es proporcional a la concentracion de defectos que actdan de

trampa.

[1]H.E.Schaefer,K Maier, M. Weller,D.Herlach,A.Seeger and J.Dhiel. Scripta Metallurgica Vol 11.pp.803-
809.1977.

[2] L. De Schepper, G. Knuyt, M. Dorinkens and P. Moser. Physiccal Review B. Voi 27.9. 1983.
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APENDICE Il

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.
Desarrollo

Recordemos que el coeficiente de difusibn D proveniente de los perfiles de

penetracion esta dado por [1]:

0 =-1i- A.l
4pt A1)

con p, la pendiente obtenida de la recta para ese perfil y /, el tiempo de tratamiento
térmico .
Si se considera que el error introducido en la determinacién del tiempo de

recocido de difusion es despreciable (menor cuanto mas largo es el recocido), el error en

el coeficiente de difusién D es:

4/

Tomando la expresion de la pendiente y propagando errores tenemos:

p=Jr> s’sp:prr-XyéX:ﬂiy +YSX (A.3)
X X X Xy X X

Luego el error en la pendiente es:
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/6 6 x'
-

vy xJ

6p=p (A.4)

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

f8y Sx*
— +— (A.5)
Yy X

Los valores de la abscisa y la ordenada son:

Y=\nN X =x2
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 1V):

(A.6)

siendo SEi la resolucién del detector y [5] el factor de pérdida de energia dada por la

ecuacion (23) del capitulo 1V y cuyo error se puede expresar como:

'dE \ "dE \
fi5]=— i

+- 1 0 (A.7)
coso, vdX ) eo0s02 Kdx ,,>

De la 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 % (0.1 < err <0.15).

Redefiniendo que:

dE dE
dx dx

infoui in/ouf /
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y reemplazando en (A.7) tenemos:

dE dE
S|S|= err err - erre|S A.8
[ ] eos0, dx e0s6, dx [] (A9

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

B X B errps|+fs]-cerr® ~ EY)+5 - ererr Bx) + »— (A.9)

De lo que se puede deducir que:

SE,

8
X = err + 2 (A.10)
X X

Para el caso de coordenada Y se toma la expresion de la ecuacion (44) del capitulo
IV que relaciona la densidad del difundente con el nimero de cuentas registradas.

Ademés teniendo en cuenta que la expresion de la seccion eficaz de colision se escribiré

como:

cr(€) = cte.E'2

obtenemos la férmula:

A Ccos0O _ E2Ceo0sO
o {6 QQAX cie Ax

on= E Ccose» o E2 CcogOS{IAX\f:Al(,(isi_F%/AX} (A1l
e AX ele [tsx] VB A

considerando que Ax = e /[S], con e la pendiente de la curva de calibracion de los

espectros, cuyo error se puede despreciar. De esta forma se tiene:

~N(AX) =~y S[s\=err - = err.Ax (A.12)
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Por otro lado la energia E antes de la colision se la puede considerar como:

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

, \
6x dE = , | 'dE X dE x dE
i X o« =err

coso, dX ., coso, Kdx

merr

eos0Xdx * epsex dx

in)
Desarrollando se llega a [1]:

8 E =2err(E0- E)

lo que representa en N un error:

SN /| E A
=4 err ’\E-l +err

Entonces el error en el coeficiente de difusion D es:
(A. 13)

D N\nN X

Reemplazando las relaciones obtenidas para los errores para N y x en (A.13)

queda:
SEi
SD_9 err+9BSL+ 8Ty g 1 (A. 14)
D X InAH E

De lo que se puede ver, que él dltimo termino que es el que tiene en cuenta la
perdida de energia del proyectil antes de la colision, es totalmente despreciable dado

gue esla modulado por un factor In N que es del orden de 1020 lo cual lo hace
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insignificante, frente al valor del paréntesis (1.4 err). Luego, puede ser despreciado con
respecto al primer término de la expresion (A. 13).

El primer término 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 cuso de HIRBS para el ion F5 a 38 MeV, la resolucion del
detector es de 200 o 300 keV, mientras que los valores para el factor de pérdida de
energia estan en 500 a 600 eV/A. Para una profundidad de anélisis 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 cédigo 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 5y 10% (no utilizadas

por carecer de estas Ultimas versiones).

f1] Pérez.R.Tesis de Doctorado. UBA. 1993
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APENDICE ITT

Diagramas de equilibrio

Se adjuntan los diagramas de fases de los sistemas Fe-Sn, Fe-Sb y Fe-As.
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