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RESUMEN

Dentro de un marco general de investigaciones sobre la difusiéon en caminos
rapidos de distintos elementos en aleaciones de base Zr, se estudi¢ la difusién de
Co y Cr en bordes de grano de Zr puro (o) y Zr-20%Nb (B). Se emplearon técnicas
experimentales convencionales de seccionamiento directo con radiotrazadores,
disefiando los experimentos a fin de poder aplicar diferentes cinéticas de difusion
por borde de grano. El empleo de la cinética C permitid medir y separar, en forma
experimental y por primera vez en estos materiales, el factor de segregacién del

coeficiente de difusiéon en borde de grano propiamente dicho.

Tanto el Co como el Cr se comportan como difusores rapidos en los
cortocircuitos estudiados, dande informacion sobre posibles mecanismos de
difusién, diferentes a los atribuidos a la autodifusién por estos mismos caminos. La
segregacién se manifiesta mucho mas importante para el Co que para el Cr en la
fase o, mientras que se verificd que en la fase B la segregacién es menos relevante,

a partir de la alta solubilidad relativa de los difusores estudiados en dicha fase.

Por Gltimo se hace un andlisis completo de toda la informacion disponible en
auto y heterodifusién en bordes de grano e interfases en distintas aleaciones de

base Zr de interés nuclear.



ABSTRACT

Co and Cr diffusion along pure a-Zr and B-Zr-20%Nb grain boundaries was
studied in the frame of previous investigations related to grain and interphase
boundaries diffusion in Zr based alloys. Conventional direct serial sectionning
technigues were employed with the use of radiotracers; the experiments were
designed in order to apply different grain boundaries diffusion kinetics. The
employement of type C kinetics allowed us to measure, for the first time in these
materials, the segregation factor and the proper grain boundary diffussion

coefficient, both separately.

Co and Cr are fast diffusors in all the short-circuits studied, giving
information about possible diffusion mechanisms different from those related to
self-diffusion. Segregation is more important for Co than for Cr diffusion in o-Zr,
while is not relevant in the B phase studied, in agreement with the relatively high

solubility of both elements in that phase.

Finally, a complete analysis concerning all the available information about
self and heterodiffusion along grain and interphase boundaries in nuclear materials
is presented.
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I INTRODUCCION

1.1 Motivaciones y Objetivos

El Zr es el material utilizade por excelencia en los reactores PWR (reactores de
agua a presion) y PHWR (reactores de agua pesada a presion) debido a sus buenas
propiedades mecdnicas, baja seccién eficaz de captura neutrdnica y su buena
resistencia a la corrosion. Presenta dos fases cristalinas: o, hexagonal compacta (hecp)
a bajas temperaturas, hasta 863 °C y B, clbica de cuerpo centrado (bcc) desde la

temperatura mencionada anteriormente hasta la temperatura de fusién.

Se desarrollaron varias aleaciones comerciales de base Zr siendo las mas
comunes: Zircaloy-2 (0.3% en peso (Fe+Cr+Ni), 0.1% en peso de O y 1.5% en peso
de Sn) y Zircaloy-4 (0.3% en peso de (Cr+Fe), 0.1% en peso de O y entre 1.2 y
1.7% en peso de Sn) v las aleaciones Zr-Nb; dentro de estas Ultimas, el Zr-2.5%Nb

se utiliza en los tubos de presion de los reactores CANDU.

En las aplicaciones tecnoldgicas y a las temperaturas de trabajo, encontramos
en el caso del Zircaloy, un material con una unica fase, policristalino, con alta
densidad de bordes de grano, y para el 2r-2.5%Nb, un material bifasice, con alta
densidad de bordes de interfases (ambos constituyen caminos rapidos para la
difusion).

Las centrales nucleares argentinas, Atucha I y Embalse, poseen elementos
estructurales de Zircaloy (vainas de elementos combustibles para ambos reactores) y
2r-2.5%Nb (tubos de presién para el reactor de Embalse) respectivamente, por lo

cual estas aleaciones son de nuestro interes.

La mayoria de los cambios microestructurales que se producen en los
materiales sdlidos que determinardan sus propiedades en servicio, responden a
procesos térmicamente activados y controlados por difusion. Bordes de grano {BG) y
bordes de interfase (Bl) son considerados cortocircuitos para la difusion, ya que por
ellos el transporte de materia es mucho mas rapido que en el volumen. A
temperaturas en que esta ultima es practicamente despreciable, una considerable
cantidad de materia puede estar desplazandose por estos caminos rapidos, acelerando
en forma asociada, fendmenos como: deformacion plastica y corrosion a alta
temperatura, estabilidad de precipitados en una matriz, sinterizado, transformaciones

en estado solido en general, etc.

I-1



El estudio de crecimiento bajo irradiacion y creep en aleaciones de base Zr es
de gran importancia a fin de poder predecir la duracion en servicio de componentes
estructurales en instalaciones nucleares, tal como ocurre con los tubos de presion en
los reactores tipo CANDU. La mayoria de los modelos desarrollados a tal fin estan
basados en la teoria de las velocidades absolutas de reaccién. Dentro de esta
aproximacion los valores de las difusividades, tanto de vacancias como de
intersticiales, determinan la magnitud del crecimiento y del creep a una dada
temperatura. Al presente, la mayoria de los modelos utilizan valores de difusividades
basados en estudios de autodifusion en volumen en Zr puro. Resulta entonces valioso
sefialar la importancia en [a caracterizacion, desde el punto de vista de la difusién, de
las distintas fases presentes y de los diferentes tipos de caminos rapidos: BG y BI en

aleaciones de base Zr.

Son ampliamente conocidas las caracteristicas de difusores rapidos en el
volumen del Zr de elementos tales como Fe, Co, Ni y Cr. Estos metales se encuentran
normalmente presentes en los materiales estructurales de los reactores de potencia,

por lo que su estudio se torna necesario.

En el grupo Difusién de la CNEA, y con la colaboracion de otros laboratorios del
exterior, se ha investigado, desde hace varios afios, la autodifusion (Zr y Nb) y
heterodifusion de distintos elementos en aleaciones de base Zr, a lo largo de caminos
rapidos.

En la presente tesis se realizaron experimentos de difusion en distintas
cinéticas con el objeto de aclarar los interrogantes en cuanto al rol de la segregacion
en la difusiéon por caminos rapidos. Esto es de suma importancia porque permitira

obtener el verdadero valor del coeficiente de difusion en borde de grano.

Se presentan mediciones de heterodifusién de elementos rapidos: >'Cr y %°Co,
en bordes de grano de Zr-q, en distintas cinéticas de difusidon (siendo las de cinética
C, las primeras realizadas en su tipo en dicha matriz); *!Cr y ®*Co en bordes de grano
de Zr-20%Nb en la fase B.

El analisis realizado en esta tesis del conjunto del cuerpo de datos obtenido por

el grupo de Difusién desde el inicio de la linea de investigacidn, permite una mejor

comprensidn de los sistemas en estudio y de los mecanismos de difusion operantes.
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1.2 Antecedentes
Contexto general de la difusion en el volumen de Zr

El comportamiento difusivo de los elementos del grupo IVB, Ti, Zr y Hf, no
concuerda con el que muestran la mayoria de los metales, tanto en autodifusidn
como en la heterodifusion de elementos sustitucionales e intersticiales. Esto se

refiere tanto a la fase a, hep, como a la fase B, bee.

En la década del 60 del siglo pasado sélo se conocia la autodifusion en la fase B
de Tiy Zr [FED63], cuyos graficos de Arrhenius presentaban una curvatura que en
esos tiempos no se pudo justificar. En la figura 1 [HER93] se puede observar el
comportamiento destacadamente singular de Ti y Zr entre los metales de estructura
bece representados. También se conocia la autodifusidn de Zr en su fase o, en rangos
muy pequefios de temperaturas, que mostraba variaciones muy grandes entre los
diversos trabajos [GRUS58, BORS58, LYAS59, FLU63], atribuibles a razones
experimentales. En esa década, en el entonces Dpto. de Metalurgia de la CNEA,
F.Dyment [DYM68] comenzo a investigar la autodifusion en volumen de Ti, Zr y Hf en
fase a. En Zr-a pudo estudiar la autodifusion, separando la contribucion de la difusién
de ®*Nb, utilizando los primeros detectores de Ge-Li que se desarrollaron en esa
época. Asi logro medir correctamente, si bien en un rango pequefic de temperaturas,
la difusidn de **Zr y **Nb. Se encontrd que la difusién en la fase «, al igual que en la
fase B, presentaba caracteristicas “andmalas” respecto al comportamiento del grueso

de los metales investigados hasta ese momento.

En orden histérico, la fase B fue la que se estudid primeramente, en virtud
de que los ordenes de magnitud de los coeficientes de difusién involucrados eran
accesibles experimentalmente con las técnicas convencionales existentes en esa

época.
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Figura 1. Autodifusion en metales bce [HERS3]

Fase

Autodifusion y difusion sustitucional

Para la autodifusién en fase B de Ti y Zr, los graficos de Arrhenius muestran
una importante curvatura en el extendido rango de temperaturas que ambos
poseen en dicha fase [FED63]; no asi el Hf, que tiene un rango muy angosto de
existencia de su fase B. Dichas curvaturas muestran un incremento en los valores
de los coeficientes de difusidn hacia bajas temperaturas, dando lugar a energias de
activacion, Q, y factores de frecuencia, Dy, mucho menores que los de la mayoria
de los metales. En particular, los muy bajos valores de Dy no pueden ser explicados

si se supone gque el mecanismo de difusion operante es el de vacancias [SEES7].

Desde la década del 60 fueron muchos los trabajos publicados en los que se

intentd dar una explicacién a la difusién “anémalamente” incrementada hacia bajas



temperaturas, particularmente cerca de la de transicidn Tg,.. La existencia de un
segundo tipo de defecto, que operara junto con las vacancias, fue considerada
desde el comienzo: exceso de vacancias producido por impurezas [KID63],
divacancias [PEA67, SEE70], dislocaciones [LEC70], intercambio directo de atomos
[SEE96] 6 saltos a segundos vecinos [NEU97]. Otra aproximacion al problema
consistio en explicar la curvatura como resultado de un cambio en las entalpias de
formacién y/o migracién de las monovacancias [GIL75, SAN75, KOE88, NEUS8Y,
NEU97, SEE97]. Seeger [SEE9Q7] sefiald que el cambio de entalpia de formacion de
mono-vacancias con la temperatura debe ser tomado en cuenta inevitablemente, si
se quiere obtener resultados aceptables de la concentracidn de vacancias a la

temperatura de fusion.

No se desarrollaran todas las posibles explicaciones que se intentaron; se

dara sblo la mas aceptada actualmente.

En [KOE88] y [HER93] se ha mostrado que el comportamiento “anomalo”,
en autodifusion en la fase B, se relaciona con caracteristicas especificas del espectro
fondnico de estos metales becc; principalmente a la amplitud de los fonones
relevantes para la difusidén en la vecindad de los longitudinales LA 2/3 <111> y
transversales TA V2 <110>. El ablandamiento de estos modos se incrementa con la
temperatura decreciente en el grupo IV de los metales bcc [HER93] y puede
facilitar el salto atomico conduciendo a un incremento de la difusividad [HER87a] v,
por consiguiente, a la curvatura del grafico de Arrhenius. El grado de esta
curvatura, y paralelamente el ablandamiento fondnico, decrece sistematicamente
desde el grupo IV al grupo VI de los metales de transicién; esto es acompafiado por

un incremento en la concentracidn de electrones d.
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Figura 2. Modos de vibracién fondnica en metales bcc {HER93].



El estudio de la dispersién fondnica en todos los metales de transicién,
muestra que el grado de ablandamiento de los fonones de baja energia como los
modos longitudinal L2/3[111] y transversal T,;1/2[110], dependen de Ia
concentracién de electrones d (ver figura 2). En efecto, el ablandamiento de estos
modos se incrementa sistematicamente del grupo VI al grupo III, en concordancia
tanto con la disminucién de la masa atomica y el aumento de las velocidades de

difusion.

Se espera que el aleado de los metales bece, cambiando la concentracién de
electrones d, afecte a la difusividad del solvente y del soluto y a las caracteristicas
de los espectros fondnicos. Este razonamiento permitid analizar [HER99] estudios
sistematicos de difusién de Zr y de Nb realizados por [HER79] [HER87b] en los
metales Zr y Nb puros y en aleaciones de Zr-5.5 at% Nb, Zr-16.3 at% Nb y Zr-
28.1 at% Nb, en el rango de temperaturas de 1035 a 1871 K. Ver figuras 3 y 4.
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Figura 3. Difusién de Zr en Zr-B, distintas aleaciones de Zr-Nb y Nb puro
[HER79][HER87b].

De ese estudio se extrajeron importantes resultados: a) la difusividad del Zr

y Nb disminuye a medida que aumenta el contenido de Nb, siendo esta disminucién



mas evidente a medida que la temperatura baja; b} los gréficos de Arrhenius para
la difusién de Zr y de Nb, tanto en Zr-8 como en la fase B de las aleaciones Zr-
5.5%Nb, Zr-16.3%Nb y Zr-28.1%Nb son curvos, con concavidad positiva, es decir,
con una tendencia a disminuir la pendiente a medida que la temperatura
disminuye. Debe notarse que la representacion de las difusividades en términos de
las temperaturas normalizadas permite una comparacidén directa de los datos de
todas las aleaciones estudiadas. Comparando con la autodifuslén en Zr puro, la
difusion de Zr se reduce significativamente en las aleaciones de Zr-Nb,
especialmente a temperaturas cercanas a la transicion de fase p-»a. El mismo
efecto se ve en la difusién de Nb en las aleaciones consideradas; particularmente se

hace mas notable a bajas temperaturas.

TaptZt- NBI163AL %))

\;1.,,,;(2 -Nb{281At-%))
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Figura 4. Difusién de Nb en Zr-B, distintas aleaciones de Zr-Nb y Nb puro
[HER79] [HER87b].

La reduccién de la difusién, que resulta del agregado de Nb, obedece a que
cuando se produce una aleacién con una impureza difusora mas lenta, decrece la
autodifusion; en este caso el Nb difunde entre 2 y 3 veces mas lento que el Zr en
Zr-p. El efecto contrario produce alear con un componente difusor mas rapido, en

[HER87a] se muestra que el agregado de Sc a Zr incrementa la difusion de Zr en



las aleaciones p-Zr-Sc. El alear con Nb no puede producir solamente cambios
locales en las interacciones atomo-vacancia, pues no sélo se reducen las
magnitudes de los coeficientes de difusién sino también la curvatura
correspondiente del grafico de Arrhenius (ver figuras 3 y 4). Esto sugiere que la
aleacion con Nb produce ademads un cambio en la cinética de difusion. El cambio en
ta concentracion de electrones d con el agregado de Nb produce un efecto sobre la
dindmica de la red de la aleacion que resulta en un cambio de la curvatura de los

gréficos de Arrhenius, que disminuye con el incremento de la concentracion.

Las significativas curvaturas obtenidas en el grafico de Arrhenius para la
difusion de Zr y Nb en Zr puro y en las aleaciones Zr-Nb (figura 3 y 4) fueron
analizadas de dos maneras distintas. Una considera que la difusion procede por dos
mecanismos distintos revelados por las energias de activacion (1) y (II) [NEU9O,
NEUS91] y se expresa como:

D =D exp{- 0V /kT}+ DI expf- 0 faT} ()

La otra aproximacion [SAN75, G IL75, VAR86, H ER79, HER87a, HER93,]
considera una entalpia de activacidén efectiva dependiente de la temperatura vy

representa al coeficiente de difusién como:
D =D, exp{- Q/kT} exp{a-Tj/Tz} (2)

El parametro adimensional « mide la curvatura del grafico de Arrhenius y Ia
temperatura de fusion T, se introduce en la segunda exponencial para normalizar.
El significado fisico de la ecuacion (2) es distinto al de la (1), pues inciuye la
posibilidad de un cambio en la energia libre de formacién y/o de migracién de
vacancias con la temperatura y considera que siempre la difusion opera por un
anico mecanismo. Las distintas razones expuestas fueron: anarmonicidad de los
modos de la red [GIL75, VAR86] o inestabilidad en la estructura bcc a medida que
la temperatura se aproxima a la transformacion de fase [SAN75].

Herzig y colaboradores [HERS9] han optado por considerar apropiada la
ecuacion (2), asimilable a una difusién normal por vacancias. Realizaron un ajuste
de los 3 parametros experimentales de la ecuacion (2) sin ninguna suposicion &

priori, obteniendo parametros considerados razonables.



Fase o

Autodifusion y difusion sustitucional

Las primeras mediciones de autedifusion en voiumen en ia fase a arrojaron
resuitados dispares para Q y Dy Esto quedd evidenciado en distintos trabajos
[GRUS8, BOR58, LYAS9, FLUGE3, DYM6E8]. Las causas son varias: por un lado el
diverso contenido de impurezas;, por otra parte, la utilizacion exclusiva de
detectores de INa(TI) que no permitian la ya mencionada separacién del *°Zr del
Nb, hija radioactiva del *°Zr (excepto en [DYM68]) y fundamentalmente, al
estrecho rango de temperaturas estudiado, dado que la velocidad de migracién del
Zr en Zr-o requeria de la implementacién de técnicas mas finas. En un estudio
posterior, [HOR84], la utilizacion de una técnica experimental distinta (Ion Beam
Sputtering) permitid la determinacion de la autodifusion en monocristales de Zr, en

un amplic rango de temperaturas.
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Figura 5. Autodifusion en Zr-a [HOR84].



Se pudo detectar claramente la naturaleza “andmala” de la autodifusion en
Zr-o, con una marcada curvatura negativa (figura 5). Esta “anomalia” conduce a
pardmetros Q y Dy nuevamente muy bajos en la regidén préxima a la temperatura
de cambio de fase, creciendo ambos a medida que la temperatura disminuye. Los

modelos propuestos para explicarla pueden verse en [HO085, FRA91, PERO3].

Solutos que difunden sustitucionalmente en la matriz de Zr-o. mostraron un

comportamiento “andémalo” similar como se puede apreciar en la figura 6.
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Figura 6. Difusién sustitucional en Zr-a. Zr [HOR84], Pb [PER99], Hf [HOOS2]
[PERD3], Ti [HOO94].

Se conoce que la difusidn de elementos en una determinada matriz metalica
puede estar afectada por la presencia de impurezas. En particular, la difusidén en la
matriz de Zr-o se encuentra fuertemente afectada por ciertas impurezas (al igual
que sucede con el Ti-a) que tienen la caracteristica de difundir con velocidades muy
elevadas. Como ejemplos de estos solutos rapidos en Zr-o se pueden mencionar:
Fe [NAK88], Co [KID81] y Ni [HOO87]. En particular la difusidn de elementos
sustitucionales como 10s que se muestran en la figura 6 se ve fuertemente afectada
por el contenido de Fe, impureza practicamente inevitable en la matriz de Zr. La
misma genera valores sobredimensionados del proceso difusivo dependiendo del

contenido de Fe como se puede observar en la figura 7.
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Figura 7 Difusion de Hf en Zr-o de alta pureza con contenido de Fe menor a 20
ppm at. (circulos) [HO092] v en Zr-u de pureza llamada nominal con contenido de

Fe entre 24 y 98 ppm at. (cuadrados) [HO092]. La autodifusion de Zr-a se indica

en (1) con linea cortada.

En la figura 6 se puede apreciar que el coeficiente de difusion de los solutos
sustitucionales, que difunden en Zr-a, no difiere en mds de un orden de magnitud
del coeficiente de autodifusidn; esto indica que la difusion procede por un
mecanismo de vacancias. Como se vera a continuacion, la situacion es distinta
cuando la velocidad de difusion de un soluto excede la de autodifusion por mucho
mas de un orden de magnitud; en particular, solutos como Fe, Co, Ni y Cr, tienen
una velocidad de difusiéon mas de 5 ordenes de magnitud superior a la de

autodifusion en Zr-a y mas de 2 ordenes de magnitud, en Zr-p.
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Difusion rapida

La difusidn répida de un soluto metdlico en una matriz también metdlica fue
observada por primera vez para la difusién de Au en Pb por Roberts-Austen
[ROB1896]. Esa medicién constituye la primera experiencia cuantitativa en el
campo de la difusidn en sélidos y pudo realizarse gracias a la elevada velocidad de
difusion del Au en Pb. En la década del 60 del siglo pasado, se encontrd que
algunos sistemas exhiben difusién muy rapida de ciertos elementos. El fenémeno
de disolucién y difusién intersticial térmicamente activado en los sistemas metalicos
fue, por ese entonces, objeto de numerosos trabajos de investigacion, utilizando
particularmente Pb como solvente [ANT68, ANT70, MUN74, DEC75, WAR75]. En un
intento de clasificar los sistemas que presentaban este fendmeno, se sugirio que
una condicidn necesaria, pero insuficiente para la disolucion y difusién intersticial,
es que no exista superposicién de nicleos idnicos [DYS66, ANT70]. En [TEN75,
HOO78, HOO81], se sugieren otras condiciones importantes para ser tenidas en
cuenta, como ser: la solubilidad del soluto en Ila matriz considerada, la

electronegatividad y su valencia.

Flementos de transicion tales como Fe, Co y Ni, mostraron ser difusores muy
rapidos en Ti, Zr, y Hf. Una revision mas reciente de este tema en Zr-o, se puede
ver en [PER0O3].

A continuacion se presenta el grafico de Arrhenius de difusores rapidos en Zr
(fase o y B) y para su comparacion los correspondientes valores de autodifusion en
cada una de las fases (figura 8). Si bien se muestran graficos de Arrhenius rectos
para la difusién de Co, Ni e Fe en el volumen de la fase a, estos tres elementos
presentan desviaciones de la linealidad. Sin embargo, el rango de temperaturas
representado es lo suficientemente corto, limitado a uno cercano a la temperatura

de transformacion, siendo valido considerar un comportamiento lineal.

En la figura 8 se agregd con fines comparativos la difusién de gases como
hidrégeno y oxigeno, para los cuales se conoce que normalmente difunden
mediante un mecanismo de tipo intersticial. Notese que la velocidad de difusidon en
la fase o de los elementos sdlidos Fe, Co y Ni, es relativamente similar a la
velocidad de difusion de hidrégeno, y alrededor de cinco ordenes de magnitud
superior a la del oxigeno. El Cr, si bien muestra velocidades difusion de alrededor
de cuatro drdenes de magnitud inferiores que las velocidades correspondientes al

hidrogeno, difunde en la matriz o un orden de magnitud mas rapido que el oxigeno.
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Figura 8. Auto y heterodifusion rapida en Zr puro, fases a y p. Fase f:
autodifusion[HER79], difusion de Co [KID69], Ni [AZA95] y Cr [NIC79]. Fase a:
autodifusion [HOR84], difusion de Co [KID81], Ni [HOO87], Fe [NAK88] y Cr
[TEN72].

En la fase B, Co [KID69], Ni [AZA95] y Cr [NIC79] muestran valores de
difusién entre cuatro y dos drdenes de magnitud superiores a los correspondientes
a la autodifusién. A diferencia de la fase o, todos estos elementos presentan un
comportamiento lineal en los graficos de Arrhenius, o sea, con una unica energia
de activacion. Sin embargo se debe tener presente que para el caso del Ni, las

mediciones realizadas en la fase p son escasas.

Queda evidenciado que la matriz de Zr-a admite difusion rapida de
determinados solutos. La velocidad de difusion de elementos como: Co [KID81], Ni
[HOO87], Fe [NAK88] y Cr [TEN72] muestra valores entre cinco y ocho érdenes de
magnitud superiores que los correspondientes a la autodifusidn en volumen. Esto
implica aceptar que dichos solutos pueden estar presentes en posiciones
parcialmente  sustitucionales e intersticiales, lo que fue corroborado
experimentalmente {para otros sistemas que muestran la misma caracteristica de

difusion ultrarrapida) en dos trabajos que involucraron técnicas distintas como la de
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difusion asistida por centrifugacién [BAR69] y la técnica de TDPAC (Time
Differentiai Perturbed Angular Correlation) [LOP79]. Cabe acotar que estas
investigaciones involucraron matrices y difusores que cumplen las mismas reglas de
tamafio atdmico, idnico, solubilidad y electronegatividad que los considerados en

este trabajo.

Para el andlisis de la relacién velocidad de difusidn-tamafio atémico
[HOO78] [HOO81] [TEN87], se presenta a continuacién un grafico de la variacién
de la velocidad de difusién en volumen de Zr-a en funcidn del radio atémico (figura
9). Los datos en monocristales se encuentran indicados mediante barras, siendo el
valor limite superior indicativo de la difusion paralela al eje ¢ (D)) de la estructura
hcp de la fase @, y el valor inferior perpendicular a dicho eje {D,). Asimismo queda

evidenciada la caracteristica anisotropica de la difusidn, siendo Dy > D,.
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Figura 9. Difusividad vs. Radio atomico a 1100K en Zr-¢ [HOO78] [HOO81]
[TEN87] [PERO3]

En la figura 9 se puede apreciar la fuerte tendencia a disminuir la velocidad
de difusién a medida que el radio atémico del soluto aumenta. Esto se verifica

estrictamente al comparar los valores del conjunto Fe, Co, vy Ni {con sus
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respectivos valores de radios atdomicos muy proximos) con ios valores de Cr;
teniendo este Gltimo un radio atémice claramente superior posee una velocidad de
difusién inferior. Sin embargo, para elementos con valores de radios atdémicos
similares como por ej. el conjunto Cu, Cr y Mn o Fe, Co y Ni, esta relacion no se

cumple,

Para el analisis de la relacién difusidn-solubilidad se presenta a continuacién
un grafico de la variacién de la velocidad de difusion en volumen de Zr-a en funcién
de la solubilidad (figura 10). Los datos en monocristales se encuentran indicados
mediante barras, siendo el valor limite superior indicativo de la difusion paralela al

eje ¢y el valor inferior perpendicular a dicho eje,
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Figura 10. Difusividad vs. Solubilidad a 1100K en Zr-o[PER0O3].

La figura 10 muestra una fuerte tendencia a disminuir la velocidad de
difusion a medida que la solubilidad del difundente aumenta. Sin embargo, para
elementos con valores de solubilidad en principio similares, como por ejemplo Fe,
Co y Ni, esta relacién no se verifica. De todos modos el analisis de los datos en
conjunto permite aseverar que cuanto menor es la solubilidad del soluto en la

matriz, mayor serd su velocidad de difusidn,
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De lo presentado anteriormente se puede inferir que la difusion de
impurezas en Zr-a de dtomos de tamafo pequefio y baja solubilidad, se caracteriza

por ser rapida, operando un mecanisma con una fuerte componente intersticial.

A continuacién se presentan en la tabla 1 y 2 los parametros de difusion

para los elementos anteriormente analizados, tanto en fase B como «.

Tabla 1. Pardmetros de auto y heterodifusion de Co, Niy Cr en Zr-p.

Elem.\Pardm. | Q [k1/mol] [ Dy [m*/s] | Rango de T[K] * Ref.
Co 218 3.2x 107 1193-1973 [KID69]
Ni 121 2.8x10°® 1175-1448 [AZA95]
Cr 142 7 x 107 1187-1513 [NIC79]

* Se indica el rango total de temperaturas estudiado

Tabla 2. Pardmetros de auto y heterodifusion de Fe, Co, Niy Cr en Zr-a.

Elem.\Param. | Q [kl/mol] | Do [m*/s] | Rango de T[K] * Ref.
Fe 165 3.9x 10* 765-1193 [NAKS8]
Co 214 3.8 x 10° 825-1103 [KID81]
Ni 177 3.7 x 10°¢ 673-1123 [HOO87]
cr 126 4,9x107 838-623 [TEN72)

* Se indica el rango total de temperaturas estudiado
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II TEORIA DE LA DIFUSION

I1.1 DIFUSION POR CAMINOS RAPIDOS

Para hacer un analisis de los procesos difusivos que tienen lugar por caminos
rapidos, ya sean por borde de grano o borde de interfase, se debe previamente
hacer referencia a la difusién por volumen, de forma tal de seguir un camino

natural para la evaluacidn de la modelizacion de la difusion por caminos rapidos.

Difusion en volumen
Un proceso difusivo en sdlidos se puede evaluar desde un punto de vista
mecanicista, en el cual se considera a la materia como discreta permitiendo analizar

mecanismos de difusién; o desde un punto de vista fenomenoclégico, empirico.

A partir del estudio fenomenoldgico de la difusion, en el cual se supone a la
materia como un continuc, se obtienen ecuaciones diferenciales apropiadas para
definir el “coeficiente de difusién” (pardmetro que caracteriza la difusion en el
sistema). La ventaja de este tipo de estudio es su aplicacién general. A. Fick en
1855, reconociendo semejanzas entre la difusidn en la materia (transferencia de
difundente} y la transferencia de calor por conduccion, propuso las leyes detalladas
mds abajo {conocidas como Leyes de Fick). Todos los desarrollos posteriores de la

teoria de solidos no afectaron la validez de las ecuaciones encontradas.

1) Primera Ley de Fick (1)}
En un material isétropo, el flujo de difundente (J) es proporcional al
gradiente de concentracion del difundente (C), en la direccion de difusion:

J=-D. VC (1)

donde D es una constante de proporcionalidad llamada coeficiente de difusién, que
expresa una medida de la velocidad de difusion de los dtomos difundentes; y V es
el operador gradiente. Esta ley expresa que para que exista difusién, o dicho de
otra forma, para que el flujo de difundente sea distinto de cero, debe haber un
gradiente de concentracién; es decir, la concentracidon del difundente no debe ser
homogénea en la muestra. Ademds, el signo negativo indica que el flujo de
difundente esta dirigido de la zona de mayor concentracién a la de menor
concentracién. En el Sistema Internacional D debe expresarse en m?/s. Debemos

mencionar que D puede ser en general dependiente de la concentraciéon, y por
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consiguiente de las coordenadas espaciales y temporaies. Para difusion

unidireccional ia expresion (1) se reduce a:
JGc=—D-E (2)
ox

La mayoria de las determinaciones experimentales de difusion se logran
solamente bajo condiciones de flujo unidireccional.

2) Dependencia del tiempo. "Segunda Ley”.

La primera Ley es adecuada para tratar problemas en régimen estacionario,
tipicamente empleada para problemas de difusidon de gases a través de paredes
metalicas. En cambio las condiciones experimentales usuales para la difusion en
solidos no son estacionarias (dependen del tiempo), tanto el flujo como el gradiente
de concentracién; por lo cual la ecuacién (1) no es aplicable. Una forma mas
conveniente de la ecuacion (1), bajo condiciones no estacionarias, se obtiene si se
considera el balance de difundente a través de un elemento de volumen de la

matriz, de forma de obtener:

o0 — =
—=-V-J (3
= (3)

Si suponemos que D no depende de la posicion, le que implica
independencia de la concentracion y del tiempo, la combinacién de las ecuaciones
(1) ¥ (3) conduce a:

% _p-vic (a)
ot

donde V 2 es el operador Laplaciano. Esta expresion es conocida como 2da Ley de la
difusién o 2da Ley de Fick.

Diferentes soluciones analiticas de la segunda ley de la difusidon pueden ser
obtenidas a partir de variadas condiciones iniciales y de conterno. En particular
haremos referencia a las relacionadas directamente con la difusién por caminos
rdpidos. Se considera que los coeficientes de difusion son constantes
(independientes de la concentracidén, posicién y tiempo) y que la matriz esta

constituida por un medio semi-infinito, homogéneo e isdtrope; ademés los
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experimentos son diseflados de modo tal que se considera que la difusion es

unidireccional, con lo cual la ecuacion {4) se reduce a:

Z=DS (5)

Las condiciones de contorno que analizaremos son las referidas como fuente

instantanea y fuente constante.

Fuente Instantanea

La condicion experimental que se debe satisfacer es la conocida como
depdsito delgado en muestra semi-infinita. El depésito delgado es la fuente
constituida por una delgada capa del material a difundir, ubicado sobre la superficie
de la muestra (x=0) que inicialmente se encontraba libre de difundente, C(x,0) = 0
para x>0. El espesor de la penetracion por difusidn debe ser en este caso mucho
menor que el espesor de la muestra. La solucién de la ecuacién (5), conocida como

"gaussiana”, resulta:

Cx, )=

donde M es la cantidad de difundente depositado por unidad de area y t es el
tiempo medido a partir de t=0, durante el cual ocurrié el proceso de difusion a una
temperatura fija T. Esta ecuacion muestra que para un proceso de difusidén en
volumen, unidireccional en x, los perfiles de isoconcentracién corresponden a
planos paralelos a la superficie de la muestra, x =0. Por lo cual la concentracion
medida a una profundidad x a partir de la superficie de la muestra es:

(Cx)=4-Cxt) (7)

donde A es el drea de la muestra (C(x,/))es la concentracién por unidad de

longitud v la relacion

d{In(C)) 1

d(x*) 4-D (8)

II- 3



permite obtener finalmente D:

1
D=—————  (9)
. d(In(C))

d(x?)
Fuente Constante o Concentracidon Superficial Constante

Si durante todo el tiempo que dura el experimento de difusion existe
material a difundir en la superficie de la muestra, se considera que se tiene en x=0
una fuente constante, donde C(0,t) = C, para todo t. En esta situacién, la solucién

de la ecuacidn (5) es la llamada funcién error complementaria:

C(x,t)=C0-erﬁ:(5\-—/%] (10)

El coeficiente de difusién D puede ser obtenido comparando la expresion de
la concentracién media con las mediciones experimentales de la distribucién del
difundente. Puede verse que para ambos tipos de soluciones {fuente instantanea y
constante) el argumento contiene la misma relacién x2/4Dt, caracteristico de un

proceso de movimiento aleatorio.
Dependencia del coeficiente de difusion con la temperatura

La dependencia del coeficiente de difusidn con la temperatura obedece, en

general, una relacion de tipo Arrhenius:

D(I =D, -exp(%} (11)

donde R es la constante de los gases, T la temperatura absoluta, Dy el factor pre-
exponencial o factor de frecuencia y Q la energia de activacion del proceso. Los
factores Dy v Q son los llamados parametros de difusidén o parametros de Arrhenius
y contienen la informacién de los factores fisicos intervinientes en el proceso. El

significado fisico esta dado por la teoria atomica de la difusién:
) AS, +AS,
Dy =a-a’v,f, exp — (12)
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Q=AH, +AH, (13)

donde a es un factor geométrico, a es el parametro de red de la matriz, v,es la
frecuencia de Debye y f,es un factor de correlacién que aparece cuando hay
correlacidn entre los saltos sucesivos del atomo que difunde. AS, y AS, son las

entropias de formacién de defectos y de migracién de los mismos respectivamente.,

AH, y AH, son las entalpias de formacién y migracion de defectos. Un analisis

mas detallado de las ecuaciones de la difusion y sus condiciones de contorno e
iniciales mas frecuentes, puede ser consultado en [CAR47,CRAG4].

Difusién por bordes de grano

Desarrollo historico

Una de las mas antiguas evidencias sobre la ocurrencia de procesos de difusion
por borde de grano data de 1927. Clausing [CLA27] interpretd parte de sus resultados
sobre electroemision en alambres de tungsteno toriado sobre la base de difusion
preferencial de Torio a lo largo de los bordes de grano en alambres de Tungsteno,
coincidiendo con sugerencias que al respecto habian ensayado Dushman y Koller en el

mismo sistema tres afes antes.

Sin embargo, sélo diez afios mas tarde, Langmuir [LAN34] reportd la primera
interpretacion cuantitativa del fendmeno. En efecto, utilizando los datos de Dushman
y Koller, sefiald que los coeficientes de difusion de Th en bordes de grano de W eran
10% veces mayores que los correspondientes al volumen en el rango de temperatura
estudiado, (1900-2400) K. La energia de activacion en borde de grano Qug por él
calculada resultaba ser considerablemente menor que la correspondiente al volumen,
Q, dando Qu,/Q = 0.75. Considerd a ésta como una prueba de la existencia de dos
mecanismos diferentes de difusidn en los alambres de tungsteno toriado. Los valores
de la energia de activacién y del factor de frecuencia en borde de grano, Dy,
publicados por Langmuir: Qpe = 376.6 kJ/mol y Dgyg = 7.41 x 10°° m?/s, constituyen
probablemente, los primeros resultados experimentales publicados en la literatura

sobre difusion en borde de grano.
Por aquellos afios, se registraron diferentes evidencias de la difusion por

bordes de grano, todos los experimentos tuvieron caracter de cualitativos. Con el

empleo de los isétopos radioactivos a nivel experimental, comenzd a advertirse en
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forma directa por métodos autorradiograficos el papel de los bordes como caminos
preferenciales para la difusion, En este sentido, podemos citar los trabajos de Montel,
Fensham y Barnes [MON29, FEN50, BAR5Q]. Fueron precisamente los datos abtenidos
por las autorradiografias de Barnes, quien estudiaba la difusion de Cu en Ni, los que
posibilitaron a Le Claire [LEC51], afios mas tarde, interpretar correctamente el
fendmeno y establecer que: Dye/D = 8 X 10° a 1273 K, para la difusion de Cu en Ni.

Ya por esos afios, otros fenomenos relacionados con el transportelatémico,
mostraban que los valores de los coeficientes de difusion en volumen medidos eran
varios drdenes de magnitud menores que los necesarios para explicar fenémenos
tales como el crecimiento de precipitados laminares durante la precipitacion
discontinua. Por otra parte ya estaba aceptado que las soluciones para la difusion en
volumen en materiales homogéneos, no se podian aplicar directamente a Ila
evaluacion de los coeficientes de difusidn en borde de grano, ya que la migracion del
difundente a lo largo del borde de grano estaba invariablemente acompafada por
fendmenos de difusién lateral hacia los granos adyacentes, lo que tornaba altamente
anisétropo al proceso de difusion. Solo luego del primer modelo teérico sobre difusion
en borde de grano, propuesto por Fisher [FIS51] en 1851, fue posible sistematizar los
métodos experimentales de forma tal de obtener resultados cuantitativamente
confiables.

Fisher consideré al borde de grano como una estrecha region uniforme de
ancho & de dimensiones atdmicas, embebida en un cristal semi-infinito, en el que el
coeficiente de difusion Dy dentro del borde era mucho mayor que el correspondiente
al resto del cristal, D. Resolvid este problema considerando la difusion del material
hacia los laterales del borde, pero despreciando la contribucién del difundente que
hubiera provenido directamente por volumen desde la superficie libre del cristal.
Mostré ademads que bajo las condiciones en que la difusion por borde de grano

predomina, Dy, /D > 10° - 10°, se verificaba una relacién lineal entre el logaritmo de la

concentracion media de una capa delgada paralela a la superficie libre del cristal
ubicada a una profundidad x, <c{x,t}>, con la penetracion x. Esto marcé una diferen-
cia con el caso de difusion en volumen donde esta relacion es parabdlica. La solucion
de Fisher a pesar de no ser exacta (pues realiza una considerable serie de aproxima-
ciones) es extremadamente simple y confiable, hecho demostrado por ser adn
extensamente empleada para la evaluacién de los coeficientes de difusion en borde de

grano.
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Soluciones exactas para la difusion en borde de grano fueron desarrolladas por
Whipple [WHI54] en 1954 para fuente constante, y por Suzuoka [SUZ61] en 1961
para fuente instantdnea. A pesar de ser trabajos importantes desde un punto de vista
basico, la matemaética que conllevan los hacen poco aptos para una utilizacidn
experimental directa. Estos estudios sobre difusion en borde de grano fueron seguidos
en tiempo por otro muy importante de Levine y McCallum [LEVE0], quienes desde un
punto de partida diferente demostraron que en la regién donde predomina la difusidn
por borde de grano, In<c> varia linealmente con x*° y no con x. Un muy importante
analisis de los trabajos de Fisher, Whipple y Suzucka por parte de Le Claire [LEC63]
permitié extraer conclusiones que, junto con el trabajo de Levine y McCallum,
constituyen la base de la rutina de aplicacién de los modelos a las técnicas experimen-

tales actuales,

De todas formas, la aplicacion de los modelos anteriormente mencionados
permite obtener el valor 3Dy, y son estrictamente validos para el caso de autodifusion
en bordes de grano de materiales puros. Para heterodifusién y para difusion en
sistemas multicomponentes, debemos tener en cuenta los problemas de segregacion
en los bordes de grano, siendo la segregacion una variacion localizada de
concentracién. El primer trabajo en el que se incorporan los efectos de la segregacion
en bordes de grano es de Bokshtein, Magidson y Svetlov [BOK58] en 1958, pero el
desarrollo principal se debe a los trabajos de Glbbs [GIB66], estableciéndose que 8Dy,
debe ser reemplazado por sdDyg, donde s es el factor de segregacion La dificultad de
conocer el valor de s en funcidn de la temperatura para distintos sistemas hace que [a
determinacién de cada uno de los pardmetros que conforman la expresion sdDy,

resulte complicada.

La relacidn entre la estructura de los bordes de grano y los parametros de
difusién ha sido estudiada al presente principalmente en bicristales, aunque el cuerpo
de datos experimentales es relativamente escaso como para sustentar una teoria
definitiva al respecto, ya que la cantidad de experimentos que es necesario cubrir es
muy alta. La relacion entre la estructura de los bordes de grano y los parametros de
difusion en policristales en general y no en bicristales, no es tan clara, ya que en este
caso dichos parametros constituyen un promedio estadistico de los bordes entre los

diferentes granos.
Tal como fue dicho anteriormente, y a pesar de que debido a recientes

desarrollos tanto tedricos como experimentales, el conocimiento de la difusién en

borde de grano se ha incrementado notablemente, muchas cuestiones, tales como la
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influencia de las impurezas, segregacién y estructura estan sélo parcialmente
respondidas. Importantes campos, ademas, tales como difusion en borde de grano en
no-metales vy, particularmente, la difusidon a lo largo de bordes de interfase en

aleaciones policristalinas se encuentran actualmente en etapa de desarrollo.

Modelo de borde aislado

Propuesto inicialmente por Fisher [FIS51], es el modelo en el cual estan

basados la mayoria de los desarrollos matematicos de difusién por borde de grano.

En este modelo el borde es tratado como una regidén de alta difusividad,
semi-infinita e isétropa, perpendicular al plano de la superficie de la muestra, de
ancho uniforme, que delimita dos reglones cristalinas de baja difusividad
comparadas con el borde.

Si consideramos al plano de la superficie de la muestra (que contiene el
depdsito del material por difundir) como el plano yz (figura 1}, ante un tratamiento
térmico el material se transportarda a lo largo del eje x, siendo la direccién x
perpendicular al plano de depésito. El transporte de material sera tanto por
volumen como por borde de grano; sin embargo, como la difusividad de éste ultimo
es mucho mayor que la del volumen, el material penetrara mucho mas
profundamente por el borde que por el volumen. Se genera entonces un gradiente
de concentracién en la direccion “y”, por lo que el difundente empieza a filtrase
desde los bordes de grano hacia el interior de los cristales adyacentes (el modelo
supone simetria respecto del plano xz). Por consiguiente, la cantidad de material en
un punto de coordenada (x,y) de la figura 1, estara dada por la contribucién del
difundente proveniente directamente de la superficie y también por la contribucién
proveniente del borde de grano. Como la difusividad por el BG es mucho mayor que
la del volumen del cristal, para valores de x suficientemente grandes, la cantidad

de difundente proviene casi enteramente del borde.
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Figura 1. Difusion por borde de grano. Modelo de borde aislado

La aplicacion de las leyes de Fick al modelo de borde aislado se hace sobre la

base de las siguientes hipoétesis [KAU8BBa]:

1)

2)

3)

4)

Las ecuaciones de Fick para la difusion se cumplen tanto en el cristal como
en el borde de grano.

Los coeficientes de difusion en volumen (D) y en borde de grano (Dgg), SON
isétropos e independientes de la concentracién, posicién y tiempo.

La concentracion y el flujo del difundente son continuos en la interfase
borde/cristal (y = £8/2).

El ancho del borde de grano es tan pequefio que la variacion de

concentracién en £l (en la direccion y) es despreciable.

Aplicando la 2da Ley de Fick tanto dentro del borde de grano como en el

volumen (hipdtesis 1), bajo la condicidbn que tanto D como Dy se mantengan

constantes (hipotesis 2), obtenemos:

oC, é
6{8 = Dbgvzcbg |y|£5 (14)
§(=DV1C |y|2§ (15)
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donde C y Cyg son las concentraciones del difundente en el cristal y en el borde de
grano respectivamente. Como el plano xz constituye un plano de simetria {puede
verse en la figura 1), las expresiones (14) y (15) se reducen a:

aC, (x,3,£) 8*C,. 8C P
—bgar =Dbgl ax;g + ay:g |y|55 (16)
2 2
aC(x, y,t) =D 8 C+ 0°C |J’|2£ (17)
ot ' 2

La aplicacion de la hipdtesis de continuidad en la interfase borde de grano-

cristal, conduce a las siguientes condiciones de contorno:

Che (i%,x,t)=C(ig,x,t) (18)

Db{@Cbg(x,y,t)} _ D|:6C(x,y,t)] (19)
AN R A R

2

Tomando en cuenta que & es muy pequeiio y que Dyg>>D, las ecuaciones
(16) vy (17) nos muestran que;

[acbg] << (QEJ (20)
Y It D

Si consideramos que:

0Cy|  8C,|
ac, oaloc,] @ ||,4.g o |,.,
» ole | 3 e
%
. . acbg
al ser el perfil de concentracion simetrico respecto de y=0, | —— =0
y=0
0C,,
&*C,, O |92
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entonces

_2p%

o Oy

0°C,, 2. 8C,
sy

=3
quedando la ec, (16)

8Cy (x,0) 8°C, 2D aC
or % a5 oy

&
|J’i"i

El primer término de esta ecuacion representa el cambio de concentracion
debido a la difusidén dentro del borde de grano, mientras que el segundo término
representa la variacion de concentracion debido a la filtracion lateral a través de las
paredes que constituyen el planc de separacion entre el cristal y la region del borde
de grano propiamente dicha eny =+4/2. De modo tal que el problema se limita a

la solucidn de la ecuacion (17) con las condiciones iniciales y de contorno dadas por

el tipo de fuente de difundente elegido para el experimento.

Solucién de Fisher para fuente constante

Las condiciones iniciales planteadas fueron:

C(O,}’sf) = Cﬂ 'H(!) (25)

Clx,3,0)=0  (26)

Clo,p,0)=0 (27)

donde C(x,y,t) representa la concentracién instantanea del difundente en un punto

cualquiera de la probeta, Cy es una constante cuyas dimensicnes sen de densidad

volumétrica, y H(t) es la funcion de Heaviside definida por:

] paratz0

H(f)=[

0 parat<)

para obtener soluciones analiticas Fisher realizo las siguientes aproximaciones:

Im-11

&
| J’l';

(23)

(24)



1) La difusion dentro del grano ocurre primariamente normal al borde de grano
debido a la filtracion del difundente desde el borde. La contribucién por
difusidn directa desde la fuente hacia el interior del grano, a lo largo de la
direccion x, se supone despreciable.

2) Dentro del borde de grano el régimen es practicamente estacionario,

Cie

ot

(x,)=0 para {y| S%,

En base a las aproximaciones 1 y 2 y evaluaciones numéricas que pueden

verse en [KAU88a] la solucion de la ec. (17) puede escribirse como:

12
J x -erfc[——y_alz } (28)

[) /4
C = - —
(x,y,8) = C,exp (7[-!) [ 2-(D-t)m

oD

bg

La concentracidon media en una delgada capa de material, luego de un

recocido durante un tiempo t, a una profundidad x es:

Li2

1
(Coun)=— [Clnyndy (29)

=L/2

donde L es la dimensién del cristal en las direcciones yz. Suponiendo que el borde
de grano se encuentra en la mitad del cristal y dado que la cantidad de difundente
en el borde de grano es despreciable frente a [a que existe en el resto de Ia

muestra, la expresién (29) se reduce a:

Li2

(C(x,t))=% [ctxy.0dy (30)

§iz

sustituyendo (28) en (30) se obtiene:

174 2
(C(x,t)) oC €Xp -[;D_IJ (5%} X (31)

bg
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el coeficiente en borde de grano viene dado por:

- X

-2
5D,y =2 Dt-(-alg@] (32)

La expresién (32) es la conocida como solucidon de Fisher. Establece una
dependencia lineal del coeficiente de difusién en borde de grano con la penetracion.
La solucion de Fisher puede ser también utilizada en la practica en una geometria
de fuente instantdanea, ya que en la difusién por borde de grano la cantidad de
material difundente que se filtra por el borde es relativamente pequefia, con lo cual

la capa de difundente actla como si fuese una fuente constante.
Solucion de Whipple. Fuente constante

Esta solucion es valida solamente dentro del modelo de borde aislado vy
cumpliendo las condiciones iniciales y de contorno establecidas para el desarrollo de
la solucién de Fisher. Fue propuesta inicialmente por Whipple usando transformadas

de Fourier-Laplace.

Solucion exacta
Definiendo las siguientes cantidades adimensionales y aplicando técnicas de
transformada de Fourier-Laplace, la solucién puede escribirse como:

Cla,n,B)=C(m+Cya,n,B) (33) donde

b-%)

Q=W (34)

X

“wam

n

(A-1):8 _ 9Dy (36
2(D -1y 2.p¥%11

g =

D
A=—2 (37
D (37)
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Siendo C,; la contribucién de la difusién por volumen desde una fuente

constante en x=0, y C, la contribucién a partir del borde de grano.

C = Coerfc(%] (38)

3 C,n “rexp(-n*/40) 1Y A-1
Cz—' I 3" f[ [&_ ] [5*’ ﬂ J]dd (39)

12
2z

Las cuatro cantidades definidas en (34), (35), (36) y (37) son muy
convenientes a fin de formular una descripcion analitica de la difusion por borde de
grano. En términos fisicos Ci{7n) representa la contribucién, a una dada
profundidad, de la difusion directa por volumen proveniente desde la superficie,
Cx(a) representa (en un proceso de autodifusion en un elemento puro, ya que de lo
contrario deberd agregarse el factor de segregacion) la contribucién de la difusion
por volumen cuyo difundente proviene del borde de grano. A representa
simplemente la relacidén entre la difusividad en borde de grano comparada con la de

volumen. Su valor debe ser siempre >>1.

Puede estimarse para la determinacidn experimental, que un valor de £ >10

garantiza una determinacion confiable de Dy,.
Solucién de Suzuoka. Fuente instantanea

Las condiciones de contorno e iniciales supuestas para obtener esta solucion

exacta son:
C(x,y,0) = M6(x)  (40)
C(0,y,0)=C(3.1) (41)
C(w,y,0)=0 (42)

oC(x, y,1)

- =0 (43)

x=0

donde M es la cantidad de difundente depositado por unidad de area.
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C(x,y,0)=Md(x) es vélido cuando el espesor depositado puede ser

considerado igual a cero. En la practica, bajo diferentes técnicas de deposicion
superficial mediante las cuales se obtienen espesores muy finos, se logra que esta

condicidén sea cumplida.

Utilizando transformadas de Fourier-Laplace, la solucidon exacta propuesta

por Suzuoka para difusion por borde de grano aislado es:
Cla, 1, By=Cm+Cyla,m f)  (44)

donde

M exp(-77° / 4)

NroD-t

(45)

C =

M Y n 1) ewlntl4o)
CE‘WJLG z] o { e ﬁ)]dc' (46)

La ecuacién (45) representa la contribucién directa de la difusiéon en
volumen proveniente de la superficie, mientras que la (46) representa la
contribucion de la difusion en volumen proveniente del filtrado desde el borde de

grano.

Ademads puede demostrarse que:
[cadn=0 (a7)
a

Lo gue implica que la cantidad total de difundente esta dada por el término
de difusidén en volumen proveniente de la superficie solamente, por consiguiente
asta cantidad se conserva.

Concentracion media <C(x,t)>

La determinacion de coeficientes de difusidn por el método de

seccionamiento directo implica conocer, en una capa de profundidad x paralela a la
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superficie de la probeta, la concentracion media del difundente. La magnitud a

evaluar sera:

(L~ J)r’
(Cm, B)) = C (1) + £ IC (nﬁa’)da (48)

a

La resolucion del segundo término de la ecuacion (48) lleva a formas
mateméticas que admiten solamente solucién numérica, lo cual impide una répida y

directa comparacion con resultados experimentales.

Le Claire logré establecer una relacién sencilla entre los parametros fisicos
fundamentales que describen el proceso difusivo (D, Dyg, t) ¥ la pendiente del perfil

de concentracion medida experimentalmente. Combinando las ecuaciones (35) y

(36) se obtiene:
3
_ D
n- " =5.D, =2\{;[??ﬂ;”2} (49)

A partir de la relacion:

X

-5 U
n-p Wi

(50)

tenemos:

d ;i_ X
d-p) ds g p

(51)

Elevando ambos miembros a la enésima potencia (con n € R),

d / d = X
d(’?_ﬁ-lﬂ)n dxn q.ﬂ-lﬂ

¥ (52)

2
El factor [—x_”?] de la ecuacion (53) puede ser escrito
q-

convenientemente como;
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??_ﬂ—HZ a(ﬂ_ﬁvlﬂ)n axﬂ

( x J:[—aln((?(fz,ﬂ))r"{—ﬂn(C(fz,ﬁ))J% 53

donde (C(q,ﬂ)>es la concentracién media en un plano yz, a una profundidad

x=n-~D-t.

Por razones practicas, deben determinarse los valores de n para los cuales

-1/2

In<C>vs x"y In<C> vs (nf™"'*)", en la region de predominio de la difusién por

borde de grano, sean funciones lineales. De esta manera las pendientes respectivas
se mantienen constantes y el valor de Dy, puede ser determinado de la expresién

general:

[ am(c) T"(-em{c))™
d Dbg_z\{?|: 3(?},5—”2)"] ( " (54)

Esta solucién puede aplicarse a todos los modelos y soluciones,
independientemente del tipo de fuente, dado que para su formulacién sélo fue

necesario contar con las definiciones de ny £ . A partir de diferentes valores de n

aparecen los diferentes resultados segin cada modelo:

1) Solucion de Fisher (fuente constante} n=1

D am{e))’
5Dy, 'EJE(_T] (55)

2) Solucion de Whipple (fuente constante) n=6/5

=543
D —aln(C)
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3) Solucién de Suzuoka (fuente instantdnea) n=6/5

=5/2M
D”’ 1/1.94 —Bln(C)
Para A<10®° &-D, =I.084( e J P

0.585 1/1.19 _38lnlC =5/2975
Para 10° <f<10* 5-1),,3:1.206(9—] { ( >J

0.605 6/
H ox 8%

ax

-5/3
D(-28ln{C
Para  A>10° 5-Db3=1.308‘l7{#}
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11.2 CINETICAS DE DIFUSION

La difusién por borde de grano (BG) en materiales poiicristalines es un proceso
complejo que involucra una serie de procesos elementales: difusion por volumen
proveniente de la superficie, difusion a lo largo del BG, difusién por volumen
proveniente del BG. Dependiendo de la importancia relativa de cada uno de estos
procesos se pueden apreciar diferentes situaciones, regimenes o cinéticas. Esta
importancia relativa varia con el tratamiento térmico (TT) de los experimentos de
difusion y con el tamafio de grano. Cada cinética tiene lugar en un determinado
dominio de temperaturas-tiempos. El conocimiento de todos los posibles regimenes es
de extrema importancia tanto para el disefo de los experimentos como para

interpretar sus resultados.

La primera clasificacion de cinéticas y la mas utilizada es la de [HARG1].
Considera tres regimenes llamados A, B y C en un policristal convencional (tamafio de
grano grueso),

—>ﬁ<— p— 8 —

Yz
Cinética A (Dt) >>d

_1':(00"z

[e———T1 1

1
Cinéticap 100 § < (Dt)"< @20
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(0tY*~ 0

(Dpt )"

Cinética C zu(Dt)'k< 5

Figura 1: Ilustracion esquematica de los tipos de cinéticas de difusion (A, B,
C) segun la clasificacion de Harrison.

D: Coeficiente de difusidén en volumen, Dy 0 Dyg: Coeficiente de difusion en
borde de grano, d: Tamario de grano, t: tiempo de recocido, (D)2 camino

medio de difusion en volumen, §: ancho del borde de grano.

Cinética de tipo A

El proceso elemental de mayor importancia en esta cinética es la difusién en
volumen. Se observa en los casos limites de alta temperatura, y/o largos tratamientos
térmicos y/o coeficiente de difusion en volumen no muy inferior ai del BG solo
accesible en caso de altas temperaturas, dentro del rango de la existencia importante
de la difusion por BG. En esta situacidn la difusién en volumen proveniente del BG es
mas grande que la distancia entre bordes de grano, por lo que la difusion se extiende
por varios granos, solapandose los flujos provenientes de diferentes BG. La condicion

para este régimen es:
(Ot >>d
Atomos de trazador visitan varios granos y BG durante el TT. A escala
macroscopica se podria considerar como un medio homogéneo gue obedece las leyes
de Fick con un coeficiente de difusion efectivo (D ).
Segun [HARS7]

Def= beg + (1'f) D

donde f es la fraccidon en volumen ocupada por los bordes de grano (BG) en el
policristal
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=(qs8)/d

q: factor numérico que depende del tamafio de grano (q = 1 para BG paralelos)
s: factor de segregacidn (s = 1 si no hay segregacion)

Cinéticade tipo B

Los procesos elementales de mayor importancia en esta cinética son dos: la
difusién por BG y la difusién por volumen. Ambos ocurren simultaneamente, pero a
diferencia del régimen A, el campo de difusion en volumen proveniente del BG no se
superpone con el campo de difusion proveniente de otros BG, por lo que cada uno de
ellos puede tratarse como un BG aislado. Entonces, las soluciones matematicas para
BG aislado son validas para policristales.

Se observa este régimen cuando la temperatura es mas baja que en la
cinética A, y/o el TT es mas corto que el anterior.
La condicidn es:

ds<< (D) << d

La distancia de difusién es mayor que el ancho del BG y menor que el tamafio
de grano,

Esta condicién también implica un a<<1 y B>>1. o describe la penetracion del
trazador desde el BG hacia el volumen y B define el valor limite de alta temperatura
para la cinética de tipo B. a = s 5/ 2 (D)2 y B =P/ 2 (D,) ¥* ()" siendo P el
triple producto (5 s Dyg ); estos pardmetros son definidos a partir de las soluciones
matematicas exactas de Whipple y Suzuoka, llamados parametros de Le Claire
[LEC63]. Experimentalmente nos asegura que la penetracion del trazador es mucho
mas profunda por los BG que por difusion en volumen proveniente directamente de la
superficie y que el flujo de trazador proveniente de un BG, no se solapa con un flujo
proveniente de otro BG. El perfil de penetracién tendra dos partes diferenciadas,

mostradas esquematicamente abajo.

II- 21



A
Difusidin por vol.
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Difusion por BG /
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Figura 2: Perfil de penetracion tipico en presencia de la difusion en BG. Sia<<1

y B>>1, la region de estudio es la linea recta.

La parte correspondiente a la difusion por BG es la linea recta marcada en la
figura, Conociendo la pendiente constante podemos calcular el triple producto P, Unica
cantidad que puede ser determinada experimentalmente en este régimen. El extremo
de esta grafica depende Unicamente de la variable de penetracion reducida de Le
Claire [LEC63]w = Z_W_[Q

( 55D, )HI P

estable de la difusion por BG en esta region.

(4
) . La razon fisica es la caracteristica quasi-

Para procesar el perfil se aplican las siguientes ecuaciones segun sean las

condiciones:
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fuente constante

8 5 Dpg=1.322 (D/t)"2 (-a¢/ 3y¥* ¥’ con w = 0.78
fuente instantanea

8 s Dpy=1.308 (D/t)¥2 (-3¢/ &y y¥? conw = 0.775

La cinética B es la mas cominmente usada en las mediciones de difusién por
BG, ya que brinda tiempos razonables de recocidos y un rango de temperaturas y

distancias de difusidn convenientes.

Cinética de tipo C

En esta cinética el proceso elemental de mayor importancia es la difusion por
BG. Se observa a bajas temperaturas y/o tratamientos térmicos (TT) de tiempos
cortos.
La condicidn es:

(D2 << § s
Esto significa que la difusion sélo ocurre dentro del BG, o« >>1. En la practica

se garantiza si a>10,

El perfil de concentracién en la cinética de tipo C puede ser una funcién
gaussiana (fuente instantanea) o una funcién error (fuente constante), trabajando
directamente con el coeficiente de difusién en BG {Dyg ).

Cinéticas en materiales con tamaifio de grano pequeiio
En materiales policristalinos con tamafio de grano pequefic se debera tener
presente la existencia de nuevos regimenes de cinéticas por un lado, y por otro lado la

posible migracién de los BG que en la practica es casi inevitable.

Se presentan cuatro nuevos regimenes: C', B';, A" y Ap. La difusion en el
régimen C’ estd restringida sélo a los BG como en el régimen C tradicional, pero la
penetracion L, es mucho mas grande que el tamafo de grano. Los perfiles de
penetraciéon en los regimenes C y C’ son idénticos y permiten la determinacion directa
del coeficiente de difusion en BG, Dy,. La cantidad total de difundente absorbido por la
matriz estd dominada por la difusion por BG en el régimen C' {Mp>>M) y por la

difusidon en volumen proveniente de la superficie (M>>M,) en el regimen C.

La difusién en el régimen B'; es andloga a la difusion en el régimen B; (que es

la cinética tipo B de la clasificacion tradicional de Harrison), pero la penetracion de
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trazador es mucho mas grande que el tamaio de grano (L,>>d). En los dos casos los
perfiles son similares, pero el parametro que es determinado experimentaimente en el
régimen B’; es q s § Dy, donde el factor numérico q depende del tamafio de grano
(en el régimen B; g es 1). La cantidad de difundente absorbido por Ja matriz esta
dominada por la difusién en BG ( Mp>>M) en el régimen B'; y M>>M, en el régimen
B..

De forma similar el régimen A’ es analogo al régimen A, pero los perfiles de
penetracién son dominados por el coeficiente de difusion efectivo, Degr= q°" s 8 Dyg/ d,
donde g’ es un factor numérico dependiente del tamafio de grano y M,>>M,
Finalmente, en el régimen Aq D¢ ~ Dy ¥ My >> M. En este régimen se puede

determinar directamente Dy,

Abajo se ilustra esquemdticamente la distribucién de radiotrazador en
diferentes regimenes de cinéticas de difusion en materiales policristalinos propuesta
por Yuri Mishin y Christian Herzig [MIS95]. Se tiene en cuenta, ademas del tamafio de
grano, la temperatura, el tiempo de difusion, el nivel de segregacion en el caso de

impurezas y otros parametros.

C C’

L «s32«Ll j«d L «832«d«l

B, B,

62« Ll «L «d 862« L «d«l
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82« L ~L «d L =L, »d

Figura 3: Ilustracién esquematica de la distribucion de radiotrazador en diferentes

regimenes de cinéticas de difusion en materiales policristaiinos.

De acuerdo a los regimenes de difusion antes presentados y TT realizados,
todos los poiicristaies pueden ser clasificados de la siguiente manera.

Clases de Policristaies Tamafio de grano Secuencia de regimenes
Grano Grueso d>>Ly, C-B;-B4-A

Grano Fino Lg>>d>>L C-B,-B';-A’

Grane Ultrafino L>>d>>s5/2 C-C'-B;-A’

Grano Especial Ultrafino d<<s6/2 C-C'-Ag

Sisternas experimentales
En nuestros sistemas experimentales, matriz de Zr puro (o) con radiotrazador
de ®“Co Y **Cr, con tamafic de grano que clasificamos como fino, la secuencia de

cinéticas previstas son: C- B, -B," -A’.

Dado que la velocidad de difusion en velumen de los radiotrazadores es
alrededor de 8 drdenes de magnitud mayor que la velocidad de autodifusion en
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volumen de Zr, el rango de temperaturas en el que se trabajo se considera como
temperaturas bajas para la difusidon en volumen de Zr en Zr, pero suficientes para la
medicion de la difusién del Co y del Cr, por lo que no esperamos migracién de los BG.
En los sistemas experimentales restantes se trabajo dentro de las condiciones de

cinética de tipo B tradicional.
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II.3 HETERODIFUSION EN BORDE DE GRANO, AUTO Y HETERODIFUSION
EN BORDE DE INTERFASE

Los modelos de difusién en bordes de grano descritos en las secciones
previas, se refieren estrictamente a autodifusion en eiementos puros. Sin
embargo, realizando aigunas modificaciones, estos modelos pueden ser aplicados
en otros casos, como por ejemplo: difusidn de impurezas a dilucidn infinita en
elementos puros, autodifusién en aleaciones homogéneas y auto y heterodifusion a
lo largo de interfases estacionarias. La condicidn de dilucion infinita, en el caso de
heterodifusion de impurezas, es esencial para verificar la hipotesis de coeficientes
de difusién independientes de la concentracidon y bordes estacionarios en el

desarrollo de los modelos matematicos.

Para el caso de difusién de impurezas en elementos puros, como asimismo
para autodifusidn en aleaciones homogéneas, aparece una nueva variable llamada
segregacién. Esto conduce a reemplazar el valor & Dyg por § & Dy, siendo s el factor
de segregacion en equilibrio. Para difusion a lo largo de bordes de interfase, la

modificacidn es similar aungue requiere una interpretacién mas cuidadosa.

Segregacion

La segregacidn en equilibrio se puede definir como un cambio localizado de
concentracion ocurride en el estado sélido durante la redistribucion de soluto entre
la matriz y las interfaces. Este fenomeno es de caracteristica reversible y ocurre en
funcién de minimizar la energia libre del sistema; su magnitud se corresponde en
orden inverso con la solubilidad del soluto en la matriz. En la siguiente figura se

puede apreciar la segregacion en interfaces de un sdlido cristalino.

* Vapor ¥ Solute

L
Solido
*
» ™ *
: —_ Superficie
i
. J,l/ .
» L
Borde de grano /

T

Figura 1. Segregacion en interfaces en solido cristaline.

recipitado
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El interés en el tema surgié en 1930 cuando se reconocid ia susceptibilidad
de ciertos aceros a una falla prematura mediante fractura intergranuiar, vinculada

dicha falla con la presencia de ciertas impurezas, sefialado en [HON77a].

Es conocido que muchas propiedades metallrgicas y procesos pueden verse

afectados por la segregacién; a continuacién se presentan algunos fendmenos:

Segregacion Interfacial

Fendmenos mecinicos Fendmenos cinélicos
Temperatura de i — — Control de crecimientn de
transicidn dactil-fragil precipitados

Resistencia intergranular  —| — Creep difusional

ala fatiga

Comrosion intergranular bajo —] — Difusividad por

tension bordes de grano
Fragilizacion intergranular — Corrosidn intergranular

por hidrogeno

El fendmeno de la segregacién en equilibrio ha sido mayormente estudiado
en conexion con la cohesién entre granos de un material policristalino. El
enriquecimiento de soluto en bordes de grano y/o interfases frecuentemente da
lugar a un detrimento de las propiedades. Como ejemplo de esto se puede

mencionar: decohesion de bordes de grano, creep difusional, etc.

Las caracteristicas cuantitativas de la segregacién en borde de grano son
tipicamente determinadas mediante espectroscopia de electrones Auger, en donde
una muestra policristalina es fracturada y el enriquecimiento de soluto es
estudiado en la superficie de fractura. La aplicacidon de este procedimiento estd

limitada a materiales frégiles, no siendo Util para materiales ductiles.

Las mediciones de difusion por bordes de grano usando radiotrazadores es

una poderosa herramienta para estudiar, en materiales ductiles, la segregacién en
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dichos bordes. Esto se debe a que brinda la posibilidad de combinar experimentos
de difusién en los regimenes B y C de la clasificacion de Harrison, en donde ei
producto P= s § Dy y la difusividad en BG, Dy, respectivamente, son accesibles.
*s"” es el factor de segregacion en equilibrio determinado como s=P/8 Dy,, donde &
es el ancho del BG generalmente establecido con un valor tipico de 5x10°° m.

Consecuentemente la entalpia de segregacion H es obtenida como:

H; = ng'Hbg (1)

donde Hgy es la entalpia de activacién de la difusién en BG determinada mediante la
aplicacion de la cinética C y Qyq es la energia de activacion aparente determinada

mediante la cinética B.

En la generalidad de los casos el factor de segregacion se incrementa con la
disminucidn de la temperatura, de acuerdo a la ley propuesta por Mc Lean
[MCL57]:

. exp(—H,/RT)
1+ C.exp(-H,/RT)

(2)

Se llama Cyy y C a las concentraciones del difundente en el borde de grano y
en el cristal adyacente al mismo respectivamente. Ademas la entalpia de
segregacion, Hs, es una medida de la energia de ligadura del difundente al borde de
grano o interfase para el caso particular de nuestro trabajo experimental.

Para el caso de heterodifusion, si la cantidad de difundente depositado es
minima de modo tal de no generar modificaciones quimicas y/o estructurales en los
BG, se supone que la segregacion de los atomos difundentes siguen una isoterma
tipo Henry [HON77b,DIV0O3] (figura 2), que implica que los bordes no estan
saturados, dando lugar a un unico tipo de segregacion con una entalpia de
segregacion Hy<0. La expresion (2) se reduce a:

s=s,exp(—H,/RT) (3)
Lo que implica que s es independiente de la concentracion, siendo Cyg= C.
Aungue esta aproximacidn es generalmente aceptada como valida, en el caso de

mediciones de heterodifusion, se debe tener presente que es estrictamente correcta
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para concentraciones bajas de soluto. Para concentraciones mayores, se observa un
valor de saturacion para Cyg, por lo que el factor de segregacion decrece como 1/C.
En el caso de autodifusién en aleaciones, la dependencia de s con la concentracion
no puede ignorarse. A continuacion se muestra un grafico genérico de segregacion

isotérmica en el cual se puede apreciar lo expuesto anteriormente.

S Henry

ChofY AL)

¢ (%AL)

Figura 2. Grafico genérico de segregacion isotérmica.
Cabe destacar que en la cinética B sdlo el producto P puede ser medido y
parametros caracteristicos de difusion en BG y segregacion (s, Dyg, ¥y 8) no pueden
ser determinadas separadamente.

Heterodifusion en borde de grano

Una de las condiciones de contorno impuestas a las ecuaciones diferenciales

que describen la difusidén en borde de grano es:
Cbg=c (4)
Sin embargo, esta condicién sélo es valida para autodifusion en elementos
puros. En el caso de heterodifusidn en elementos puros y de autodifusién en
aleaciones, se debe contemplar la presencia de la segregacion de soluto en

equilibrio en el borde, teniéndose luego en cuenta en el analisis matematico.

En este caso, el factor de segregacién en equilibrio queda definido como:

s=—% (5)
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De esta manera el coeficiente de difusion aparente (P}, calculado a partir de
mediciones experimentales en cinética B, es en general s 8 Dpg ¥ no 8 Dy, Sdlo en
autodifusién en elementos puros s=1. Ademas el parametro p se modifica,
quedando:

5.6.D,
B= L (6)

Auto y heterodifusion en bordes de interfase

En el caso de difusién a lo largo de un borde de interfase estacionario, los
coeficientes de difusidn en volumen a ambos lados de la interfase no son, en
principio, iguales; dando origen a un perfil de isoconcentracién asimétrico como el
mostrado en la figura 3.

Cy v

Cy

C,
/’_' -
/—> Cz

D1 D2
B1
—| 8 |
Fase B Fase «

! %

Figura 3. Perfil de isoconcentracion en bordes de interfase.

El primer trabajo al respecto se debe a Bondy, Regnier y Levy [BON71],
quienes adaptaron el modelo de Fisher de borde de grano aislado al caso asimétrico

de un borde de interfase. La solucién se mantiene igual a la de borde de grano,

/21 + 0
2

reemplazando Dyg por Dy ¥ \/5 por , donde D; y D; representan ios

coeficientes de difusién en volumen de cada una de las fases intervinientes, La
posible segregacion del elemento difundente en el borde de interfase no se

contemplé.
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Considerando hipdtesis simplificatorias similares a las establecidas por Fisher
para borde de grano, Martin [MAR75], teniendo presente la segregacion, propone
que la concentracion media <C> a una dada profundidad x, puede expresarse

como:

142
CiyD, +Cy (D
<C»Coexp—[( l\/_l 2 2] X (7)

p.D.(mH)'?

donde p; es la concentracion en el borde de la interfase por unidad de areay Cy y

C, son las concentraciones del difundente a ambos lados de [a interfase,
caracterizados por los coeficientes de difusién en volumen D, y D; respectivamente.
La ecuacién anterior conduce a una ecuacion lineal In<C> versus x, con una

pendiente dada por:

_8ln<C> =[(CIJD_,+C2\/E)] @

ax piDi(fr_r)HZ

Lo que puede escribirse como:

1/2
_aln<C>=[ \/a + \{E} D gy (9)

Ox pilC plC

donde p,/C, y p,/C, representan los espesores “efectivos” 5,6y s;6 en ambos

lados de la interfase, siendo s, ¥ S; los correspondientes factores de segregacion.

De acuerdo a desarrollos de Mishin y col. [MIS92], la aplicacion de las
soluciones de Le Claire [LEC63] basadas en las teorias de Fisher, Suzuoka y
Whipple, segun sean las distintas condiciones iniciales (fuente instantanea o
constante), siguen siendo validas para el caso de autodifusidon en interfases

reemplazando el coeficiente de difusion en volumen D por D, definido por:

1T - _ 2
Dy =57 (D) s, o) (10)

Finalmente las ya mencionadas investigaciones de Fisher, Le Claire, Bondy,
Regnier, Levy, Martin y Mishin sobre modelos tedricos de difusion en interfases,
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permiten sistematizar la medicidon de coeficientes de difusidn en interfases de la

siguiente manera:

+ Modelo de Fisher-Martin

_9n<C>_ (6P )+ P: ) (11)

. p;-D,-(fr-t)”z

+ Modelo de Suzuoka-Mishin

_ dln<C >)—51’2.9I

axﬁfs

é8.D, =1'084(Def0'9] “1,03)1;1,94( (12)

Que se obtuvo de la ecuacién (57} de la seccion I1.1, reemplazando D por

De, dado por la ecuacién 10.

La aplicacion directa de la ecuacion 12 depende de algunas aproximaciones,
ya que los factores de segregacién a ambos lados de la interfase no son faciles

de determinar,

Dependencia del coeficiente de difusion en borde de grano con Ia

temperatura

Cuando se estudia la difusién en volumen, la mayoria de los sistemas
metalicos muestran un comportamiento lineal al representar In{D) versus 1/T en
una amplia region de temperaturas. Esto nos conduce a obtener una energia de
activacion del proceso (Q) y un factor de frecuencia (D) independientes de la
temperatura, siendo indicativo de un dnico mecanismo de difusion operante. Al
momento, los datos experimentales indican gque cuanto mas se aproxima la
estructura de la matriz metdlica en estudio al modelo de esferas rigidas apiladas de
la forma mas compacta posible, el comportamiento del sistema experimental serd
practicamente ideal. Como ejemplo de estos materiales se puede mencionar al Au.
Estas situaciones son las que se conocen en la literatura como comportamientos
“normales”. Alteraciones a esta linealidad son atribuidas a diferentes causas que se
presentaran mas delante, e€j: distintos mecanismos de difusion operantes en

distintos rangoes de temperaturas.
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La relacién de Arrhenius para difusién en volumen es comunmente aceptada
para relacionar también los coeficientes de difusion en borde de grano y de

interfase con la temperatura de la siguiente forma:
ng
B (T) =Py, exP[—E (13)

donde Py, es el coeficiente de difusidén aparente en borde de grano, R la constante
de los gases, T la temperatura absoluta y los factores Qug ¥ Pong SON los parametros
caracteristicos del proceso de difusién: energia de activacion aparente y factor pre-
exponencial o de frecuencia respectivamente. Para el caso de difusién a lo largo de

interfases, la expresién es similar a la ecuacién 13.

Desviaciones de la linealidad de un grafico de Arrhenius para difusion por

caminos rapidos

Para la difusién a lo largo de caminos rapidos la posible dependencia de la
energia de activacion con la temperatura es aun materia de discusion. A
continuacion se platearan diferentes puntos de vista y luego se realizara un analisis

de las variables intervinientes en la energia de activacién.

1) Aungue se podria decir que una variacion de la energia de activacion en
borde de grano para el caso de autodifusion es bastante improbable, los
datos experimentales de Kaygodorov y col. en Ag [KAY68a], sugieren que
existirian desviaciones de un grafico de Arrhenius recto a bajas
temperaturas. Sin embargo suponen constantes la energia de activacion y el
factor pre-exponencial dado que los autores atribuyen las desviaciones a la
existencia de dislocaciones perpendiculares al borde de grano por las cuales
se filtraria el difundente. Proponen que a bajas temperaturas no ocurre
difusion en volumen proveniente del borde, pero st existe transporte de

material desde el borde a través de un mecanismo de dislocaciones.

2) Otros trabajos de Kaygodorov y col. [KAY68b, KAY69] muestran que a bajas
temperaturas, para el caso de heterodifusidn, la presencia de dislocaciones
no es |la unica causa del desvio de la linealidad de un grafico de Arrhenius,

sino también se manifiestan importantes los efectos de la segregacion.
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A fin de analizar los diferentes factores por los cuales no se podria ajustar a
una relacién lineal s5Dy, versus 1/T, se evaluara la expresion, reducida a sus
componentes elementales, de la energia de activacion aparente del proceso (Qug)

para el caso de heterodifusion:

mvi a ln f i:.:‘.'

Ope =Hy, + Hyg + Hyp t— tH, (14)

siendo |a entalpia de activacién de la difusién en BG igual a :

. dlnf
Hy =H, +HE « H + s

T (15}

donde H, es la entalpia de formacion de la vacancia en el cristal, H;’;es la

myi

entalpia de union vacancia-borde de grano (menor que cero), H;"es la entalpia de

migracion del atomo impureza en el borde de grano, el pentltimo término en la
ecuacidon (14) representa la dependencia con la temperatura del factor de

correlacién (factor geométrico determinado por el mecanismo de difusion y la
estructura cristalina) y finalmente H, es la entalpia de unidn borde-impureza

{menor que cero) o entalpia de segregacion.

Cualquier desviacion de la linealidad de un grafico de Arrhenius podria ser
explicado a partir de un cambio en alguna de las cantidades de la expresion 14, A

continuacion analizaremos esas posibilidades:

mvi

' by
- Hﬂ es una constante, mientras que H, Y Hbg

son dependientes de la

estructura del borde de grano y varian inclusive de un sitio a otro, dentro de un
mismo borde. Sus respectivos valores son valores promedios sobre ios diferentes
sitios. Cualquier cambio en el valor de ambos, ¢ en algune de ellos, representa un
cambio intrinseco en el proceso de difusion en si y un cambio real en la energia de
activacion del borde de grano. El cambio de Q,¢ debido a estos factores, podria ser

positivo o negativo de acuerdo a la naturaleza de la impureza.

- Si consideramos el rol del factor de segregacidon en la dependencia con la
temperatura de s8Dy,; en ausencia de otros factores que pudieran modificar Qug, se
debe tener en cuenta que en la determinacién experimental de la difusividad el
factor s conduce a observar un aumento de la cantidad de masa transportado por

BG. Dicho factor se justifica por la aparicién de fuerzas de atraccion existentes
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entre los bordes de grano y los dtomos segregados de impurezas, dando lugar a la
entalpia de segregacion (H, ), generando un incremento de la acumulacién de

difundente en los bordes. Sin embargo, si esta entalpia permanece constante (es
decir con un comportamiento del sistema experimental siguiendo una isoterma tipo
Henry) no deberia conducir a una desviacion de la linealidad de In(Dyg) con la
temperatura, pero si una disminucién en el valor de Qg (téngase presente que Hs
es negativo para impurezas), es decir cambiaria el valor de la pendiente pero no la
curvatura; no la tornaria dependiente con la temperatura .Seria posible aclarar
esto realizando mediciones simultaneas de difusién en cinéticas B y C a fin de

calcular independientemente s 8§ Dypgy Dyg. Es lo realizado en el presente trabajo.

Todos los argumentos expuestos son validos cuando el factor de segregacién
s permanece constante a una dada temperatura, con una Unica entalpia de
segregacion asociada obtenida a partir de una relacion lineal s vs 1/T. Esto sucede
solamente en las regiones de baja concentracidn, donde es valida una segregacién
tipo Henry, en donde la concentracion en el borde de grano es lineal en relacién
con la concentracion en el volumen. Ahora se analizara la situacién en donde la

segregacion tipo Henry ya no es valida.

A medida que la concentracién aumenta en la matriz, la concentracion en el
borde se aproxima a un nivel de saturacién (véase figura 2), y como consecuencia
el factor de segregacion (s=Cy/C) comienza a disminuir. El grafico de Arrhenius s
vs 1/T empieza a presentar una curvatura positiva, conduciend¢ a valores de Hs
mas bajos hacia bajas temperaturas. Como consecuencia (teniéndose presente que
Hs es negativo), a partir de la ecuacién 14 podemos ver que esto implica un
aumento del valor Qu, hacia las bajas temperaturas, apareciendo una curvatura

hacia abajo en el grafico de Arrhenius.

Adicionalmente a este incremento en el valor de Qg debido a una aparente
disminucion en el valor de H , una alta segregacién puede causar también

cambios intrinsecos en el proceso difusivo dando lugar a una variacion de la energia
de activacién del proceso. Por ejemplo, por una modificacion estructural del borde
de grano (y/o regiones adyacentes), o debido al “bloqueo” de los caminos de
difusién cuando los atomos que segregan lo hacen ocupando aquellos sitios
involucrados en la transferencia de masa. A nivel atémico, el “bloqueo” implica una

disminuciéon en el nivel de concentracidon de vacancias, acompafado por una

disminucién en la entalpia de unién vacancia-borde H;’; (menor a cero) y/o un
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VI

incremento en la entalpia de migracion H;’;" de intercambio vacancia-impureza.

Vemos entonces que ese “bloqueo” redunda siempre en un aumento de Qy.

La bibliografia indica que la saturacion y el bloqueo constituyen las fuentes
principales de las desviaciones de la linealidad en los graficos de Arrhenius, ya que
sblo curvaturas hacia abajo han sido detectadas sin tener que considerar factores
externos al sistema, como por ejemplo, la influencia de impurezas distintas a las

del proceso de difusion en estudio.
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III MATERIALES ESTUDIADOS
III.1 EL SISTEMA Zr-Nb

El circonio es un elemento quimico de numero atomico 40 situado en el

grupo IVB de la tabla periddica de los elementos.

El circonio {del arabe “zargun”, que significa “color dorado”} fue descubierto
en 1789 por Martin Klaproth a partir del mineral circon (silicato de circonio, ZrSiQ4),
principal fuente de circonic. No se encuentra en la naturaleza como metal libre,
pero si formando parte de numerosos minerales. En 1824 Jons Jakov Berzelius lo

aislé en estado impuro; hasta 1914 no se preparé el metal puro.

El circobn se encuentra en depdsitos en Australia, Brasil, India, Rusia y
Estados Unidos. El mencionado mineral se obtiene como subproducte de la mineria
y procesado de minerales de metales pesados de titanio: iimenita (FeTiQs) y rutilo
(TiO;), y también de estafio. El circonio y el hafnio se encuentran en el circén en
una relacién de 50 a 1 y es muy dificil separarlos. También se encuentra en otros
minerales, como la badeleyita (ZrQ;}. En torno a un 90% del Zr consumido se
utiliza en reactores nucleares, debido a que su seccién de captura de neutrones es
muy baja, aungue también la industria quimica lo utiliza para diversos

equipamientos por sus excelentes propiedades mecanicas y de corrosién.

En la industria nuclear se han desarrollado varias aleaciones comerciales de
base Zr, siendo las mas comunes: Zircaloy-2 y 4, y las aleaciones de Zr-Nb, dentro
de las cuales la mas importante es el Zr-2.5%Nb.

Diagrama de equilibrio

En la figura 1 se presenta el diagrama de fases Zr-Nb aceptado hasta el
momento [FER91].
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Figura 1. Diagrama de fases Zr-Nb [FER91].

Las curvas de liquidus y solvus muestran un punte minimo donde la aleacion
funde en forma congruente (21.7 % atdmico a 17439C). A partir de ahi en ei
estado sélido existe una regidén monofasica donde la solubilidad es total, fase cutbica
centrada en el cuerpo (bcc), llamada B, en todo el rango de compaosiciones y
temperaturas comprendidas entre 17439C y 9779C. Presenta a 9770C y 58.8% en
peso de Nb un gap de miscibilidad (p2r + BNb). Existe ademds una reaccion
monotectoide a 18.7 % at. de Nb a 620°C BZrNb -> {aZr+pNb) que da lugar a la
existencia conjunta de la fase o-Zr hexagonal compacta (hcp) con la fase BNb
cubica centrada en el cuerpo (bcc) hasta temperatura ambiente. Existe también
una transformacion alotrdpica en Zr puro a B63°C pZr -> odr. Tanto la
temperatura de esta transformacién como la solubilidad del Nb en «Zr, sufren

importantes modificaciones con la contaminacidn con oxigeno.

El Zr y el Nb funden a 1855°C y 2469°C respectivamente. El estudio del
diagrama Zr-Nb bajo presién muestra que aparece la fase metaestable o a
presiones menores que para Zr puro. El oxigeno y el hierro son los contaminantes

principales en las aleaciones comerciales de Zr-Nb.
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Puntos especiales del diagrama de fases del sistema Zr-Nb

Reaccion Composicidn, % Temperatura © C Tipo de reaccidn
at. Nb
L& B2t 0 1855 fusion
R2r & oZr 863 alotropica
LeB 21.7 1743 congruente
B ¢ (6Z) + (Nh) 18.7 0.7 92.1 620 monotectoide
BoR+8 58.8 977 critico
L &Nt 100 2477 fusion
Nota; 8= (R2r, Nt).

Se presentan en la siguiente tabla los datos principales de las fases o, B, ¥ o.

Fase Parametros de red Cont. de Nb Temperatura
a{nm) c{nm) {% at.) (9C)
o 0.3232 0.5147 0 Ambiente
0.3245 0.5230 60 600
B 0.35800 0 Ambiente
0.33066 100 Ambiente
@ 0.5039 0.3136 0 Ambiente (altas
presiones)

Los estados de equilibrio metaestables reportados en la literatura son
variantes de las fases que ocurren en el diagrama de equilibric temperatura-

presion-composicion.

La fase martensitica a” (hcp), se forma atérmicamente durante el templado
répido a partir de la fase B hasta temperatura ambiente. Cuando el contenido de Nb
es menor que el 7% en peso, la aleacidon se transforma totalmente en o
metaestable, ptemplada y w metaestable. Para composiciones de Nb superiores al
7.5% no aparece mas la estructura o’. Los pardmetros de red varian entre a=
0.3230nm, ¢= 0.5150 nm para 0% Nb y a=0.3206nm, ¢= 0.5130 nm para valores
aproximados al 7% en peso de Nb. La transformacion martensitica aparece a partir
de BOOOC para Zr puro y decrece linealmente con el agregado de Nb, llegando la
temperatura de inicio de la transformacion a 4509C para 6% de Nb, Esta
temperatura parece ser independiente de la velocidad de enfriamiento, contenido
de oxigeno, temperatura y tiempo de recocido en la fase B. La morfologia de la fase
o’ es martensitica hasta 0.8% de Nb, sin maclas internas mientras que para

mayores contenidos de Nb es martensitica acicular internamente maclada.
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Se obtienen también otros estados metaestables haciendo el revenido de
martensita acicular entre 450 y S509C, que resulta en precipitados de (B-Nb

localizados preferentemente en bordes de placa y maclas [IRI94].

Las aleaciones con contenido de Nb menor que la composicién monotectoide,
enfriadas lentamente desde la fase B hasta el campo de fases aZr + pZr, o tratadas
isotérmicamente por encima de la temperatura Ms, forman una estructura «
Widmanstatten, con morfologias de diversos tipos. Pueden ser: placas a en los
bordes de grano #, granos a y B alternados o placas intergranulares a en los granos
B. A pesar de esta disposicién de morfologias, todas tienen el mismo cardacter

cristalografico.

En [AURO3] puede apreciarse que en una aleacién de Zr-18%at Nb, en un
tratamiento térmico de hasta 303K-30min, la fase a no aparece. Asimismo es
posible observar que a medida que se incrementa el contenido de Nb, se retarda la
aparicion de la fase a de equilibrio. Esto nos lleva a proponer en el capitulo IV
tratamientos térmicos de difusion, de difusores rapidos, en una fase B retenida de

altas temperaturas, en un campo en el cual las fases de equilibrio son Zr(a)+Nb(p).
La aleaciéon Zr-2.5%Nb

El reactor CANDU posee un ntcleo formado por tubos de presidn de 100mm
de diametro que contienen los elementos combustibles. El elemento refrigerante es
agua pesada que fluye a 3000 C y 100atm. Los tubos de presién estan dispuestos
en los denominados canales combustibles, los que se encuentran separados unos
de otros por el moderador, que es agua pesada a baja presion y temperatura. Todo
el conjunto se encuentra dispuesto en un tanque cilindrico, mientras que cada tubo
de presién {que esta a alta temperatura) esta separado del moderador por un tubo
de calandria, y el espacio entre ellos esta ocupado por CO, que actla como aislante
térmico. Las vainas de los elementos combustibles son de Zry-4 y los tubos de
calandria de Zry-2 y Zry-4, mientras que los tubos de presién, de Zr-2.5%Nb. Estos
estan sellados por unos fuelles de acero inoxidable martensitico 403, los que estdn
conectados al sistema de transporte de calor, lo cual sugiere la existencia de un

fenémeno de transporte de materia.
El uso prolongado en servicio de los tubos de presion en el ndcleo del reactor

provoca en ellos cambios en sus propiedades mecanicas, dimensionales y ante la

corrosion.
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Durante la irradiacién, el flujo neutrénico genera defectos cristalinos que
provocan aumento de la resistencia pero pérdida de ductilidad de la aleacion,

aunque no disminuye la capacidad de deformarse plasticamente en forma local.

Los cambios dimensionales de los tubos de presidn son debidos al
movimiento de los defectos cristalinos (difusién) en el metal; estos movimientos
ocurren en direcciones preferenciales debido a la anisotropia de la estructura,
dando lugar a cambios mas significativos en las dimensiones mayores del tubo. El
efecto final sobre los tubos es: una expansion diametral, que ocurre principalmente
por creep aumentado por irradiacién debido a una tensién circunferencial; una
elongacién que se genera como crecimiento anisotrépico por irradiacion, y un
combado debido a creep aumentado por irradiacién a partir de tensiones de flexion

originadas en el peso del combustible y del sistema refrigerante.

La diferencia mas importante entre el Zry-2, Zry-4 y el Zr-2.5%Nb se
encuentra frente al comportamiento a la corrosion y absorcién de hidrégeno. El Zry
absorbe mucho mas hidrogeno que el material de Zr-2.5%Nb. Se piensa que esta

diferencia aparece debido a los precipitados que presenta el Zry.

La posible presencia de difusores ultrarrapidos como el Fe, Co y Ni en el Zr-
2.5%Nb por contacto con elementos estructurales de acero inoxidable, aumentaria
fa capacidad de absorcién de hidrégeno en forma notable. Es altamente probable la
precipitacién de estos elementos en la matriz de la aleacién Zr-2.5%Nb a partir de
su localizacién y migracién por los bordes de interfase o/p, teniendo presente
ademas la temperatura de servicio (3002 C). De igual forma aparecen los bordes de
grano en Zry-2 y 4, como caminos rapidos para la migracién de los difusores
citados anteriormente. Por lo cual su importancia es significativa y de interas
tecnolégico dado que afectaria las propiedades mecanicas y quimicas del material

de la matriz.
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Fabricacién de la aleacién 2r-2.5% Nb

El proceso industrial de fabricacion de tubos de presidn consiste en los

siguientes pasos:

Doble fusion del lingote en horno de arco.

Forja a barra circular.

Obtencidén de tochos agujereades.

Envainade de los tochos en Cu y acero.

Extrusidn en caliente (~ 8500 C) de los tochos.
Disolucion del envainado.

Arenado del interior y pulido del exterior del tubo.
Trefilado en frio (10-15%).

Arenado del interior y pulide del exterior del tubo.
.Trefilado en fria (10-15%).

.Arenado del interior y pulido del exterior del tubo.
.Relevado de tensiones a 4000 C- 72 hs. para Zry-2 v 24 hs. para Zr-2.5%
Nb.

e NS ;o hw e

T i
N o= o

A temperatura de trabajo del reactor (200-3009 C) la aleacién muestra una
estructura metaestable formada por granos alargados y achatados de fase «
{hcp, con aproximadamente 0.6 % de Nb) y placas delgadas p(bcc, con
aproximadamente 20 % de Nb), que parecen rodear a los granos o. Estos
Gltimos, de un espesor de 0.25 a 0.75 um, un ancho en la direccién
circunferencial de unos 7pm y un largo de unos 35um, contienen una gran
cantidad de dislocaciones producidas por la deformacion en frio en la Gltima
etapa de fabricacion. El contenide de H es de unas 7-10 ppm, y se aprecia una
pequefia cantidad de hidruros orientados en forma paralela a la direccion

circunferencial.
A continuacidn se presentan imagenes metalogréaficas de Zr-2.5%Nb (figura

2) y Zircaloy 4 (figura 3}, utilizadas en el reactor de Embalse y Atucha I

respectivamente.
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III.2 SISTEMAS Zr-Cr y Zr-Co

A continuacion se muestran los diagramas de fases de los sistemas Zr-Co y Zr-
Cr. La region de interés particular es la zona del diagrama rica en Zr, esto es
debido a que nuestros pares experimentales de difusién son matrices de Zr (fase
hep) o Zr-20%Nb (fase bee) con un depésito delgado de Cr o Co. En ambos
diagramas es posible apreciar la baja solubilidad de Co y Cr en la matriz de Zr-o,

aumentando la misma en el campo de la fase p.

Weight Percent Chromium

o 10 20 a0 40 50 €0 70 80 a0 100
2100 T 1 . 1 1 l | 1 1 1 1
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Figura 4. Diagrama de fases Zr-Cr.

El diagrama de fases Zr-Cr presentado es el obtenido en [ARI86]. El sistema
fue nuevamente estudiade en [ZENS3], cuyos datos se muestran en circulos

abiertos.

La solubilidad sélida en Zr bcc presenta su maximo valor de 8 at.% de Cr a
13320C, siendo ésta la temperatura de la reaccion eutéctica L-> (BZr + oZrCry). La
solubilidad sélida en Zr hcp exhibe un maximo valor no superior a 0.49 at.% Cr a

831 °C, que es la temperatura de la reaccion eutectoide gZr -> (aZr + aZrCry) .
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Figura 5. Diagrama de fases Zr-Co

El diagrama de fases Zr-Co presentado fue obtenido en [PEC64]. Una
revision del mismo puede apreciarse en [BAT70]. Como validacion del trabajo de

1970, en [RAGOQ3] se presenta el ternario Co-Fe-Zr que referencia a [BAT70].

La solubilidad en Zr se estima en alrededor de 2.2% at de Co en la fase bce

y entre 0.1% y 0.2% at. en la fase hcp.
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II1.3 CARACTERISTICAS DE ELEMENTOS DIFUSORES RAPIDOS EN Zr: Cr,

Fe, Co vy Ni

En la tabla 1 se presentan caracteristicas generales de los elementos

difusores Cr, Fe, Co y Ni.
Nombre, simbole, nimero Cromo, Cr, 24 Hierro, Fe, 26 Cobalto, Co,27 Niquei, Ni, 28
Propledades Atdmicas
Masa atémica 51.8661 uma 55.845 uma 58.9332 uma 58.71 uma
Radic medlot 140 pm 140 pm 135 pm 135 pm
Radlo covalente 127 pm 125 pm 126 pm 121 pm
Radle de Van der Waals sin datos sin datos sin datos 163 pm

Configuracién electronica

[Ar] 3d°4s®

[Ar] 3d%ag®

[Ar] 3d’45?

[Ar] 3d%4s?

Estado de oxidacidn

6,3,2 (acido fuerte)

2,3,4,6 {anfotero)

2,3 (anfétero)

+2 {levemente

{6xido) Bésico)
Estructura cristalina BCC BCC, FCC HCP FCC
Propledades Fisicas
Estado de la materia sétido solido (ferromag.) sdlido {ferromag.) sdlido (ferromag.)
{antiferromag.})
Punto de ebullicién 2945 K 3023 K 3200 K 3003 K
Entalpia de vaporizaclén 344.3 kKI/maol 349.6 k/mol 376.5 kJ/mol 370.4 k)/mol
Entalpia de fuslén 16.9 kl/mo! 13.8 ki/mol 16.19 kl/mot 17.47 k1/mol
Presién de vapor 990 Pa a 2130 K 7.05 Pa a 1808 K 175 Paa 1768 K 237 Paa 1726 K
Solubiiidad en Zr (¢} 0.49 % at. 0.03 % at. 0.1-0.2% at. 0.2 % at.
Solubilidad en Zr (B} 8 % at. 6.5 % at. 2.2 % at. 2.92 % at.

Informacién Adicionai

Electronegatividad

1.66 ( Pauling )

1.83 { Pauling }

1.88 ( Pauling )

1.91 { Pauling )

__ Calor especifico

450 J/(Kg K}

440 J/(Kg K}

420 J{(Kg K)

440 J/(Kg K}

* Conductividad eléctrica

7.74 x10° m™! O

9.93 x10° m™? !

17.2 x10f m* o

14.3 x10® m! 0!

Conductividad térmica 93.7 W/(mK) 8§0.2 W/(mK) 100 W/(mK) 90.7 W/(mX)
1¢ Potendiai de ionlzaclén £52.9 kJ/mol 762.5 k)/mai 760.4 k1/mol 737.1 kl/moi
20 Potencial de icnizacién 1590.6 k)/moi 1561.9 kJ/mol 1648 lJ/moi 1753 kI/mof
30 Potencial de ionizacién 2987 k}fmol 2957 ki/mol 3232 k1/moi 33585 KJ/motl

| 40 Potencial de ionizacibn 4743 k3/mol 5290 ki/mol 4950 kI/mot 5300 kI/moi

t Calculade a partlr de distintas longitudes de enlace covalente, metalico o lonico.

Cr, Fe, Co y Ni son elementos de transicién en cuya configuracién

electrénica es posible apreciar sus orbitales “d” incompletos (caracteristico de

los elementos de transicién),

incomplieto.

pero soélo el

Cr presenta su orbital

"o i
S

El Cr y el Fe son los elementos que presentan mayor radio atdémico

medio;

por lo cual el Co y el Ni, teniendo presente el facter “tamafic

atémico”, podrian moverse en la red con mayor facitidad. Esto no se observa

experimentalmente.

La solubilidad de cada uno de los elementos en Zr bec, en todos los

€asos, €s mayor que sus respectivas solubilidades en Zr hcp.
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En la fase hcp, el elemento que presenta mayor solubilidad es el Cr y
el Fe es el elemento que presenta menor solubilidad. Esto podria explicar el
comportamiento observado: el Fe tiende a exudar hacia la superficie de la
matriz de Zr hcp, lo cual imposibilita los experimentos de difusion por borde

de grano.
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IV DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para la determinacién de coeficientes de difusidn aparente en bordes de
grano se emplearon técnicas convencionales de difusion las que, al presente,
permiten obtener los resultados mas confiables. Ellas utilizan seccionamiento
directo de las muestras y uso de radiotrazadores. Brevemente, podemos sefalar
que consiste en analizar la penetracion del difundente mediante |a determinacion de
la actividad (proporcional a la concentracion del radioisétopo) de capas delgadas
paralelas al frente de difusion (seccionamiento directo). Se establece de esta
manera lo que se denomina un “perfil de penetracion”, de cuya pendiente, (previa
eleccion de la solucién matematica correspondiente) se calcula el valor del

coeficiente de difusidn.

Se denomina coeficiente de difusidén aparente en bordes de grano (BG), o
bordes de interfase (BI), a la magnitud Py, que es el producto del coeficiente de
difusién en borde de grano o de interfase, Dy, propiamente dicho, por el ancho del

BG o BI, §, y por el factor de segregacion, s : Py = 5.3.Dy,

La determinacién experimental del coeficiente de difusidon mediante técnicas
convencionales de seccionamiento directo requiere de una serie de pasos, la

mayoria de los mismos secuenciales:

1) Preparacion de probetas: pulido mecanico con papeles de distinta
granulometria y luego, preferentemente, con pasta de diamante.

2) Obtencion del radiotrazador: en el presente trabajo se obtuvo el radiotrazador
5Co en el reactor nuclear nGmero uno (RA1) en el Centro Atémico
Constituyentes. Mientras que el radiotrazador S1Cr, dado su accesible costo
econdémico, fue comprado a la firma Migliore-Laclaustra S.R.L.

3} Limpieza de las probetas previamente preparadas y formacion del par de
difusion.

4) Envoltura de los pares de difusidn con tantalio laminado y colocacion de los
mismos en tubos de cuarzo sellados en atmdsfera de argdn puro.

5) Calculos de los tiempos y temperaturas de recocidos de acuerdo a la cinética
con la cual se desee trabajar.

&) Realizacion de tratamientos térmicos.

7) Seccionamiento de las probetas y medicién de la variacion de peso para el
calculo del espesor de cada capa.

8) Medicion de la actividad de ¢/u de las capas seccionadas.
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9) Procesamiento de datos, obtencidn del perfil de penetracién y determinacion
de los coeficientes de difusion.
10) Realizacion de graficos tipo Arrhenius.

En la siguiente tabla se detallan los experimentos realizados

Difundente Material Tipo de Difusién | Tipo de Cinética
Co Zr (@) Borde de grano B
®9Co Zr (o) Borde de grano C
80co Zr-20%Nb(p) Borde de grano B
Icr Zr (o) Borde de grano B8
ACr Zr (o) Borde de grano C
Sicr Zr-20%Nb{p) Borde de grano B8

IV.1 Preparacion de probetas

Se cortaron probetas de aproximadamente 0.75 cm? de superficie del material a
utilizar en una maquina con sierra de diamante. Se pulieron mecanicamente cada
una de las probetas con papeles esmeriles de carburo de silicio de granulometria
400, 600, 1000, en un dispositivo que permite lograr caras paralelas, y con pasta
de diamante de 6, 3 y 1 pym, con un acabado muy plano en la superficie donde se
depositara posteriormente el radiotrazador. En el caso particular del uso de la
cinética tipo C, se requiere una terminacién superficial muy fina, dadas las escasas

penetraciones con las que se debe trabajar.

Estos procedimientos se aplicaron sobre tres materiales diferentes: Zr-20%Nb,
Zr puro y Zr-2.5%Nb; en el dltimo caso se realizd la preparacién y la observacién
metalografica solo con fines comparativos. Las especificaciones de estos materiales

se detallan a continuacién.

IV.1.1 Zr puro. Analisis quimico: resultados en ppm

Elemento
Al B C |Ca |Cd Cl |[Co |Cr (Cu {Fe |H |Hf (Mg |Mn |Mo
<20 | <0.25 [ 31| <10 | <0.25 | <5 | <10 | <80 | <17 | 138 | <3 |74 | <10 | <25 | <10

Elemento

N Na [ Nb | Ni o P Pb | Si Sn | Ta |Ti u | v W

<20 | <5 | <50 | <36 | 423 | <3 | <25 | <10 | <10 | <50 | <25 <1 | «25 | <25
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Para corroborar que las estructuras eran las apropiadas para los experimentos
de difusion (dado que se trabajé en cinética C era necesario un tamafo de grano
pequefo) se puli6 mecanicamente una probeta de Zr con papeles esmeriles de
carburo de silicio de granulometria de 400, 600 y 1000 lubricado con agua; luego
con pafio con pasta de diamante de 6,3 y 1 um lubricado con etilenglicol vy

finalmente se realizd un ataque quimico con el siguiente reactivo:

- 50% Agua destilada
- 45% Acido nitrico

- 5% Acido Fluorhidrico

A continuacién se presenta la metalografia obtenida mediante un microscopio
optico y un sistema adquisidor de imdagenes. La estructura cristalina hcp de la
probeta de Zr es observada mas claramente en campo oscuro. El tamafio de grano
es igual o menor a 5 um por lo cual se considera apto para experimentos de
difusién en el régimen de cinética tipo C en donde es necesario un tamafio de grano
ultrafino como fue mostrado en la seccidon cinéticas de difusion. Las soluciones
matematicas son asimilables a las de difusion en volumen. Asimismo se presenta
en la figura 2 la caracterizacién cualitativa de un BG de Zr-a mediante un
microscopio de fuerza atdmica; se puede observar la imagen de AFM junto al
diagrama de su correspondiente seccion. Las variaciones topogréficas observadas
en un mismo BG y en comparacion con otro BG analizado, no resultaron

significativas.

Figura 1. Zr puro, imagen en campo 0Sscuro.
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Figura 2. Imagen mediante AFM de un borde

correspondiente seccion.

IV.1.2 Zr-20%Nb. Andlisis quimico

PR S Y NS O G N e |
02 04 06 08 1 12 14 16

X[um]
de grano de Zr-ay su

Hierro 205 ppm
Oxigeno | 470 ppm
Niobio 19.6 por ciento
Carbono | 54 ppm

Hafnio 66 ppm

En este material se debiod realizar la retencion de la estructura beta (bcc) por

medio de un tratamiento térmico de 2 horas de duraciéon a 950 °C y enfriamiento

rapido en agua.

De forma similar que para el Zr puro, se corroboré la estructura puliendo y

atacando quimicamente una muestra de la forma antes mencionada, utilizando el

mismo reactivo que para el Zr puro, aunque con diferente tiempo.

A continuacién se presenta la metalografia obtenida. El tamafo de grano es

aproximadamente de 700-800um, apto para experimentos de difusiéon en el

régimen de cinética tipo B, el mds usualmente utilizado. Sin embargo, a pesar de

cumplir la condicién de cinética tipo B (5 s<< (Dt)"? << tamafio de grano), las

mediciones se tornan complejas dada la escasa cantidad de BG en analisis.
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Figura 3. Zr-20%Nb, fase .

Por otra parte también se contempl6 la posibilidad, a partir del tratamiento
térmico realizado para la retencion de la fase B de altas temperaturas, de la
aparicion de la fase omega fuera del equilibrio [FER91] (ver Capitulo
correspondiente a la descripcion del sistema Zr-Nb). Se observo la muestra en el
microscopio optico con polarizador. La fase o polariza mientras que la fase p no lo
hace. En ningin momento se observd que la probeta polarizara en las diferentes
orientaciones que se la colocara, por lo cual la fase o, de estar presente, estaria en
muy bajas proporciones. De forma adicional, se analizd la muestra mediante
difraccion de rayos X (RX). El diagrama de difraccion obtenido es el siguiente:
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Figura 4. Diagrama de difraccién de RX, muestra con tratamiento térmico para
retener |a fase p de altas temperaturas.

Los picos de mayor intensidad son altamente coincidentes para la fase § como
asi también para la fase o, sin embargo el ajuste del programa PCW indica que la
fase p es mayoritaria.

Se supone que la fase de las probetas de Zr-20%Nb, sometidas a un

enfriamiento rapido, es la p. De existir fase o, la misma se encuentra en tan bajas

proporciones que no es observable al momento de la polarizacién en el microscopio
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optico y no representaria un camino continuo para la difusién, no afectando las
mediciones realizadas de difusion por BG.

Adicionalmente, se debe tener presente que se realizaron tratamientos
térmicos de difusion por debajo de la temperatura de transformacion monotectoide
(620°C), a pesar que la fase B-ZrNb no es la fase de equilibrio a esas
temperaturas. Sin embargo, si se considera que se estd analizando difusién por
caminos rapidos (BG) con elementos que normalmente tienen altas velocidades de
difusion en comparacién con las correspondientes a la autodifusién, no existe
cambio de estructura de BG ya que dicho cambio estaria asociado a las velocidades
de autodifusion de Zr y Nb, las cuales son lo suficientemente bajas como para
considerar que no existe modificacion de la estructura de los bordes a las
temperaturas y los tiempos utilizados en los recocidos de difusion. Se considerd
apropiado la verificacion experimental; con este fin se realizé el seguimiento de un
grano de una probeta observandolo antes y después de uno de los tratamientos
térmicos mas desfavorable: 477°C, 9 dias de duracién, siendo el camino cuadrético
medio correspondiente, del orden del resto de los tratamientos térmicos de
difusion. Si bien no se observé modificacién en el tamafio de grano ni movimiento
del mismo, como asi tampoco precipitaciéon alguna de fases (figuras 5 y 6), su
diagrama de difraccion de RX (figura 7) mostré la presencia de fase o-Zr y de fase
B-Nb.

A continuacion se presentan las metalografias obtenidas de una misma
zona antes del tratamiento térmico y después del mismo (figuras 5 y 6), como
asimismo los resultados de difraccic’m de RX obtenidos (figura 7).

u'- VI [ 5R
B X
J(r ¥9?QQE >

‘!’.ci{‘l\

Figura 5. Zr-20%Nb, fase B, sin recocer.
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En la metalografia de la muestra recocida se puede observar un cambio de
coloracion en relacién a la muestra sin recocer. El mismo es debido al crecimiento
de una pequefia capa de 6xido. En volumen se observa deformacién pldstica que
seria proveniente del pulido mecénico [VIG99].
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Figura 7. Diagrama de difraccion de RX, muestra con tratamiento térmico similar a
los utilizados en los recocidos de difusion.



Los valores de los coeficientes de difusion aparente medidos en cinética B en
Zr-20%Nb fueron asimilados a los de ios bordes de grano de la fase p-Zr. Ei
diagrama de difraccidén de RX de una probeta de Zr-20%Nb, a ia cual se le realizd
un tratamiento térmico similar a los efectuados en los recocidos de difusidn,
muestra la presencia de fase «-Zr y pB-Nb. Si bien en este caso (el mas
desfavorable) existe transformacién de fase , la misma es muchoe mas lenta que el
proceso difusivo en estudio. Ademas se debe tener presente que la fase «
manifiesta una conocida baja solubilidad para el Co y para el Cr, por lo cual no
actia como fase activa en el proceso de difusién, de la misma manera que sucede
en el estudio de la difusién por bordes de interfase en la aleacidn Zr-2.5%Nb. Un
andlisis de las transformaciones en el rango «-Zr/p-Nb puede encontrarse en
[AURQ3].

IV.1.3 Zr-2.5%Nb Analisis quimico

Al | B C Cd |Cl |[Co |Cr Cu [Fe 'H [Hf |Mg [(Mn | Mo

35| <0.25 | <55 | <25 | <5 | <10 | <100 |32 | 457 | <3 |47 <1 | <25 <25

<22 [ «35( 1153 | <3 | <25 | <25 | <25 | <100 | <1 | <25 | <1 | <25 | <25

Para realizar la caracterizacién metalografica de todos los materiales en
estudio y evaluar la posibilidad de realizar experimentos de difusion de Fe en
bordes de interfase de Zr-2.5%Nb, se pulieron probetas de esta aleacién de manera
similar 8 lo arriba mencionado. Nuevamente se realizd el ataque quimico con el
mismo reactivo utilizado en los dos casos anteriores, pero con diferente tiempo de
exposicidn.

A continuacion se presenta una metalografia obtenida.



-.rm.

ol

En color blanco (mas claro) se presenta la fase o, mayoritaria, precipitada en
los bordes de grano de la fase p de alta temperatura, produciendo los bordes de
interfase. La precipitacion discontinua que se observa dentro de los granos, no
provee caminos continuos para la determinacion del coeficiente de difusion
aparente en bordes de interfase. En color negro/ gris oscuro se presenta la region
a/p de la transformacion monotectoide.

En la siguiente figura se puede observar una imagen de un microscopio

electronico de barrido de una zona amplificada en donde se encuentra un borde de
interfase.
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Figura 9. Zr-2.5%Nb. Regién amplificada de un BI o/B de un sector tipo, marcado
por un circulo en la metalografia de la figura 8.En este caso la zona oscura es la

fase a y la clara corresponde a la fase f transformada.

IV.2 Obtencion del radiotrazador

IV.2.1 *°Co

Se irradié Co en esponja de pureza 99.99 en el RA1 en el Centro Atomico
Constituyentes; se hicieron los cdlculos del tiempo de irradiacion para la obtencion
de la actividad necesaria para los experimentos de difusion. Para esto se utilizo el
software de la Céatedra de Radioquimica y Quimica Nuclear de la Facultad de
Ciencias Exactas y Naturales de la UBA. Se contd con la colaboracion del personal
del RA1 de la CNEA para la irradiacion y del personal de Seguridad Radiologica para
el transporte y estiba del material.

Se realizd paso a paso el disefio del experimento de difusion con el criterio

de minimizar dosis absorbidas. Teniendo en cuenta los tiempos y las distancias del
disefio logrado, se presentan los resultados obtenidos:
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Elemento Co - Masa 0.5g -Actividad 2mCi

Manos (mSv) Cuerpo {(mSv)
Disolucién Co 6.640 0.003
Depdsito de solucion 2.7 0.0069
Manipuleo de tres probetas 0.800 0.008
Totales 10.140 0.018
Limites 500mSv/afio 20mSv/aiio

Se estudio la forma mas conveniente de disolucidén del Co, ensayando en
primera instancia dos reactivos diferentes: acido nitrico y clorhidrico, concentrados,
utilizando Co no irradiado. De acuerdo a los resultados obtenidos se decidid
continuar los experimentos utilizando sélo acido nitrico ya que genera menor
cantidad de solucion activa y la disolucion se logra en menor tiempo. Se conoce
que al utilizar acido nitrico en preferencia del acido clorhidrico, se minimiza el dafio
por corrosién localizada de las probetas, lo que, de suceder, perturbaria las
experiencias de difusién. Se logré la disolucién del *°Co, utilizdndolo luego como

radiotrazador.

A continuacién se muestra el calculo de tiempo de irradiacién para la
obtencién de %°Co de una vida media de 5.26 afios.

ALCULO DE ACTIVIDAD DE MUESTRAS A IRRADIAR

Muestra : CALCULO DE ACTIVIDAD DE MUESTRAS R IRRADIAR
Férmula :

Hasa : 8.50a88 Gramos

Tiempo de Irradiacidn: 48 . A00d H-Horas

Plujo de MNeutrones : 2.0684 x 18°12

ACTIVIDRD: 2.84424e+11 Bequerels

A los 10.00 H-Horas 1.25041e+388 Bequerels

[F1] IsGtopos [P21 Recalcular [F3) Borrar [PF4]1 Imprimir EESCI] ﬂhandonari:::ﬂ

Figura 10. Software de la Catedra de Radiogquimica y Quimica Nuclear de la Fac.
de Ciencias Exactas y Naturales de la UBA con el que se determiné el tiempo de
irradiacidn segln la actividad buscada.

1IvV.2.2 Sicr

El radiotrazador !Cr, recibido como Na,*'CrO, en polvo, fue disuelto en
acidoe clorhidrico pro-andlisis para ser depositado en las probetas. Una vez
efectuado el depdsito, se realizd el tratamiento de recocido lo mas rdpidamente
posible de modo de evitar corrosion localizada en las probetas. En este caso, |a vida
media del radiotrazador es de sdlo 27.8 dias lo cual obliga a evitar pérdidas de

tiempo en el manipuleo de las probetas y, posteriormente, tomar en cuenta el

v-12




tiempo de decaimiento del radiotrazador al medir la actividad de las sucesivas

capas.

IV.3 Limpieza de las probetas y formacion del par de difusion

Las probetas fueron limpiadas con acetona y luego fueron colocadas en agua
destilada para la limpieza con ultrasonido durante 30 min. Previamente se
marcaron las caras contrarias a las que se realizaria el deposito del radiotrazador,

con un lapiz eléctrico, de modo de facilitar su posterior identificacion.

La condicidon experimental que se debié satisfacer para la aplicacion de las
soluciones matematicas correspondientes es la conocida como deposito delgado en

muestra semi-infinita.

La condicién de depdsito delgado se logré mediante la colocacion directa,
sobre las caras especulares de las probetas, de una micro-gota de la solucidn que
contenia al radiotrazador; luego se dejaron secar las muestras bajo una lampara,
hasta que finalmente quedé una capa sedimentada de material radioactivo del
menor espesor posible. La condicién de muestra semi-infinita quedd garantizada al
ser las distancias de difusion calculadas mucho menores que el espesor de la
muestra.

IV.4 Tiempos y temperaturas de recocido

De acuerdo a la cinética con la que se deseaba trabajar, tomando como
variables conocidas el tamafio de grano del material, el coeficiente de difusion en
volumen del elemento radiotrazador y fijando asimismo la penetracion deseada en
volumen de acuerdo a las condiciones mencionadas anteriormente para ¢/u de las
cinéticas (cinética B: 6§ s << (D t)¥? << d, y cinética C: (Dt)¥? << & s), se
calcularen las temperaturas y los tiempos de los tratamientos térmicos mediante un

programa de computaciéon simple.
IV.5 Sellado de las muestras
Se envolvieron las probetas con tantalio laminado. Esto fue necesario para

evitar que el material de base Zr {muy avido de oxigeno), pudiera contaminarse

con oxigeno al estar en contacto con el tubo de cuarzo transparente.
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Se cortaron secciones de tantalio laminado de aproximadamente 15cm?, que
luego fueron limpiadas con agua destilada hirviente. De forma similar, los tubos de

cuarzo fueron limpiados con agua destilada hirviente.

Una vez colocadas en los tubos las probetas envueltas en tantalio, éstos
fueron evacuados hasta una presion mejor que 10°® torr, y posteriormente sellados
en argon puro con una presion tal que a la temperatura de recocido existiera una
ligera sobre-presion respecto de la exterior a fin de evitar el ingreso de elementos

gaseosos contaminantes.

IV.6 Realizacion de tratamientos térmicos

Se utilizaron hornos de precisién marca Adamel con controlador P+I+D, que
permitieron mantener la temperatura dentro de un error absoluto de 1K. En
algunos tratamientos térmicos (en particular en los que se trabajo en cinética tipo
C, dadas las bajas temperaturas y los cortos tiempos) no se considerd despreciable
el tiempo de calentamiento frente al tiempo que duraba el recocido a temperatura
constante, por lo cual se realizd una correccion del tiempo efectivo de difusion

mediante un célculo numérico desarrollado mas adelante.

En todos los casos el proceso difusivo fue detenido abruptamente mediante
el templado en agua de la probeta que se encontraba en el tubo de cuarzo sellado,
por lo cual no se consideré necesaria una correccion por enfriamiento. Ninguna
muestra entrd en contacto con el agua, dado que el templado se realizo sin rotura
de tubo. La temperatura fue censada por medio de termocuplas de Pt-Pt10%Rh. En
todos los casos la evolucion fue observada y registrada permanentemente, ya sea

en un registrador potenciométrico de dos canales o en un field logger marca Novas.

Figura 11. Hornos de precision marca Adamel, vista lateral y frontal
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Figura 12. Representacion esquematica de una probeta en un estado previo al
tratamiento térmico (TT) y en un estado posterior al mismo.
A: Isétopo radioactivo, B: Matriz.

.=

IV.7 Seccionamiento de las probetas y medicion de la variacion de peso

Después del recocido, las muestras fueron cilindradas con un torno de
precision para eliminar la contribucién del difundente desde los laterales de las
probetas, de modo tal de poder garantizar un flujo unidimensional, en la direccion
normal a la superficie depositada. La profundidad del cilindro obtenido era al menos
un orden de magnitud mayor que la penetracion estimada del difundente. Todo
este trabajo, dado que el material es radioactivo, se realizd tomando recaudos
para que las condiciones de seguridad fuesen las mejores; por lo cual, cada
torneado se realizaba encapsulando la probeta durante el trabajo, de modo tal de

recolectar el material eliminado sin pérdida, de la forma mas limpia posible

Se utilizd una maquina de seccionamiento por abrasion; ésta permitio,
mediante un papel esmeril de carburo de silicio, la extraccion de capas delgadas
paralelas a la base de la probeta. Anterior y posteriormente a la abrasién se peso la
probeta en una balanza electrénica (figura 13) marca Mettler, con una precision de
10°g. Conociendo la diferencia de peso, la densidad del material utilizado y la
superficie de la muestra, se calculd el espesor del material extraido en la abrasion;

posteriormente la suma de espesores permitié conocer la penetracion total.

La maquina de seccionamiento por abrasion mostrada en la (figura 15)
posee un carro deslizante donde se pega el papel esmeril con adhesivo de contacto.
En la parte superior (marcada en la figura como cabezal movil) se coloca la
probeta, la cual fue pegada previamente en un soporte (figura 14), apoyando la
cara contraria a la del frente difusivo. Una vez colocada la muestra en el cabezal
movil se debe nivelar la probeta de modo tal que toda su superficie se encuentre en
contacto uniformemente con el carro movil de la maquina. Esto se logra utilizando
un haz de luz rasante apuntando al sector de apoyo de la probeta, que permite
determinar la existencia de sectores donde la muestra no estd en contacto con el

carro. Una vez realizada la nivelacion correcta mediante movimientos de la rétula
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del cabezal, el mismo se fija mediante un mecanismo de precision. De esta forma
se garantiza que c/u de las capas extraidas sean paralelas entre si y a la base de la

probeta.

Posteriormente a la abrasién realizada mediante movimientos sucesivos del
carro, se retira el papel esmeril con las particulas del material adheridas al mismo,

y se lo coloca en un tubo de plastico, que se cierra para evitar pérdidas.

Figura 13. Balanza electronica

o
1

Figura 15. Maquina de seccionamiento por abrasion
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IV.8 Medicion de la actividad de c/u de las capas seccionadas.

La concentracion del elemento difundente es proporcional a la radioactividad
medida. En el método de seccionamiento directo se mide directamente la actividad
de cada capa extraida y se asocia directamente la actividad especifica medida
(actividad medida por unidad de volumen) con la profundidad alcanzada; esto se

pudo realizar debido a la alta energia de la radiacion emitida por los trazadores.

Se utilizé un detector de centelleo con cristal de pozo (figura 16) de ioduro
de sodio dopado con talio, Nal (Tl) de 7.6 x 7.6 cm (a mayor tamafo del cristal
mas sensible es el detector), resolucion 9.0%, en el cual se colocaban los tubos de

plastico con el material radioactivo correspondiente a cada capa.

Un detector de centelleo contiene un cristal con la capacidad de producir
destellos de luz cuando es atravesado por una particula subatémica; acoplado
posee una fotocélula que transforma ese destello luminoso en un pequeno impulso
eléctrico. El detector utilizado en lugar de una fotocélula posee un fotomultiplicador
(figura 17), lo cual lo hace mas sensible; éste es una valvula de vacio que
amplifica, por procedimientos electrostaticos, el impulso eléctrico. Para lograr esta
funcion de amplificar debe ser alimentado con una tension de 950V.

®
. J
Figura 16. Cristal de Nal (TL) con tubo fotomultiplicador acoplado y encapsulados
Folocatodo
samilransparente
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Figura 17. Disposicion esquematica de un fotomultiplicador.
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El pulso de voltaje que se produce es proporcional a la energia de la
particula que atraviesa el cristal, por lo cual no sélo se detectan las particulas sino
también se obtiene un espectro de energia de las mismas mediante un analizador
multicanal en modo de anadlisis de altura de pulso (PHA). Pulsos de la misma altura
son asignados a un mismo canal; €l nimero de eventos en un determinado canal
(con una dada energia) es registrado por el analizador. Dicho espectro se puede
visualizar en una computadora que posee la plaqueta adquisidora de datos y el

software necesario.

El tiempo de medicién debe ser el suficiente para que el fondo de radiacién
se considere despreciable; es asi que las capas de mayor profundidad en la
muestra {menor concentracién del difundente), necesitan de largos tiempos de

medicién (en algunos casos, de dias).

126 @ 60.0keY Counts: 4892 ______Presel: 85400/1595.47 ]

-------------------

1 r

Figura 18. Visualizacién de un espectro tipo en donde la region enmarcada se
encuentra ampliada en la zona superior

IV.9 Determinacidn de los coeficientes de difusién

Una vez medida la actividad de c/u de las capas seccionadas, y medidas las
diferencias de peso de la probeta luego de cada abrasion, se utilizé un programa en
Mathcad 2001 Professional, realizado a tal proposito. Dicho programa permitid, a
partir del ingreso de la densidad y superficie de trabajo de la muestra como datos,
calcular la concentracién normalizada del trazador en cada capa por unidad de
tiempo y por unidad de volumen; y realizar la sumatoria de las penetraciones
logradas en las sucesivas abrasiones para obtener finalmente la tabla del perfil de

difusion.

Se eligio graficar el perfil y realizar la regresién lineal utilizando el programa

Origin Pro 7.0. Los mismos se muestran en la seccién de resultados.
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La determinacién de los coeficientes de difusion se realizd por aplicacion de
las expresiones detalladas en el Capitulo Difusién por Caminos Rapidos. Los

resultados son mostrados mas adelante.

IV.10 Realizacién de graficos tipo Arrhenius

Una vez obtenidos los coeficientes de difusion para las diferentes
temperaturas se procedié a realizar, utilizando el programa QOrigin, el grafico de
Arrhenius, a partir del cual se obtuvieron los parametros de difusion: energia de

activacion y factor de frecuencia.

De las mediciones realizadas en diferentes cinéticas y suponiendo que el

valor del espesor del borde de grano es § = 5x10°*® m, se logrd determinar el valor
del coeficiente de segregacion s por medio de la expresion: s = Pug/(8.Dyg). La

dependencia de s con la temperatura se grafic6 en una representacidn tipo
Arrhenius,
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Figura 19: Tlustracion esquematica de los pasos experimentales de la técnica de
seccionamlento directo.
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V RESULTADOS

Se presentan los resultadas en el siguiente orden:

V.1 Difusién de ®Co en BG de Zr (), cinética B.
V.2 Difusién de ®Co en BG de Zr (o), cinética C.
V.3 Difusién de %°Co en BG de Zr-20%Nb (), cinética B.
V.4 Difusién de *'Cr en BG de Zr («), cinética B.
V.5 Difusién de *!Cr en BG de Zr (o), cinética C.
V.6 Difusién de >'Cr en BG de Zr-20%Nb {p), cinética B.

Se muestran los perfiles de penetracion obtenidos contemplandose los
requerimientos de las cinéticas utilizadas, tamafio de grano de las muestras,
solubilidad de los radiotrazadores, etc. Se presentan en distintas tablas los
coeficientes de difusion medidos, los parametros de difusion obtenidos y los

respectivos graficos de Arrhenius.

Se debe tener presente que los perfiles tipicos de cada cinética presentados en
la seccién “cinéticas de difusion” exhiben variantes de acuerdo a las caracteristicas

particulares de los pares difusivos experimentales.



Difusion de °°Co en BG de Zr (), cinética B

T: 360°C (633K) t: 24 min. (1440 s)
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En el presente perfil de penetracion se decidid, a pesar de estar trabajando
en cinética B, realizar la regresién lineal considerando todos los puntos medidos, ya

que las primeras capas extraidas de material se consideran gruesas. Por lo cual



todos los puntos de este grafico son, entonces, directamente representativos de las
capas mas profundas, donde predomina la difusién por borde de grano propiamente
dicha.

T: 2739C (546K) t: 11.3 dias (975456 s)
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Este grafico de penetracion como el primero presentado, se enmarcan en el
modelo esquematico de difusidn por BG en cinética B mostrado en la seccion de

“Cinéticas de difusion®.



Difusion de °°Co en BG de Zr (o), cinética C

En esta cinética, dado que las temperaturas y los tiempos de recocidos
deben ser tales que no exista difusién en volumen, el material que penetré por BG
estd en una concentracion muy baja, requiriendo cada punto tiempo de conteo

largo {en algunos casos de varios dias de duracidn}.

T: 214°C (487K) t: 20 min. (1200 s)
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En el presente perfil de penetracion se decidié realizar la regresidn lineal sin
considerar los primeros puntos medidos ya que éstos son indicativos de la retencidn
superficial del Co por su baja solubilidad en la matriz de Zr-o (entre 0.1 y

0.2%), considerandose ademas que las primeras capas extraidas fueron muy finas.



Actividad esp.[unid. arb.]

Actividad esp.[unid. arb.]

T: 1870C (460K) t: 17.2 h. (61920 s)
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T: 1579C (430K) t: 15 dias (1296000 s)
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Este dltimo grafico presentado como asi también los dos anteriores, se

enmarcan en el modelo esquematico de difusiéon por BG en cinética C.

Tabla I. Coeficientes de difusién aparentes de °°Co en BG de Zr- o . Cinética B

T [K] t [s] Pog[m3/s]
546 976320 7,2x10°%3
573 106200 4,0x10°%
633 1440 3,3x10'"?

%0Co en BG de Zr- o . Cinética B Parametros de Difusidon

Qug = (171.7 + 25.7) k3/mol

Popg= (5.4 + 3.2) x 10  (m%/s)

Tabla II. Coeficientes de difusion de %°Co en BG de Zr-o. Cinética C

T [K] t [s] Dug[m?/s]
430 1296000 6,1x101®
440 83448 7,9x10718
460 61920 2,8x10"
487 1200 2,6x10°%°




9Co en BG de Zr- o Cinética C Parametros de Difusién

Qpg = (233.2 £ 46.6) kI/moi

Dobg= (1.8 £ 1.4) x 10 (m?/s)

A contlnuaclén se presentan, en un mismo grafico de Arrhenius, los datos
obtenidos para la difusion por BG de Co en Zr-a en conjunto con los datos
obtenidos por [VIESOb]. Se puede apreciar que los datos medidos en este trabajo a
aitas temperaturas (Pg, clnétlca B} muestran una muy buena coincidencia con los
correspondientes a dicho trabajo.

Las barras de errores [AZA92] son del orden del tamafio de los puntos,

motive por el cual se considerd apropiado no colocarlas.

Difusién de *°Co en BG de Zr (o)
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Difusion de °°Co en BG de Zr-20%Nb (p), cinética B

T: 6020C (875K) t: 5.6 h, (20160 s)
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Actividad esp. [ unid. arb.]

Actividad esp.[unid. arb.]
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T: 4379C (710K} t: 49 dias (4233600 s)
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En el presente perfil de penetracion los primeros puntos medidos, indicativos
de la difusion en volumen en cinética B, no se presentan por una dificultad de factor
de escala que impediria ver con claridad la regidn de importancia para la difusion
por BG. Se debe tener presente que este material presenta un tamafio de grano
considerado grande (aprox. 700um), con baja densidad de BG propiamente dicho;

acentuandose fa dispersion de las mediciones asociadas a una misma probeta.

Tabla II1. Coeficientes de difusién aparentes de %°Co en BG de Zr20%Nb-8. Cinética

B.
T [K] t [s] Pog[m?/s]

875 20160 1,2x10°%

800 175200 2,9x10°2

775 388800 2,7x10°%

740 1296000 1,1x10°%

710 4233600 1,0x10°8

Parametros de Difusidon
Qug = (194 1 29) k1/mol
Pobg= (7.5 £ 4.5) x 10”° (m?*/s)

A continuacion se presenta el grafico de Arrhenius correspondiente.
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Difusion de *'Cr en BG de Zr («), cinética B

T: 4070C (680K) t: 20.2Zmin. (1212 s)
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T: 387°C (660K) t: 40 min. (2400 s)
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T: 3480C (621K} t: 2.92hs. (10512 s}
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T: 2770C (550K) t: 2.73 dias (235872 s)
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Difusion de *'Cr en BG de Zr («), cinética C

T: 176°C (449K) t: 15.5min. {930s)
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T: 1509C (423K) t: 1.02h. (3672s)
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En el perfil de penetracion presentado anteriormente se decidio realizar la
regresién lineal sin considerar las primeras mediciones. Es posible observar [a alta
proximidad en valores de penetracion de los cinco primeros puntos; esto conduce a
pensar que las primeras capas seccionadas del material fueron muy finas,
considerando ademds que practicamente no existe retencién superficial del Cr en la
matriz de Zr-a por su solubilidad que resulta significativa al ser comparada con la

del Co.
T: 1279C (400K} t: 8 h. (28800s)
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T: 107°C (380K) t: 60 hs. (216000s)
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Tabla 1V. Coeficientes de difusion aparentes de Cr en BG de Zr-a. Cinética B

T [K] t[s] Pog[m®/s]
680 1212 5,8x107%
660 2400 5,7x10°%°
621 10512 1.5x10°%°
590 36000 3,7x10°%
550 235872 3,5x10°%

Parametros de Difusion

Qug = (126.0 + 18.9) kil/mol

Pobg= (4.4  2.6) X 10 (m*/s)

Tabla V. Coeficientes de difusién de Cr en BG de Zr-a. Cinética C

TIK]  t[s] = Dylm®/s]
449 930 - 7,7x10°M
423 3672 9,8x10°15
400 28800 2,7x10716
380 216000 1,4x10°'®




P [m’/s]

Parametros_de Difusion
Qug = (137.9 £ 27.6) K1/ mol

Dovg= (3.8 £ 3.0) x 107 (m*/s)

A continuacion se presentan, en un mismo grafico de Arrhenius, los datos
obtenidos para la difusién por BG de Cr en Zr-a realizados en cinética B y C. Se
puede apreciar que los datos obtenidos a altas temperaturas (Pg, cinética B) y los
obtenidos a bajas temperaturas (6Dy) Se pueden aproximar con una Unica recta;
esto se analizard en detalle en la seccién “Discusion”. Se considerd apropiado no
colocar las barras de errores dado que se encuentran en el orden del tamafio de los

puntos presentados.

Difusién de %1Cr en BG de 2r («)
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Difusion de *!Cr en BG de Zr20%Nb (), cinética B

Actividad esp. [unid. arb.}]
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Actividad esp. [unid. arb.]

Actividad esp. [unid. arb.]

T: 5670C (840K) t: 30h. 15min. (108900 s)
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T: 4799C (752K) t: 8.72 dias (753408 s)
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Tabla VI.Coeficientes aparentes de difusion de Cr en BG de Zr20%Nb-p . Cinética B

T IK] t [s] Pog[m*/s]
1000 5760 6,4x107'8
910 13752 5,5x10°%8
840 108900 7,0x10°"
793 237600 3,9x10°%°
752 753408 3,6x10°%°

Parametros de Difusion

Qug = (143.6 1 21.5) k1/mol

Pong= (5.7 £ 3.4) x 107 (m?/s)



A continuacién se presenta el gréfico de Arrhenius correspondiente a la
difusién de 'Cr en BG de la fase p de Zr-20%Nb.

Difusiéon de *'Cr en BG de Zr-20%Nb (p)
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VI DISCUSION DE LOS RESULTADOS

VI.1 DIFUSION DE Co EN BORDES DE GRANO DE Zr-u

El estudio de la difusién de Co en bordes de grano de Zr-a fue realizado en
forma conjunta en la Universidad de Miinster, Alemania y en el grupo Difusidn del
Dpto. de Materiales de la Comisién Nacional de Energia Atdmica en el marco de un
proyecto de colaboracién dentro del convenio Argentino-Aleman. A partir del
analisis de todo el cuerpo de datos se lograron obtener, entre otros resultados,

estimaciones del factor de segregacion.

Es conocido que la difusion en Zr se encuentra fuertemente afectada por el
grado de impurezas de la matriz. Los trabajos [HOR84 y LUB91] muestran la
autodifusion en una matriz de Zr-a con distintos contenidos de Fe (impureza
normalmente presente en aleaciones de base Zr). De estos trabajos puede
extraerse que de un lote de muestras con {160£70) at. ppm de Fe [LUB91] se nota
un claro incremento del coeficiente de autodifusién en comparacidn con un lote de
muestras con 50 at. ppm de Fe [HOR84], ver figura 1. Esta diferencia es mas

acentuada a mayores temperaturas.

- A7 —e— Zr con 50 ppm de Fe |
w 10 % % 170 ppm de Fe
= 10" "~ oy |
:5 49 T

5 10 ™~ E
fa ; * ]
¢ 1075 \:ﬁ
= 3 : E
8 1 '
g 107
9 1

L 1 :

& 1B w ‘

10— ; T ' | ' T ' T
9 10 11 12 13
10 /T

Figura 1. Autodifusion en Zr-a en lotes con distintas purezas.
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Teniéndose presente la fuerte dependencia de la autodifusion con el grado
de impurezas de la matriz, y por ende, alertados sobre la posibilidad que este tipo
de influencia se reflejara en los estudios de auto y heterodifusién en borde de grano
e interfases, es que se realizaron en el presente trabajo mediciones de difusion a lo
largo de los bordes de grano de Zr-a en cinética B en un rango de temperaturas
concordante con el estudiado en [VIE9Qb]. Los resultados obtenidos tuvieron una
muy buena aproximacion a la recta del grafico tipo Arrhenius presentado en dicho
trabajo, ver figura 2. Esto sirvié para validar la comparacién que se realizd con
posteriores mediciones en cinética tipo C a bajas temperaturas, permitiéndonos, en

principio, dejar de lado posibles efectos del grade de impurezas,

Los experimentos, por primera vez realizados en cinética C, pudieron
efectuarse a partir de tener un material con tamafo de grano pequefo (alta
densidad de borde de grano), asi como también debido a que el Co es un difusor
ultrarrdpido en Zr. Se lograron obtener tanto la energia de activacidn real en borde
de grano como el valor del factor pre-exponencial. Resulta inmediato observar que
este factor toma valores altos en comparacién con io usualmente encontrado en
volumen. Es necesario destacar que esto es irrelevante, por cuanto dicho
parametro, que representa el valor del coeficiente de difusién extrapolado a
temperatura infinita, estd asociado en este caso a una medicién a baja temperatura
de un fendmeno que se da a bajas temperaturas, por lo que la interpretacion en si
pierde validez. De forma adicional se debe tener presente el corto rango de
temperaturas en el cual fueron posibles las mediciones en cinética C. Esto se
repetira también para las mediciones de Cr en cinética C. Los parametros de

difusidn en el intervalo [430-487] K pueden describirse por:

'Dbg (T)=1.8-1 0'°. exp(‘ 233-}%1;1if_md) (m?/s)

donde R es la constante de los gases, igual a 8.31 [J.(K.mol)™].

Se debe tener presente que el material de tamafio de grano mas pequefio, si
bien permitié realizar los experimentos en cinética C, no posibilita extender las

mediciones hacia temperaturas mas elevadas en cinética B ya que no se cumple la
, d
condicién +/ Dt <E [HARG1].

A continuacion se presenta el gréfico de Arrhenius con todo el cuerpo de

datos existente para la difusién de Co en BG de Zr-a.
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Figura 2. Difusion de Co en BG de Zr-a.

Nétese que a bajas temperaturas los datos obtenidos en cinetica B [VIESODb]
muestran una clara desviacion de la linealidad, con una importante curvatura

positiva (figura 2), la cual serd evaluada mas adelante.
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Coeficiente de Difusion (m’ s™)

VI,1.1 Difusion de Co en volumen de Zr-a

Como fue sefialado anteriormente, el Co es un difusor sumamente rapido en
el volumen de Zr-u siendo alrededor de ocho érdenes de magnitud mas répido que
la autodifusién de Zr. En la figura 3 se muestra la autodifusion y difusién de Co, Fe
y Ni en Zr. Nétese en todos los casos la caracteristica curva del grafico de
Arrhenius, particularmente acentuada para la autodifusiéon, asi como también
resulta destacable la necesidad de utilizar escalas diferentes por la importante

diferencia de drdenes de magnitud (aproximadamente 8 érdenes).

950K
10-175 5 | 10°
« X ] e

10 = N m Fe 110

] . N + CO—— ]
10" 2aat T\\ 4N 110"

A" 4w
10-20_: Fa —N i 10-11

§ u :
1074 + N 110"

] : + :
0wy TS

i B a f
10 ———— T 10"

8 9 10 11 12 13

1}
10/T
Figura 3. Autodifusion y difusion de Fe, Co y Ni en el volumen de Zr-a.

« [HOR84], ™ [NAK88], +[KID81], A [HO087].

En la figura 4 se muestran para su comparacion los datos en conjunto de la
difusién de Co y Zr tanto en volumen como en BG de Zr-a, destacandose solamente
la curvatura de la autodifusidén de Zr y considerando para el caso del Co una
relacion lineal con la inversa de |a temperatura a pesar de mostrar una curvatura,

no tan marcada como la presentada para la autodifusién (en la region de
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temperaturas inferiores a 950K), si consideramos los puntos individuales de la

figura 3.
K
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Figura 4. Autedifusion y heterodifusion de Co en volumen y BG de Zr-a.

Como se menciond anteriormente, el Co se manifiesta en volumen como
difusor ultra-rapido, siendo ocho 6rdenes de magnitud superior a la autodifusion en
volumen de Zr y al menos dos ordenes de magnitud superior a la autodifusidn en
BG de Zr. Teniendo estas caracteristicas de “difusor rapido” en volumen surgio
como interrogante cuanto mayeor seria la difusion de este elemento en los bordes de
grano. lLa difusion de Co en BG de Zr-o se presenta al menos 6 ordenes de
maghnitud superior a la difusion de Co en volumen, y alrededor de ocho drdenes de
magnitud superior a la autodifusion en BG de Zr (una relacion similar se puede

apreciar al comparar: Co en volumen de Zr-autodifusidn en volumen de Zr).
Tanto para la autodifusion en volumen y en BG de Zr, como para la difusion

de Co en volumen y en BG de 2Zr, la relacion entre las mismas es de alrededor de 6

ordenes de magnitud mas rapida la difusién por BG que la correspondiente al
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volumen. De la literatura se conoce que ésta es una caracteristica comdn a los
sistemas en donde se compara difusion en volumen - difusién en BG del mismo

elemento.

VI.1.2 Influencia del factor de segregacion en la difusion por borde de

grano

En la figura 2, en el rango de mediciones de la cinética tipe B, se puede
observar que por debajo de los 500K presenta una marcada curvatura positiva. Los
puntos obtenidos por debajo de esta temperatura no fueron tenidos en cuenta
inicialmente al momento de hacer la regresién lineal [VIE90b]. La curvatura
positiva resultaria en un aparente decrecimiento de la energia de activacién. Estas
desviaciones de la linealidad, en un gréfico de Arrhenius a bajas temperaturas,
pueden deberse a diferentes razones; una de ellas podria ser que las mediciones
fueron realizadas en la etapa de transicion de cinética B a C; sin embargo esto
queda descartado dado que de ser asi se esperaria una curvatura negativa en lugar
de positiva [ATK81, ATK86], asi como también se deben tener presentes los valores
obtenidos para los pardmetros o« y P mostrados mas adelante para lo que se
llamard “caso 1" y “case 2", que contribuyeron a definir la cinética de difusidn

operante, en donde a > corresponde a cinética C y p>1 a cinética B.

Mediciones en cinética C en el rango de temperaturas en donde se desvian
de la linealidad los valores obtenidos mediante cinética B, permiten la comparacion
entre las mismas partiendo de puntos experimentales, conduciéndonos a proponer
como una importante causa de la curvatura positiva una fuerte segregacion de Co,
lo que iria en consonancia con su baja solubilidad (entre 0.1 y 0.2%) en la matriz
de Zr-a.

Las mediciones a bajas temperaturas en cinética B [VIESOb] son
directamente comparables con las mediciones en cinética C, dado que de existir en
este rango de temperaturas segregacién de impurezas (distintas al cobalto), la
misma se daria tanto para las mediciones en cinética B como en C. La diferencia
entre las mediciones en distintas cinéticas se propone, en principio, justificada por
la segregacidn del Co incluido Unicamente en las mediciones en cinética B y por el
ancho del BG (§) también incluido sélo en esta uUltima cinética; se considera valido
suponer 8= 5x10-m que, dada la alta densidad de BG del material matriz, es un
valor efectivo tipico del ancho de las diferentes clases de bordes de grano que

posee el material.
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VI.1.3 Analisis del grafico de Arrhenius

En un sistema ideal, en el cual no existiera segregacién, tanto las
mediciones en cinética B como en C estarian representadas con una unica regresién
lineal, en donde los puntos de alta temperatura corresponderian a las experiencias
realizadas en cinética B y los de baja temperatura, a las realizadas en cinética C,
con una Unica energia de activacién para ambas cinéticas, igual a la energia de
activacién del proceso de difusién por BG. En el sistema en estudio, los datos

obtenidos muestran gque la situacidn no es asi.

Para contemplar diferentes posibilidades se realizo el calculo del factor de
segregacion comparando las mediciones en cinética C con: por un lado, la
extrapolacion de la regresion lineal de los datos de altas temperaturas ("caso 1), y
por otro lado, una regresidn lineal de bajas temperaturas de las mediciones en

cinética B (“caso 2").
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Figura 5, Difusién de Co en BG de Zr-a. Extrapolacidn hacia bajas temperaturas de

las mediciones en cinética B.
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Los datos de la regresion lineal de cinética B quedan representados por:

=171.7%J / mol
RT

P, (T)=54x 107¢ -exp[ ] (m3/s)

Se asume que en este caso |a segregacion de los atomos difundentes sigue
una isoterma tipo Henry, que implica que el borde de grano se encuentra lejos de

los niveles de saturacidn del difundente.

A continuacién se presentan, junto con las temperaturas y los tiempos de las
experiencias de difusién, los coeficientes de difusién en volumen (D,) y coeficientes
de difusién  aparentes (P} calculados de sus respectivas extrapolaciones;
agregandose también los valores de B y o calculados para ambas cinéticas y los

valores correspondientes al factor de segregacion “s”.

TABLA 1

Pardmetros calculados. Cinética B
T K] t [s] D, [m?/s] Py, B
546 976320 13x10™®  20x10% 46
573 106200 1.2x10%  1.2x10™ 8.9
633 1440 8.2x10"7  3.6x10% 33,8

TABLA 2

Parametros calculados. Cinética C
T [K] t[s] D, [m?s] s o
430 1296000  3,8X10™® 171 1,74x10"°
440 83448 1,5x10°% 11,3 6,65x10"°
460 61920 1,9x10% 5,2 2,25x10°
487 1200 41x10°% 2,0 2,02x10°
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Figura 6. Difusion de Co en BG de Zr-o, Comparacién a bajas temperaturas de

valores experimentales medidos en cinética By C.

Los datos de la regresidn lineal de cinética B a bajas temperaturas quedan

representados por:

—64.5k) / mol

P(Ty=2.3x107"% .ex [
(T} D T

] (m’/s)

Se asume que en este caso la segregacion de los atomos difundentes se
desvian del comportamiento tipo Henry, esto implicaria que el borde de grano se

encuentra mas proximo a niveles de saturacién [DIVO5S].
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A continuacion se muestran los parametros calculados para el presente caso,

en ambas cinéticas y los correspondientes valores del factor de segregacidn.

TABLA 3

Parametros Dy, Py ¥ B calculados. Cinética B

TIK] t[s] D, [m%s] Pug B

546 976320 1,3x10"%  15x10%  1,6x10%®

573 106200 12x10"  30x10%2  3,7x10%

633 1440 82x10"7  1,1x10%"  2.8x10%

TABLA 4
Parametros Dy, s y a calculados. Cinética C

T [K] t[s] D, [m*Is] s o
430 1286000 3,8X10% 8658 8,8x10"
440 83448 1,5x10% 2871 1,1x10"
460 61920 1,0x10% 364 1,5x10""
487 1200 4 1x107%2 29 2.9x10"

Cabe destacar que en la cinética C se tomaron directamente los valores
experimentales obtenidos y no los pertenecientes a la regresion lineal. Esto se
considerd mas apropiado dada la alta variabilidad, a una misma temperatura, del
coeficiente de difusién medido en borde de granc en cinética C, dicha variabilidad
es debida fundamentalmente a efectos de impurezas manifiestos mayormente a

bajas temperaturas.

En lo que sigue presentamos la variacion del factor de segregacidn

By

5o,

) en funcién de la inversa de la temperatura para el caso 1y 2, y los

valores de H; y Sp obtenidos respectivamente.

CASO 1

-1
S(T)=18x1077 - exp| O2OKmol_
R-T
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A partir de los distintos valores de entalpia de segregacién obtenidos,
planteamos la existencia de dos valores de entalpia de segregacion, uno dado para
altas temperaturas, [773-546]K, Hy = 656 kimol'; y otro para bajas
temperaturas, [546-430]K, H; = 173.5 kJmol™.

Nétese que el valor de H; calculado a partir de fa regresion lineal de altas

temperaturas en el casc 1, es equivalente al valor de H, obtenido de:

Hs=Qa:p-Qug  €ON Qup logrado mediante la aplicacion de la cinética B y Qs mediante

cinética C (ver Capitulo II.3).

Si consideramos al borde de grano como un defecte practicamente
bidimensional al igual que la superficie del material, resultaria natural suponer que
la entalpia de segregacidn superficial sea préxima a la entalpia de segregacién en
borde de grano. Sin embargo dado que el borde de grano es un defecto entre dos
regiones cristalinas mientras que la superficie es un defecto bidimensional limite de
una region cristalina, se esperaria que la entalpia de segregacion supeirficial sea
levemente mayor a la de BG; esto fue experimentalmente corroborado en distintos

trabajos, ver por ejemplo [SEA73].

En la literatura no se encontraron valores de entalpia de segregacidn
superficial de Co en Zr, lo cual permitiria contrastar con los valores encontrados.
Sin embargo muestran una buena aproximacion, en el caso 1, con los valores

propuestos en [VIESOb].
Si se considera que la relacidn entre la entalpia de segregacién en borde de

grano y la entalpia de segregacion superficial (Hssu;) €5 aproximadamente 0.6 , el

valor de H; s, propuesto es 98.4kJmol™,
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VI.2 DIFUSION DE Co EN BORDES DE GRANO DE Zr-20%Nb, FASE p-ZrNb

La difusidon de Co en volumen de la fase B fue estudiada tanto en Zr puro
[KID69] como en Zr-20% Nb [IRI0O1]. Variaciones de la velocidad de difusidn de Co
de acuerdo al diferente contenido de Nb (de 0 hasta 20%) no resultaron
significativas. Sin embargo es posible apreciar cierta tendencia a disminuir la

velocidad de difusion con el agregado de Nb.

En la figura 7 se presentan datos de la difusiéon de Co en volumen en la fase
B-ZriNb en Zr-20%Nb [IRI0Q1], asi como también valores de la difusion en BG en Zr-
20%Nb (presente trabajo) y autodifusion de Zr en Zr-20%Nb [HER87a]. La recta
que representa la difusividad del Zr en la aleacion Zr-20%Nb (Fig. 7) fue extraida
por interpolacién entre las difusividades de una aleacion Zr-16.3%Nb y Zr-
28.1%Nb en dicho trabajo. En él se verifica que existe una marcada curvatura en la
difusividad del Zr en las diferentes aleaciones Zr-Nb, siendo ésta mas acentuada a
medida que disminuye el contenido de Nb. En particular, la interpolacién
mencionada se encuentra en un rango de composiciones de Nb donde la curvatura
es muy leve, por lo que se consideré mas apropiado parametrizar este
comportamiento por medio de una recta.

Para poder realizar la comparacién entre la difusion en volumen y en BG, se
dividieron los valores correspondientes al coeficiente de difusion aparente por el

ancho del BG (8), suponiendo un valor para el mismo de S x 10%m,

El producto del factor de segregacion por el coeficiente de difusion en BG es
alrededor de cinco érdenes de magnitud superior a los valores correspondientes a
la difusion en volumen. La teoria nos dice que la relaciéon Dy/ D, es alrededor de
10° - 10%, (aunque en algunos casos se verifica hasta 107) lo cual es altamente
correspondiente con lo observado en nuestro sistema experimental. La suposicion
realizada en [IRI02] de un factor de segregacién en la fase p igual a uno quedaria
validada, indicando que en dicha fase |a segregacion no seria significativa [IRIO1].
Esto asimismo se encuentra en concordancia con los valores que se conocen de la

literatura de la solubilidad del Co en |a fase B, los cuales no son bajos (2.2%).
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Figura 7. Difusion de Co en volumen [IRI01] y en BG [Presente trabajo] de Zr-
20%Nb y autodifusidon de Zr en Zr-20%Nb [HER87a].

La difusion de Co en el volumen de Zr-20%Nb (B) se revela entre 1 y 2
érdenes de magnitud superior a la de la difusidn del Zr en la misma aleacion. Esta
relacién, si bien no es tan pronunciada como la que se registra entre el Co y el Zr
en Zr-a, indicaria de todas formas que el mecanismo operante de difusion no es el
de vacancias, sine alguno con una relativa componente intersticial. Por otra parte,
la difusién de Co en BG de Zr-20%Nb, fase B-ZrNb, se manifiesta entre cuatro y
cinco érdenes de magnitud superior a la difusion en volumen del Co en este mismo
material, lo cual lleva a proponer también un mecanismo de difusién operante en el
borde de grano con una influencia intersticial. Esta aseveracion se basa en que si
bien los mecanismos de difusién en un borde de grane no resultan, al presente, tan
claros como en el volumen [KAU95, LIU95, SOR00, MIS00, MIS05], pareceria
existir una correspondencia entre los mecanismo en volumen y en borde de grano,
sean de vacancias o intersticiales. Estc es en parte cierto a fin de mantener la

relacidén usual promedio de 10° veces Dy, respecto de D,.
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VI.3 DIFUSION DE Cr EN BG DE Zr-u

El estudio de la movilidad det Cr en Zr-a surge como parte del programa de
investigacién de las propiedades de transporte de elementos difusores répidos en

materiales de aplicacion nuclear.

El Cr se encuentra presente en el zircaloy, utilizado en ia central nuclear
argentina Atucha I, en proporcidn aproximadamente de 0.1% en peso de Cr, por
lo cual es considerado, no como impureza, sino como aleante minoritario dado que
confiere al zircaloy algunas propiedades deseadas. Asimismo se debe tener
presente que elementos estructurales de reactores se encuentran en contacto con
aceros inoxidables, por lo cual la difusidn de Cr, tanto en zircaloy como en Zr-
2.59%Nb, ha sido tema de estudio [BAL83, TEN72] y lo es también actualmente.

La matriz de Zr-a es una clase de solvente que admite difusion ultra-rapida
[KID81, HOO?72, TEN72, HOO74, TEN73, HOO75, TEN?75, TEN76] de ciertos solutos,
como fue anteriormente visto para el Co. El Cr no es la excepcion y se manifiesta
de igual manera como difusor rapido en volumen de Zr. (Ver figura 8).
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Figura 8. Heterodifusién de Cr y autodifusién, en volumen y en BG de Zr-a.
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En la figura 8 se presentan en conjunto, con fines comparativos, ios datos de
difusién en Zr-a de: Cr en BG, Cr en volumen, Zr en BG, y Zr en volumen. Se
puede apreciar que la difusidn de Cr en volumen es al menos cuatro érdenes de
magnitud mas rapida que la autodifusién en volumen. Ai comparar la difusién de Cr
en BG y en volumen, puede apreciarse que se mantiene aproximadamente la
relacién empirica de alrededor de 107 6rdenes de magnitud mas rapida la difusion
por BG. Es de destacar que las velocidades de difusion de Cr en volumen de Zr son
proximas a las de autodifusion por BG. Esta coincidencia de las difusividades
implica que atomos de impureza, que se desplazan en volumen en una matriz
practicamente inmovil (la velocidad de autodifusiéon en volumen es alrededor de 7
drdenes de magnitud inferior a la correspondiente por BG), encuentran en su
movimiento regiones del material {bordes de grano} en donde la movilidad de los

elementos base (en el presente caso, el Zr) es similar.

Las comparaciones directas presentadas anteriormente en un grafico de
Arrhenius fueron posibles debido a las experiencias realizadas en cinética C, a partir
de las cuales se lograron obtener mediciones del coeficiente de difusion aislado y
estimaciones del factor de segregacién en equilibrio. Recuérdese que en la cinética
B las principales caracteristicas de la difusion por BG y segregacion (s y Dp,) no

pueden ser determinadas separadamente,

En el trabajo {BAL83] se puede apreciar una importante anisotropia para la
difusidn de Cr en volumen de Zr-a en monocristales orientados, siendo Dy >D,. (Ver
figura 9). En la figura 9 se presentan datos de la medicidn de la difusién de Cr en
. policristales y en monocristales de Zr-a orientados paralela y perpendicularmente al
eje C de la estructura HCP. Como seria de esperar, la recta de la difusién de Cr en

policristales de Zr se encuentra contenida entre las lineas rectas de D; y D,.
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Figura 8. Coeficientes de difusion de Cr en Zr-a policristalino {(+) [TEN72] [NIC83]

y monocristaiino [BAL83], con cristaies orientados perpendiculares (1) y paralelos
(1) al eje C.

VI.3.1 Analisis del grafico de Arrhenius

Para la difusion de Cr en BG de Zr-a no se poseen datos experimentales
previos en ninguna cinética de difusion. En particular, no existe informacion de
mediciones realizadas en cinética B en el rango de temperaturas en donde se
puedan superponer con las mediciones en cinética C realizadas en el presente
trabajo. Esto imposibilita ta comparacidn de los valores medidos en ambas cinéticas

en el mismo rango de temperaturas, como lo realizado con el Co.

A continuacién se presentan las mediciones efectuadas en cinética B (altas
temperaturas} y en cinética C {bajas temperaturas) en el mismo lote de Zr-u, cuya
metalografia se muestra en la seccion de “Trabajo Experimental”. Se realizd la
extrapolacion hacia bajas temperaturas de la recta de la regresion lineal de las
mediciones en cinética B para asi realizar la comparacidon con los valores en
cinética C. De esta comparacién surge el factor de segregacion en equilibrio. Se
asume que la segregacion de los dtomos difundentes sigue un comportamiento tipo

Henry; esto implica que los BG se encuentran lejos de la zona de saturacion de
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difundente, por lo cual existe una Unica entalpia de segregacion. Al efectuar la
comparacion de cada medicion en cinética C, afectada por el factor del ancho del
BG (5=5x10""m), con los correspondientes a la recta de la regresion de altas
temperaturas, en todos los casos s presenta un valor proximo a la unidad. Esto
indicaria en principio que es practicamente inexistente ¢ muy baja la segregacidn
de Cr en BG de Zr-a.

T[K]
700 650 600 550 500 450 400
l T I T ] L) I L) l L} l T l T

10”7 10"
10 ¢ CinéticaB 107
15 A CinéticaC o

10 10
107 10
10—21 1021
7 10% 107
a2 7

c 10 10
:3’1024 10
107 A 102
10% 10%
107 107
10 10%
1029 1 ! | ' | ! 1 ' | ! | ! | ! 1029

0.0014  0.0016 00018 00020 00022 00024  0.0028
- -1
T K

Figura 10. Difusidén de Cr en BG de Zr-«, mediciones en cinética By C.

Los datos de la regresidn lineal de cinética B quedan representados por:

—126kJ / mol!

RT ](mj'/S)

P, (T)=44x10" -exp[

La dependencia con la temperatura de Dyg, obtenida mediante [a aplicacion
de la cinética C, puede expresarse como:

~137.9k7 / mol

D, (T) =727 -ex o

J (m?/s)
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A continuacién se presenta el valor calculado de la entalpia de segregacién
de Cr en BG de Zr-a obtenida como diferencia entre la energia de activacion
aparente y la energia de activacién del proceso difusivo en BG propiamente dicho;

cada una lograda a partir de mediciones en cinética B y C respectivamente.
Hs = Qap-ng = '11.9]‘(]/”'10'

El bajo valor obtenido de H: es concordante con la no despreciable
solubilidad del Cr en Zr-a (solubilidad maxima 0.49 at. % Cr a 836°C).

Si se considera la analogia entre un defecto bidimensional como el BG y la
superficie del material, y se asume que la relacién entre la entalpia de segregacion
en borde de grano y la entalpia de segregacion superficial (Hssp) €5

aproximadamente 0.6 , el valor de H, 4, propuesto es 19.8 kimol™,

A continuacién se muestran, junto con las temperaturas y los tiempos de las
experiencias de difusion, los coeficientes de difusidn en volumen (D,) y coeficientes
de difusidn aparentes (Py;); agregandose tambien los valores de § y a* calculados
para ambas cinéticas. En el caso de la cinética B (Tabla 5), se verifica p>1 para
todas las mediciones realizadas, lo cual asegura que las condiciones de esta

cinéticas fueron cumplidas. Para las mediciones realizadas en cinética C un valor

5.0 o, .
de a=————=>1 garantizaria en todos los casos las condiciones de esta

2'(va)”2

cinética. Sin embargo al considerar que se esta trabajando con un sistema con una
baja tendencia a la segregacion en BG, se decidid utilizar el parametro o* definido
como: a=sa* Se conoce de la literatura [DIV04] que un valor de a*> 107 resulta
valido como limite de la cinética C. En la Tabla 6 se muestran los valores de o*
calculados; en todos los casos se verifica que este parametro es mayor que 107,

TABLA 5
Parametros calculados. Cinética B

TK] t[s] D, [m%s] Pog B
550 235872 53x10™"°  3,5x10% 9.4x10°
590 36000 34x107%  3,7x107% 4,8x10*
621 10512 1.2x10"7  1,5x10™° 3,5x10°
660 2400 52x10"7  57x10™" 1,5x10°
680 1212 10x10"®  58x107"® 8.0x10°
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TABLA 6

Parametros calculados. Cinética C

T IK] t[s] D, [m%s) o*

380 212004  2,3X107% 0,35
400 28800 1,7x10°% 0,35
423 3672 1,3x10°% 0,36
449 930 1,0x10 0,26

El alto valor del factor pre-exponencial de las mediciones realizadas en
cinética C podria conducir a suponer que e mismo se encuentra sobreestimado,
sobreestimando asi también los valores de Dyy calculados, suponiendo como el
causante mas probable, que las mediciones fueron realizadas no cumpliendo las
condiciones necesarias de la cinética de trabajo. Sin embargo, se conoce de la
literatura una consideracion teédrica demostrada en [SZA90] que valores aparentes
de Dy, derivados de mediciones fuera de las condiciones de la cinética C,
conducirian {contrariamente a lo que se supuso en nuestro sistema}, a subestimar
la “verdadera” difusividad en BG. Teniendo presente esto Ultimo planteado y los
valores de ao* calculados, consideramos que las mediciones realizadas cumplieron

las condiciones necesarias para enmarcar al proceso difusivo en la cinética tipo C.

Al observar los datos en conjunto, es posible apreciar que no existe una
diferencia marcada de las respectivas energias de activacion en ambas cinéticas. A
continuacidon se presenta una (nica regresion lineal de todas las mediciones
realizadas. En la figura 11 se puede observar una alta aproximacidén a un GOnico
comportamiento lineal de todo el conjunte analizado, lo cual conduce a la
verificacion experimental de una baja entalpia de activacién para la segregacion,
con una segregacion proxima a la unidad. En este caso las mediciones quedan

representadas por:

-117.5k/ / mol
RT

P, (T)=89x107- exp[ ] (m/s)
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Figura 11. Gréfico de Arrhenius de la difusién de Cr en BG de Zr-o.Unica

regresion lineal para mediciones en cinética B y C.

vI-21



VI.4 DIFUSION DE Cr EN BORDES DE GRANO DE Zr-20%Nb, FASE B-ZrNb

La difusion de Cr en volumen de la fase p en Zr puro fue estudiada en el
trabajo [NIC79], en muestras con diferentes grados de pureza (ver figura 12),
frente a lo cual la difusién de Cr no se manifestd sensible.
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Figura 12. Difusion de Cr en Zr puro, fase p [NIC79].

A partir del analisis realizado de los diferentes difusores “rapidos” en el
sistema Zr-Nb, qued6 manifestado (ver figura 13) que el contenido de Nb en la fase
p afecta la difusién pero no tan significativamente como lo es para los elementos Zr
y Nb (ver figuras 3 y 4 del Capitulo I).

A continuacion se presentan datos de la difusion de Niy Co en el volumen
de la fase p del sistema Zr-Nb. Si bien se puede apreciar una tendencia a la
disminucién de la velocidad de difusién con el agregado de Nb tanto para el Ni
como para el Co, la diferencia en ambos casos es igual o menor a un orden de
magnitud.
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Figura 13. Difusion de Niy Co en volumen de la fase p en aleaciones de Zr-Nb.

A partir de esta evaluacion de los datos previos, se considerd valido trabajar
para la obtencion de los coeficientes de difusion aparente (Pyg) del Cr en BG de Zr-
20%Nb (B), con los datos de difusion en volumen medidos en Zr puro p [NIC79], vy
realizar las correspondientes comparaciones que se veran mas adelante. Se debe
tener presente que en el calculo de los Py interviene el coeficiente de difusion en
volumen (D,) del elemento difundente.

A continuacién se presentan en conjunto datos de la difusion de Cr en
volumen de Zr puroy en BG de Zr-20%Nb, ambos en fase p. De forma similar a lo
realizado para el trabajo con el Co, con fines de claridad comparativa, se presenta
en el siguiente grafico de Arrhenius la regresion lineal de los datos de los
coeficientes de difusion aparente medidos en BG, divididos por el ancho del BG (5 x
107°m).
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Figura 14, Difusién de Cr en volumen y en BG de la fase B

La difusiéon de Cr por BG en Zr-20%Nb es 10° veces mas rapida que la

difusion de Cr en volumen de Zr puro, verificandose la relacion empirica entre BG y

volumen, con lo cual la segregacion en BG no resultaria significativa sino préxima a

la unidad. Esto iria en consonancia con la alta solubilidad del Cr en la fase B. Por

otra parte, el Cr en volumen en la fase B es alrededor de un orden de magnitud

mas rapido gue la autodifusién de Zr en volumen de la misma fase. Esta diferencia

es menos marcada que en la fase a.

VI.5 Difusion por BG en Zr-20%Nb, fase - ZrNb. Solutos Cr y Co

Anteriormente se analizd la difusion de Co y Cr en BG de Zr-20%Nb en

relacion con la difusidon de estos mismo solutos en volumen de diferentes aleaciones

Zr-Nb (fase B). A continuacidn se presentaran los parametros de difusion por BG

calculados y se analizaran sus respectivos graficos de Arrhenius.

Qiy = 194 kJ/mol

Posg = 7.5 x 10°° m¥/s

Qi = 143 ki/mol

Pogg = 5.7 x 1071° m¥/s
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Las condiciones experimentales para la difusion por caminos rapidos en la
fase B de Zr y aleaciones de Zr-Nb no son facilmente realizables. Esto es debido a
que la fase B es estable a altas temperaturas, por lo cual las velocidades de difusion
por BG de elementos como Co y Cr suelen ser extremadamente altas, requiriéndose

tiempos de tratamientos térmicos prohibitivamente cortos.

Del diagrama de fases Zr-Nb presentado en el Capitulo III, puede
observarse que el porcentaje de Nb que permite tener la fase B—ZrNb estable a
menores temperaturas, es de alrededor de un 20%. Por otra parte, para cumplir la
condicidn de la cinética de difusidn tipo B de la clasificacion de Harrison

d , .
(Dt <E) en tiempos experimentalmente realizables, se utilizé un material con

tamafio de grano considerado como grande {aproximadamente 700p).

A continuacion se presenta el gréfico de Arrhenius de los datos en conjunto
de la difusidn de Co y Cr por BG de Zr-20%Nb, fase $§-ZrNb.
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Figura 15. Difusidn de Cry Co por BG de Zr-20%Nb, fase p-ZrNb.
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En el rango de temperaturas presentado, la difusion de Cr en la matriz de
Zr-20%Nb es alrededor de 2 a 3 érdenes de magnitud mas rapida que la del Co en
los mismos BG. Relacién similar se verifica en la fase o del Zr puro para valores
medidas en cinética C. En cambio esta relacion aparece sensiblemente afectada en
la misma matriz de Zr-a para mediciones realizadas en cinética B, en donde los
valores de difusividad del Co aparecen claramente afectados por el factor de

segregacion.

En el grafico de Arrhenius se puede apreciar una mayor dispersion para las
mediciones realizadas con Co; esto puede ser atribuido a la combinacion de la
menor solubilidad del Co en la fase B {comparada con el Cr) y la menor actividad

especifica con que se debid trabajar.
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VI.6 ANALISIS CONJUNTO DE LA DIFUSION POR CAMINOS RAPIDOS EN
ALEACIONES DE BASE Zr

Como fue expuesto anteriormente, la difusidn en estado sodlido resulta
fundamental para entender fendmenos de gran importancia en la ciencia de los
materiales: nucleacion y crecimiento de grano, sinterizacion, transformaciones de

fase, fractura, etc.

Los BG y BI son caminos rapidos para la difusion y por lo general presentan,
en un mecanismo de vacancias, una energia de activacion inferior a la
correspondiente al volumen debido a que su estructura es menos densa o menos
ordenada que la de los cristales adyacentes. Esto implica que no sdlo la difusion
en si misma, sino todos los fendmenos a ella asociados, presentan en los BG
y BI una importante aceleracidn. A bajas temperaturas, en las cuales la difusion
en volumen no es posible, estos bordes podrian ser en principio, los Unicos caminos

factibles para el transporte de materia.

A diferencia de lo que ocurre en el volumen de la mayoria de los
sistemas, tanto la heterodifusidén en BG como la autodifusion y heterodifusion
a lo largo de los BI de aleaciones multicomponentes, involucran procesos
mucho mas complicados que la autodifusidén en BG ya que el efecto de la

segregacion se manifiesta como muy relevante.

La escasez de investigaciones sobre la auto y heterodifusién, tanto en
BG de Zr-a como en BI de aleaciones bifasicas de Zr, llama la atencién por
tres razones fundamentales: a) desde un punto de vista tecnoldgico, por la
amplia utilizacién del Zr tanto en la industria nuclear como en la quimica; b)
desde un punto de vista basico, la autodifusion en Zr puro muestra variados
resultados en una primera etapa [GRU58,BOR58,LYA59,FLU63,DYM68] y un
comportamiento atipico a partir de un trabajo mas exhaustivo en la década
del 80 [HOR84] ¢) la heterodifusién de impurezas tales como Cr, Fe, Co y Ni
exhibe parametros de difusidn que corresponden a la clasificacion de
difusores rapidos [HOO72, TEN72, KID81, HOOBBa, HOO88b, NAKSBS, AZA96],
con difusividades varios ordenes de magnitud superiores a los de Ia
autodifusion; d) en los Gltimos afos, el Zr juntamente con el Ti, ha ganado
interés en el campo de las investigaciones sobre sistemas amorfos, al
constituirse en el material base por excelencia para estudios de procesos de

amorfizacion por difusidon en estado sdlido cuando se lo combina con
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elementos ultra-rapidos, como es el caso del Fe, Co y Ni, y en menor medida
el Cr. Estudios de difusion en multicapas delgadas de Zr (o Ti) con dichos
elementos mostraron la posibilidad de obtencién de fases amorfas cuando se
utilizé Zr (o Ti) policristalino [VRE86, ERH88].

A continuacién se presentan, en conjunto con fines comparativos,
resultados de auto y heterodifusion en BG de Zr(a) y Zr-20%Nb(B) y BI de Ia
aleacién Zr-2.5%Nb(a/p). El estudio de la difusién de los elementos Fe, Co, Ni
y Cr es de gran importancia, tanto basica como tecnolégica. Desde un punto
de vista basico por constituir un sistema de difusores ultra-rapidos o rapidos
en regiones de difusion acelerada; y por otra parte desde una perspectiva
tecnolégica, Fe, Co y Ni constituyen elementos normalmente presentes en las
aleaciones de uso nuclear como Zry-2 y 4 y Zr-2.5%Nb, encontrandose
presente el Cr como aleante minoritario (Zry-2) o como impureza. Es
necesario también considerar que la aleacién bifdsica o/p de Zr-2.5%Nb
posee la fase B con una composicion que varia entre 3.5 y 20% de Nb, por lo
cual resulta significativo la caracterizacion en lo que respecta a la difusion de
fa aleacién Zr-20%Nb(p), composicidn cercana a la de la transformacion
monotectoide. Asimismo se debe tener presente que en servicio las
aleaciones Zry-2 y 4 y Zr-2.5%Nb, poseen matrices de estructuras
policristalinas con una alta densidad de defectos bldimensionales: BG y BI.

VI.6.1 La difusion de Zr en BG de Zr-o

El estudio de la autodifusion en BG de Zr-o se realizd en la Universidad
de Miinster en la Republica Federal de Alemania [VIE90a]. Mientras que en
CNEA se iniciaron los correspondientes a las interfases o/B en el Zr-2,5%Nb.
Los parametros de difusion en BG en el rango [619-1127]K, son:

Qs = 188 kJ/mol

Posg = 7.4 x 10 m¥/s

Conociendo que Pp; = s.8.Dp,, con un factor de segregacién igual a 1
para la autodifusiéon y asumiendo & = 5 x 10'%m, la comparacién de los
coeficientes de difusion en BG (th;) y en volumen (Dz\,r) nas permite extraer
que la difusidn en BG se manifiesta entre 6 y 8 drdenes de magnitud mas
rapida que en volumen en el rango de temperaturas estudiado. El analisis
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comparativo, de los valores de energia de activacion y del factor de
frecuencia en todo el rango de temperaturas, no resulta factible por el ya
mencionade comportamiento “andmalo” de la difusién de Zr en Zr-¢, donde
estos parametros no estdn univocamente definidos. Si solo se considera el
rango de temperaturas [900-1100]K, la autodifuslon en volumen se puede
ajustar con una recta, siendo la energia de activacidon resultante mayor que la
correspondiente a la autodifuslon en BG. Esto iria en correspondencia con el
comportamiento observado en la mayoria de los materiales. Sin embargo la

evaluacion solo es posible en un limitado rango de temperaturas.

VI,6.2 La difusidn de Zr en los BI o/f del 2r-2.5%Nb

El estudio de la difusion de Zr en las interfases ofB del Zr-2.5%Nb

[IRI89a], muestra los siguientes parametros de difusion:

Qi = (228 £ 38) kI/mol
Poy = (1.5 £ 0.7) x 10 m*/s

Realizando las mismas consideraciones efectuadas para la difusion de
Zr en BG de Zr (a), es decir conociendo que PL = 5.s.D%, y teniendo en
cuenta gue s puede considerarse igual a la unidad dado que se trataria de un
proceso de autodifuslon (el material presenta una fase o con una composicion
aproximada de 99.6% Zr, y una fase B entre 3.5 y 20 % Nb) y asumiendo
finalmente 6= 5 x 10'%m, la comparacidn de los valores de los coeficientes
de difusion Df,.r con los correspondientes a la difusidon en volumen en las
fases o« vy B { D, y Dg) resulta posible. De ta mencionada comparacion se
extrae que la difusién a lo largo de las interfases es 10% veces mas rapida
que en la fase B, y 102 veces superior a la fase a en el rango de existencia de
la regién bifasica (o + B) {(893-1136 K) (figura 17).

La comparacién con la difusion de Zr a lo largo de los BG o se muestra
en la figura 16. En la Tabla 7 pueden verse algunos valores de los
coeficientes de difusidon en BG de Zr-a y su comparacion con los resultados en
las interfases «/B. Es posible apreciar gue la difusidn de Zr en BI o/B del Zr-
2.5%Nb se reveta entre 100 y 300 veces mas rapida que la del mismo

elemento en BG en Zr-«.

VI -29



TABLA 7
Comparacién de las difusividades de Zr en BI [IRI94] con las de BG en Zr-a

[VIE90a]
T (K) Dy (m?/s) D (m*/s) D31/ D,
1025 7.2x107! 3.9x10°83 1.9x10°2
975 1.7x10° 1.2x10°%3 1.4x10°
925 3.9x10°1? 3,5x10* 1.1x10?

La evaluacién de la energia de activacion y factor de frecuencia
obtenidos para la difusién de Zr en los BI o/8 del Zr-2.5%Nb debe realizarse
en comparacién con los correspondientes a las fases intervinientes. Se debe
tener presente que los parametros de difusion de Zr en Zr-o no se
encuentran univocamente determinados en todo el rango de temperaturas en
gue fue estudiado. Sin embargo en la Tabla 8 se presentan los parametros
de difusién, los cuales fueron obtenidos en un rango de temperaturas (893-
1136K) que coincide con las mediciones en las interfases y es posible

considerar un comportamiento relativamente lineal.

TABLA 8
Parametros de difusion de Zr en Zr-a, Zr-8, BG de Zr-a y BI «/B de Zr-
2.5%Nb
Fase \ Pardmetro Q (kJ/mol) D,P, (m?/s,m3?/s) Ref.
a (volumen) 155 2.2 x 101 [HOR84]
B {(volumen) 207 2.1 x 10°* [HERS7a]
BG 188 7.4 x 1012 [VIE90a]
Bl 228 1.5 x 1078 [IRI8%a,DYM9I1]

Las energias de activacidén tanto en los BG de Zr-a como en los BI o/8
del Zr-2.5%Nb son mayores que las correspondientes al volumen en las fases
respectivas, Tabla 8. Esto resulta una singularidad, dado que usualmente la
energia de activacion en volumen es superior a la correspondiente a los BG.
De la literatura se conoce gue, independientemente del sistema estudiado, la
energia de activacién en BG es menor que en el volumen con una relacidn de
Qbe = 0.75 Q,. Sin embargo, tanto en el caso de la difusién de Zr en BG como
en BI esta relacién no se cumple. Este comportamiento puede estar asociado

al hecho de que la autodifusién en volumen se revela “*anomala” en ambas
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fases, sin tener definida una unica energia de activacion, siendo ios
parametros de difusién obtenidos mediante caicuios parciaiizados a un rango
de temperaturas, vaiores no concluyentes. En el caso de las interfases, la
comparacidon mas importante es con respecto a la fase B, que es ia de mayor
difusividad y, por consiguiente, la que interviene en el proceso difusivo real.
En la fase B, la energia de activacion en volumen considerada (Tabla 8)
corresponde a un calculo efectuado por [HER87a] en base a las curvas
experimentales correspondientes a las distintas concentraciones de Nb. La
ecuacidén de difusidon por ellos obtenida permite calcular el coeficiente de
difusién correspondiente a cada temperatura y composicion de equilibrio de la
fase B a un lado de la interfase a/B. Es decir que los valores de los Dg que se
muestran a partir de los parametros de difusidn dados por la Tabla 8,
caracterizan correctamente la velocidad de migracién en volumen del Zr
segun el diagrama de equilibrio {se debe tener presente que el equilibrio
termodinamico se consigue casi instantdneamente a cada lado de la
interfase). Sin embargo no se trata de un Unico material real. Un analisis
completo de los valores relativos de las energias de activacion en BG y BI de
fas distintas aleaciones de Zr-B, mostrado en las figuras 16 y 17 del presente

trabajo, puede encontrarse en [IRI94].

La comparacidn de los parametros obtenidos para el Zr en BG y BI
(Tabla 8) indica que la energia de activacion del Zr en los BI o/B del Zr-
2.5%Nb es mayor que en los BG de Zr-u. Este hecho, Qu > Qug, €5 Una
caracteristica de varios sistemas metdlicos [KAUB8a, KAUB8b].

VI1.6.3 Difusion de Nb en los BG de Zr-o

El estudio de fa difusion de Nb en los BG de Zr-a fue realizado en la
Universidad de Miinster, Alemania [DYMS93]. En forma simultanea, se
realizaron mediciones en el grupo Difusién de fa CNEA en las interfases o/B
de la aleacién Zr-2.5%Nb [DYM91]. Se estudié el rango de temperaturas
[724-1127] K, ¥ los parametros de difusion son:

Qyy = 151 kI/mol

Pop; = 4.9 x 1073 m¥/s

Siendo Py, = 5.8Dy,, con & =5 x 10°m, y considerando el factor de

segregacidn aproximadamente igual a 1, es posible realizar la comparacién
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Dbg.i ( mZ/S)

de D:;’ con DN\," . Se puede apreciar que la difusion por BG es entre 5y 6
ordenes de magnitud mas rapida que en el volumen (figura 17}. Se considera
que la suposicion de un factor de segregacién proximo a la unidad es valida
dado que la solubilidad del Nb en Zr-a es alrededor de 0.7 % atémico
[ABR82], lo cual seria lo suficientemente alto para las mediciones de
coeficientes de difusién por métodos convencionales en donde el difundente

se encuentra en condiciones de "dilucién infinita”.
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Figura 16. Difusién de: Zr [IRI8%a] vy Nb [DYM91] en BI o/B del Zr-2.5%Nb
y Zr [VIES0a] y Nb [DYM93] en los BG de Zr-a.
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Figura 17. Difusion de: Zr[iIRI8%9a] y Nb[DYM91] en BI u/B del Zr-2.5%Nb,
Zr [VIESCGa] y Nb [DYM93] en BG de Zr-a, Zr [HOR84] y Nb [DYM68] en el
volumen de la fase o y Zr y Nb [HERB87a)] en el volumen de |a fase B.
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VI.6.4 Difusién de Nb en los BI o/B del Zr-2.5%Nb
La difusion de Nb en las interfases o/ del Zr- 2.5%Nb fue estudiada

en [IRI94, DYM91], mostrando los siguientes parametros de difusion:

Q\y = (165 * 28) ki/mol
Po = (2.9 = 1.5) x 10712 m¥/s

Considerando: P = s.5.D\, § =5x 10®m y s = 1 es posible

comparar los resultados de los coeficientes de difusién en interfases con los

correspondientes al volumen de las fases intervinientes, Tabla 9.
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En dicha tabla se aprecia que la difusidon de Nb a lo largo de las
interfases o/B del Zr-2.5%Nb es entre 5 y 6 6rdenes de magnitud mas rapida
que en la fase a y 4 drdenes mas rapida que en la fase B,

En la Tabla 10 pueden verse los valores de los coeficientes de difusion
de Nb en interfases y BG, su respectiva relacién asi como también la relacidn
correspondiente a fa difusién en volumen de las fases intervinientes. El rango
realiza esta comparacion se encuentra

de temperaturas en que se

comprendido en el rango de existencia de la region (a+B) {893-1136 K).
TABLA 9

Difusividad del Nb en los Bl o/B del Zr-2.5%Nb y su comparacion con el

volumen de las fases intervinientes.

T(K) D_(m¥/s) D,(m%/s) D.(m*/s) D./D. D./D,
1025  4.5x10°'7  1.5x10%® 2.3x10° 5.0x10°  1.6x10*
975 1.1x10"7  3,7x10°'® 8.4x10 7.5x10°  2.2x10*
925 2.4x10°*®  8.3x10V 2.8x10712 1.2x10°  3.4x10?

Los valores utilizados para la difusién de Nb en la fase p-Zr fueron
extraidos de [HER87b]. A partir de este trabajo se realizé una interpolacidn entre
las distintas composiciones de Nb en Zr, coincidentes con las concentraciones que a
¢/u de las temperaturas consignadas en la Tabla 9, presentaba la aleacién segin el

diagrama de fases,

TABLA 10
Difusividad del Nb en los BI ofB del Zr-2.5%Nb y su comparacidn con la

difusividad en borde de granc de Zr-a

T(K) D, (m¥s) D (mi/s) D,/D,_
1025 2.3x10™M 2.0xt0'" 1.1
975 8.4x10°"? 8.0x10°* 1.1
925 2.8x10712 2.8x10°"? 1.0

En la Tabla 10 se puede apreciar que la velocidad de difusién del Nb a
lo largo de las interfases ofB del Zr-2.5%Nb es similar a la correspondiente a
los BG de Zr-a. Esto no es coincidente con el comportamiento que muestra el
Zr, para el cual la difusion en interfases resulta ser entre 100 y 300 veces

mas rapida que en BG. Similarmente, la relacién entre los coeficientes de
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difusion en volumen en ambas fases es sdlo alrededor de 30 para el Nb

mientras estd en el orden de 10 para Zr.

A continuacidén en la Tabla 11 se presentan valores de energia de
activacién y factor de frecuencia para la difusidén de Nb en: interfase o/, BG
de Zr (a), volumen de Zr (a) vy (f).

TABLA 11
Parametros de difusion de Nb en los BI o/B del Zr-2.5%Nb, BG de Zr-a vy el

volumen de las fases o y B.

Fase \ Parametro | Q (kJ/mol) | D,, P, (m?/s, m3/s) Ref.
o (volumen) 232 3.0x 107 [DYM6E8]
6 (volumen) 226 4.8 x10* [HER87a)
BG 151 4.9 x 1013 [DYM91]
BI 165 2.9 x 10712 [IRI94]

En la Tabla 11 se puede observar que la energia de activacidon del Nb
en interfases es menor que en cualquiera de las fases intervinientes., De
igual forma sucede para el Nb en los BG de Zr-a. El calculo del valor de Q
para la fase B merece la misma aclaracion que en el caso del analisis de los
datos de Zr (IRI94).

. b
En la Tabla 11 se aprecia que los valores de Q':,, muestran un
comportamiento "normal" si lo comparamos con cualquiera de los valores de

las energias de activacién de las fases intervinientes, verificdndose asimismo

Qui > Qu,.

VI.7 HETERODIFUSION POR BG EN Zr(«), BI EN Zr-2.5%Nb{o/8) Y BG EN
Zr-20%Nb(p)

VI.7.1 Difusion de Fe, Co, Niy Cr en BG de Zr{«)

Como fue visto anteriormente, la difusion de Fe, Co v Ni en el volumen de
Zr(a) muestra un comportamiento “andmalo”. Fe y Co presentan un grafico de
Arrhenius con una curvatura negativa en correspondencia con lo observado para la
autodifusion. El Ni, en principio, presenta una curvatura similar, pero el rango de

temperaturas medide es menor.
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La difusién de Cr en voiumen de Zr (a) en ei rango de temperaturas
estudiada presenta un grafico de Arrhenius recto, lo cual implica un
comportamiento “normal” frente a la difusién, asociandose un tinico mecanismo de

difusidn operante.

Las difusividades de Fe y Co en los BG de Zr(a) fueron determinadas
en la Universidad de Miinster, Alemania [VIES0c,VIE90b] con mediciones
realizadas en cinética B y en particular para el Co se realizaron mediciones en
cinéticas B y C en el grupo Difusidn del Dpto. Materiales de CNEA (presente
trabajo). Los datos que se presentan a continuacién para la difusion de Ni
[AZAS6E] y Cr (presente trabajo) en BG de Zr{a) también fueron obtenidos en
el grupo Difusién. Todos los difundentes presentaron comportamiento
“normal” frente a la difusion en el rango de temperaturas estudiado, en el
marco de una determinada cinética de difusion por BG. En [a siguiente tabla
se encuentran los parametros obtenideos de cada elemento y los rangos de

temperaturas en los que fueron medidos en cinética B.

TABLA 12
Parametros de difusidn de Fe, Co Niy Cr en BG de 2r-a.

elemento\parametro

Rango de T (K)

ng(ap) (kJ/mOI)

Pohg (m3/s)

Fe 360-700 155 2.1 x 1073
Co 450-810 171 5.4 x10°
Ni 500-858 270 8.0 x 10"
Cr 550-680 126 4.4 x 10°°

La difusividad de estos elementos en los BG de Zr-a es sumamente
elevada en comparacidn con sus respectivas difusividades en volumen,
motivo por el cual los rangos de mediciones en los que se trabajé con cada
elemento involucran temperaturas bajas, sobre todo si se toma en cuenta

tanto la temperatura de fusiéon Tr como la de transformacion T, del Zr.

VI.7.2 Difusion de Co, Niy Cr en BI de Zr-2.5%Nb{u/B)

En la regidén bifasica (az+Bz) del sistema Zr-2.5%Nb, coexisten dos
fases de estructura diferente en las que la difusion de Co, Ni y Cr es
elevada. El estudio de la difusién por BI de estos elementos tiene particular
importancia en el contexto de verificar si es aln varios érdenes de magnitud

mayor que la difusion correspondiente al volumen de las fases independientes
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o y B, teniéndose en consideracion su ya alta velocidad de difusién en ambas
fases.

La caracteristica de difusion rapida de Co, Ni y Cr en BI de Zr-
2.5%Nb(a/p), a diferencia de lo que ocurre con los elementos de la matriz, Zr
y Nb de difusion mas lenta, permitié extender el rango de mediciones hasta
temperaturas inferiores a la de transformacién (o +82.) — {0tz +Bny). Esto se
encuentra justificado por el hecho de que a dichas temperaturas, donde la
movilidad del Zr y del Nb es despreciable, la morfologia de los BI y la
composicién y estructura de las fases adyacentes no cambia y la difusién de

los elementos rapidos Co, Ni y Cr es medible.

Las experiencias de difusién de Co [IRIO1], Cr [IRI02] y Ni [DYM91] por Bl
de Zr-2.5%Nb fueron realizadas en el grupo Difusién de la CNEA. A continuacién se

analizaran los resultados obtenidos.

En el trabajo [IRI02] se obtuvieron los valores experimentales para la
difusion de Cr en BI de Zr-2.5%Nb. En la figura 18 se observa la regresion lineal
con la totalidad de los puntos medidos y regresiones lineales en la regién de altas
temperaturas y en la regidon de bajas temperaturas. Se evidencia la existencia de

dos pendientes en todo el rango de mediciones [615-953]K.
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Figura 18. Grafico de Arrhenius de la difusién de Cr en BI de Zr-2.5%Nb [IRI02].
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En el grafico de Arrhenius de la figura 21 se presentan las regresiones de la
totalidad de las medicicnes.

Para la difusidon de Ni [IRI94], de forma similar a lo analizado para el Cr, se
puede observar la marcada desviacion del punto de mas baja temperatura (ver
figura 19). TIK]

" 1160 1140 1120 110G 1080 1060 1040 1020 1000
0 — T T I T T T T T T T T T y '
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PETIT BRI BRI EERTTT EEuir I

FEETTT SRETTT BRI
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Figura 19. Gréfico de Arrhenius de la difusion de Ni en BI de Zr-2.5%Nb [IR194].

A diferencia de lo mostrado para la difusion de Ni y Cr, el gréfico de

Arrhenius del Co es recto (ver figura 20) mostrando una Unica pendiente [IRIO1].
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Figura 20. Grafico de Arrhenius de la difusién de Co en BI de Zr-2.5%Nb [IRIO1].
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Se conoce la existencia de una significativa segregacion en la fase a para
elementos como Co y Ni, motivo por el cual se propone que una posible causa de
ja desviacidn de los puntos medidos para la difusion de Ni a bajas temperaturas es
la influencia de esta segregacién, Téngase presente también que si bien se toma la
fase p como representativa de la matriz frente a la difusion, la fase a (que es la que

involucra la segregacion) es la mayoritaria.

Para el caso del Cr el argumento anteriormente planteado no resulta valido
ya que quedd evidenciado que este soluto tiene una baja segregacion en BG de Zr-
a. Asimismo se debe tener presente que la existencia de dos pendientes queda
claramente evidenciada en las mediciones de la difusion de Cr debido a que las
mismas se realizaron en un rango mas extenso de temperaturas. Por otra parte se
debe considerar que las mediciones a temperaturas mas bajas se encontraban
marcadamente alejadas de la temperatura de transformacion monotectoide (893K,
ver seccion “sistema 2Zr-Nb”); esto podria dar origen a cierto movimiento de las
interfases. Sin embargo seria esperable, que de existir, el movimiento no sea
importante dado que la difusién de Cr es mucho més rapida que la autodifusién de
Zr y Nb por las mismas interfases, y los tiempos necesarios de los tratamientos
térmicos, suficientes para el movimiento medible de este soluto, no se consideran
significativos para generar un cambio en las morfologias de los BI, asociado esto
Gltimo a la velocidad de autodifusion de Zr y Nb.

Para el Co la situacion es distinta en el rango de temperaturas estudiado, no
manifestadndose desviacién alguna en su gréafico de Arrhenius. Conociendo que este
material segrega en la fase «, las mediciones indicarian que dicha segregacion
comenzaria a manifestarse a temperaturas inferiores que las involucradas en las

mediciones presentadas.

En la figura 21 se presentan las interpolaciones realizadas a partir de

mediciones experimentales de auto y heterodifusién por BI en Zr-2.5%Nb.
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Figura 21. Auto y heterodifusion de Cr, Co y Ni en BI de Zr-2.5%Nb.

Las mediciones de heterodifusion de los elementos mostrados en la figura
21, a temperaturas superiores a 850K, muestran al Co como el elemento que
difunde mas rapidamente, siendo su velocidad de difusién alrededor de tres
ordenes de magnitud superior a la autodifusién de Zr, y alrededor de cuatro
ordenes de magnitud superior a la autodifusién de Nb. El comportamiento frente a
la difusion de Co y Ni en BI de Zr-2.5%Nb resulta altamente similar, la diferencia
entre sus velocidades de difusion es menor a un orden de magnitud. El Cr, a
temperaturas superiores a 830K, presenta un comportamiento similar al de los
otros solutos, sin embargo a temperaturas inferiores se manifiesta claramente con

velocidades de difusion mas elevadas.

Los parametros de difusion obtenidos y el rango de temperaturas
estudiado se muestran en la siguiente tabla.
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TABLA 13
Parametros de difusion de Co, Niy Cr en BI de Zr-2.5%Nb.

elemento\parametro | Rango de T (K) | Quiap) (kJ/mol) | Poy; (m?3/s)
Co 664-943 254 5x 107
Ni 682-1111 210 2.1x10°®
Cr 615-953 133 4,2 x 101!

V1.7.3 Difusion de Co y Cr en BG de Zr-20%Nb (3}

En el presente trabajo se realizaron mediciones de las difusividades de
Co y Cr en BG de Zr-20%Nb. Estas mediciones, si bien involucraron
tratamientos térmicos a temperaturas inferiores a la de la transformacion
monotectoide, fueron realizadas en tiempos de recocidos considerados cortos
para la existencia de un cambio en la morfologia del material base (hecho
corroborado experimentalmente), asociado esto Ultimo a la autodifusidn. Un
estudio pormenorizade de los procesos de transformacion (pZr->aZr+8Nb)
puede verse en [AURQ3]. En nuestro caso, los resultados mostrados en el
capitulo IV, indican gque si bien se detecta esta transformacién mediante
difracciéon de RX, ésta no genera caminos rapidos continuos competitivos con
los de los antiguos bordes de grano de la fase Zr-20%Nb (p-ZrNb). Para el
caso de la difusividad de Co, la diferencia de solubilidades entre la fase a y B,
hace que esta ultima sea la participante principal en el proceso de difusion

general por cinética B.

Tanto el Co, como el Cr presentaron graficos de Arrhenius rectos,
asociandose a esto un Unico mecanismo de difusiéon operante. La relacidn
entre sus respectivas difusividades en BG y en volumen de Zr-20%Nb
resultaron alrededor de 10°%, en concordancia con lo que predice la teoria por
caminos rapidos. Estas mediciones (en volumen y en BG), presentadas en un
grafico tipo Arrhenius anteriormente, pudieron compararse a partir de
considerar $=5x10"°’m vy suponer un factor de segregacién préximo a la

unidad.

Los parametros de difusion obtenidos y el rango de temperaturas

estudiado se muestran en la siguiente tabla.
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P(m®s)

Parametros de difusién de Co y Cr en BG de Zr-20%Nb

TABLA 14

elemento\parametro | Rango de T (K) | Qugeap) (k3/mol) | Popg (Mm3/s)
Co 710-875 194 7.5x 10°
Cr 752-1000 143 5.7 x 107

Para realizar un analisis conjunto, a continuacién se presenta un grafico de

Arrhenius con toda la informacion existente al momento, sobre la difusién por BG y
BI en Zr(a), Zr-2.5%Nb(w/B) y Zr-20%Nb(p).
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Figura 22, Coeficientes de difusion aparente de auto y heterodifusion en BG de
Zr(a) y Zr-20%Nb(p) y BI de Zr-2.5%Nb(o/B).

Se presentan a continuacién, a una temperatura en donde existen

mediciones de la mayorfa de los sistemas en andlisis (900K, T¢/T~ 2.3),
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velocidades de migracion aparentes en un rango de temperaturas

coincidente, de Fe [HER90], Co [VIE9Oh], [Presente trabajo], [IRIO1], Ni
[AZA96] [IRI94] y Cr [Presente trabajo], [IRI02] en BG y BI (Tabla 15, 16 vy
17).

TABLA 15
Difusividades aparentes de difusores ultra-rapidos en Zr-a.
T | P (m¥s) (missy | Pl (ms) | BO (mi/s)
R . B bg-a bg-« bg-a
900 2.1x10 5.7x107%¢ 1.7x10°%¢ 2.1x107'®
TABLA 16
Difusividades aparentes de difusores ultra-rapidos en Zr-2.5%Nb.
c i C
T(K) | P (m¥/s) | P, (m/s) | P, (m%/s)
900 8.9x10'18 1.4x10718 7.9x10°1?
TABLA 17

Difusividades aparentes de difusores ultra-rapidos en Zr-20%Nbp.

Cr

Co
T (K 3 2
(K) Pogs (M/8) | P (m/s)
300 4.0x10°%° 2.6x10718

Como ha quedado expresado, la comparacion de las velocidades de
difusién de los elementos Fe, Co y Ni en los BG y BI queda restringida, en un
primer momento, a una comparacién relativa de los coeficientes aparentes de

difusion y no a los coeficientes de difusion en BG o BI propiamente dicho.

A continuacidén se presentaran en conjunto los parametros de difusion
aparente.
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TABLA 18

Parametros de difusidn aparente de Fe, Co y Ni en BG de Zr-a y Zr-20%Nb y
BI de Zr-2.5%Nb.

Param. Ap./elem Fe Co Ni Cr
Qug-- (kJ/mol) 155 171[VIE9QOb] | 270[AZA96) 126
[VIE9OC] [Presente [Presente
trabajo] trabajo)
Qi (kJ/mol) - 254 [IRI01] | 210[IRI94] | 133[IRI0Z]
Qug-; (kJ/mol) - 194 - 143
[Presente [Presente
trabajo] trabajo]
Pobg-« (M3/5) 2.1x10°3 5.4x10°® 8.0x10™" 4.4x10°7?
Poi (M?/s) - 5.0x1073 2.1x10°® 4.2x101!
Pobg-s (M3/5) - 7.5x107° - 5.7x10°1°

Para la difusiéon de Nb y Zr por BG/BI se puede apreciar en el grafico de la
figura 22 que sus respectivas velocidades disminuyen (Zr) o se mantienen (Nb}
con el agregado de Nb, lo que muestra a la difusidn de Nb como menos sensible a
la variacién del contenido de Nb.

V1.7.4 BG Zr-a

La velocidad de difusidn de Fe, Co, Ni y Cr en BG de Zr-a es alrededor
de 6 a 10 drdenes de magnitud superior a la velocidad de autodifusion de Zr
en los mismo BG y alrededor de 3 a 8 drdenes de magnitud superior a la
difusion de Nb en BG de Zr-a. Remitiéndonos a los valores experimentales de
los Pyg mostrados en la figura 22 para la difusion en BG de Zr-a, la mayor
velocidad corresponderia al Fe. Sin embargo las velocidades de estos solutos
se consideran extremadamente elevadas, lo cual conduce a suponer que los
valores de los coeficientes de difusion en borde de grano propiamente dicho,
se encontrarian enmascarados. Como una de las causas posibles se plantea la
fuerte segregacion de estos elementos en BG. Para el caso del Co la
importante segregacion fue calculada a partir de mediciones realizadas en
cinética de difusién B y C. Para el Cr, en correspondencia con su significativa

solubilidad en la matriz de Zr-a, las mediciones en ambas cinéticas
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permitieron observar una baja o practicamente inexistente segregacion de
este soluto en BG; por lo cual no existiria ia posibilidad de una

sobreestimacién del coeficiente de difusién en BG.

Las elevadas velocidades de difusién de Fe, Co, Ni y Cr por BG (mas
alla que la fuerte segregacion comprobada en el caso del Co y Fe pueda
justificar al menos 3 odrdenes de magnitud) al ser comparadas con las
velocidades de autodifusién en BG, en donde opera un mecanismo de
vacancias, llevan a proponer un mecanismo parcialmente intersticial de

difusién por BG para estos solutos ultra-rapidos.

VI.7.5 BI o/p del Zr-2.5%Nb

Los datos de las mediciones de Co, Ni y Cr en BI (a/p) de Zr-2.5%Nb
son similares, difiriendo sus velocidades de difusién alrededor de un orden de
magnitud en los alrededores de 900K (T/T~ 2.3}). Al compararlas con la
difusiéon de Zr y Nb {con velocidades de difusidén andlogas entre ambas) en
los mismos BI, la relaciéon es de 10°% lo cual lleva a proponer para estos
solutos un mecanismo de difusién de tipo parcialmente intersticial también

para estos bordes.

La comparacion de los valores de los coeficientes de difusion en BI con
las correspondientes difusividades en volumen de ambas fases, no resulta
inmediata. En el caso de la heterodifusion de elementos ultra-rdpidos, tanto
en Bl como en BG, la obtencion del valor de Dy by No es directa dado que la
segregacion del elemento difundente en los BG o BI, en algunos casos, no es
despreciable, ni facil de calcular. Tanto el Co como el Ni presentan una muy
baja solubilidad en fase «, lo cual iria en correspondencia con una fuerte
tendencia a la segregacion en regiones bidimensionales de la matriz, como
los BG en Zr-a. Cuando la matriz estd constituida por la fase o y por la fase
B, la relativamente alta solubilidad de los elementos difundentes estudiados
en esta estructura bee, hace que puedan difundir sin problemas de saturacion
tanto en el volumen de la fase B como intercambiar posiciones desde la
interfase hacia la matriz, verificAdndose wuna continuidad entre Ia
concentracion de la region del borde y la fase adyacente. Es decir que en los
BI la existencia de la fase B inhibe la fuerte segregacion del difundente en los
bordes. Para realizar la comparacion de los Dy, de los diferentes elementos

estudiados con coeficientes de autodifusidon en volumen, en BG y BI, se

VI -45



supone para los resultados de heterodifusion en BI un factor de segregacién
igual a uno, teniendo presente la forma anteriormente planteada en que
afectaria a la difusién la existencia de la fase p. Sélo de esta manera es

posible la comparacién vy la suposicion se considera valida.
VI.7Z.5.1 Ni en BI a/p

La difusidon de Ni por interfases es 5 érdenes de magnitud mayor que la
correspondiente a la difusién de Ni en el volumen de la fase p-ZrNb, tomada

la misma como representativa de la matriz (ver Tabla 19).

A continuacidn se presentan para su comparacion en una tabla, los
valores de las difusividades de Ni en BI o/f vy en volumen de la fase B-ZrNb
de la aleacién Zr-20%Nb.

TABLA 19

Difusidon de Ni en volumen de Zr-20%Nb y BI o/B dei Zr-2.5%Nb.

T(K) D, (m%/s)[AZA96] D, (m?/s)[IRI89b, IRISSC]

1025 5.1x10°%3 8.4x10°°
975 2.2x10°13 2.4x10°®
925 8.4x10°1 5.8x10°

V1.7.5.2 Co en BI o/

La difusién de Co por interfases es 7 drdenes de magnitud mayor que

la correspondiente a la difusion de Co en el volumen {ver Tabla 20}.

A continuacion se presentan en la siguiente tabla los valores de las

difusividades de Co en BI a/p y en volumen de la fase B-ZrNb.

VI -46



Difusidn de Co en volumen de Zr-20%Nb y BI a/B del Zr-2.5%Nb.

TABLA 20

T (K) D‘:(mzfs) [IRI01] D(::(mz/s) [IRIO1]
1025 2.1x10°13 1.1x10°
975 7.8x10°1 2.4x1077
925 2.5x10714 4.4x10°8

Téngase presente que para la difusion de Co en Bl se tomd como
representativa de la difusion en volumen a la fase B-ZrNb de la aleacién Zr-
20%Nb.

VI.7Z.5.3 Cr en BI o/

La difusidn de Cr por interfases es entre 5 y 6 6rdenes de magnitud

mayor que la correspondiente a la difusion de Cr en volumen {ver Tabla 21).

A continuacion se presentan en la siguiente tabla los valores de las

difusividades de Cr en BI a/B v en velumen de la fase 8§ de Zr puro.

TABLA 21

Difusidon de Cr en volumen de Zr-p y BI «/B del Zr-2.5%Nb.

T(K) D (m%/s) [NIC79] D, (m?/s) [IRI02]
1025 4.0x10° 1.3x10°®
975 1.7x107% 5.8x10°°
925 6.6x10°1° 2.4x10°®

En la tabla anterior se tomd6 como representativa de la difusién de Cr
en la fase B a la matriz de Zr puro. Esto se encuentra fundamentado en el
comportamiento observado para la difusién de otros elementos rapidos (Co vy
Ni), que no presentan diferencias significativas frente a la difusion en la
matriz de Zr, fase 8, con diferentes contenidos de Nb (ver figura 13 del

presente capitulo).

En la figura 22 puede apreciarse que la difusidén de Co, Ni y Cr por BI
es alrededor de 4 drdenes mas rapida que la difusion de Zr y Nb por esos

mismos bordes. La relacién entre la difusion de estos solutes en Bl y en
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volumen muestra para todos los casos (tomando la fase B como
representativa de la matriz frente a la difusién): D/D, ~ 10°-10% Esto indica
que a pesar de tratarse de difusores rapidos en volumen de Zr-o y Zr-B, las
interfases constituyen caminos rapidos para la difusion. En este punto
aparece la respuesta a uno de los interrogantes significativos de estas
investigaciones: verificar que los BI de un material en el que un difundente
es ultra-rapido en la matriz, se comportan acelerando los procesos difusivos

en la manera usual.

VI.7.6 BG (B) en Zr-20%Nb

Los datos de las mediciones de la difusion de Co y Cr en BG de Zr-
20%Nb, fase B8, muestran al Cr con velocidades de difusién mas elevadas;
siendo entre 1 y 2 drdenes de magnitud mas rapido que el Co. Al comparar
sus respectivas difusividades en los BG con las correspondientes al volumen
en la fase B, los BG se manifiestan como caminos rdpidos para la difusion de
estos solutos, siendo 4 érdenes de magnitud superior la difusién por BG en el
caso del Co (Tabla 22) y entre 5 y 6 ordenes para el caso del Cr {Tabla 23).

TABLA 22

Difusion de Co en volumen y en BG de Zr-20%Nb, fase $-ZrNb.

T(K) D, (m/s) D" (m?/s)
[IRIO1] [Presente Trabajo}l
1025 2.1x10"3 1.9x10°°
975 7.8x10* 5.8x107%°
925 2.5x10°! 1.6x10°10
TABLA 23
Difusion de Cr en volumen de Zr-B y en BG de Zr-20%Nb, fase B-ZrNb.
T (K) Df;(m’IS) D:;(m“IS)
[NIC79] [Presente Trabajo]
1025 4,0x10°1* 5.4x10®
975 1.7x10™ 2.2x10°8
925 6.6x107%° 8.6x107°
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V1.7.7 INFLUENCIA DEL FACTOR DE SEGREGACION Y EL CONTENIDO DE Nb

Mediciones realizadas en cinéticas B y C en Zr-a permitieron clarificar ei
efecto de la segregacién en esta matriz. Es de esperar que soiutos con baja
solubilidad en la matriz presenten una marcada tendencia a la segregacion en los
BG. Para el caso del Co esto fue corroborado experimentalmente en esta tesis.
Asimismo seria de esperar un comportamiento similar para Fe y Ni, cuyas
solubilidades en Zr, fase «, resultan insignificantes (en el caso del Fe menor a
0.03at. %). Asumiendo que estos tres elementos se comportan de forma similar
frente a la difusién por BG (recuérdese también las similitudes entre sus radios
atdmicos, solubilidad y velocidades de difusién en volumen de Zr-o presentados en
la seccién de antecedentes), los coeficientes de difusion aparente medidos para
estos solutos estarian afectados por un factor de segregacién que implicaria una
sobreestimacién, de al menos tres érdenes de magnitud (ver figura 2, caso Co) a
bajas temperaturas, de las velocidades “reales” de difusion por BG. En el caso del
Cr {diferenciado del Fe, Co y Ni, tanto en solubilidad en la matriz a, radio atdmico
claramente mayor y velocidades de difusion en volumen de Zr entre 2 y 3 drdenes
de magnitud inferiores) quedd manifestado experimentalmente en el presente

trabajo que no presenta tendencia a la segregacion,

La segregacidn de Co, Niy Cren los BI (a/B) de Zr-2.5%Nb y de Coy Cren
los BG de Zr-20%~Nb (p) aparece evidenciada como poco significativa, esperable por
los valores de solubilidad de estos elementos en la fase . En efecto, esto se ve
sustentado por el hecho que en la autodifusién de Zr en Zr (&), la relacién entre
Pp, / 8 y los coeficientes de difusién en volumen es entre 10°-10°, con la certeza de

un factor de segregacién igual a uno.

En la Tabla 24 se presentan las energias de activacién, propiamente de la
difusion por camino rapido, correspondientes a cada soluto en los tres materiales
estudiados. Estos valores, en principio, no estarian afectados por la segregacidn.
Para los bordes de interfase Zr-2.5%Nb se considera una fase B actuando
preferencialmente en el proceso difusivo, suponiendo que la misma evita la
existencia de segregaciéon. Para bordes de grano de Zr (a) se realizaron mediciones
en cinética C, lo cual permite dejar de lado la influencia de la segregacion.
Finalmente para bordes de grano de Zr-20%Nb {p) se acepta que la fase B no se

encuentra afectada por la segregacion.
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Observando las columnas de la Tabla 24, es posible apreciar una alta
similitud de las energias de activacion de cada elemento en los diferentes caminos
rapidos. Esto implicaria, en primera aproximacién, que la existencia de segregacion
estaria afectando directamente los valores, obtenidos en cinética B, de las energias
de activaciéon aparentes de los procesos difusivos. La diferencia mas marcada
(60kJ/mol) la presenta el Co. Se debe tener presente también, que se utilizd el

mismo material matriz para las mediciones realizadas en cinética By C.

TABLA 24
elem./param. | Qpui.p (K1/mol) | Qugs (kJ/mol) | Qug.. (k1/mol)
Zr 228 - 188
Nb 165 - 151
Co 254 194 233
Cr 133 143 137
Ni 210 270(*)

(*) valor correspondiente a energia de activacion aparente. Cinética B.

La Tabla 24 muestra algunos aspectos importantes de destacar, los cuales
se mencionardn a continuacién. Es conocido el hecho que la energia de activacion
en procesos de difusién por BI es, por lo general, ligeramente superior a la
correspondiente a bordes de grano. Esto suele fundamentarse en el hecho que los
bordes de interfase, formados por lo general por nucleacién y crecimiento, permiten
una adaptacion de los bordes superior a la de los bordes de grano, resultando una
estructura, en muchos casos, mas coherente con las matrices adyacentes. Lo
anteriormente mencionado puede verse en la Tabla 24, donde se verifica para Zr,
Nb y Co. Resulta particularmente importante para el caso de los procesos
sustitucionales, como el caso del Zr y del Nb, donde la diferencia es entre un 10 y
20 %. En el caso de los elementos rapidos, este comportamiento parece ser algo
mas erratico. En efecto, el Co parece mantener este comportamiento, con una
diferencia ligeramente inferior al 10%, al comparar los bordes de grano de |a fase «
con los bordes de interfase del Zr-2.5%Nb y mayor si consideramos la aleacién Zr-
20%Nb (B). En el caso del Cr, parece no detectarse diferencia en las energias de
activacidon de los distintos bordes considerando el error experimental con que se
trabaja, Esto es, la energia de activacién del Cr no parece detectar cambio entre

borde de grano y de interfase.
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Por otra parte, si analizamos el caso particular del Ni, tenemos el problema
que, al no tener datos de su difusién en BG de Zr (&) en cinética C sino en cinética
B, el valor experimental disponible es el correspondiente a los valores de los
coeficientes aparentes de difusidn v no a los coeficientes de difusion en los bordes
de grano propiamente dichos. No obstante, una razonable aproximacion puede
efectuarse: en primera medida, en el caso de los bordes de interfase del Zr-
2.5%Nb, la presencia de la fase p induciria a suponer un factor de segregacion
proximo a la unidad, al igual que lo considerado para la difusién de Co y Cr, con lo
cual el valor de Qu {w/B) para el Ni, presentado en la Tabla 24, no se encontraria
afectado por la segregacion. En el caso de la difusion por los bordes de grano de Zr
(o), ¥ en virtud del rango de temperaturas involucrado (temperaturas Ilo
suficientemente altas como para la existencia de una cinética tipo B), Ia
segregacion deberfa tomar un valor aproximadamente constante. La energia de
activacion aparente para la difusién de Ni en BG de Zr («) obtenida en régimen de
tipo B es, contrariamente a lo que sucede para el Cr y el Co medidos también en
cinética B, superior a la energia de activaciéon para la difusion por BI (comparese los
valores de energias de activacién presentados en Tabla 18 y 24). No obstante, al no
existir mediciones de Ni en cinética tipo C, la discusion sobre los valores de la
energia de activacion queda restringida al valor aparente de la misma, no

pudiéndose extraer conclusiones definitivas.

V1.7.7.1 La segregacion en bordes de grano y su relacidn con el transporte
neto de masa

La posibilidad de efectuar mediciones en cinéticas B y C, permite, por el lado
de la primera de ellas, analizar el transporte neto de masa ¢ transporte volumétrico
Pug = s8Dyg, donde aparece indisolublemente ligado el factor de segregacién, y por
la cinética C, la medicion directa del coeficiente de difusion en BG propiamente
dicho, Dyg. El pasaje de una cinética a otra, al mantener constante la estructura, es
decir, estar difundiendo en el mismo tipo de borde, depende exclusivamente de la
temperatura de tratamiento térmico y del tiempo de recocido (esto fue analizado en
la seccion “cinéticas de difusion”). Es por eso, que, a una dada temperatura, se
podria pasar de una cinética a otra variando exclusivamente el tiempo de
tratamiento térmico. En base a esta (ltima informacion es que trataremos, en los
parrafos que siguen, de relacionar las diferencias entre las energias de activacién
obtenidas en cada una de las cinéticas, como asi también ciertas desviaciones que

se aprecian en algunos graficos de Arrhenius.
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Se conoce de la literatura que en sistemas en donde existe segregacion, la
energia de activacién aparente (mediciones en cinética B) es menor que la energia
de activacion para el proceso difusivo propiamente en BG (mediciones en cinética
C). Esto conduce a inferir, en primera aproximacién, que al existir segregacion, el
movimiento atémico a lo largo del borde se encuentra de alguna manera facilitado.
Analicemos algunos aspectos importantes:

Sabemos que, de la definicién del factor de segregacion: s=cpg/c,, el valor del
mismo depende de la posibilidad de ocupacién de los atomos difundentes, en el
borde y de la concentracion en volumen admitida por la matriz. Si el factor de
segregacion generara que el valor ¢, fuera constante en todo el ancho del borde de
grano §, las velocidades de migracion medidas en ambas cinéticas deberian
detectar por igual al factor de segregacién s (como una concentracidn alta y
dependiente exclusivamente de la morfologia del borde a una dada temperatura) y
originar, por consecuencia las mismas energias de activacién, ya que las hipdtesis
de Fisher, Whipple o Suzuoka indican que los coeficientes de difusién por borde y

por volumen son magnitudes independientes.Es por €so que postulamos:

a) Los planos segregados, cuando el tiempo de tratamiento térmico es lo
suficientemente elevado como para estar en un régimen tipc B a bajas
temperaturas, no ocupan la totalidad del espesor del borde de grano, sino que solo

involucran regicnes laterales del mismo, tal como lo muestra la figura 23.

Y
—
Xy
A - A’
J B B’
C Cc’
A
CINETICA C CINETICA B

Figura 23. Esquema de la difusidn a lo largo de bordes de grano. Influencia de la

segregacion.
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b) Si el tiempo de tratamiento térmico fuera sensiblemente menor, no hay
segregacién; pues los atomos difundentes se mueven por el interior dei BG sin

ilegar a los pianos sensibies a ia segregacion. Es la cinetica C.

¢) En ei caso de existir segregacion, se genera dentro dei borde un gradiente de
concentracion entre la zona segregada y el centro mismo del borde, que aumenta el

flujo neto de materia detectado al analizar la concentracién del difundente.

d) Este flujo de materia depende de dos gradientes; por un lado el natural
gradiente proveniente de la superficie depositada de la probeta, y por otro lado del
gradiente “lateral” entre la zona segregada y el centro del BG, ver figura 24 (a). Al
considerar la superposicion de ambos, se genera un aumento neto de la
concentracion de difundente a una profundidad determinada, y por ende, un
aumento en los valores de los coeficientes de difusion aparentes. Finalmente esto
dara lugar a que el gréfico de Arrhenius de los P,g muestre una menor pendiente en
el caso de mediciones en cinéticas de tipo B que en el caso de cinética de tipo C. En
esta Gltima cinética, los planos adyacentes al BG no son segregados o bien, en caso
de estar segregados, este flujo lateral no es significativo por los tiempos

involucrados,

—re — X A - -
_:E g 8 8 E Corte AA” g 8 8 8 3:_
% O 0 0 = Corte BB~ % 00 0 :ﬁ:
. ~— v

=2 o =] cortecc £ o :;::

(a) (b)

Figura 24. Esquema de la difusion lo largo de bordes de grano. Concentracién de
difundente en diferentes capas de la muestra; la profundidad de penetracidon crece
en el sentido del eje X. Influencia de la segregacion. (a) factor de segregacion

constante; {b) factor de segregacidn creciente.
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e) Si a medida que la temperatura disminuye se produce una sensible disminucién
de la solubilidad del material (como en los casos de Zr-Co, Zr-Fe y Zr-Ni y en
mucha menor medida Zr-Cr), se genera un natural aumento del factor de
segregacién, con una posible sobresaturacién de los planos segregados del borde, 0
bien un aumento del nimero de planos involucrados hacia el centro del mismo
(saliendo de un comportamiento lineal tipo Henry). Esto genera, de igual manera,
un aumento adicional del gradiente de concentracién “lateral”, sea por aumento de
la concentracién del plano (sobresaturacion) o por la disminucién del denominador
en la expresién: 3c/8y, lo cual explicaria la desviacién de la linealidad que se
verificdé experimentalmente en [VIESOb], precisamente en la regién donde la

solubilidad de Co en fase alfa comienza a disminuir significativamente.

Los argumentos expuestos anteriormente pretenden establecer un marco
mas fenomenolégico que termodindmico al proceso de migraciéon a lo largo de
bordes de grano o interfase, basado en el hecho de dos flujos no competitivos sino
complementarios. El decaimiento de estos flujos a medida que penetramos en el
borde de grano, no es uniforme, ya que el lateral debido a la segregacién
prepondera mas fuertemente a medida que nos alejamos de la superficie de la
probeta, ver figura 24 (b). Esto redundaria en energias aparentes de difusion muy

bajas, lo que se puede apreciar en la expresién:

~64.5KF I mol
RT

P(T)=2.3x107" -exp( ) (m’/s),

obtenida de la regresién lineal de los puntos de mas bajas temperaturas de cinética
B de [VIE90b] v el presente trabajo.

vI.7.7.2 Influencia del agregado de Nb

Para analizar aisladamente el efecto del agregado de Nb frente a la difusion
de Zr, Nb, Co y Cr, se presenta a continuacion un grafico de Arrhenius (figura 25)
en donde [a segregacion no aparece como factor medificante. Para el caso del Co y
Cr en BG de Zr-u esto se pudo lograr por las mediciones realizadas a bajas
temperaturas en cinética C, y en el caso de los caminos rapidos en las matrices de
Zr-2.5%Nb y Zr-20%Nb se considera valido la suposicidén s ~ 1.
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e C0 BG (Zr<t)  —O= CoBI (Zr-2.5% Nb)
w—CrBG (Zr-o) = Cr Bl (Zr-2.5% Nb)

\ + NbBG(Zr<) —A—NiBI(Zr-25%Nb)
.~\\ b —f{—7r BG(Zr-a) s Nb BI (Z1-2.5% Nb)
O ZrBI (Z+-2.5% Nb)
Co BG (Zr-20% Nb)
= =CrBG (Zr-20% Nb)

o
l'l III III Il’ Ill l]l lll III III 'll lll !II I'[I IRI ll‘
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{25 ]
B
=
L

T/T

Figura 25. Auto y heterodifusion de Co y Cr por caminos répidos en BG de Zr (o) y
Zr-20%Nb (B) y en BI de Zr-2.5%Nb (a/p).

La difusion de Cr por caminos rapidos en aleaciones con distinto contenido
de Nb no se ve fuertemente afectada por la variaciéon de Nb. Siendo la diferencia
practicamente inexistente entre la variacion de Nb de 2.5 a un 20% at.;
presentando el Cr un comportamiento difusivo similar en ambos caminos rapidos
(BI y BG de Zr-2.5%Nb y Zr-20%Nb respectivamente).

La difusién de Co por caminos rdpidos se presenta como muy sensible a la

variacion del contenido de Nb. Variando 8 6rdenes de magnitud al incrementar el
contenido de Nb de "0” a un 20%; sin embargo para realizar esta comparacién se
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debe tener presente que se realizé una extrapolacion de mediciones de bajas
temperaturas. Si en cambio se compara la difusion de Co en BI de Zr-2.5%Nb y BG
de Zr-20%Nb, medidas en un rango de temperatura coincidente, la difusién por Bl
se muestra 3 drdenes mas rapida que fa correspondiente a los BG. Al igual que
para el Cr se observa que las velocidades de difusion del Co por BG/BI disminuyen
con el agregado de Nb y que esa disminuciéon resulta mas significativa,
contrariamente a lo que intuitivamente se podria suponer, al variar el contenido de
Nb de “0” a 2.5% que de 2.5% a un 20% de Nb.

VI.7.8 MECANISMOS

En la Tabla 25 se comparan los valores de los coeficientes de
autodifusion y difusién de Fe, Co, Ni y Cr en el volumen y en BG de Zr-ax a la
temperatura de 900 K (temperatura para la cual existen datos de la mayoria
de los elementos estudiados, y en el caso en que el rango de temperaturas
no lo cubre, la extrapolacidon resulta simple y confiable). Se puede observar
que la relacion entre la difusion de impurezas y la autodifusidn, tanto en
volumen como en BG, es similar, Teniendo presente esta similitud, y
conociendo que los solutos presentados difunden en el volumen de Zr («a)
mediante u n mecanismo parcialmente intersticial [KID81, BEN75a, BEN75b,
NAK88, HO088b, HOO72, AZA96], se propone asimismo para la difusidon por BG
un mecanismo de tipo parcialmente intersticial. Sin embargo se debe tener
presente que estos coeficientes de difusidn en borde de grano se encontrarian
sobreestimados por la segregacién de los solutos en dichos bordes.

En la Tabla 25 puede verse que, a pesar de que existe una diferencia
de casi 3 drdenes de magnitud entre las difusividades en volumen de los 3
elementos (Co, Ni y Cr), sus difusividades aparentes en BG son
practicamente similares y consecuentemente sus relaciones con la
autodifusidén en BG también lo son. Esto permite concluir que el transporte
neto de masa (Pyq tiene unidades de m3/s) a lo largo del BG resulta similar en
el caso de los tres elementos mencionados a pesar que la velocidad de
filtrado lateral sea diferente (tres 6rdenes en el caso de Co y Cr). Trabajos
realizados en la Universidad de Miinster [HER90], muestran que el Fe es casi
2 ordenes de magnitud mas rdpido que el resto, aunque existen reparos
sobre los resultados obtenidos porque se observaron fendmenos de exudacidn

a la superficie que alteran las mediciones experimentales. Esto podria indicar
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adicionalmente que el Fe es, entre todos los elementos ultrarrapidos, el que

presenta menor solubilidad en Zr-«

TABLA 25
Comparacion de los coeficientes de autodifusion y difusion de Fe, Co, Niy Cr
en volumen y en BG de Zr-u 2a T=900K.

i i 1. _zr 1 Loy
i D (m?/s) | Puy.. (m?/s) | D/D vz | Pogea? P
Fe | 1.0x107M 2.0x10 5x10°8 2x10°
Co | 1.4x10 5.7x10°18 6x10° 6x107
Ni | 1.9x10%? 1.6x10718 9x10’ 2x107
Cr | 2.3x10** 2.1x107%¢ 1x10° 2x107
Zr | 2.2x10°%0 9.1x10™% 1 1

En la Tabla 26 se comparan los valores de los coeficientes de
autodifusion y difusion de Cry Co en el volumen y en BG de Zr y Zr-20%Nb,
fase B, también a la temperatura de 900 K. No existen datos de autodifusion
en BG en la fase B de aleaciones Zr-Nb, por lo cual se utilizé para la difusién
por caminos rapidos, los datos existentes al momento de autodifusién en BI,
suponiendo que para estos bordes la difusién en volumen ocurre
preferencialmente en la fase B. Se puede apreciar que los valores de los
coeficientes de difusion aparente del Cr son 3 ordenes de magnitud
superiores que los correspondientes a la autodifusidon por caminos rapidos.
Dado que para la autodifusion es conocido que opera un mecanismo por
vacancias, se propone para la difusion de Cr un mecanismo parcialmente
intersticial. Para la difusion de Co la comparacion de las relaciones no
permite ser tan concluyente como para el caso del Cr al proponer un
mecanismo parcialmente intersticial; se puede apreciar apenas alrededor de
1 orden de magnitud de diferencia entre el coeficiente de difusion aparente
por BG y el correspondiente al de autodifusion (tanto de Zr, como de Nb).
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TABLA 26

Comparacion de los coeficientes de autodifusién y difusion de Co y Cr en

volumen y en BG de Zr-20%Nb, fase 8, y autodifusion en interfases o/, a

T=900K.

1| o (m¥s)|P, , (ms)| o /07| o0 P /P P:glp'::’
Co | 1.0x10°" (1) | 4.0x10%°(3) ~50 ~300 ~50 ~50
Cr | 3.9x10°1°(2) | 2.6x107'8(3) ~20 ~100 ~3000 ~3500
Zr 2.2x107%6 9.0x107%% (4) 1 ~10 1 ~1
Nb 3.6x10'Y 7.6x107%% (4) ~0.2 ~1 ~1 1

{1) volumen de Zr-20%Nb, fase B (2) volumen de Zr puro, fase B (3) BG Zr-
20%Nb fase B; (4) BI Zr-2.5%Nb interfase a/.

En la Tabla 27 se presentan los valores de los coeficientes de difusion
y autodifusién aparente en BI. Los altos valores de los coeficientes de
difusion aparente de Co, Ni y Cr en BI de Zr-2.5% Nb, a/p, entre 2 y 3
ordenes superiores a los correspondientes a la autodifusiéon por los mismos
bordes, conducen a proponer para estos solutos un mecanismo de difusién de

tipo intersticial.

TABLA 27
Comparacion de los coeficientes de autodifusion y difusion aparente de Ni,

Co y Cr en BI de Zr-2.5%Nb, interfases a/f§, a T=900K.

1, 4 i, 2r
i Pm(m /8) PM/PM

Co 8.9x10718 ~10000

Ni 1.3x107%8 ~1000
Cr 7.9x107%*? ~900
Zr 9,0x10°%2 1

La posibilidad de comparacion de estas magnitudes en todo el rango de
temperatura se ve dificultada principalmente por la imposibilidad de

superposicién de los rangos de mediciones experimentales.
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VII CONCLUSIONES

Los bordes de granc analizados se muestran en todos los casos como

caminos rapidos para la difusién de Cr, Fe, Co y Ni. Es decir que
presentan una reiacién Dhig/D'v ~ 10%-107, siendo D;g el coeficiente de

difusién del soluto en borde de grano y D, en volumen.

Los graficos de Arrhenius para Co en bordes de grano de Zr(a), para las
cinéticas B y C, resultan rectos, con parametros de difusion lnicos y
definidos. Este hecho contrasta con el grafico de Arrhenius curvo del

mismo elemento en el volumen de Zr{a).

Las mediciones de Co en bordes de grano de Zr(a) en cinética B
muestran una muy buena correspondencia con valores de la literatura.
Esto indicaria que la influencia de las distintas impurezas presentes no

resulta significativa.

La complementacion de mediciones en las cinéticas B y C de la
clasificacion de Harrison permitié extender significativamente el rango
de medicidon a bajas temperaturas, abarcando directamente regiones
de interés tecnolégico. A partir de las mediciones en cinética C (las
primeras en su tipo para estos materiales) se obtuvo informacidn
cuantitativa del factor de segregacidn de Co en los bordes de grano de
Zr(a).

La segregacion de Co en BG de Zr{a) aparece como muy importante en
la regién de bajas temperaturas y fuertemente dependiente de la
misma. Muestra, en un rango de alrededor de 50K, una variacion de

hasta tres ordenes de magnitud.

La difusién de Co en bordes de grano de Zr-20%Nb (3) muestra un
grafico de Arrhenius recto, indicando un unico mecanismo de difusion

operante.
La relacion entre P,y y Dy, sumado al hecho de la alta solubilidad del

Co en Zr (B), permite inferir un factor de segregacién de Co, en los
bordes de grano de Zr-20%Nb (B), proximo a la unidad.
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8- Los graficos de Arrhenius para Cr en bordes de grano de Zr{a), para las
cinéticas B y C, resultan rectos, con parametros de difusién Unicos y
definidos en cada una de ellas.

9- Las mediciones de Cr en las cinéticas B y C posibilitaron extender el
rango de estudio a bajas temperaturas, comprendiendo las de trabajo
de reactor. Las mediciones en cinética C (también primeras en su tipo
para estos materiales) permitieron analizar la influencia del factor de

segregacién de Cr en los bordes de grano de Zr{u}.

10- La segregacién de Cr en bordes de grano de Zr{a) no resulta tan
significativa como en el caso del Co, permitiendo registrar una buena
correlacidn lineal entre los valores de difusion medidos en ambas
cinéticas de difusién.

11- La difusién de Cr en bordes de grano de Zr-20%Nb (B) presenta un

grafico de Arrhenius recto con pardmetros de difusion definidos.

12- La relacion Pyg/D, indica que la segregacién de Cr en la fase p del Zr-
20%Nb resulta muy proxima a la unidad, en correspondencia con la
afta solubilidad del Cr en la fase Zr (B).

13- La difusidn de Cr en bordes de grano de Zr-20%Nb {p) resulta similar
a la difusién de este mismo elemento en bordes de interfase de Zr-
2.5Nb (o/B), no detectando el cambio de estructura de borde de
grano/borde de interfase,

14- Como una consecuencia directa de todos los puntos anteriores, y
para el caso del Co y Cr, se logré identificar experimental vy
cuantitativamente los valores de los parametros que conforman el

coeficiente de difusién aparente en caminos réapidos, §, Dpg,i ¥ S.

15- El Cr presenta valores de energia de activacion para la difusién en
todo tipo de caminos rapidos sensiblemente menores que los
correspondientes al Co, que es el otro elemento estudiado en esta
tesis, Esto puede extenderse también al Ni. Esta afirmacién se refiere

tanto a las energias de activacién aparentes (cinetica B), como a las
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correspondientes a los coeficientes de difusion por borde de grano

propiamente dichas {cinética C).

16- El andlisis de las mediciones en ambas cinéticas permite trazar dos
tipos de graficos de Arrhenius: uno gue refleja el transporte neto de
materia por ios caminos rapidos (cinética B), incluyendo el coeficiente
de difusién propiamente dicho y el factor de segregacion y otro con el
coeficiente de difusiéon por caminos rapidos exclusivamente (cinética
C).

17- Los mecanismos de difusion operantes en el volumen de cada una de
las fases involucradas parece tener una correspondencia con los
caminos rapidos asociados, tal como lo indicarian las relaciones entre
auto y heterodifusion en volumen y en caminos rapidos.

18- Las diferencias entre las energias de activaciéon obtenidas en cinética
B con respecto a las de cinética C se asocian a la existencia de una
entalpia de segregacién. Esta es mas importante en el caso del Co que
del Cr.

19- Se postula, adicionalmente, un mecanismo que, basado en el
solapado de las cindticas B y C ai variar el tiempo de difusién a una
temperatura fija, permite explicar la mencionada diferencia entre las
energias de activacion, a partir del rol que la segregacidén cumple como
aportante adicional de elemento difundente. Este analisis permite
ademas explicar ciertas desviaciones adicionales {(en el caso del Co a
bajas temperaturas en cinética B) por un aumento muy importante de
la segregacidn en consonancia con una brusca disminucion de la
solubilidad en la fase a del Zr.
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APENDICE
A-1 MECANISMOS DE DIFUSION

En el analisis de los mecanismos de difusion se considera a ia materia como
discreta, con una distribucion en el espacio de sus entidades elementales
constituyentes siguiendo un determinado orden. Regiones en donde no se verifica
este orden (en forma puntual, lineal o bidimensional) son consideradas defectos de
la red. Los mecanismos explican la forma mediante la cual un atomo puede migrar,
por una sucesion de saltos elementales, de un sitic a otro del cristal. Dichos saltos
se producen cuando los dtomos poseen la energia térmica necesaria. Esta energia
requerida dependera del lugar al cual salta, desde ddnde salta, el “camino” por el
que lo hace, etc, Estas particularidades dan lugar a los diferentes mecanismos de

difusidn,

En este analisis atomistico, para que exista un transporte neto de materia,
es necesaria la existencia de defectos puntuales. De esta forma aparecen, como

mas probables, el mecanismo de vacancia y el mecanismo intersticial.

Mecanismo de vacancia

Cuando un sitio normal de la red no se encuentra ocupado, se dice que
existe en tal posicidon una vacancia. Si un dtomo vecino puede intercambiar su
posicién con la vacancia, entonces habra difundido por el mecanismo de vacancia.
Este dtomo podra continuar su migracion cuando una nueva vacancia llegue a su
entorno ¢ volver a intercambiar posicion con la antigua vacancia, después que ésta

haya realizado una caminata aleatoria.

Mecanismo intersticial

Lugares intersticiales se encuentran normalmente en la red cristalina. Es asi
como se puede hablar de atomos de impureza en solucion solida intersticial. Si
estos atomos se trasladan de un sitio intersticial a otro, se dira que lo estaran
haciendo mediante un mecanismo intersticial. Este mecanismo es tipico de la
migracion de C, O, N, H en metales. Se lo designa como mecanismo intersticial

directo.
En soluciones infinitamente diluidas este mecanismo se caracteriza por la
aleatoriedad total de los saltos, dado que un atomo ubicado en un intersticio de la

red puede saltar indistintamente a cualquier otra posicién intersticial vecina.
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Una variante de este mecanismo se da cuando un dtomo migra ocupando
sucesivamente una posicién sustitucional e intersticial; en este caso el mecanismo

se llama intersticial indirecto.

A continuacion se presenta un esquema de los mecanismos intersticial y de
vacancia mencionados anteriormente, asi como también otros mecanismos posibles

y una explicacion de los mismos.

Figura 1. Esquema de los principales mecanismos de difusién: (1) intercambio
directo, {2) anillo, {3} por vacancias, (4) por intersticial, (5) por intersticial
indirecto, (6) Crowdion.

Intercambio directo/anillo

En el mecanismo de intercambio directo se concibe el movimiento atomico a
través del intercambio de posicion con un atomo vecino. Es altamente improbable
en una estructura compacta debido a la fuerte repulsion de corto alcance entre los
atomos. En cambio, en el mecanismo de anillo, esta fuerza repulsiva cumple un rol
positivo para la migracién, en donde cada atomo “empuja” a su vecino en una
permutacion circular. Este Gltimo mecanismo es energéticamente muy favorable,
requiriendo baja energia, pero la probabilidad de ocurrencia es baja por tener que

combinar el movimiento simultaneo de un conjunto de atormos vecinos.
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El mecanismo de anillo se utiliza para explicar situaciones en sistemas donde
se requiere mantener un determinado orden de la estructura cristalina (por ejemplo

en algunos cristales ionicos).

Otros mecanismos mas complejos también son posibles. Un ejemplo seria el
caso de un intersticial extendido a lo largo de una direccién densa: “crowdion”; otro
caso seria la vacancia deslocalizada, descripta como una zona de fusién local, en
donde los atomos pueden migrar de forma similar a la que lo harian en un liquido.

Mecanismos de difusién en bordes de grano y bordes de interfase

Los mecanismos de difusion (por vacancias y por intersticiales) planteados
anteriormente pueden ocurrir también en los BG y BI, y aparecen como los mas
probables, Sin embargo se debe tener presente que para el establecimiento de
estos mecanismos se consideré necesaria la existencia de defectos puntuales;
dichos defectos no podrian concebirse sin el previo supuesto de la existencia de un
orden en la red.

Los bordes de grano y bordes de interfase fueron considerados inicialmente
como zonas amorfas bidimensionales; con el transcurso de las investigaciones se
demostrd la existencia de cristalinidad en la mayoria de los tipos de BG y BI.
[HAS72, DAH72, HAR76, VIT80, WOL8B1]. En particular, en [BOL70] se presenta la
teoria de Bollmann, donde se describen las estructuras de equilibrio que se forman
entre cristales de diferentes orientaciones y/o estructuras. En este trabajo se
supone una interpenetracidn de estructuras que da lugar a la formacién de una red
de sitios coincidentes. Especificamente en [COR06&] se analiza la cristalinidad en
bordes de grano de Zr {(u).

Clasificacion para bordes de grano

Distintas clases de BG pueden discriminarse. A continuacién se analizaran
algunos de ellos.,

Bordes tipo tilt y twin

Para caracterizar un BG, el primer dato importante es la orientacién relativa de
los granos; esto se puede especificar definiendo los ejes principales de las redes

cristalinas y su orientacion relativa. Si en los dos granos que forman el BG se
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encuentra un eje principal comdn compartido, se pueden definir dos formaciones
bésicas:
« Si el eje compartido es coplanar ai BG se llama ai borde, tipo tift, figura 2.

« Si el eje compartido es perpendicular al BG este es un borde tipo twist, figura 3.

Figura 2. Esquema de la formacion de Figura 3. Esquema de la formacion
un BG tipo tiit. de un BG tipo twist.

-Bordes de alto dangulo

Resultados de simulacién computacional realizados mediante dindamica y
estatica molecular demostraron que esta clase de borde de grano también posee
estructura. Sin embargo, la mayoria de estas simulaciones fueron realizadas para
metales clbicos y hacen referencia a una ciase particular de BG de baja energia,

llamados bordes coincidentes.

Para estas orientaciones, una fraccién de la totalidad de los sitios normales
de la red de ambaos cristales es coincidente; es decir, son posiciones normales para
ambos granos. A esta regidn (BG) de superposicion de las redes con distintas
orientaciones puede asignarsele una estructura que contemple solamente los sitios
de coincidencia; ésta es una sUper-red llamada precisamente red de sitios
coincidentes, Se caracteriza por un valor £, que es el reciproco de la densidad de
estos sitios de la regién en cuestién. De esta forma se concibe una estructura

periddica en una zona que tiene baja energia de activacion,.
Variaciones al modelo, tanto en las orientaciones de los cristales adyacentes
al BG como asi también en la condicidn de minima energia, pueden ser

contempladas mediante el agregado de un conjunto de dislocaciones. Sin embargo
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debe tenerse presente que en todos los casos se mantiene la caracteristica basica

de una corta periodicidad de Ja estructura en una direccién perpendicular al borde.

Cabe agregar que los modelos tedricos de cristalinidad de los bordes de grano
tuvieron buena concordancia con trabajos experimentales al respecto, en donde se

utilizaron técnicas como: microscopia de transmisién, rayos X, etc.

-Bordes de bajo angulo

Para el analisis de la cristalinidad de estos bordes se utiliza frecuentemente
el modelo de dislocaciones. En dicho modelo el borde de grano, considerado como
la regidn de separacion de dos granos contiguos con una diferencia de orientacion

menor a 159, puede ser descrito por un arreglo discreto de dislocaciones de borde,

A medida que la diferencia de orientacidn entre los cristales aumenta,
aumenta también la cantidad de dislocaciones necesarias para representar al borde
de grano, decreciendo la separacidn entre las mismas. Este modelo colapsa cuando

la separacidn entre dislocaciones es comparable al diametro de una dislocacion.

La clasificacidon para el caso de los bordes de interfases no es tan clara como
para los BG; esto se debe a que presenta singularidades, generando que la
dificultad para encontrar la red de sitios coincidentes sea mayor. En particular,
siendo de nuestro interés, en [ZHA98] se evidencia la cristalinidad de los bordes de
interfase {hcp-bcc) en aleaciones de Zr-Nb, sustentando la existencia de defectos y

por consiguiente, de mecanismos de difusion por estos caminos rapidos.
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Co DIFFUSION ALONG o-Zr AND B-Zr 20% Nb GRAIN BOUNDARIES

*C. CORVALAN MOYA ¢® M. J. IRIBARREN  and F. DYMENT @

' Comisién Nacional de Energia Atémica (CNEA)

Av. del Libertador 8250 (1429) Buenos Aires, Reptiblica Argentina

2 Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas de la Republica Argentina (CONICET)
*E-mail: corvalan{@cnea.gov.ar

Atomic transport along grain boundaries (GB) and interphase boundaries (IB) plays a key role in a large number of
metallurgical processes.

The experimental determination of GB or IB diffusion coefficients is very similar to that for the corresponding bulk
diffusion, the main difference being the relation between penetration and diffuser concentration. In this framework,
Harrison’s classification allows us to deal with different kinetics (type A, B and C), The proper employment of type B
and C kinetics in different ranges of temperature provides the opportunity to obtain not only extended diffusion
parameters, but additional information about the physical factors included in the “apparent diffusion coefficient” in
grain boundaries (P=35 s Dy).

In this paper, diffusion parameters of cobalt along the grain boundaries of pure o-Zr are presented. In order to covera
range of temperature of technological interest, the interval 430-633 K was studied. Suzuoka and Gaussian solutions for
type B and C kinetics were employed. Also, diffusion parameters of cobalt along grain boundaries of BZr 20% Nb are
presented in a temperature interval of 710-875 K, according to B kinetics.

The results show that cobalt behaves as an ultra-fast diffuser in aZr and $Zr 20% Nb grain boundaries. In o~Zr,
comparison between B and C kinetics allows us to estimate the segregation factor, its temperature dependence and
hence, to obtain the true value of Dy, even in the range of temperature where only P is available, (KEY WORDS:

Diffusion, Pure Zr, Zr-Nb Alloys, Grain Boundaries, Segregation)

INTRODUCTICN

Atomic transport along both grain boundaries (GB)
and interphase boundaries (IB) is orders of magnitude
faster than in the bulk crystal. For this reason both GB
and B] play a key role in a large number of
metallurgical processes such as plastic deformation,
corrosion at high temperatures, solid-state
transformations, surface treatments and the stability of
precipitates in a matrix.

Zr-based alloys {mainly Zircaloys and Zr 2.5% Nb) are
extensively used in nuclear and chemical industries
due to their excellem corrosion resistance, mechanical
properties and nuclear properties. They are usually
employed in polycrystalline forms, exhibiting a high
density of GB and IB.

In this context, solute and self diffusion studies in the
bulk and in GB and IB are relevant from a basic and an
applied point of view. In most nuclear power
installations, Fe, Co, Ni and Cr are normally present as
solutes or impurities in devices which are in contact
with Zr.  For instance, different types of steels,
including stainless steels, are used along with
Zircaloys or Zr-Nb alloys. Elements such as Fe, Co, Ni
and Cr show diffusion coefficients several orders of

magnitude faster than self-diffusion in Zr and they are
usually referred as ultra-fast diffusors.

The experimental determination of the diffusion
coefficients in GB and IB is similar to that for bulk
diffusion, except that the relation between the
concentration of the diffusor and the penetration is
approximately linear instead of parabolic.

EXPERIMENTAL

The material was cut into samples around 0.75 cm’
surface area. They were mechanically polished
finishing with 1 micron diamond paste. Some of the
samples were employed for metallographic purposes
in order to correlate the real morphology with the
mathematical modeis, for the correct application of the
different possible kinetics. Zr-20%Nb samples were
annealed at 1223 K for 2 hours, and then quenched,
oblaining a stabilized pgrain boundary network
structure, while pure o-Zr samples showed a well
stabilized structure of small grain size.

The radiotracer *Co was obtained in the laboratories
of the National Atomic Energy Comission of
Argentina.
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Cobalt powder was irradiated in the Nuclear Reactor
RAl; the yradiation time was calculated in order to
obtain the mmimun activity suvitable for our
experiments. For the dissolution of the Co two
different reagents were assessed: nitric and
hydrochloric acids. As a first attempt, non irradiated
Co was used. According to this experience, nitric acid
was chosen since it generates a minor arnount of active
solution and the dissolution is completed in a shorter
time. In addition, according to data obtained from the
bibliography, the use of nitric acid in preference to
hydrochloric acid diminishes the damage caused by
corrosion of the samples, which, if it happens, would
disturb the diffusion results. The ®Co was obtained,
therefore, in a HNQ; solution and it was deposited
directly onto the polished surface of the samples in
order to make a diffusion couple. The samples were
wrapped in high purity tantalum foil and vacuum
sealed in quartz tubes with a slight overpressure of
high purity argon. The diffusion anneals were
performed in Adamel electrical furnaces, provided
with P+{+D electronic control, with a precision of £1
K.

Later, the samples were turned radially, to assure a flat
front diffusion from the deposited face. The sectioning
of the samples was performed in a precision abrasion
machine, The thicknesses of the removed layers were
determined by weight difference of the samples after
each sectioning. The measurements were made with a
10°g accuracy electronjc balance; the density of the
material involved and the area of the samples were
known.

An INa(Tl) well detector was employed in order to
measure the activity (concentration) of the layers, this
information being collected and analyzed by means of
a multichannel analyzer device.

The quoted errors were estimated around 15% for the
grain boundary diffusion parameters Py, and Dy,

RESULTS

Diffusion in prain boundaries is a complex process that
includes the serial elemental processes:

s bulk diffusion from the surface of the sample
»  diffusion along the GB
e  bulk diffusion from the GB

According to the relative importance of these
processes, different situations or kinetics could result,
Harrison [1] allows us to deal with three different
kinetics: types A, B and C. We will give the expressions
corresponding to B and C Kkinetics, both used in this
work.

Kinetic Type B

Main processes: diffusion along GB and bulk diffusion
from GB.

100 § < bulk diffusion distance = (Dy)*? < d/20

where d is the mean grain size and & is the GB
thickness.Then we can apply Fisher's moedel [2] of an
isolated GB.

In this framework, and in order to obtain the
penetration profile, the following equations are
applied:

Constant source
Po= 85 Dgy = 1.322 (D)™ (-Bc/ &7 )7 (1)

Instantaneous source
Pg =85 Dy = 1.308 (D/)"* (-bc/ &x*° j¥? )

where s is the segregation factor; D is the bulk
diffusion coefficient and Py = 8 s Dy is the
experimentally —measurable  parameter, called
“apparent diffusion coefficient”. The B kinetic is the
more employed one because it allows reasonable times
and temperatures for the diffusion anneals,

#(Dt)'fz

d

| —

100 & < (D)< as20

Figure 1. Schematic illustration of diffusion B kinetic.
Kinetic Type C

Main process: diffusion along GB. The bulk diffusion
from the surface and from the GB is meaningless.

The penetration profile in this kinetic, equivalent to
bulk diffusion, is either gaussian (instantaneous
source) or an error function (constant source). Dy is
directly measured. For a Gaussian solution

Clx, §) = C, exp (-x*/4Dpyt) 3)
where C, is the initial diffusor concentration.

Figure 3 shows a typical penetration profile in B
kinetic obtained in «-Zr GB.
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Figure 2. Schematic lllustration of diffusion C Kinetic,

The temperatures and annealing times of the
experiments done with this kinetic were determined
using data from Vieregge and Herzig [3]. The range of
temperature used in this work was very low and the
maximum mean square bulk diffusion distance
calculated was 0.4 pm. As the grain size was between 7
and 10 pm, it was possible to consider that we have
isolated grain boundaries, necessary for the B kinetic.
Experiments at the same temperature for different
times were considered unnecessary as the
concentration profiles followed well the model used. It
is important to remark that the structure of the o-Zr
samples remains unchanged during the diffusion
annealing. This is so because a possible change, for
instance grain size, would be related to Zr bulk
self-diffusion. According to previous work, Co [4] is a
diffusor about nine orders of magnitude faster than Zr
self-diffusion [5] in the bulk. As can be seen in [3], this
is also similar for GB diffusion: Co diffusion along
a-Zr GB is eight orders of magnitude faster than Zr GB
self-giffusion in the range of temperature involved in
that work. When estimating the maximum segregation
of Co in a-Zr, the authors of [3] considered that about
four decades of that difference have to be ascribed to
different GB diffusion coefficients.
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Figure 3. GB Diffusion in a-Zr, B Kinetic.

In the case of kinetic type B, Py are the values
experimentally measured; these values are given in
Table I,

Table 1. *Apparent diffusion coefficients™ in ¢-Zr GB

546 976320 (9.7+1.4)x10-23
573 106200 (6.0+0.9)x10-2
633 1440 (2.3+0.3)x10-1°

Figure 4 shows a typical penetration profile in C
kinetic obtained in a-Zr GB.
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Figure 4. GB Diffusion in a-Zr. C Kinetic.

In the case of kinetic type C, the values experimentally
measured are Dy, directly. The importance of this
kinetics is that we do not need to know the values of the
thickness of the GB and the segregation factor. The
measured values in this work are shown in Table 2.

Table 2. Diffusion coeficients in a-Zr GB

430 1296000 (6.0£0.9)x10-19
440 83448 (1.0£0.1)x10-77
460 61920 (8.7£1.3)x10-7
487 1200 (2.6+0.4)x10-15

In Figure 5, the Arrhenius plot shows previous
experimental data {3] and results from this work:
measurements in B kinetic, Py, and the product §.Dg,
in C kinetic. It is possible to see that the influence of
the segregation factor is more important at lower
temperatures.
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Figure 5. Arthenius diagram of Co diffusion along

a-Zr GB. B and C kinetics.

For the diffusion in Zr-20%Nb, Figure 6 shows a
typical penetration profile in kinetic type B and Table
3 gives the Py, values measured.
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Figure 6, GB Diffusion in Zr-20%Nb. B Kinetic.

Table 3. “Apparent diffusion coefficients' in p-Zr
20% Nb GB.

TIK tis Pgb /m3s

710 4233600 (1.3£0.2)x102*
740 1296000 {4.1£0.6)x10-2
775 388800 (5.5+0.8)x1020
800 1756200 (2.32£0.3)x10-1?
875 201860 {(1.2£0.2)x10-18

Figure 7 shows the Arrhenius plot of Py; measured in
the range of temperatures 710-375 K.
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Figure 7. Arrhenius diagram of Co diffusion along

f-Zr-20%Nb GB.

1.1 1.2 13

DISCUSSION

This work presents results of the diffusion of Co in GB
of pure o-Zr in the range of temperatures 430-633 K
and the diffusion of Co in GB of B-Zr 20% Nb in the
range of temperatures 710-875 K. In a-Zr this is the
first time where the kinetic type C has been applied.

The results show that Co is an ultra-fast diffuser in GB
of pure «-Zr and B-Zr 20% Nb as it is in bulk a-Zr. In
both cases the relation between GB and bulk diffusion
5, 6] is around 10°, in agreement with the theory of
diffusion by short-circuit paths. In both materials the
Arrhenius plot is straight, indicating the operation of a
unique diffusion mechanism.

In -Zr, the measured values of Py, in type B kinetic
show a good coincidence with the values measured in
[3]. The concentration of impurities, particularly Fe, is
very similar in both materials (192 ppm of Fe in [3],
138 ppm in our case), the main difference being the O
content, which is larger in our case.

The comparison between B and C kinetics lets us
obtain a direct evaluation of the segregation factor s of
Co in the a-Zr GB, according to equation (4)
§=Pyu/(8Dy) (4)

For calculating s as the ratio between Py, and 6 Dy, we
need to take into account Vieregge and Herzig's work
at the lower temperatures; then it is necessary to
consider the analysis made by the authors with respect
to those values. To explain the lower activation energy
obtained below 600 K, they considered the possibility
of the coexistence of different diffusion paths in grain
boundaries and then, the dominance of those processes

1.7
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with lowest activation energies. They also considered
the possibility of strong segregation of an impurity
such as Fe with the resultant formation of new phases
in the grain boundaries that could lead to a deviation
from the Henry-type segregation behaviour. In [3], the
Fe content of the material used for the lower
temperatures is really very low (20 ppm) as compared
to the one used at higher temperatures (192 ppm).
Finally they mentioned the possibility of using too
farge values of Co bulk diffusion, D, in the expressions
used to caiculate Pg,. To obtain a straight line in the
whole temperature range covered in [3] would imply a
strong downward curvature of the Armrhenius plot of
bulk diffusion of Co in a-Zr, as the square root of D
appears in the expressions (1) or (2). In this work, we
do not negjiect the possibility of a curvature. In fact, in
the work by Pérez, Nakajima and Dyment [7] this
characteristic is carefully analyzed. Nevertheless, all
the positive curvature of Co Pgg in o-Zr obtained in [3]
would not be cancelled with the negative curvature of
Co bulk diffusion in a-Zr discussed in [7]. Taking into
account the former arguments and the fact that we have
measured using both kinetics, a first approximation to
the segregation coefficient value ¢can be made,

:

8

GB segregation factor, s

8

|

0% TIK™]

Figure 8. Temperature-dependence of the GB
segregation factor, 5, of Co in o-Zr.

430 4,5x10-24
440 6x10-2+
460 1x10-23
487 6x10-2

206 210 215 220 225 230 235

Table 4. Segregation factor of Co along

Bx10-19 15000£4500
1x10-17 1200£360
8,7x10-17 230£69
2,6x10-% 46114

The values of s at the different temperatures were
calculated assuming & = 5x10™*° m. They are given in
Table 4. “s” shows an important variation with the
temperature, from roughly 50 to 15000 over a range of
50K, ascan be seen in Figure 8.

Considering the possible influence of Fe on Co
diffusion and its different contents between [3] and this
work, we think that a fraction of the ratio P,/ & Dy
could not be attributed to the pure segregation factor.
A small uncertainty of the s value could be assumed,
taking into account that at the low temperatures
Vieregge and Herzig used a purer Zr with only 20 ppm
of Fe. This point deserves further investigation, and we
are working in this direction.

Figure 9 shows the Arrhenius plot of Co GB diffusion
in: pure a-Zr (Vieregge and Herzig's work [3] and the
present work) and in B-Zr 20% Nb (present work); and
for comparison, in o/ IBdiffusion inZr 2.5% Nb {6].
First of all there is observed a reduction of about 4
orders of magnitude between GB diffusion in pure
a-Zr and the diffusivity in GB of Zr-20%Nb and in IB
of Zr-2.5%Nb. Also, it is possible to see a slight
reduction of the diffusivity with the increase of Nb
between B diffusion in Zr-2.5%Nb and GB diffusion
in Zr-20%Nb; this difference remains within one order
of magnitude in the range of temperature measured. It
is necessary to have in mind that two different kinds of
short circuit paths are involved: pure PGB in the
present work and o/B 1B in [6]. A question arises: is
the difference obtained related to a different diffusion
mechanism along a grain boundary as compared to the
other short circuit path, or is the segregation factor
mainly responsible for the difference?

In [6] for Co and in [8] for Cr it was interpreted that in
IB diffusion in Zr 2.5% Nb mostly the B-phase acts in
the complex mechanism involved in these short
cireuits, due to the very limited solubility of Co and Cr
in the a-phase. If this is the case, it seems that for Co
diffusion, the amount of Nb present in the alloy is a
second order effect compared to the fact of the
existence of the B phase. This subject deserves more
data to be elucidated and we are working in this
direction.

a-Zr GB.

*Extrapolated of [3] and Table I [this work]
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Figure 9. Arrhenius plot of Co GB diffusion along pure o-Zr, B-Zr 20% Nb and o/p IBdiffusion in Zr 2.5% Nb.

Related to the difference found between Py, in pure
a-Zr compared to Py in Zr-20%Nb and Py in
Zr-2.5%Nb (based on Figure 9 as well as Table IV),
the segregation factor could only explain between one
and two orders of magnitude in the P’s difference in the
region of high temperatures. 8o, Dy, in o-Zr could be
at least two orders of magnitude higher than Dgy (in *

-Zr-20%Nb) and Dy, (in o/B Zr-2.5%Nb) respectively.

CONCLUSIONS

This paper presents results of the diffusion of Co in GB
of pure «-Zr in the temperature range 430-633 K and
the diffusion of Co in GB of $-Zr 20% Nb in the
temperature range 710-875 K. In o-Zr these are the
first results where the kinetic type C has been applied.

The results show that Co is an ultra-fast diffuser in GB
of pure a-Zr and in B-Zr 20% Nb as it is in bulk a-Zr.
In both materials the Arrhenius plot is straight,
indicating the operation of a unique diffusion
mechanism.

In a-Zr, the results obtained for Py in kinetic type B
show a good coincidence with the values measured in
[3]- This fact and the comparison between B and C
kinetics lets us to obtain a direct evalvation of the
segregation factor s of Co in the a-Zr GB; extending
this estimation towards higher temperatures, where
onty Py, is available, the extrapolation of Dy, values
(type C kinetics) seems to be applicable. Therefore, Co
Dy in o-Zr seems to be at least two orders of
magnitude higher than Dy in B-Zr-20%Nb and Dy
in /B Zr-2.5%Nb respectively.
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RESUMEN

La difusién juega un rol decisivo en muchos procesos metalurgicos y, por ende, su
estudio reviste gran importancia. Se produce por la existencia de defectos, pudiendo
determinarse asi coeficientes de difusion en volumen, en bordes de grano (BG) ¢ de
interfase (Bl), en dislocaciones, en superficie, efc.

Tanto los BG como los Bl muestran velocidades de migracion varios 6rdenes de
magnitud mayores que las correspondientes al volumen de las regiones adyacentes; a
temperaturas en las que ésla puede considerarse practicamente nula, una apreciable
aunque localizada cantidad de malerial puede estar desplazandose a lo largo de los
“caminos rapidos”. Esto implica que los fenémenos asociados a la difusion muestren en BG
y Bl una importante aceleracién. Entre ellos, deformacion plastica y corrosion a alta
temperatura, sinterizado, transformaciones en estado sélido en general, efc.

Se presentan resulfados de difusion de Co en BG de Zr-a puro, en el rango de
temperaturas {430-633] K. Se utilizaron las cinéticas B y C de la clasificacion de Harrison,
siendo los correspondientes a la cinética C los primeros en este tipo de materiales. El Co
resulté ser un difusor ulfrarrapido en los “caminos répidos”, al igual que en el volumen. La
comparacion entre las cinéticas B y C permitié obtener una evaluacion directa del factor
de segregacién del Co en los BG.

Palabras clave: difusion, borde de grano, segregacion, Zr, nuclear.

1. INTRODUCCION

La difusion en estado sdélido juega un rol decisivo en la mayoria de los procesos
metallrgicos, y por ende, la determinacion de los valores de los coeficientes de difusién,
parametro que caracteriza dicho fendmeno, reviste gran importancia. En los materiales en
general y en los metales en particular, la difusién se produce por la existencia de defectos:
puntuales, lineales, bi y tridimensionales, existiendo formas experimentales que permiten
identificar si la difusién se realiza a través de uno u otro tipo de defectos. Se determinan
asi los coeficientes de difusién en volumen, en bordes de grano, en dislocaciones, etc.

Un borde de grano (BG) se define como la regidén de transicion entre dos cristales
adyacentes en un material monofasico, los que estan en contacto y solo difieren en la
orientacion cristalografica. Cuando la zona de transicion entre dos granos ocurre entre dos
fases de una aleacion, se denomina borde de interfase (BI). En él, las regiones adyacentes
difieren tanto en orientacion cristalografica como en composicién. Los BG y Bl son zonas
altamente desordenadas si se comparan con las regiones cristalograficas contiguas, por lo
que conforman un medio mucho mas “abierto” para el movimiento atdmico que las regiones
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adyacentes. Esto redunda en velocidades de migracion varios ordenes de magnitud
mayores que las correspondientes al volumen de las regiones adyacentes por los que se
denominan como “caminos rapidos” o “corto-circuitos” para la difusion. A temperaturas en las
que la difusién en volumen puede considerarse practicamente nula, una apreciable aunque
localizada cantidad de material puede estar desplazandose a lo largo de los “caminos
rapidos”, implicando que todos los fendmenos a ella asociados presenten una importante
aceleracion. Entre ellos, podemos mencionar. deformacion plastica y corrosion a alta
temperatura, sinterizado, transformaciones en estado solido, etc.

En el area nuclear, el Zr puro y algunas de sus aleaciones, como Zircaloys y Zr-Nb,
son muy empleados debido a sus buenas propiedades mecanicas y su excelente
resistencia a la corrosién. Se presentan por lo general en forma de agregados
policristalinos, monoféasicos como en el Zircaloy-2 y 4 y bifdsico como en el Zr-2.5%Nb,
por lo que tanto BG como Bl son defectos de gran importancia cuando se analiza y
predice el comportamiento de estos materiales. Por ello en el grupo Difusidn se han
efectuado numerosos estudios de difusién en BG y Bl {[1] y referencias ahi mencionadas}.
En este trabajo se presentan resultados de la difusién de Co en BG de Zr-a puro, en el
rango de temperaturas [430-633)K, generando ademads, un avance en la determinacion de
la segregacion del difundente respecto a 1o publicado en [1].

La difusidon por BG y Bl en materiales policristalinos es un proceso complejo que
involucra una serie de fendmenos elementales: difusién por volumen proveniente de la
superficie, difusion a lo largo del BG o Bl, difusion por volumen proveniente del BG o Bl.
Dependiendo de la importancia relativa de cada uno de estos procesos se pueden
apreciar diferentes cinéticas. Esta importancia relativa varia con el tratamiento térmico de
las experiencias de difusion y con el tamafio de grano. Cada cinética tiene lugar en un
determinado dominio de temperaturas-tiempos. El conocimiento de todos los posibles
regimenes es de extrema importancia tanto para el disefio de los experimentos como para
interpretar sus resultados. La primera clasificacion de cinéticas y la mas utilizada es la de
Harrison [2]. Considera, en un policristal convencional, tres regimenes llamados A, By C.

En este trabajo se utilizaron las cinéticas B y C siendo los valores correspondientes a
la cinética C, los primeros en este tipo de material.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se cortd el material en probetas de aproximadamente 0.75 cm? de supetficie. Se
desbastaron mecanicamente a fin de obtener muestras de caras paralelas y se pulieron
mecanica y quimicamente; algunas fueron destinadas a la observacion metalografica a fin
de constatar la correcta relacién de la morfologia deseada con la real, para la adecuada
aplicacion de las cinéticas.

El radiotrazador ®°Co fue obtenido experimentalmente en los Laboratorios del
Centro Atémico Constituyentes. Se irradié Co en esponja, se hicieron los calculos del
tiempo de irradiacién para la obtencidn de la actividad necesaria para la experiencia de
difusion. Se contd con la colaboracion del personal del RA1 de la CNEA para la irradiacion
y del personal de Seguridad Radioldgica para el transporte y estiba del material. Se
estudi6 la forma mas conveniente de disolucién del Co, ensayando en primera instancia
dos reactivos diferentes: &acido nitrico y clorhidrico concentrados, utilizando Co no
iradiado. De acuerdo a los resultados obtenidos se decididé continuar las experiencias
utilizando soélo acido nitrico ya que genera menor cantidad de solucidn activa y la
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disolucion se logra en menor tiempo. Ademas, seglin datos bibliograficos, la utilizacién del
acido nitrico en preferencia al acido clorhidrico, minimiza el dafio por corrosion [ocalizada
de las probetas, lo que, de suceder, perturbaria las experiencias de difusién. Se logrd asi
la disolucion del ®°Co, para su posterior utilizacién.

Se realizd el depdsito del radiotrazador en las caras especulares de las probetas
preparadas, por deposicién de unas gotas del ®°Co diluido. Se envolvio cada probeta en
tantalio laminado y se sellaron en tubos de cuarzo transparente a los que se les efectud
vacio y se les introdujo Ar de alta pureza de forma que a la temperatura de cada recocido
existiera una ligera sobrepresion con respecto a la presién atmosférica. Los tratamientos
térmicos fueron realizados en hornos eléctricos de precisién con controladores P-I-D,
controlandose la temperatura con termocuplas de Cromel-Alumel calibradas. En todos los
casos el tratamiento térmico se interrumpié con un templado brusco sin rotura del cuarzo.

Posteriormente, y antes del seccionamiento, se tornearon las probetas radialmente
de forma de asegurar un frente de difusion plano proveniente desde la cara depositada. El
seccionamiento se efectud en una maguina seccionadora de precision, determinandose la
penetraciéon alcanzada por medio de sucesivas pesadas en una balanza electronica de
precision de 10°gr. Se establecieron asi las diferencias de pesadas (anterior y posterior a
cada una de las abrasiones) a partir de las cuales, conociendo la densidad del Zirconio -y
la superficie de las muestras, se pudo determinar la penetracion del difundente.

La concentracion, proporcional a la actividad del difundente, fue determinada por
medio de un detector de INa(Tl) de pozo y un sistema adquisidor/analizador multicanal.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En el caso de nuestro trabajo, mostraremos las expresiones que permiten calcular
los coeficientes de difusidén en BG para las cinéticas B y C.

Cinética tipo B

LLos procesos elementales de mayor importancia en esta cinética son dos: la difusién
por BG y la difusion por volumen proveniente del BG. La distancia de difusién es mayor que
el ancho del BG y mucho menor que el tamafio de grano. La penetracion del trazador es
mucho mas profunda por los BG que por difusién en volumen proveniente directamente de la
superficie y el flujo de trazador proveniente de un BG no se solapa con el flujo proveniente
de otro BG, por lo que se asimila al modelo de borde de grano aislado de Fisher [3]. Para
procesar el perfil se aplican las siguientes ecuaciones segun sean las condiciones:

fuente constante &8s Dy = 1.322 (D)2 (-3c ay® 5 y¥3 (1)
fuente instantanea 8's Dp=1.308 (D/t)"? (-ac/ ay® °y™° (2)

donde &: ancho del BG y s: factor de segregacién, siendo Ppy = 8 s Dp €l parametro
medible experimentalmente, llamado coeficiente de difusion aparente. La cinética B es la
mas usada ya que permite tiempos razonables de recocidos y un rango de temperaturas y
distancias de difusion convenientes.

Cinética tipo C
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En esta cinética el proceso elemental de mayor importancia es la difusion por BG.
Se considera que las distancias tipicas de difusién por volumen son lo suficientemente
pequefias como para suponer que no hay filtrado lateral hacia el interior del grano y todo
el material migra en una Gnica estructura: la del borde de grano. El perfil de concentracion
en la cinética de tipo C puede ser, en consonancia con la teorta de difusion en volumen,
una funcién gaussiana (fuente instantdnea} o una funcion error (fuente constante),
trabajando directamente con el coeficiente de difusion en BG (Dyg). En nuestro trabajo, la
expresion que permite conocer el coeficiente de difusion en borde de grano corresponde a
la conocida solucidén gaussiana:

C{x, t) = Co exp (-y/4Dyt), (4)
donde C, representa la concentracién de difundente en el plano inicial de difusioén en el
tiempo t.
Valores experimentales medidos. Discusioén de los resultados
Se efectuaron siete tratamientos térmicos, correspondiendo tres de ellos a la

cinética tipo B y los cuatro restantes a la cinética C. Perfiles de penetracion tipicos pueden
apreciarse en las Figuras 1y 2.
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Figura 1. Difusién en BG. Cinética B Figura 2 Difusién en BG. Cinética C

En el caso de la cinética B, el valor accesible experimentalmente es Pyg, cuyos valores se
encuentran en la Tabla |. Para el calculo de los respectivos valores se consideraron
coeficientes de difusién en volumen interpolados a partir de los datos de Kidson [4].

Tabla I. Coeficientes aparentes de difusion en BG de Zr-o.. Cinética B

T [K] t [s] Ppg[m?/s]
546 976320 9,7x10%
573 106200 6,0x10%
633 1440 2,3x10° "¢
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Para el caso de la cinética C, se puede obtener directamente el coeficiente de
difusién en borde de grano, Dy, por aplicacion de la solucidn gaussiana, en forma
analoga a la difusion en volumen. La importancia de la utilizacidn de este tipo de cinética
se basa en que no necesitamos conocer los valores del ancho de BG ni el factor de
segregacion. Los valores medidos en este trabajo se encuentran en la Tabla Il.

Tabla ll. Coeficientes de difusion en BG de Zr-a.. Cinética C.

T [K] t [s] Dpg{m?/s]
430 1296000 6,0x107"°
440 83448 1,0x10°"7
460 61920 8,7x10°™"7
487 1200 2,6x107"°

La figura 3, Grafico de Arrhenius, retne la informacion de un trabajo anterior [5] y
las nuevas mediciones en la cinética B, Pyg, junto con el producto de 8.Dyg, medido en
cinética C en este trabajo. Puede apreciarse en forma directa la influencia del factor de
segregacion, que es mas importante a medida que disminuye la temperatura. La
combinacion adecuada de los valores de las Tablas | y Il, permite, asumiendo el valor de &
= 5x107' m, obtener el valor del coeficiente de segregacion, s, por medio de la expresion:

$ = Pog/ (8.Dsg), (5)

donde los valores de Pyg ¥ Dypg corresponden a interpolaciones y/o extrapolaciones de los
valores de las Tablas | y Il. Los valores calculados pueden apreciarse en la Tabla lIl.

Tabla lll. Factor de segregacién de Co en los bordes de grano de Zr-o

T[K]  Pog [m¥s]* Dpg[m?/s] s
430 4,5x10° 6x1071° 15000
440 6x10"% 1x10°"7 1200
460 1x107% 8,7x10™"7 230
487 6x10°2 2.6x107° 46

*Extrapolado de [8] y Tabla | [este trabajo]

En la figura 4 puede verse la dependencia del factor de segregacion con la
temperatura, en una representacion tipo Arrhenius.

NOVIEMBRE 2006 - Volumen 3 N° 2 31 www.materlales-sam.org.ar


http://www.materiales-sam.org.ar

Asociacion Argenuna de Materiales Registro N°ISSN 1668-4788

T T —T — —
10”1 ¢ OrifaCPesrptado
: 0 OrdiaB Ferlemdso
10" i OréicaB Hezgyad. ] i ;
] 1 /
10 1 /
| /
1 7 S /
w 1% T Ve
£V TE 8 //
3’10_.41 1= 5
0 107 10 g e
2 o) 1w e
g N
1031 j "‘I'/
1 1
L 1
1 i T T T T T T T T T T 1
3 26 20 26 20 25 20 2%
10? T T v T :
10 15 20 25

10
Figura 4. Grafico de fg}é‘%regacién de Co

103”['(1] en BGde Zr

Figura 3. Grafico de Arrhenius de Co en BG de Zr 0.
CinéticatipoBy C

4, CONCLUSIONES

En este trabajo se midio, por primera vez, la difusividad del Co en los bordes de
grano de Zr-¢, en el régimen de cinética C. Se obtuvieron los coeficientes de difusion en
borde de grano, se compararon con los de volumen de Co [4] a las mismas temperaturas,
mostrando una relacién alrededor de 10°, en acuerdo con lo que predice la teoria de
difusién por caminos rapidos. El grafico de Arrhenius resulta recto, indicando un dnico
mecanismo de difusién operante.

Las determinaciones de Pyg bajo la cinética B, muestran muy buena coincidencia
con los valores medidos en [5], o que resulta importante pues el Zr y las aleaciones de
base Zr son fuertemente dependientes, en su aspecto difusivo, del tenor de impurezas.
Esto y la combinacién de ambas cinéticas permite calcular los coeficientes de segregacion
cuyos valores varian fuertemente, aumentando desde un valor cercano a 50 hasta 15000
en un rango de temperaturas de aproximadamente 50 K.
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