BIBLIOTECA CENTRAL LUIS F LELOIR

BibliOteca Digital BIBLIOTECA CENTRAL]EJLOIR

F c E N - U B A FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES UBA

Tesis de Posgrado

Difusién de impurezas en Zr

Hojvat de Tendler, Ruth

1974

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Ciencias
Quimicas de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la coleccién de tesis doctorales y de maestria de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilizacién debe ser
acompafiada por la cita bibliografica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Citatipo APA:

Hojvat de Tendler, Ruth. (1974). Difusién de impurezas en Zr. Facultad de Ciencias Exactas y
Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1523 HojvatdeTendler.pdf

Citatipo Chicago:

Hojvat de Tendler, Ruth. "Difusién de impurezas en Zr". Tesis de Doctor. Facultad de Ciencias
Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1974.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1523_HojvatdeTendler.pdf

EXACTAS:

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

UBA

Universidad de Buenos Aires

Direccidn: Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. Contacto: digital@bl.fcen.uba.ar

Intendente Giiiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293



http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1523_HojvatdeTendler.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1523_HojvatdeTendler.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar

UNIVERSIDAD NACIONAL DE BUENOS AIRES
FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

DIFUSION DE IMPUREZAS EN Zr

Ruth Hojvat de Tendler

TESIS PRESENTADA PARA OPTAR AL TITULO DE
DOCTOR EN QUIMICA

Orientacion Quimica-Fisica

1974



Director de Tesis:
Dr. C. F. Varotto



A La memonia de mi padre,

Carlos Hojfvat



AGRAD

ECIMIENTOS

AGRADEZCO:

A las autoridades de la Comisidn Nacional de Energia Atdmica, de la ex-
Gerencia de Tecnologia y del Departamento de Metalurgia de esa CNEA, el
haber permitido la realizacion de este trabajo en los Laboratorios del
Departamento de Metalurgia.

Al Director de Tesis, Doctor C.F.Varotto, el privilegio de su guiay
ensefanza.

A la Doctora Stella M. de De Micheli 1la incansable y luminosa compren
sién y estimulo.

A los Doctores Dora F. de Pedraza y José Abriata la fecunda contribu-
cion a la interpretacién de los resultados.

Al Doctor A.D. Le Claire el vital impulso emanado de su discusidn y
critica.

Al Licenciado E.Santos las numerosas discusiones y el cordial apoyo en
el trabajo experimental.

A mi madre su solidaridad, a mi esposo su ejemplar compafierismo, a mis
hijos la alegria 'y esperanza.

A todos mis campafieros de trabajo, pero muy especialmente a E.Zuzek,
Delia Arias, F. Dyment, A. Marajofsky y David Banchik, el constante
aporte de conocimientos e ideas.

Su inapreciable contribucién: a la Sefiorita Susana BermQidez por la rea
lizacidn del trabajo metalografico y a los témicos, Sefiores Piroli y
Papalia por la construccién de todos los dispositivos de cuarzo.



PREFACIO

Una parte sustancial del presente trabajo consiste en una serie de medicio-
nes sistemiticas de coeficientes de difusién de impurezas en Circonio. Como con
secuencia se ha logrado realizar, a nuestro entender, un aportc a la tcoria fcno
menologica de formacién de aleaciones intersticiales y a través dc la misma wa
contribucion a la teoria fenomenoldgica de la solubilidad sustitucional.

Debemos remarcar que la teoria fenomenoldgica para la formacién de solucio-
nes metalicas tiene atn hoy en las reglas de Hume-Rothery su pilar basico (Hume-
Rothery et al, 1954). Como contrapartida no existe actualmente ninguna explica-
cion a partir de primeros principios de las reglas que controlan la formacién de
soluciones metalicas. Esto ha sido considerado por Philips (Philips, 1972) uno
de los problemas basicos fundamentales situado en la actual frontera de la fisi-
ca del sdlido.

Por lo tanto, las proposiciones fenomenoldgicas que se hacen en el Capitulo
V (Discusién General y Conclusiones) son, a nuestro entender, una contribucién

mas en el largo camino que queda por recorrer para resolver ese problema.
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CAPTTULO I

AUTODIFUSION EN METALES PUROS
AUTODIFUSION EN Zr

Los primeros estudios de auto y heterodifusidn en metales puros se realiza-
ron en metales de estructura f.c.c. Las razones para ello incluian: la disponi-
bilidad de monocristales de alta pureza, de radiotrazadores adecuados y de bases
tedricas s6lidas para la interpretacién de los resultados en términos del meca-
nismo de vacancias.

Por la importancia tecnoldgica de los metales refractarios y por la crecien
te pureza con que pudieron obtenerse, el interés se desplazd hacia el estudio de
la conducta de difusién de los metales b.c.c.

En metales f.c.c., donde pudo probarse que opera el mecanismo de vacancias,
los parametros de auto-difusién cumplen con ciertas reglas semi-empiricas. La
aplicacion de esas reglas semi-empiricas indujo a clasificar a los metales bcc
-segln su conducta de difusi6n- en dos grupos bien diferenciados: Asi, se llamd
metales 'mormales' a aquellos que cumplen las reglas semiempiricas, es decir que
se ajustan a las expectativas basadas en la experiencia previa y metales andma-
los a los que se apartan de ese camportamiento.

En lo que sigue mostraremos, que aln dentro de una primera aproximacién
-teoria de las velocidades absolutas de reaccién extendida a los procesos de di
fusitn en sdlidos (Glasstone, 1941)-’ las reglas semi-empiricas no deben cumplir-
se necesariamente y que aim suponiendo que opera el mecanismo de vacancias, si
se aplica una diferente regla semi-empirica-termodindmicamente mas correcta- la

diferenciaciGn entre metales anémalos y normales desaparece.

I.1. Autodifusién en metales normales
La autodifusin en metales 'normales'" puede caracterizarse asi: (Le Claire,
1965) (Adda, 1965)
a) D varia con la temperatura acorde con la ley de Arrhenius: D = D, exp
(- l#)' El grafico log D en funcitn de %es lineal, los parametros Q y

Do son independientes de la temperatura.



b) La energia de activacidn para la difusién es igual a la suma de las ental

c)

pias de formacidn y migracidn del defectofvacancia o intersticial): Q =

A He + A Hj, como esas entalpias son funcidn de las fuerzas de cochesidn
de la red, la energia de activacidn es funcian de esas fuerzas de cohe-
sién.
Asi, los valores medidos de la energia de activacidn para la autodifu-
siGn cumplen con reglas semi-empiricas donde esa energia de activacidn
es una funcidén de constantes fisicas que dependen de las fuerzas de cohe
sién de la red:

Q es proporcional a la Temperatura de fusién (Tf):

Q=34 Tf. Esta regla se cumple con precisién de + 20% (Fig.1)

Q es proporcional al calor latente de fusidn (Lf): Q = 16,5 Lf

Sherby y Simnad (1961) lograron mejor correlacian - *+ 10%-, consideran

do la dependencia de Q con T y con otras propiedades

Q-= RTf X+ 1,5V) (Fig.2)

donde

K es un parametro, funcién de la estructura:

K = 13 para los metalesBcc, K = 15,5 para los metales de estructura com
pacta (fcc y hop) y K = 20 para las estructuras mas abiertas (diaman
te, etc.).

V es la valencia quimica normal; para los metales de transicidn es la me

nor valencia con que se cambinan quimicamente (Le Claire ,11963).

El factor pre-exponencial -D,- estd contenido dentro de dos Srdenes de mag
nitud de la unidad:

2 Gy ot
40-—5(%;-) :Do> Z'Q’i'

correspondiendo a entropias de activacién positivas.

Existe una relacion semi-empirica debida a Zener (Zener, 1952) que permi
te el cidlculo de Dd, basado no en el analisis de los modos de vibracidn
de la red, sino en el valor experimental de Q. Fué propuesto originaria
mente para soluciones sflidas intersticiales:

D, =f @& exp [ASw/R]



a(A(g,m(relaci@’ ), es DSy z-D0G, ge(%mé@o)
T

QORQ ~ - 5 2T termodinamica’’

donde AG, = O H ~A H = Q, siempre y cuando la entalpia varie po
co con la temperatura. (El subindice o indica que se trata del valor de
la propiedad termodinamica a 0°Kelvin).

AG es el trabajo eldstico necesario para deformar la red cuando el
dtomo intersticial efectla un salto elemental y varia con T como el md

dulo de corte A«. Esto es, (AC;’:I"_/A Gs) - d'a;,"/'k"
y es funcidn decreciente de la temperatura

Zener introduce el parametro e (‘\{;/Tf) Cte. y su valor estad com-

prendido entre 0,25 y 0,45 para casi todos los metales.
Entonces ASm = Q - y resulta la relacién semi-empirica

oy e [a8/RT])

Para soluciones solidas substitucionales (mecanismo de vacancias) Zener
extendié el cdlculo a la entropia y entalpia total introduciendo un
factor A\ caracteristico de la estructura y del mecanismo, inspiré.ndose
en los resultados experimentales y suponiendo que ASm y A Hm son frac-
ciones constantes (para cada estructura) de las entropias y entalpias to

AS = }(Q/Ts.) B ,

giende A= 0,55 para la estructura fcc y 1,0 para bcc, se deduce

tales.

que la entropia es siempre positiva y que

2y -2 2
/1024_(‘;0'1;)/30 >/4O Fq

Criticas a la teoria de Zener:

a.

La teoria de Zener se aplica sdlo a los témminos relativos a la migracidn de
los atamos -tnicos presentes en los mecanismos de intercambio simple o cicli

co- y prevee entropias positivas.

Sin embargo, otras evaluaciones tedricas -Huntington et al (1955), Pound et al

-3 -



(1961)~conducen a valores negativos de la entropia para el mecanismo ciclico.

b. Aplicar el modelo eldstico es valido para intersticialesyno para sustitucio
nales, sin embargo para sustitucionales Zener generaliza el resultado a la

entropia total.

c. Resulta dificil aceptar un rango restringido de existencia para los valores
de Dy, tal como implicaria el hecho de que la entropia de activacién fuera
siempre positiva y, en efecto la teoria desarrollada (Glasstone, 1941) para des
cribir la cinética de las reacciones quimicas fue extendida por Wert y Zener
(1949) a fendmenos de difusién. El tratamiento de estos autores lleva a la con-
clusién de que:
La entropia de activacion puede ser positiva o negativa: alta entropia posi
tiva implica alta probabilidad de formacién del complejo activado y viceversa,
entropia negativa implica una relativamente pequefia probabilidad de transi-
cion afm cuando haya suficiente energia total disponible. Esta teoria pre-
ve entonces ambos signos para la entropia de activacién.

I.2. Autodifusién en metales anémalos
Antes de qﬁe se estudiara la autodifusién en Ti, Zr y Hf en sus fases X
-de estructura hcp- (Dyment et al, 1968) todos los metales de comportamiento and
malo en autodifusién eran metales de estructura bce: Zr-f@, Ti-ﬂ, U-¥, Pu-€
y Pr- f .
La autodifusién en metales an&malos puede caracterizarse a51
a) Los valores absolutos de D son 10 a 103 veces mayores que en los meta-
les normales, se aproximan a los valores de difusién en liquidos. La
Fig.3 representa los coeficientes de autodifusidn en metales bcc en fun-
cién de la temperatura reducida T f/T, e ilustra esta caracteristica (As-
kill, Gibbs, 1965).
b) Los graficos de Arrhenius son no-lineales. Si la variacién de D con 1/T
se representa por una {mica ecuacidn,D oY Q varian con la temperatura y

cubren rangos por debajo de los valores normales, es decir de los valo-
res previstos por las reglas semi-empiricas (Figs. 1y 2).
c) Los valores de Do corresponden a entropias negativas de activacidn:

-4 -



Qe
D, £ A0 o
4eg

La Fig.4 ilustra esta caracteristica. En ella se representan los valores
experimentales conocidos de Do para autodifusidon en metales. Interesa sefialar
que dentro de la banda 10-2 £ Do £ 102 no se diferencian los bcc de otros meta-
les.

La curvatura en el grifico de Arrhenius, mencionada en el punto b), puede
explicarse suponiendo que actlan dos mecanismos de difusién, cada uno de los cua
les domina en un cierto rango de temperaturas. Uno de ellos al menos es mecanis
mo de vacancias. El mecanismo de altas temperaturas no contribuye a bajas tempe
raturas de modo que pueden resolverse los graficos de Arrhenius. Acorde con es-
ta hipotesis, la suma de dos exponenciales ajusta bien los graficos curvos de

Arrhenius:

D = Doy exp(- Q/RT)+ Dow @4 (- Oa JRT)

Los valores Do1, Q1 correspondientes al mecanismo de alta temperatura son ''valo-
res nommales'. La relacidn Qqzp > Q1Ti coincide con la relacién Tf Zr) Tf Ti

Qq para impurezas en Ti decrece desde Nb a Ni como es esperable seglm el mo
delo para heterodifusién por mecanismo de vacancias.

El problema se reduciria entonces a identificar el mecanismo de baja tempe-
ratura. Con ese propdsito se sugirieron varias hipdtesis:

1.  Contribucién de la difusién en borde de grano:
Es muy poco probable que exista dado que:
- Se emplearon en todos los casos muestras policristalinas, pero con tamafio
de grano grande.
- Los distintos autores sefialan que no se observa apartamiento de la linea-
lidad en los grédficos log C versus x2, ni ennegrecimiento de los 1fmites

de grano en las auto radiografias.

2. Contribucidn de la difusin en dislocaciones (Kidson, 1965)
Es un hecho aceptado que las dislocaciones pueden causar un notable aumento

-5 -




en difusividad aparente de un material, lo que podria considerarse como otra po-
sibilidad para explicar el comportamiento de los bcc que nos ocupan. Sin embar-
go la teoria (Hart,1957) predice para estos materiales una densidad de disloca-
ciones ¢ entre 109 - 1012 1ineas/am? 1o que excede ampliamente la densidad espe-
rada en un metal bien recocido (105=106 1i.neas/cm2), Podria argumentarse que si
tuvieran los materiales que nos ocupan, en especial Zr, una transformacién tipo
martensitico (Fisher y Renken 1964) (Kidson 1965) la alta densidad de dislocacio
nes podria ser generada en la transformacién misma. Sin embargo medicio
nes realizadas en muestras recocidas en f (Kidson 1961) y los resultados del pre

sente trabajo (Apéndice B ) muestran que €ste no es el caso.

3. Contribucidn de vacancias extrinsecas

Kidson (1963) sugiere que los valores de D2 se deben a una concentracién
adicional de vacancias ligadas a impurezas. Le Claire (1965) discutid mis pro-
fundamente este modelo y estableci6 que el valor de Do2a, puede explicarse con
wa concentracién de impurezas muy baja,,dbl orden dc 0, 'gphe La debilidad funda
mental de este modelo es la exigencia de muy elevadas energias de unidn, necesa-

rias para formar los pares impureza-vacancia.

I.3. Autodifusién en Zr-@
En un exahustivo trabajo de revisidn sobre 'Procesos de Difusién en Zr",
Kidson (Kidson 1966) describe y analiza los estudios realizados sobre autodifu-

sitn en la fase ctbica del Zr:

“"Diversas investigaciones aparecen en la literatura. Los rangos de tempe-
ratura cwiertos y los métodos utilizados para obtener los perfiles de penetra-
citn eran algo diferentes, sin embargo los coeficientes de difusidn medidos a
una misma temperatura coinciden.

Todas las investigaciones indican que los coeficientes de difusidn son in-
usualmente altos y los valores de Do y Q son inusualmente bajos.

Federer y Lundy (Federer y Lundy, 1963) publicaron el estudio mis reciente
y completo. El rango de temperatura en sus mediciones se extiende desde la trans
formacidn -{3 hasta el punto de fusién. E1 radiotrazador empleado fue Zrd5 y

-6 -



los perfiles de penetracién se obtuvieron con el método de seccionamiento direc-
to. AlGn cuando las muestras eran policristales no hubo apartamiento de la rela-
cién lineal 1lgc vs x2 que indicara difusién en limites de grano.

El aspecto mis notable de los resultados de Federer y Lundy es que el grafi
co de Arrhenius de log D vs 1/T tiene curvatura pronunciada. La energia de acti
vacidn calculada de la pendiente de esa curva varia continuamente desde 21 kcal/
mol a 900°C hasta 47 kcal/mol a 1747°C y los valores asociados de Dy varian des-
de 5 x 1076 hasta 2 x 10-2.

Si se supone que opera un {mico mecanismo de difusion (Federer y Lundy) 1la
curvatura en el grafico de Arrhenius se debe a que la energia de activacion y el
factor de frecuencia dependen de la temperatura y los resultados se expresan por

la siguiente ecuacién:

- 45,0 2
:D(Z?“m Zrf)=3x A6 °[T Ase] exf -%_{45,(,,00+30,q (T-443¢) } %—

Si se supone -Kidson (1966)- que la curvatura en el grafico de Arrhenius
proviene de la contribucién simultanea de dos mecanismos, cada uno de ellos ca-
racterizado por parametros Q y Dy independientes de la temperatura, el coeficien
te de difusidn medido puede escribirse como:

D. Do, exA (- Cl,/r.rr) + Doa, €x1~(- Q,, /R"’)

Kidson (1965) sugiere que el mecanismo de altas temperaturas es un mecanismo de
vacancias cuya contribucién es despreciable a temperaturas menores que 1400°C,
donde, entonces es:

-5 ) N
aT < 148d%¢c,, D~ D, = 8,56 x40 exXf (—-a’r.ﬂrOO/er) ‘e

¢
4%
El otro componente, D1, se obtiene restando los valores extrapolados de D; de los
coeficientes de difusidén medidos a las temperaturas mis altas:

Dy « 434 et (- MAOO/RT’) emf'/u% ,a T > 1400°C




Los parametros D1g y Qi son del orden de los valores previstos para el mecanismo

de vacancias'.

T.4. Autodifusidn en los metales andmalos Ti, Zr y Hf, en la fasea (h.c.p)

Los estudios de autodifusidn en Ti,Zr y Hf en sus fases « , de estructura
compacta -h.c.p.- indicaran que las ''anomalias'en autodifusién parecian no ser

privativas de wna dada estructura cristalina -estructura b.c.c.- sino de wn

grupo de elementos.{Dyment, 196§)-

El

comportamiento en autodifusién del Ti, Zr y Hf en la fase oA (h.c.p.)

puede sintetizarse asi:(Dyment, 1968)

a)

b)

c)

d)

los coeficientes de difusi6n son de 10 a 100 veces mayores que en los
metales normales de estructura compacta.

los valores experimentales de la energia de activacién son aproximadamen
te iguales a la mitad de los valores calculados a partir de las reglas
semi-empiricas.

Los valores del factor de frecuencia Dy se apartan grandemente de la ban
da de valores 10°2 cm?/seg a 102 cm?/seg, son demasiado pequefios y co-
rresponden a entropias de activacién negativas.

La ley de Arrhenius se cumple en los tres elementos. Ello implica que
opera un (mico mecanismo de difusién en todo el rango de temperaturas
estudiado, que {micamente en el caso del Hf-o¢ es un intervalo de tempe-
ratura grande.

Las energias de activacion de los tres elementos tienen valores similares
en ambas fases. Esto sugiere la idea de que si dos mecanismos de difu-
sion operan en la fase (3 , €l de baja temperatura opera también en la fa
se ol . O bien, si un (mico mecanismo opera en la fase # , el mismo meca
nismo opera en la fase ol . En el grifico de Arrhenius, en la isoter
ma de transformacién de fase se ve que las difusividades son 102 a 103 ve

ces mayores en la fase [5

Autodifusidn en Circonio - &L (Dyment, 1968; Kidson, 1966)

Se rcalizaron numerosos estudios de autodifusidén, con técnicas convencionales
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de seccionamiento, en la fase hexagonal campacta del circonio, y los resultados
varian marcadamente entre una y otra investigacién. Esas medidas de autodifu-
sion son dificiles intrinsecamente pues el rango de temperatura en que pueden ob
tenerse penetraciones apreciables en tiempos razonables de recocido es muy peque
flo y existe un incremento estacionario de actividad asociado con el Nb95.

Probablemente la discrepancia de resultados refleje también efectos reales
de diferencia de pureza, tamafio de grano de los policristales y estado mecdnico
de los materiales empleados.

La Tabla 1 (pagina siguiente), contiene el resumen comparativo de los datos

existentes.

I.5. Relacion semi-empirica de Gibbs (Gibbs, 1964)
Existe una relacion simple entre la energia libre de Gibbs para la formacidn

de vacancias y la temperatura de fusién
pog)y, = C
§

donde C' estd determinada por la estructura cristalina.

Esta relacidn se basa en la hipotesis de que a la temperatura de fusion la
fraccién de sitios de red vacantes tiene un valor constante para todos los ele-
mentos.

Camo AGf es wna fraccién aproximadamente constante de la energia total de

difusidn, resulta:

(A 6)T§- = C. 'T{,

La energia libre de Gibbs para la difusi6n a la temperatura de fusidn puede
evaluarse para los metales igualando la ecuacitn experimental de Arrhenius -D =
Do exp -Q/RT- caon la ecuacién de difusién por vacancias - D = fa?¥ exp (AS/B exp
(- AH/RT)-.

Entonces:
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(A CD)'@ = Q-RT An (Do fo25g )

donde f es el factor de correlacién -caracteristico del mecanismo de difusién y
de la estructura cristalina-, a es el pardmetro de red y > es la frecuencia de
Debye.

La Tabla 2 clasifica los elementos segim su estructura cristalina y contiene,
para cada metal, los parametros de difusién medidos -Dg y Q- extraidos de la bi
bliografia, el parametro de red, el factor de correlacidn, la frecuencia de Deb-
ye, la temperatura de fusiGn y los valores calculados de ASy (AGT¢.

Para los metales de estructura cGbica -fcc y bcc- 1a Tabla fué tomada del
trabajo de G.B.Gibbs (Gibbs, 1964), exceptuando el valor para Pr- {5 cuyo origen
se indica en la referencia correspondiente.

Para los metales de estructura hexagonal compacta, construimos la Tabla,
utilizando un valor (nico de f -f = 0,781- el correspondiente a una relacidn
de frecuencias de salto igual a la unidad, de modo que resulta:

A(Dl)r Qu = AT . o

Q.»f'D

(ACW) = Qy ~RT ’QM(T%'—‘-;)

5§

Nota:

En la estructura hexagonal campacta no hay un valor fmico del factor de co-
rrelacién. Los factores de correlacién son tres: fyq y fx2 para la difu-
si&n en el plano basal y f,, para la difusi6én fuera de ese plano. Ademis
los f no tienen valores numéricos definidos para un mecanismo dado, sino
que san funcidn de las frecuencias de salto.

El grafico en la Fig.5, representa las energias libres de difusidn a la tem
peratura de fusidn en funcidn de esa temperatura para los elementos de estructu-
ras compactas -fcc y hcp-. Es claro en el grafico que las pendientes de las
rectas, calculadas para cada estructura separadamente son muy proximas entre si.
Es decir, todos los metales de estructura compacta -fcc y hcp- definen con pre-
cisidn de + 15% un valor Gnico de la relacién (A(’)T /Tf' = C =2%, 0'1 loK ‘

- 12 -



El grafico en la Fig.6 muestra que los metales de estructura bcc cumplen con

precision de + 20% la relacién
(A (9)1"{1“;-: C - 22,3 CBI/MOL?K

Entonces, la relacién semi-empirica de Gibbs diferencia los metales, a par-
tir de su conducta de autodifusién, (nicamente segln la estructura cristalina -o
el nimero de primeros vecinos-.

La confiabilidad de esta relacifn semi-empirica es igual o mayor que la de
aquellas reglas que se refieren aisladamente a la entropia o entalpia de activa-
cion para la difusién.

G.M.Gibbs sefiala que el apartamiento de algunos metales de la ecuacidn

AH ~~ 35 Tg, se debe a que esta ecuacién es un caso especial de la regla mis ge
neral (A G)1¢ = C.Tf.

Es ahora claro que -acorde con la prediccién de la teoria de velocidades
absolutas de reaccion- (atn cuando opere el mecanismo de vacancias), las entro-
pias de activacidn negativas son posibles, y que las correspondientes entalpias
aseguran que hay disponible una suficiente energia libre para el proceso.

- 13 -
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CAPITULO II

MECANISMO DISOCIATIVO DE DIFUSION DE IMPUREZAS Y CONDICIONES PARA LA
FORMACION DE SOLUCIONES INTERSTICIALES O DISOCIATIVAS EN SISTEMAS
INTEGRAMENTE METALICOS

II.1. Mecanismo disociativo de difusion de impurezas

La difusidn intersticial de impurezas en disolucién disociativa fue propues
ta por Frank y Turnbull (1956) para ekplicar la difusién de cobre en germanio.
Kidson (1966) describe ese modelo y su .aplicacidén a sistemas integramente meta-

licos:

La heterodifusidn en materiales semi-conductores es sensible a la estructu-
ra y se aparta del comportamiento Fickiano debido a la accidén combinada de tres
factores: baja concentracin de vacancias en equilibrio témmico, baja densidad
de fuentes y sumideros y los dos estados de disolucidn de la impureza -sustitu-
cional e intersticial-. Las tres cantidades Ci» S5 S, varian con el tiempo
en forma interdependiente, pues simultaneamente con el proceso de difusidn tiene
lugar la reaccifn: intersticial + vacancia ;iéfe.sustitucional. Entonces las e-
cuaciones que describen la variacién de concentracién con el tiempo para cada

una de las tres especies saon:

dci _p, e _ k, cicw + RSs
ot o x*

C .
gt‘ -'DS%“‘ kycicy = Ky ce

giv :D«rig - kﬁccv + kace + ky 5S¢ Cr

siendo k3.Sv~cv = Contribucién de sumideros y fuentes de vacancias.

- 16 -



En sistemas integramente metdlicos la concentracidén de vacancias en equili-
brio témmico es grande; la densidad de dislocaciones -es decir, de fuentes y su
mideros- es ¢ > 106 1fneas/amZ, entonces la concentracién de vacancias se man-

tiene siempre constante: C.. ~ c%, y 2y - O

1

2(: D B}:uc.::. -Koeo + k:..cs (12)
2,

s VA (16)

donde Kq = ky.cy

Los coeficientes de difusidn medidos, Dm, se obtienen a partir de los perfi
les de concentracidn total -C = c, + .- de metal soluto en el metal solvente,
perfiles obedientes a la ley de Fick:

C | . C
50 Oy
. _ C '
o bien bt =D —_;2: [c: + €] = Dm 3xm [i S] (2)

Dada la disponibilidad de vacancias CS/Ci mantiene en todo el cristal su valor

de equilibrio, entonces:

C o0 1% .
% p [ g ] B 3=

Ademds sumando (1a) y (1b) resulta:

a[cc+Cs] - % [DCCC +DSCS]
ot x>

y si D;.e, > D, « € oD /D Dc /€ » es decir si la relacién de difusivida-
des 1nterst1c1al y subst1tuc1ona1 excede grandemente la relacién de concentracio
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nes es:

(1c)

-

B(:;C‘) - ;:L [Dice +Dses] ~ D;

3"6;
22

ox

Comparando las ecuaciones (2 bis) y (1c), el coeficiente de difusion medido pue-

de escribirse asi:
e
.
.Dm = D;_[CS-}—C; J

es decir: el coeficiente de difusidn medido, Dm, es la difusividad intersticial,
D,, reducida por la fraccién de tiempo-A-= c;/(c; + c;) en que los atomos permane
cen en posicidn intersticial. Esta ecuacién implica que la difusién en estos sis
temas -impureza en solucién sélida disociativa, sistema Integramente metdlico-
se debe casi totalmente a los atamos méviles como intersticiales.

La difusién extremadamente rdpida es una caracteristica fundamental de aque
1llos solutos que se disuelven disociativamente y difunden por el mecanismo inters
ticial. Tal es el comportamiento de los solutos metales nobles en los solventes
metdlicos polivalentes de los grupos IIIM y IV A (In, T1, Sn, Pb) y en solventes
alcalinos (Na, Li). Igual comportamiento tienen los solutos metales nobles y de
transicion del primer periodo largo en los solventes tierras raras (Pr, La, Ce).
Ejemplos de este tipo estan discutidos en el Apéndice A.

II.2. Condiciones para la formacién de soluciones intersticiales o

disociativas en sistemas integramente metdlicos
Higg (1929, 1930) formuld wna regla que impone limites para la formacidén de

soluciones en metales.

La regla de Hiagg es una regla geamétrica; considera los dtomos como esferas
rigidas y establece que el dtomo de soluto ocupa los intersticios en la red del
solvente sdlo si la relacién entre los didmetros atdmicos de soluto y solvente
es: -ﬁ—‘h( 0,59. Es decir, ninguna solucién sélida metal-metal poseeria compo-
nentes intersticiales.

- 18 -



La Fig.% ilustra la regla de Hagg, y muestra tres zonas bien definidas; una
zona permitida para soluciones sustitucionales, una zona permitida para solucio-
nes intersticiales y entre ambas una zona prohibida para los dos tipos de solu-
cién. Los sistemas integramente metdlicos (indicados en el Apéndice A) que ex-
hiben cardcter intersticial, caen en su mayoria en la zona prohibida por la re-
gla de Hagg obligando a wna redefinicién de la misma. En estos sistemas las
fuerzas repulsivas entre atamos de soluto y solvente son despreciables a distan
cia igual a la suma de sus radios atémicos y como parametros significativos se
manifestarian los radios idnicos del soluto y del solvente.

La regla de Higg redefinida en funcién de tamafios idnicos, ha surgido como
condicién necesaria pero no suficiente para la disolucién intersticial de un me-
tal en otro. Establece que el ion soluto debe ser suficientemente pequefio como
para ocupar los intersticios formados por los iones de la red del solvente sin
superposiciGn de nficleos idénicos (Anthony, 1969).

Las condiciones adicionales para la disolucidn intersticial (Anthony et al,
1969) en sistemas integramente metdlicos surgen de la evidencia experimental y al
aplicar a las soluciones disociativas la teoria de soluciones diluidas:

Suponiendo equilibrio local entre 4tamos de soluto intersticiales y substitu
cionales y concentracidn de vacancias en equilibrio témico, la relacidn entre

AHCS)
kT /O

donde A His es la diferencia entre calores de disolucién de la impureza intersti

fracciones molares de soluto intersticial y substitucional es:

Yo enp (- 0] - expy (D5 ep

cial y substitucional.

A Siz es la diferencia de entropia té€rmica del atomo de soluto entre ambos si
tios de la red.

K es un factor geamétrico dependiente de la estructura cristalina.

En el modelo de Einstein del s6lido, 1a entropia témmica de solucidn es equi
valente a la entropia témmica de un sistema de osciladores arménicos. E1 cambio
de entropia térmica entre la disolucién intersticial y substitucional de un ato-

AsT - - askd (fe/f)

mo de soluto es:
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donde fS y fi son las constantes de fuerza locales de los osciladores arménicos
para el soluto substitucional e intersticial respectivamente. Como el sitio in-
tersticial es menor que el substitucional es f, Y fs. Asi resulta AS fs ne-
gativa y tanto mis negativa cuanto mayor o mas fuertemente cargado sea el ion in
tersticial. Es decir, considerando s6lo la entropia témmica, cuanto menores sean
tamafio atdmico y valencia del soluto, mayor serid su concentracidén intersticial.
Adoptando la descripcién de Friedel (S.Friedel, 1954) para los procesos de
disolucién intersticial y substitucional, Anthony evalGa los calores de disolu-

cidn respectivos y deduce la ecuacién siguiente:
Ay, = [(E2- W) -E]+[eq - Ex ] +[en- EX]

El primer témmino expresa la diferencia entre interacciones cohesivas del ion so
luto con los electrones de conduccidn, es negativo y proporcional a la valencia
del solvente.

El segundo témmino representa la diferencia en energias de repulsién coulam
bianas entre el ion soluto y los ianes solventes vecinos. Es positivo y propor-
cional a la valencia del soluto.

El tercer témmino representa la energia cinftica de los electrones ioniza-
dos del soluto en la red huésped y favorece la posicién substitucional en una
magnitud proporcional a la valencia del soluto.

Resultante de este analisis, las condiciones adicionales para la disolucién
intersticial de un metal en otro son:

1°) Un solvente polivalente o fuertemente electropositivo.

2°) Un soluto de baja valencia.

II.3. Aplicacién al Circonio - Objeto del presente trabajo

Como apofte de conocimientos bdsicos a un programa de estudios de las pro-
piedades de transporte en materiales de interés nuclear, las determinaciones de
los pardmetros que regulan el transporte de masa en los mismos es considerado de
alto valor.

Asi, se vuelve necesario un entendimiento de los mecanismos que regulan la
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difusidn de impurezas en distintos materiales, entre ellos el Circonio. Los da-
tos de difusidn de Cr en Zr presentados en la bibliografia anterior a la realiza
cidn de este trabajo (Agarwala et al, 1965) y lo que hubiera de esperarse de la
analogia de los sistemas Cr/Zr y Cr/Pr (Dariel,1968) indicaron la conveniencia de
realizar una serie de mediciones de difusién de diferentes metales en Zr a fin de
dilucidar tres cuestiones: a) Determinar los mecanismos de difusién de diferentes
metales en Zr; b) el alcance de las nuevas reglas para la disolucién intersti-
cial en sistemas metal-metal y c) obtener informacién adicional que complementa-
ra estas reglas.
En el caso del Zr (metal que nos ocupa) los valores de la relacidn Rs/Rm

para los solutos metales de transicién del primer periodo largo -Cr, Mn, Fe, Co
y Ni- caen dentro de la zona definida por las nuevas soluciones intersticiales.
También dentro de esa zona se ubica el valor correspondiente al Cu como soluto
en Zr. Opuestamente los valores para Ag y Au en Zr exceden el limite superior
del nuevo rango intersticial y caen en la zona sustitucional de la regla de Hagg
original. Los valores de la relacién Rs/Rm para los sistemas In/Zr y Mo/Ir se
aproximan al 1limite superior del nuevo rango intersticial y para los sistemas Nb/
Zr, Cd/Zr caen en la zana substitucional de Hagg (Fig.7). o

El radio iénico efectivo del Zr es el radio del ion Zr+4, igual a 0,80 A.
La red hexagonal compacta del Zr -o& con c/a=1,59 acepta solutos intersticiales
de radio iGnico menor que 1,2 Ky, R en 1os sitios tetrahedrales y octahedra-
les respectivamente.

La red cbica centrada en el cuerpo del Zr-l‘5 acepta solutos intersticiales
de radio idnico menor que 1,26 A y 1,05 & en los sitios tetrahedrales y octahe-
drales respectivamente.

De entre los solutos que consideramos: metales de transicin del primer pe-
riodo largo, metales nobles y metales divalentes, s6lo Au Ag y Sn tienen ra-
dios iénicos mayores que los valores impuestos por la condicién de tamafio (Tabla
3).
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Solvente:

TABLA 3

0
Zr'", radio iénico :0,80 A
Zrol, hep,c/a: 1,59 Radio del ion soluto intersticial < 1,2 A (int.Tetrah.)

Zr, bcc

Soluto
\'

Nb
Mo

Cr
Mn
Fe
Co
Ni

Zn
Ccd
Cu

Ag
Au
Sn

Radio del ion soluto intersticial < 1,5 X ( Int.Octah.)
[+]

Radio del ion soluto intersticial ¢ 1,26 A(Int.Tetrah.)

Radio del ion soluto intersticial < 1,0467\(Int. Octah.)

Ion Radio iénico (A)
V+3 0,74
V+5 0,59
Nb*> 0,70
Mo*4 0,68
Mo*6 0,62
Cr*3 0,69
Cr+6 0,52
Mn*2 0,80
Mn+7 0,46
Fe+2 0,76 ©
Fe*3 0,64
Cot2 0,78
Co*3 0,63
Ni+2 0,78
Ni+3 0,62
Int2 0,74
Cd+2 0,97
Cut1 0,96
Cut2 0,69
Agt1 1,26*
Aut1 1,37%
Sn*2 1,12%
Sntd 0,71

* Solutos que no cumplen la condicién de radio idnico pequefio en Zr.

El Zr es un elemento electropositivo, su electronegatividad es 1,4 en la
escala de Pauling (L.Pauling,1960).
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Aquellos elementos cuyas propiedades de difusién en Zr nos interesan, san
menos electropositivos que el Zr (Tabla 4).

TABLA 4
Elemento Electronegatividad

Solvente ir 1,4
solutos

Cu 1,9
Metales Ag 1,9
Nobles Au 2,4
Metales in 1,6
bivalentes Cd 1,7

\' 1,6

Nb 1,6

Mo 1,8
Metales de Cr 1,6
Transician Mn 1,5
del ler. Fe 1,8
periodo Co 1,8
largo Ni 1,8

Sn 1,8

Definiendo la valencia de un atomo en solucién como el nGmero de electrones
en exceso sobre la Gltima celda campleta, se obtienen las valencias indicadas en
la Tabla 5 (Barret,Massalski, 1966).
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TABLA 5

Valencia Elementos
0 Fe, Co, Ni, Ru, Pd, Pt, Ir, Os
Cu, Ag, Au
Be, Mg, Zn, Cd, Hg
Ga, Al, In, Tl
Si, Ge, Sn, Pb
P, As, Sb, Bi

v S LN =

Debe considerarse esta tabla mds bien como indicativa, pudiendo haber para
situaciones particulares diferencias significativas (Barrett y Massalski,
1966) .

El apantallamiento electrdnico, en solucién, modifica los valores de la ta-
bla. La valencia efectiva es mayor que el valor tabulado, para elementos muy
electropositivos y menor que €1 para elementos muy electronegativos.

La teoria de aleaciones de circonio, en desarrollo (Massalski, Abriata,1973)
no permite atm definir con precisién valencias de solutos en circonio. Para los
solutos metales nobles el andlisis necesario es mas simple y conduce a la valencia
de la Tabla 5. En cambio es muy dificil definir la valencia de los metales de
transicidn en IZr, elemento de transicidn €1 mismo. No obstante se acepta que la
valencia de Cr y Mn al disolverse en Circonio se conserva menor que la valencia
de éste. Y precisamente como un resultado del presente trabajo se propondrid una
secuencia relativa de valencias de diferentes solutos en Circonio .

De lo indicado anteriormente se puede concluir que un conjunto de metales
cuya difusion en Zr se mostraria camo interesante a los propdsitos indicados al
comienzo de esta seccién (II.3) son: Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ag. Zn y Cd. En lo que
stigue se presentard el desarrollo de estos estudios, con excepcidn del Ni.
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CAPITULO III

TEQNICAS EXPERIMENTALES

II1.1. Difusién en Volumen - Andlisis del método (Adda et al, 1966)
Son experiencias de heterodifusién -o difusién de impurezas- aquéllas en
que se mide la difusidn de trazas del elemento B en el metal puro A. Si B es un

radiois6topo, se cumplen las condiciones de dilucidn infinita: durante su movi-
miento un dtomo de B* tiene probabilidad despreciable de encontrar otro dtomo de
B*. E1l coeficiente de difusién se simboliza asi: Dﬁ*.

Para medir ese coeficiente se emplean las mismas técnicas que en autodifu-
siGn: la de uso mas frecuente es la de film delgado.

La ecuacion -5— =D —z—fz- (segunda ecuacién de Fick), describe la difu-
sion unidireccional en régimen no estacionario, cuando el coeficiente de difu-
sién D es una constante.

Diferentes métodos experimentales permiten medir el coeficiente de difusién

El procedimiento general consiste en preparar el par de difusién, tratarlo
témicamente a temperatura constante, y establecer luego la curva de concentra-
cion del elemento difundente en funcién de la distancia. Con la solucién de la
ecuacion de Fick para las condiciones iniciales y en los limites correspondientes
al par, se calcula entonces el coeficiente de difusidan.

En este trabajo empleamos el método de seccionamiento directo.

Los pares de difusién correponden a las condiciones ''depésito infinitamente
delgado en medio semi-infinito'". Tal un dep6sito extremadamente delgado de radio
trazador sobre la superficie plana de un cilindro espeso. E1 espesor del depd-
sito y zona de difusién es mucho menor que el espesor de la muestra. Las condi-
ciones iniciales y de contorno son: la cantidad de materia M que constituye el
depbsito, esta localizada en el plang x=0en t =0y difunde perpendicularmen-
te a ese plano. Paf®@ t >0 es 5:(:- dxc = M,

La solucién correspondiente de la 2da. ecuacién de Fick es:

c(xt) = exh (—,_%C]:—b)

1r‘Db
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El perfil de concentracidn se obtiene seccionando el par de difusidn perpen
diculammente a la direccién de difusidn, midiendo la coordenada x de cada una de
las capas seccionadas y la actividad de las virutas (o polvos). Acorde con la
solucién de la ecuacidn de Fick, representando el logaritmo de la actividad espe
cifica en funcion de la distancia al cuadrado -1g c vs xz- se obtiene una rec-
ta de cuya pendiente se extrae el coeficiente D.

En los primeros ensayos empleamos simultineamente los métodos de secciona-
miento directo y de la actividad residual (Dyment et al, 1968) -método de Gruzin
(Gruzin, 1952), generalizado por Seibel (Seibel,1962)- en el caso 1limite de ra-
diacién poco absorbida.Gruzin utiliza el método de seccionamiento pero mide la
actividad residual de la superficie de la muestra luego de cada abrasién.

Seibel, generalizando la relacidén establecida por Gruzin, mostrd que:

dXm

/(LAW_Q_AL“ ,_-_\LC(X.M-)

donde: An es la actividad residual medida luego de abrasiones hasta la distan-
cia x = 331;/41- es el coeficiente de absorcidén de la radiacidon (el método
se aplica con precisidn cuando la radiacién es absorbida expanencialmen-
te -radiacién\(-), y la concentracion a la distancia X, Se expresa por
una funcién c(xn)

En nuestras experiencias, donde MAn «)_ﬁ » ¥ la solucién de la ecuacién
de Fick es: 0Xn

)y exele)

la expresion de Seibel se convierte en:

P
C dAm _ hM e _&«_)
> Xm VaDE ﬂ(“Dt

Integrando entre X e oo, resulta:

An(a) =R 1[4 - eP‘r(%%)]
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para X,,=O0 e A.=h™ ; luego:

A2 it 4 erp(a)]

Representando en papel probabilistico An/2Ao vs x, se obtiene una recta de cuya
pendiente se extrae el valor de D.

La ecuacién de Fick admite una solucion diferente, del tipo funcién error
complementaria cuando el depdsito puede considerarse infinito. En algunas expe-
riencias del presente trabajo se intentd trabajar en esas condiciones, pero sin
mayor éxito.

IIT1.2. Difusi6n en limite de grano - Anidlisis del método (Adda et al, 1966)
Los 1imites de grano son un camino preferencial para la difusién cuando

la temperatura es relativamente baja. Numerosas investigaciones pusieron en evi
dencia la existencia de una difusi6n més rédpida a lo largo de los limites de gra
no (Achter, Smoluchovski, 1949) (Turmbull, 1949,1950) (Johnson, 1941).

A) Caso de un limite perpendicular a la superficie libre. El cilculo se efec-
tGa en las siguientes condiciones (Fig.8 ):

El 1imite es nommal a la superficie de 18 muestra, su ancho g es chico y
constante, el coeficiente de difusidon en el limite (Db) es mucho mayor que el
coeficiente de difusién en volumen (Dv). La concentracién en el limite depende
sd0lo de la profundidad (y).

El sistema de ecuaciones a resolver es:

> §
b 2o 4 aDe B 3¢y xid

‘j" d ox ~ ot
FRRY 8 (M
D‘\r [ax_z. + a‘d J - S— ) Ix'|>

y se supone que la concentracién varia de manera continua a ambos lados del limite.
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El modelo matematico de Suzuoka (1961) resuelve el sistema de ecuaciones (1)
para condiciones iniciales y de contorno que son las de "film delgado en medio

semi-infinito".

B) Difusién en policristales. (Suzuoka, 1961)

Es posible tener en cuenta el tamafio de grano a condicidn de suponer que
los limites son perpendiculares a la superficie, que el didmetro medio de los
granos es mayor que la distancia de difusién y que el coeficiente de difusién va
ria poco con la desorientacidn.

La concentracion media de difundente en una seccién a la profundidad (y) es:

c=c, + % €z, donde c, es la contribucidn de la difusién en volumen y C, es la
contribucion de la difusidn en los limites. EE es una funcién compleja de la
penetracion (y), del tiempo de recocido (t), de las difusividades (Dv y Db), del
ancho del borde 6= 5 x 108 am y del tamafio de gramno (2b).

A partir de wna cierta profundidad de penetracién, la contribucién de los
limites es prePonderante, entonces log C ~ log ¢, y varia linealmente en fun-
cion de & >, la relacién entre la pendiente Y = -l.:—‘if—l‘g de esa recta y los pa
rametros (th)]/2 y A= gb—;- es: v

oam log (A-1)=06536 —4,0un Log— Log DT W

Es posible, a partir de una fnica experiencia determinar los coeficientes
de difusién en volumen y en los limites.

Representando grificamente log ¢ en funcién de y6
te determinar la pendiente Y y si se conoce Dv puede determinarse D) a partir de
la ecuacién (1). Dv se obtiene de la porcién lineal del perfil de penetracién log
C en funcidn de yz.

/5

,» la porcién lineal permi

III.3. Preparacién de las muestras

IT1.3.1. Barras originales. Pureza. Corte y dimensiones
Las muestras empleadas en esta investigacién, fueron obtenidas de tres

barras cuya pureza y denominacién son:
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TABLA 6

NOMBRE PUREZA ANALISIS EFECTUADO POR:
ir S 99,92% Commisariat a 1'Energie Atomi-
que. Section de Chimie Analyti-
que Apliquée.

Fontenay-auxRoses, France.

iZr 49 (Leico Indus
tries, Inc.
New York) 99,99% Leico Industries, Inc.

ir 59 " " 99,999% Leico Industries, Inc.

De esas barras de Circonio cortamos probetas cilindricas, luego torneadas
para asegurar dentro de 0,01 mm el paralelismo entre ambas caras. Las dimensio-
nes finales de los cilindros eran: didmetro 9 a 12,5 mm; espesor: 5 mm.

II1.3.2. Recocidos de estabilizacidn en Zr-ol
Las muestras destinadas a ensayos de hetero-difusion en fase alfa -Zr-

o« - debian poseer estructura bien recocida, con grano policristalino grande y

estable, para minimizar toda posible contribucién de ''corto-circuito'" a la difu-
sion.

La Tabla 7 describe los primeros recocidos de estabilizacidn realizados, el
tamafio de grano obtenido y la estabilidad de esas estructuras policristalinas du
rante la difusién.

Estos resultados mostraron la importancia del recocido inicial en fase P ,
de la transformacion de fase y posterior recocido a temperaturas proximas a
800°C e indujeron a adoptar para los recocidos de estabilizacién el siguiente
procedimiento:

a) Recocer durante 3 6 4 hrs. en fase (3 , aproximadamente a 1000°C

b) Enfriar en hormno hasta 840°C, recocer 5 dias a 840°C

c) Enfriar en horno hasta 790°C, recocer 15 dias a 790°C

d) Enfriar en horno hasta temperatura ambiente.
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La Tabla 8 enumera todos los recocidos de estabilizacidn realizados segln
el esquema anterior e indica el tamafio de grano de los policristales obtenidos.

TABLA 8
Barra Tratamiento Recocido de Estabilizacién: Tamafio
Original de la (1000°C(S hs) + 845°C(S dias) +790°C(15 dias) de
Nombre Barra N°® de Recocidos Cantidad de Muestras %;ing
Zr 49 Ninguno 6 25 ~1,8a
~2.6

Zr 59 Swelling

desde dia 2 < T.G.

metro 12,5 1 3 3

mm hasta ~ 2,6

9 mm
Zr S Recocido

en Elec-

tron-Beam 5

en alto ! > ° 1,8

de [ ypa

saje (> »>o-

Dispusimos, entonces, para las mediciones en Zr-olde policristales bien re-

cocidos, de grano estable y tamafio de gramo: 1,5 a 3 mm.
gunas microfotografias de muestras estabilizadas.

La Fig.9 reproduce al-

El grano de mayor tamafio corresponde a muestras de Zr 59, es decir la pure-
za es una variable importante en la obtencidn de policristales de grano grande.
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ITII.3.3. Preparacion de los pares de difusiGn. Estabilizacidn de muestras

de Circonio en fase # . Recocidos de difusién

Las muestras de Circ'onio fueron pulidas del siguiente modo: una de las
superficies, pulida mecanicamente con papel de grano fino, en la maquina de abra
siGn. Esta operacidn asegura la planeidad de la superficie y permite alinear la
probeta para su seccionamiento. Asi preparadas mecanicamente, las probetas se

pulieron quimicamente, sumergiéndolas con agitacién, durante 2 minutos en una so
lucign de acido nitrico (NOSH) 50%, Agua 45% y acido fluorhidrico (FH) 5%. Fi-
nalmente fueron desengrasadas por inmersién en éter etilico, lavadas con agua
destilada y secadas con aire caliente.

Sobre la superficie plana, quimicamente pulida y desengrasada se depositaba
el radiotrazador con la técnica adecuada.

a) Los pares para difusion de Cr51, M154, Co60, Fesg y Ag”o en Circonio o¢
se obtuvieron depositando electroliticamente el radiotrazador. La técnica de
electrodeposicin es la técnica utilizada y descripta por E.Santos y F.Dyment
(Santos, Dyment, 1973) con una variante, consistente en el agregado de una gota
de ClH Merck p.a., § 3 1,19 gr/cm3 al bafio electrolitico caonteniendo Cl3
cr! y de una gota de NOg I Merck p.a. § = 1,40 gr/c.m3 al bafio electrolitico
conteniendo NOSAgHO. Los depbsitos de Cr‘c’1 y Ag”o se obtuvieron sélo al acidi
ficar el bafio electrolitico.

Los depdsitos eran adherentes y casi siempre muy homogéneos. La homogenei-
dad se comprobd en todos los casos tomando autoradiograffas de las muestras depo
sitadas.

El espesor -e- de los depdsitos obtenidos fue: 0,01 A& { e €0,10 &4 . La
actividad -A- de los depdsitos era 10.000 cpm £ A £500.000 cpm. La Tabla 9
contiene las caracteristicas de los radiotrazadores empleados.
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TABIA 9

Radio Vida Radiacién¥ Otras Forma Laboratorio
Trazador Media Energias radia- Quimica de
(Mev) ciones origen
Cr51 27,8 dias 0,325 C.E. ClCr CEA
en solucidn France
ClH
Mns4 310 dias 0,835 c C1,Mn New England
1,0 en solucién Nuclear
ClH 0,5N
Co60 5,24 afios 1,17 p- C1,Co CEA
1,33 0,306 en solucién France
C1H
Fe>9 44,3 dias 0,191 £ Cl1,Fe CEA
1,098 0,271 en solucidn France
1,289 0, 462 C1H
1,300 pH <3
Ag110 253 dias 0,116 & P~ N0 Ag Amersham-
1,516 0,087 en solucién Searle
0,53 NO-H USA
I.T.

Recocidos de difusidon - Dispositivo experimental

Un cilindro cerrado de Tantalio, de longitud 2 cam envolvia una navecilla
de Tantalio conteniendo la muestra depositada o dos muestras apoyadas una contra

otra por sus caras activas.

El cilindro de Tantalio ocupaba el extremo de un tubo de cuarzo de longi-
tud 50 am con fondo plano, que era evacuado hasta 10-7 Torr, degasado y sellado
luego de introducir en €1 Helio o Argon puios (He 99,9999%;Ar 99,998%).

El tubo de cuarzo sellado se colocaba en el horno a la temperatura de reco
cido con su fondo plano en contacto con la termocupla de medicidén (Fig.10).
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Templabamos, sumergiendo el tubo de cuarzo en un recipiente conteniendo
agua con hielo.

b) La difusién de Zn6S y cd'™ en Circanio se realizé desde fase vapor
La Tabla 10 contiene los valores de presidn de vapor de Zn y Cd puros a
distintas temperaturas.

TABLA 10
(Hodgman, 1971)

Presidn de vapor de los elementos puros .

mm Hg atm

1 10 100 400 760 2 5 10 20 40

Cd 393 486 610 710 765 830 930 1030 1120 1210

in 590 730 840 907 970 1090 1180 1290

Nota: Esta tabla contiene las temperaturas (en grados centigrados) a las cuales
Zn y Cd tienen la presidn de vapor indicada a la cabeza de cada columa.

Cinc y Cadmio son metales volatiles a las temperaturas que nos interesan.
Por ello, puesto que pares de difusidn formados depositando electroliticamente Zn
o Cd sobre Circaonio y recocidos con el dispositivo descripto en a) se destruyen
por volatilizacidn total del trazador y condensacidn en la zona fria delsellado,
fuera del horno, disefiamos y perfeccionamos un dispositivo para difusién de Cinc
y Cadmio desde fase vapor.

Aseguramos la formacién del par utilizando una cipsula de volumen pequefio
sellada bajo vacio (10_7 Torr). La cédpsula ocupa en el horno una zona de tempe-
ratura wniforme y la muestra de Circonio se recuece en atmdsfera de Cinc (o Cad
mio).

Las condiciones de contorno experimentales deben conducir a una distribu-
cidon de trazador coincidente con soluciones simples de 1la ley de Fick.

Los pares responden a las condiciones de depdsito plano delgado si:
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(Borsenberger, 1967):

Q L <4k Dt

donde L es la profundidad del depdsito,L = ﬁs‘@_ﬁ. como m, . depende de la masa

§

de Cinc en la capsula, ésta debe ser minima.

g = densidad del Zn, S = area de la superficie del cilindro de Zr.

Ks es (N de atomos/cm:::) en fase sOlida » Ks~ solubilidad de Zn en Zr a c/tem-
(N° de atomos/cm”) en fase vapor peratura

Si dada la muy baja solubilidad de Zn en Zr-o¢no se cumpliera la relacidn
(1), es posible adoptar las condiciones de ''fuente infinita''. Para ello debe cum
plirse:

@ L » ks VD

Considerando la solubilidad despreciable del Zn en Zr- ot (Chiottietal,1959,
1960) intentamos lograr las condiciones de fuente infinita. La Fig.11 ilustra el

dispositivo utilizado.

El dispositivo utilizado estaba formado por dos tubos de cuarzo concéntricos,
con fondo plano, de tales diametros que el espacio libre entre ambos era de 0,1
an y sellados entre si bajo vacio (10"7 Torr). La longitud de la cépsula asi ob
tenida era 7 amn; su volumen era 4 cm3.

La masa de Cinc en la capsula -mezcla de granallas inertes y radioactivas-
era ligeramente mayor que la necesaria para tener a c/temperatura cinc liquido en

equilibrio con su vapor:
' Y

en equilibrio .
P es la presidon de vapor/a cada temperatura; V el volumen de la capsula; R 1la

constante de los gases, T la temperatura de recocido, Nsatyracién Y D ©1 nG-
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mero de moles de saturacitn y de equilibrio y M, el peso molecular del Zn.

En el tubo interior de la cipsula dos concavidades mantienen la muestra de
Zr aislada de la masa liquida de Zn durante el recocido. Dos recocidos realiza-
dos con esta técnica, a 789°C y 830°C, condujeron -por las caracteristicas del
diagrama de fases Zn-Zr- a la formacidn de aleaciones de Zn con Zr. Estas con-
diciones de recocido obstaculizan la formacidn del par necesario para la difu-

65 en Circonio. Fueron entonces sustancialmente modificadas,

sién de trazas de In
reduciendo la relacién de masas al minimo valor compatible con actividades apre
ciables: mZn/mZr < 10'3. Esto significd encapsular la muestra de Circonio y una
viruta de 2n®de m € 2 . 1073
Los graficos de penetracién obtenidos muestran una primera zona donde el
Zn difunde en un compuesto de Zn con Zr. El espesor del compuesto -h- varia
con la penetracién. A continuacién de la zona inicial el grafico es gaussiano y
describe la heterodifusién de Zn®°
Una variante de esta técnica ideada para determinar cuanto influye el com-
puesto en los coeficientes de difusién obtenidos consiste en:
a) Realizar un recocido previo para formacién del compuesto en una muestra
de Zr -24 hrs. a 845°C-.
b) Esa muestra era recocida en contacto con aquella donde se produciria la
difusidn a temperaturas menores que 845°C. El m% difundirfa desde el

gr. L1 dispositivo ‘usado se muestra en la Fig.13.

en Zr.

compuesto previamente formado.
In ecste caso cl dispositivo de cuarzo usado era igunl al dwe se miestra en la 'Tig.13.

Auto-radiografias de las muestras, tomadas luego del recocido, indican dis

tribucién homogénea del radiotrazador . Las actividades -A- de las
muestrrg luego del recocido variaban entre: 2.10s £ A £ 2.106 cpm.
El sellado esquematizado en la Fig., 13 se colocaba en el horno

a la temperatura de recocido, con su fondo plano en contacto con la termocupla
de medicién. Al finalizar el recocido, retirdbamos el sellado del horno y lo

dejabamos enfriar al aire.

La Tabla 10adescribe los radiotrazadores Zn6

115m

> y Cd empleados.
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TABIA 10&

Radio-  Vida Radiacic‘ml( Otras Forma Laboratorio
Trazador Media Energias Radiaciones Quimica de
Mev) Energias (Mev) Origen
Znb5 264,4 dias 1,12 C.E. Virutas C.N.E.A.
0,201 P* 0,325 Metalicas Argentina
Cd115m 43 dias 0,485 ~0,3 Virutas C.N.E.A.
0,935 F; 0,7 Metilicas Argentina
1,30 1,61
c) En los recocidos de heterodifusién en Circonio p, la muestra de Circonio fue

estabilizada en la fase P , ¥ el radiotrazador depositado a la temperatura de re
cocido, para minimizar los posibles efectos de la transformacién de fase.
c.1) La Fig.14 muestra el dispositivo disefiado y utilizado para los recocidos de
51 Rl A110

’ ’

difusion de trazadores no-volatiles -Cr g - en Circonio (>. EIl dis-
positivo construido en cuarzo, consiste en un tubo de fondo plano, longitud 60cm
y didmetro interno 2,3cm, con tubos laterales de didmetro 0,6 cm para entrada y
salida de gas y prolongado con un tubo flexible cerrado, de longitud 80 an. Una
varilla deslizante de longitud 70 am y didmetro 0,7 cm, centrada por guias late-
rales, puede desplazarse longitudinalmente en el interior del sistema, Fig.14 a .
La varilla termina en una superficie circular plana de didmetro 1 cm donde se co
loca y deseca una gota de solucidn radioactiva o en una copa de cuarzo contenien
do una muestra de Circonio donde se depositd electroliticamente -en forma metdli
ca- el radiotrazador (Fig.14b (2) y (3)).

Un cilindro de Tantalio de longitud 2 cm abierto en un extremo, colocado
en el fondo del tubo de cuarzo y concéntrico con €1, contiene la probeta de Cir-
conio (Fig. 14 b (1)).

La Fig. 14 c. muestra el conjunto del horno, dispositivo descrito y termo-
cupla de medicidn.

La realizacién de cada experiencia incluia dos etapas:

Etapa 1: Durante el recocido de estabilizacifn la varilla deslizante ocupa

el tubo flexible, fuera del homno.
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Etapa 2: El depdsito de radiotrazador se produce, y el recocido de difusidn
comienza, al colocar en contacto a la temperatura de difusiémn, el
extremo activo de la varilla deslizante - portador de trazador-
con la probeta estabilizada.

Para recocidos de difusion breves, el extremo activo de la varilla debe
pre-calentarse durante unos minutos antes del contacto con la probeta. Ensayos
preliminares mostraron que el transporte de trazador a la muestra se produce Gni
camente por contacto con el portador de cuarzo o Circonio.

El contacto entre portador y muestra duraba como el recocido de difusidn,

o como 1/10 del lapso de ese recocido si retirdbamos la varilla fuera del homo.
La linealidad de los gréaficos de penetracidn obtenidos indica que las condicio-
nes experimentales son en ambos casos las condiciones de ''film delgado en medio
semi-infinito''.

La Tabla 9 describe los radiotrazadores empleados. Dada la versatilidad del
dispositivo portador (Fig. 12 b) utilizamos, en distintos ensayos, los cloruros
de trazador -C12M154, C13Cr51- o los trazadores metdlicos -Cr51 o Mr154- probando
experimentalmente que la presencia de anidn cloruro no modifica los resultados.

La actividad -A- de las probetas recocidas con Cr51 0 Mn54 variaba entre:

5 10% pm £ A = 5 10° opm

Si el difundente era Ag”o, la gota desecada de solucidn radioactiva -NO

3
en solucidn de NO;H, se descomponia a temperatura, liberando Ag110

110 metalica

Ag
(Pascal, 1957), que se depositaba homogéneamente en la superficie de la probeta.
Las actividades -A- de las probetas, luego del recocido eran:

510°2 A «510° cpm

En el tubo durante el recocido y templado circulaba Argon o Helio de alta
pureza. Templabamos, sumergiendo el tubo de cuarzo en agua con hielo.

Las muestras de Circonio fueron estabilizadas en la fase @ a temperaturas
iguales o mayores que las de difusidon, durante tiempos mds largos que los tiem-
pos de difusign (Tabla 11).
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TABLA 11
COMPARA REQOCIDOS PARA ESTABILIZACION DE MUESTRAS DE Zr EN FASE P

CON RECOCIDOS DE DIFUSION IE Cr°', Ma°* y Ag' 'O en Zr-p

Muestra Estabilizacién Difusidn
T°C t Trazador ~ T°C t

Crf-1  940°C 4h. crs1 936°C 2 h,
Crp -2 1065°C 3 h. 1062,5°C 1 h. 30 min.
Crp -3 1120°C 3 h. 1117°C 1 h. 40 min.
Crp -4 1140°C 3 h. 30 min. 1136,5°C 1 h. 40 min.
Map -1 f1082°C f942,5°C MnS4 942,5°C 1 h. S0 min.

1 h. 20 min. |2 h.
Mg -3 997,5°C 3 h. 981°C 1 h. 40 min.
Mp -4 1146,5°C 10 h. 1146,5°C 40 min.
Mip -6 1095°C 3 h. 1091,5°C 50 min.
Mp -7 1030°C 3 h. 1030°C 1 h. 30 min.
Ag > -5 {1131°c {9so°c Agl10  951°C 4 h.

3 h. 1 h.
Agp -2 1000°C 5 h. 996,5°C 2 h. 30 min,
Agp -6 {1zoo°c n f{ 1070°C 1070°C 3 h.

2 h. 50 min. |1 h.
Agp -4 1100°C 6 h. 1099,5°C 3 h.
Agp -3 1200°C 2 h. 1190,5°C 1 h.
Agp -1 1150°C 4 h. 1146°C 55 min.

c.2) Disefiamos y construimos un dispositivo para realizar los recocidos de difu

sién de trazadores volatiles -Zn65 y Cd”sm-

en Circ:onio-‘b .

La Fig.15 esquematiza el refrigerante empleado, construido en acero inoxi-
dable. Consistia en dos tubos coaxiales: un tubo exterior de longitud 30 am.,
didmetro extemo e interno 1,27 y 1,58 am. y otro tubo interior aboquillado en
wn extremo. E1 aboquillado,de longitud 9 cm es coaxial con un tercer tubo que

constituye el recinto refrigerado, de longitud 10 am.; di&metros externo e inter
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nolcmy 7 cm. Las tapas del refrigerante eran placas de espesor 0,4 cm soldadas
en un extremo al tubo mds fino y al tubo exterior y en el otro extremo a ambos
tubos de mayor diametro de modo que el tubo interior se prolonga 15 cm hacia
afuera y es la entrada de agua -liquido refrigerante- al sistema. La salida
de agua se producia por un tubo de 1,58 cm de diametro interior soldado a la pa-
red del tubo externo.

La Fig. AZ muestra el sellado de cuarzo conteniendo la probeta de Circo
nio y la viruta de Zn65, semejante al sellado descrito en el parrafo (b), pero
la cipsula -de longitud 2 cm- continGia en umitubo fino -didmetro 0,4 cmy lon-
gitud 13 cm- en cuyo extremo colocdbamos la viruta radioactiva.

La conjuncién de homo, refrigerante y sellado -Figs. 16 a) y b)- consti
tuye el dispositivo para recocidos de difusién de trazadores volatiles en circo-
nio (5 . La realizacidn del recocido comprende dos etapas, estabilizacién y difu-

sién.

Recocido de estabilizacian. Fig. 16 a)

El refrigerante se introducia en el tubo del homno -de didmetro 7 am- co
axial con €l y a lo largo de 18 cm. Por el extremo opuesto introduciamos en el
homo frio la capsula de cuarzo, ubicando el extremo de su tubo fino dentro del
recinto refrigerado. Comenzaba entonces el calentamiento del horno. Una ligera
inclinacién del horno aseguraba que la viruta radioactiva permaneciera en el re-
cinto refrigerado.

Cuando la mixima temperatura en el horno estaba comprendida entre 900°C y
1200°C, la temperatura en toda la longitud del recinto refrigerado variaba entre
25°C y 190°C, rango en el que la tensién de vapor del Cinc es despreciable.

Pese al importante gradiente térmico que el refrigerante crea en el horno,
la longitud del tubo fino permite ubicar la probeta en una zona del homo donde
puede establecerse la necesaria temperatura de estabilizacién.

Recocido de difusidn. Fig. 16 b)
Comienza al alejar la cépsula de cuarzo del refrigerante, ubicando el tubo

fino con la viruta radioactiva en la zona caliente del horno, de modo que la mues
65 115m -
oCd .

Al finalizar el recocido retirdbamos el tubo de cuarzo del horno dejéandolo

tra de circonio se recueza en atmdsfera de Zn

enfriar al aire.
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La masa de la viruta radioactiva era m £ 107> gr.

Autoradiografias obtenidas luego del recocido, mostraron distribucién homo
génea de trazador sobre la superficie de las probetas.

Las actividades de las muestras recocidas eran aproximadamente 3 X 105 cpm.
Los graficos de penetracién obtenidos son gaussianos, indicando que el par expe-
rimental respondia a las condiciones de '"film delgado en cilindro semi-infinito".

Las muestras de circonio fueron estabilizadas en la fase(B a temperaturas
iguales o mayores que las de difusién, durante tiempos mis largos que los tiem-
pos de difusién (Tabla 12).

TABLA 12

COMPARA RECOCIDOS DE ESTABILIZACION DE Zr EN LA FASE P
CON RECOCIDOS DE DIFUSION DE Zn®S en Zr-{

Muestra Estabilizacion Trazador Difusidn
T°C t T°C t
Inp -6 1150°C 5 h. Zn65 1178°C 1 h., 15 min,
inp -8 1130°C 5 h. 1126,5°C 1 h. 30 min.
Inp -3 1110°C 24 h. 1100°C 3 h.
inp -9 1086°C 26 h. 1077°C 4 h,
ZnP -2 1080°C 24 h. 1028,5°C 4 h.
Zn(’ -7 1050°C 24 h. 1002,5°C S h. 45 min.

d) Homos empleados y medicién de temperaturas
Los recocidos de estabilizaciGn y difusidn se realizaron en hormos horizon

tales de varilla dilatable, Chevennard Joumier.

La mas alta temperatura alcanzable en ellos es 1250°C. E1l ambito de regu-
laci6n es + 1°C.

Empleamos para medir la temperatura, temmocuplas de Pt-Pt 10% Rh, bien re-
cocidas y peribédicamente calibradas.
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III.4. Obtencidn de los perfiles de concentracidn

Luego del recocido de difusién y antes del seccionamiento, las probetas eran
cilindradas en un tormo de precisién. Elimindbamos asi la zona de difusidn desde
la swerficie lateral de la probeta, donde el radiotrazador se acumulara por difu
sién superficial o desde la fase vapor (Zn65 y Cd”sm) .

El montaje de la muestra en el tomo aseguraba dentro de 104 la perpendi-
cularidad de la cara depositada con el eje del tomo.

Para seccionar la zona de difusién en las muestras, empleamos la técnica de

seccionamiento por abrasion.

Utilizamos una miquina de abrasién que asegura dentro del micrén la planei
dad de la superficie pulida, el alineamiento de la probeta y el paraielismo en-
tre abrasiones.

Obteniamos la masa de cada abrasign pesando la muestra antes y después de

cada abrasidn.

La densidad del material fue extraida de tablas y el didmetro de la muestra
medido con tornillo micrométrico de sensibilidad § x 107> mm., Con estos datos
calculamos la profundidad de penetracidn.

El papel abrasivo empleado para cada abrasion, con el polvo de ellas resul
tante se recogian en un envase plastico. Como los elementos difundentes eran
emisores de I'Y'de alta energia no absorbible en el papel abrasivo, obteniamos la
actividad de cada seccidén por contaje del envase con su contenido en la geome-
tria constante de un centellador de pozo.

El centelleador-detector de radiacién?f— era un cristal de INa activado

con T1.

ITI.S. Autoradiografias
El film utilizado para obtener autoradiografias de los pares de difusidn

era film emulsionado en una sola cara.

La técnica empleada consistia en prensar la muestra sobre la cara emulsio-
nada del film, entre dos placas metdlicas ajustables con tornillos.

Los tiempos de exposicidén variaron entre 0,05 dias y 60 dias; ellos depen-
den de la radiacién emitida y de la actividad de la muestra.

El poder de resolucién aumenta cuando la radiacién es muy absorbida en el
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s6lido: radiacidn ﬁ poco energética.

Todas las autoradiografias fueron obtenidas de la superficie depositada o
de secciones paralelas al frente de difusidn.

Empleamos esta técnica para controlar la homogeneidad de los depdsitos
electroliticos de radiotrazador y, como herramienta cualitativa auxiliar en la
interpretaci6én de los graficos de penetracién, confirmando asi segim los casos:

a) que operd unicamente el mecanismo de difusién en volumen isotrdpica.

b) que hubo contribucidn de limites de grano a la difusién.

c) que hubo difusién en volumen anisotrdpica.

Cuando hubieran contribuido los mecanismos indicados en b) y c), obtuvimos
fotomicrografias de las muestras, comparativas con las autoradiografias.

III.6. Metalografias

Técnicas metalograficas fueron empleadas para: Conocer el tamafio de grano
de las probetas de Circonio estabilizadas en fase o ; comprobar la estabilidad del
tamafio de grano, luego de los recocidos de difusién en fase alfa; conocer la mi
croestructura de las probetas, luego de los recocidos de difusién en fase P ;
comparar la microestructura de las muestras en secciones paralelas al frente de
difusidn con la distribucién de radiotrazador que en la misma seccidn revelara

la autoradiografia.

Empleamos el método planimétrico de Jefferies (1918) para determinar el ta
mafio de grano en las muestras estabilizadas y después del recocido de difusidn.

Preparabamos metalograficamente las superficies de las probetas, puliéndo-
las mecanicamente con papel de grano fino -600- y quimicamente, tal como describi
mos en III.3.3.

La observacion microscdpica se realizd y las microfotografias fueron obte-
nidas con luz polarizada, primero sin preparar la superficie, tal como ella resul
ta del seccionamiento en la maquina de abrasién y luego, previa preparacidn de la

superficie.
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IIT.7. Los coeficientes de difusién que se presentan en este trabajo estan afecta
dos por un error experimental en las mediciones menor que 5 §.
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CAPITULO 1V

RESULTADOS Y DISCUSION

51

Iv.1. Difusion de Cr™ " y M154 en Ir

IV.1.a Difusién de Cr°! en Zr-oC

Se midié la difusividad de Cr°'

tre 623°C y 832°C utilizando el método de seccionamiento directo. Los tiempos de

en Zr-oL en el rango de temperaturas en-

recocido variaron entre 6 hrs, y 123 hrs.

Grandes profundidades de penetracién -desde 2,5)(10'2 cm hasta 4,7x10'2 an-
y ningim apartamiento de la linealidad caracterizan los gréficos de penetracién
1g c vs % correspondientes a estas experiencias. (Fig.17).

Al seccionar las muestras, toda autoradiografia obtenida a distancias mayo
res que 3 VDt desde la interfase inicial muestra el difundente homogéneamente
distribuido en el frente de difusidon (Fig.18).

Podemos afimmar entonces que el mecanismo operante es un mecanismo de di-
fusién en volumen, sin contribucién alguna de limites de grano a los coeficien-
tes medidos.

Algunos perfiles de penetracidn (Fig.17) presentan una zona andémala de
abrupta pendiente(1,0x10'3a2,0x10-3 an desde la superficie). Este efecto es atri
buible a retencidn de trazador por oxidacién superficial de las muestras.

El grafico de Arrhenius, en la Fig.19 representa la variacidn de log D vs
1/T(°K) para Cr y Mn en ambas fases del Circonio. Se revela con claridad la muy
riapida difusividad de cr’! en Circonio alfa comparada con la autodifusién de Zr
en el mismo intervalo de temperaturas.

Los valores de esa relacién de difusividades aparecen en la Tabla 13.
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TABLA 13

51

Cr 7r7° T °C
DZr-oL/ DZr-ot Cr51 ngs
(Dyment et al, 1969)
5400 832 830
4200 800 795
5300 763 766

La Tabla 14 resume las experiencias realizadas y los resultados obtenidos.
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TABLA 14
DIFUSION DE Cr51 en Zr-ot

me ans
Material Ensayo Tamafio de grano Dv ggg- DVEEE
Denominacién (Probe (T.G.) T (°C) Tiempo Secciona Actividad
y Pureza ta) inicial final miento Residual
Directo
Zr 59 -9
99,9994 Cra -14 0,7 2,3 832°C 6h 19min  4,2x10
Zr S 9 9
99,925 Cra -3 1,5 1,9 805°C  24h 2,5x10 2,7x10
Zr 59 -9 -9
99,9993 Cra -27 0,2 0,67 800°C  26h 2,8x10 3,1x10
Cre -2, 0,2 1,5 800°C  24h 3,4x107°  3,3x107°
Zr S
99,92% Cra -6 1,4 1,4  766°C 20h 2,1x10'9 z,3x10'9
Croa -15 1,7 1,7 746°C 7% 1,2x107°
Zr 59 -10
99,9993 Cra -13 1,1 1,1  708,5°C  73h 6,9x10
Zr S
99,923 Cra -7 1,9 2,3 685,5°C 9th 15min 5,4x10" 10 5,8x10" 0
Cra -8; 1,6 1,6 658°C  93h 25min  3,2x10°'°  3,0x107"°
Cra -8, 1,1 1,1  658°C 9% 25min 3,3x107°  2,1x10" "
Cra -5 1,8 1,8 623°C  122h Somin  1,6x10" 0  1,6x10" 10
La ecuacién
Cr‘t ) / (‘/vn,z'
. = 40- ex (— 30.100 Q-T)
’Dﬁr""‘ 1.9 % r €

1

Expresa la variacién de la difusividad de cr'! en Zr-ol , con la temperatura,
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Se puede concluir que ni la magnitud del tamafio de grano -T.G.- estable,
ni la inestabilidad del tamafio de grano durante el recocido, ni la pureza del

solvente influyen en la difusién de cr!

en Zr-2 policristalino.(Figrd9)

El fendmeno de retencidn superficial de trazador, observado en algunas de
las experiencias no modifica las difusividades medidas. Los coeficientes de di-
fusidn obtenidos empleando simultineamente los métodos de Gruzin y de seccionamien
to directo tienen valores coincidentes.

Los valores de D%;il medidos, son 2 a 3 6rdenes de magnitud mayores que
los valores indicados previamente en la literatura (Agarwala et al, 1965), don
de, interesa sefialar, las distancias de penetracién apenas alcanzan a cubrir la
zana andmala inicial presente en algunos de nuestros grificos de penetracién. El
orden de magnitud de los coeficientes calculados desde la zona anémala en nues-
tras experiencias, coincide con el orden de magnitud de los coeficientes Dgiili

publicados anteriormente. (Agarwala et al, 1965).

IV.1.b. Difusién de M>? en Zr-o

Empleando el método de seccionamiento directo, medimos la difusividad de

MnS4 en Zr-d& en el rango de temperaturas comprendido entre 624°C y 838°C. Los
tiempos de recocido variaron entre 4 h y 72 h. Los grificos de penetracidn, re
presentativos de esta serie de experiencias, se reproducen en la Fig.20. Ellos
muestran grandes penetraciones (3x107% am a 6,3x10™°cm) y ninglin apartamiento de
la linealidad. Esta Gltima caracteristica y la distribucién siempre hamogénea
del radiotrazador en el frente de difusién -Fig.21- demuestran que no hubo con-
tribucién alguna de limites de grano a las difusividades medidas.
> en Zr- oL , algunos perfi-
les de penetracion muestran la zona andmala inicial (1x10-3a 2x10'3c:m desde 1la
superficiej , atribuible a retencidn de soluto por oxidacién superficial del sol-
vente. Nuevamente las difusividades en la zona anGmala son 100 veces menores
que las difusividades de MnS4 en IZr-ol .

La Tabla 15 resume las experiencias realizadas y los coeficientes de difu-
sidn obtenidos, cuya dependencia con la temperatura representada en la Fig.19,

Tal como en las experiencias de difusidn de Cr

expresa la ecuacidn:

2
- C:
D"""SH = 2,4 x40~ exqp (-30.200/RT) ;——Z’ﬁ}

Ze-o
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La Tabla 15 muestra que los policristales de Circonio alfa empleados tenian

grano estable de tamafio ~ 1,5 mm.

De su variacién con la temperatura
54

de Mn

-Fig.19-

concluimos que la difusién

es insensible a la pureza del Circonio y que la retencién superficial de

trazador no modificd las difusividades medidas.

TABLA 15
DIFUSION DE Mn°? en Zr-ol
Material Probeta T.G. com
(Denominacién (Denomi_ (estable) T(°C) t Dv se—g
y Pureza) nacién) (mm.)
Zr S
99,92% Moot -1 1,5 624°C %h 58min 1,0x10°10
Maol -4 1,3 678,5°C 72h 2,7x10° 10
Mol -5 0,6 749,5°C 56h 8,4x10 10
Zr 59
99,9993 Mn ol -3 1, 800°C 72h 20min 1,6x107°
Mt -6 1, 837,5°C 10h 2,6x10°

La muy répida difusividad de Mn°
coeficientes de relacidn entra esa difusividad y la autodifusividad del circonio

h.c.p.

Tabla 16.

4
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TABLA 16

T °C DMn54 Zr95
54 95 / D
Mn ir Zr-ok Zr-o&
(Dyment et al, 1968)
837,5 830 3350
800 795 2200
749,5 763 2100
IV.1.c. Difusién de Cr51 y Mn54 en Zr-P

La difusidn de cr! en Zr-f fue medida a temperaturas comprendidas entre

936°C y 1136,5°C con recocidos de 1 a 2 hrs. de duracién. En el rango de tempera
tura entre 942,5°C y 1146,5°C medimos la difusividad de Mns4 en Zr- P .En este ca
so los tiempos de recocido variaron entre 40 min, y 1 hora y 40 min.

Si aceptamos que la transformacidn polimérfica del Circonio es martensiti-
ca, ella generaria en el material las grandes densidades de dislocaciones (Fisher
y Renken, 1964) que contribuirian a la difusividad cuando la transformacidn oL-*P
se produce durante el recocido de difusién en Zr- P '

En los recocidos de difusién de Cr° y M>4 en Zr- # , para minimizar el
posible efecto de la transformacidn, la muestra de Circonio fue estabilizada en
la fase P y el radiotrazador depositado a la temperatura de recocido utilizando
la técnica descrita en el parrafo III.3.3.c1 de esta Tesis.

El andlisis de la Fig.22 que muestra perfiles de penetracidn caracteristi-
cos y de las Tablas 17 y 18 que describen suscintamente estas series de experien
cias y los resultados de ellas obtenidos, y la observacién del grafico de Arrhe-
nius correspondiente en la Fig.19 permiten concluir que las difusividades de Mn54
en Circonio @ no varian con la pureza del Circonio.

En ambas series de ensayos, los recocidos de estabilizaci6n se realizaron
a la temperatura de difusidn, en tiempos iguales al doble del tiempo de difusidn.
La difusividad se mostr6 insensible a la prolongacién del lapso de pre-recocido
y a la elevacién considerable de la temperatura de estabilizacién (Ensayos Mn{3 -4

y Nﬁ)ﬁ -1.)
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No hubo contribucién de limites de grano a la difusién ya que los perfiles
muestran grandes penetraciones -de hasta 5,2)(10'2 an- sin apartamiento de la 1i

nealidad.
Las siguientes ecuaciones expresan la dependencia del coeficiente de difu-

sién con la temperatura:

. kY
¢ 201 x40 - 34.‘500/RT) AL
Dyep =7 | e
MMS“ -3 Uw\,‘)'

.56 x40 e -233000/QT) O
Dzr._(a 1'1\' ( ) /:&%

Los graficos de Arrhenius para Cr y Mn difundiendo en Zr-[® (Fig.19) y las
relaciones entre las difusividades de Cr y Mn y la autodifusividad de Zr en su
fase bcc, contenidas en la Tabla 19 permmiten definir a ambos solutos camo difun-
dentes rapidos en Circonio {3 .

TABLA 19
T°C T°C 54 Zr95
Mn54 Zr95 Zr-p / DZr-F
(Federer et al,1963) '
942 947 6,1
1091,5 1098 8,8
1146,5 1148 10,7
T°C T®
51 S5 £ ) pir
Cr ir Zr-P Zr-P
(Federer et al,1963)
1062, 5 1053 4,8
1136,5 1148 5,7

- 53 -



IV.1.d. Discusidn

Los iones de Cr y Mn pueden ocupar, sin superposicién de nficleos iénicos,
los intersticios formados por los iones de las redes de Zr-ol y Zr~(5

Tal demuestran los valores en la Tabla 3. (Seccién I1I.3).

Las relaciones entre radios atdmicos de soluto y solvente para los siste-
mas Cr/Zr y Mn/Zr estén en la zona de valores definida para esa relacién por las
soluciones intersticiales integramente metdlicas. La Fig.23 ilustra este aspec-
to de la condicién de tamafio.

Ademas de ser el Circonio un elemento fuertemente electropositivo, pues su
electronegatividad es 1,4 en la escala de Pauling (Pauling,1960) los solutos con
siderados -Cr y Mn- son, en la misma escala, menos electropositivos que el Cir-
conio. Tabla 4 (Seccién II.3).

El estado actual del conocimiento en teoria de aleaciones, impide definir
rigurosamente la valencia del Circonio como solvente y las valencias de Cr y Mn
camo solutos. No obstante es correcto atribuir mono o a lo sumo bivalencia al
Cramo y Manganeso disueltos en Circonio. (Massalski, 1973). Es evidente entonces,
que ambos solutos -Cr y Mn- satisfacen las condiciones para disolverse inters-
ticialmente en Circonio. (Anthony et al, 1969). La muy rapida difusividad en Zr
alfa, comparada con la autodifusividad del solvente en esa fase y la insensibili
dad a la transformacidn polimérfica del solvente al caracterizar la difusidn de
Cr y Mn en Circonio, revelan que ambos solutos difunden por el mecanismo disocia
tivo.

En la Tabla 20 aparecen los valores de la relacién entre difusividades en
ambas fases del Circonio, para Cr y Mn, a la temperatura de kransformacién.

TABLA 20
-Soluto Solu
Soluto D / D
_ZT-ec ir-p Transf.
Cr 5,0
Mn 1,3
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En autodifusi6n, la transformacidn e« -»[> del Circonio origina un incremen
to importante, de dos o mis Srdenes de magnitud, en la difusividad. (Dyment et al,
1968) (Flubacher, 1963) ( Federer et al, 1963). En heterodifusién, cuando el so
luto es sustitucional, la difusividad es 20 a 300 veces mis rapida en la fase
F del Circonio, y en la fase alfa el valor de la difusividad del soluto es del
mismo orden que la autodifusién.

Este incremento en la movilidad atémica de solvente y/o soluto con la trans
formacién del solvente desde la estructura compacta hcp a la estructura mis abier
ta bcc es predecible cuando opera el mecanismo de vacancias, a partir del modelo
cristalino de esferas rigidas. (Anthony, 1969).

En abierta oposicidn con este comportamiento, la difusividad de Mn queda
inmodificada por la transformacién °¢">[3 del Circonio y la difusividad de Cr
decrece, es decir, se modifica pero en menor magnitud y en sentido inverso al es
perable para impurezas sustitucionales. Esta conducta es inteligible si expresa

C. C

mos la difusividad medida camo: Dm = D, -1 D, . —=—  donde D, X; >

C, +C, C, + C
D, X, pues el aumento de ambos coeficientes, D,y D, es compensado por las va-
riaciones en C; v G al transformar el solvente a la estructura bcc mids abierta
y de intersticios mas pequefios. Ello ocurre para Mn en Zr. En cambio sdlo wna
sensible disminucidn en Ci’ mas importante que el incremento en Dj, explica el com
portamiento del Cr con la transformacién e —>{5 del solvente. Esa disminucién
sensible en C, con la transformacién, puede deberse a la mayor electronegativi-
dad del Cr (que originaria una mayor tendencia del Cr comparado con el Mn, a di-
solverse intersticialmente) junto con la importante reduccién en el tamafio de los
intersticios en la fase (» del Zr. La insensibilidad a la transformacidn se ex-
presa en la similitud entre parametros de difusién en ambas fases del solvente
para cada soluto -energia de activacién y factor de frecuencia-. Tabla 21.
Esa similitud indicaria ademis que un mismo mecanismo de difusién opera en la fa
se compacta y en el rango de bajas temperaturas de la fase bcc.
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TABLA 21

Soluto Solvente Do am2/seg Q cal/Mol°K
cr! Zr-o 4,9x1073 30.100
zr-p 2,07x1073 32.100
M Zr-o 2,4x1073 30..200
Zr- f 5,6x10 > 33.000

Las energias de activacién para la difusién de Cr y Mn en Circonio alfa
son menores que la energia de activacién para autodifusidn en la misma fase obte
nidas por Flubacher (1963) y Lyashenko et al (1959) y comparables con el valor
hallado por F.Dyment (1968). Debemos tener en cuenta que la conducta del solven
te en autodifusién es anémala y discrepan los resultados de distintas investiga-
ciones. No obstante Q de heterodifusién es para Cr y Mn menor o a lo sumo compa
rable con Q de autodifusidn.

Adoptando el modelo de dos mecanismos de autodifusién en Circonio- P (Kid-
son, 1965), resulta que a T € 1200°C, donde operaria un nico mecanismo, la ener
gia de activacitn es Q = 27,7 kcal y el factor de frecuencia D = 8,5 107> m?/
seg.

La energia de activacidn para la difusién de Cr y Mn en Zr- £, es enton-
ces ligeramente mayor que el parametro correspondiente en autodifusién.

La relacién entre difusividades de Cr y Mn y autodifusividad en Zr-f3 , no
excede el orden de magnitud. AGn considerando el caricter anémalo del Circonio
@ en autodifusién, o el posible realce de la autodifusién en Zr- # por un meca-
nismo intersticial (Hood, 1972), el andlisis de las valencias de soluto que mis
adelante proponemos (conclusiones generales, Capitulo V), permite explicar esta
caracteristica a la luz del mecanismo intersticial.
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IV.2. Difusidn de Ag en Circonio

Iv.2.a. Difusién de Ag en Circonio- &£ . Resultados

Estudiamos la difusién de Ag110 en Circonio-® policristalino en el ran-
go de temperatura comprendido entre 842°C  y 764°C. El recocido de difusién
mas prolongado durd 30 dias y el mds breve 10 dias. La témica utilizada para
obtener los pares de difusién y realizar los recocidos de difusidn estd descrita

en el paragrafo II.3.3.a.

Los perfiles de penetracién fueron obtenidos empleando el método de seccio
namiento directo.

La Tabla 22 resume las experiencias realizadas y los resultados obtenidos.

En los ensayos Ago{-1, Agot-2, Aga-3 y Agol-5 obtuvimos del frente de di-
fusién, al concluir el seccionamiento, autoradiografias y fotomicrografias bajo
luz polarizada.

Observando comparativamente cada autoradiografia y sus correspondientes fo
tomicrografias -Fig.24-, se ve con claridad que las lineas inhomogeneamente en-
negrecidas en la imagen autoradiogrifica son limites de grano.

En el ensayo Agol- 10 obtuvimos autoradiografias del frente de difusidn, du
rante el seccionamiento, a las profundidades indicadas en la Tabla 22,

Esas autoradiografias se reproducen en la Fig.25.

La Fig.26 reproduce un perfil de penetracién tipico de las experiencias
Agd -1, AgX -2, Agt-3 y Ag*-9, en las representaciones log c vs x2 , log c
vs x8/% (Suzuoka, 1961) y 1g ¢ vs x (Fﬂgher, 1951).

Esos perfiles, en la representacién log c vs x2 consisten en una Unica rec
tay se\garac%grizan por poseer profundidades de penetracidn desde 6,84x10_3cm
hasta 9,88x10 “.cn. En la representacién de borde de grano (grifico log c vs
xﬁ/s) los perfiles consisten en una curva muy bien definida. La Fig.27 reprodu-
ce los perfiles de penetracién obtenidos en el ensayo Agol-10. El primero de
esos perfiles muestra la recta log c vs xz que se extiende entre la interfase
inicial y 9,88x10'3 cm y de la que se extrajo el valor de la difusividad en volu
men. E1 grafico siguiente contiene el perfil completo en la misma representa-
cion. Finalmente, en el tercer grifico, que reproduce el perfil de penetracién
en la representacion de borde de grano, los puntos entre la interface inicial y
X = 9,88x10'3 an definen wna curva.

Los perfiles de penetracién en las representaciones de volumen y borde de
grano correspondientes al ensayo Agol-5, aparecen en la Fig.28. Como en los en-
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. e s . -3
sayos antes descriptos, los puntos entre la interfase inicial y x = 7,69x10 = am

con comportamiento gaussiano en el grafico log c vs xz definen una curva en la re
presentacion de Suzuoka.
Ag110

La ecuacién D = 5,1x10™° exp (
Zrol

44.700

cm”/seg representa la va-

riacién con la temperatura del coeficiente de difusién de Ag en Zr-« Fig.29.

IV.2.b. Difusién de Ag''° en Zr- f. Resultados

La difusién de Ag110 en Circonio 3 , fue estudiada en el ambito de tempe
raturas comprendido entre 951°C y 1190,5°C.
Para minimizar los posibles efectos de la transformacidén de fase sobre la

difusion las muestras de Circonio fueron estabilizadas en la fase F y el radio
trazador depositado a la temperatura de difusién empleando la técnica descripta
en el parrafo III.3.3 C1.

Los perfiles de penetracién se obtuvieron empleando el método de secciona-
miento directo.

La Fig.30 reproduce 3 perfiles de penetracién caracteristicos de esta se-
rie de experiencias. Esos perfiles muestran ningin apartamiento de la lineali-
dad y alcanzan profundidades de penetracidén de 3)(10'2 an.

La Tabla 23 describe las experiencias realizadas y contiene los resultados
obtenidos.

La variaciéon con la temperatura del coeficiente de difusidn de Ag110 en
Circonio f estd representada por el grafico de Arrhenius de la Fig.29 y se expre

sa por la siguiente ecuacidn:

110
Ag -4 2
D G = 5,7x10 ~ exp (-32.700/RT) cm“/seg.
Zr-
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TABLA 23

_ Recocido de
Material Ensayo Estabilizacién Recocido de Difusién
(Pureza) (Probeta) T°C t T°C t Dv cmz/seg
Zr 49 Agp-3  1200°C  2h 1190,5°C  th 8,4x10™°
99,998 Agp -1 1150°C  4h 1146°C  SSmin  5,8x10°°
Ag-4 1100°C  6h 1099,5°C  3h 3,0x10 70
Agp -6 1200°C , 2h SOmin  1070°C  3h 2,0x107°
1070°C  1h
Agp -2 1000°C  Sh 996,5°C  2h 30min  1,7x107°
Agp -5 1181°C  3n 951°C  4h 8,1x10 710
| 950°C ¥ 1n

0

IV.2.c. Difusién de Agj1 en Circonio. Discusidn

c.1. En los cuatro ensayos de difusién de Ag110 en Zr-« , denominados Age -1,

Agk -2, Agol-3, Agk-9, la linealidad de los perfiles de penetracidn log c
Vs xz -Fig.26- muestra que el coeficiente medido es el coeficiente de difusién
en volumen.

Sin embargo, las autoradiografias obtenidas en estos ensayos, al concluir
el seccionamiento -Fig.24- muestran que al final de la zona de difusién en vo-
lumen el radiotrazador ocupa priacticamente s6lo los limites de grano.

Como la pureza del Circonio empleado -Zr 99,99%, el alto valor de la so-
lubilidad de la Ag en Zr-of 2 1,1% at a 821°C (Betterton et al, 1958)- y la
condicion de dilucién infinita del radiotrazador aseguran que no hubo segrega-
cidn de Ag, la acumulacién de soluto en los limites de grano, debi6 producirse
por difusian en esos limites.

Por otra parte, la bien definida curvatura en los graficos log c vs x6/5,
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revela que hasta las penetraciones medidas, X%S\IDV-—E la contribucién de la di
fusién en borde a la difusién en volumen es despreciable.

Cuando las condiciones experimentales lo permitieron, es decir, cuando la
relacidn entre la actividad de la muestra y el fondo de contaje fue lo suficien-
temente grande (ensayo Agel-10) el perfil de penmetracién en xz mostrd luego de la
recta de difusidén en volumen la zona en que ambos mecanismos -volumen y borde-
compiten y a continuacidn la zona de difusién en los bordes (Fig.27).

La experiencia Ag« -10 muestra entonces en su totalidad el comportamiento
de la Ag”o

El coeficiente de difusién en volumen obtenido de esa experiencia a 829,5°C
coincide con el obtenido a igual temperatura -827°C- de la experiencia de una
nica recta (Tabla 22) (Fig. 29).

Determinamos el coeficiente de difusidn de Ag
Circonioo a 829,5°C aplicando el método de Suzuoka, ya que las condiciones en
los limites en nuestras experiencias coinciden con las condiciones en los 1imi-

difundiendo en un policristal de Circonio ot .

M0 on 1imite de grano, en

tes impuestas por Suzuoka al resolver la ecuacién (Suzuoka, 1961) de difusidn
que incluye los efectos de borde de grano. E1 valor obtenido -D = 4,5 10-6 cmz/
seg (Tabla 22)~es aproximadamente 105 veces mayor que la difusividad en volumen
a esa temperatura a semejanza de los valores de difusién en limite de grano en-
contrados en la literatura (Schewmon, 1963).

El coeficiente de borde obtenido de la experiencia Agol-10 permite evaluar
el error con que, por contribucidn del borde de grano, medimos la difusividad en
volumen en esta serie de experiencias.

Suzuoka determind que la concentracidn media de difundente en una seccidn
a la profundidad x es: (Kidson, Young, 1969)

g(xit) =c, +b' G,

donde cy es la contribucién a T por difusién en volumen y Ty es la contribucién
adicional del material que ha difundido por los bordes de grano. ¢ es una fun-
cién compleja de la penetracidn (x), del tiempo de recocido (t), de los coefi-
cientes de difusion en volumen y en borde (Dv y Db), del ancho del borde (2a a«
5 x 1078 cm) y del tamafio de grano (2b).

Suzuoka considera el error en el calculo de un coeficiente de volumen Dv
desde la pendiente de 1g c vs x2 en téminos del parametro /’Z \fU\Tf . Encuen-

tra que la contribucidn desde Ez es pequefia hasta ’?:‘d 3 para un amplio rango de

- 61 -



!

valores del pardmetro f = 2a L%%%%%lil- que entra en la expresidn de c; (Kid-
son et al, 1969), (Suzuoka, 1961). Cuando 10 & P £ 100, el error porcentual
en D es menor que 5% si el tamafio de grano de la muestra es tal que el parime-
tron = b/\fﬁ;E es menor que 35. En nuestro caso, donde f =1,5yn=375e€l
error porcentual en Dv es& 4%. Es decir, la evaluacién del error en el coefi-
ciente DV corrobora la evidencia que ofrece la linealidad de los graficos de pe-
netracién en volumen acerca de la buena precisién con que esos coeficientes fue-
ron medidos. Precisifn esta esperable al considerar el tamafio de grano grande
(2b > 2mm) de las muestras.

En las autoradiografias correspondientes a la zona de difusién en volumen
en el ensayo AgeX-10 (Fig.25) son visibles los bordes de grano. Esta es una ca-
racteristica sorprendente en esta serie de mediciones donde no hay efectos de se
gregacién y donde la contribucién al volumen del soluto transportado via limites
de grano para x &£ 3 \ﬁ)? es despreciable.

€.2. Un soluto de tamafio i6nico pequefio es condicién necesaria para la solubili

zacidn intersticial de un metal en otro. Los valores en la Tabla 3 (Sec-
cién II-3) y en el griafico de Hagg -Fig.31- revelan que el sistema Ag/Zr no
satisface esa condicién.

En el grafico de Hagg (Fig.31) el valor de la relacién entre radios atémi-
cos de soluto y solvente, para el sistema Ag/Zr, estd fuera del rango definido
por las nuevas soluciones intersticiales y dentro de la zona en que es favoreci-
da 1la aleacidn sustitucional.

La Tabla 3 y Fig. 31 contienen ademas los valores de la relacidén de tamafio
para los sistemas Cu/Zr y Au/Zr.

El grdafico de Arrhenius en la Fig. 29 y los valores de la relacién entre
las difusividades de Ag110 en circonio y la autodifusividad del solvente en am-
bas fases -Tabla 24- muestran que la Ag es en Circonio una impureza lenta.

En Circonio- of , hcp, la relacidn de difusividades de Ag y Circonio no ex-
cede el orden de magnitud y caracteriza a la Ag como impureza sustitucional, atm
camparando los coeficientes de difusidén de Ag medidos, con los mis bajos valores
de autodifusividades hallados en la bibliografia (Flubacher, 1963), pues entonces
debemos recordar que la difusividad de impurezas intersticiales -Cr, Mn. (Tendler,
Varotto, 1972, 1973), Fe, Co (Hood,Schultz, 1972) (Tendler et al, 1974), excede
en 3 a 7 6rdenes de magnitud la autodifusividad de Circonio en Circoniodl.
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TABLA 24

RELACION ENTRE LA DIFUSIVIDAD DE Ag''® EN Zr Y LA AUTODIFUSIVIDAD DE Zr

Zr-cl
o .
o T°C o5 DAgHO y Dngs Referencias
Ag ir Zr-ok Zr-ol (Autodifusidn)
847% 857 7
829 830 9
804,5 795 5 Dyment et al (1968)
764 763 5
829 827 3 Lyashenko et al (1959)
804,5 800 3
841 847 13 Flubacher (1963)
764 764 15
Zr-
T°C 110 95 Referencias
110 95 pA& ~ / pif .
Ag Ir Zr-p Zr-p (Autodifusién)
1190, 5 1200 1,2
1146 1148 1,3
1099,5 1098 1 Federer y Lundy (1963)
996,5 1000 1,1
951 947 0,8

A su vez, Hood y Schultz mencionan en un breve informe la posibilidad de

Ag como sustitucional en Zr (Hood y Schultz, 1973).
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En la fase (5 del Circonio, en el rango de temperaturas en que realizamos

110 y los coeficientes

las mediciones, la relacidn entre las difusividades de Ag
de autodifusi6n es proxima a la unidad.

La difusian de Ag en Circonio es sensible a la transformacién polimérfica
del solvente. A la temperatura de transformacién la difusividad de Ag”o es 25
veces mias rapida en la fase clbica del solvente, fase de estructura cristalina
mis abierta. La energia de activacién para la difusi6n en la fase &, de estruc
tura compacta hcp, excede en 12 kcal al valor de la energia de activacién para
la difusidn en la fase bcc. (Tabla 25).

Es interesante observar que este aumento en la energia de activacién era
esperable si Ag se comporta como sustitucional, ya que situacidn comparable apa-
rece en otro sistema metalico (autodifusién en T1, (Shimm, 1955)), en presencia

de wa transformacidén de fase de andlogas caracteristicas a la del Zr.

TABLA 25

SENSIBILIDAD DE LA DIFUSION DE Ag EN Zr A LA TRANSFORMACION DE FASE DEL Zr

A Ag
T°C D / D
IZr-ol Zr-p
863 24,5
Difusién de Ag''° en Zr-ct Difusién de Ag' 'O en Zr-p A Q(Kcal/Mol)
Q(Kcal/Mol) Q(Kcal/Mol)
44,7 32,7 12

Aln recordando el caracter andmalo del Circonio en autodifusidn, hacemos
notar (Tabla25a) que la entalpia de difusidn de Ag”o en la fase alfa del Circo-
nio excede grandemente al mas pequefio valor y es comparable a los mids grandes
valores de entalpia de autodifusidn publicadossen oposicién con la conducta antes

- 64 -



descrita de la entalpia para la difusién de impurezas intersticiales Cr y Mn en
ir.

TABLA 254,
T | Difusién de A 110 Referencias
Autodifusion de Zr-a 7 g L
en ir-o (Autodifusién)

Q(Kcal/Mol) Q (Kcal/Mol) A Q(Kcal/Mol)

27,0 44,7 17,7 Dyment et al, 1968

45,5 0,8 Flubacher, 1963

52,0 -7,3 Lyashenko et al,

1959

Una entalpia de activacion elevada fue observada también al estudiar la di
fusién de Fe°° en Circoniool - Seccién IV.4 -. Sin embargo el mecanismo de difu
sign establece una diferenciacidn neta, en la naturaleza de este efecto, entre
ambos solutos -Fe y Ag-. El Fe es en Zr un difundente intersticial ultra-rapi-
do. En el presente trabajo se demuestra que (acorde con el modelo de Zemskiy,
1972), la segregacidn de Fe en Zr-d en los limites de grano, captura &tomos de
Fe del flujo de difusién. El valor alto de la energia de activacidn puede en es
te caso, atribuirse a la segregacidn.

La Ag, en cambio, es en Circonio, un difundente sustitucional. Ademis, en
parrafos anteriores mostramos que, dadas la pureza del Circonio empleado, la ele
vada solubilidad sdlida de la Ag en Zr- o y la condicién de dilucién infinita
del radiotrazador ninguna segregacién de Ag pudo observarse en nuestras experien
cias. Por otra parte, la segregacidn en dislocaciones de un soluto sustitucional
realza la difusividad de ese soluto de modo que mediriamos una energia de activa-
cién aparente para la difusidn, menor que la energia real de activacidn (Mort-
lock, 1960).

La modificacién profunda en las constantes y parametros de heterodifusidn,
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por la transformacién polimérfica del solvente, es explicable para la Ag, soluto
sustitucional en Circonio, sdlo a partir del modelo cristalino de (Anthony, 1969)
esferas rigidas.

Dado que los criterios adicionales (ién soluto de baja valencia y solvente
muy electropositivo) para formmar soluciones parcial o totalmente intersticiales
son igualmente favorables en los sistemas Ag/Zr y Cu/Zr -Tablas 4 y 5 (Seccidn
I1.3)-, se preve que la candicidn de tamafio sea un factor deteminante en la na
turaleza de la solwbilizacidn y conducta de difusidn de los elementos nobles en
Zr (Massalski, 1973) (Hood, 1971), por cuanto de entre ellos s6lo el Cu satisface
esa condicidn.

Los coeficientes de difusidn de Cu64

en Zr-o. , extraidos de la bibliografia
(Hood, 1971), se representaron en el grafico de Arrhenius de la Fig.29. De los
metales nobles sélo el Cu se camporta como soluto de rapida difusividad en Circo
nio. aES entonces evidente que en los sistemas Ag/Zr y Cu/Zr la condicién de ta-

mafio " adquiere importancia relevante.

65

IV.3. Difusién de Zn ° en Zr

v

IV.3.a. Difusign de Zn65 en Circonio alfa
Las mediciones de difusién de Zn65

ras comprendidas entre 841°C y 729°C, con tiempos de recocido variables entre 3

en Circonio se realizaron a temperatu

dias y 21 dias.

La técnica utilizada para obtener el par de difusién y realizar el recocido
de difusidn estd descrita en el parrafo III.3.3.b, de esta Tesis.

Obtuvimos los perfiles de penetracién empleando el método de seccionamien-
to directo.

En todas las experiencias, los perfiles de penetracién consistian en una
zana inicial, curva o recta,de profundidad igual a \/ﬁv_t, seguida por una segunda
zona de comportamiento siempre gaussiano, de cuya pendiente obteniamos el coefi-
ciente de difusién. (Fig.32).

Es dable suponer, de acuerdo con la muy baja solubilidad de Zn en Zr y con
el comportamiento del diagrama de equilibrio Zn-Zr en el extremo rico en Zn, que
la zona inicial en los graficos de penetracidn corresponde a la difusidn de Zn6
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en algin compuesto de Zn con Zr (Chiotti et al, 1959, 1960). Toda vez que el
coeficiente de difusién en la zona inicial del perfil pudo calcularse, result6
mas pequefio que la difusividad de Zn65 en Zr-«L siendo la relacidn entre ambos
coeficientes siempre menor que un orden de magnitud.

En dos de los ensayos empleamos la técnica de recocido modificada, segln
descripcion en el parrafo III.3.3.b, para impedir la formacién del compuesto en
el par de difusion. En ambas experiencias obtuvimos una (nica recta en el grafi
co lg c vs xz, Los coeficientes de difusion medidos en estos dos ensayos mues-
tran que, si bien la presencia del compuesto origina la dispersidén de valores ob
servable en el grafico de Arrhenius, de 1la Fig.33, ella no modifica significativa
mente las difusividades.

En la Fig.33 se representd la dependencia con la temperatura de la difusi

vidad de Zn65 en Circonio-o{ , expresada por la siguiente ecuacién:

Zn65

D = 1,65 exp (- SiR'.i:O_O) c:mz/seg
ir-o.

La Tabla 26 resume las experiencias realizadas y los resultados obtenidos.

La Tabla 27 agrupa las experiencias en funcidn del pre-recocido, Tamafio de
Grano y purezas del Circonio policristalino utilizado.

Este ordenamiento de las experiencias revela que las difusividades son in-
dependientes de las variables consideradas: pureza y tamafio de Grano (Fig.33).
La linealidad en los graficos de penetracién indica que no hubo contribucién de
limites de grano a las difusividades medidas (Fig.32).
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TABLA 26

DIFUSION DE Zn®° en Zr-«
Material Ensayo Tamafio
de . 2
(Pureza) (Probeta) Grano T°C t D, cm /seg
(mm)

Zr S

(99,92%) Znet. -4 1,5 841°C 5 dias 5,4x10" 1!
Znel -3 834°C 3 dfas Zh 5,4x107 ]
Znet =10 1,5 832°C 11 dias 3,1x107 )]
Znet -1 1,7 822,5°C 2 dias 17h 3,5x10" ]
Zne -1 bis 822,5°C 2 dias 17h 4,0x10""
Znol -6 1,2 796,5°C 11 dfas 18 h 1,5x107 1]

Zr 59

(99,9994)  Znol-6 bis 2,6  796,5°C 11 dfas 18h 3,0x10" 7

Zr S

(99,92%) Znol -8 1,3 792,5°C 10 dias 1,4x10" 1!

Zr 59

(99,999%)  Zn« -9 2,6 771,5°C 21 dfas 9,3x10 ™ 12
Inet -7 1 755,5°C 20 dfas 4,9x10712
Znel -5 2,6 729°C 19 dfas 2,8x10 12

3,7x10-12

Zn® -5 bis 2,6 729°C 19 dias l 5’3)(10-12

Nota a la Tabla 26:
Los ensayos Zne-8 y Znol-9 se realizaron usando la técnica de re
cocido modificada para impedir la formacién del compuesto en el
par de difusidn.

Ina - 3y Zn a - 1 bis: muestras recocidas en fase 8 y templadas
desde fase B.
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TABLA 27

Material Ensayo Pre- recocido Tamafio de Grano
(Pureza) (Probeta) (mm)
Zr S
(99,92%) ZIna -3 fRecocido en fase py
In« -1 bis | Terplado desde fase f> .
Estabilizacién en 1la
in« -8 fase o~ . 1,3
Zn« -10 " 1,5
in« -4 " 1,5
Zne -1 " 1,7
Zno -6 " 1,2
Zr 59 ine -7 " 1
(99,999%)
Inet -5 " 2,6
Zne -6 bis " 2,6
an_g " 2’6
65

IV.3.b. Difusién de Zn’> en Circanio-{
Los recocidos de difusién de Zn
el dispositivo descrito en el parrafo III.3.3. c2 . Este dispositivo, disefiado

65 en Circonio-[* se realizaron empleando

y construido especialmente, permitid estabilizar las muestras recociéndolas en
la fase de alta temperatura y formar el par de difusién a la temperatura de difu
sitn, en la muestra estabilizada. Este procedimiento tuvo por objeto minimizar
todo posible efecto de la transformacién de fase sobre la difusidn.

Las mediciones se realizaron a temperaturas entre 1000°C y 1180°C.

La Tabla 28 describe las experiencias realizadas y contiene los resultados
obtenidos.
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TABLA 28

65

DIFUSION DE Zn°> EN Zr-{®

Material Ensayo Recocido de
(Pureza) (Probeta) Estabilizacién

Recocido de Difusién

T°C t T°C t Dv (cmz/seg)

Zr 49
(99,99%) Znf -6 1150°C Sh 1178°C  1h 15min 2,0x10°8
Zr S
(99,92%) ZnP -8 1130°C Sh 1126,5°C 1h 30min 1,2x10-8
Zr 49 9
(99,99%) Zn? -3 1100°C 24h 1100°C 3h 8,2x10-

mp -9 1086°C  26h 1077°C  4h 6,1x10 >
Zr S
(99,92%) Inf -2 1080°C  24h 1028,5°C  4h 3,3x10™°
Zr 49

(99,99%) Zn‘45 -7 1050°C 24h 1002,5°C Sh 45min 2,6)(10-9

Para obtener los perfiles de penetracién, empleamos el método de secciona-
miento directo. Dos graficos de penetracién tipicos aparecen en la Fig.34. Son
sus caracteristicas: ningGn apartamiento de la linealidad y penetraciones desde
2,8x10'3 cn hasta 4,0x10'3 cm. La ausencia de toda anomalia en la zona inicial
de los perfiles, es decir de toda barrera superficial para la difusién y en con-
secuencia, la ausencia de toda dispersidn que esa barrera pudiera originar en el
grafico de Arrhenius es atribuible a la considerable solubilidad del Zn en Zr-(ﬂ
(Carlson et al, 1955).

Como prueba de la bondad de los recocidos de estabilizacidn la Tabla 28 y
Fig.33 muestran que los resultados de difusién no fueron afectados poTr un aumen-
to de la temperatura o una prolongacidn del tiempo de estabilizacifn. Asimismo
los niveles de impurezas presentes no produjeron diferencias en los valores de

DZn en Zr-? .
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La siguiente ecuacién expresa la dependencia con la temperatura de los coe
ficientes de difusién de Zn°> en Zr- P’

z 65
n -
D = 8,2x10

Zr-?

El griafico de Arrhenius correspondiente esta representado en la Fig.33.

2 43.900

2
exp (- KT ) cm”/seg

IV.3.c. Difusién de Zn65 en Circonio. Discusién

La conducta del Cinc difundiendo en Circonio oscila entre el comportamien-
to de un soluto sustitucional (Ag) y la difusidn intersticial propuesta para Cro
mo y Manganeso en Circonio.

La relacién entre los radios atémicos de soluto y solvente para el sistema
In/lr estd contenida en el drea donde se superponen la zona de nuevas soluciones
intersticiales y la zona de Hdgg favorable a la aleacién sustitucional. Fig.35.

Los valores en la Tabla 3 (Seccidn II.3) muestran que el ion zn*? es lo su
ficientemente pequefio como para ocupar, sin superposicién de nicleos idnicos,
los intersticios formados por los iones en las redes de Circonio alfa y Circonio
beta.

Si comparamos las electronegatividades de Zn y Zr, ambas definidas en 1la
escala de Pauling, vemos que el sistema Zn/Zr satisface la condicidn de solvente
electropositivo. Tabla 4. (Seccidn II.3).

La tercera condicién para la solubilizaci6n intersticial de un metal en otro
exige baja valencia de soluto. Aceptamos, en primera aproximacién, para el Zn
como soluto en Zr, la bivalencia propuesta por Barrett y Massalski (1966). Tabla
S (Seccitn II1.3).

Tal como para difundentes intersticiales la difusividad de Zn en Circonio
es casi insensible a la transformacién de fase del solvente y del anterior andli
sis resulta que el Zn puede ocupar los intersticios en la red de Circonio.

La Tabla 29 compara la relacién de difusividades en ambas fases del Zr pa-
ra Zn y otros solutos intersticiales y sustitucionales.
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TABLA 29

Soluto Soluto

Referencias Soluto Modo de Disolucidn |D / D
Zr- P Ir-ot T
Transf.
Este trabajo Cr Disociativo 0,2
" 0,8

in 3,5

Ag Sustitucional 24,5
Federer et al, Nb " ~26,2
1963
Dyment et al,
1968

Nota: El caso del Nb sera discutido en el Capitulo V de Conclusiones Generales.

65 en Circonio-alfa, excede

La energia de activacién para la difusién de Zn
en 26,5 Kcal el valor de la energia de activacidn de autodifusién medida por Dy-
ment et al (1968) y coincide con el mds grande de los valores obtenidos por otros
autores en autodifusion. Flubacher (1963) Lyashenko et al (1959).

Magnitud comparable e igual signo tienen las diferencias entre las energias
de activacidn para la difusidn de Ag y los distintos valores de la energia de ac
tivacién para autodifusién en Zr-alfa.

En cambio, cuando el soluto difunde intersticialmente -Cr y Mn- la ener-
gia de activacion de heterodifusidn es comparable a la energia de autodifusién
medida por Dyment et al (1968), y mucho menor que el mas grande de los valores
obtenidos por otros autores en autodifusién.

65 excede

En Circonio-beta la energia de activacién para la difusién de Zn
en 16,2Kcal el valor de la energia de activacién para autodifusién a temperaturas

menores que 1200°C.
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El Cinc difunde en 1la fase o¢ del Circonio con una energia de activacién me
nor en 9,6 Kcal que la energia de activacidn para difusién de Cinc en la fase .

Ambas caracteristicas -entalpias de difusién elevadas y sensibles a la
transformacién de fase del solvente- sugieren disolucién y difusién sustitucio-
nal del Cinc en Circonio.

La Tabla 30 relne y compara los valores de las energias de activacidn para
autodifusion de Zr y heterodifusién de Zn, solutos intersticiales -Cr y Mn- vy

sustitucionales -Ag- en Circonio.

TABLA 30

TABLA COMPARATIVA DE ENERGIAS DE ACTIVACION
a) Heterodifusion vs Autodifusidén

Zr-<o
Referencias Auto- Sustitucional Zn65 Intersticiales
(Auto- difusién AQ(Kcal/Mol) Cr51 MnS4
difusién) Q(Kcal/Mol) Ag110 AQ(Kcal/Mol) AQ(Kcal/Mol) AQ(Kcal/Mol)
Dyment et
al, 1968 27,0 17,7 26,5 3,1 3,2
Flubacher,
1963 45,5 0,8 8,0 -15,4 -15,3
Lyashenko et
al, 1959 52,0 -7,3 1,5 -21,9 21,8
Zr - F

Referencias Auto- Sustitucional Zn65 Intersticiales
(Auto- difusién A Q(Kcal/Mol) Crd1 Mn5S4
difusién) Q(Kcal/Mol) Ag110 AQ(Kcal/Mol) AQ(Kcal/Mol) AQ(Kcal/Mol)
Federer et
al, 1963
Kidson, 1965 27,7 5,0 16,2 4,4 5,3

b) Heterodifusidnen ambas fases
Mecanismo de Difusion Difusion del soluto en Zr
Propuesto Soluto Zr-cl Zr-f» Q) - Qp) ]

Q(Kcal/Mol) Q(Kcal/Mol) Kcal/Mol

Intersticial Cr 30,1 32,1 -

Mn 30,2 33,0 -

Zn 53,5 43,9 9,6
Sustitucional Ag 44,7 32,7 12
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Por otra parte, la menos rédpida difusividad y mayor valencia del Zn en Ir
camparado con Cr y Mn inducen a concluir que el Zn es en Zr un difundente inters
ticial ya que, en sistemas que poseen caricter intersticial, la heterodifusivi-
dad medida crece, al disminuir la valencia del soluto. (Anthony, 1969).

Lo anterior pareceria indicar la operatividad de un mecanismo cambinado in
tersticial-sustitucional: Dm = DX, + DX, con igual importancia en el mismo ran
go de temperaturas para los términos Dixi Yy szs' Esto originaria sin embargo,
en el grafico de Arrhenius una curvatura no observada experimentalmente.

Todo el andlisis precedente induce a proponer que el Cinc, disuelto diso-
ciativamente en Circonio, difunde en €l por el mecanismo de pares fuertemente li
gados soluto intersticial-vacancia sugerido por Miller (1969), Santos (1974), pa
ra la difusién de Cadmio en Pb. El dtamo de soluto se mueve desde una posicién
sustitucional a una posicidn intersticial adyacente dejando tras si una vacancia.
Un atomo de solvente vecino proximo intercambia con la vacancia y el atomo de
soluto intersticial ocupa entonces la nueva posicidn de la vacancia, completando
el intercanbio.

Acorde con esta proposicidn el orden de magnitud de la relacidn entre difu

sividades de Cd y Pb en plomo: D§g115m / DEEZQ§ 20 - 100. Y el orden de magni
~ ’

tud de la relacidn entre difusividades de Zn y Zr en Circonio-alfa son compara-

bles.
La Tabla 31 contiene valores de la relacidén de difusividades de Zn y Zr

en ambas fases del Circonio.
Midiendo el realce de autodifusién del solvente en aleaciones diluidas de

Zn en Zr podria verificarse experimentalmente el mecanismo propuesto. Pero la
muy baja solubilidad de Zn en Circonio y la formacién de campuestos de Zr/Zn re-
queriria el desarrollo de técnicas experimentales muy sofisticadas.

- 74 -



TABLA 31

65

Zn " en Zr-cl
Zn65 ng5 Referencias
T°C D / D . . .
Ir-o Ir-o (Autodifusién)
830°C 54
795°C 26 Dyment et al, 1968
763°C 21
o
827°C 18 t Lyashenko et al, 1959
740°C 14
863°C 67 f Flubacher, 1963
749°C 43 |}
Zn65 en Zr-f
1
Zn65 Zr95
T°C D / D
Zr-rb Zr-ﬁ
1000°C 1,8
1098°C 2,7
1130°C 2,7
1180°C 4,5 )
947°C Intersectan las rectas de Arrhenius
963°C 0,46
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9

IV.4. Difusién de Fe5 en Zr - Resultados y discusién

IV.4.a. Resultados
Realizamos dos experiencias de difusidn de Fe
ellas -Fe-1-, recociendo a 618°C durante 24 hs. 56 min. y otra -Fe-2-, reco-

59 en Circonio- « : una de

ciendo a 823°C durante 30 min. Para obtener el perfil de penetracién empleamos
en ambas experiencias el método de seccionamiento directo.

En ambos casos trabajamos con Circonio de pureza 99,92%. E1 analisis es-
pectrografico indica que el material posee un contenido de 180 ppm de Fe.

TABLA 32
Material Impureza ppm % peso % atdmico
ir S
99,92% Fe 180 0,018 0,0295

Ese contenido de Fe es menor a 823°C que la solubilidad de Fe en Zr y a
618°C, mayor que ella. La solubilidad de Fe en Zr- e« es~ 0,033 $ atGmico a
795 + 5°C y 0,02 % atébmico a 700°C. (Tanner et al, 1959).

Las muestras empleadas, estabilizadas en fase « por un prolongado recoci-
do eran policristales de tamafio de grano 1,5 mm (Fe-2) y 1,7 mm (Fe-1).

En el recocido a 823°C -de breve duracién- obtuvimos el par de difusién
a la temperatura de difusidn, empleando la técnica descrita en el parigrafo III.
3.3.C1. En la experiencia a 618°C, obtuvimos el par de difusién por electrodepo
sicién y realizamos el recocido de difusién usando la técnica convencional, des-
crita en el paragrafo III.3.3.&).

La Fig.36 contiene los perfiles de penetracién obtenidos.

Las difusividades medidas, junto con otros valores extraidos de la biblio-
grafia se representaron en el grdfico de Arrhenius de la Fig.37. El gréfico de
penetracién correspondiente al ensayo Fe-2 consiste en una zona inicial anémala,
de profundidad 1,2 10'3 cm, atribuible a retencion de trazador por 6xido superfi
cial, seguida por la zona de comportamiento gaussiano de cuya pendiente calcula-
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mos el coeficiente de difusién.

En el perfil obtenido de la muestra Fe-1, aparece, luego de la compleja zo
na anémala inicial, una curva bien resuelta en dos gaussianas de pendientes pro-
ximas, que intersectan a una profundidad de 3,82 1072
sividad se obtuvieron de esta experiencia.

can. Dos valores de la difu

La Fig. 38 contiene las autoradiografias correspondientes a la experiencia
Fe-1 en la misma secuencia con que fueron obtenidas.

La Fig.39 reproduce una fotomicrografia de la probeta Fe-1 pre-recocida.

Las imAgenes autoradiograficas visualizan dos fenémenos que afectan a la
difusién de Fe59 en Circonio-alfa: posible anisotropia, manifiesta en el distin-
to ennegrecimiento de diferentes granos y segregacién a los limites de grano visi
ble en el ennegrecimiento de esos limites y en el vaciamiento alrededor de ellos.

Comparando 1la fotomicrografia en la Fig.39 con la autoradiografia obtenida
luego del recocido -Fig.38 a- es evidente que las zonas de segregacidn son los
bordes de grano.

La Tabla 33 resume las experiencias realizadas y los resultados obtenidos.

TABLA 33

Material Probeta TG cm?
. . . t T°C Dv —

(Pureza) Denominacidn (mm) seg

Zr S

99,92% Fe-1 1,7 24h 56min 618°C 3,59)(10-9
5,4 x107°

Fe-2 1,5 30min 823°C 2,9 x1077
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IV.4.b. Discusidn

IV.4.b1. Caracterizacién de la conducta de difusién del Fe en Circonio

El Fe puede ocupar sin superposicién de nficleos i6nicos los intersti-
cios formados por los iones en las redes hcp y bcc del Circonio. Tabla 3 (Sec-
cion II.3).

El valor de la relacién entre radios atdémicos de Fe y Zr estd contenido
dentro de la zona que definen en el grifico de Hagg las nuevas soluciones inters
ticiales. Fig.40.

Finalmente,el Fe se camporta en Zr, como un soluto de baja valencia (Bar-
rett, Massalski, 1966), y menos electropositivo que el solvente. Tablas 4 y 5
(Seccién 1I-3).

Todo esto significa que el sistema Fe/Zr cumple con las condiciones para
la solubilidad intersticial. (Anthony et al, 1969).

Es esperable entonces que el Fe difunda intersticialmente en Zr.

Nuestros resultados experimentales satisfacen esa expectativa, pues el Fe
difunde en Circonio como impureza ultra-rapida.

La relacion entre la difusividad del Fesg
es mas grande que cinco drdenes de magnitud. Fig.37 y Tabla 34.

y la autodifusividad en Zr- <«

TABLA 34
T°C Fe59 ngs Referencias
95 59 b /D
ir Fe Zr-d Ir-oh (Autodi fusidn)
830 823 3,7x10° Dyment et al, 1968
827 @23 10° Lyashenko et al, 1959
823 @23 6,2x10° Flubacher, 1963

IV,4.b2. Segregacién y difusidn_intersticial del Fe en Zr-ot
D.Turnbull y R.E.Hoffman, midieron la autodifusividad de Ag en limites
intercristalinos de bicristales y aplicando el modelo de dislocaciones para bor-
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des de grano demostraron que la difusidn es mis rdpida en lineas de dislocaciones
que en el interior de la red metdlica vecina. Turnbull y Hoffman (D.Tumbull, R.
E.Hoffman, 1954) y luego Hart (Hart, 1957), supusieron que las dislocaciones pre
sentes en monocristales debian realzar, a temperaturas relativamente bajas, la
autodifusividad en volumen.

Hart (Hart, 1957), elabord esta idea adoptando el siguiente modelo: un ato
mo difunde al azar en la matriz hasta que encuentra una dislocacién, permanece
un tiempo en la vecindad de la dislocacidn donde recorre una cierta distancia
cuadratica media, vuelve a la matriz y repite el procedimiento. En autodifusidn,
la fracci6n de tiempo que los atomos permanecen en la vecindad de las dislocacio
nes es igual a la fracciGn de sitios de red en la regidn de las dislocaciones.

Mortlock (Mortlock, 1960), desarrolld el modelo de Hart, para difusién de
impurezas, teniendo en cuenta que la fraccion de tiempo que el soluto permanece
en la dislocacidn depende no sélo de la fraccién de sitios de red en las disloca
ciones, sino también de la tendencia del soluto a segregar en las dislocaciones.
Mediciones de heterodifusién (Mackliet, 1958) probaron que el realce en la difu-
sividad de solutos sustitucionales en un dado solvente es significativo cuando
la solubilidad del soluto sustitucional es pequefia.

En abierto contraste con esa conducta, la energia de activacién medida para
la difusidén de solutos intersticiales -C,N,H- aumenta con la densidad crecien-
te de dislocaciones en la red del solvente (Ferro, 1957) (Kristhal et al,1964),y la
penetracién del soluto intersticial -C- es menor en muestras deformadas. (Goli
kov, Matosyan, 1968).

Zemskiy et al (1972) interpretaron estos resultados:

"Cuando las impurezas intersticiales difunden en un metal con alto conteni
do de dislocaciones, dtomos del flujo de difusién son capturados por las disloca
ciones donde tienden a formar segregados, y las zonas de segregacién son sumide-
ros del intersticial difundente".

Con esta idea, Zemskiy (Zemskiy et al, 1972) midid la difusividad de C a
distintas temperaturas, en una aleacidn martensitica,con alto contenido de dislo
caciones y baja -concentracién de C(Fe/10% Ni/0,3% C) y obtuvo, empleando el méto
do de cdlculo por €1 desarrollado, la dependencia con la temperatura de los coe-
ficientes de difusién de carbono y de los coeficientes de segregacién de carbono
en las dislocaciones. La conducta, bien definida, del sistema Fe/Zr: solubili-
dad interstif:ial, ultrarapida difusividad y segregaci6én del soluto a los bordes

59

de grano, nos indujo a interpretar las experiencias de difusién de Fe™  en Circo
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nio- < a la luz de las ideas de Zemskiy et al.

Con ese objeto adaptamos el modelo matemdtico desarrollado por Zemskiy et
al, a las condiciones de contormno de nuestras experiencias.

La concentracién de soluto como funcidn del tiempo y la penetracifn obede-
ce a la siguiente ecuacion de difusidn, que incluye la presencia de sumideros:

%
;—Z = D gz ol C (1) (Zemskiy et al
1972)
donde D es el coeficiente de difusién, x la distancia de penetracidn, t el tiem
po yol el coeficiente de captura de los itomos difundentes por los segregados.
Las condiciones experimentales en este trabajo son las de una fuente instan
tanea. Es decir, las condiciones de contorno e inicial, son respectivamente:

S“Z(lr.: M

(2)

c(x,0) =0 (3)
donde M es la cantidad total de material difundente.
Obtuvimos la solucidn de la ecuacidn (1) aplicando el método descrito por

Carslaw y Jaeger (1959):

donde s N z}u\/R

Multiplicando la ecuacién (4) porl)\’(—1 resulta:

™

X 3 e er(c( b eh. c(zt) l
uE 1{ | ST Sl
-2 t) = F f 4
fr( ) = B2
La Fig. 41 contiene diferentes graficos de Fp(z) Vs z para varios valores
de p. Es interesante sefialar algunos aspectos de esta funcién. Ella varia sus-

tancialmente hasta z = 2,5; este limite decrece con p creciente. Para valores
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fios de p, el miximo de F_ de iente: F Z—e'(O'S*PZ)
pequefios de p, el miximo p decrece con p creciente: o~ = y

aparece en z ~ JL——'Z-‘ . Para valores grandes de p el mdximo tiene un mismo valor,

1 i a

~ = nte. Entonces el gra

F =< pero los valores de z decrecen con p creciente gra
fico de valores experimentales de c;% Vs X permite una primera estimacién del valor

de p cuando p es pequefio y de una cota inferior cuando p es grande.

Dentro del 3%
_ P B
E\~— ¢ 6
B ()
cuando ,T\. £ 056 Y 1,3(:("»-0,4(.)
y
et (7

7
41»(’;) ~ ﬁ 1"

dentro de la misma aproximacién para p>» 2 y z - p£ -1,5.

El rango intermedio de valores de p es relativamente pequefio y puede redu-
cirse aim mis si el error permitido es mayor. Es posible pensar en un rango de
valores de p donde ambas aproximaciones se cumplan para algunos valores commes
de z, pero el error en D seria entonces apreciable.

Si p es muy pequefio, de modo que los puntos experimentales obedecen a la
ecuacion (6), el valor de D se obtiene a partir de la pendiente de la recta In
fp Vs x2 » sin necesidad de conocer el valor exacto de p. Una cota superior de
p puede siempre determinarse, con tanto mayor precisién cuanto mis exactamente
se determine el miximo de (c x/M).

En cambio, para p > 2 es obvio de 1a Fig.41 y de la ecuacién (7) que py D
no pueden obtenerse separadamente puesto que no se puede determinar el maximo de
% con la necesaria precisién. Por ejemplo, Frax = 0,210 cuando p = 2 y Foax =
0,208 cuando p = 6 y esa variacién en p origina una diferencia de un orden de
magnitud en los correspondientes D.

Para el rango intermedio de valores de p, donde las aproximaciones descri-
tas no se cumplen, los valores de p y D pueden determinarse aplicando el siguien
te método grafico:

En la Fig.42 representamos los midximos exactos de F_ -cuyos valores apare
cen en la Tabla 35- relacionédndolos con Z(Fma.x) para todos los valores de p des
de p = 0 hasta p infinito.
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TABLA 35

MAXIMOS DE LA FUNCION Ep(z)

p Frax Z(Fmax
0 0,484 0,707
0,1 0,482 0,706
0,2 0,474 0,704
0,3 0,460 0,700
0,4 0,440 0,690
0,5 0,414 0,675
0,6 0,393 0,660
0,7 0,368 0,638
0,8 0,342 0,612
0,9 0,317 0,580
1,0 0,295 0,542
1,1 0,275 0,500
1,2 0,258 0,460
1,3 0,244 0,422
1,4 0,240 0,390
1,5 0,226 0,358
1,6 0,220 0,328
1,7 0,216 0,304
1,8 0,213 0,283
1,9 0,211 0,270
2,0 0,210 0,248
2,1 0,209 0,230
2,2 0,208 0,220
2,5 0,208 0,200
3,0 0,208 0,170
oo 0,20755 0
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Una primera estimacion de p puede hacerse, a partir del maximo aparente de
la curva experimental EM con ayuda de la Fig.42. Entonces el Z(Fmax)
correspondiente -interpolado en la Fig.42- y el valor de x para el valor maxi-

mo de la curva experimental (%),)- X ,—(C—ﬁ-) ]- dan un valor de D.
. max

A continuacidn deben representarse en un mismo grafico la curva tedrica
Fp(z) y los valores experimentales de EM (cuyos correspondientes z se calculan a
partir de los valores experimentales de x, con el valor obtenido de D).

Este grafico muestra cuan bien ajusta la curva tedrica los puntos experi-
mentales. Luego con el método de error y prueba, podria lograrse mejor aproxima
cién. Sin embargo, la aplicacidn a nuestros resultados del método grafico aqui
descrito demostrd que la primer aproximacién a los valores de p y D es lo sufi-
cientemente buena como para obviar calculos posteriores.

Aplicamos el modelo recién descrito a nuestras experiencias de difusidn de
Fe59 en Zr- o :

Experiencia Fe-1 (618°C)

En esta experiencia el Fe segregd en los bordes de grano. Esa segrega-
Cién, dado que el Fe se comporta camo soluto intersticial en Zr implica la captu
ra de atomos del flujo de difusidn y la concentracién debe obedecer a la ecua-

cian (1).
M fue calculado con el grafico ¢ vs x usando:
a) los valores experimentales
b) una extrapolacidn al origen de la curva a continuacién de la zona andéma
la inicial.
Obtuvimos practicamente el mismo valor en ambos casos.

La Fig.43 muestra el grafico de %— Vs X.

El maximo de esa funcidn es (QM) max ~ 0,414 y esta en x = 2,7 10_2 cm.

Comparando ese grafico con la Fig.42, se obtuvo: p = 0,51 y Znax - 0,67; el va-
lor de D es entonces
2

X max 9

D= 2 = 4,52x10°

4 t 22max cmz/seg. (8)

Las Figs. 44 y 45 muestran que la curva calculada F 0 51[!) se ajusta muy
]
bien a los puntos experimentales.
El coeficiente de difusién obtenido en (8) es aproximadamente el promedio
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de los dos coeficientes de difusién obtenidos con las pendientes de las dos rectas
del perfil de penetracién 1lg c vs xz -Fig.36 y Tabla 33-.

Es un valor tmico de la difusividad, capaz de explicar con este modelo la
conducta de c vs xz y de ajustar correctamente los puntos experimentales del per
fil de penetracién.

Fe-2 (823°C)
En esta experiencia, no era esperable la segregacién puesto que el conteni

do de Fe como impureza en la muestra, era menor que el limite de solubilidad del
Fe en Zr a 823°C. Del perfil de penetracidon: 1g c vs x? -Fig.36- obtuvimos el
valor de D = 2,9 10-7 cmz/seg. La Fig.46 muestra el excelente acuerdo de los
puntos experimentales y de algunos valores extrapolados en el perfil de penetra-
cidn con la funcidn calculada F _(z) vs z parap = 0.

La aplicacién de las ideas de Zemskiy a nuestros resultados, revela en un
sistema integramente metdlico, una diferente caracteristica de difusién de solu-
tos intersticiales:

A temperaturas en que el contenido de Fe excede el limite de solubilidad
en Circonio -Fe-1, 618°C- el Fe segrega en los bordes de grano —Fig.38- 1y es
la ecuaci6n con sumideros D—E—ED% -oLc (dondeol es el coeficiente de captu
ra del difundente por segregacidn) quien describe la variacién de concentracidn

del intersticial caon el tiempo y la coordenada.

9 en Zr-¢o

IV.4.b3. Entalpia de activacidn para la difusién de Fe®

Tal como se ve en la Fig.37 los coeficientes de difusién de Fe
Zr-cL medidos en este trabajo coinciden con los obtenidos por Hood et al (Hood,
1972) empleando también el método de seccionamiento directo, trabajando en un am
bito menor de temperaturas, con Zr-o- policristalino, comparable por su pureza y
tamafio de grano al material utilizado en nuestro trabajo.

En cambio, hay alguna discrepancia entre nuestros resultados y las difusi-
vidades medidas por Blinkin et al (1964) en Circonio-iodide entre 750°C y 840°C,
empleando simultaneamente los métodos de absorcidn y de contaje de actividades
residuales.Blinkin pre-recocia las muestras de Circonio en fase beta, a 1250°C
durante 3 hs. Ese pre-recocido, difiere de la prolongada estabilizacidén en alto

59 en
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de la fase alfa a que fueron sometidas nuestras probetas.

En la Fig.37 reprodujimos las rectas de Arrhenius obtenidas por Pavlinov
(1967) y Blinkin (1964) para la difusidn de Fe59 en Zr-{5 a temperaturas entre
900°C y 1400°C y 890°C y 1100°C respectivamente.

La coincidencia entre los valores de D;isi medidos en este trabajo y los
obtenidos por G.M.Hood et al (1972), la similitud entre las condiciones experi-
mentales en ambas investigaciones y el amplio rango de temperaturas en que se mi
did, permiten aproximar con esas difusividades la recta de Arrhenius para la di-
fusién de Fe en Zr-d - Fig.37- y estimar el valor de la energia de activacidn.
Ese valor estimado y el valor medido por Blinkin et al (1964) son comparables a
los valores de energia de activacién para la difusi6n de impurezas sustituciona-
les, ejemplo: Ag en Zr-oL (Tabla 36).

TABLA 36
Soluto Q Kcal/Mol Referencias
Fe>° 42,4 Este trabajo y Hood, 1972
(valor estimado)
Fed9 48,0 Blinkin et al, 1964
ag'1? 44,7 Este trabajo

En lo que antecede demostramos que en la experiencia a 618°C, el proceso
de difusidn de Fe se vid afectado por la segregacién en borde de grano ya que
esa segregacidn significd la captura de dtamos desde el flujo de difusion. La
pureza del Circonio empleado y la temperatura de trabajo inducen a supcner que
la segregacion debid afectar a la difusidn en la experiencia realizada por G.M.
Hood (1972) a 700°C (Tabla 37).
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TABLA 37

T de Solubilidad a la

Material Impureza p.p.m. % peso % atémico difusidn T de difusién
(% atdmico)

Zr Fe 280 0,028 0,0458 700°C 0,02

Parece entonces aceptable suponer que el elevado valor de la energia de ac
tivacion estimada es una consecuencia del hecho de que las difusividades medidas
en este trabajo y por G.M.Hood (1972) son valores disminuidos por efecto de se-
gregacion del difundente intersticial.

IV.S. Difusién de Co%° en Zr-o

IV.5.a. Resultados
Estudiamos la difusitn de Co°C en Zr- ot en el &mbito de temperaturas com
prendido entre 624°C y 803,5°C.

Los pares de difusion fueron obtenidos y los recocidos de difusidn realiza
dos con las técnicas descritas en el paragrafo III.3.3.(a).

Los perfiles de penetracién se obtuvieron empleando el método de secciona-
miento directo. ‘

La Tabla 38 resume las experiencias realizadas y los resultados obtenidos.

La Fig. 47 reproduce los perfiles de penetracién correspondientes a la mues
tra homogeneizada a 803,5°C (ensayo Co-1). Esos perfiles se obtuvieron seccio-
nando la muestra desde la interfase inicial hasta 4,15)(10'2 cm y desde la super-
ficie opuesta a esa interfase hasta 3,49)(10'2 cm.

La Fig.48 contiene el perfil de penetracién correspondiente a la probeta
homogeneizada a 653,5°C (ensayo Co-2). En ambas figuras el valor constante (in-
dependiente de la distancia) de la actividad especifica revela la distribucidn
homogénea de difundente en las probetas.
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TABLA 38

DIFUSION DE Co® EN Zr-o
Material Ensayo Tamafio de 2 Perfil d?
(Pureza) (Probeta) Grano (mm) T°C t D, cm /seg.  pemetracitn
(Fig. N°)
Zr S
99,92% Co-1 1,8 803,5 30h Homogeneizada 47
Co-2 1,5 653,5 50h Homogeneizada 48
Co-5 1,8 655,5  6h 1,6 x 1078 49 a
Co-4 1,2 644 5tmin f1,6 x 1079] 51
11,4 x 107
Co-3 1,8 624 2h 41min [8,4 x 10‘10} 50
ls,5 x 107°
Zr 49
(99,993)  Co-8 2,1 761 15min 30s 2,1 x 107° 49 b

Las Figs. 49 a y 49b reproducen los grificos de penetracién obtenidos en
los ensayos Co-5 y Co-8. Ambos graficos muestran una zona inicial andmala de
profundidad 3 x 10-3 an, atribuible a retencidén de trazador por Oxido superfi-
cial, seguida por la zona de comportamiento gaussiano. Esta Gltima se caracteri

2emy 1,27x 102 -y

za por una gran profundidad de penetracién -4 x 10~
ningln apartamiento de la linealidad.

Los perfiles de penetracién en las Figs.50(1) y51(1) corresponden a los ensa
yos Co-3 y Co-4. Consisten en una zona inicial an&mala de profundidad 10'3 cm,
seguida por una zona de leve curvatura, bien resuelta en dos gaussianas de dis-
tinta pendiente.

En los ensayos Co-3 y Co-4, al concluir el seccionamiento, obtuvimos pri-
mero autoradiografias de las muestras y luego fotamicrografias iluminando con
luz polarizada. Las fotomicrografias fueron obtenidas antes y después de un bre

ve pulido quimico de las probetas. En las autoradiografias el ennegrecimiento
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inhomogéneo indica que el difundente estd concentrado en zonas de las probetas y
comparandolas con las fotamicrografias vemos que esas zonas coinciden con granos
cristalinos. Estas observaciones inducen a suponer que a distancias grandes de
la interfase inicial la actividad de la muestra proviene s6lo del radiosoluto que
ha difundido en aquellos granos cuyos ejes de rdpida difusividad estdn favorable
mente orientados.

Las Figs. 52 y 53 reproducen las autoradiografias y fotomicrografias obte-
nidas de las muestras en los ensayos Co-3 (a 1,79 x 10'2 can desde la interfase
inicial) y Co-4 (a x = 1,71 x 10-2 can) . Ambas figuras sefialan la coincidencia
de los granos cristalinos. con las zonas activas de las probetas.

Las difusividades de Co60 en Zr policristalino medidas a 761°C; 655,5°C;
644°C y 624°C se representaron en la Fig.54. En ella incluimos la recta de
Arrhenius para la difusidon de Co60 en Zr- P (Kidson, 1969) y las difusividades
de Co60 en Zr- d monocristalino medidas por Hood a 538°C (Hood et al, 1972).

IV.5.b. Discusidn

El Co como soluto en Zr-ot y Zr-( cumple con las condiciones propuestas
para la solubilizacidn intersticial de un metal en otro.

Asi, el i6n Co es lo suficientemente pequefio como para ocupar, sin superpo
sicion de nicleos idnicos, los intersticios formados por los iones en la red de
Zr (Tabla 3, Seccion I1I1.3).

Ademds, tal como indica la Fig.55 el valor de la relacidn entre los radios
atémicos de Co y Zr estd contenido en la zona del grifico de Higg definida por
las nuevas soluciones intersticiales.

Aceptamos, en primera aproximacidn, para el Co disuelto en Zr, la valencia
propuesta por Barrett y Massalski (Tabla 5, Seccién II.3).

El Zr es un elemento electropositivo y la electronegatividad del Co es ma-
yor que la del Zr, ambas en escala de Pauling (Tabla 4, Seccidn II.3).

La Tabla 39 contiene los valores de la relacién entre las difusividades de
Co60 en Zr-o y la autodifusividad del Zr a 624°C y 761°C. Esos valores varian
entre 4 y 7 6rdenes de magnitud.
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TABLA 39

a0 295
D / D Referencias de Autodifusidn
Zr-ol Zr-ot
(624°C) (761°C)
5 x 10° Dyment et al, 1968
5 x 10 6 x 10° Lyashenko et al, 1959
2 x 107 Flubacher, 1963

La ultra-rapida difusividad de Co en Zr- oL obliga a concluir que, acorde con
el anterior analisis sobre las condiciones para dilucién intersticial, el Co se
disuelve disociativamente y difunde via mecanismo intersticial en la red de Zr.

La difusién de Co en Zr-[ (b.c.c.) fue estudiada por Kidson et al (Kidson,
Young, 1969) en el rango de temperaturas comprendido entre 920°C y 1700°C, en
Zr policristalino de pureza 99,99%. Kidson sefiala: "'la difusividad de Co60 en
Zr-P es notablemente alta. A 160°C por debajo del punto de fusién es igual a
los valores usualmente asociados con metales liquidos'.

Por otra parte, E.Santos (1974) suponiendo que opera en heterodifusidn el
mecanismo de pares soluto intersticial-vacancia (Miller, 1969) (Miller et al,
1969), determind para redes b.c.c. la expresién del realce lineal de la autodi-
fusion del solvente (b?¥) en aleaciones diluidas. Para aleaciones Zr-Co el va-
lor experimental del realce (bﬁﬁperlmental) (Kidson, Kirkaldy, 1969) es un orden
de magnitud menor que el minimo valor posible si operase en heterodifusidn el me
canismo de vacancias (modelos de Le Claire (1970) y Jones-Le Claire (1972))

y es ligeramente menor que el minimo valor previsible a
partir del modelo de pares fuertemente ligados. E.Santos concluye que existe
una fuerte contribucidn de intersticiales libres a la difusién de Co en Zr-[5 .

Una caracteristica destacable en nuestras experiencias con Co60 (ensayos
Co-3 y Co-4) es:

a) en los perfiles de penetracion la leve curvatura que pudimos resolver

en dos gaussianas de pendientes distintas. Esas dos rectas condujeron a
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obtener dos coeficientes de difusidn diferentes en un mismo ensayo.

b) La difusién de soluto -a grandes distancias de la interfase inicial-
{nicamente en los granos de orientacidn mis cercana a algin eje crista-
lino de rapida difusividad (Figs. 52 y 53).

Es decir, la difusién de Co en Zr h.c.p es anisotrdpica.

Considerando ese efecto de anisotropia los perfiles de penetracién de los
ensayos Co-3 y Co-4 pueden analizarse mds exahustivamente:

La concentracién del difundente en s6lo algunos granos cristalinos a dis-
tancias importantes de la interfase inicial, permite suponer que la difusién ocu
rre independientemente en los diferentes granos a causa de que los granos mis en
negrecidos poseen en la muestra la orientacién mis préxima al eje de rdpida difu
sividad. Por otra parte, en los granos de orientacién menos favorable la concen
tracion de difundente se hace poco importante a pequefias profundidades de pene-
tracion.

Resulta entonces que la primera zona en los perfiles Co-3 y Co-4 posee ain
ligera curvatura, pues corresponde a la suma de la difusién segln al menos dos

orientaciones diferentes:
Y (Ze) + S e (_rf_)
¢zt Sy "m exs yD,t iRt T 4D, t
donde n y m son el nGmero de granos cristalinos de cada orientacién. La segunda
zona, en cambio, es la gaussiana correspondiente a la difusién fnicamente en los
granos cristalinos mis favorablemente orientados: a x >7,52 x 10'2 cn (Co-4) y
x> 9,84 x 1072 (Co-3) es
cmcy ot exp [(E )
m\eqt YD,k
La difusividad de Co®°
gundo término (D1) pudo entonces obtenerse restando las concentraciones extfgpo-
ladas de las concentraciones medidas a distancias menores que x = 7,52 x 10 © cm
(Co-4) y x = 9,84 x 10°% (Co-3).
Las Figs.50(2) y51(2) muestran los resultados deeste anidlisis: los puntos

en los granos de orientaci6én mas favorecida en se-

correspondientes a la primera zona del perfil en ambas muestras se alinean ahora
con mejor correlacidén y mayor pendiente (mds baja difusividad).

La Tabla 40 contiene los coeficientes de difusidn de Co60
ensayos Co-3 y Co-4 para las orientaciones mis favorables (DZ)’ para las orien-

medidos en los

taciones favorables en segundo término (D1) y a partir de la primera zona del
perfil log c vs x2 sin separar la contribucién de la orientacidén mis favorable
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(Di). Incluimos en esa Tabla las difusividades medidas por Hood (1972) en dos
monocristales de orientaciones diferentes, no analizadas. Es interesante sefalar
que el valor de la relacidn DZ/D1 en nuestros ensayos es proximo al valor de la
relacion entre los dos coeficientes medidos por Hood.

TABLA 40
Ensayo T°C D, cmz/seg D, cmz/seg D; cmz/seg D,/D, Referencias
Co-4 644  1,4x10°%  1,6x10°  6,9x10° 8,7  Este trabajo
Co-3 624  5,5x10°°  8,4x10°10 321070 6,5 |
Monocristal 538  7,4x10°° 7,8 Hood et al,
1972
9

Monocristal $38  5,8x10°

El anterior andlisis no pudo aplicarse a los puntos de la zona inicial de

3

los perfiles de penetracién dada la poca profundidad de esa zona (~ 10 ° cm),

la mayor complejidad del efecto de anisotropia en ella por la posible contribucidn
de mds de dos orientaciones cristalinas y la probable contribucion de anomalias de
superficie (i.e.: retencidn de trazador por oxidacién superficial de la muestra:
en ambos perfiles -Co-3 y Co-4- hay un primer punto de muy alta actividad).

La anisotropia de la difusién de Co en Zr origina la dispersién de resulta
dos observable en el grifico de Arrhenius de la Fig.54. En el ambito de tempera
turas entre 538°C y 655,5°C las relaciones entre difusividades (Tabla 40) sugie-
ren que para orientaciones puras el efecto de anisotropia debiera ser muy grande.

En este sentido, debemos sefialar que la difusividad de Co60 medida a 761°C
excede en mas del orden de magnitud y atn de 3 drdenes de magnitud los valores de
las difusividades en el dmbito entre 538°C y 655,5°C.

Este hecho de que los efectos de anisotropia puedan considerarse los cau-
santes de las grandes diferencias de valores mencionadas es un soporte adicional
a la hip6tesis del Co difundiendo intersticialmente en Zr.
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En efecto, si la difusién fuera sustitucional, los efectos de anisotropia
de ningln modo originarian diferencias notables en D segn los ejes, como las ob
servadas en este trabajo. La migracion sustitucional -via mecanismo de vacan-
cias- involucra un salto entre primeros vecinos y no hay diferencia geométrica
segin la direccidn salvo la debida al hecho de que la red no cumpla las rela-
ciones tedricas previstas por el modelo de esferas rigidas.

En cambio, por su estructura hexagonal compacta, el Zr posee en la direc-
cidn del eje C un tinel de grandes intersticios octahédricos, mientras que en el
plano basal alternan intersticios octahédricos con intersticios tetrahédricos,
mids pequefids. Este hecho si es capaz de originar fuertes diferencias en la di-
fusividad segim la orientacidn cristalina.

IV.6. Difusién de Cd en Zr-«
Se hicieron dos experiencias de difusién de Cd en Zr-o, a 813,5°C y
839°C. Los tiempos de recocido fueron 29 dias 23 horas y 18 dias 19 horas, res-
pectivamente.
Para obtener el par de difusién y realizar el recocido de difusidn emplea-

115m

mos la técnica descrita en el paragrafo III1.3.3 (b).

Los coeficientes de difusidon obtenidos, 2,9 x 10'13 cmz/seg a 813,5°Cy
5,4 x 10712 cmz/seg a 839°C, difieren en mids de un orden de magnitud. Esta dis-
persion es atribuible a las dificultades experimentales. Especialmente a la po-
sible retencidn del trazador por 6xido superficial, particulammente importante
en este caso puesto que las penetraciones son pequefias.

No obstante, el Cd aparece como un difundente lento en Zr-ot pues ambos
Dgg_ « SOn proximos a la autodifusividad del Zr, camparables o menores que las
difusividades de Ag en Zr-o. y menores que las difusividades de Zn en Zr- o .
Fig. 56 .
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CAPITULO V

DISCUSION GENERAL Y CONCLUSIONES

V.I

V.I.1 - Conducta de difusidn y valencias de solutos

La observacion del plan de mediciones experimentales llevado a cabo en el
presente trabajo muestra quehay un criterio basico:

Estudiar cuil es el limite superior e inferior en solutos, en la Tabla Pe-
riddica, respecto de los elementos de transicién -Fe, Co, Ni- que permiten so-
lucion (difusién) intersticial en Zr.

Partiendo de la idea de la posible validez de la regla de Hagg modificada
para disolucidn intersticial y del hecho de que las reglas de Anthony para este
comportamiento implicaban, de ser validas, que el Cr no podia difundir con la
lentitud que indicaban los resultados en la bibliografia (Agarwala et al, 1968),
volvimos a estudiar la difusién del soluto Cr en ambas fases del Zr.

El tiempo dedicado al trabajo experimental con este sistema fué extremada-
mente largo, debido a la necesidad:

a) de comprobar si el Cr difundia lenta o rapidamente en Zr.

b) de asegurar que el comportamiento del Cr era totalmente independiente
del conjunto de técnicas experimentales empleadas.

c) de entender el por qué de la gran diferencia entre los valores obtenidos
por Agarwala et al (1968) y los que se midieron en el presente trabajo.

Los detalles estan indicados en la seccidn correspondiente -secciGn IV.
1.a.-

Una vez verificado que el Cr podia tener comportamiento intersticial, proce
dimos a medir los otros elementos teniendo siempre presente que en la fila de la
Tabla Periddica, del Cr al Zn podian observarse las siguientes caracteristicas:

Cr, Mn, Fe, Co y Ni son elementos de transicién. El Cu es un elemento no-
ble can valencia bastante bien definida, y el Zn un elemento con grandes posibi -
lidades de tener comportamiento bivalente, siempre dentro de las limitaciones de
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conocer con que valencia se comportan estos solutos en la matriz de Zr, ya que
no existen estudios detallados -en especial de fases intermedias- de estos so-
lutos en Zr (Massalski, Abriata, 1973).

Por otra parte, la Ag, elemento noble, se caracteriza por guardar una rela-
cign de tamafio definida respecto del Cu, lo mismo el Cd respecto del Zn.

A la izquierda del Cr en la Tabla Periddica, la literatura indicaba que en
el caso de V y Nb habia datos experimentales que permitian una apreciacidn del
comportamiento de estos solutos en Zr.

De la observacién de los resultados experimentales y de la Tabla Periddica
puede inferirse un comportamiento general del siguiente tipo, en Zr-a (y posible
mente 8):

V y Nb: sustitucionales.
Cr y Mn: con camportamiento intersticial, pero menos marcado que en
el caso de Fe, Co y Ni.
Fe, Co,Ni y Cu: netamente intersticiales.
In: comportamiento intermedio.
Ag, Cd y Sn: sustitucionales.

Asi mismo, hay una cierta secuencia:

En Zr-a es
Den < (Pgq < Dpg) < Dz < Doy < (Dggs Do Dyj)

@y» Oy) < Byg» Dp) < (Ppes Dgor Dyj)

En Zr-8 es

D

Sn'\'D

hg <D

D

Zn © ( Fe © DCo)

@y < By < Dp < By, < Ppg < D)

Esta secuencia muestra claramente la relacidn existente entre coeficientes
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de difusién para los elementos estudiados en Zr-a y Zr-8, relacién que respeta
ampliamente las condiciones para disolucidn intersticial.
En efecto, las tres condiciones claves (Anthony et al, 1969), implican:

a) Condicidén de tamafio.
b) Un solvente muy electropositivo o polivalente.
c) Un soluto de baja valencia.,

a) Condicién de tamafio

a1) Relacién de radios atdmicos
a2) Relacion de radios ibnicos, es decir el radio ifnico del soluto debe ser me

nor que los intersticios formados por los iones en la red del solvente,

a1) Relacian de radios atdmicos: La Fig.7 muestra claramente que para todos los
solutos que hemos considerado intersticiales los valores de la relacién en-
tre radios atdémicos de soluto y solvente estan contenidos dentro de la zona
que definen en el grafico de Higg las nuevas soluciones intersticiales. De
modo que no es necesario hacer esfuerzo alguno para ampliar dicha zona, si
bien ésto podria haber resultado necesario y correcto, pues los limites de
la zona intersticial ain no estdn definidos mds que por los sistemas de com

portamiento intersticial.

Para los solutos sustitucionales Nb, Ag, Cd y Sn, los valores de la rela-
citn entre sus radios atGmicos y el radio at@mico del Zr estan fuera de la zona
definida por las soluciones intersticiales conocidas. En cambio estan conteni-
dos dentro del rango favorable -segln la regla de Hume-Rothery (Hume-Rothery et
al, 1954)- a la formacion de aleaciones sustitucionales.

El Zinc, con comportamiento intermedio, tiene un valor de la relacidn Rs/Rm
contenido en el rango en que se superpanen la zona sustitucional de Higg con la
nueva zona de intersticiales. Esto a su vez esti de acuerdo con los resultados
experimentales, que indican para el Zn un comportamiento no netamente de un solo

tipo.
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ay) Los intersticios idnicos del Zr pueden ser ocupados sin superposicién de nd
cleos idnicos, por solutos cuyos radios idnicos sean menores que:

1,2 }3 ; Lr-a ; intersticios tetrahédricos.
1,5 i\ ; Zr-a ; intersticios octahédricos.
1,26 1:\ ; Zr-B ; intersticios tetrahédricos.
1,05 A ; Zr-B ; intersticios octahédricos.

A excepcidn de la Ag y el Sn todos los solutos considerados satisfacen la
candicién a2 (Tabla 3) de modo que ésta no es limitativa para el mecanismo inters
ticial para los elementos en cuestidn salvo el Sn y la Ag. Entonces queda ya
bien determinado que estos elementos -Sn y Ag- deben difundir como sustitucio-
nales, lo que es acorde con los resultados experimentales. A su vez Frye et al
(1972) proponen este comportamiento basandose en estudios de tipo termodinamico.

Asi mismo es de notar que la Gnica diferencia entre Cu y Ag es la condicién
ap. Esto detemmina que el Cu se disuelva y difunda intersticialmente y la Ag
sustitucionalmente en Zr.

El Au tampoco cumple con la condicién a2, y el Gnico punto que experimental
mente se conoce (Hood, 1969) es un valor de D, ~ DAg’ de modo que puede propo-
nerse nuevamente para el Au en Zr solwilizacién y difusién sustitucional. En
conclusién, los tres elementos nobles -Cu, Ag y Au- son un caso tipico de dife
renciacion de mecanismos a través de la condicién de tamafio.

Condicién b: Solvente muy electropositivo o polivalente.

Esta condicién para el Zr fué ya discutida y es claramente satisfecha por
este elemento en cualquiera de sus dos posibles expresiones.

Es notable la observacién de que si bien la condicién b, en que la electro-
negatividad del soluto se compara con la electronegatividad del Zr, es satisfe-
cha por el Sn tan fuertemente como por los elementos de transicién Fe, Co y Ni y
por los elementos nobles mids fuertemente aln que por los elementos de transicidn
Fe, Co y Ni (Tabla 4), el hecho de que Sn, Ag y Au se comporten sustitucionalmen
te indica claramente que el factor de tamafio es fundamental (Anthony et al, 1969)
(Anthony, 1969).
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Condicién c: Baja valencia del solutos

A pesar de que la teoria de aleaciones de Zr, aln en desarrollo, no permite
definir con precisién valencias de solutos en Zr,.si aceptamos baja valencia pa-
ra Fe, Co y Ni en Zr (Tabla 5), debemos suponer que esta condicion -condicién
c- es la que finalmente fija el orden de los coeficientes de difusidén medidos
(para los casos de difusién intersticial), al menos delimitando claramente los
Siguientes grupos:

(1) Nb teniendo en cuenta pazam'm la previa limitacién
v de tamafio (candicién aq)
(2) Cr, Mn

(3) Fe, Co, Ni

(4) Cu, Ag, Au l teniendo en cuenta en estos casos -Ag, Au, Cd y Sn-
la previa limitacién de tamafio (condiciones at y/o

(5) Zn, Cd J az)

(6) Sn

Aceptando entonces este criterio podria encararse el problema de las valen-
cias de solutos en la matriz Zr desde dos puntos de vista:

a) La valencia fija las relaciones de D. La aplicacidn rigurosa de este
criterio es dificil pues no hay idea clara para caracterizar las valen-
cias de los solutos en la red de Zr, ni la valencia del propio Zr, tal
como se ha discutido (Massalski, Abriata, 1973),

b) Una vez verificado en forma mas o menos fehaciente el comportamiento de
los solutos en la matriz bajo estudio, las relaciones de Dsoluto Sirven
para dar indicaciones, si no del valor absoluto, al menos del valor rela
tivo de las valencias con que actlian detemminados solutos en un cierto
solvente.

Con este criterio -claro estd, previa elaboracién detallada- seria posi-
ble utilizar las técnicas de difusién para complementar (y aln sustituir) medi-
ciones termodindmicas clasicas de fases intermedias para estimar los valores de

valencias de ciertos solutos en determinadas matrices,
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Si volvemos a las relaciones entre coeficientes de difusién y separamos los
solutos sustitucionales, es de esperar que, a todas las otras condiciones cumpli
das ampliamente, sea el factor valencia el predominante.

Aplicando entances el criterio recién enunciado, resulta:

Valencia 0 ( cero tamado arbitrariamente): para comportamiento intersti-
cial puro y corresponderia al Fe, Co, Ni.
El asignar valencia cero a estos elementos estaria en cierto mo
do acorde can lo propuesto por Massalski en forma genérica
(Barrett, Massalski, 1966).

Valencia 1 (referido al nivel cero anterior): Cr, Mn - Cu

Valencia 2: Zn , manifestandose en que su comportamiento no es netamente in-
tersticial.

V.I.2 - Conducta de difusion y solubilidad sélida

Un interesante aspecto de todo el tratamiento anterior es que estd conec
tado directamente con las solwbilidades de los elementos en la matriz y por ello
permite un analisis de las reglas de Anthony (Anthony et al, 1969) en conexidn
con las clasicas reglas de Hume-Rothery (Hume-Rothery et al, 1954) para las si-
tuaciones en que estas Gltimas no favorecen el comportamiento sustitucional.

La Tabla 41 vincula las solubilidades sélidas de distintos solutos en Zr

con las relaciones caracteristicas de la heterodifusitn via mecanismo intersti-
cial y, a través de ellas, con el modo de disolucién.
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TABLA 41 (Continuacién)

Referencias
Soluto Difusién en Zr-ao Difusién en Zr-8 Solubilidad Sélida
Zr95 Dyment et al, 1968, Federer et al, 1963.
Cr Este trabajo. Este trabajo. Svechnikov et al,
1953,
Mn Este trabajo. Este trabajo. Roberson et al,
1953. Hansen, 1958.
Fe Este trabajo. Blinkin et al, 1964. Tanner et al,1959.
Pavlinov, 1967.
Co Este trabajo. Kidson,Young, 1969 . Pechin et al,1964.
Ni Hood et al, 1971, Kirkpatrick et al,
1961.
Cu Hood, 1971. Lundin et al, 1953.
in Este trabajo. Este trabajo. Carlson et al, sin
' publicar.
Ag Este trabajo. Este trabajo. Betterton et al,
1958.
Cd Este trabajo Betterton et al,
1959.
Sn Gruzin et al, 1958 Fedorov,Gulyakin, 1959. McPherson et al,
1953,
Fedorov,Zhomov, 1959 . Balluffi,Resnick,1953. Speich,Kulin, 1953.
Nb Dyment et al,1968. Federer ct al, 1963, Richter et al,1962.
Ta Borisov et al, 1957 Borisov et al,1957. Williams et al,
1962,

Notas a la TABLA 41:
1) E1 dato de solubilidad s6lida de cada soluto en Zr fué seleccionado (y tex-
tualmente reproducido) de entre la informacién existente, como el valor mas

confiable, por la pureza de los materiales y las técnicas empleadas para de -
terminarlo (Hansen,1958) (Elliott,1965) (Shunk, 1969).

2) En las columas correspondientes a la relacidn entre la difusividad del solu-
to y la autodifusividad en ambas fases del Zr, cuando para un dado soluto hay
mas de wn valor, figura primero el valor correspondiente al coeficiente de di
fusién medido a menor temperatura.
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Cuando los solutos forman soluciones parcial o totalmente intersticiales en Zr,
sus solubilidades son:
En la fase a del Zr desde despreciables y hasta del 0,3% atémico. En la fa-
se B hasta del 10% atdmico.

Para los solutos sustitucionales:
La solubilidad en Zr-a es mayor que el 1% atdmico y en Zr-B es desde el 20%
atomico hasta miscibilidad total.

Es decir:
Una disminucién minima del 70% en la solubilidad a y del 50% en la solubili
dad B8 diferencia el modo de disolucién en Zr.

Esta relacién puede enunciarse del siguiente modo:
"A todos los otros factores constantes, a menor solubilidad del soluto metd

lico en Zr corresponde mayor tendencia hacia la disolucién intersticial''.

Atn con cierta superposicidn, las aleaciones binarias de Zr pueden clasifi-
carse en cinco tipos (Lustman,Kerze,1955) (Hansen,1958) (Elliott,1965) (Shunk,
1969). Tres de ellos incluyen los solutos que nos ocupan:

Tipo 1: Regién alfa extendida (Realce de la temperatura de transicién alfa-beta)
Zr - Al, 2r - O, Zr - Sn, Zr - N, Zr - Cd

Tipo 2: Regidn beta extendida (Depresin de la temperatura de transicidn alfa-
beta).
Zr - Nb, Zr - Ta, Zr - Th, Zr - U

Tipo 3: Eutéctico y eutectoide.
Zr - Ag, Ir - Be, Zr - Co, Zr - Cr, Zr - Cu, Ir - Fe,

Zr - My, Zr - Mo, Zr - Ni, Zr -V, 7Zr - W, Zr -H, Ir - In

Los solutos que difunden sustitucionalmente en Zr (Nb, Ta, Cd y Sn) forman
con el Zr aleaciones binarias de tipo 1 o 2. En cambio los difundentes intersti
ciales (Cr, Mn, Fe, Co, Ni y Cu) o de comportamiento no netamente de un solo ti-
po (Zn), forman con el Zr aleaciones de tipo 3.
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La Ag (difundente sustitucional en Zr) aparece como una excepcidn a esta
clasificaci6n pues forma con el Zr upna aleacién de tipo 3.

La aleacidn Mo-Zr es también de tipo 3, lo que parece coherente con el si-
guiente analisis:

El Mo es tanto mas electronegativo que el Ar como el Fe, Co y Ni y su radio
idnico es suficientemente pequefio como para ocupar sin superposicién de nfcleos
iénicos los intersticios formados por los iones en la red de Zr (Tablas 3y 4).
Sin embargo la relacién Rg/Ry para Mo en Zr ocupa en el grafico de Hagg la zona
en que se superponen los sistemas sustitucionales de Hdgg y los nuevos sistemas
intersticiales (Fig.7). En la Tabla Periddica el Mo es simétrico del Cd respec-
to de Fe, Co y Ni, simetria que induce a atribuir al Mo disuelto en Zr valencia
2, dentro del esquema propuesto en la secci6én precedente. Este comportamiento
frente a las condiciones para solubilizacién intersticial y la solubilidad sé6li-
da del Mo en Zr (Tabla 42) parecen indicar que la conducta de difusién en Zr se-
ria para el Mo no netamente de un solo tipo, es decir semejante a la del Zn. En
cambio, los datos sobre difusién de Mo en Zr existentes en la bibliografia (Ta-
bla 42) muestran al Mo camparable con la Ag.

En lo que atafie a solubilidades sdlidas el V aparece como un elemento de
conducta singular en Zr. Si bien cumple en sus dos aspectos (tamafio iénico y
relacion Rs/Rm) la condicién de tamafio para disolucién intersticial y es mas
electronegativo que el Zr (Tablas 3 y 4, Fig.7), su valencia en Zr (como la del
Nb, otro elemento de su mismo grupo en la Tabla Periddica) debe ser alta (Sec-
cion VI. 1), y en consecuencia el V difunde en Zr como sustitucional. Sin embar-
go 1la soluwbilidad de V en Zr-a es despreciable (Tabla 42) y la aleacién binaria
Zr-V es de tipo 3.
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TABLA 42 (Continuacidn)

Referencias

Soluto Difusién en Zr-a Difusién en Zr-8 Solubilidad S6lida
Be Pavlinov et al,1969. Emelyanov et al,
1961.
Y Fedorov et al,1966 Fedorov et al,1966. Lundin et al,1962.
\Y Agarwala et al,1968. Agarwala et al,1968. Williams, 1955.
Mo Agarwala et al,1967. Pavlinov, 1967. Domagala et al,

1953.

Nota a la TABLA 42:
La referencia a los datos de autodifusion y el criterio con que fueron selec-

cionados y ordenados los valores en esta Tabla se indicaron en la Tabla 41 y
en las Notas a la Tabla 41 respectivamente.

Basandose en la regla de Hume-Rothery que predice considerable solubilidad
sblida solamente cuando los tamafios atémicos no difieren en mis del 15%, la Fig.
57 (Pfgil,1952) Juestra los elemento§ que caen en el rango favorable para Zr-a
(2,72 A a 3,68 A) y para Zr-8 (2,65 A a 3,58 A).

De la figura mencionada se observa que:

Si bien predice para los elementos alcalinos y alcalino-térreos (a la iz-
quierda del Zr en la Tabla Periédica) muy baja solubilidad, no es esperable para
esos elementos un comportamiento intersticial en difusién por cuanto no satisfa-
cen una o mads condiciones de Anthony para la disolucién intersticial (Tabla 43)
El Gmnico que si las satisface es el Be, de baja solubilidad en Zr, y los datos de
difusién de Be en Zr-g muestran que su difusividad es muy alta (Tabla 42) .

El Y en cambio (también a la izquierda del Zr en la Tabla Periddica, Grupo
III B), difunde muy lentamente en Zr y tiene solubilidad muy baja (Tabla 42), pe
ro no satisface las reglas de Anthony (Tabla 43).
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TABLA 43

ELEMENTOS ALCALINOS, ALCALINO-TERREOS Y DEL GRUPO III B EN Zr
OONDICIONES PARA LA DISOLUCION INTERSTICIAL

Solvente: ZIr
a) ién: Zr+4 Radio iénico: 0,80;‘
El radio ifngico del soluto intersticial debe ser menor que:
Zr-a 1,2 A (intersticios tetrahédricos)
1,5 5 (intersticios octahédricos)
Zr-g 1,26 J;k (intersticios tetrahédricos)
1,05 A (intersticios octahédricos)

b) Electronegatividad: 1,4

Soluto Electronegatividad Ién Radio idnico (X)
Alcalinos Li 1,0 Lit! 0,60
Na 0,9 Na'! 0,95
K 0,8 +1 1,33
Rb 0,8 *1 1,48
Cs 0,7 st 1,69
Alcalino- Be 1,5 Be*? 0,31
térreos Mg 1,2 Mg+2 0,65
Ca 1,0 ca*? 0,99
Sr 1,0 srte 1,13
Ba 0,9 Ba*? 1,35
Grupo III B Sc 1,3 sc*t3 0,81
Y 1,3 Y3 0,93
La 1,1 1a*3 1,15

Es de notar que en la Figura 57 todos los elementos que se comportan como
intersticiales en difusién (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Be) caen en la zona infe-
rior; los sustitucionales e intermedios (Nb, Ta, Au, Ag, Zn, Cd y Sn) caen en la
zona central y los alcalinos y alcalino-térreos 'no intersticiales' (estrictamen
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te que no cumplen una o mis reglas de Anthony) caen en la parte superior. Pare-
ce posible concluir que las reglas de Anthony implican baja solubilidad y no vi-
ceversa; esto es que baja solubilidad es condicidn necesaria pero no suficiente
para el mecanismo intersticial.

La Figura 57 fué construida en base a la regla de Hume-Rothery del 15%, por
eso ofrece la posibilidad de entender mis profundamente el significado y proyec-
cidn de la condicién ai de Anthony que representada en el grafico de Hugg (Fig.
7) muestra una distribucién de los elementos en zonas, segin el modo de disolu-
cién en Zr, fuertemente andloga con su distribucién en la Figura 57. Hemos sefia
lado esa analogia en la Figura 57, dibujando en ella los limites de la zona defi
nida en el grafico de Hagg por las "nuevas soluciones intersticiales'.

Existen en la literatura evidencias indirectas para la solubilizacidn inters
ticial de un metal en otro obtenidas mediante experiencias de difusién (Apéndice
A). Giessen et al (1971) obtuvieron por templado ultra-rdpido desde el liquido
soluciones s6lidas metaestables de Cu en Y-a. Giessen et al ofrecen la evidencia
directa en ese sistema (por estudio de difraccién de RX y medicién de densida-
des) de que hasta ~ 12,5% los 4tomos comparativamente pequefios de Cu ocupan los
intersticios en la red huésped formada por atomos de Y, mds grandes.

Debemos sefialar que, salvo el caso de Cu en Y-a no habia antecedentes de so
lubilidad intersticial de rango amplio (en sistemas metal-metal) ya que la mayo-
ria de los sistemas indicaban solubilidad muy limitada.

Lo interesante del trabajo de Giessen et al en el sistema Cu en Y-a es que
no sdlo demuestra la existencia de solubilidad intersticial de amplio rango, sino
que hace uso de los mismos criterios que en Zr (relacién de tamafio, solvente muy
electropositivo © polivalente, soluto de baja valencia) para decidir sobre 1la
posibilidad de solubilidad intersticial. E1 otro aspecto interesante es que este
amplio rango de solubilidad intersticial es demostrado para una solucién que no
estd en equilibrio termodindmico (solucidn s6lida metaestable de Cu en Y-a,yver
el diagrama de fases (Elliott, 1965)), por lo que no anula el criterio de que so
lubilidad intersticial y solubilidad total varian en sentido inverso.

Otro aspecto interesante es que dado el tamafio de los intersticios es espe-
rable que haya mayores posibilidades de solubilidad intersticial en las redes me
tdlicas compactas (h.c.p. y f.c.c.). La muy rapida difusividad de los intersti-
ciales metdlicos en Zr-a (Dso}zto/D%?z v 2 x 100 - 106) comparada con su difusi
vidad en Zr-§ (D;S%gto/Dgée ~ 10 - 4 x 102) corrobora esa expectativa (Tabla
41) . Por la mayor solubilidad s6lida de las impurezas metadlicas en Zr-8 hay
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mayores posibilidades para la difusién sustitucional y por la misma estructura
(b.c.c.) menos posibilidades para la difusidn intersticial. Por ello en la fase
B del Zr, la difusividad es alta y no hay a priori diferencias entre difundentes

sustitucionales e intersticiales.

V.II1
Es interesante analizar las reglas de Anthony (Anthony et al, 1969) en el
marco de las reglas de Hume-Rothery (Hume-Rothery et al, 1954), ya que esto per-
mite una mejor camprensién del alcance de las primeras, asf como de varias de
las conclusiones del presente trabajo.

V.II.1 - Disolucién intersticial y solubilidad sélida
Las reglas de Anthony para la disolucién intersticial en sistemas fnte-
gramente metdlicos implican:
1) solvente electropositivo o polivalente.
2) ion soluto de tamafio suficientemente pequefio.
3) itn soluto de baja valencia.

Las condiciones 1 y 3 surgen de la evidencia experimental.

Suponiendo equilibrio local entre &tomos de soluto intersticiales y sustitu
cionales, la relacién entre las fracciones molares de soluto intersticial y sus-
titucional resulta:

X,
x_1¢ exp (- AG/kT), (Anthony et al, 1969)
s

y AG = aH - T AS

La contribucién del témmino entrfpico (T AS) no serd discutida pues faltan
indicaciones experimentales. De todos modos podemos suponer que esa contribu-
cion no es importante. Todo lo que sigue son discusiones sobre AH, que admiti-
mos ser la contribucién mds importante a AG.
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AH=hi-hs,

donde h; es la entalpia de disolucién intersticial (aumenta mucho con la superpo
sicién de los niicleos idnicos de soluto y solvente (overlap i6nico)); hg es la
entalpia de disolucién sustitucional (aumenta mucho en algunos casos de insolubi
1lidad sustitucional) .

En general, desde el punto de vista energético, es hj > hg pues la presen-

cia del intersticial metalico implica gran deformacién de la red:

A

X hi: entalpia de disolucién intersticial
(crece fuertemente cuando hay overlap idni-
co).

oo

5

d

- # h: entalpia de disolucién sustitucional (crece
fuertemente en algunos casos de insolubili-

dad sustitucional).

AH aumentard en forma muy importante cuando haya overlap i6nico, pues enton
ces hj se mueve hacia arriba muy rapidamente. En estos casos )(i/)(s sera muy pe-
quefio. (Regla 2 de Anthony: la solubilizacién intersticial exige un ién soluto
de tamafio suficientemente pequefio. Esta regla es decisiva cuando dice que no a
intersticial)

1) ¢tH disminuira, favoreciendo wn )(i/)(5 significativo cuando h g aumente en for
ma importante y cuando el mecanismo involucrado en ese aumento de hs no
afecte mayormente a hi° Luego, cuando el soluto sea insoluble sustitucio-
nalmente se pueden presentar valores significativos de Xi/)(s,

2) Por el contrario, si la alta solubilidad sustitucional presente implica un
hs pequefio (lo cual ocurre en muchos casos) se espera, en general, un xi/xs
muy pequefio, Por lo tanto: solubilidad s6lida implica en general un Xi/)(s
pequefio.
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Luego, quedan bien definidos dos casos:
Caso A (Vinculado a 2): "Alto" Xi/xs implica baja solubilidad sustitucional.

Caso B (Vinculado a 1): Baja solubilidad sustitucional no implica necesariamente
"alto" X, /X,.

Ejemplo del caso B: solubilidad primaria limitada por aparicién de fases interme
dias originadas en diferencias grandes de electronegatividad
(W) Estas fases intermedias son de tipo ibnico. (Regla de

electronegatividad de Hume-Rothery).

V.ITI.2 - Reglas de Hume-Rothery implicantes de insolubilidad sustitucional
y alto Xi/Xs

La descripcién empirica de la solubilidad sustitucional (Xs) esta dada
por las reglas de Hume-Rothery (Hume-Rothery et al, 1954).

Esas reglas suponen Xs = x‘l‘otal (donde x‘l‘otal es la soluwbilidad s6lida) en
concordancia con el hecho de que Xi << Xs. (O sea que en los diagramas de equili
brio X, juega un Tol muy secundario, lo cual es razonable, pues un intersticial
metdalico lleva asociado una energia de deformacion de 1la red, que sin duda, es
bien grande comparada con el caso sustitucional).

2,a. Efecto de valencia relativa
'"Dados dos metales A y B, la solubilidad s6lida (sustitucional) de A en B
es significativamente menor que la de B en A si se verifica que la valencia de B

es mayor que la valencia de A'".

Esta regla implica que el calor de disolucién sustitucional (hs) aumenta
cuando la valencia del soluto disminuye. Por lo tanto, si la valencia del solu-
to es baja se espera un mayor xi/xs.

Esta Gltima enunciacién del efecto de valencia relativa concuerda con la re
gla 3 de Anthony.

Esta regla de Hume-Rothery tiene varias excepciones pero es particularmente
valida para los metales nobles con los polivalentes (metales de valencia > 1) .
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Coincidentemente, Anthony basa la validez de su tercera regla en el hecho
experimental de que ''las micas soluciones intersticiales metal-metal que han si
do identificadas involucran a los metales nobles o metales de transicién como so
lutos'" (Anthony, 1969), e incluye como referencias los casos de Cu, Ag y Au di-
sueltos en Pb, Sn, Tl e In que responden a su vez al 'efecto de valencia relati-
va'' tal camo lo enunciara Hume-Rothery.

Luego, la regla 3 de Anthony puede ser tomada simplemente como la inversa de
la indicada de Hume-Rothery, siempre teniendo presente que la dificultad en la
disolucidén sustitucional implica en este caso una mayor xi/xs. A(n mas, seg(n
Anthony (Anthony, 1969), los mismos datos experimentales sobre los metales no-
bles, ayudan a confirmar una parte de su regla 1: "el solvente debe ser poliva-

lente"

Resumiendo:

La baja valencia del soluto (regla 3 de Anthony) y la polivalencia del sol-
vente (regla 1 de Anthony), parecen ser directamente el efecto de valencia rela-
tiva enfocado desde el punto de vista intersticial; asi:

'"Se espera un Xi/Xs significativo cuando el efecto de valencia relativa im-
plique una muy pequefia solubilidad sustitucional'.

(Obsérvese que la correspondiente regla de Hume-Rothery tiene varias excep-

ciones).

2.b. Electronegatividad

El efecto de electronegatividad ha sido tradicionalmente aceptado como simé
trico respecto de los dos metales componentes. Si A% es demasiado grande, la so
lubilidad sustitucional primaria puede ser limitada por la aparicion de una fase

intermedia de caracter idnico.

E1l mismo Hume-Rothery sugiere la simetria de este efecto.

Sin embargo parece ser que cuando el solvente es fuertemente electropositi-
vo (Anthony, 1969) se favorece la disolucién intersticial, lo que llevaria a pen
sar que la solubilidad sustitucional (s favorecida por solventes electronegati-
vos y dificultosa cuando el solvente es electropositivo. En efecto, €ste parece
ser el caso, segim se desprende entre lineas del andlisis de Hume-Rothery y
Raynor (Hume-Rothery et al, 1954). Aparentemente, la solubilidad sustitucional
es favorecida por un solvente electronegativo mientras que la solubilidad susti-
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tucional en solventes electropositivos es bastante mas dificil. Este enunciado
debe ser corroborado experimentalmente mas cuidadosamente (a través de la blisque
da bibliografica de ejemplos representativos). No obstante, parece fundamentar y
estar en buen acuerdo con las observaciones experimentales realizadas y las con-
clusiones extraidas en estudios de difusion. Estos a su vez fundamentan el as-
pecto correspondiente de la regla 1 de Anthony: ''solvente electropositivo''.

Asi, Anthony invoca esta regla en s6lo dos casos: para explicar la difusién
intersticial de Au en Na y Li (Anthony, 1969), suponiendo que la gran electropo-
sitividad del Na y Li respecto del Au determina una valencia efectiva del Au di-
suelto en Na o Li mucho menor que la valencia efectiva del Na o Li.

Un reciente estudio de difusion de Na en Pb revelS que el Na es en Pb una
impureza lenta que difunde via mecanismo de vacancias (Owens, Turnbull, 1972).
Si recordamos que el Na es uno de los metales mds electropositivos y en este ca-
so, mucho mas electropositivo que el Pb, la solubilidad sustitucional de Na en
Pb debiera verse favorecida.

Hasta ahora, las reglas de Hume-Rothery definen, haciendo uso de los mismos
criterios que las reglas de Anthony, las soluciones intersticiales metal-metal.
Sin embargo, las reglas de Hume-Rothery, a diferencia de las reglas de Anthony,
incluyen la baja solubilidad sélida del soluto intersticial, es decir, predicen
la correlacidn observada entre difusién intersticial @ilucién intersticial) vy
solubilidad sélida.

2.c. Efecto de tamafio atdmico

Cabe entances, en el mismo espiritu, enunciar una condicién adicional (a las
reglas de Anthany), para predecir xi/xs. Dicha condicién estard ahora relaciona
da con la otra regla de Hume-Rothery que predice insolubilidad sustitucional: '"la
regla del efecto de tamafio atdmico del 15%".
Seria:

"Se espera un )(i/)(S significativo cuando el efecto de tamafio atémico limite
la solubilidad s6lida sustitui:iqnal. En este caso Xi/XS tiene mayor chance de
atomico atomico

ser significativo cuando Rsoluto < Rgolvente

En efecto, si la diferencia entre los radios atémicos excede el 15%, la so-
lubilidad sustitucional es siempre muy pequefia. Es decir h s ©s grande y positi-
vo y el soluto en cuestidn es insoluble sustitucionalmente. De los solutos inso
lubles sustitucionalmente por tamafio atémico, aquellos con radio menor que el
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solvente tienen mucho mayor probabilidad de mantener en la posicidn intersticial
ua distribucién electrénica que los circunde similar al metal puro, con lo que
el calor de dilucion intersticial (hi) es mucho menor que en el caso de soluto
msoluble sustitucionalmente con radio mayor que el solvente.

Esta condicion adicional permitiria diferenciar a priori de entre los solu-
tos insolubles sustitucionalmente (solutos de muy baja solubilidad s6lida) aque-
1los que no tienen chance de poseer valores significativos de Xi/XS, Es decir,
este andlisis justifica por qué la baja solubilidad sblida aparece como una con-
dicién necesaria pero no suficiente para la disolucién intersticial.

Por ello, aim cuando son las reglas de Anthony las que definen la disolucién
intersticial, esta condicidn adicional aplicada a los distintos solutos estudia-
dos en el presente trabajo (valor de la relacidn RS/Rm representado en el grafi-
co de Hagg) parece predecir la conducta de difusidn de esos solutos en Zr (difun
dentes 1ntersticiales o sustitucionales) y sefiala que los solutos con muy baja
solubilidad sdlida en la zona superior de la Figura 57 tienen muy pequefia proba-
bilidad de poseer un Xi/)(S significativo.

Es importante sefialar que excepciones a las reglas de Hume-Rothery resulta-

ran excepciones a las reglas generales de dilucién intersticial.

El caso del Zr-8 parece ser un ejemplo. Desde el punto de vista de la solu
bilidad sustitucional, la fase B8 (b.c.c.) contradice, para los difundentes inters
ticial en Zr en general, la regla de Hume-Rothery del 15%.

Una posible explicacion (aunque no necesariamente la (nica), reside en que
la estabilizacién de la fase B, cuando aparece a altas temperaturas se debe muy
probablemente a entropia vibracional, algo usual en estructuras b.c.c.

(Ggr - Ggr'\; 50°K) (Kaufman, 1959). Entonces nada tiene que ver la extensién de
la solubilidad B8 con el comportamiento relativo de Xi en a y 8. En cambio, es
claro que para las distintas fases B, su extensién refleja el efecto de tamafio:

Los difundentes intersticiales, de alto hs, disuelven menos que los sustitu
cionales, de bajo hs’

Esto, ademasyno contradice el argumento de que xi/xs)a > )(i/)(s)‘3 dado el
menor tamafio de los intersticios en la fase de estructura abierta b.c.c.

VII.3 - Caso del Zr como solvente
Este caso sera analizado aca haciendo uso de un criterio altemativo al
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aplicado en la seccién V.I.1 y emanado del precedente anidlisis (reglas de Hume-
Rothery implicantes de insolubilidad sustitucional y alto Xi/XS) .

Globalmente visto, las aleaciones sustitucionales de Zr parecen responder a
la regla de tamafio atdmico (del 15%) de Hume-Rothery. La energia sustitucional
hs es controlada entonces por el efecto de tamafio at@mico.

Entonces decimos que la aparicion de intersticiales en Zr respondera, a su
vez, a la condicién adicional propuesta (V.II.2.c) y a la condicién de tamafio id
nico pequefio (Tablas 3 y 43 y Fig.57):

"Se tendra una solubilidad intersticial importante en Zr cuando la regla de
tamafio del 15% (regla de Hume-Rothery) implique una solubilidad sustitucional muy
atémico _ patdmico
soluto solvente ’
mafio suficientemente pequefio.”

pequeiia, si se cumple que R y si el ién soluto tiene un ta-

Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Be: Cumplen sin mias la condicién de tamafio iénico.

No son excepciones a la regla de tamafio atdmico (del 15%) de Hume-Rothery,
como se verifica observando los diagramas de fase.

Debemos sefialar que estos solutos, insolubles sustitucionalmente, son parale

lamente menos electropositivos que el Zr, en correlacidn con la regla de que la
mayor electronegatividad favorece (o mejor, hace tender) a un menor volumen por
atomo, ya que la interaccién atractiva ién-electrdn es mayor. Puede ser que, en
este caso, la condicién 1 de Anthony (s:o;vente electropositivo) se implique con
la condicidon adicional (R:;cl’ﬂ‘tgo < Rgf_mlco)
Consistentemente, Be escapa a la condicién de ser mds electropositivo que
el Zr y tiene Rg:omlco < 2,65 A a diferencia del resto’de; los alcal%nos y alca-
lino-térreos (mis electropositivos que el Zr y cuyo ratomico 3,68 A).

puesto, que debe preceder el examen de los radios ibnicos, que son los que permi

Por su-

ten la disolucidn intersticial.
El criterio enunciado conduce a la siguiente clasificacion (Fig.57):
Ag, Ay, Zn, Cd, Sn, V, Nb, Ta, Mo: sustitucionales.
Ag y Au: no satisfacen la condici6én de tamafio iénico. Justifica sin mas

que sean sustitucionales.
In: sustitucional permitido por efecto de tamafio atdmico.
Cd, Sn, Nb, Ta: sustitucionales por efecto de tamafio atdmico.
Mo: soluble sustitucionalmente por efecto de tamafio atdmico.
V: insoluble sustitucionalmente por efecto de tamafio atdmico.
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En los casos limite en que la relacién de tamafios se aproxima al 15%, siem-
pre debe verificarse la operatividad de la regla de tamafio observando el diagra-
ma de fases.

Caso del Zn: No hay solubilidad mutua en el diagrama. En el extremo rico en
ir, esto se cumple en la fase a del Zr pues la solubilidad de Zn en Zr-B es con-
siderable (Tabla 41).

Caso limite de tamafio atdmico, el efecto de tamafio atémico (del 15%) no de-

beria restringir la solubilidad sustitucional. Sin embargo hay varias fases in-

termedias. Se trata de un caso indefinido en que, en efecto, parece favorecida
la solubilidad sustitucional (bajo hs) .

Nb y Ta: Claramente solubles sustitucionalmente por efecto de tamafio atémico
y segim el diagrama de fases.

Muestran s6lo una muy incipiente insolubilidad eliminada térmicamente. Se
espera bajo hsa

Cd y Sn: Solwbles por efecto de tamafio atamico. El caso limite del Sn lo
confirma el diagrama de fases, que muestra considerable solubilidad sustitucio-
nal. (La solubilidad del Sn confirmaria la del Zn).

El Cd aparece como soluble en el diagrama de fases.

Mo: Caso limite de tamafio atdmico. E1 diagrama de fases indica razonable
solubilidad sustitucional del lado del Mo. Es decir, el efecto de tamafio no es
tan operativo como para limitar la solubilidad sustitucional.

Es entonces esperable que sea un difundente lento (desde el punto de vista
nuestro del tamafio at@mico).

V: Es un caso critico. Su tamafio atdmico implica insolubilidad sustitucio-
nal. Sin embargo, el diagrama de fases Zr - V, del lado del V, indica que este
sistema es una de las excepciones a la regla de tamafios atdmicos de Hume -Rothery.

En consecuencia, no podriamos argumentar que deberia ser intersticial por efecto
de tamafio at@mico.

Coherentemente, por su conducta de difusion, el V se comporta como un solu-
to sustitucional en Zr (Tabla 42).

En Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Be la regla de tamafios atémicos parece bien res
trictiva en el diagrama de fases. Por ello, el V aparece como una excepcitn al
examinar el diagrama de fases.
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V.II.4 - Sintesis

Resumiendo:

a)

b)

c)

Las reglas de Hume-Rothery definen los sistemas intersticiales usando
los mismos criterios que las reglas de Anghony (tamafio iénico, efecto de
valencia relativa, electronegatividad), pero las reglas de Hume-Rothery
incluyen la correlacién entre solubilidades sdlidas y modo de disolucidn.

Las reglas de Hume-Rothery mds la condicién adicional (V.II.2.c) -que in
cluye la correlacién entre solubilidad sélida y modo de disolucidn de
los elementos alcalinos y alcalino-térreos en Zr- explican el uso del
grafico de Hugg o de Hume-Rothery para predecir la conducta de difusién
del soluto.

Finalmente, proponemos:

La condicién de tamafio idnico, mds la condicidn adicional (efecto de ta-
Rat&nico' Ratémico

soluto colvente) Mis la observacidn de los

mafio atdémico relativo y
diagramas de fase,

como criterio alternativo para definir los sistemas intersticiales metal-
metal.

Este criterio a diferencia del criterio de Anthony, no exige una defini-
cion de 1la valencia de los solutos (aunque ella estd implicita en la ob-
servacion de los diagramas de fase -insolubilidad sustitucional vs. efec

to de valencia relativa-).

- 116 -



APENDICE "A"

Nota: El presente Apéndice estd basado en el articulo de revisién de T.Anthony
(1969).

1. Impurezas intersticiales en Pb (f.c.c.)
En el afio 1896°Roberts-Austen encontrd que el Au difunde rapidamente en Pb
a temperaturas moderadas. Ese resultado fué confirmado por Orstrand y Dewey

(1915). Contrariamente la autodifusién en Pb es pequefia en el mismo rango de
temperaturas de acuerdo con las medidas de varios autores (Hevesy et al, 1932)
(Nachtrieb y Handler, 1955) (Okerse, 1954) (Resing y Nachtrieb, 1961) (Oberdor-
fer y Grass, 1970). Seith y Keil en el afio 1933 y Dyson et al en 1966, midieron
la difusion de Ag en Pb." La difusién de Cu en Pb fue estudiada por Dyson et al
en 1966. La caracteristica mids notable de todas estas mediciones es que la difu
sividad de los metales nobles en Pb es varios 6rdenes de magnitud mayor que la
autodifusividad del solvente puro. En el punto de fusién del Pb Dgg / Dgg =

2 x 104 y DQE / Dgg.= 4 x 103. .

Seith y Keil (Seith y Keil, 1933) midieron la autodifusividad del plomo en
aleaciones diluidas de oro en plomo, encontrando que la presencia del soluto ra-
pido no realza la difusividad del solvente. Mediciones posteriores (Dyson et al,
1966) confirmaron ese resultado y mostraron que se repite en aleaciones diluidas
de Ag en Pb y de Cu en Pb. Estos hallazgos obligan a excluir, como dominantes
para la difusién de metales nobles en Pb, los mecanismos de vacancias, intercambio
ciclico e intersticialgy y sefialan al mecanismo de intersticiales como el mis
probable.

La difusividad de Au (Ascoli, 1960) y Cu (Dyson et al, 1966) es la misma en
Pb poli y monocristalino. Suponiendo difusién en dislocaciones, los parametros
de difusidn de Cu y Au en Pb exigirian densidades de dislocaciones excesivamente
grandes (Kidson, 1966) (Dyson et al, 1966). Ademds la solubilidad y difusividad
de Au, son insensibles al contenido creciente de dislocaciones en Pb (Kidson,
1966) . Este conjunto de resultados obliga a concluir que los llamados ''caminos
de rapida difusividad" -dislocaciones y limites de grano- no son responsables
de la difusidén rapida de metales nobles en plomo.
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2. Impurezas intersticiales en Estafio

La magnitud de las difusividades de Cu (Dyson et al, 1967), Ag y Au (Dyson
1966) en monocristales de Sn muy puro implica la disolucibén disociativa y migra-
cion intersticial de esas impurezas en estafio.

El coeficiente de difusidn de Zn en Sn policristalino es mucho mayor que
la autodifusion del solvente. (Bergner, Lange, 1966). E1l realce (Bergner, Lange
1966) de la autodifusién de Sn en una aleacién de Zn (1 at %) en Sn es desprecia
ble, en cambio el minimo realce esperable para mecanismo de vacancias es un orden
de magnitud. Parece, entonces,probable la difusién intersticial de Zn en Sn,afn
cuando los resultados de Bergner y Lange no permiten desechar la contribucién de
dislocaciones y bordes de grano. EIl estafio es un metal tetragonal centrado en
el cuerpo. Por ello la difusién en estafio es anisotrdpica. Cuando opera el me-
canismo de vacancias (autodifusién), la difusividad en la direccidon a es mayor
que en la direccién ¢ (Meakin y Klokholm, 1960). A lo largo del eje c exis-
te un gran timel de intersticiales, mientras en la direccion a del Sn el atomo
difundente intersticial recorre un camino zigzagueante. Puede preverse entonces,
como otra caracteristica importante de las impurezas metalicas intersticiales

que la direccion de mias rapida difusividad sea el eje c .

La difusidn de Au y Ag en Sn es un orden de magnitud mayor en la direccién
c que en la direccién a (Dyson, 1966).

La difusion de Cu en Sn es mas rdapida a lo largo del eje c y excede en 12
ordenes de magnitud a la autodifusién de Sn (Dyson, 1966).

3. Impurezas intersticiales en Indio

La Ag y el Au en In son impurezas 10 y 10° veces més rapidas que el sol-

vente (Powell, Braun, 1960) (Anthony, Turnbull, 1966). En solucién saturada de
oro en indio no se detectd incremento en la autodifusién de Indio (Powell, Braun,
1960).

Mediciones en Indio mono y policristalino y el célculo de la densidad de
dislocaciones desde los parametros medidos de difusién eliminan como posibles me
canismos los ''caminos de rapida difusividad".

En consecuencia: Ag y Au forman soluciones intersticiales parciales en In-
dio y difunden en &1 por mecanismo intersticial.
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El Indio posee estructura fcc levemente distorsionada: c/a = 1,07. En au-
todifusion -mecanismo de vacancias- el eje a es la direccién mids rapida, pero
la anisotropia de difusién es pequefia. La Ag difunde mds rdpidamente en la direc
cién c, pero nuevamente el efecto es pequefio. En contraste con la gran anisotro
pia difusional de Ag en Sn, la reducida magnitud de ese efecto para el sistema Ag
en In dificulta su interpretacién en témminos de un mecanismo particular de di-
fusiodn.

4. Impuerzas intersticiales en Talio

La muy rapida difusividad de Au y Ag en T1, 6rdenes de magnitud mayor que
la autodifusividad del solvente, se explica a la luz del mecanismo intersticial.
(Anthony et al, 1968).

Las mediciones fueron hechas en monocristales de T1l, no hubo entonces 1imi

tes de grano que contribuyeran a la difusién. Los parametros medidos y la con-
sistencia interna de los resultados obtenidos en muestras de distinto contenido
de dislocaciones indican que no hubo contribucién del mecanismo de dislocaciones
a la difusién (Anthaony et al, 196%) . El estudio de este sistema descubrid dos
nuevas caracteristicas de difusidn de solutos metdlicos, explicables en términos
de migracién intersticial:

1) El Talio transforma a 232°C desde una fase hcp de baja temperatura
(€ 232°C) a una fase bcc estable a temperaturas mayores que 232°C.
La fase clbica constituye una estructura mis abierta en que el volumen
por atomo crece un 2%. Segln el modelo cristalino de esferas rigidas,
la transformacién desde la fase compacta a la fase cfibica aumentaria
la movilidad atémica, asi ocurre en autodifusién, donde opera el meca-
nismo de vacancias. La autodifusividad crece 25 veces cuando el Tl
transforma desde la fase hcp a la fase bcc.
En cambio la difusividad intersticial es muy poco sensible a la trans-
formacién de fase del solvente. Recordando que

Ci

Dm = Di'xi + DS)%’ con Xi = .
CitCs CitCs



se encuentra que la difusividad de Ag en Tl permanece inmodificada por
la transformacidon de fase, tal como si las variaciones en Di’ DS ’c .y

g en la transformacién, se compensaran.

2) Un cristal hcp contiene grandes intersticios octahedrales y pequefios in
tersticios tetrahedrales. Ambos alternan en el plano basal; en ese pla
no el intersticial que migra de un sitio octahedral a otro pasa siempre
por un intersticio menor, tetrahedral. En la direccién del eje c, los
intersticios octahedrales se apilan en columas, el intersticial migra
sin pasar por intersticios pequefios. De allf puede preverse, tal como
se observa para Au y Ag difundiendo en T1 hcp, que la energia de migra-
citn en la direccién paralela al eje c debe ser menor que la energia de

migracién en la direccién perpendicular al eje c.

5. Impurezas intersticiales en tierras raras
El Pr existe en dos formas cristalograficas. Una fase « , hcp, estable a
temperaturas menores que 795°C y una fase (5 » bcc, estable a mas altas temperatu

ras.

La autodifusion en Pr-f‘) es 102 veces mias rapida que en los llamados meta-
les nommales; su energia de activacion medida es menor en un 30% que el valor
previsto por las reglas semi-empiricas. E1 factor de frecuencia esta contenido
en el rango 1072 cmz/seg & Do & 10° cmz/seg. El grafico de Arrhenius no muestra
curvatura, pero el intervalo de temperaturas en que existe la fase(% es pequefio
(Dariel, 1968).

Existen dos valores de coeficiente de autodifusidén medidos en el rango su-
perior de temperatura del Pr- oL , hcp. Estos valores no permiten el cadlculo de
la energia de activacion y factor de frecuencia, pero muestran claramente la in-
fluencia de la transformacién de fase sobre las autodifusividades. La alta movi
lidad de los atomos en la estructura mas abierta, bcc, incrementa en dos Ordenes
de magnitud el coeficiente de autodifusitn desde el Pr-hcp al Pr-bcc. (Dariel,
1968) .

Estas propiedades muestran al Praseodimio andlogo con el Zr en autodifusién
y toman particularmente interesante para nosotros la conducta de difusidn de me
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tales nobles y metales de transicidn del primer periodo largo -Cr y Co- en Pra
seodimio.

La difusidn de esos solutos en Praseodimio se caracteriza porque las difu-
sividades de los solutos son mayores que los coeficientes de autodifusidn del
Praseodimio en un factor 10 a 102 en la fase bcc y en un factor 103 a 104 en la
fase hcp. Las energias de activacidon son significativamente menores que la ener
gia de activacion para autodifusién. La transformacién desde la estructura hexa
gonal compacta a la estructura cibica ejerce pequefiisimo efecto sobre las difusi
vidades del soluto.

Ademas se cumple que DAg < Dy € DCQ’ relacién ésta valida toda vez que
los metales nobles difunden intersticialmente (Dariel, 1970).

Contrariamente, los solutos sustitucionales -La, Ho, In- tienen en Pr-
bcc difusividades proximas a la del mismo Pr.Ademe’Ls, las difusividades en La,Ho e

In en Pr crecen 100 veces al transformar el Pr desde Pr hcp a Pr bcc (Dariel, 1968).

Au y Ag se disuelven disociativamente y difunden por mecanismo intersti-
cial en las dos fases cfibicas -(% ,fcc) y (5', bcc)- del Cerio (Dariel et al,
1972).

Medidas preliminares mostraron que las difusividades de Cr y Co, Cu, Agy
Au en La y Nd son Ordenes de magnitud mayores que las autodifusividades del sol-
vente (Dariel, 1968).

Cuando el solvente es Ce o Pr, el tamafio de grano es grande en la fase de
baja temperatura, la fase de altas temperaturas existe a temperaturas > 0,7 Tf y
en anbas fases los perfiles de penetracién son los correspondientes a difusidn
en volumen.

El realce de difusividad por segregacién de soluto a la red de dislocacio-
nes exigiria valores prohibitivamente grandes de densidades de dislocaciones o del
diametro del niicleo de la dislocacidn. No hay, entonces, contribucién de ''corto

circuitos" a la difusion (Dariel, 1968).

6. Impurezas intersticiales en metales alcalinos

Si bien el mecanismo de difusién de impurezas en los metales alcalinos no
esta aim definido (Anthony, 1969), diferentes consideraciones apuntan hacia la
posibilidad de mecanismos intersticial o disociativo para los metales nobles en

Li y Na.
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En el caso del Au en Na hay una fuerte similitud con el caso del Au en Pb
(Barr et al, 1966). Una serie de mediciones (Ott y Lodding, 1968) de diferentes
solutos en Li muestran claramente una disminucién de la difusividad al aumentar
la valencia del soluto, lo que estaria de acuerdo con un camportamiento de la di

fusidn con caracteristicas intersticiales.



APENDICE 'B"

OTROS MECANISMOS DE DIFUSION

Aun cuando la hipdtesis, sustentada en este trabajo, de los metales de
transicion del primer periodo largo -Cr, Mn, Fe, Co- disolviéndose y difundien
do intersticialmente en Zr necesita evidencias experimentales directas (Giessen
et al,1971 ), veremos que otros mecanismos alternativos son poco probables y no
contribuyen a dilucidar la conducta de difusién de esas impurezas en Zr.

1. Mecanismo de dislocaciones

En autodifusién, cuando el camino de difusién es mucho mayor que el espa-
ciado entre dislocaciones distribufdas al azar en la red metalica, el perfil de
penetracidn es gaussiano y la difusividad medida se expresa como:

D, =gDy+ (1-g.0Dv (1)

donde g es la fraccidn de tiempo que el dtomo difundente permanece en la vecin-
dad de las dislocaciones, D q € el coeficiente de difusidn en las dislocaciones
y Dv es el verdadero coeficiente de difusién en volumen (Hart, 1957). Mortlock
(1960) sugirid que en heterodifusidn la tendencia del soluto a segregar en las
dislocaciones aumenta la contribucién de D q 3 la difusividad medida: g es propor
cional no sdlo a la fraccion de sitios de red en las dislocaciones -F- sino
también al coeficiente de segregacidn -k = Cd/CO-.

Si suponemos que las muy mapidas difusividades de Cr, Mn, Fe y Co en ZIr,
son bajas difusividades en volumen realzadas por la presencia de dislocaciones,

de la ecuacidn (1) es:
(o, - D) =g (V4 - D) (2)

Y como DV<< Dm’ Dcl HE



D,= 8. Dy 3)

m
como Dm = Dmo exp (- Qm/RT) y Dd = qu . exp (-Qd/RT)
es Dmo . exp (- QW/RT) = g . Dyo + XD (—Qd/RT) (4)

Por otra parte g = F (Cd/C0 = (a/A) 1 (Cd/CO) (5), donde Cd es la concen-
tracion de difundente en la vecindad de las dislocaciones y C0 la concentracién
de difundente en la red.C d/C0 = exp (W/RT), W es la energia de interaccidn entre
dislocacién e impureza; A es la densidad de sitios de red en el metal, a el ni-
mero de sitios de red asociados con la seccidn transversal de las dislocaciones
y § la densidad de dislocaciones.

Combinando las ecuaciones (4) y (5) se obtiene:

D o = (a/d) . ¢ . Do (6)

15 -2 2

Si adoptamos parael Zr : A=10 " an “, a= 10y 1072 cmz/seg ¢ Dg¢ 10
cmz/seg resulta de la ecuacidn (6) que sblo valores muy altos de § -9~ 10" -
10'4 lineas/cmz- pueden originar los valores de Dg medidos para la difusién de

Cr y Mn en ambas fases del Zr y de Fe en Zr- <« (Tabla B-1).

TABLA B-1
D e’/ 2
) o M /seg D_cm™/seg .
Difundente Solvente © Referencias
Zr- ot Zr- P
! 4,9 x 1073 2,07 x 1073 Este trabajo
M4 2,4 x 1073 56 x 1072
59 2 .
Fe 1,2 x 10 Este trabajo y

Hood, 1972
Valor estimado




En cambio el valor esperable de la densidad de dislocaciones en las mues-
tras de Zr-a empleadas es del orden de 106 lineas/cm2 en virtud de los prolon-
gados recocidos de estabilizacidn en lo alto de la fase ol a que fueron sametidas.
Por otra parte -§~ 3 x 106 lineas/cmz- es el valor obtenido por D.Mills (1966)
para la densidad de dislocaciones en Zr-« bien recocido, a partir de estudios
de figuras de corrositn.

No obstante la posibilidad de que la transformacién « ?"-(‘) sea martensi-
tica y genere un gran n(mero de dislocaciones en el material, la insensibilidad
de los parametros de difusién de Cr y Mn en Zr a la transformacién polimorfi-
ca del solvente induce a suponer un valor camparable -~ 106- en las mues-
tras de Zr-(s . Debemos recordar ademds que la técnica de recocido utilizada per
mitid estabilizar las muestras en la fase (3 y obtener el par de difusién a la
temperatura de difusion sin pasar por la transformacidn de fase.

Es interesante mencionar la observacidn de Kidson sobre difusidén de solu-
tos en Ti-(5 . Kidson (1965) dice que la difusividad de solutos en Ti- {* crece
como la tendencia a la segregacitn y considera -segin el modelo de Mortlock-
que este hecho es indicativo de que opera el mecanismo de dislocaciones.

Sin embargo, nuestros resultados experimentales -difusién de Fe59
probaron que para las impurezas rdpidas en Zr los segregados actlian como sumide-
ros del flujo de difusidn. La elevada energia de activacidn obtenida para la di
fusién de Fe "
fusividades medidas a temperaturas en que es esperable un mayor efecto de segre-
gaciéon, son valores disminuidos por ese efecto.

en Ir-oi~=

en Zr-oL seria entonces una consecuencia del hecho de que las di-

2. Mecanismo de vacancias

Si suponemos que los elementos de transicién del primer periodo largo -Cr,
Mn, Fe y Co- se disuelven sustitucionalmente y difunden en Zr via mecanismo de
vacancias, la comprensién de la diferencia entre la autodifusividad del solvente
y la difusividad de la impureza a dilucidn infinita debe basarse en la interpre-

tacion tebrica de las diferencias en energias de activacién - A Q-.

Dos modelos fueron propuestos para explicar esas diferencias:
Uno de ellos considera solamente la deformacién eldstica proveniente de
las diferencias de tamafio entre atomos de soluto y dtamos de solvente e ignora
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los efectos de valencia relativa (Swalin, 1957).

El otro modelo (Lazarus, 1954,1955) (Le Claire, 1962,1964) ignora las dife
rencias de tamafio y considera solamente el efecto de valencia debido a la inter-
accion electrostatica entre la carga apantallada del ién impureza y la carga ne-
gativa asociada con las vacancias.

De ambas aproximaciones, es la de Lazarus-Le Claire la que didé resultados
en mejor acuerdo con la experiencia.

Ese modelo fue elaborado Gmicamente para solventes monovalentes de estruc-
tura f.c.c. y solutos homovalentes con el solvente o de la misma fila que el sol
vente en la Tabla Periddica. En esos casos el acuerdo entre AQ tebricoy AQ
experimental es bueno. 2

Fue extendido por Gathe (194) al ZIn, elemento bivalente de estructura
h.c.p. Es de muy dificil aplicacién al Zr-& o Zr-(" dado que el Zr y las impu-
rezas cuya difusividad en Zr fue medida son elementos de transicién por lo que
la valencia relativa es dificil de definir. Esas impurezas no pertenecen ademas
a la misma fila que el solvente en la Tabla Periodica. En este sentido es inte-
resante sefialar que en sistemas comparables: heterodifusién de Cr, Mn, Fe, Coy
Ni en U-¥ vy Ti-ﬁ5 (en este Gltimo metal las impurezas pertenecen al mismo perio
do que el solvente), los intentos realizados para aplicar el modelo de Lazarus-
Le Claire resultaron infructuosos (Rothman, Peterson, 1965) (E.Santos, 1971).

Aln tratindose del soluto Ag, difundente sustitucional del mismo periodo
que el Zr, una dificultad adicional surge en el caso del Zr-of para la aplicacidn
del modelo dada la dispersidn en los valores medidos de la energia de activacién
para la autodifusién.



BIBLIOGRAFIA

Achter M.R., Smoluchowski R., (1949),Phys. Rev., 76, 470
Adda Y. et Philibert J. (1966), ''La Diffusion dans les Solides'", T.I et II.,
Presses Universitaires de France, Paris- vI®.

Agarwala R.P., Murarka S.P. and Anand M.S. (1965), Trans. AIME, 233, 986.

Agarwala R.P. and Paul A.R. (1967), Proc. of Nuclear and Radiation Chemistry
Symposium, Poona.

Agarwala R.P., Murarka S.P., Anand M.S. (1968), Acta Met., 16, 61.
Anthony T.R., Tumbull D. (1966), Phys, Rev., 151, 495,
Anthony T.R., Dysan B.F., Tumbull D. (1968), J.Appl.Phys, 39, 1391,

Anthony T.R. (1969), 'Vacancies and Interstitials in Metals'', North-Holland,
Amsterdam, 935.

Anthony T.R., Miller J.W. and Turnbull D. (1969), Scripta Met., 3, 183.
Askill J., Gibbs G.B. (1965), Phys. Stat. Sol., 11, 557.

Ascoli A. (1960), J.Inst.Met., 89, 218.

Balluffi R.W., Resnick R. (1953), Report SEP-118.

Barr L.W., Mundy J.N., Smith F.A. (1966), Phil. Mag., 14, 1299.

Barrett C.S., Massalski T.B. (1966), ''Structure of Metals', McGraw-Hill Book Co.,
New York.

Bergner D., Lange W. (1966), Phys, Stat. Sol., 18, 67.

Bettertan J.O., Easton D.S. (1958), Trams. AIME, 212, 470

Betterton J.0.Jr., Easton D.S. (1959), U.S. At., Energy Comm. ORNL-2893, 36.
Blinkin A.M., Vorobiov B.B. (1964), Ukranskiy Fiziki Zhurmal, IX, N° 1,91.

Borisov E.V., Godin Yu.G., Gruzin P.L., Yevstuyukhin A.I., Emelyanov V.S. (1957),
(Trans. of All-Union Conference on Radioactive and Stable Isotopes and
Their Use in the National Econamy and in Science), Izd.A.N.SSSR 2nd,
Moscow, 292.

Borisov E.V., Godin Yu.G., Gruzin P.L. , Yevstuyukhin and Emelianov V.S. (1€58),
Metall. Metallov Izdatel'stvo Akad. Nauk.SSSR (1958), 196.



Borsenberger P.M. (1967), Thesis, Department of Materials Science, Stanford Uni-
versity, Stanford, Califomia, U.S.A.

Carlson O.N., Borders E., trabajo sin publicar, citado en Lustman B. and Kerze
F. (eds.) (1955), Metallurgy of Zirconium, McGraw-Hill Book Co., New
York. U.S.A., 481-483.

Carslaw H.S., Jaeger J.C. (1959), Conduction of heat in Solids, Oxford (Claren-
don Press), 2nd Edition.

Combronde J., Brebec G. (1971), Acta Met., 19, 1393.
Chih-wen Mao (1972), Phys,Rev.B, 5, 4693.

Chiotti P., Kilp G.R. (1959), Trans. AIME, 215, 892,
Chiotti P., Kilp G.R. (1960), Trans. AIME, 218, 41.

Dariel M.P. (1968), 'Diffusion Studies in Rare-Earth Metal Systems'. Thesis,
Israel Atomic Energy Commission, Nuclear Research Centre- Neguev,

Israel.
Dariel M.P. (1970), Phil.Mag., 22, 563.
Dariel M.P., Dayan D., Calais D. (1972), Phys. Stat. Sol. (a), 10, 113.
Davies B.E., McMullen W.D. (1972), Acta Met., 20, 593.
Domagala R.F., McPherson D.J., Hansen M. (1953), Trans.AIME, 197,73.
Dupuoy J.M., Mathie J., Adda Y. (1966), Mém.Scie.Rev.Métallurg., 63, 481.
Dyment F., Libanati C.M. (1968), Journal of Mat.Scie., 3, 349.
Dyson B.F., Anthony T.R., Turmbull D. (1966), J.Appl.Phys., 37, 2370.
Dyson B.F. (1966), J.Appl.Phys., 37, 2375.
Dysan B.F., Anthony T.R., Tumbull D. (1967), J.Appl.Phys., 38, 3408.

Elliott R.P. (1965), '"Constitution of Binary Alloys', First Supplement, McGraw-
Hill Book Co., New York, 176, 279, 295, 344, 445, 621, 680, 838, 866.

Emelyanov V.S., Godin Yu.G., Evstuyukhin A.I. (1961), Soviet J.At.Energy, 2,
528.

Federer J.I. and Lundy T.S. (1963), Trans. AIME, 227, 592.

Fedorov G.B., Zhomov F.I. (1959), Metallurgiya i Metallovedenie Chistykh Metal-
lov, N° 1, 162.

ii



Fedorov G.B., Gulyakin V.D. (1959), Metallurgiya i Metallovedenie Chistykh Metal
lov, N° 1, 170.

Fedorov G.B., Zhomov F.I., Smirmov E.A. (1966), Metallurgiya i Metallovedenie
Chistykh. Metallov, N° 5,22,

Ferro A. (1957), J.Appl.Phys., 28, 895.

Fisher E.S., Renken C.J. (1964), Phys.Rev., 135, (2A), A482.

Flubacher,P. (1963), EIR-Bericht N° 49,

Frank F.C., Turmbull D. (1956), Phys.Rev., 104,617.

Friedel J. (1954), Adv.Phys., 3,446,

Frye J.H. Jr., Betterton J.0.Jr., Easton D.S. (1972), Acta.Met., 20, 1183.
Gathe P.B. (1964), Phys.Rev., 133, A 1167.

Gibbs, G.B. (1964), Acta Met., 12, 673.

Giessen B.C., Ray R. and Hahn S.H. (1971), Phys. Rev. Letters, 26, 509.

Glasstone S., Laidler K.J. and Eyring H. (1941), '"The Theory of Rate Processes',
McGraw-Hill Book Co., New York.

Golikov V.M., Matosyan M.A. (1968), Fiz. Metal. Metalloved., 25, 377.
Gormnyy D.S., Al'Tovskiy (1970), Fiz.MetalMetalloved., 30, 8S.
Gruzin P.L. (1952), Doklady Akad.Nauk. SSSR, 86, 289.

Gruzin P.L., Emelyanov V.S., Riabova G., Fedorov G.B. (1958), 2nd U.N.Intematio
nal Conf. for Peaceful Uses of Atomic Energy, 19, 187.

Hagg G., (1929), Z.Phys.Chem. 6B, 221; (1930), 7B, 339;(1930), 8B,445.

Hansen M. (1958), Constitution of Binary Alloys, McGraw-Hill Book Co., New York,
Second Edition, 573, 656, 965, 966, 982, 1220, 1221, 1254,

Hart E.W. (1957), Acta Met., 5, 597.
Hevesy G. von, Seith W., Keil A. (1932), Z.Phys., 79, 197,

Hodgman Ch.D. (1971), '"Handbook of Chemistry and Physics', ed. 52, The Chemical
Rubber Co., Ohio, U.S.A.

Hood G.M. (1971), "Diffusion Processes", Vol.I, ed.Sherwood J.N. et al., Gordon
and Breach, New York.

iii



Hood G.M., Schultz R.J. (1972), Phil Mag., 26, 293.
Hood G.M., Schultz R.J. (1973), Progress Report of AECL-C.Ma., AECL-4597,89.

Hume -Rothery A., Raynor G.V. (1954), 'The Structure of Metals and Alloys', The
Institute of Metals, London, Ed.Richard Clay and Co., Great Britain.

Huntington H.B., Shim G.A., Wajda E.S. (1955), Phys. Rev., 99, 1095,
Jefferies Z. (1918), Chem. and Met.Eng., vol. 18.

Johnson W.A. (1941), Trans. AIME, 143, 407.

Jones M., Le Claire A.D. (1972), Phil. Mag., 26, 1191.

Kidson G.V. and McGurn G.F. (1961), Can.J.Phys., 39, 1147.

Kidson G.V. (1963), Can. J. Phys., 41, 1563.

Kidson G.V. (1965), '"Diffusion in B.C.C. Metals'', ASM, Metals Park, Ohio, 329.
Kidson G.V. (1966), Electrochem. Tech., 4, 193.

Kidson G.V. (1966), Phil. Mag., 13, 247.

Kidson G.V., Young G.J. (1969), Phil. Mag., 20, 1047,

Kidson G.V., Kirkaldy J.S. (1969), Phil. Mag., 20, 1057.

Kittel C. (1959), "Introduction to Solid State Physics', J.Wiley, New York.
Kirkpatrick M.E. and Larsen W.L. (1961), Trans. ASM, 54, 580.

Kristhal M.A., Baranova V.I. (1964), 18, 464.

Lazarus D. (1954), Phys. Rev., 93, 973.

Lazarus D. (1955), "Impurities and Imperfections'', ASM Seminar, 107.

Le Claire A.D. (1962), Phil. Mag., 7, 141.

Le Claire A.D. (1964), Phil. Mag., 10, 641.

Le Claire A.D. (1965), ''Diffusion in B.C.C. Metals'', ASM, Metals Park, Ohio, 3.
Le Claire A.D. (1970), Phil. Mag., 21, 819.

Lee C.H., Spangler G.E., Herman M., Drew J.B. (1963), no publicado.

Lundin C.E., McPherson D.J., Hansen M. (1953), J.Metals., 5, 273.

Lundin C.E., Klodt D.T. (1962), Trans. AIME, 224, 367.

iv



Lyashenko V.S., Bikov B.N. and Pavlinov L.V. (1959), Fiz Metall. Metalloved, 8
362.

Mackliet C.A. (1958), Phys. Rev., 109, 1964.

Massalski T.B., Abriata J. (1973), comunicacién privada.

Massalski T.B. (1973), comunicacién privada.

McPherson D.J., Hansen M. (1953), Trans. ASM, 45, 915; discussion, 932.
Meakin J.D., Klokholm E. (1960), Trans. AIME, 218, 463.

Miller J.W. (1969), Phys. Rev., 181, 1095; 188, 1074.

Miller J.W., Edelstein W.A. (1969), Phys. Rev., 188, 1081,

Miller J.W. (1969), 'Diffusion Processes', Vol.I, ed.Sherwood J.N. et al, Gordon
and Breach, New York.

Mills D. (1966), Electrochemical Technology, 4, 300.
Mortlock A.J. (1960), Acta Met., 8, 132.

Moskalets V.N., Smimov Ye.A., Fedorov G.B. (1967), Metallurgy and Metallography
of Pure Metals, 6, Moscow, Atomizdat, 5, 189.

Nachtrieb N.H., Handler G.S. (1955), J.Chem.Phys., 23, 1569.

Oberdorfer M., Grass F. (1970), Z.Metallk., 61, 458.

Okkerse B. (1954), Acta Met., 2, 551,

Ostrand C.E. van, Dewey F.P. (1915), U.S.Geol.Survey, Prof.Paper 95, 83.
Ott A., Lodding A. (1968), Jul. Conf. 2, Vol.1, 43.

Pascal P. (1957), '"Nouveau Traité de Chimie Minérale', Masson et Cie. Editeurs,
Paris, France, T.III, 591.

Pauling L. (1960), '"The Nature of the Chemical Bond", Comell University Press,
Ithaca, New York.

Pavlinov L.V. (1967), Fiz.Metal.Metalloved., 24, 272.

Pavlinov L.V., Grigoriev G.V., Gromyko G.0. (1969), Izv Akad.Nauk. SSSR, Metal,
N° 3, 207.

Pechin W.H., Williams D.E., Larsen W.L. (1964), Trans. ASM, 57, 464.



Pfeil P.C.L. (1952), Report AERE M/IN 11.

Pound G.M., Bitler W.R., Paxton H.W. (1961), Phil. Mag., 6, 473.
Powell G.W., Braun J.D. (1960), Trans. AIME, 230, 694.

Resing H.A., Nachtrieb N.H. (1961), J.Phys.Chem.Solids, 21, 40.

Richter H., Wincierz P., Anderko K., Zwikcer U. (1962), J.Of Less-Common Metals,
4, 252.

Roberson A.H., Hayes E.T. and Donaldson V.V. (1953), "Zirconium and Zirconium
Alloys', ASM, Metals Park, Chio, 283.

Roberts-Austen W.C. (1896), Proc. Royal Soc., 187, 404,

Rothman S.J., Peterson N.L. (1965), '"Diffusion in B.C.C.Metals', ASM, Metals Park
Ohio, 183.

Santos E. (1971), commnicacién privada.

Santos E., Dyment F. (1973), Plating, 60, 821.

Santos E. (1974), Phil.Mag., enviado para su publicacidn.
Seibel G. (1962), Thesis, Université de Paris.

Seith W., Keil A. (1933), Physik Chem., 22, 350.

Sherby G.D., Simnad M.T. (1961), Trans. ASM, 54, 227.
Shewmon P.G., Rhines F.N., (1954), Trans. AIME, 200, 1021.
Shewmon P.G. (1956), Trans. AIME, 206, 918.

Shewmon P.G. (1963), '"Diffusion in Solids', McGraw-Hill Book Co., New York,
Chapter 6.

Shim G.A., Wajda E.S., Huntington H.B. (1953), Acta Met., 1, 513.
Shim G.A. (1955), Acta Met., 3, 87.

Shunk F.A. (1966), Constitution of Binary Alloys, Second Supplement, McGraw-Hill
Book Co., New York, 356.

Suzuoka T. (1961), Trans. Jap. Inst. Met., 2, 25.

Svechnikov V.M. and Spektor A.T. (1963), Sb.Nauchn.Tr.Inst.Metallofiz., Akad.
Nauk Ukr.SSR., 17, 174,

Tanner L.E., Levinson D.W. (1959), Trans.AIME, 215, 1066



Taylor A. (1961), X-Ray Metallography, J.Wiley, New York, London.
Tendler R., Varotto C.F. (1972), Journal of Nucl.Mat., 44, 99.
Tendler R., Varotto C.F. (1973), Journal of Nucl.Mat., 46, 107.

Tendler R.H.de, Fainstein-Pedraza D., Varotto C.F. (1974), Journal of Nucl.Mat.,
enviado para su publicacién.

Tumbull D. (1949), Phys.Rev., 76, 471.

Turnbull D. (1950), "Atom Movements', Séminaire de 1'ASM, Chicago.
Tumbull D., Hoffman R.E. (1954), Acta Met., 2, 419.

Van Thyne R.J., McPherson D.J. (1955), Trans.ASM, 48, 795.

Wert C.A., Zener C. (1949), Phys.Rev., 76, 1169.

Williams J.T. (1955), Trans AIME, 203, 345

Williams D.E., Jackson R.J., Larsen W.L. (1962), Trans.AIME, 224, 751.

Zemskiy S.V., Grigorkin V.I., Kukushkina V.N. and Zakharenkova V.I. (1972), Fiz.
Metall.Metalloved., 33, 1040.

Zener C. (1952), Imperfections in Nearly Perfect Crystals, J.Wiley, New York.

Fisher J.C. (1951), J.Appl.Phys. 22, 74.

Kaufman L. (1959), Acta Met., 7, 575,

Speich G.R. and Kulin S.A. (1953), "Zirconium and Zirconium Alloys', ASM, Cleve-
land, Ohio, 197-207.

Philips J.C. (1972), Comments in Solid State Physics, 4,91.



UNIVERSIDAD NACIONAL DE BUENOS AIRES
FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

DIFUSION DE IMPUREZAS EN Zr

Ruth Hojvat de Tendler

(Figuras)

TESIS PRESENTADA PARA OPTAR AL TITULO DE
DOCTOR EN QUIMICA
Orientacion Quimica-Fisica

1974



FIGQURAS correspondientes a los CAPITULOS I y II

Figura 1: Q versus la temperatura absoluta de fusifn. Regla semi-empirica:

Q=34.T,.

Figura 2: Qgbservada versus Qcalculada. Regla semi-empirica: Q = R . Tf (K+1,5V)
(Sherby, Simnad, 1961).

Figura 3: Coeficientes de autodifusidn en metales bcc "anSmalos' y '‘normales'
(Askill, Gibbs, 1965).

Figura 4: Valores experimentales conocidos de D, para autodifusifn en metales.

Figura 5: Regla semi-empirica de Gibbs: Energia libre de difusidn a la tempera
tura de fusidn versus la temperatura de fusifén. Metales de estructu-

ra fcc y hep.

Figura 6: Regla semi-empirica de Gibbs: Energia libre de difusién a la tempera
tura de fusién versus la temperatura de fusifn. Metales de estructu-
ra bcc.

Figura 7: Condicién de tamafio: regla de H4gg y zona definida por las nuevas so
luciones intersticiales (regla de Higg modificada).
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FIGURAS correspondientes al CAPITULO III.

Figura 8:

Figura 9:

Figura 10:

Figura 11:

Figura 12:

Figura 13:

14a:
14b:

Esquema de un limite de grano: lamina de espesor § limitada por dos
planos paralelos, perpendiculares a la superficie de la muestra.

Fotomicrografias de policristales estabilizados de Zr-o. Iluminacidn

con Luz Polarizada.

a) Muestra de Zr 59, estabilizada recociendo segln el esquema indica-
do en la Tabla 7 (5ta. fila).

b) Muestra de Zr S, estabilizada recociendo segin el esquema indica-
do en la Tabla 7 (6ta. fila).

c) Muestra de Zr 49, estabilizada recociendo segln el esquema indica
do en la Tabla 8.

Esquema del conjunto de homo y sellado de cuarzo empleados para rea

lizar los recocidos de difusién de Cr51, M154, Fesg, Co60 y Ag”o en

Zr-a.

Esquema del dispositivo de cuarzo empleado para realizar los recoci-
dos de difusidn de Zn65 (o Cd”sm) en Zr-o en las condiciones de
"fuente infinita'.

Esquema del dispositivo de cuarzo empleado para realizar los recoci
dos de estabilizacidon de Zr en la fase B y de difusién de Zn65 (o

Cd1 15m) en Zr-8.

Esquema del dispositivo de cuarzo empleado para realizar los recoci-

dos de difusién de zn® (o Cd”sm) en Zr-a en las condiciones de ''de
posito plano delgado'.

Esquema del dispositivo para realizar los recocidos de estabiliza-

cion de Zr en fase B y de difusidn de trazadores no-volitiles (Cr51,

M y Ag”o) en Zr-8.

Detalle del dispositivo: tubo y varilla de cuarzo, con tubo flexible.

1) Detalle de la navecilla de Ta conteniendo la muestra de Zr y la
varilla portadora del radiotrazador en contacto.

2) Detalle de 1la copa de cuarzo sosteniendo la muestra de Zr donde
se depositaba el radiotrazador en forma metdlica.

3) Varilla de cuarzo, portadora del radiotrazador.



14c:
Figura 15:
Figura 16:
16a:
16b:

Conjunto del horno, dispositivo para recocidos de estabilizacidn de
Zr en fase B y de difusidn de trazadores no-volitiles (Cr51, M? y
Ag”o) en Zr-8 y termocupla de medicién.

Esquema del refrigerante empleado para realizar los recocidos de es-
tabilizacién de Zr en la fase 8 y de difusién de zn® (o ca'™ en

Zr-8. (Las flechas indican el sentido de circulacion del agua).

Esquema del conjunto del horno, dispositivo sellado de cuarzo, y re-
frigerante para realizar los recocidos de estabilizacidn de Zr en la
fase 8 y de difusién de Zn% (o0 Cd'"™™) en Zr-8.

Estabilizacién de Zr en la fase 8.

Difusién de Zn%° (o0 ca'™™ en zr-s.
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FIGURAS correspondientes al CAPITULO IV, Secciém IV.t1
Figura 17: Difusidn de Cr51 en Zr-a. Perfiles de penetracidn caracteristicos.
a) 832°C 6 hs 19 min.
b) 805°C 24 hs.
c) 746°C 73 hs.
d) 623°C 122 hs 50 min.

Figura 18: Difusién de Cr51 en Zr-a; 805°C, 124 hs. Autoradiografia obtenida a

profundidad x=191u, durante el seccionamiento.

51 y Mn54

Figura 19: Difusién de Cr en Zr. Dependencia con la temperatura.
(Log D vs 1/T).
Autodifusion en Zr-a: ____ Dyment et al, 1968
- - - Lyashenko et al, 1959
-.-.- Flubacher, 1963
Autodifusion en Zr-8: ____ Federer y Lundy, 1963
51 en zr (Zr 99,92%)
en Zr (Zr 99,999%)
en Zr (Zr 99,92%)

en Zr (Zr 99,999%)

o Difusion de Cr
© Difusién de Cr°
o Difusitn de M’
[ Difusién de Mn°
4

1
4
4

Figura 20: Difusidn de M°? en Zr-a. Perfiles de penetracién caracteristicos.
a) : 678,5°C 72 hs.
b) : 837,5°C 10 hs.

Figura 21: Difusién de Mn°* en Zr-. 749,5°C; 56 hs.
a) Autoradiografia del dep6sito electrolitico.
b) Autoradiografia obtenida a profundidad x = 239, durante el sec-
cionamiento.

o1 y Mn54 en Zr-8. Perfiles de penetracién caracteris-

Figura 22: Difusidn de Cr
ticos.
Difusién de Cr
a) : 936°C 2 hs.
b) : 1136,5°C 1 h. 40 min.
Difusién de Ma>* en zr-g
c) : 1030°C 1 h. 30 min.
d) : 1146,5°C 40 min.

51 en Zr-8.



Figura 23: Sistemas Cr/Zr y Mn/Zr. Condicidn de tamafio: regla de Higg y zona de
finida por las nuevas soluciones intersticiales (regla de Hagg modi-
ficada).
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FIGURAS correspondientes al CAPITULO IV, Seccién IV.2

Figura 24:

Figura 25:

Figura 26:

Figura 27:

Figura 28:

Difusién de Ag''° en Zr-a.

Fotomicrografias y autoradiografias obtenidas del frente de difusién
al concluir el seccionamiento.

a) Fotomicrografias (iluminando con luz polarizada).

b) Autoradiografias.

Aga-1 (a profundidad x = 84,6u),

Aga-2 (a profundidad x = 115,6u),

Aga-3 (a profundidad x = 84,3u) y

Aga-5 (a profundidad x = 130,3u).

110

Difusion de Ag en IZr-a. Ensayo Aga-10.

Autoradiografias de la interfase inicial y del frente de difusién,
obtenidas durante el seccionamiento, a las profundidades de penetra-
cién indicadas en la figura.

10 en Zr-a, Perfiles de penetracidn caracteristicos

Difusién de Ag
de las experiencias Aga-1, Aga-2, Aga-3 y Aga-9.

Ensayo Aga-2: 847°C; 10 dias 20 hs.

a) Representacién de volumen (log c vs xZ).

b) Representacién de borde de grano (log c vs x), (Fisher).

c) Representacién de borde de grano (log c vs x6/5), (Suzuoka) .

Difusion de Ag110 en Zr-a. Perfiles de penetracién.

Ensayo Aga-10: 829,5°C; 12 dias 21 hs.

a) Representacién de volumen (log c vs xz). Zona entre la interfase
inicial y 98,8u.

b) Representacién de volumen (log c vs xz). Perfil campleto.

c) Representacidn de borde de grano (log c vs x6/5), (Suzuoka) .

d) Representacidn de borde de grano (log c vs x), (Fisher).

Difusidn de Ag110 en Zr-e. Perfiles de penetracidn.

Ensayo Aga-5: 804,5°C; 16 dfas, .

a) Representacin de volumen (log c vs xz).

b) Representacién de borde de grano (log c vs
(Suzuoka) .

c) Representacién de borde de grano (log c vs x) (Fisher).



Figura 29:

Figura 30:

Figura 31:

Difusion de Ag'1°
(Log Dvs 1/T).
Autodifusion en Zr-a: ___ Dyment et al, 1968
- - - Lyashenko et al, 1959
-.-.~- Flubacher, 1963
Autodifusién en Zr-8: ____ Federer y Lundy, 1963
o Difusién de Ag110 en Ir.
8 Difusién de Cu64 en Zr-a; (monocristales orientados de Zr-a)

Hood, 1971.

en Zr. Dependencia con la temperatura.

Difusién de Ag' '
a) : 951°C ; 4 hs.
b) : 996,5°C; 2 hs. 30 min.

c) : 1099,5°C; 3 hs.

en Zr-8. Perfiles de penetracién caracteristicos.

Sistemas Ag/Zr, Cu/Zr y Au/Zr. Condicién de tamafio: regla de Hagg y
zona definida por las nuevas aleaciones intersticiales (regla de
Hagg modificada).
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FIGURAS correspondientes al CAPITULO IV, Seccidn IV.3
Figura 32: Difusién de % en Zr-a. Perfiles de penetracidn caracteristicos.

a) : 841°C; 5 dias.

a') : 834°C; 3 dias 2 hs.

a') : 832°C; 11 dias

b) : 771,5°C; 21 dias.

c) : 755,5°C; 20 dias.

d) y d') : 729°C; 19 dias.

Figura 33: Difusidn de Zn65 en Zr. Dependencia con la temperatura.
(Log D vs. 1/T).
Autodifusién en Zr-a: ___ Dyment et al, 1968.
- - - Lyashenko et al, 1959.
-.-.- Flubacher, 1963.
Autodifusion e16152r-B: _____ Federer y Lundy, 1963.
Difusion de Zn zf'&gfﬁ;’i‘
4 estructura estabilizada, T.G. 1,2 a 1,7 mm.
A estructura de templado desde la fase 8.
Zr 99,999%, estructura estabilizada:
oT.G.2,6 mm

e T.G. v 1 mm
65

Difusion de Zn™" en Zr-8:
A Zr 99,92%
o Zr 99,99%
65

Figura 34: Difusién de Zn"" en Zr-8. Perfiles de penetracién caracteristicos.
a) : 1028,5°C; 3 hs.
b) : 1100°C; 4 hs.

Figura 35: Sistema Zn/Zr. Condicin de tamafio: regla de H4gg y zona definida
por las nuevas soluciones intersticiales (regla de Hiagg modificada).
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FIGURAS correspondientes al CAPITULO IV, Seccién IV.4

Figura 36:

Figura 37:

Figura 38:

Figura 39:
Figura 40:

Figura 41:

Figura 42:

Figura 43:
Figura 44:

Figura 45:

Difusion de Fe59 en Zr-a. Perfiles de penetracién (log c vs xz).

Ensayos Fe-1 y Fe-2.
Difusitn de Fe>°
(Log D vs 1/T).

en Zr. Dependencia con la temperatura.

Difusién de Fe>® en Zr-a. Autoradiografias obtenidas en la experien-

cia Fe-1.

a) Autoradiografia de 1la interfase inicial.

b) Autoradiografia del frente de difusién obtenida durante el seccio
namientoga profundidad x = 161u.

c) Autoradiografia del frente de difusién obtenida al finalizar el
seccionamiento, a profundidad x = 681u.

Fotamicrografia de la muestra Fe-1, pre-recocida. (Luz polarizada).

Sistema Fe/Zr. Condicién de tamafio: regla de Hugg y zona definida
por las nuevas soluciones intersticiales (regla de Higg modificada).

Difusidn de Fe59 en Zr-a. Graficos de Fp(z) vs., z para p = 0,3; 0,6;
2;6.

Difusién de Fe°° en Zr-a. Fnsx. Y 2(Fmax) para p variando desde cero
a infinito. Cada punto para valores decrecientes de Fpix y z corres-
ponde ap = 0 (0,1) 2,2; los dos puntos mis bajos son parap = 2,5y
p ==

Difusion de Fe®

9 cx

en Zr-a. Ensayo Fe-1. Mo VS X.

Difusion de FeSg en Zr-a. Ensayo Fe-1.
c X

Fp,51(z) vs z en linea llena y puntos experimentales == Vs 3¢ calcu-
lado can D = 3,59 x 10-9 am?/seg; D = 5,4 x 10-9 cm?/seg y D = 4,52

x 10-9 cml/seg.

Difusién de Fe>® en Zr-a. Ensayo Fe-1. Funciones calculadas Fy 4(2)

Y Fo,6(2) y puntos experimentales Eﬁl-vs z, z calculado con D = 4,52
x 10-9 cm?/seg.



Figura 46: Difusidn de Fe59 en Zr-a. Ensayo Fe-2. En linea 1llena Fg(z) vs z cal
C X
™

anZ/seg, obtenido de la pendiente de la recta Fe-2 en la Fig.36.

culada y puntos experimentales vs z, z calculado con D = 2,9 x
1077
o Puntos experimentales

x Puntos extrapolados en la Fig.36 (Fe-2).
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Difusion de Fe59 en 2r- f Difusioh de Fe59 en z2r -

(1) PavLinov, 1967 e Este trabajo

(2) Blinkin et al, 1964 o Hood et al, 1972

Autodifusion en Zr- B + Blinkin et al, 1964

——— Federer etal, 1963 x Este trabajo Luego de aplicar

el modelo de Zemskiy
Autodifusion en Zr-

10 %
3 " —— Dyment et a(, 1968
: — - — Lyashenko et al,1959
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FIGURAS correspondientes al CAPITULO IV. Secciones IV.5 y IV.6

%0 en Zr-a. Ensayo Co-1; 803,5°C 30 hs.

Figura 47: Difusién de Co
Perfiles de penetracién (log c vs xz)
(i.i): seccionamiento desde la interfase inicial.
(s.0.): seccionamiento desde la superficie opuesta a la interfase
inicial.
Figura 48: Difusidn de Co60 en Zr-a. Perfil de penetracién (log c vs xz).
Ensayo Co-2; 653,5°C 50 hs.

Figura 49: Difusién de Co60 en Zr-a. Perfiles de penetracién (log c vs xz) .
a) Ensayo Co-5. 655,5°C; 6 hs.
b) Ensayo Co-8. 761°C; 15 min. 30 seg.

Figura 50: Difusion de Co60 en IZr-a. Perfil de penetracion (log c vs xz) . Ensayo

Co-3. 624°C; 2 hs. 41 min.
1) Para x < 98,4y, log (C = 'c_1 + EZ) vs xZ.
Para x > 98,4y, log (c ~ EZ) vs X

2) Para x < 98,4u, log (5, = ¢ - 2

CZ,\extrapolada) Vs X
Figura 51: Difusidn de co® en Zr-a. Perfil de penetracién (log c vs xz).
Ensayo Co-4. 644°C; 51 min.
1) Para x < 75,2y, log (c = 51 + EZ) vs x*
Para x > 75,2u, log (c ~ EZ) vs X2,
2) Para x < 75,2y, log (31 =cC - EZ, extrapolada)

Figura 52: Difusion de Co60 en Zr-o. Ensayo Co-3; 624°C; 2 hs. 41 min.

Autoradiografia y fotomicrografias de la muestra, obtenidas del fren

te de difusion a la profundidad de penetracién x = 179u.

a) : Autoradiografia.

b) : Fotomicrografia obtenida iluminando con luz polarizada.
Superficie sin pulir quimicamente, tal como resulta del seccio-
namiento en la miquina de abrasién.

c) : Fotomicrografias obtenidas iluminando con luz polarizada.
Superficie pulida quimicamente.

Las marcas en las fotomicrografias (X&), sefialan la coincidencia de

los granos cristalinos con las zonas ricas en difundente en la pro-

beta (zonas ennegrecidas en la autoradiografia).



Figura 53:

Figura 54:

Figura 55:

Figura 56:

Difusign de Co®° en Zr-a. Ensayo Co-4; 644°C; 51 min.

Autoradiografia y fotomicrografias de la muestra, obtenidas del fren

te de difusian a la profundidad de penetracién x = 171u.

a) : Autoradiografia.

b) : Fotomicrografia obtenida iluminando con luz polarizada.
Superficie sin pulir quimicamente, tal como resulta del seccio-
namiento en la miquina de abrasién.

c) : Fotomicrografias obtenidas iluminando con luz polarizada.
Superficie pulida quimicamente.

Las marcas en las fotaomicrografias (%), seflalan la coincidencia de

los granos cristalinos con las zonas ricas en difundente en la pro-

beta (zonas ennegrecidas en la autoradiografia).

Difusidn de Co60 en Zr. Dependencia con la temperatura.
(Log D vs 1/T).

Autodifusion en Zr-a: Dyment et al, 1968.
- - - Lyashenko et al, 1959.

-.-.- Flubacher, 1963.
Autodifusion en Zr-8: Federer y Lundy, 1963.

Difusidn de Co® en Zr-a: e Este trabajo
o Hood et al, 1972.
Difusién de Co® en Zr-g: + Kidson, Young, 1969.

Sistema Co/Zr. Condicién de tamafio: regla de Hidgg y zona definida
por las nuevas aleaciones intersticiales (regla de Higg modificada).

115m

Difusién de Cd en Zr-a. (Log D vs 1/T).
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FIGURA correspondiente al CAPITULO V

Figura 57: Rango del factor de tamafio favorable para la formacidn de soluciones
sblidas sustitucionales en Zr (Regla de Hume-Rothery: efecto de tama
fios atomicos relativos del 15%).

Limites del rango favorable para la formacion de soluciones sdlidas
sustitucionales: en Zr-a
- --enlir-8

-.-.- Limites de la zona definida en el grafico de Hagg por las nue-

vas soluciones intersticiales.

///// Superposicién del rango favorable para la formacidn de solucio
nes sdlidas sustitucionales y de la zona definida por las nue-
vas soluciones intersticiales.

bcc

fcc

estructura compleja

estructura de diamante

XX & > @ 0

estructura hcep o tetragonal.
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