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P R E F A C I O

Unaparte sustancial del presente trabajo consiste en una serie de medicio­
nes sistemáticas de coeficientes de difusión de impurezas en Circonio. Comocql
secuencia se ha logrado realizar, a nuestro entender, un aporte a lu teoría fono
menológica de formación de aleaciones intersticiales y a través dc la uusnut w1u
contribución a la teoría fenomenológicade la solubilidad sustitucional.

Debemosremarcar que 1a teoría fenomenológica para 1a formación de solucio­

nes metálicas tiene aún hoy en las reglas de Hume-Rotherysu pilar básico (Hume­
Rothery et al, 1954). Comocontrapartida no existe actualmente ninguna explica­
ción a partir de primeros principios de las reglas que controlan la fermación de
soluciones metálicas° Esto ha sido considerado por Philips (Philips, 1972) uno
de los problemas básicos fundamentales situado en la actual frontera de 1a físi­
ca del sólido.

Por lo tanto, las proposiciones fenonenológicas que se hacen en el Capitulo
V (Discusión General y Conclusiones) son, a nuestro entender, una contribución
más en el largo camino que queda por recorrer para resolver ese problema»
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AUI‘ODIFUSION EN METALES PUROS .

AUI'ODIFUSION EN Zr

Los primeros estudios de auto y heterodifusión en metales puros se realiza­
ron en metales de estructura f.c.c. Las razones para ello incluían: la diSponi­
bilidad de monocristales de alta pureza, de radiotrazadores adecuados y de bases
teóricas sólidas para 1a interpretación de los resultados en términos del meca­
nismo de vacancias.

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

En metales f.c.c., donde pudo probarse que opera el mecanismode vacancias,
los parámetros de auto-difusión cumplencon ciertas reglas semi-empíricas. La
aplicación de esas reglas semi-empíricas indujo a clasificar a los metales bcc
-según su conducta de difusión- en dos grupos bien diferenciados: Así, se llamó
metales "normales" a aquellos que cumplen las reglas semiempíricas, es decir que
se ajustan a las expectativas basadas en la experiencia previa y metales anoma­
los a los que se apartan de ese canportamiento.

En lo que sigue mostraremos, que aún dentro de una primera aproximación

-teoría de la velocidades absolutas de reacción extendida a los procesos de di_

fusión en sólidos (Glasstone, 1940-, las reglas semi-empíricas no deben cumplir­
se necesariamente y que aún supcniendo que opera el mecanismode vacancias, si
se aplica una diferente regla semi-empírica-temodinámicamente más correcta- 1a
diferenciación entre metales anómalosy normales desaparece.

1.1. Autodifusiïm en metales normales

La autodifusión en metales "normales" puede caracterizarse así: (Le Claire,
1965) (Adda, 1965)

a) D varía con 1a tenperatura acorde con la ley de Arrhenius: D = Do exp

(- á). El gráfico log D en función de Tes lineal, los parámetros Q y
Doson independientes de la temperatura.



b) La energía de activación para 1a difusión es igual a la sum de las ental

c)

pías de formación y migración del defecto(vacancia o intersticial): Q =

A Hf + A HT“,

de la red, la energía de activación es función de eses fuerzas de cohe­
comoesas entalpías son función de las fuerzas de cohesión

Sion.

Así, los valores medidosde la energía de activación para la autodifu­
sión cumplencon reglas semi-enpíricas donde esa energía de activación
es una función de constantes físicas que dependen de las fuerzas de cohe_
sión de la red:

Q es proporcional a la Temperatura de fusión (Tf):
Q = 34 Tf. Esta regla se cunple con precisión de i 20% (Fig.1)
Q es proporcional al calor latente de fusión (Lf): Q = 16,5 Lf
Sherby y Simad (1961) lograron mejor correlación - _+_1015-, consideran

do la dependencia de Q con Tf y con otras propiedades

Q = RTf (K + 1,5 V) (Fig.2)
donde

K es un parámetro, fmción de la estructura:
K = 13 para los metales b'cc, K = 15,5 para los metales de estructura con_1_

pacta (fcc y hcp) y K = 20 para las estructuras más abiertas (diaman_
te, etc.).

V es la valencia química normal; para los metales de transición es la me

nor valencia con que se combinan químicamente (Le Claire a11963").

El factor pre-exponencial -D0- está contenido dentro de dos órdenes de mag
nitud de 1a unidad:

a; -9.. 2;
40"...0m o _Om

seg, ¿e?

correspondiendo a entrOpías de activación positivas.

>30)

Existe una relación semi-empírica debida a Zener (Zener, 1952) que permi_

te el cálculo de Dó, basado no en el análisis de los modosde vibración
de la red, sino en el valor experimental de Q. Fué propuesto originaria
mentepara soluciones sólidas intersticiales:

D. F "ï’ WI” [ASM/R]a.



A, “¿(ü‘fizwrelmió“ ), es ¿smyaa‘aLb‘nnfi'l1'WO A-mi termodinámica

donde AGO = A Ho NJAHm = Q, siempre y cuando la entalpía varíe pg
co con la temperatura. (El Sibíndice o indica que se trata del valor de
la propiedad termodinámica a 0°Kelvin) .

AGmes el trabajo elástico necesario para deformar la red cuandoel
átomo intersticial efectúa un salto elemental y varía con T comoel m_6_

dulodecorte/4..Estoes, M :
y es función decreciente de la temperatura.
Zener introduce el parámetro 92- = Cte. y su valor está com­(«/7
prendido entre 0,25 y 0,45 para casi todos los metales.

Entonces ASm= Q T; y resulta la relación semi-empírica

a, = (sae-samas/ms]

Para soluciones sólidas substitucíonales (mecanismode vacancías) Zener

extendió el cálculo a la entropía y entalpía total introduciendo un
factor l característico de la estructura y del mecanismo,inSpirándose

en los resultados experimentales y suponiendo que ASmy A Hmson frac­
ciones constantes (para cada estructura) de las entropías y entalpías to

AS= eJ
siendo l ; 0,55 para 1a estructura fcc y 1,0 para bcc, se deduce

tales .

que la entropía es siempre positiva y que

w:401%) ÏDo>40ú9'f
¿a?

Críticas a la teoría de Zener:

La teoría de Zener se aplica sólo a los téminos relativos a la migración de
los átanos -ünicos presentes en los mecanismosde intercanbio simple o cícli

co- y prevee entropías positivas.
Sin enbargo, otras evaluaciones teóricas -Huntington et al (1955), Poundet al

-3­



(1961)-conducena valores negativos de la entropía para el mecanismocíclico.

b. Aplicar el modeloelástico es válido para intersticiales,no para sustitucio_
nales, sin enbargopara sustitucionales Zener generaliza el resultado a la

entrOpía total .

c. Resulta difícil aceptar un rango restringido de existencia para los valores
de Do , tal comoimplicaría el hecho de que. la entropía de activación fuera

siempre positiva y, en efecto la teoría desarrollada (Glasstone, 1941) para des_
cribir 1a cinética de las reacciones químicas fue extendida por Wert y Zener
(1949) a fenc'menosde difusión. El tratamiento de estos autores lleva a la con­

clusión de que:

La entropía de activación puede ser positiva o negativa: alta entropía posi_
tiva implica alta probabilidad de formación del complejo activado y viceversa,

entropía negativa inplica una relativamente pequeñaprobabilidad de transi­
ción aún cuandohaya suficiente energía total disponible. Esta teoría pre­
ve entonces ambossignos para la entrepía de activación.

1.2. Autodifusión en metales anómalos

Antes de que se estudiara la autodifusión en Ti, Zr y Hf en sus fases 0(
-de estructura hcp- (Dymentet al, 1968) todos los metales de comportamiento ang

maloen autodifusión eran metales de estructura bcc: Zr-P , Ti-P, U-Í , Pu-e
y Pr- F .

La autodifusión en metales anómalospuede caracterízarse así:
a) Los valores absolutos de D son 102 a 103 veces mayores que en los meta­

les normales, se aproximan a los valores de difusión en líquidos. La
Fig.3 representa los coeficientes de autodifusión en metales bcc en fun­

ción de 1a tenperatura reducida Tf/T, e ilustra esta característica (As­
kill, Gibbs, 1965).

b Los gráficos de Arrhenius son no-lineales. Si la variación de D con 1/TV

se representa por una única ecuación,Do y Q varían con la tenperatura y
cubren rangos por debajo de los valores normales, es decir de los valo­
res previstos por las reglas semi-empíricas (Figs. 1 y 2).

c) Los valores de Do corresponden a entropías negativas de activación:

-4­



¡a
D. < 40"“ LW”“a

La Fig.4 ilustra esta característica. Enella se representan los valores

experimentales conocidos de Dopara autodifusión en metales. Interesa señalar
que dentro de la banda 10'26 Do4 102 no se diferencian los bcc de otros meta­
les.

La curvatura en el gráfico de Arrhenius, mencionadaen el punto b), puede
explicarse suponiendo que actúan dos mecanismosde difusión, cada uno de los cua
les domina en un cierto rango de temperaturas. Uno de ellos al menos es mecanis_

mode vacancias. El mecanismode altas tenperaturas no contribuye a bajas tenpg
raturas de modoque pueden resolverse los gráficos de Arrhenius. Acorde con es­
ta hipótesis, la sumade dos exponenciales ajusta bien los gráficos curvos de
Arrhenius:

1D= Du u,“- Q¿/R.T)+ 2D“.«Up (—09, MT)

Los valores D01, Q1 correspondientes al mecanismode alta temperatura son "valo­

res nomales". La relación Q1Zr> Q1Ti coincide con la relación Tf Zr) Tf Tí

Q1 para inpurezas en Ti decrece desde Nb a Ni como es esperable según el mo_
delo para heterodifusión por mecanismode vacancias.

El problema se reduciría entonces a identificar el mecanismode baja tempe­
ratura. Conese propósito se sugirieron varias hipótesis:

1. Contribución de la difusión en borde de grano:
Es muypoco probable que exista dado que:

- Se emplearon en todos los casos muestras policristalinas, pero con tamaño
de grano grande.

- Los distintos autores señalan que no se observa apartamiento dela linea­
lidad en los gráficos log C versus x2, ni ennegrecimiento de los límites
de grano en las auto radiografías.

2. Contribución de la difusión 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 podría considerarse comootra po­
sibilidad para explicar el comportamientode los bcc que nos ocupan. Sin enbar­
go la teoria (Hart,,1957)predice para estos mteriales una densidad de disloca­

ciones? entre 109 - 1012 lineas/cm2 lo que excede ampliamente la densidad eSpe­
rada en un "¡91131bien reCOCídO(105?106 líneas/mz). Podría argumentarse que si
tuvieran los materiales que nos ocupan, en eSpecial Zr, una transformación tipo

martensítico (Fisher y Renken 1964) (Kidson 1965) la alta densidad de dislocacig
nes podria ser generada en la transformación misma. Sin embargomedicig
nes realizadas en muestras recocidas en (3 (Kidson 1961) y los resultados del pre
sente trabajo (¡It‘péndiCC"B.') muestran que e'ste no es el caso.

3. Contribución de vacancias extrinsecas

Kidson (1963) sugiere que los valores de D2 se deben a una concentración

adicional de vacancias ligadas a inpurezas. Le Claire (1965) discutió más pro­
fundamenteeste modelo y estableció que el valor de Don, puede explicarse con

una concentración de impurezas muybajar,de orden dc 0-,1]?p111¡wLadebilidad funda
mental de este modelo es la exigencia de muyelevadas energías de unión, necesa­
ria para fomar los pares inpureza-vacancia.

1.3.Autodifusiónfire
En un exahustivo trabajo de revisión sobre "Procesos de Difusión en Zr",

Kidson (Kidson 1966) describe y analiza los estudios realizados sobre autodifu­
sión en la fase cfbica del Zr:

"Diversas investigaciones aparecen en la literatura. Los rangos de tempe­
ratura abiertos y los métodosutilizados para obtener los perfiles de penetra­
ción eran algo diferentes, sin enbargo los coeficientes de difusión medidos a
una mismatemperatura coinciden.

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

Federer y Lundy (Federer y Lundy, 1963) publicaron el estudio más reciente

y conpleto. El rango de tenperatura en sus mediciones se extiende desde la tran_s_

fonnaciónd -{3 hasta el punto de fusión. El radiotrazador enpleado fue Zr95 y
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los perfiles de penetración se obtuvieron con el métodode seccionamiento direc­
to. Aúncuando las muestras eran policristales no hubo apartamiento de la rela­

ción lineal lgc vs x2 que indicara difusión en límites de grano.
El aSpecto más notable de los resultados de Federer y Lundyes que el gráfi

co de Arrhenius de log D vs 1/T tiene curvatura pronunciada. La energía de acti
vación calculada de 1a pendiente de esa curva varía continuamente desde 21 kcal/
mol a 900°C hasta 47 kcal/mol a 1747°Cy los valores asociados de D0 varían des­
de s x10“6 hasta 2 x 10-2.

Si se supone que opera un único mecanismo de difusión (Federer y Lundy) la
curvatura en el gráfico de Arrhenius se debe a que la energía de activación y el
factor de frecuencia dependende la temperatura y los resultados se expresan por
1a siguiente ecuación:

- m .

Mz?“ zp-(s ) 3 x 40"’I_T/.me]¿ac-1»-¡%f{4a.eoo+394('r-M%) ÉC44;

Si se supone -Kidson (1966)- que la curvatura en el gráfico de Arrhenius
proviene de 1a contribución simultánea de dos mecanismos, cada uno de ellos ca­

racterizado por parámetros Q y D0 independientes de la temperatura, el coeficien_
te de difusión medido puede escribirse como:

D = D°.eac1»(—OJRT) + Doo. ¿114- OmMT)

Kidson (1965) sugiere que el mecanismo de altas temperaturas es un mecanismo de

vacancias cuya contribución es deSpreciable a temperaturas menores que 1400°C,
donde, entonces es:

- . . L

'a‘r < sacaba, ZDN ibm : 3,5 %4OSQI4M(-1‘r-?OO/R.T)í%%t

El otro componente, D1, se obtiene restando los valores extrapolados de D2 de los
coeficientes de difusión medidosa las tenperaturas más altas:

LDLe 4,311«¿19(- Maca/R1“) amó/“3 ,aT>1400°C



Los parámetros D10 y Q1 son del orden de los valores previstos para el mecanismo
de vacancias" .

1.4. Autodifusiónen los metales anómalosTi, Zry HH la fasea (h.c.p.)
Los estudios de autodifusíón en Tí,Zr y Hf en sus fases a( , de estructura

compacta -h.c.p.- indicaron que las "anomalíaS'en autodifusión parecían no ser
privativas de ma dada estructura cristalina -estructura b.c.c.- sino de un
grupo de elementos. (Dyment, 1968);

El comportamiento en autodifusión del Ti, Z'r y Hf en la fase ak (h.c.p.)
puede sintetizarsí así:(Dyment, 1968)

a) los coeficientes de difusión son de 10 a 100 veces mayores que en los

metales normales de estructura compacta.
los valores experimentales de 1a energía de activación son aproximadamerl
te iguales a la mitad de los valores calculados a partir de las reglas

b
V

semi-empíricas .
c) Los valores del factor de frecuencia Dose apartan grandemente de la ban

da de valores 10'2 cmZ/seg a 102 cmZ/seg, son demasiado pequeños y co­

rresponden a entropías de activación negativas.
d) La ley de Arrhenius se cunple en los tres elementos. Ello implica que

opera un único mecanismode difusión en todo el rango de temperaturas
estudiado, que únicamente en el caso del Hf-oL es un intervalo de tempe­
ratura grande.
Las energías de activación de los tres elementos tienen valores similares
en anbas fases. Esto sugiere la idea de que si dos mecanismos de difu­

sión operan en 1a fase (3 , el de baja temperatura opera también en la fa
se ot . 0 bien, si un único mecanismo opera en 1a fase , el mismomeca
nismo Opera en la fase Oi . En el gráfico de Arrhenius, en 1a isote;
ma de transfonnación de fase se ve que las difusividades son 102 a 103 ve_

V
e

ces mayoresen la fase

Autodifusión QCirconio - DL (Dyn‘ent, 1968; Kidson, 1966)
Se malizaron numerosos estudios de autodifusión, con técnicas convencionales
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de seccionamiento, en 1a fase hexagonal compacta del circonio, y los resultados
varían marcadamenteentre una y otra investigación. Esas ¡medidasde autodifu­
sión son difíciles intrínsecamente pues el rango de tenperatura en que pueden ob
tenerse penetraciones apreciables en tienpos razonables de recocido es muypequg
ño y existe un incremento estacionario de actividad asociado con el Nb95.

Probablementela discrepancia de resultados refleje tanbién efectos reales
de diferencia de pureza, tamañode grano de los policristales y estado mecánico
de los materiales empleados.

La Tabla 1 (página siguiente), contiene el resumen conparativo de los datos
existentes.

1.5. Relación semi-eggírica de Gibbs (Gibbs, 1964)
Existe una relación sinple entre la energía libre de Gibbs para 1a formación

de vacancias y 1a temperatura de fusión

(¿WH z CIE

dondeC' está determinadapor la estructura cristalina.
Esta relación se basa en la hipótesis de que a la tenperatura de fusión 1a

fracción de sitios de red vacantes tiene un valor constante para todos los ele­
mentos.

ComoAGf es una fracción aproximadamente constante de 1a energía total de
difusión, resulta:

La energía libre de Gibbs para la difusión a la tenperatura de fusión puede
evaluarse para los metales igualando la ecuacic'n experimental de Arrhenius -D =

Do exp -Q/RT— ccn la ecuación de difusión por vacancias - D = faz-'9- exp (AS/B exp
(- AH/RT)-.

Entonces:



_]0_.
Referencia No 1)Gruzinetal

(1958)

Z)Borisovetal

(1958)

3)Lyashenkoeta1

(1959)

4)thad'ler(1963) S)Dynenteta1

(1968)

RangodeT(°C)

300-700 700-800 650-825 750-850 740-857

TABLAl

(Kidson,1966)(Dyment,1968)

AUDDDIFUSIONENZr-G‘

95
zr Pureza

22.00010 22.000s¡(10'8 52.0005,9x10'2 22.2005,5x10-8

(ienPeso)

8'É|3un

nan-4
u E

99,961 99,961 99,96%

45.5005,6x10'4i)Reactor­

ii)Crystal

27.0002,1x10'799,99%

listabili:acit‘mTamañode

EstadomecánicoGrano

20-25hsa1000-1100°CenfriamientoaTam­ biente+90hsa 820°C 3hs.a1000°C-enfríaNoespeci­mientoa1aireficado Shs.a1000°C iil)comorecibido iiz)61hs.1100°C

segúidode21 díasa840°C

Recocidosprolongadosa Tjustodebajode1a TdetransformaciónNo seobservócrecimiento degranodespuésdelre­ cocidodedifusión

Trazador

r9595
Z+Nb

ElNbgsproductodel
decaimientoerase­ paradoquímicamente.Senedía1aactivi­dadremanentedel 21'95.

separócondetector

dealtaresolmiülospicosde21'95y Nb95cmtandosólo elpicodel21'95de 726Kev.
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Cmtinuacit’nde1aTabla1 No

TécnicadeSeccionamiento

Perfiles

Amñsferaderecocido

1.) 2.) 3.) 4.)

Actividadresidual Actividadresidual Actividadresidual Seccionamíentodirecto Actividadresidual

Noplblicados Nopublicados Enlazonamásprofmdadelosperfilesdepenetraciónnosecunple1arelaciúxlogca:x2sinologccx,caracterís­ticadeladifisiímenbordedegrano.Loscoeficientessecalcularmdesdela zmainicialdelacurvadmde1arela­ ciál1gcvs.x2semantiene. Losperfilessoníntegramentelineales, noindicancmtribucic'mdistintaa1a difusiïnenvolumen.

}Anpollüevacuadaa10'4Torr

A11130115decuarzoevacuadasa10'3Torr

S

Anpollasdecuarzoevacuadaa10'Torr Argmpurificado(99.9981)1,2atm.



(A(DH, = Q- Rrr 1%(Do/a2'ñg)

donde f es el factor de correlación -característico del mecanismode difusión y
de la estructura cristalina-, a es el parámetro de red y 3’) es la frecuencia de
Debye.

La Tabla 2 clasifica los elementos según su estructura cristalina y contiene,
para cada metal, los parámetros de diftsión medidos -Doy Q"- extraídos de la bi
bliografía, el parámetro de red, el factor de correlación, 1a frecuencia de Deb­
ye, la tenperatura de fusión y los valores calculados de AS y (A G)Tf.

Para los metales de estructura cúbica -fcc y bcc- la Tabla fué tomada del

trabajo de G.B.Gibbs (Gibbs, 1964), exceptuando el valor para Pr- ¡6 cuyo origen
se indica en la referencia correSpondiente.

Para los metales de estructura hexagonal compacta, construimos la Tabla,
utilizando Lmvalor único de f -f = 0,781- el correspondiente a una relación
de frecuencias de salto igual a la unidad, de modoque resulta:

(A ¿4% = q, —11a;c1214.3733.)

MM = Qu- W ¿»t-32%)

Nota:

En la estructura hexagonal compactano hay un valor único del factor de co­

rrelación. Los factores de correlación son tres: fx1 y fxz para la difu­
sión en el plano basal y fzz para la difusión fuera de ese plano. Además
los f no tienen valores numéricos definidos para un mecanismodado, sino
que son función de las frecuencias de salto.

El gráfico en la Fig.S, representa las energías libres de difusión a la tem
peratura de fusión en función de esa tenperatura para los elementos de estructu­
ras conpactas -fcc y hcp-. Es claro en el gráfico que las pendientes de las
rectas, calculadas para cada estructura separadamente son muypróximas entre sí.
Es decir, todos los metales de estructura compacta -fcc y hcp- definen con pre­

. ., . ., ‘ gol. ,
Cision de + 15%un valor único de la relac1on (06)1- /T = C 33‘30“ o

_ f1 í- Mol K
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El gráfico en la Fig.6 muestra que los metales de estructura bcc cunplen con
precisión de 1 20%la relación

(A (Byrfi: C .__1,1193 cal/MoLÏK.
Entonces, la relación semi-enpírica de Gibbs diferencia los metales, a par­

tir de su conducta de autodifmión, fnicamente según la estructura cristalina -o
el número de primeros vecinos-.

La confiabilidad de esta relaciói semi-errpírica es igual o mayorque la de
aquellas reglas que se refieren aisladamente a la entropía o entalpía de activa­
ción para la difusic'n.

G.M.Gibbsseñala que el apartamiento de algunos metales de la ecuación

AHN35 Tf, se debe a que esta ecuaciGI es un caso especial de la regla más gg
neral (A G)Tf = C.Tf.

Es ahora claro que -acorde con 1a predicción de la teoría de velocidades
absolutas de reaccic’n- (aún cuando opere el mecanismode vacancias), las entro­

pías de activación negativas son posibles, y que las correspcndientes entalpías
aseguran quehaydisponible una suficiente energía libre para el proceso.
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PARAMïl'ROSDEAUI'ODIFUSIONYENERGIASLIBRESDEDIFUSIONCALCULÁDAS!

TABLA2

METALESDEESTRUCTURAh.c.p.

Metal Cd

Referencia Adda,1964 Dupuoy,1964 Shewmcn,1956 Sheummn,1954 Cabrmde, 1971
Gornyy,1970 Moskalets,

1967 F.Dyment, 1968 Borisov,1958 Flubacher, 1963 Lyashenko,
1959

Dyment,1968 Dyment,1968 Davis,1972 Shim,1955 Shirn,1953 Chih-WenMao, 1972

QKcal/mol

Qu

Q;

38,6

39,4:0,7 32,2 33,2 60,3 33,4 22,9 21,3 18,6

32

37,6:9,7 32,5 33 67,1

l)oll
0,62;9,15

1,0 1,78 3,210-1 0,36 0,4 0,13 lnDo=
-2,14

DoanZ/seg

Do;

0,18

05210,15
1,5

1,0

1,75 5,2

5,510-6 3,610'6 51o-8 5,610'4 5,910'2 2,110-7 7,310-6

0,23 0,4 0,53 1.11Do=
-1,70

(Taylor,1961)

ao
(A)

2,23561 3,2094 3,6474 2,9504 3,23115 3,1969 3,4560 2,6649 1,9793

C o
(A)

3,5343 5,2103 5,7306 493M 5,14756 50583

)
5,5243 4,9463 5,6131

9dcDebye°K
°K

Kitte1,1959

14401550
400923 280

1782

420 291

1941 2125

2522495

576

692,5

78,5
327 209593,9

AS/R

AS"/R
4,37 5,045 4,334 4,394 4,296

AG¡cal/mol

¿WR(SG)Ti," ,36 ,3724,260

24,025

,37 ,06

24,173 45,193 57,089 60,540 66,306 55,908 45,203 72,21 76,201 65,105 17,27 13,237 15,433

(4c),,_l
21,096 23,570 24,019 45,648 65,303 17,027 13,329 15,577
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Metalesdeestructuraf.c.c.(Gibbs,1904)

9deDeby’eSo(AGJT..

2Af ,..,,

QKcal/MolDoan/seg6Kl/M1o].IfK K,l/MlIiclucnuas

A134.0fi41810,193324,7"-----—-­Ag44,10,402253,14123434’]Lasreferencias Au41,70,0911655,96133633,7CorrCSpondientcsCu47,10,203396’71¡35738,0acadaInem], (¿-Co67,10,834458,94175152’]aparecenencl Pb24,20,2894,53,5260119’¡trabajodeGibbs Ni66,81,34569,80172549,9(1964)ynose Pt66,50,222297,21zo4451,8reproducenen

estaTabla.

Metalesdeestructurab.c.c.(Gibbs,1964)

Li13,20,233405,1445310,9 Na10,50,41575,953718,3 Ta1102,023112,4327369,0 w120,50,543799,1365387,3 Nb951,325211,5274363,4 T120,00,78911,757713,3 S-Fe55,81,246710,7181236,4 Mo92,20,104525,51287376,4 Cr73,20,284027,93214856,2 f-Ti435x10'32780,19194142,6 fi-Zr215x10-Ó-1,3950,1

49,94,68x10-2270433212540,7

-u26,61,17x10-3170-1,98140329,3

F-Pr29,48,7x10-2573120821,8nu..61,1068



CAPITUID II

MECANISMO DISOCIATIVO DE DIFUSION DE IMPUREZAS Y CONDICIONES PARA LA

FORMACION DE SOLUCIONES INTERSTICIALES o DISOCIATIVAS EN SISHHWNS

mnmmwymhmmuax

11.1. Mecanismodisociativo ¿dedifusión de igpurezas
La difusión intersticial de impurezasen disolución disociativa fue propues

ta por Frank y Turnbull (1956) para eitplicar la difusión de cobre en germanio.
Kidson (1966) describe ese modelo y su aplicación a sistemas íntegramente metá­
licos:

La heterodifusión en materiales semi-conductores es sensible a la estructu­

ra y se aparta del comportamiento Fickiano debido a la acción combinadade tres
factores: baja concentración de vacancias en equilibrio térmico, baja densidad

de fuentes y sumideros y los dos estados de disolución de la impureza -sustitu­

cional e intersticia1-. Las tres cantidades Ci, cs, Cv varían con el tiempo
en forma interdependiente, pues simultáneamente con el proceso de difusión tiene
lugar la reacción: intersticial + vacancia A sustitucional. Entonceslas e­
cuaciones que describen la variación de concenÏración con el tiempo para cada
una de las tres e5pecies son:

E .— CLC‘V+ hzcsat ax“

EQ _ Xt- k'— ‘D‘ïaï'ï-+bt {CLCV '- k3 C5

ACV- 31cv
bt —D‘rax3“ __ k4 Cc C-u' + kzcs + k3 SVCT

siendo k3.SV..cV = Contribución de sumideros y fuentes de vacancias.
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En sistemas íntegramente metálicos la concentración de vacancias en equili­
brio térmico es grande; la densidad de dislocaciones -es decir, de fuentes y sE

mideros- es f >, 106 líneas/cruz, entmces la concentración de vacancias se man­

tiene siempre constante: cv N c2, y %" ;—O

. . 1mas (a)
É? 9531;? + K4 —kms “m

donde K1 = k1.c;

Los coeficientes de difusión medidos, Dn, se obtienen a partir de los perfi_

les de concentración total -C = ci + cs- de metal soluto en el metal solvente,
perfiles obedientes a 1a ley de Pick:

3C. 33€
——; ¡m ' '3+. 3 Bac"

- 3C - al aL c .
o b1en .3: _:Dm_a_;z'[q + cs] = Dm ax} [1 C“ (2)

Dadala díSponibilidad de vacancias cs/cí mantiene en todo el cristal su valor
de equilibrio, entonces:

'02.C o o C; .[lira/“1M <2
Ademássunando (1a) y (1b) resulta:

2:-_°_ï[D.-cc+Dscs]at a!

y si Díaci >> DSe es o Di/Ds >> cs/ci , es decir si la relación de difusívida­
des intersticial y substitucional excede grandementela relación de concentracig
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nes es Z

d s 31; c 1- .

att“) zïcïmq +Dscs]:i>¿% mc)

Conparandolas ecuaciones (2 bis) y (1C), el coeficiente de difusión medido pue­
de escribirse así:

c-° "t

.Dm 1 D¿[CÉ+CEJ

es decir: el coeficiente de difusión medido,Dm,es la difusividad intersticial,

Di, reducida por la fracción de tiempo-A-= c; cs°+ en que los átomos permang
cen en posición intersticial. Esta ecuación implica que 1a difusión en estos sis
temas -impureza en solución sólida disociativa, sistema íntegramente metálico­
se debe casi totalmente a los átomos móviles comointersticiales.

La difusión extremadamenterápida es una característica fimdamental de aque:
llos solutos que se disuelven disociativamente y difunden por el mecanismointers_
ticial. Tal es el comportamientode los solutos metales nobles en los solventes
metálicos polivalentes de los grupos IIIA y IV A (In, T1, Sn, Pb) y en solventes
alcalinos (Na, Li). Igual comportamientotienen los solutos metales nobles y de
transición del primer período largo en los solventes tierras raras (Pr, La, Ce).
Ejemplos de este tipo están discutidos en el Apéndice A.

II.2. Condicionesfi la fonEción de soluciones intersticiales o
disociativas en sistemas íntegramente metálicos

Hïgg (1929, 1930) formuló una regla que impone límites para 1a formación de
soluciones en metales.

La regla de H'á'gges una regla geanétrica; considera los átomos comoesferas
rígidas y establece que el átomode soluto ocupa los intersticios en la red del
solvente sólo si la relación entre los diámetros atómicos de soluto y solvente

es: fh< 0,59. Es decir, ninguna solución sólida metal-metal poseería compo­
nentes intersticiales.

- _



La Fig} ilustra la regla de Hïgg, y muestra tres zonas bien definidas; una
zona permitida para soluciones sustitucionales, una zona permitida para solucio­
nes intersticiales y entre anbas una zonaprohibida para los dos tipos de solu­
ción. Los sistemas íntegramente metálicos (indicados en el Apéndice A) que ex­
hiben carácter intersticial, caen en su mayoríaen la zonaprohibida por 1a re­
gla de Hagg obligando a una redefinición de la misma. En estos sistemas las

fuerzas repulsivas entre átanos de soluto y solvente son despreciables a distan_
cia igual a 1a suma de sus radios atómicos y comoparámetros significativos se
manifestarían los radios iónicos del soluto y del solvente.

La regla de H'á'gg redefinida en función de tamaños iónicos, ha surgido como
condición necesaria pero no suficiente para 1a disolución intersticial de un me­
tal en otro. Establece que el ion soluto debe ser suficientemente pequeño como
para ocupar los intersticios formadospor los iones de 1a red del solvente sin
superposiciói de núcleos iónicos (Anthony, 1969).

Las condiciones adicionales para la disolución intersticial (Anthonyet al,
1969) en sistemas íntegramente metálicos surgen de la evidencia experimental y al
aplicar a las soluciones disociativas 1a teoría de soluciones diluídas:

Suponiendoequilibrio local entre átanos de soluto intersticiales y substitu
cionales y concentración de vacancias en equilibrio térmico, la relación entre

AHcs
hr )“)

dondeA His es 1a diferencia entre calores de disolución de 1a impureza intersti_

fracciones molares de soluto intersticial y substitucional es:

= M (_¿3.92) =Km1»(953-)6‘T‘É

cial y substitucional.

A Si: es la diferencia de entropía térmica del átomo de soluto entre ambossi
tios de la red.

Kes un factor gemétrico dependiente de 1a estructura cristalina.

En el modelo de Einstein del sólido, la entropía térmica de solución es equi_
valente a la entropía térmica de un sistema de osciladores armónicos. El cambio
de entropía térmica entre la disolución intersticial y substitucional de un áto­

A5; z - ¿Fun (sa/a)
mo de soluto es:
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donde fs y fí son las constantes de fuerza locales de los osciladores armónicos
para el soluto substitucional e intersticial respectivamente. Comoel sitio in­

tersticial es menorque el substitucional es fi > fs. Así resulta A S ¿rs ne­
gativa y tanto más negativa cuanto mayor o más fuertemente cargado sea el ion in_
tersticial. Es decir, considerando sólo la entrOpía ténnica, cuanto menoressean
tamañoatómicoy valencia del soluto, mayorserá su concentración intersticial.

Adoptando 1a descripción de Friedel (S.Friede1, 1954) para los procesos de
disolución intersticial y substitucional, Anthonyevalúa los calores de disolu­
ción respectivos y deduce 1a ecuación siguiente:

A H“ = [(EÉ- HL)'-F¿]+[E¿- EPÏ]+[EL- Ei]

El primer ténmuuaexpresa 1a diferencia entre interacciones cohesivas del ion so
luto con los electrones de conducción, es negativo y proporcional a la valencia
del solvente.

El segundo término representa la diferencia en energías de repulsión coulqg
bianas entre el ion soluto y los iones solventes vecinos. Es positivo y propor­
cional a la valencia del soluto.

El tercer término representa la energía cinética de los electrones ioniza­
dos del soluto en la red hué5pedy favorece la posición substitucional en una
magnitudproporcional a la valencia del soluto.

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

1°) Unsolvente polivalente o füertemente electropositivo.
2°) Unsoluto de baja valencia.

II.3. Aplicación a1 Circonio - Olgjetodel presente trabajo
Comoaporte de conocimientos básicos a un programa de estudios de las pro­

piedades de transporte en materiales de interés nuclear, las determinaciones de
los parámetros que regulan el transporte de masa en los mismoses considerado de
alto valor.

Así, se vuelve necesario un entendimiento de los mecanismosque regulan la
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difusión de impurezasen distintos materiales, entre ellos el Circonio. Los da­
tos de difusión de Cr en Zr presentados en 1a bibliografía anterior a la realiza
ción de este trabajo (Agarwalaet al, 1965) y lo que hubiera de esperarse de la
analogía de los sistemas Cr/Zr y Cr/Pr (Darie1,1968) indicaron la conveniencia de
realizar una serie de mediciones de difLsión de diferentes metales en Zr a fin de
dilucidar tres cuestiones: a) Determinar los mecanismosde difusión de diferentes
metales en Zr; b) el alcance de las nuevas reglas para la disolución intersti­
cial en sistemas metal-metal y c) obtener información adicional que complementa­
ra estas reglas.

En el caso del Zr (metal que nos ocupa) los valores de 1a relación Rs/Rrn

para los solutos metales de transicic'n del primer período largo -Cr, Mn, Fe, Co
y Ni- caen dentro de la zona definida por las nuevas soluciones intersticiales.
Tanbién dentro de esa zona se ubica el valor corre5pondiente al Cu comosoluto
en Zr. Opuestamente los valores para Ag y Au en Zr exceden el límite superior
del nuevo rango intersticial y caen en 1a zona sustitucional de la regla de Hagg
original. Los valores de la relaciór Rs/Rmpara los sistemas Zn/Zr y Mo/Zrse
aproximanal límite superior del nuevo rango intersticial y para los sistemas Nb/

Zr, Cd/Zr caen en la zona substitucional de Ha'gg(Fig.7) . o
El radio iónico efectivo del Zr es el radio del ion Zr+4, igual a 0,80 A.

La red hexagonal conpacta del Zr -°<vcon c/a=.1,59 acepta solutos intersticiales

de radio iónico menor que 1,2 Á y 1,5 Á en los sitios tetrahedrales y octahedra­
les reSpectivamente.

La red cúbica centrada en el cuerpo del Zr-I‘s acepta solutos intersticiales
de radio iónico menor que 1,26 Á y 1,05 Á en los sitios tetrahedrales y octahe­
drales respectivamente.

De entre los solutos que consideramos: metales de transición del primer pe­
ríodo largo, metales nobles y metales divalentes, sólo Au Agy Sn tienen ra­
dios iónicos mayores que los valores iJïpuestos por la condición de tamaño (Tabla
3).
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Solvente :

TABLA 3

e
Zr+ , radio iónico :0,80 A

ZroL, hcp,c/a: 1,59 Radio del ion soluto intersticial < 1,2 Á (ínt.Tetrah.)

er‘a, bcc

Soluto
V

Nb

Mo

Cr

Ml

Fe

Co

Cd

Cu

Ag

Au

Radiodel ion soluto intersticial 4 1,5 K°( Int.0ctah.)
Radio del ion soluto intersticial < 1,26 A(Int.Tetrah.)
Radio del ion soluto intersticial < 1,0461K(Int.Octah.)

Ion Radio iónico (Á)

v+3 0,74
v+5 0,59

Nb+5 0,70

Mo+4 0,68
Ma+6 0,62

Cr+3 0,69
Cr+6 0,52

Mn+2 0,30
Mn+7 0,46

Fe+2 0,76 6
Fe+3 0,64

Co+2 0,78
Co+3 0,63

Ni+2 0,78
Ni+3 0,62

Zn+2 0,74

Cd+2 0,97

Cu+1 0,96
Cu+2 0,69

Ag+1 1,26*

Au+1 1,37*

Sn+2 1,12*
31+4 0,71

* Solutos que no cunplen la condición de radio iónico pequeño 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 difusión en Zr nos interesan, son
menoselectropositivos que el Zr (Tabla 4).

TABLA 4

Elemento Electronegatividad
Salma Zr 1,422m

Cu 1 ,9

Metales Ag 1,9

Nobles Au 2 ,4

Metales Zn 1,6

bivalentes Cd 1, 7

V 1 ,6

Nb 1,6

Mo 1,8

Metales de Cr 1,6

Transiciól M1 1,S

del 1er. Fe 1,8
período Co 1, 8

largo Ni 1,8

Sn 1 ,8

Definiendo la valencia de un átano en solución comoel nfnnero de electrones

en exceso sobre 1a última celda canpleta, se obtienen las valencias indicadas en
la Tabla S (Barret,Massalski, 1966).
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TABLA S

Valencia Elementos

0 Fe, Co, Ni, Ru, Pd, Pt, Ir, Os

Cu, Ag, Au

Be, Mg, Zn, Cd, Hg

Ga, A1, In, T1

Si, Ge, Sn, Pb

P , As, Sb, Bi“¿LAN-l

Debeconsiderarse esta tabla más bien comoindicativa, pudiendo haber para
situaciones particulares diferencias significativas (Barrett y Massalski,
1966).

El apantallamiento electrónico, en solución, modifica los valores de 1a ta­
bla. La valencia efectiva es mayor que el valor tabulado, para elementos muy
electropositivos y menorque él para elementos muyelectronegativos.

La teoría de aleaciones de circonio, en desarrollo (Massalski, Abriata,1973)
no permite afin definir con precisión valencias de solutos en Circonio. Para los
solutos metales nobles el análisis necesario es más simple y conduce a 1a valencia
de la Tabla 5. En cambio es muydifícil definir la valencia de los metales de
transición en Zr, elemento de transición él mismo. No obstante se acepta que la
valencia de Cr y Nh al disolverse en Circonio se conserva menor que 1a valencia
de éste. Y precisamente comoun resultado del presente trabajo se propondrá una
secuencia relativa de valencias de diferentes solutos en Circonio .

De lo indicado anteriomente se puede concluir que un conjunto de metales
cuya difusión en Zr se mostraría comointeresante a los propósitos indicados a1
comienzo de esta sección (11.3) son: Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ag. Zn y Cd. En lo que

¡ligue se presentará el desarrollo de estos estudios, con excepción del Ni.
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CAPITUID III

TECNICAS EXPERINEN'I‘AIES

III.1. Difusión en Volumen- Análisis del método (Addaet al, 1966)

Son experiencias de heterodifusión ¿o difusiái de impurezas- aquéllas en
que se mide la difusión de trazas del elemento B en el metal puro A. Si B es un
radioisótOpo, se cumplenlas condiciones de dilución infinita: durante su movi­
miento un átomo de B* tiene probabilidad despreciable de encontrar otro átomo de

B*. El coeficiente de difusión se simboliza así: DÏ.
Para medir ese coeficiente se enplean las mismastécnicas que en autodifu­

sión: la de mo más frecuente es la de film delgado.

La ecuación 95% = D (segundaecuación de Pick), describe la difu­
sión unidireccional en régimenno estacionario, cuandoel coeficiente de difu­
sión D es una constante.

Diferentes métodosexperimentales permiten medir el coeficiente de difusión

El procedimiento general consiste en preparar el par de difusión, tratarlo
térmicamente a temperatura constante, y establecer luego la curva de concentra­
ción del elemento difundente en función de 1a distancia. Con 1a solución de la

ecuación de Pick para las condiciones iniciales y en los límites correspondientes
al par, se calcula entonces el coeficiente de difusión.

En este trabajo empleamosel método de seccionamiento directo.

Los pares de difusión correponden a las condiciones "depósito infinitamente
delgado en medio semi-infinito". Tal un depósito extremadamente delgado de radio
trazador sobre 1a superficie plana de un cilindro espeso. El espesor del depó­
sito y zona de difusión es muchomenor que el eSpesor de la muestra. Las condi­
ciones iniciales y de contorno son: la cantidad de materia Mque constituye el

depósito, está localizada en el plang x = 0 en t = 0 y difunde perpendicularmen­
te a ese plano. País? t >0 es 6C olx = M.

La solución correspondiente de 1a 2da. ecuación de Fick es:

CGC,‘L):.-MD e14»‘1'1r_b
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El perfil de concentración se obtiene seccionando el par de difusión perpen
dicularmente a 1a dirección de difusión, midiendo la coordenada x de cada una de

las capas seccionadas y la actividad de las virutas (o polvos). Acorde con la
solución de la ecuación de Fick, representando el logaritmo de la actividad espe_
cífica en fmción de la distancia a1 cuadrado -lg c vs xz- se obtiene ma rec­
ta de cuya pendiente se extrae el coeficiente D.

En los primeros ensayos empleamossimultáneamente los métodos de secciona­
miento directo y de la actividad residual (Dymentet al, 1968) -método de Gruzin
(Gruzin, 1952), generalizado por Seibel (Seibe1,1962)- en el caso límite de ra­
diación poco absorbida.szin utiliza el métodode seccionamiento pero mide la
actividad residual de 1a superficie de la muestra luego de cada abrasión.

Seibel, generalizando la relación establecida por Gruzin, mostró que:

zkcbcn)
536m.

donde: An es la actividad residual medida luego de abrasiones hasta 1a distan­

cia x = 251;} es el coeficiente de absorción de la radiación (el método
se aplica con precisión cuando la radiación es absorbida exponencialmen­

te -radiaciónÏ-), y la concentración a la distancia xn se expresa por
una función c(xn)

Ennuestras experiencias, donde/An «ü , y 1a solución de la ecuación
de Fick eS' bxfl

C(Jc,t):‘gïí e11»(—II ) )ws

la expresic'n de Seibel se convierte en:

9.;

BAmjm ex -11)bxw—JTr_Dt MH“

Integrando entre xn e 0° , resulta:

Ambzm)=M1 [i - 64%)]
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para xmzo es A°=hM ;luego:

fi? ¿{A +“Hifi”

Representando en papel probabilístico An/ZAovs x, se obtiene una recta de cuya
pendiente se extrae el valor de D.

La ecuación de Fick admite una solución diferente, del tipo función error
complementaria cuando el depósito puede considerarse infinito. En algunas expe­
riencias del presente trabajo se intentó trabajar en esas condiciones, pero sin
mayor éxito.

III.2. DifLBiÓne_nlímite de grano - Análisis del método (Adda et al, 1966)
Los límites de grano son un caminopreferencial para la difusión cuando

la temperatura es relativamente baja. Numerosasinvestigaciones pusieron en evi_
dencia 1a existencia de una difusión más rápida a lo largo de los límites de gra
no (Achter, Smoluchovski, 1949)(Tumbull, 1949,1950) (Johnson, 1941).

A) Caso de un límite perpendicular a la superficie libre. El cálculo se efec­
túa en las siguientes condiciones (Fig.8 ):
El límite es normal a la superficie de la muestra, su ancho g es chico y

constante, el coeficiente de diftsión en el límite (Db) es muchomayor que el
coeficiente de difusión en volunen (Dv). La concentración en el límite depende
sólo de la profundidad (y).

El sistema de ecuaciones a resolver es:

3" ac a -Á
blas?»+%ïc :ïCE Para x‘z

(1)" ama - )C x Áwww-3,1}: w In.

y se supone que la concentración varía de manera continua a ambos lados del límite.
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El modelo matemático 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) Difusión en policristales. (Suzuoka, 1961)
Es posible tener en cuenta el tamaño de grano a condición de suponer que

los límites son perpendiculares a la superficie, que el diámetro medio de los
granos es mayorque la distancia de difusión y que el coeficiente de difusión va
ría poco con la desorientación.

La concentración media de difundente en una sección a la profundidad (y) es:

E = c + 1; 52-, donde c1 es la contribución de 1a difusión en volunen y c-2 es la

contribución de la difusión en los límites. EE es una fimción compleja de la
penetración (y), del tienpo de recocido (t), de las difusividades (Dvy Db), del
ancho del borde 5= 5 x 10'8 cmy del tamaño de grano (Zb).

A partir de una cierta profundidad de penetración, la contribución de los

límites es preponderante, entonces log ¡:-N log EZ y varía linealmente en fun­
ción de xó/S. 1a relación entre 1a pendiente ‘f : - de esa recta y los pg'b 5/5

rámetros (D\rt)1/2 y A: 1%),-es: Y

ama 10%(A-i ) : 6,51-6-1,ch¡ 103%.. la; 4th (1)

Es posible, a partir de una única experiencia determinar los coeficientes
de difusión en volumeny en los límites.

Representando gráficamente log Éen función de yó

te determinar 1a pendiente X y si se conoce Dvpuede determinarse Db a partir de
la ecuación (1). Dvse obtiene de la porción lineal del perfil de penetración log

/S, la porción lineal pemi_

Éen fmción de yz.

111.3. Preparación de las muestras

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

barras cuya pureza y denominación son:
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TABLA 6

NOMBRE PUREZA ANALISIS ELECI’UADO POR:

Zr S 99,92% Conmisariat a l'Energie Atomi­

que. Section de Chímie Analyti­
que Apliquée.
Fontenay-auxRoses , France .

Zr 49 (Leico Indus
tries, Inc.
NewYork) 99,99% Leico Industries, Inc.

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

De esas barras de Circonío cortamos probetas cílindricas, luego tomeadü
para asegurar dentro de 0,01 mmel paralelismo entre an'bas caras. Las dimensio­
nes finales de los cilindros eran: diámetro 9 a 12,5 nm; espesor: 5 nm.

III.3.2. Recocidos de estabilización en Zr-OL

Las muestras destinadas a ensayos de hetero-difusión en fase alfa -Zr­
aL- debían poseer estructura bien recocida, con grano policristalino grande y

estable, para minimizar toda posible contribución de "corto-circuito" a la difu­
sión.

La Tabla 7 describe los primeros recocidos de estabilización realizados, el
tamañode grano obtenido y la estabilidad de esas estructuras policristalinas du
rante 1a difusión.

Estos resultados mostraron la inportancia del recocido inicial en fase f5 ,
de la transformación de fase y posterior recocido a temperaturas próxims a
800°Ce indujeron a adoptar para los recocidos de estabilización el siguiente
procedimiento:

a) Recocer durante 3 6 4 hrs. en fase {S, aproximadamente a 1000°C
b) Enfríar en horno hasta 840°C, recocer 5 días a 840°C
c) Enfriar en horno hasta 790°C, recocer 15 días a 790°C

d) Enfriar en horno hasta tenperatura anbiente.
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TABLA7

BARRASORIGINALES

CORTE[E
NUESTRAS

MUESTRAS

Nonbre

Tratamiento(dela

BarraOriginal)

Cantidad

de

Muestras

Estabilización T(°C),tienpo

Tamañode Grano(TG)

(nm)

T.G.

Recoc1do(m)

Recocido

ZrS

RecocidoenElectron­ Beam,enaltode1afa se(N30min.)seguidoporpüajepor latransformación Ningmo

820°C 24háHSh.

(Estabilizacic'm)Inmodificado

840°CHSh. 830°C114h.

_u5]a4o°c6días+

¿(335965132SeCr) Inmodificado

+790°C7días.1.Í
i

0,4

Zr59

Swelling(bsde12,7nln dediámetrohasta 9mndediámetro RecocidoenElectron­ Beam,enaltode1a fse(B(N30min.)sg guidoporpasajepor 1atransformacic'nde

845°C96h. 7día,845°C+ +790°C,7días 845°C,6a10 días+790°C,7a15días.

(DifusióndcCrSI) 800°C24h.0,7aLsInmdifimdo



La Tabla 8 emnnera todos los recocidos de estabilización realizados según
el esquemaanterior e indica el tamañode grano de los policristales obtenidos.

TABLA 8

Barra Tratamiento Recocido de Estabilización: Tamaño

Original de la (1000°C(S hs) + 84S°C(S días) +790°CC15días) de

Nonbre Barra N° de Recocidos Cantidad de Muestras

Zr 49 Ninguno 25 N 1,8 a
"2,6

Zr 59 Swellíng

desde dií 2 ( T.G.(
metro 12,5 3 3

mnhasta N 2,6
9 mm

Zr S Recocido

en Elec­

tron-Beam >
en alto 5 r, 1’8

de P y pa

saje (5ad­

Dispmimos, entonces, para las tradiciones en Zr-oLdepolicristales bien re­
cocidos, de grano estable y tamaño de grano: 1,5 a 3 nn'n. La Fig.9 reproduce al­
gunas microfotografías de muestras estabilizadas.

El grano de mayor tamaño corresponde a muestras de Zr 59, es decir la pure­
za es una variable importante en la obtención de policristales de grano grande.
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III.3.3. Preparación de los pares de difusión. Estabilización de muestras
de Circonío en fase E . Recocidos de difusión

Las muestras de Circ'onio fueron pulidas del siguiente modo: una de las
superficies, pulida mecánicamentecon papel de grano fino, en la máquina de abra
sión. Esta operación asegura la planeídad de 1a superficie y permite alinear la
probeta para su seccionamiento. Así preparadas mecánicamente, las probetas se
pulieron químicamente, sumergiéndolas con agitación, durante 2 minutos en una so_

lución de ácido nítrico (NOSH)50%, Agua 45%y ácido fluorhídrico (FH) 5%. Fi­
nalmente fueron desengrasadas por inmersión en éter etílico, lavadas con agua
destilada y secadü con aire caliente.

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

a) Los pares para difusión de Cr51, M154, C060, Fe59 y Ag110 en Circonío ob

se obtuvieron depositando electrolíticamente el radiotrazador. La técnica de
electrodeposición 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 c1 H Merckp.a., 5 = 1,19 gr/cm3 al baño electrolítico conteniendo c13
Cr51 y de una gota de 1403II Merck p.a. S = 1,40 gr/cm3 a1 baño electrolítico

conteniendo NOSAgHO. Los depósitos de Cr y AgHO se obtuvieron sólo al acidi
ficar el bañoelectrolítico.

Los depósitos eran adherentes y casi siempre muyhomogéneos. La homogenei­

dad se comprobóen todos los casos tomando autoradiografías de las muestras depg
sitadas.

El espesor -e- de los depósitos obtenidos fue: 0,01/4- s e 5 0,10/4- . La
actividad -A- de los depósitos era 10.000 cpm SA ¿500.000 cpm. La Tabla 9
contiene las características de los radiotrazadores enpleados.
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TABLA 9

Radio Vida Radiación]! Otras Forma Laboratorio

Trazador Media Energías radia- Química de
(Mev) ciones origen

Cr51 27,8 días 6,325 C.E. C13Cr CEA
en solución France
ClH

M154 31o días 0,835 (4' C12Mn New England
1,0 en solución Nuclear

ClH 0,5N

0060 5,24 años 1,17 ff C12Co CEA
1,33 0,306 en solución France

ClH

Fe59 44,3 días 0,191 ' C13Fe CEA
1,098 0,271 en solución France

1 , 289 o, 462- ClH

1,500 -pH <3

Ag110 253 días 0,116 á ¿3' NOSAg Amersham­
1,516 0,087 en solución Searle

0,53 NO3H USA
LT.

Recocidosde difusión - Dismsitivo emrímental
Un cilindro cerrado de Tantalio, de longitud 2 cmenvolvía una navecilla

de Tantalio conteniendo 1a 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 SOcm con fondo plano, que era evacuado hasta 10-7 Torr, degasado y sellado
luego de introducir en él Helio o Argon puros (He 99,9999%;Ar 99,9988) .

E1 tubo de cuarzo sellado se colocaba en el horno a 1a tenperatura de recg
cido con su fondo plano en contacto con 1a termocupla de medición (Fig.10) .
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Templábamos,sumergiendo el tubo de cuarzo en un recipiente conteniendo
agua con hielo.

b) La difusión de Zn65 y Cdnsm en Circonio se realizó desde fase vapor

La Tabla 10 contiene los valores de presión de vapor de Zn y Cd puros a
distintas tenperaturas.

TABLA 10

(Hodgman,1971)

Presión de vapor de los elementos puros .

nm Hg atm

1 10 100 400 760 2 S 10 20 40

Cd 393 486 610 710 765 830 930 1030 1120 1210

Zn S90 730 840 90 7 970 1090 1180 1290

Nota: Esta tabla contiene las tenperaturas (en grados centígrados) a las cuales
Zn y Cd tienen la presión de vapor indicada a la cabeza de cada coluIma.

Cinc y Cadmioson metales volátiles a las temperaturas que nos interesan.
Por ello, puesto que pares de difusión formadosdepositando electrolíticamente Zn
o Cd sobre Circonio y recocidos con el diSpositivo descripto en a) se destruyen
por volatilización total del trazador y condensaciónen 1a zona fría del sellado,
fuera del horno, diseñamos y perfeccionamos un dispositivo para difusión de Cinc
y Cadmio desde fase vapor.

Aseguramos 1a formación del par utilizando una cápsula de volumen pequeño

sellada bajo vacío (10'7 Torr) . La cápsula ocupa en el horno una zona de tempe­
ratura uniforme y la muestra de Circonio se recuece en atmósfera de Cinc (o Cad
mio).

Las condiciones de contomo experimentales deben conducir a una distribu­
ción de trazador coincidente con soluciones simples de la ley de Fick.

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

(1) L s 45 hs JD‘t

donde L es la profundidad del depósito,L = %L'L comomzn depende de la masa
de Cinc en la cápsula, ésta debe ser mínima.

9 = densidad del Zn, S = área de la superficie del cilindro de Zr.

Ks es de monos/cms en fase sollda , KSN soltbilidad de Zn en Zr a c/tem­
(N° de átomos/cmS) en fase vapor peratura

Si dada la muybaja solubilidad de Zn en Zr-oino se cumpliera 1a relación
(1), es posible adoptar las condiciones de "fuente infinita". Para ello debe cum
plirse:

(2) L >> hs JJ) ’C

Considerando la soltbilidad despreciable del Zn en Zr- d- (Chiotti et a1,1959,
1960) intentamos lograr las condiciones de fuente infinita. La Fig.11 ilustra el
dispositivo utilizado.

El dispositivo utilizado estaba fonnadopor dos tubos de cuarzo concéntricos,
con fondo plano, de tales diámetros que el espacio libre entre ambosera de 0,1

cmy sellados entre sí bajo vacío (10'7 Torr) . La longitud de la cápsula así ol_)_
tenida era 7 cm; su volwnen era 4 cms.

La masa de Cinc en la cápsula -mezc1ade granallas inertes y radioactivas­
era ligeramente mayorque la necesaria para tener a c/ temperatura cinc líquido en
equilibrio con su vapor:

' «V

Mi," CÁ+S': msgiwnb’“ . PMZM> me. 'Pnlw- . PMZ‘K.

en e uilibrio
P es 1a presión de vapor/a ca temperatura; V el volumende la cápsula; R la

constante de los gases, T la temperatura de recocido, nsaturacíón y ne el nú­
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mero de moles de saturación y de equilibrio y PMZnel peso molecular del Zn.
En el tubo interior de la cápsula dos concavidades mantienen 1a muestra de

Zr aislada de 1a masa líquida de Zn durante el recocido. Dos recocidos realiza­
dos con esta técnica, a 789°Cy 830°C, condujeron -por las características del
diagrama de fases Zn-Zr- a 1a formación de aleaciones de Zn con Zr. Estas can­
diciones de recocido obstaculizan la formación del par necesario para la difu­
sión de trazas de Zn65en Circonio. Fueron entonces sustancialmente modificadas,

reduciendo la relación de masas a1 mínimo valor compatible con actividades apr_e_
ciables: mZn/er < 10-3. Esto significó encapsular la muestra de Circonio y una
viruta de Znósde m é 2 . 10-3 gr. ‘131dispositivO'usado se muestra en la Fig.13.

Los gráficos de penetración obtenidos muestran una primera zona donde el

Zn difunde en un compuesto de Zn con Zr. E1 espesor del compuesto -h- varía

con 1a penetración. A continuación de la zona inicial el gráfico es gaussiano y
describe la heterodifusión de Zn65en Zr.

Unavariante de esta técnica ideada para deteminar cuánto influye el com­
puesto en los coeficientes de difusión obtenidos consiste en:

a) Realizar un recocido previo para formación del compuesto en una muestra
de Zr -24 hrs. a 845°C-.

b) Esa muestra era recocida en contacto con aquella donde se produciría la
difusión a temperaturas menores que 845°C. El Zn65 difundiría desde el
compuesto previamente formado.

En este caso cl dispositivo de cuarzo usado cm igual a]. que se hmestra en la ¡175;¿11

Auto-radiografías de las muestras, tomadas luego del recocido, indican dis;
tribución homogéneadel radiotrazador . Las actividades -A- de las

muestraps|luego del recocido variaban entre: 2.105 é A é. 2.106 cpm.
El sellado esquematizado en 1a Fig, 13 se colocaba en el horno

a 1a tenperatura de recocido, con su fondo plano en ccntacto con la termocupla
de medición. A1 finalizar el recocido, retirábamos el sellado del horno y lo
dejábamosenfriar al aire.

La Tabla 10adescribe los radiotrazadones Zn65 y Cd115m empleados .
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TABLA10.;

Radio- Vida Radiación X Otras Forma Laboratorio

Trazador Media Energías Radiaciones Química de

(Mev) Energías (mv) Ori gen

Zn65 264,4 días 1,12 C.E. Virutas C.N.E.A.

0,201 [4+0,325 Metálicas Argentina

Cd115m 43 días 0,495 "0,3 Virutas C.N.E.A.

0,935 (5‘ 0,7 Metálicas Argentina
1,30 1,61

c) En los recocidos de heterodifusión en Círconio , la muestra de Círconio fue

estabilizada en 1a fase (5 , y el radiotrazador depositado a la temperatura de re_
cocido, para minimizar los posibles efectos dela transformación de fase.
c.1) La Fig.14 muestra el dispositivo diseñado y utilizado para los recocidos de

difLsión de trazadores no-volátiles -Cr , M154,Ag1 - en Círconio (5 . El dis­
positivo construído en cuarzo, consiste en un tubo de fondo plano, longitud 60cm
y diámetro interno 2,3cm, con tubos laterales. de diánetro 0,6 cmpara entrada y
salida de gas y prolongado con un ttbo flexible cerrado, de longitud 80 cm. Una
varilla deslizante de longitud 70 cmy diámetro 0,7 cm, centrada por guías late­
rales, puede desplazarse longitudinalmente en el interior del sistema, Fig.14 a .
La varilla termina en una superficie circular plana de diámetro 1 cmdonde se cg
loca y deseca una gota de solución radioactiva o en una copa de cuarzo conteníen
do una muestra de Círconio donde se depositó electrolíticamente -en forma metáli_
ca- el radiotrazador (Fig.14 b (2) y (3)),

Un cilindro de Tantalio de longitud 2 cmabierto en un extremo, colocado
en el fondo del tubo de cuarzo y concéntrico con él, contiene 1a probeta de Cir­
conio (Fig. 14 b (1)).

La Fig. 14 c. muestra el conjunto del homo, dispositivo descrito y termo­
cupla de medición.

La realización de cada experiencia incluía dos etapas:
Etapa 1: Durante el recocido de estabilización la varilla deslizante ocupa

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

Para recocidos de difusión 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 ún_i_
camente por contacto con el portador de cuarzo o Circonio.

El contacto entre portador y muestra duraba comoel recocido de difusión,
o como1/10 del lapso de ese recocido si retirábamos la varilla fuera del horno.

La linealidad de los gráficos de penetración 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, C13
experimentalmente que la presencia de anión cloruro no modifica los resultados.

La actividad -A- de las probetas recocidas con CrS1 o M154variaba entre:

Cr - o los trazadores metálicos -Cr o M154- probando

S104cpm 1.-.Aé 5 1o5 cpm

Si el difundente era AgHO, 1a gota desecada de solución radioactiva -N03
Ag110 110 metálica

(Pascal, 1957), que se depositaba homogéneamenteen la superficie de 1a probeta.
en solución de NOSH,se descomponía a temperatura, liberando Ag

Las actividades -A- de las probetas, luego del recocido eran:

55 A ¿51o6 cpm5 10

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

Las muestras de Circonio fueron estabilizadas en la fasep a temperaturas
iguales o mayores que las de difusión, durante tiempos más largos que los tiem­
pos de difusión (Tabla 11).
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TABLA 11

OOMPARARECDCIDOS PARA ESTABILIZACION DE MJESTRAS DE Zr EN FASE P

CON RECOCIDOSDE DIFUSION DE Cr51, M1 y Ag en Zr-P

Muestra Estabilización Difusioï

T°C t Trazgior , T°C t

Cr p -1 94o°c 4 h. Cr51 93€°c 2 h,

Crp -2 1065°C 3 h. 1062,S°C 1 h. 3o min.
erp -3 1120°c 3 h. 1117°c 1h. 4o min.

Crp -4 114o°c 3 h. 3o min. 1136,S°C 1h. 4o min.

an -1 f1osz°c + f942,s°c M154 942,s°c 1 h. 50 min.
tu h. 20 min. lzz h.

an -3 997,5°c 3 h. 981°C 1 h. 4o min.

Map -4 1146,S°C 1o h. 1146,S°C 4o mm

Mnta -6 1095°c 3 h. 1091,s°c so min.

an -7 1o3o°c 3 h. 1o3o°c 1 h, 3o min.

Agp -5 {113W {950°c Ag110 951°c 4 h.3 h. 1 h.

Agp -2 1ooo°c s h. 996,5°C 2 h. 3o min,

Agp -6 {1zoo°c 4 I1o7o°c 1070°c 3 h,2 h. 50 min. 11 h.

Agp -4 11oo°c 6 h. 1099,5°c 3 h.
Agp -3 1zoo°c 2 h. 1190,s°c 1 h.

Agp -1 11so°c 4 h. 1146°C ss min.

c,2) Diseñamosy construimos un dispositivo para realizar los recocidos de difg

sión de trazadores volátiles -Zn65 y Cd115m­ en Circonio-‘b .
La Fig.15 esquematiza el refrigerante empleado, construído en acero inoxi­

dable. Consistïa en dos tLbos coaxiales: un tubo exterior de longitud 30 cm.,
diámetro externo e interno 1,27 y 1,58 cm. y otro tubo interior aboquillado en
un extremo° El aboquillado,de longitud 9 cm,es coaxial con un tercer tubo que
constituye el recinto refrigerado, de longitud 10 cm.; diámetros externo e inter
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no 1 cmy 7 cm. Las tapas de1_refrigerante eran placas de espesor 0,4 cm soldadas
en un extremo al tubo más fino y al tubo exterior y en el otro extremo a ambos
tubos de mayor diámetro de modoque el tubo interior se prolonga 15 cmhacia
afuera y es la entrada de agua -1íquido refrigerante- a1 sistema. La salida
de agua se producía por un tubo de 1,58 cm de diámetro interior soldado a la pa­
red del tubo externo.

La Fig. 42 muestra el sellado de cuarzo conteniendo la probeta de Circg
nio y la viruta de Znós, semejante al sellado descrito en el párrafo (b), pero
la cápsula -de longitud 2 cm- continúa enIJntubo fino -diámetro 0,4 cmy lon­
gitud 13 cm- en cuyo extremo colocábamos 1a viruta radioactíva.

La conjunción de horno, refrigerante y sellado -Figs. 16 a) y b)- consti
tuye el diSpositivo para recocidos de difusión de trazadores volátiles en circo­

nio(3 . La realización del recocido comprendedos etapas, estabilización y difu­
sión.

Recocido de estabilización. Fig. 16 a)

El refrigerante se introducía en el tubo del horno -de diámetro 7 cm- c9
axial con él y a lo largo de 18 cm. Por el extremo opuesto introducíamos en el
horno frío 1a cápsula de cuarm3,tbicando el extremo de su tubo fino dentro del
recinto refrigerado. Comenzabaentonces el calentamiento del horno. Una ligera
inclinación del horno aseguraba que la viruta radioactíva permaneciera en el re­
cinto refrigerado.

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

Pese al inportante gradiente térmico que el refrigerante crea en el horno,
la longitud del tubo fino permite ubicar 1a probeta en una zona del horno donde
puede establecerse la necesaria temperatura de estabilización.

Recocido de difusión. Fig, 16 b)

Comienzaal alejar 1a cápsula de cuarzo del refrigerante, ubicando el tubo

fino con la viruta radioactíva en la zona caliente del horno, de modoque 1a mueg
tra de circonio se recueza en atmósfera de Zn65 o Cd1 m.

Al finalizar el recocido retirábamos el tubo de cuarzo del horno dejándolo
enfriar al aire.
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La masa de la viruta radioactiva era m é 10-3 gr.
Autoradiografías obtenidas luego del recocido, mostraron distribución hong

génea de trazador sobre la superficie de las probetas.
Las actividades de las muestras recocidas eran aproximadamente 3 x 105 cpm.

Los gráficos de penetración obtenidos son gaussianos, indicando que el par expe­
rimental respondía a las condiciones de "film delgado en cilindro semi-infinito".

Las muestras de circonio fueron estabilizadas en 1a fase? a temperaturas
iguales o mayores que las de difusión, durante tiempos más largos que los tiem­
pos de difusión (Tabla 12).

TABLA 12

COMPARARECDCIDOS DE ESTABILIZACION DE Zr EN LA FASE P

CCN REOOCIDos DE DIFUSION DE Zn65 en Zr-E

Muestra Estabilización Trazador Difusión
T°C t T°C t

an -6 1150°C S h. Zn65 1178°C 1 h. 15 min.

ZnP -8 1130°C S h. 1126,5°C 1 h. 30 mín,

ZnP —3 1110°C 24 h. 1100°C 3 h.

an -9 1086°C 26 h. 1077°C 4 h.

ans -2 1080°C 24 h. 1028,5°C 4 h.

Zn(> -7 1050°C 24 h. 1002,5°C 5 h. 45 min.

d) Pbrnos en_121eadosz medición de teggeraturas
Los recocidos de estabilización y difusión se realizaron en hornos horizon

tales de varilla dilatable, ChevennardJoumier.
La más alta tenperatura alcanzable en ellos es 1250°C. El ánbito de regu­

lación es i 1°C.
Enpleamos para medir 1a temperatura, termocuplas de Pt-Pt 10%Rh, bien re­

cocidas y periódicamente calibradas.
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III.4. Obtención de los perfilgggde concentración
Luegodel recocido de difusión y antes del seccionamiento, las probetas eran

cilindradas en un torno de precisión. Eliminábamosasí la zona de difusión desde
la superficie lateral de 1a probeta, dondeel radiotrazador se acumularapor difu
sión superficial o desde la fase vapor (Zn65y Cd1 "5.

El montaje de la muestra en el torno aseguraba dentro de 10/k la perpendi­
cularidad de 1a cara depositada con el eje del torno.

Para seccionar la zona de difusión en las muestras, empleamos1a técnica de
seccionamiento por abrasión.

Utilizamos una máquina de abrasión que asegura dentro del micrón la planei
dad de la superficie pulida, el alineamiento de 1a probeta y el paralelismo en­
tre abrasiones.

Obteníamos la masa de cada abrasión pesando la muestra antes y deSpués de
cada abrasión.

La densidad del material fue extraída de tablas y el diámetro de 1a muestra
medido con tornillo micrométrico de sensibilidad S x 10-3 mm. Con estos datos

calculamos 1a profundidad de penetración.

El papel abrasivo empleadopara cada abrasión, con el polvo de ellas resul
tante se recogían en un envase plástico. Comolos elementos difundentes eran

emisores de hï‘de a1ta energía no absorbible en el papel abrasivo, Obteníamosla
actividad de cada sección por contaje del envase con su contenido en la geome­
tría constante de un centellador de pozo.

El centelleador-detector de radiaciónÏÍ- era un cristal de INa activado
con T1.

III.5. Autoradiografías
El film utilizado para obtener autoradiografías de los pares de difusión

era film emulsionado en una sola cara.

La técnica empleadaconsistía en prensar la muestra sobre la cara emulsio­
nada del film, entre dos placas metálicas ajustables con tornillos.

Los tiempos de exposición variaron entre 0,05 días y 60 días; ellos depen­
den de la radiación emitida y de la actividad de la muestra.

El poder de resolución aumenta cuando la radiación es muy absorbida en el
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sólido: radiación P. poco energética.
Todas las autoradiografías fueron obtenidas de la superficie depositada o

de secciones paralelas al frente de difusión.
Empleamosesta técnica para controlar la homogeneidadde los depósitos

electrolíticos de radiotrazador y, comoherramienta cualitativa auxiliar en la
interpretación de los gráficos de penetración, confirnmndoasí según los casos:

a) que operó unicamente el mecanismode difusión en volumen isotrópica.
b) que hubo contribución de límites de grano a la difusión.
c) que hubo difusión en volumenanisotrópica.
Cuandohubieran contribuido los mecanismos indicados en b) y c), obtuvimos

fotomicrografías de las muestras, comparativas con las autoradiografías.

III.6. Metalografías
Técnicas metalográficas fueron empleadas para: Conocer el tamaño de grano

de las probetas de Circonio estabilizadas en fase aC; comprobarla estabilidad del
tamaño de grano, luego de los recocidos de difusión en fase alfa; conocer la mi_

croestructura de las probetas, luego de los recocidos de difusión en fase (3 ;
comparar la microestructura de las muestras en secciones paralelas a1 frente de
difusión con la distribución de radiotrazador que en 1a mismasección revelara
la autoradiografía.

Empleamosel métodoplanimétrico de Jefferies (1918) para determinar el ta
mañode grano en las muestras estabilizadas y desPués del recocido de difusión.

Preparábamosmetalográficamente las superficies de las probetas, puliéndo­
las mecánicamente con papel de grano fino -600- y químicamente, tal comodescribi_
mosen III.3.3.

La observación microscópica se realizó y las microfotografías fueron obte­
nidas con luz polarizada, primero sin preparar la superficie, tal comoella resul_
ta del seccionamiento en la máquina de abrasión y luego, previa preparación de la
superficie .
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III.7, Los coeficientes de difusión que se presentan en este trabajo están afectg
dos por un error experimental en las mediciones menor que 5 t.
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CAPITULO IV

RESULTAIDS Y DISCUSION

1IV.1. Difusión de Cr5 y M154en Zr

IV.1.a Difusión de Crs1 en Zr-oc

Se midió 1a difusividad de CrS1

tre 623°C y 832°Cutilizando 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 penetración -desde 2,5x10'

y ningún apartamiento de la linealidad caracterizan los gráficos de penetración

2 Zcmhasta 4,7x10' cm­

1g c vs x2 correspondientes a estas experiencias. (Fig.17) .

A1 seccionar las muestras, toda autoradiografía obtenida a distancias mayo
res que 3 ¡D-t desde la interfase inicial muestra el difundente homogéneamente
distribuido en el frente de difusión (Fig.18).

Podemos afirmar entonces que el mecanismo operante es un mecanismo de di­

fusión en volumen, sin contribución alguna de límites de grano a los coeficien­
tes medidos.

Algunos perfiles de penetración (Fig.17) presentan una zona anómala de
abrupta pendienteU,0x10“332,0x10-3 cmdesde 1a s¡.1perficie)a Este efecto es atri_
buíble a retención de trazador por oxidación superficial de las muestras.

El gráfico de Arrhenius, en la Fig.19 representa 1a variación de log D vs
1/T(°K) para Cr y M1en ambas fases del Circonio. Se revela con claridad 1a muy
rápida difusividad de Cr51 en Circonio alfa comparadacon la autodifusión de Zr
en el mismointervalo de tenperaturas.

Los valores de esa relación de difusividades aparecen en la Tabla 13.
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M

CrST Zr95 T °cj

DZr-oL/ DZr-oL CrS1 zrgs
(Dynent 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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W
DIFUSION DE Cr51 en Zr-ot

42’ cmz

Material Ensayo Tamaño de grano 323- DVEEE
Denominación (Probe_ (T.G.) T (°C) Tiempo Secciona Actividad
y Pureza ta) inicial final miento Residual

Directo

Zr 59 _9
99,9991 Cra -14 0,7 2,3 832°C 6h 19min 4,2)(10

Zr 5 _9 _9
99,92% Cra -3 1,5 1,9 805°C 24h 2,5x10 2,7x10

zr s9 —9 -9
99,9991 Cra -21 0,2 0,67 800°C 24h 2,8x10 3,1x10

Cra -2.2 0,2 1,5 800°C 24h 3,4x1o'9 3,3x1o'9

Zr S

99,92% Cra -6 1,4 1,4 766°C 20h 2,1x10'9 2,3x1o'9

Cra —15 1,7 1,7 746°C 73h 1,2x1o'9

Zr 59 _10
99,9991 Cra -13 1,1 1,1 708,S°C 73h 6,9x10

Zr s

99,92% Cra -7 1,9 2,3 68S,S°C 91h 15min 5,4x1o'10 5,8x1o'10

Cra -81 1,6 1,6 658°C 93h ZSmin 3,2x1o'10 3,0x1o'10

Cra -82 1,1 1,1 658°C 93h ZSmin 3,3x1o'10 2,1x1o'10
Cra -s 1,8 1,3 623°C 1221150min 1,6x10'10 1,6x1o'10

La ecuación

Cr“ 3 / We"i .: 40‘ QI. (- 30,400DEF“ “¡q fl 1M "¿e?

1Expresa la variación de 1a difusividad de CrS en Zr-ci , con la temperatura,
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Se puede concluir que ni la magnitud del tamaño de grano -T.G.- estable,
ni la inestabilidad del tamañode grano durante el recocido, ni la pureza del
solvente influyen en la difusión de Cr51 en Zr-Okpolicristalino.(fig¡(19)

El fenómenode retención superficial de trazador, observado en algunas de
las experiencias no modifica las difusividades medidas. los coeficientes de di­

fusión obtenidos empleando simultáneamente los métodos de Gruzin y de seccionamien
to directo tienen valores coincidentes. _

Los valores de medidos, son 2 a 3 órdenes de magnitud mayoresque
los valores indicados previamente en 1a literatura (Agamala et al, 1965), dorl
de,interesa señalar, las distancias de penetración apenas alcanzan a cubrir la
zona anómalainicial presente en algunos de nuestros gráficos de penetración. El
orden de magnitud de los coeficientes calculados desde 1a zona anómala en nues­

tras experiencias, coincide conel ordende magnitudde los coeficientes
publicados anteriomente. (Agarwalaet al, 1965).

IV.1.b. Difusión de M154en Zr-oL

Empleandoel método de seccionamiento directo, medimos 1a difusividad de

M154en Zr-ol en el rango de temperaturas comprendido entre 624°C y 838°C. Los

tiempos de recocido variaron entre 4 h y 72 h. Los gráficos de penetración, re
presentativos de esta serie de experiencias, se reproducen en 1a Fig.20. Ellos
muestran grandes penetraciones (3x10.2 cm a 6,3x10-2cm) y ningún apartamiento de
la linealidad. Esta última característica y la distribución siempre homogénea
del radiotrazador en el frente de difusión -Fig.21- demuestran que no hubo con­
tribución alguna de limites de grano a las difusividades medidas.

Tal comoen las experiencias de difusión de CrS1 en Zr- 0L , algunos perfi­
les de penetración muestran 1a zona anómala inicial (1x10' a 2x10' cm desde la

superficie}, atribuible a retención de soluto por oxidación superficial del sol­
vente. Nuevamente las difusividades en la zona anómala son 100 veces menores

que las difusividades de M154en ZT-ds. .

La Tabla 15 resume las experiencias realizadas y los coeficientes de difu­
sión obtenidos, cuya dependencia con la temperatura representada en la Fíg.19,
expresa 1a ecuación:

H su -3 T) om"
D M = 2,H x40 €1.11.(-30.1.00/R W?­Zr-d
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La Tabla 15 muestra que los policristales de Circonio alfa empleados tenían
grano estable de tamaño N 1,5 nm.

De su variación con la temperatura -Fig.19- concluímos que la difusión
de M154es insensible a la pureza del Circonio y que la retención superficial de
trazador no modificó las difusividades medidas.

TABLA 15

DIFUSION DE M154 en Zr-oL

Material Probeta T.G. cmZ

(Denominación (Denomi__ (estable) T(°C) t Dv se:
y Pureza) nación) (mm)

Zr S

99,92% MnoL -1 1,5 624°C 3h 58min 1,0x10“°

Mnol -4 1,3 678,S°C 71h 2,7x1o'10

MneL-s 0,6 749,s°c 56h 8,4x1o'10

Zr 59

99,9999 MnoL -3 1,3 soo°c 72h ZOmin 1,6x1o‘9

MloL —6 1,4 337,5°c 10h 2,6x10'9

La muy rápida dífusividad de M154en Zr- 0L ,-Fíg.19- se traduce en elevados
coeficientes de relación entra esa difLsividad y la autodifusívidad del Circonio
h.c.p. Tabla 16.
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TABLA 16

T °C S4 95

S4 95 DMn / Dzr
Nh Zr Zr-oL Zr-dL

(Dymentet al, 1968)

837,5 830 3350

800 795 2200

749,5 763 2100

51 54
IV.1.c. Difusión de Cr y Mn 994513-9

La difusión de Cr51 en Zr-P fue medida a temperaturas comprendidas entre
936°C y 1136,5°C con recocidos de 1 a 2 hrs. de duración. En el rango de tempera

tura entre 942,s°c y 1146,S°C medimosla difusividad de M154en Zr-p .En este ca_
so los tiempos de recocido variaron entre 40 min, y 1 hora y 40 min.

Si aceptamosque la transformación polimórfica del Circonio es martensíti­
ca, ella generaría en el material las grandes densidades de dislocaciones (Fisher

y Renken, 1964) que contribuirían a la difusividad cuando 1a transformación oL-*P
se produce durante el recocido de difusión en Zr- P I

En los recocidos de difusión de CrS1 y MnS4en Zr-(3 , para minimizar el
posible efecto de la transformación, la muestra de Circonio er estabilizada en

la fase P y el radiotrazador depositado a la temperatura de recocido utilizando
la técnica descrita en el párrafo III.3.3.c1 de esta Tesis.

El análisis de la Fig.22 que muestra perfiles de penetración característi­
cos y de las Tablas 17 y 18 que describen suscintamente estas series de experien
cias y los resultados de ellas obtenidos, y la observación del gráfico de Arrhe­
nius correspondiente en la Fig,19 permiten concluir que las difusividades de Mn

en Circonio G no varían con la pureza del Circonio.
En ambasseries de ensayos, los recocidos de estabilización se realizaron

a la temperatura de difusión, en tiempos iguales al doble del tiempo de difusión.
La difusividad se mostró insensible a la prolongación del lapso de pre-recocido

y a la elevación considerable de 1a temperatura de estabilización (Ensayos Mnf3 -4

y Mn‘3 -1.)
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DIFUSIONDECr

WLA_17

S1

enZr-É

Material
(Pureza)

Ensayo (Probeta)

RecocidodeEstabilización

RecocidodeDifusión

T°C

T°C

2

DVseg

Trazador

(III.3.3.C1)

ZrS
99,92%

Crf5-1 CrF-9 Crf-S Crfi-4

940°C

1065°C 1120°C 1140°C

4h 3h30min

936°C

1062,S°C

1117°C

1136,S°C

2h 1h30min 1h40min 1h40min

3,3x10­ 1,1x10— 1,6x10­ 2,4x1o'

9 8 8 8

51

C13Cr Cr51 Portador:Zr ClCrS1

3
51

Cl3Cr
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TABLA18

54

DIHJSIONDEM1enZr-f

RecocidodeEstabilizaciónRecocidodeDifusión

MaterialEnsayo
(Pureza)(Probeta)TOCtTOCtDvgníTrazador

seg(III.3.3.C1)

ZrS 99,92%Map-11032°c1hZOmin942,s°c1hsomin6,3x1o'9c12M154

+

942,5°c2h

NnF-3997,5°c3h981°C1h40min1,0x1o'8c1M154

Zr59

854

99,9999an-71030°c3h1030°c1h30min1,9x1o'c12M1 Zrsme-61095°c3h1091,s°cSOmin2,7x10'8M154(Portador:Zr)

‘8

99,92%an-41146,5°C10h1146,5°C40min4,7x10'c12Mn



Nohubo contribución de límites de grano a la difusión ya que los perfiles

muestran grandes penetraciones -de hasta 5,2)(10'2 cm- sin apartamiento de 1a li_
nealidad.

Las siguientes ecuaciones expresan la dependencia del coeficiente de difu­
sión con 1a temperatura:

. 1 -3 CV“?

Dïip ; 2,04 x 40 6111*»(‘34-qoo/R'T) Tag,

su

12113 ._5,9 x 4o 3 «2114- 33.000/RT)
2"”.
A“);

Los gráficos de Arrhenius para Cr y Mndifundiendo en Zr-P (Fig.19) y las
relaciones entre las difusividades de Cr y Mny la autodifusividad de Zr en su
fase bcc, contenidas en la Tabla 19 penniten definir a anbos solutos comodifun­

dentes rápidos en Circonio {a .

TABLA 19

T°C T°C S4 Zr95

M“S4 Zr95 ZINP / DZr‘la
(Federer et 31,1963) '

942 947 6,1

1091,5 1098 8,8

1146,S 1148 10,7

T°C T°
s1 gs 00'51 / 1)Z1r95

Cr Zr Zr-F Zr-P(Federer et 31,1963)

1062,5 1053 4,8

1136,S 1148 5,7
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IV.1.d. Discusión

los iones de Cr y'Nh.pueden ocupar, sin superposición de núcleos iónicos,
los intersticios formados por los iones de las redes de Zr-cL y Zr­

Tal demuestran los valores en la Tabla 3. (Sección 11.3).
Las relaciones entre radios atómicos de soluto y solvente para los siste­

mas Cr/Zr y Mn/Zrestán en la zona de valores definida para esa relación por las
soluciones intersticiales íntegramentemetálicas. La Fig.23 ilustra este aSpec­
to de la condición de tamaño.

Ademásde ser el Circonio un elemento fuertemente electrOpositivo, pues su
electronegatividad es 1,4 en la escala de Pauling (Pauling,1960) los solutos cog_
siderados -Cr y Mn-son, en la mismaescala, menoselectropositivos que el Cir­
conio. Tabla 4 (Sección 11.3).

El estado actual del conocimientoen teoría de aleaciones, impide definir
rigurosamente la valencia del Circonio comosolvente y las valencias de Cr y Mn
comosolutos. No obstante es correcto atribuir monoo a lo sumobivalencia al

Cromoy Manganesodisueltos en Circonio. (Massalski, 1973). Es evidente entonces,
que ambossolutos -Cr y Mn- satisfacen las condiciones para disolverse inters­
ticialmente en Circonio. (Anthonyet al, 1969). La muyrápida difusividad en Zr
alfa, comparadacon la autodifusividad del solvente en esa fase y la insensibili
dad a 1a transformación polimórfica del solvente a1 caracterizar la difusión de
Cr y Mnen Circonio, revelan que ambos solutos difunden por el mecanismo disocia
tivo.

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

TABLA 20

-Soluto Solu
Soluto D / D

-Zr'“ zr' P Transf.

Cr 5,0

M1 1,3
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En autodifusión, la transformación «1-, P del Circonio origina un incremerl
to inportante, de dos o más órdenes de magnitud, en 1a difusividad. (Dyrrentet al,
1968) (Flubacher, 1963) ( Federer et al, 1963). En heterodifusión, cuando el sg
luto es sustitucional, 1a difusividad es 20 a 300 veces más rápida en la fase

F del Circonio, y en la fase alfa el valor de 1a difusividad del soluto es del
mismoorden que la autodifusión.

Este incremento en la movilidad atómica de solvente y/o soluto con la trans
formación del solvente desde la estructura compactahcp a 1a estructura más abie;
ta bcc es predecible cuando opera el mecanismode vacancias, a partir del modelo
cristalino de esferas rígidas. (Anthony, 1969).

En abierta oposición con este comportamiento, la difusividad de Mnqueda

inmodificada por la transformación “9P del Circonio y la difusividad de Cr
decrece, es decir, se modifica pero en menormagnitud y en sentido inverso al es
perable para impurezassustitucionales. Esta conductaes inteligible si expresa

C. C

mos 1a difusividad medida cano: Dn = Di ETIC- + D.S. —S— donde DiXi‘>>
i s Ci + Cs

Ds XS, pues el aumento de anbos coeficientes, DSy Di, es compensado por las va­

riaciones en Ci y Cs al transformar el solvente a la estructura bcc más abierta
y de intersticios más pequeños. Ello ocurre para Mnen Zr. En canbio sólo una

sensible disminución en Ci, más importante que el incremento en Di, explica el com
portamiento del Cr con 1a transformación eL—>{5del solvente. Esa disminución

sensible en Ci con 1a transformación, puede deberse a la mayorelectronegativi­
dad del Cr (que originaria una mayor tendencia del Cr comparado con el Mn, a di­
solverse intersticialmente) junto con la importante reducción en el tamañode los

intersticios en la fase {5del Zr. La insensibilidad a la transformación se ex­
presa en la similitud entre parámetros de difusión en anbas fases del solvente
para cada soluto -energía de activación y factor de frecuencia-. Tabla 21.

Esa similitud indicaría además que un mismomecanismode difusión opera en la f3
se compacta y en el rango de bajas temperaturas de la fase bcc.
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TABLA 21

Soluto Solvente Do cmZ/seg Q cal/Nb1°K

Cr51 Zr-oL 4,9x1o'3 30.100

Zr-p 2,07x1o'3 32.100

M154 Zr-cL 2,4x1o‘3 30.200

pr 5,6x1o‘3 33.000

Las energías de activación para 1a difusión de Cr y Mnen Circonío alfa

son menores que la energía de activación para autodifusión en la mismafase obtg
nidas por Flubacher (1963) y Lyashenko et a1 (1959) y comparables con el valor

hallado por F.Dyment (1968). Debemostener en cuenta que la conducta del solven
te en autodifusión es anómalay discrepan los resultados de distintas investiga­
ciones. No obstante Q de heterodifusión es para Cr y M1menor o a lo sumo compa
rable con Q de autodifusión.

Adoptando el modelo de dos mecanismos de autodifmíón en Círconio- (5 (Kid­
son, 1965), resulta que a T <1200°C, donde operaría un único mecanismo, la ene;

gía de activacic'n es Q = 27,7 kcal y el factor de frecuencia Do = 8,5 10'S cm /
seg.

La energía de activación para 1a difusión de Cr y Mnen Zr- fi , es enton­
ces ligeramente mayor que el parámetro correSpondiente en autodifusión.

La relación entre difusividades de Cr y Mny autodifusividad en Zr-fi , no
excede el orden de magnitud. Aún considerando el carácter anómalo del Circonío

P en autodifusión, o el posible realce de la autodifusión en Zr- fi por un meca­
nismo intersticial (Hood, 1972), el análisis de las valencias de soluto que más
adelante proponemos(conclusiones generales, Capítulo w, permite explicar esta
característica a la luz del mecanismointersticial.
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IV.2. Difusión de Ag en Circonio

Iv.2.a. Difusión de Agggnggirconio-ci . Resultados
Estudiamos 1a difusión de Ag en Circonio-OL policristalino en el ran­

go de temperatura comprendido entre 841°C y 764°C. El recocido de difusión
más prolongado duró 30 días y el más breve 10 días. La técnica utilizada para
obtener los pares de difusión y realizar los recocidos de difusión está descrita
en el parágrafo IH.3.3.a.

Los perfiles de penetración fueron obtenidos empleandoel método de seccig
namiento directo°

La Tabla 22 resume las experiencias realizadas y los resultados obtenidos.
En los ensayos Agol-l, AgoL-Z, AgOL-Sy AgoL-S obtuvimos del frente de di­

fusión, al concluir el seccionamiento, autoradiografías y fotomicrografías bajo
luz polarizada.

Observando comparativamente cada autoradiografía y sus correspondientes fo
tomicrografías -Fig.24-, se ve con claridad que las líneas inhomogeneamenteen­
negrecidas en 1a imagenautoradiográfica son límites de grano.

En el ensayo AgoL-lo obtuvimos autoradiografías del frente de difusión, du
rante el seccionamiento, a las profundidades indicadas en la Tabla 22.

Esas autoradiografías se reproducen en la Fig.25.
La Fig.26 reproduce un perfil de penetración típico de las experiencias

Agot* 1 , Agok —2,AgObS y AgWg, en las representaciones log c vs x2 ) log c

vs xó/5 (Suzuoka. 1961) y 1g c vs x (Fi(sher, 1951).

Esos perfiles, en la representación log c vs x2 consisten en una única reg

ta y se garactgrizan por poseer profundidades de penetración desde 6,84x10—3cm
hasta 9,88x10

xó/S) los perfiles consisten en una curva muybien definida. La Fig.27 reprodu­
.cm. En la representación de borde de grano (gráfico log c vs

ce los perfiles de penetración obtenidos en el ensayo AgOL-lo. El primero de
esos perfiles muestra la recta log c vs x2 que se extiende entre la interfase
inicial y 9,88x10'3 cmy de la que se extrajo el valor de la difusividad en volu
men. El gráfico siguiente contiene el perfil completo en la mismarepresenta­
ción. Finalmente, en el tercer gráfico, que reproduce el perfil de penetración
en la representación de borde de grano, los puntos entre 1a interface inicial y
x = 9,88x10'3 cm definen una curva.

Los perfiles de penetración en las representaciones de voleien y borde de
grano correspondientes al ensayo AgOL-S,aparecen en la Fig.28. Comoen los en­
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TABLA22

DIFUSIONDEA3110

en

Zr-O‘»

Material (Pureza)

EnsayoTamañoRecocidodeDiftsíón

deGrg

noT°Ct
(mm)

DV

(mz/seg)

Db

(mz/seg)

Autoradiografías

(Y

Fotomicrografías),

obtenidasa

2a=5x1o'ánx(/4.)N°deFig.

Zr49 99,99%

AgaL-Z10días20h AgoL-12,1

2,1847°C

827°C9días21hSOmÍn

AgoL-S2,177s°c18días Agot-91,8764°C29días4h Agd-101,8829,5°C12días21h AgOL-S2,5804,S°C15días

9,6x1o'12 6,8x1o'12 2,2x1o'12 2,1x1o'12 7,0x1o'12 3,9x1o'12

4,5x1o'6 5,6x10'7

115,6
84,6 34,3 23,2 43,4 64,9 90,1

137,2 339,2 130,3

24 24 LZHÍ
25 24



. -3
sayos antes descriptos, los puntos entre la interfase 1n1c1al y x = 7,69x10 cm
con comportamiento gaussiano en el gráfico log c vs x2 definen una curva en la re
presentación de Suzuoka.

Ag110

La ecuación D = 5,1x10'3 expZrcL

44.700
cm/seg representa la va­

riación con la tenperatura del coeficiente de difusión de Ag en Zr-ot Fig.29.

IV.Z.b. Difusión de Ag110 en ZI= P. Resultados

La difusión de Ag110 en Circonío Pt, fue estudiada en el ámbito de tempg_
raturas comprendido entre 951°C y 1190,5°C.

Para minimizar los posibles efectos de la transformación de fase sobre la

difusión las muestras de Circonío fueron estabilizadas en la fase F y el radio
trazador depositado a la temperatura de difusión empleando1a técnica descripta
en el párrafo III.3.3 C1.

Los perfiles de penetración se obtuvieron empleandoel método de secciona­
miento directo.

La Fig.30 reproduce 3 perfiles de penetración característicos de esta se­
rie de experiencias. Esos perfiles muestran ningún apartamiento de la lineali­
dad y alcanzan profundidades de penetración de 3x10'2 an.

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

La variación con 1a temperatura del coeficiente de difusión de Ag110en

Circonío f está representada por el gráfico de Arrhenius de 1a Fig.29 y se expre
sa por la siguiente ecuación:

Ag110
D

Zr-G
= 5,7x1o'4 exp (-32.700/RI‘) cmz/seg.
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TABLA 23

_ Recocido de
Materlal Ensayo Estabilización Recoc1do de D1fu510n

(Pureza) (Probeta) Tac t Tac t DVcruz/seg

z r 49 Agp -3 1200°c 2h 1190,s°c 1h 8,4x1o'9

99,99% Agp -1 11so°c 4h 1146°C SSmin 5,8x1o'9

Agp -4 11oo°c 6h 1099,s°c 3h 3,0x1o'9

Agp -6 1200°c + 2h SOmin 1o7o°c 3h 2,0x1o'9
1o7o°c 1h

Agp -2 1ooo°c 5h 996,5°C 2h 30min 1,7x1o'9

Agp -5 1131°c + 3h 951°c 4h 8,1x10'10- 950°c m

IV.2.c. Difusión de AgHo en Circonio. Discusión

c.1. En los cuatro ensayos de difusión de Agno en Zr-o( , denominados AgOL-1,

AgoL-2, AguL-S, AgoL-Q,la linealidad de los perfiles de penetración log c
vs x2 -Fig.26- muestra que el coeficiente medidoes el coeficiente de difusión
en volumen.

Sin errbargo, las autoradiografïas obtenidas en estos ensayos, al concluir
el seccionamiento -Fig.24- muestran que al final de la zona de difusión en vo­
lumenel radiotrazador ocupa prácticamente sólo los límites de grano.

Comola pureza del Circonio empleado -Zr 99,99%, el alto valor de la so­
lubilidad de la Ag en Zr-oi 1:: 1,1% at a 821°C (Betterton et al, 1958)- y 1a
condición de dilución infinita del radiotrazador aseguran que no hubo segrega­
ción de Ag, la acumulación de soluto en los límites de grano, debió producirse
por difusióm en esos límites.

Por otra parte, la bien definida curvatura en los gráficos log c vs xó/S,
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revela que hasta las penetraciones medidas, kaJDv-Ï 1a contribución de la di_
fusión en borde a la difusión en volumenes despreciable.

Cuandolas condiciones experimentales lo permitieron, es decir, cuando la
relación entre la actividad de la muestra y el fondo de contaje fue lo suficien­
temente grande (ensayo Ag0L-10) el perfil de penetración en x2 mostró luego de la
recta de difusión en volumen la zona en que ambas mecanismos -volumen y borde­

compiten y a continuación la zona de difusión en los bordes (Fig.27) .
La experiencia Agd -10 muestra entonces en su totalidad el comportamiento

de la AgHO difundiendo en un policristal de Circonio aL e

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

Determinamosel coeficiente de difusión de Ag
CirconiOoL a 829,5°C aplicando el método de Suzuoka, ya que las condiciones en

“o en límite de grano, en

los límites en nuestras experiencias coinciden con las condiciones en los lími­
tes impuestas por Suzuoka al resolver la ecuación (Suzuoka, 1961) de difusión
que incluye los efectos de borde de grano. El valor obtenido -D = 4,5 10.6 cmz/

seg (Tabla 22)-es aproximadamente 105 veces mayor que 1a difusividad en volumen

a esa temperatura a semejanza de los valores de difusión en límite de grano en­
contrados en la literatura (Schewmon,1963).

El coeficiente de borde obtenido de la experiencia AgaL-1Opermite evaluar
el error con que, por contribución del borde de grano, medimosla difusividad en
volumenen esta serie de experiencias.

Suzuoka determinó que la concentración media de difundente en una sección

a 1a profundidad x es: (Edson, young, 1969)

¡(en z c4+ F 6,,

dondecy es la contribución a É por difusión en volumenyïá es la contribución
adicional del material que ha difundido por los bordes de grano. E2 es una fun­
ción compleja de la penetración (x), del tienpo de recocido (t), de los coefi­
cientes de difusión en volumen y en borde (Dv y Db), del ancho del borde (2a A4

5 x 10-8 cm) y del tamaño de grano (Zb).
Suzuoka considera el error en el cálculo de un coeficiente de volumenDv

desde la pendiente de lg c vs x? en términos del parámetro ’7= x

tra que 1a contribución desde Ez, es pequeña hasta 725 3 para un anplio rango de

Encuen ­
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valores del parámetro P = 2a L%%%%%l¿l-que entra en la expresión de Ez (Kid­
son et al, 1969), (Suzuoka, 1961). Cuando 10 é P É: 100, el error porcentual

en DVes menor que 5%si el tamaño de grano de la muestra es tal que el paráme­

tro n = b/\fñ;t es menor que 35. En nuestro caso, donde(5 = 11,5 y n = 37,5 el
error porcentual en DVes á 4%. Es decir, la evaluación del error en el coefi­
ciente DVcorrobora 1a evidencia que ofrece 1a linealidad de los gráficos de pe­
netración en volumenacerca de 1a buena precisión con que esos coeficientes fue­

ron medidos. Precisión esta eSperable al considerar el tamaño de grano grande
(Zb 2,2nm0 de las muestras.

En las autoradiografías correspondientes a la zona de difusión en volumen
en el ensayo AgoK-10(Fig.25) son visibles los bordes de grano. Esta es una ca­

racterística sorprendente en esta serie de mediciones dondeno hay efectos de se
gregación y donde la contribución al volumendel soluto transportado vía límites

de grano para x A 3 dí)? es despreciable.

¿.2. Un soluto de tamañoiónico pequeñoes condición necesaria para la solubili
zación intersticial de un metal en otro. Los valores en 1a Tabla 3 (Sec­

ción 11-3) y en el gráfico de Hïgg -Fig.31- revelan que el sistema Ag/Zr no
satisface esa condición.

En el gráfico de Hagg (Fig.31) el valor de la relación entre radios atómi­
cos de soluto y solvente, para el sistema Ag/Zr, está fuera del rango definido
por las nuevas soluciones intersticiales y dentro de 1a zona en que es favoreci­
da la aleación sustitucional.

La Tabla 3 y Fig. 31 contienen además los valores de 1a relación de tamaño
para los sistemas Cu/Zr y Au/Zr.

El gráfico de Arrhenius en la Fig. 29 y los valores de la relación entre
las difusividades de Ag110

bas fases -Tab1a 24- muestran que la Ag es en Circonio una impureza lenta.
En Circonio- eL, th, la relación de difusividades de Ag y Circonio no ex­

en Circonio y la autodifusividad del solvente en am­

cede el orden de magnitud y caracteriza a la Ag comoimpureza sustitucional, aún
(xmparandolos coeficientes de difusión de Ag medidos, con los más bajos valores
de autodifusividades hallados en la bibliografía (Flubacher, 1963), pues entonces
debemosrecordar que la difüsividad de impurezas intersticiales -Cr, Mn,(Tendler,
Varotto, 1972, 1973), Fe, Co (Hood,Schu1tz, 1972) (Tendler et al, 1974), excede
en 3 a 7 órdenes de magnitud la autodifusividad de Circonio en Circonioct.
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W
BELACION ENTRE LA DIFUSIVIDAD DE Ag110 EN Zr Y LA AUTODIFUSIVIDAD DE Zr

Zr-Gi
O .

“o T C 95 DAgHO / DZTQS Referenc1as
Ag Zr Zr-oL Zr-oL (Autodifusión)

847+ 857 7

829 830 9

804,5 795 5 Dyment et al (1968)
764 763 s

829 327 3 Lyashenko et al (1959)
804,5 800 3

847 347 13 Flubacher (1963)
764 764 15

Zr- P

T°C 110 95 Referencias
11o 95 g / DZr

Ag Zr Zr-(b Zr-f' (Autodiftsión)

1190,5 1200 1,2

1146 1148 1,3

1099,s 1098 1 Federer y Lundy (1963)

996,5 1000 1,1

951 947 0,8

A su vez, Hoody Schultz mencionan en un breve informe la posibilidad de
Ag comosustitucional en Zr (Hoody Schultz, 1973).
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En la fase {5del Circonio, en el rango de tenperaturas en que realizamos
las mediciones, la relación entre las dífusividades de AgHOy los coeficientes
de autodifmión es próxima a la unidad.

La difusión de Ag en Circonio es sensible a la transformación polimórfica
del solvente. A la temperatura de transformación 1a difusividad de AgHOes 25
veces más rápida en la fase cúbica del solvente, fase de estructura cristalina

más abierta. La energía de activación para 1a difusión en la fase aL, de estrug
tura compactahcp, excede en 12 kcal al valor de 1a energía de activación para
1a difusión en la fase bcc. (Tabla 25).

Es interesante observar que este aunento en 1a energía de activación era
eSperable si Agse comporta comosustitucional, ya que situación conparable apa­
rece en otro sistema metálico (autodifusión en T1, (Shim, 1955)), en presencia
de una transformación de fase de análogas características a 1a del Zr.

TABLA 25

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

110 110
Ag Ag

T°C D / D

Zr‘oL Zr-f

863 24,5

DifLsión de Ag‘w en Zr-oL Difusión de AgHo en ana AQ(Kcal/Mol)
Q(Kca1/Mol) Q(Kcal/Mo1)

Afmrecordando el carácter anómalo del Circonio en autodifusión, hacemos
notar (Tabla253) que la entalpía de difusión de Ag110en 1a fase alfa del Circo­
nio excede grandemente a1 más pequeño valor y es conparable a los más grandes

valores de entalpía de autodifusión publicados,en Oposición con la conducta antes
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descrita de 1a entalpïa para 1a difusión de impurezas intersticiales Cr y M1en
Zr.

TABLA Zááa.

' ' ‘ 1.10 Referenc'as
Autodifusióndle-a leusmzde Ag . l .,en r' °‘ (Autodifus ion)

Q(Kca1/Mol) Q (Kcal/Mol) AQCKcal/Mol)

27,0 44,7 17,7 Dymentetal, 1968
45,5 0,8 Flubacher, 1963

52,0 -7,3 Lyashenkoet al,
1959

Unaentalpía de activación elevada fue observada también al estudiar la di_
fusiïn de Fe59 en Circoniod. - Sección IV.4 -. Sin enbargo el mecanismo de difL_1
sión establece una diferenciación neta, en 1a naturaleza de este efecto, entre
ambossolutos -Fe y Ag-. El Fe es en Zr un difundente intersticial ultra-rápi­
do. En el presente trabajo se demuestra que (acorde con el modelo de Zemskiy,

1972), la segregación de Fe en Zr-d. en los límites de grano, captura átomos de

Fe del flujo de difusión. El valor alto de la energía de activación puede en es
te caso, atribuirse a 1a segregaciïn.

La Ag, en canbio, es en Circonio, un difundente sustitucional. Además,en

párrafos anteriores mostramosque, dadas 1a pureza del Circonio enpleado, la e1e_
vada soltbilidad sólida de 1a Ag en Zr- al y 1a condición de dilución infinita

del radiotrazador ninguna segregación de Agpudo observarse en nuestras experieg
cias. Por otra parte, la segregaciín en dislocaciones de m soluto sustitucional
realza 1a diftsividad de ese soluto de nodo que mediríamos una energía de activa­
ción aparente para la difusión, ¡tenor que 1a energía real de activación (Mort­
lock, 1960).

La modificación profunda en las cmstantes y parámetros de heterodifusién,
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por la transformación polimórfica del solvente, es explicable para la Ag, soluto
sustitucional en Circonio, sólo a partir del modelocristalino de (Anthony, 1969)
esferas rígidas.

Dadoque los criterios adicionales (ión soluto de baja valencia y solvente
muyelectropositivo) para formar soluciones parcial o totalmente intersticiales
son igualmente favorables en los sistemas Ag/Zr y Cu/Zr -Tablas 4 y S (Sección

II.3)-, se preve que la condición de tamaño sea un factor determinante en la na_
turaleza de la soltbilización y conducta de difusión de los elementos nobles en
Zr (Massalski, 1973) (Hood, 1971), por cuanto de entre ellos sólo el Cu satisface
esa condición.

Los coeficientes de difusión de Cu64en Zr-ot. , extraídos de la bibliografía
(Hood, 1971.), se representaron en el gráfico de Arrhenius de 1a Fig.29. De los

metales nobles sólo el Cu se comporta comosoluto de rápida difusividad en Circo

nio. aEs entonces evidente que en los sistemas Ag/Zr y Cu/Zr la condición de ta­
- v- ' . . .

mano adquiere 1mportanc1a relevante.

IV.3. Difusión de Zn65 en Zr

13.33. Difusic'n de Znóigx Circonio alfa
Las mediciones de difusión de Zn65en Circonio se realizaron a temperatu

ras comprendidas entre 841°Cy 729°C, con tiempos de recocido variables entre 3
días y 21 días.

La técnica utilizada para obtener el par de difusión y realizar el recocido
de difusión está descrita en el párrafo III.3.3.b, de esta Tesis.

Obtuvimos los perfiles de penetración empleando el método de seccionamien­
to directo.

En todas las experiencias, los perfiles de penetración consistían en una

zona inicial, curva o recta,de profundidad igual a \/5v_t, seguida por una segunda
zona de comportamiento siempre gaussiano, de cuya pendiente obteníamos el coefi­
ciente de difusión. (Fig.32).

Es dable suponer, de acuerdo con la muybaja soltbilidad de Zn en Zr y con
el conportamiento del diagrama de equilibrio Zn-Zr en el extremo rico en Zn, que
la zona inicial en los gráficos de penetración correSponde a 1a difusión de Zn65
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en algún compuesto de Zn con Zr (Chiotti et al, 1959, 1960). Toda vez que el
coeficiente de difusión en la zona inicial del perfil pudo calcularse, resultó
más pequeño que la difusividad de Zn65 en Zr-oL siendo 1a relación entre ambos
coeficientes sienpre menor que un orden de magnitud.

En dos de los ensayos empleamos la técnica de recocido modificada, según
descripción en el párrafo III.3.3.b, para impedir la formación del compuestoen
el par de difusión. En anbas experiencias obtuvimosuna única recta en el gráfi
co 1g c vs x25 Los coeficientes de difusión medidos en estos dos ensayos mues­

tran que, si bien la presencia del compuestoorigina 1a dispersión de valores da
servable en el gráfico de Arrhenius, de la Fig.33, ella no modifica significativa
mente las difusividades.

En la Fig,33 se representó la dependencia con la temperatura de la difusi
vidad de Zn65en Circonio-0L , expresada por la siguiente ecuación:

Zn65

D = 1,65 erp (- Beige) GHZ/segZr-oL

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

La Tabla 27 agrupa las experiencias en función del pre-recocido, Tamañode
Granoy purezas del Circonio policristalino utilizado.

Este ordenamiento de la experiencias revela que las difusividades son in­
dependientes de las variables consideradas: pureza y tamaño de Grano (Fig.33).
La linealidad en los gráficos de penetración indica que no hubo contribución de
límites de grano a las difusividades medidas (Fig.32).
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TABLA 26

65
DIFUSION DE Zn enñZr-ot

Material Ensayo Tamaño
de 2

(Pureza) (Probeta) Grano T°C t Dv cm /seg
(mm)

Zr S

(99,92%) ZmL-4 1,5 341°c s días 5,4x1o'11

ZnoL-3 834°C 3 días 2h 5,4x1o'11

21162-10 1,5 832°C 11 días 3,1x1o'11

Znot -1 1,7 822,5°C 2 días 17h 3,5x1o‘11

Zum-1 bis 322,s°c 2 días 17h 4,0x10"1

Zno(-6 1,2 796,5°c 11 días 13 h 1,5x1o'11

Zr 59

(99,9991) ZnoL-6 bis 2,6 796,5°C 11 días 18h 3,0x1o'11

Zr S

(99,92%) mat-8 1,3 792,s°c 1o días 1,4x1o'11

Zr 59

(99,9991) ZnnL-Q 2,6 771,5°c 21 días 9,3x1o'12

Znu -7 1 7ss,5°c 20 días 4,9x1o'12

Znot -5 2,6 729°c 19 días 2,13x1o'12
y 3,7x1o-12

211K-5 biS 2,6 729°C 19 días l 5,3)(10-12

Nota a la Tabla 26:

Los ensayos Znot-B y ZnoL-9 se realizaron usando la técnica de r9
cocido modificada para inpedir la formación del compuesto en el
par de difusión.

Zn a - 3 y Zn a - 1 bis: nuestras recocidas en fase B y templadas
desde fase B.
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T_A_BIA_27

Material Ensayo Pre-recocido Tmaño de Grano
(Pureza) (Probeta) (m)

Zr S

(99,92%) ch( 45 fRecocido en fase {4 y

me-1 bis ITenplado desde faser) .
Estabilización en la

Znoc -8 fase ol- . 1,3

Znoi -10 '" 1,5

Znoi -4 " 1,5

Zn0( -1 n 1,7

ZnOL-ó " 1,2

Zr 59 ZnaL-7 " 1

(99,999%)

an- -S " 2,6
cht -6 bis " 2,6
an-9 " 2,6

IV.3.b. Difusión de Zn65 enÉCirconio-P

Los recocidos de difusión de Zn65en Circonio-F se realizaron empleando
el dispositivo descrito en el párrafo III.3.3. c2 . Este dispositivo, diseñado
y ccnstruído especialmente, permitió estabilizar las muestra recociéndolas en
la fase de alta temperatura y formar el par de difusión a la temperatura de difg
sión, en la muestra estabilizada, Este procedimiento tuvo por objeto minimizar
todo posible efecto de 1a transformación de fase sobre la difusión.

Las tradiciones se realizaron a temperaturas entre 1000°Cy “80°C.
La Tabla 28 describe las experiencias realizadas y contiene los resultados

obtenidos.
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TABLA 28

DIFUSION DE Znós EN Zr-P

Material Ensayo Recoc1do de Recocido de Difusión
(Pureza) (Probeta) Estabilización

T°C t T°C t Dv (cmz/seg)

Zr 49

(99,99%) Zn? -6 1150°C 5h 1178°C 1h 15min 2,0)(10'8
Zr S

(99,92%) an -8 1130°C 5h 1126,5°C 1h 30min 1,2x10'8

Zr 49 9

(99,99%) Zn? -3 11oo°c 24h 11oo°c 3h 8,2x1o'

Zn? -9 1086°C 26h 1o77°c 4h 6,1x1o'9

Zr S

(99,92%) Zn(a -2 1080°C 24h 1028,5°C 4h 3,3)(10'9

Zr 49
9

(99,99%) Zn.45-7 1050°C 24h 1002,5°C 5h 45min 2,6x10­

Para obtener los perfiles de penetración, empleamosel método de secciona­
miento directo. Dos gráficos de penetración típicos aparecen en la Fig.34. Son
sus características: ningún apartamiento de la linealidad y penetraciones desde
2,8x10'3 cmhasta 4,0x10'3 an. La ausencia de toda anomalía en la zona inicial
de los perfiles, es decir de toda barrera superficial para la difusión y en con­
secuencia, la ausencia de toda dispersión que esa barrera pudiera originar en el

gráfico de Arrhenius es atribuible a 1a considerable solubilidad del Zn en Ïr-(B
(Carlson et al, 1955).

Comoprueba de 1a bondad de los recocidos de estabilización 1a Tabla 28 y
Fig.33 muestran que los resultados de difusión no fueron afectados por un aumen­
to de la temperatura o ma prolongación del tiempo de estabilización. Asimismo
los niveles de impurezas presentes no produjeron diferencias en los valores de

Dzn en Zr-P . -70­



La siguiente ecuación expresa la dependencia con la temperatura de los cog_

ficientes de difusión de Zn65en Zr- P.

Zn65

D = 8,2x10_2 exp (- íéñ%99-) cmZ/seg
Zr-P

El gráfico de Arrhenius correspondiente está representado en la Fig.33.

IV.3.c. Difusión de Zn65en Circonio. Discusión

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

La relación entre los radios atómicos de soluto y solvente para el sistema
Zn/Zr está contenida en el área donde se superponen la zona de nuevas soluciones
intersticiales y la zona de Hïhg favorable a la aleación sustitucional. Fig.35.

Los valores en la Tabla 3 (Sección 11.3) muestran que el ion Zn+2es lo su
ficientemente pequeño comopara ocupar, sin superposición de núcleos iónicos,
los intersticios formadospor los iones en las redes de Circonio alfa y Circonio
beta.

Si comparamoslas electronegatividades de Zn y Zr, ambas definidas en la
escala de Pauling, vemosque el sistema Zn/Zr satisface la condición de solvente
electropositivo. Tabla 4. (Sección 11.3).

La tercera condición para la solubilización intersticial de un metal en otro
exige baja valencia de soluto. Aceptamos, en primera aproximación, para el Zn
comosoluto en Zr, la bivalencia propuesta por Barrett)rMassalski(1966). Tabla
S (Sección 11.3).

Tal comopara difundentes intersticiales la difusividad de Zn en Circonio
es casi insensible a la transformación de fase del solvente y del anterior análi
sis resulta que el Znpuede ocupar los intersticios en la red de Circonio.

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

Soluto Soluto
Referencias Soluto Modode Disolución D D

Zr-fi Zr-oL TTransf.

Este trabajo Cr Disociativo 0,2
n 0,8

Zn 3,5

Ag Sustitucional 24,5
Federer et al, Nb " N26,2
1963

Dymentet al,
1968

Nota: El caso del Nb será discutido en el Capítulo V de Conclusiones Generales.

65 en Circonio-alfa, excedeLa energía de activación para 1a difusión de Zn
en 26,5 Kcal el valor de la energía de activación de autodifusión medida por Dy­

ment et al (1968) y coincide con el más grande de los valores obtenidos por otros
autores en autodifiisiónuFlubacher (1963) Lyashenkoet al (1959).

Magnitudcomparablee igual signo tienen las diferencias entre las energías
de activación para la difusíín de Agy los distintos valores de la energía de ag
tivación para autodifusión en Zr-alfa.

En cambio, cuando el soluto difunde intersticialmente -Cr y Ml- la ener­
gía de activación de heterodifusión es comparablea la energía de autodifusión
medida por Dymentet al (1968), y mucho menor que el más grande de los valores
obtenidos por otros autores en autodifusión.

5 excedeEn Circonio-beta la energía de activación para la diftsión de Zn6
en 16,2Kcalel valor de la energía de activación para autodifusión a tenperaturas
menores que 1200°C.
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El Cinc difunde en la fase GLdel Circonio ccn una energía de activación me

nor en 9,6 Kcal que la energía de activación para difusión de Cinc en la fase f .
Ambascaracterísticas -enta1pías de difusión elevada y sensibles a la

transformación de fase del solvente- sugieren disolución y difusión sustitucio­
nal del Cinc en Circonio.

La Tabla 30 reúne y compara los valores de las energías de activación para
autodifusión de Zr y heterodifusión de Zn, solutos intersticiales -Cr y M1- y
sustitucionales —Ag-en Circonio.

TABLA 30

TABLA CDNPARATIVA DE ENEBQIAS DE ACTIVACION

a) fbterodifusión vs Autodifusión

Zr-d

Referencias Auto- Sustitucional Zn65 Interstíciales
(Auto - difusión A Q(Kcal/Mo 1) Cr M154
difusión) Q(Kca1/1vo1) Ag110 AQ(Kca1/Mol) AQ(Kcal/Mol) AQ(Kca1/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 - P

Referencias Auto- Sustitucional Zn65 Interstíciales
(Auto- diftBíÓn A Q(Kca1/Mol) r 5
difusión) Q(Kcal/Mol) AgHÜ AQ(Kcal/Mol) AQ(](ca1/Mol) AQ(Kca1/Mol)

Federer et
al, 1963

Kidson,1965 27,7 5,0 16,2 4,4 5,3

bg Heterodifusión en agbas fases
bbcanismo de Difusión Difusión del soluto en Zr
Propuesto Soluto Zr-d- Zr-P [Q(c*«)- QCP”

Q(Kcal/Moll QLKcal/Mol) Kcal/Mol

Interstícial 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 menosrápida difusividad y mayor valencia del Zn en Zr

comparado con Cr y Nh inducen a concluir que el Zn es en Zr un dífundente inter;
ticial ya que, en sistemas que poseen carácter intersticial, la heterodífusivi­
dad medida crece, al disminuir la valencia del soluto. (Anthony, 1969).

Lo anterior parecería indicar la operatividad de un mecanismocombinadoin

tersticíal-sustitucional: Dm= DíXí + DSXscon igual importancia en el mismoran
go de temperaturas para los términos Dixi y DSXS. Esto originaria sin embargo,
en el gráfico de Arrhenius una curvatura no observada experimentalmente.

Todoel análisis precedente induce a proponer que el Cinc, disuelto diso­
ciativamente en Circonio, difunde en él por el mecanismode pares fuertemente li
gados soluto intersticial-vacancia sugerido por Miller (1969), Santos (1974), pa
ra la difusión de Cadmioen Pb. El átomo de soluto se mueve desde una posición

sustitucional a una posición intersticial adyacente dejando tras sí una vacancia.
Un átomo de solvente vecino próximo intercambia con la vacancia y el átomo de

soluto intersticial ocupa entonces 1a nueva posición de la vacancia, completando
el intercanbio.

Acorde con esta proposición el orden de magnitud de la relación entre difu

sividades de Cd y Pb en plomo: Dg8115m / DEBZEÏ20 _ 100, y el orden de magni
tud de la relación entre difusividades de Zn y Zr en Circonio-alfa son compara­
bles.

La Tabla 31 contiene valores de la relación de difusividades de Zn y Zr
en ambas fases del Circonio.

Midiendoel realce de autodifusión del solvente en aleaciones diluídas de

Zn en Zr podría verificarse experimentalmente el mecanismopropuesto° Pero 1a
muybaja solubilidad de Zn en Circonio y la formación de compuestos de Zr/Zn re­

queriría el desarrollo de técnicas experimentales muysofisticadas.
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TABLA 31

65Zn en Zr-ct

Zn65 ngs Referencias
T°C / D . .,

Zr_“_ Zr_ak LAutodlfu51on)

830°C 54

795°C 26 Dyment et al, 1968
763°C 21

0

827 C 18 t Lyashenko et al, 1959740°C 14

863 C 67 Í Flubacher, 1963
749°c 43 l

Zn65 en Zr­

Zn65 Zr95
T°C D D

Zr-F Zr-F

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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59
IV.4. Difusión de Fe en Zr - Resultados z discusión

IV.4.a. Resultados

Realizamos dos experiencias de difusión de Fe59 en Circonio- oC: una de

ellas -Fe-1-, recociendo a 618°Cdurante 24 hs. 56 min. y otra -Fe-2-, reco­
ciendo a 823°Cdurante 30 min. Para obtener el perfil de penetración empleamos
en ambasexperiencias el método de seccionamiento directo.

En amboscasos trabajamos con Circonio de pureza 99,92%. El análisis es­
pectrográfico indica que el material posee un contenido de 180 ppmde Fe.

TABLA 32

Materia] Impureza ppm %peso % atómico

Zr 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 ZI“-d.eS’° 0,033 %atómico a

795 :_S°C y 0,02 % atómico a 700°C. (Tanner et al, 1959).
Las muestras empleadas, estabilizadas en fasecx por un prolongado recoci­

do eran policristales de tamaño de grano 1,51nn (Fe-2) y 1,7 mm(Fe-1).
En el recocido a 823°C -de breve duración- obtuvimos el par de difusión

a la temperatura de difusión, empleandola técnica descrita en el parágrafo III.
3.3.C1. En la experiencia a 618°C, obtuvimos el par de difusión por electrodepg
sición y realizamos el recocido de difusión usando la técnica convencional, des­
crita en el parágrafo III.3.3.áJ.

La Fig.36 contiene los perfiles de penetración obtenidos.
Las difusividades medidas, junto con otros valores extraídos de la biblio­

grafía se representaron en el gráfico de Arrhenius de la Fig.37. El gráfico de
penetración correspondiente al ensayo Fe-Z consiste en una zona inicial anómala,
de profundidad 1,2 10'3 cm, atribuible a retención de trazador por óxido superfi
cial, seguida por la zona de comportamientogaussiano de cuya pendiente calcula­
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mosel coeficiente de difusión.

En el perfil obtenido de 1a muestra Fe-1, aparece, luego de 1a compleja zg
na anómala inicial, una curva bien resuelta en dos gaussianas de pendientes pró­
ximas, que intersectan a una profundidad de 3,82 10-2 cm. Dos valores de la difl_1
sividad se obtuvieron de esta experiencia.

La Fig. 38 contiene las autoradiografías correspondientes a la experiencia
Fe-l en la mismasecuencia con que fueron obtenidas.

La Fig.39 reproduce una fotomicrografía de la probeta Fe-1 pre-recocida.
Las imágenes autoradiográficas visualizan dos fenómenosque afectan a 1a

difusión de Fe en Circonio-alfa: posible anisotropía, manifiesta en el distin­
to ennegrecimiento dediferentes granos y segregación a los límites de grano visi_
ble en el ennegrecimiento de esos límites y en el vaciamiento alrededor de ellos.

Comparando1a fotomicrografía en 1a Fig.39 con la autoradiografía obtenida
luego del recocido -Fig.38 a- es evidente que las zonas de segregación son los
bordes de grano.

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

TABLA 33

Material Probeta TG cmZ. ., t T°C Dv —
(Pure za) Denonunac1on (nm) seg

Zr S

99,92% Fe-l 1,7 24h Sómin 618°C 3,59x10'9

5,4 x1o'9

Fe-Z 1,5 30min 823°C 2,9 x1o'7
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IV.4,b. Discusión

IV.4.b1. Caracterización de la conducta de difusión del Fe en Circonio
El Fe puede ocupar sin superposición de núcleos iónicos los intersti­

cios formados por los iones en las redes hcp y bcc del Circonio} Tabla 3 (Sec­
ción 11.3).

El valor de la relación entre radios atómicos de Fe y Zr está contenido
dentro de la zona que definen en el gráfico de Hagg las nuevas soluciones inters
ticiales. Fig.40.

Finalmente,e1 Fe se comporta en Zr, comoun soluto de baja valencia (Bar­
rett, Massalski, 1966), y menoselectropositivo que el solvente. Tablas 4 y 5
(Sección II-S).

Todoesto significa que el sistema Fe/Zr cumple con las condiciones para
la solubilidad intersticial. (Anthonyet al, 1969).

Es eSperable entonces que el Fe difunda intersticialmente en Zr.
Nuestros resultados experinentales satisfacen esa expectativa, pues el Fe

difunde en Circonio comoimpureza ultra-rápida.
La relación entre la difusividad del Fe59

es más grande que cinco órdenes de magnitud. Fig.37 y Tabla 34.

y la autodifusividad en Zr-‘L

TABLA 34

T°C Fesg ngs Referencias

95 59 D / D
Zr Fe Zr-d Zr-oL LAutodifusión)

830 823 3,7x10S Dyment et al, 1968

827 qm 105 Lyashenko et al, 1959

323 5323 6,2x1o5 Fltbacher, 1963

IV,4.b2. Segregación y difusión intersticial del Fe en Zr-cL
D.Turnbull y R.E.Hoffman, midieron la autodifusividad de Ag en límites

intercrístalinos de bicristales y aplicando el modelode dislocaciones para bor­
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des de grano demostraron que la distión es más rápida en líneas de dislocaciones
que en el interior de la red metálica vecina. Turnbull y Hoffman(D.Turnbull, R,
E.Hoffimnn 1954) y luego Hart (Hart, 1957), supusieron que las dislocaciones pre
sentes en monocristales debían realzar, a temperaturas relativamente bajas, la
autodifusividad en VOIUMen.

Hart (Hart, 1957), elaboró esta idea adoptando el siguiente modelo: un átg
modifunde al azar en 1a matriz hasta que encuentra una dislocación, permanece
un tiempo en la vecindad de la dislocación donde recorre una cierta distancia
cuadrática media, vuelve a la matriz y repite el procedimiento. En autodifusión,
la fracción de tiempo que los átomos permanecen en la vecindad de las dislocacig
nes es igual a la fracción de sitios de red en la región de las dislocaciones.

Mortlock (Mortlock, 1960), desarrolló el modelo de Hart, para difusión de
impurezas, teniendo en cuenta que la fracción de tiempo que el soluto penmanece

en 1a dislocación dependeno sólo de la fracción de sitios de red en las disloca
ciones, sino también de 1a tendencia del soluto a segregar en las dislocaciones.
Mediciones de heterodifusíón (Mackliet, 1958) probaron que el realce en 1a difu­
sividad de solutos sustitucionales en un dado solvente es significativo cuando
1a solubilidad del soluto sustitucional es pequeña.

En abierto contraste con esa conducta, 1a energía de activación medida para
la difusión de solutos intersticiales -C,N,H- aumentacon la densidad crecien­
te de dislocaciones en 1a red del solvente (Ferro, 1957) (Kristhal et a1,1964),y
penetración del soluto intersticial -C- es menoren muestras deformadas. (Goli
kov, Matosyan, 1968).

Zemskiyet a1 (1972) interpretaron estos resultados:

¡.1 a

"Cuandolas impurezas intersticiales difunden en un metal con alto conteni_
do de dislocaciones, átomos del flujo de difusión son capturados por las disloca
ciones donde tienden a formar segregados, y las zonas de segregación son sumide­
ros del intersticial difundente".

Con esta idea, Zemskiy (Zemskiy et a1, 1972) midió la difusividad de C a

distintas temperaturas, en una aleación martensítica,con alto contenido de dislg
caciones y baja concentración de C(Fe/10%Ni/0,3% C) y obtuvo, empleando el métg
do de cálculo por él desarrollado, la dependencia con 1a temperatura de los coe­
ficientes de difusión de carbono y de los coeficientes de segregación de carbono
en las dislocaciones. La conducta, bien definida, del sistema Fe/Zr: solubili­
dad intersticial, ultrarápida difusividad y segregación del soluto a los bordes

59
de grano, nos indujo a interpretar las experiencias de difusión de Fe en Circo
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nio- oc a la luz de las ideas de Zemskiy et al.

Con ese objeto adaptamos el modelo matemático desarrollado por Zemskiyet
al, a las condiciones de contorno de nuestras experiencias.

La concentración de soluto comofunción del tienpo y la penetración obede­
ce a la siguiente ecuación de difusión, que incluye la presencia de sumideros:

a.

g-É = D gim- °‘- C (1) (Zemskiyet al
1972)

dondeDes el coeficiente de diflsión, x la distancia de penetración, t el tien_1
po yd el coeficiente de captura de los átomos difundentes por los segregados.

Las condiciones experimentales en este trabajo sm las de una fuente instaI_1_
tánea. Es decir, las condiciones de contorno e inicial, son respectivamente:

55:41:: M (2)

¿(1' o) = o (3)
dondeMes la cantidad total de material difundente.

Obtuvimos1a solución de la ecuación (1) aplicando el método descrito por
Carslaw y Jaeger (1959):

{eii-iré;h[¿'21”:¡.íc(-z- —ezrïenfcllifl]}(4)

donde z :íïJï-T y +NE

Multiplicando la ecuación (4) por}? resulta:

-¡‘3-+ ¿21424€(¿.1?).-¿4:44?- É : (5)

z z {rm .: Fra)

nln n Ib’ tu

N“

(oí +9

La Fíg. 41 contiene diferentes gráficos de F (z) vs z para varios valores
de p. Es interesante señalar algunos aspectos de esta función. Ella varía sus­
tancialmente hata z = 2,5; este límite decrece con p creciente. Para valores
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' de 1"de1=de 't'F 2—e'(°'5+P2)
pequenos p, e maXImO p crece con p creClen e. maxN v? Y

aparece en z wir-'21 . Para valores grandes de p el máximotiene un mismo valor,
1 ' ’_ . r

me ¿a e , pero los valores de zmaxdecrecen con p crec1ente Entonces el g a_

fico de valores experimentales de ca vs x permite una primera estimación del valor

de p cuando p es pequeño y de una cota inferior cuando p es grande.
Dentro del 3%

M753" ¡9%. “HL (6)

cuando ¡[y á o); y 12,9 (Ip-0,41.) y

“¿11” “4% ’r ¿”a <7)

dentro de la misma aproximación para p ) 2 y z - pg -1,S.
E1 rango intermedio de valores de p es relativamente pequeño y puede redu­

cirse aún más si el error permitido es mayor. Es posible pensar en un rango de
valores de p donde anbas aproximaciones se cunplan para algunos valores comunes
de z, pero el error en D sería entonces apreciable.

Si p es muypequeño, de modoque los puntos experimentales obedecen a la

ecuación (6), el valor de D se obtiene a partir de la pendiente de la recta ln
f vs x , sin necesidad de conocer el valor exacto de p. Una cota superior de
p puede siempre determinarse, con tanto mayor precisión cuanto más exactamente
se determine el máximo de (c x/M) .

En cambio, para p > 2 es obvio de la Fig.41 y de la ecuación (7) que p y D

no pueden obtenerse separadamente puesto que no se puede determinar el máximode

EMcon la necesaria precisión. Por ejemplo, Fmax
0,208 cuando p = 6 y esa variación en p origina una diferencia de un orden de

=0,210 cuandop=2yFmax=

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 siguierL
te métodográfico:

En la Fig.42 representamos los máximosexactos de F -cuyos valores aparg

cen en la Tabla 35- relacionándolos con z(Fmax) para todos los valores de p des_
de p = 0 hasta p infinito.
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TABLA 35

MAXIMOS DE LA FUNCION Ïp(z)

p Fmax 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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Unaprimera estimación de p puede hacerse, a partir del máximoaparente de

la curva experimental 93- con ayuda de 1a Fig.42. Entonces el z(Fmax)
correspondiente —interpoladoen la Fig.42- y el valor de x para el valor máxi­

mo de la curva experimental (5%?d- x [(EÉÉ 1- dan un valor de D.- max

A continuación deben representarse en un mismográfico la curva teórica

Fp(z) y los valores experimentales de Eñ-(cuyos correspondientes z se calculan a
partir de los valores experimentales de x, con el valor obtenido de D).

Este gráfico muestra cuan bien ajusta la curva teórica los puntos experi­
mentales. Luego con el método de error y prueba, podría lograrse mejor aproxima
ción. Sin embargo, 1a aplicación a nuestros resultados del método gráfico aquí
descrito demostró que la primer aproximación a los valores de p y D es lo sufi­
cientemente buena comopara obviar cálculos posteriores.

Aplicamosel modelo recién descrito a nuestras experiencias de difusión de
Fe59 en Zr- d.:

Experiencia Fe-1 {618°C!
En esta experiencia el Fe segregó en los bordes de grano. Esa segrega­

ción, dado que el Fe se comporta cano soluto intersticial en Zr implica 1a captu_
ra de átomos del flujo de difusión y 1a concentración debe obedecer a 1a ecua­
ción (1).
Mfue calculado con el gráfico c vs x usando:

a) los valores experimentales
b) una extrapolación al origen de la curva a continuación de la zona anóma

la inicial.
Obtuvimos prácticamente el mismovalor en ambos casos.

La Fig.43 muestra el gráfico de Eñ-vs x.

El máximode esa función es (Ea) max'xr0,414 y está en x = 2,7 10'2 cm.

Comparandoese gráfico con 1a Fig.42, se obtuvo: p = 0,51 y zmax = 0,67; el va­
lor de D es entonces

xzmax
9

D = 2 = 4,52x10_
2

4 t 1 max cm /seg. (8)

Las Figs. 44 y 45 muestran que la curva calculada F 0 51(2) se ajusta muyI

bien a los puntos experimentales.
El coeficiente de difusión obtenido en (8) es aproximadamenteel promedio
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de los dos coeficientes de difusión obtenidos con las pendientes de las dos rectas
del perfíl de penetración 1g c vs x2 -Fig.36 y Tabla 33-.

Es un valor único de la difusividad, capaz de explicar con este modelo 1a
conducta de c vs x2 y de ajustar correctamente los puntos experimentales del per
fil de penetración.

Fe-Z 1823°Cg

En esta experiencia, no era esperable 1a segregación puesto que el conteng';
do de Fe comoimpureza en la muestra, era menor que el límite de solubilidad del
Fe en Zr a 823°C. Del perfil de penetración: lg 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
ción con la función calculada F (z) vs z para p = 0.

La aplicación de las ideas de Zemskiya nuestros resultados, revela en un
sistema íntegramente metálico, una diferente característica de difusión de solu­
tos intersticiales:

A temperaturas en que el contenido de Fe excede el límite de solubilidad
en Circonio -Fe-1, 618°C- el Fe segrega en los bordes de grano -—Fig.38- y es

la ecuación con sumideros b-fc-l-EDñg- -obc (dondeoLes el coeficiente de captu
ra del difundente por segregación) quien describe la variación de concentración
del intersticial ccn el tiempo y la coordenada.

59 en Zr-OíIV.4.b3. Entalpía de activafción para 1a difusión de Fe
Tal comose ve en la Fíg.37 los coeficientes de difusión de Fe59 en

Zr-ct medidos en este trabajo coinciden con los obtenidos por Hoodet al (Hood,
1972) empleando también el método de seccionamiento directo, trabajando en un ag
bito menorde temperaturas, con Zr-d- policristalino, comparablepor su pureza y
tamañode 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°Cy 840°C,

empleandosimultáneamentedos métodos de absorción y de contaje de actividades
residuales.Blinkin ipre-recocía las muestras de Circonio en fase beta, a 12SO°C
durante 3 hs. Ese pre-recocido, difiere de la prolmgada estabilización en alto
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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 difusión de Fe59 en Zr-{b a temperaturas entre
900°C y 1400°C y 890°C y 1100°C re5pectivamente.

La coincidencia entre los valores de DE? medidos en este trabajo y los
obtenidos por G.M.Hoodet al (1972), 1a similitud entre las condiciones experi­

mentales en ambas investigaciones y el amplio rango de temperaturas en que_se mi_
dió, permiten aproximar con esas difusividades la recta de Arrhenius para la di­
fusión de Fe en Zr-oL - Fig.37- y estimar el valor de la energía de activación.
Ese valor estimado y el valor medido por Blinkin et al (1964) son comparables a
los valores de energía de activación para la difusión de impurezas sustituciona­
les, ejemplo: Ag en Zr-oL (Tabla 36).

TABLA 36

Soluto Q Kcal/Mol Referencias

Fesg 42,4 Este trabajo y Hood, 1972
(valor estimado)

Fe59 48,0 Blinkin et al, 1964

Ag110 44,7 Este trabajo

En lo que antecede demostramosque en la experiencia a 618°C, el proceso
de difusión de Fe se vió afectado por la segregación en borde de grano ya que
esa segregación significó la captura de átanos desde el flujo de difusión. La
pureza del Circonio empleadoy la tenperatura de trabajo inducen a suponer que
la segregación debió afectar a la difusión en la experiencia realizada por G.M.
Hood (1972) a 700°C (Tabla 37).
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TABLA 37

T de Soltbilidad a la
Material Impureza p.p.m. %peso ‘5atómico difusión T de difusión

(‘5 atómico)

Zr Fe 280 0,028 0,0458 700°c 0,02

Parece entonces aceptable suponer que el elevado valor de 1a energía de ag
tivación 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
gregacióndel difundente intersticial.

IV.S. Difusión de C060 gl Zr-aL

IV.S.a. Resultados
Estudiamos la difusiín de Co

prendido entre 624°C y 803,S°C.
Los pares de difusión fueron obtenidos y los recocidos de difusión realiza

60 en Zr-ol- en el ámbito de tenperaturas con_1

dos con las técnicas descritas en el parágrafo III.3.3.(a).
Los perfiles de penetración se obtuvieron empleandoel método de secciona­

miento directo. i

La Tabla 38 resume las experiencias realizadas y los resultados obtenidos.
La Fig. 47 reproduce los perfiles de penetración correspondientes a la mueg

tra homogeneizadaa 803,5°C (ensayo Co-1). Esos perfiles se obtuvieron seccio­
nando la muestra desde la interfase inicial hasta 4,1Sx10-2 cmy desde la super­
ficie opuesta a esa interfase hasta 25,49x10-2an.

La Fig.48 contiene el perfil de penetración correspondiente a la probeta
homogeneizada a 653,5°C (ensayo Co-Z). En ambas figuras el valor constante (in­
dependiente de la distancia) de la actividad específica revela 1a distribución
hoñogénea de difundente en las probetas.
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TABLA 38

60
DIFUSION DE Co EN Zrea

Material Ensayo Tamañode 2 Perfll a?
(Pureza) (Probeta) Grano ("nu T°C t DVcm /seg. penetrac1on

(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-S 1,8 655,5 6h 1,6 x 10'8 49 a

Co-4 1,2 644 51min [1,6 x 10'81 51

[1,4 x 10'91

Co-S 1,8 624 2h 41min [8,4 x 10'10} 50[5,5 x 10'9

Zr 49

(99,99%) Co-8 2,1 761 15min 305 2,1 x 10'6 49 b

Las Fígs. 49 a y 49b reproducen los gráficos de penetración obtenidos en
los ensayos Co-5 y Co-8. Ambosgráficos muestran una zona inicial anómala de

profundidad 3 x 10-3 cm, atribuible a retención de trazador por óxido superfi­
cial, seguida por la zona de comportamientogaussiano. Esta última se caracteri

2 cmy1,27x10-2 cm- yza por una gran profundidad de penetración -4 x 10'
ningún apartamiento de 1a linealidad.

Los perfiles de penetración en las Figs.50(1))/51(1) corresponden a losensa
yos Co-3 y Co-4. Consisten en una zona inicial anómala 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 autoradiografías de las muestras y luego fotamícrografías iluminando con
luz polarizada. Las fotomicrografías fueron obtenidas antes y después de un bre
ve pulido químico de las probetas. En las autoradiografías el ennegrecímiento
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inhomogéneoindica que el difundente está concentrado en zonas de las probetas y
comparándolas con las fotomicrografías 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 sólo del radiosoluto que
ha difundido en aquellos granos cuyos ejes de rápida difusividad están favorable
mente orientados.

Las Figs. 52 y 53 reproducen las autoradiografías y fotomicrografías obte­
nidas de las muestras en los ensayos Co-3 (a 1,79 x 10'2 cm desde la interfase

inicial) y Co-4 (a x = 1,71 x 10' cnü. Ambasfiguras señalan la coincidencia
de los granos cristalinas. con las zonas activas de las probetas.

Las difusividades de Co60en Zr policristalino medidas a 761°C; 655,S°C;
644°Cy 624°Cse representaron en la Fíg.S4. En ella incluimos la recta de

Arrhenius para la difusión de Co60en Zr= P (Kidson, 1969) y las difusividades
de Co60 en Zr-aL monocristalino medidas por Hood a 538°C (Hood et al, 1972).

IV.S.b. Discusión

El Co comosoluto en Zr-d-y Zr-P cumple con las condiciones propuestas
para la solubilización intersticial de un metal en otro.

Así, el ión Co es lo suficientemente pequeño comopara ocupar, sin superpg
sición de núcleos iónicos, los intersticios formadospor los iones en la red de
Zr (Tabla 3, Sección 11.3).

Además,tal comoindica la Fig.55 el valor de la relación entre los radios
atómicos de Co y Zr está contenido en 1a zona del gráfico de Hïgg definida por
las nuevassoluciones intersticiales.

Aceptamos, en primera aproximación, para el Co disuelto en Zr, 1a valencia
propuesta por Barrett y Massalski (Tabla 5, Sección 11.3).

El Zr es un elemento electropositivo y la electronegatividad del Co es ma­
yor que la del Zr, ambasen escala de Pauling (Tabla 4, Sección 11.3).

La Tabla 39 contiene los valores de 1a relación entre las difusividades de

Co60en Zr-cL y la autodifusividad del Zr a 624°Cy 761°C. Esos valores varían
entre 4 y 7 órdenes de magnitud.
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TABLA 39

C060 ngs
D / D Referencias de Autodifusión

Zr-ci Zr-OL

(624°C) (761°C)

5 x 1o6 Dyment et al, 1968

5 x 104 6 x 1o6 Lyashenko et al, 1959

2 x 1o7 Flubacher, 1963

La ultra-rápida difusividad de Co en Zr-oL obliga a concluir que, acorde con
el anterior análisis sobre las condicionespara dilución intersticial, el Cose
disuelve disociativamente y difunde vía mecanismointersticial en la red de Zr.

La difusión de Co en Zr-F‘ (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 señala: "la difusividad de Co60en
Zr-P es notablemente alta. A 160°Cpor debajo del punto de fusión es igual a
los valores usualmente asociados con metales líquidos".

Por otra parte, E.Santos (1974) suponiendo que opera en heterodifusión el
mecanismode pares soluto intersticial-vacancia (Miller, 1969) (Miller et al,
1969), determinó para redes b.c.c. la expresión del realce lineal de la autodi­

fusión del solvente (bi?) en aleaciones diluídas. Para aleaciones Zr-Coel va­
lor experimental del realce (bïïperlmental) (Kidson, Kirkaldy, 1969) es un orden
de magnitud menor que el mínimovalor posible si operase en heterodifusión el mg

canismo de vacancias (modelos de Le Claire (1970) y Jones-Le Claire (1972))
y es ligeramente nenor que el mínimo valor previsible a
partir del modelo de pares fuertemente ligados. E.Santos concluye que existe

una fuerte contribución de intersticiales libres a la difusión de Coen Zr-[3 a
Unacaracterística destacable en nuestras experiencias con Co (ensayos

Co-3 y Co-4) es:

a) en los perfiles de penetración 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 difusión diferentes en un mismoensayo.
b) La difusión de soluto -a grandes distancias de la interfase inicial­

únicamente en los granos de orientación más cercana a algún eje crista­
lino de rápida difusividad (Figs. 52 y 53).

Es decir, 1a difusión de Coen Zr h.c.p es anisotrópíca.
Considerandoese efecto de anisotropía los perfiles de penetración de los

ensayos Co-3 y Co-4 pueden analizarse más exahustivamente:

La concentración del difündente en sólo algunos granos cristalinos a dis­
tancias importantes de la interfase inicial, pernúte suponer que la difusión ocg
rre independientemente en los diferentes granos a causa de que los granos más en
negrecidos poseen en la muestra la orientación más próxima al eje de rápida difu
sividad. Por otra parte, en los granos de orientación menos favorable la concen_
tración de difundente se hace poco importante a pequeñas profundidades de pene­
tración.

Resulta entonces que la primera zona en los perfiles Co-3 y Co-4 posee aún
ligera curvatura, pues corresponde a la suma de 1a difusión según al menos dos
orientaciones diferentes:

- H (-11 ) _”_. ex (-_2É_1_)c = ci + Ci ¡mg-t“? ¡452€ muro; T” HDLt

donde n y m son el número de granos cristalinos de cada orientación. La segunda
zona, en cambio, es la gaussiana correspondiente a la difusión únicamente en los
granos cristalinos más favorablemente orientados: a x >7,52 x 10'2 cm (Co-4) y
x > 9,84 x 10-2 cm (Co-3) es

CN Q M exp a“ )W WEP
La difusividad de 006°

gundo término (D1) pudo entonces obtenerse restando las concentraciones extrïpo­
ladas de las concentraciones medidas a distancias menores que x = 7,52 x 10 cm

(Co-4) y x = 9,84 x 10-2 cm (Co-3).

Las Figs.50(2))/51(2) muestranlosresultados deeste análisis: los puntos

en los granos de orientación más favorecida en se­

correspondientes a 1a primera zona del perfil en ambasmuestras se alinean ahora
con mejor correlación y mayorpendiente (másbaja difusividad).

La Tabla 40 contiene los coeficientes de difusión de Co60medidos en los

ensayos Co-3 y Co-4 para las orientaciones más favorables (D2), para las orien­
taciones favorables en segundo término (D1) y a partir de la primera zona del
perfil log c vs x sin separar la contribución de la orientación más 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 señalar

que el valor de la relación DZ/D1en nuestros ensayos es próximo al valor de la
relación entre los dos coeficientes medidos por Hood.

TABLA 4o

Ensayo T°C D2 cmZ/seg D1 cmZ/seg Di cmZ/seg DZ/D1 Referencias

Co-4 644 1,4x1o'8 1,6x1o'9 6,9x1o'9 3,7 Este trabajo
Co-3 624 5,5x10 8 4x1o'10 3,2x1o'9 6,5

Monocrístal 538 7,4x10'8 7,8 Hoodet a1,
1972.

Monocrístal 538 5,8x10'9

El anterior análisis no pudo aplicarse a los puntos de la zona inicial de
3’cm).los perfiles de penetración dada la poca profundidad de esa zona ('NIIO­

la mayorcomplejidad del efecto de anisotropía en ella por la posible contribución
de más de dos orientaciones cristalinas y la probable contribución de anomalías de

superficie (i.e.: retención de trazador por oxidación superficial de la muestra:
en ambosperfiles -Co-3 y Co-4- hay un primer punto de muyalta actividad).

La anisotropía de 1a difusión de Co en Zr origina la diSpersión de resulta
dos observable en el gráfico de Arrhenius de la Fig.54. En el ámbito de temperg
turas entre 538°Cy 655,S°C las relaciones entre difusividades (Tabla 40) sugie­
ren que para orientaciones puras el efecto de anisotropía debiera ser muygrande.

En este sentido, debemosseñalar que la difusividad de Co60 medida a 761°C
excede en más del orden de magnitud y aún de 3 órdenes de magnitud los valores de

las difusividades en el ámbito entre 538°Cy 655,S°C.
Este hecho de que los efectos de anisotropía puedan considerarse los cau­

santes de las grandes diferencias de valores mencionadases un soporte adicional
a la hipótesis del Co difundiendo intersticialmente en Zr.
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Enefecto, si la difusión fuera sustitucional, los efectos de anisotropía
de ningún modooriginarían diferencias notables en D según los ejes, comolas og
servadas en este trabajo. La migración sustitucional -vía mecanismode vacan­
cias- involucra un salto entre primeros vecinos y no hay diferencia geométrica
según 1a dirección salvo 1a debida al hecho de que 1a red no cumpla las rela­
ciones teóricas previstas por el modelode esferas rígidas.

En cambio, por su estructura hexagonal compacta, el Zr posee en la direc­
ción del eje C un túnel de grandes intersticios octahédricos, mientras que en el
plano basal alternan intersticios octahédricos con intersticios tetrahédricos,
máspequeñas. Este hecho sí es capaz de originar fuertes diferencias en la di­
fUSividadsegún 1a orientación cristalina.

IV.6. ¿Difusión de Cd en Zr-OL
Se hicieron dos experiencias de difusión de Cd en Zr-ot a 813,5°C y

839°C. Los tienpos de recocido fueron 29 días 23 horas y 18 días 19 horas, res­

115m

pectivamente.
Para obtener el par de difusión y realizar el recocido de difusión emplea­

mosla técnica descrita en el parágrafo 111.3.3 (b).
Los coeficientes de difusión obtenidos, 2,9 x 10'13 cmZ/seg a 813,5°C y

5,4 x 10'12 cmZ/seg a 839°C, difieren en más de un orden de magnitud. Esta dis­
persión es atribuible a las dificultades experimentales. ESpecialmentea la po­
sible retención del trazador por óxido superficial, particularmente importante
en este caso puesto que las penetraciones son pequeñas.

No obstante, el Cd aparece comoun difundente lento en Zr-o¿ pues ambos

D53“.L son próximos a la autodifusividad del Zr, comparables o menores que las
difusividades de Ag en Zr-oc y menores que las difusividades de Zn en Zr- d..
Fig. 56 .
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CAPITULO V

DISCUSION GENERAL Y COVCLUSIONES

V.I

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

La observación del plan de mediciones experimentales llevado a cabo en el

presente trabajo muestra quehayun criterio básico:
Estudiar cuál es el límite superior e inferior en solutos, en 1a Tabla Pe­

riódica, respecto de los elementos de transición -Fe, Co, Ni- que permiten sos
lución (difusión) intersticial en Zr.

Partiendo de 1a idea de la posible validez de 1a regla de Haggmodificada
para disolución intersticial y del hecho de que las reglas de Anthonypara este
conportamiento inplicaban, de ser válidas, que el Cr no podía difundir con la
lentitud que indicaban los resultados en la bibliografía (Agarwalaet a1, 1968),
volvimos a estudiar la difusión del soluto Cr en anbas fases del Zr.

E1 tienpo dedicado a1 trabajo experimental con este sistema fué extremada­
mente largo, debido a la necesidad:

a) de conprobar si el Cr difmdía lenta o rápidamente en Zro

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 están indicados en la sección correspondiente -sección IV.
1 sa: ­

Unavez verificado que el Cr podía tener comportamientointersticial, procg
dimos a medir los otros elementos teniendo siempre presente que en la fila de la
Tabla Periódica, del Cr al Znpodían observarse las siguientes características:

Cr, Mn, Fe, Co y Ni son elementos de transición. El Cu es un elemento no­
ble ccn valencia bastante bien definida, y el Zn un elemento con grandes posibi­
lidades de tener conportamientobivalente, sienpre dentro de las limitaciones de
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conocer con que valencia se comportan estos solutos en 1a 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
ción de tamaño definida respecto del Cu, lo mismoel Cd respecto del Zn.

A la izquierda del Cr en la Tabla Periódica, 1a literatura indicaba que en
el caso de V y Nb había datos experimentales que permitían una apreciación del
comportamiento de estos solutos en Zr.

De la observación de los resultados experimentales y de la Tabla Periódica
puede inferirse un conportamiento general del siguiente tipo, en Zr-a (y posible_
mente B):

V y Nb: sustitucionales.
Cr y Nh; con comportamiento intersticial, pero menos marcado que en

el caso de Fe, Co y Ni.

Fe, Co,Niy Cu: netamente intersticiales.
Zn: comportamiento intermedio,

Ag, Cdy Sn: sustitucionales.

Asi mismo, hay una cierta secuencia:

En Zr-a es

DSn ( (DCd < DAg) < DZn < DCu < (DFe’ DCo’ DNi)

(Dv' DNb) < (BMV DCr) < (DFe’ DCo’ DNi)

En Zr-B es

D
Sn m DA8<D < (DFe < DZn Co)

(DV<DNb)<DCr<DM1<(DFe<DCo)

Esta secuencia muestra claramente 1a relación existente entre coeficientes
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de difusión para los elementos estudiados en Zr-a y Zr-B, relación que respeta
anpliamente las condiciones para disolución intersticial.

En efecto, las tres condiciones claves (Anthonyet al, 1969), inplican:

a) Condición de tamaño.

b) Unsolvente muyelectropositivo o polivalente.
c) Un soluto de baja valencia”

a) Condición de tamaño

a1) Relación de radios atómicos
a2) Relación de radios iónicos, es decir el radio iónico del soluto debe ser mi

nor que los intersticios formadospor los iones en la red del solvente,

a1) Relación de radios atómicos: La Fig.7 muestra claramente que para todos los
solutos que hemosconsiderado intersticiales los valores de la relación en­
tre radios atómicos de soluto y solvente están contenidos dentro de la zona
que definen en el gráfico de Hagglas nuevas soluciones intersticiales. De
modoque no es necesario hacer esfuerzo alguno para ampliar dicha zona, si
bien ésto podría haber resultado necesario y correcto, pues los límites de
la zona intersticial aún no están definidos más que por los sistemas de con_1
portamientointersticial,

Para los solutos sustitucionales Nb, Ag, Cdy Sn, los valores de la rela­
ción entre 51.5radios atómicos y el radio atónico del Zr están fuera de la zona
definida por las soluciones intersticiales conocidas. En cambioestán conteni­
dos dentro del rango favorable -segün la regla de Hurre-Rothery (HLme-Rotheryet
al, 1954)— a la formación de aleaciones sustitucionales.

E1 Zinc, con comportamiento intermedio, tiene un valor de la relación RS/Rm
contenido en el rango en que se superponen la zona sustitucional de Haggcon la
nueva zona de intersticiales, Esto a su vez está de acuerdo con los resultados

experimentales, que indican para el Zn un conportamiento no netamente de un solo
tipo.
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az) Los intersticios iónicos del Zr pueden ser ocupados sin superposición de ng
cleos iónicos, por solutos cuyos radios iónicos sean menores que:

1,2 13 ; Zr-a ; intersticios tetrahédricos.
1,5 já ; Z.r-a ; intersticios octahédricos.
1,26 ¡al ; Zr-B ; intersticios tetrahédricos.
1 05 A ; Zr-B ; intersticios octahédricos.

A excepción de 1a Agy el Sn todos los solutos considerados satisfacen la

condición a2 (Tabla 3) de modoque ésta ng es limitativa para el mecanismointerí
ticial para los elementos en cuestión salvo el Sn y la Ag. Entonces queda ya
bien determinado que estos elementos -Sn y Ag- deben difundir comosustitucio­
nales, lo que es acorde con los resultados experimentales. A su vez Frye et a1
(1972) proponen este comportamiento basándose en estudios de tipo termodinámico.

Así mismoes de notar que 1a única diferencia entre Cu y Ag es la condición

a2. Esto determina que el Cu se disuelva y difunda intersticialmente y 1a Ag
sustitucionalmente en Zr.

El Au tampoco cumple con la condición a2, y el único punto que experimental

mente se conoce (Hood, 1969) es un valor de DAu1 DAg, de nodo que puede propo­
nerse nuevamentepara el Auen Zr soltbilizacíón y difusión sustitucional. En
concltsión, los tres elementos nobles -Cu, Ag y Au- son un caso típico de dife_
renciación de necanismos a través de la condición de tamaño.

Condiciónb: Solvente muyelectroposítivo o polivalente.
Esta condición para el Zr fué ya discutida y es claramente satisfecha por

este elemento en cualquiera de sus dos posibles expresiones.
Es notable la observación de que si bien 1a condición b, en que la electro­

negatividad del soluto se comparacon la electronegativídad del Zr, es satisfe­
cha por el Sn tan fuertemente comopor los elementos de transición Fe, Co y Ni y
por los elementos nobles más fuertemente aún que por los elementos de transición
Fe, Co y Ni (Tabla 4), el hecho de que Sn, Ag y Au se comporten sustitucionalmerl
te indica claramente que el factor de tamaño es fundamental (Anthony et 31,1969)
(Anthony, 1969).
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Condición c: Baja valencia del solutos
A pesar de que la teoría de aleaciones de Zr, afin en desarrollo, no permite

definir con precisión valencias de solutos en Zr,.si aceptamosbaja valencia pa­
ra Fe, Co y Ni en Zr (Tabla 5), debemossuponer que esta condición -condición

c- es la que finalmente fija el orden de los coeficientes de difusión medidos
(para los casos de difusión intersticial), al menosdelimitando claramente los
siguientes grupos:

(1) Nb teniendo en cuenta ‘pazafiÏÏZ la previa limitación
v de tamaño (condición a1)

(2) Cr, Mn

(3) Fe, Co, Ni

(4) Cu, Ag, Au i teniendo en cuenta en estos casos -Ag, Au, Cd y Sn­la previa limitación de tamaño (condiciones a1 y/o

(5) Zn, Cd J a2)(6) Sn

Aceptandoentcnces este criterio podría 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 aplicación rigurosa de este
criterio es difícil pues no hay idea clara para caracterizar las valen­
cias de los solutos en 1a red de Zr, ni 1a valencia del propio Zr, tal
comose ha discutido (Massalski, Abriata, 1973),

b) Una vez verificado en forma más o menos fehaciente el comportamiento de
los solutos en la matriz bajo estudio, las relaciones de Dso1utosirven
para dar indicaciones, si no del valor absoluto, al menosdel valor rela
tivo de las valencias con que actúan determinados solutos en un cierto
solvente.

Coneste criterio —claroestá, previa elaboración detallada- sería posi­
ble utilizar las técnicas de difusión para complementar(y aún sustituir) medi­
ciones termodinámicas clásicas de fases intermedias para estimar los valores de
valencias de ciertos solutos en determinadas matrices,
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Si volvemosa las relaciones entre coeficientes de difusión y separanns los
solutos sustitucionales, es de esperar que, a todas las otras condiciones cump1i_
das anpliamente, sea el factor valencia el predominante.

Aplicandoentonces el criterio recién enunciado, resulta:

Valencia 0 ( cero tanado arbitrariamente): para comportamientointersti­
cial puro y correSpondería al Fe, Co, Ni.

El asignar valencia ce;ro_a estos elementos estaría en cierto mg
do acorde con lo propuesto por Massalski en forma genérica
(Barrett, Massalski, 1966).

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

Valencia 2: Zn , manifestándose en que su conportamiento no es netamente in­
tersticíal.

V.I.2 - Conductade difusión y solibilidad sólida

Uninteresante aSpecto de todo el tratamiento anterior es que está coneg
tado directamente con las solubilidades de los elementos en la matriz y por ello
permite un análisis de las reglas de Anthony (Anthony et al, 1969) en conexión
con las clásicas reglas de Hume-Rother (Hure-Rothery et a1, 1954) para las si­
tuaciones en que estas últimas no favorecen el comportamientosustitucional.

La Tabla 41 vincula las solubilidades sólidas de distintos solutos en Zr
con las relaciones características de la heterodifusión vía mecanismointersti­

cial y, a través de ellas, con el modode disolución.
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TABLA41

Soluto

93

Dsoluto/DZ!­

Zr-aZr-a

95
Zr

/DZr_8

soluto Zr-B

SolubilidadSólida(3atómúco)en:

Zr-B

solutosoluto

D[PZr-B/DZr-a.]T

zr_°Transf.

I

DifusiónenZrvíamecanismointersticial.

N1,77,54200­

Máximoa1300°C

Mododedisolución:disociativo 5400S-60,2

Muybaja10,22100-33506,1—10,7

Máximoa1135°C

0,033a795°c105100 0,02a700°C

675
.3.7

Máximoa947°c

X

0,16-0,313,37106400-100

Máximoa981°C

Muypequeña

31cfi

Máximoa961°C

'\;

S3,2X104(DL)

Máximoa995°C

4x104(D..)

II

DifusiónenZrvíamecanismodeparessolutointersticial-vacancia.Mododedisolución:disociativo

Zn

Despreciable,27,1o21-S40,46-2,73,5

"ánimo31045C



TABLA41(Continuación)

SollbilidadSólída(1.atómico)en:

Zr-aZr-B

Soluto

Dsoluto/DZI'QSDsoluto/VDZ1'95[Dsoluto/Dsoluto

Zr-aZr-aZr-BZr-BZr-aZr-BT

Transf .

III

DifusiónenZrvíamecanismosustitucional.Mododedisolucic’n:sustitucional

Ag01,1205-90,8-1,324,5

Máximoa821°CMáximoa"91°C

Cdm16,5a‘363°C17am1000°C,0,2-7

m17,5a905°Ccrecealaumentar(Valoresapro­

1atenperaturaximados)

Sn7,5am930°cm170,50,22-1,6267

(Peritectoide)Máximoa1590°C

4a'v863°C1,2a«a500°C0,5ax400°c0,1am300°c

Nb2,0Solubilidadtotal2,9-4,40,28-126,2

Máximoa590°caT>970°c

Ta0,8-1Solubilidadtotal23-70,2-0,02

Máximoa800°CaT>1730°c

N21,5a1400°c



TABLA 41

Referencias
Continuación

Soluto Difusión en Zr-a Difusión en Zr-B Solubilidad Sólida

Zr95

Cr

Nh

Fe

Co

Cu

Zn

Ag

Cd

Sn

Ta

Dyment et al, 19680

Este trabajo;

Este trabajo.

Este trabajo.

Este trabajo,
Hood et 31,1971,

Hood,1971.

Este trabajo;

Este trabajo.

Este trabajo

Gruzin et a1,1958

Fedorov,Zhomov,1959,

Dymentet al,1968,
Borisov et 31,1957

Federer et al, 1963:
Este trabajo.

Este trabajo,

Blinkin et a1,1964.
Pavlinov, 1967.

Kidson,Young,1969.

Este trabajo;

Este trabajo,

Fedorov,Gu1yakin,1959.

Balluffi,Resnick,1953,
Federer et 31,1963.
Borisov et 31,1957;

Svechnikovet al,
1953,

Roberson et al,
1953. Hansen,1958:

Tanner et a1,19595

Pechin et 31,1964,
Kirkpatrick et al,
1961.

Lundin et a1,1953.
Carlson et al, sin
publicar,
Betterton et al,
1958.

Betterton et al,
1959.

McPherson et a1,
1953.
Speich,Ku1in,1953;
Richter et 31,1962.
Williams et a1,
1962,

Notas a la TABLA41:

1) El dato de solubilidad sólida de cada soluto en Zr fué seleccionado (y tex­
tualmente reproducido) de entre la información existente, comoel valor más

2)

confiable, por la pureza de los materiales y las técnicas empleadaspara de­
terminarlo (Hansen,1958) (Elliott,1965) (Shunk,1969)n

En las columnas correspondientes a la relación entre la difusividad del solu—
to y la autodífusividad en ambas fases del Zr, cuando para un dado soluto hay
más de un valor, figura primero el valor correspondiente al coeficiente de di
fusión medido a menor temperatura,
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Cuandolos 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% atómico. En la fa­
se B hasta del 10%atómico.

Para los solutos sustitucionales:

La solubilidad en Zr-a es mayor que el 1%atómico y en Zr-B es desde el 20%
atómicohasta miscibilidad total.

Es decir:

Una disminución mínima del 70%en 1a solubilidad a y del 50%en 1a solubili
dad B diferencia el modode disolución en Zr.

Esta relación puede enunciarse del siguiente modo:
"A todos los otros factores constantes, a menorsolubilidad del soluto metí
lico en Zr correspondemayortendencia hacia la disolución intersticial".

Aúncon cierta superposición, 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: Región alfa extendida (Realce de la temperatura de transición alfa-beta)
Zr - A1, Zr - O, Zr - Sn, Zr - N, Zr - Cd

Tipo 2: Regiónbeta extendida (Depresión de 1a temperatura de transición alfa­
beta).
Zr - Nb, Zr - Ta, Zr - Th, Zr - U

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

Zr —Nh, Zr - Mo, Zr - Ni, Zr - V, Zr - W, Zr - H, Zr - Zn

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 conportamiento 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 comouna excepción a esta
clasificación pues forma con el Zr una aleación de tipo 3.

La aleación Mo-Zres tanbien de tipo 3, lo que parece coherente con el si­
guiente análisis:

El Moes tanto más electronegativo que el Ar corro el Fe, Co y Ni y su radio

iónico es suficientemente pequeño comopara ocupar sin superposición de núcleos
iónicos los intersticios formadospor los iones en 1a red de Zr (Tablas 3 y 4).

Sin enbargo 1a relación Rs/Rmpara Moen Zr ocupa en el gráfico de Hagg la zcna
en que se superponen los sistemas sustitucionales de Haggy los nuevos sistemas
intersticiales (FigJ), En 1a Tabla Periódica el M3es simétrico del Cd respec­
to de Fe, Co y Ni, simetría que induce a atribuir al Modisuelto en Zr valencia
2, dentro del esquemapropuesto en la sección precedente. Este comportamiento
frente a las condicionespara solubilización intersticial y la solubilidad sóli­
da del Moen Zr (Tabla 42) parecen indicar que la conducta de difusión en Zr se­
ría para el Mono netamente de un solo tipo, es decir semejante a la del Zn., En
canbio, los datos sobre difusión de Moen Zr existentes en la bibliografía (Ta­
bla 42) muestran al Mocanparable con la Ag.

En lo que atañe a solubilidades sólidas el V aparece comoun elemento de
conducta singular en Zr. Si bien cunple en sus dos aspectos (tamaño iónico y

relac16n RS/Rm)1a condición de tamaño para disolución intersticial y es más
electronegativo que el Zr (Tablas 3 y 4, Figc7), su valencia en Zr (comola del
Nb, otro elemento de su mismogrupo en la Tabla Periódica) debe ser alta (Sec­
ción VI. 1), y en consecuencia el V difunde en Zr comosustitucional. Sin embar­
go la solibilidad de V en Zr-a es despreciable (Tabla 42) y la aleación binaria
Zr‘V es de tipo 3:
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TABLA42

TZr

/DZr-a

SoltbilídadSólída(iatómico)en:

Zr-B

Dsoluto

Solutozinc

Zr-a

Be>1,0>2,96

Máximoa965°C

soluto
DZr-B

216

¡DZr[Dsoluto/Dsoluto]

1

9?
Zr-BZr-BZr-a

‘Transf.

296

Y05

,2,05

Máximoa886:]2°C

Máximoa1363116°C

0,48

4,6

2,5

165

VDespreciable,

Máximoa1230°C

0,5

2,222

Prácticamente22 .1 insoluble:Máximoa1250+15°C >0,2atodas_ lastemperaturas

0,2

2,555



TABLA42 {Continuación}

Referencias

Soluto Difusión en Zr-a Difusión en Zr-B Solubilidad Sólida

Be Pavlinov et al,1969. Emelyanovet al,
1961.

Y Fedorov et 31,1966 Fedorov et al,1966. Lundin et al,1962;

V Agarwala et 31,1968. Agarwala et al,1968. Williams,19553

Mo Agandala et a1,1967. Pavlinov,1967. Domagala et a1,
1953.

Nota a la TABLA42:

La referencia a los datos de autodifusión 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.

Basándose en la regla de Hume-Rotheryque predice considerable solubilidad
sólida solamente cuando los tamaños atómicos no difieren en más del 15%, la Fig.

57 (Pfeil,1952)omuestra los elementos que caen en el rango favorable para Zr-a
(2,72 A a 3,68 A) y para Zr-B (2,65 A a 3,58 A0,

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 Periódica) muybaja solubilidad, no es esperable para
esos elementos un comportamientointersticial en difusión por cuanto ng_satisfa­
cen una o más condiciones de Anthonypara la disolución intersticial (Tabla 43)
El único que si_las satisface es el Be, de baja solubilidad en Zr, y los datos de
difusión de Be en Zr-B muestran que su difusividad es muyalta (Tabla 42).

El Y en cambio (también a la izquierda del Zr en la Tabla Periódica, Grupo
III B), difunde muylentamente en Zr y tiene solubilidad muybaja (Tabla 42), pg_
ro no satisface las reglas de Anthony (Tabla 43).
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TABLA 43

ELEMENTOSALCALIN(B, ALCALINO-TERREOS Y DEL GRUPO III B EN Zr

CDNDICIONES PARA LA DISOLUCION INI'ERSI‘ICIAL

Solvente: Zr

a) ión: Zr+4 Radio iónico: 0,80A

El radio ióílico del soluto intersticial debe ser menorque:
Zr-a 1,2 A (intersticios tetrahédricos)

1,5 A (intersticios octahédricos)
Zr-B 1,26 A (intersticios tetrahédricos)

1,05 A (intersticios octahédricos)

b) Electronegatividad: 1,4

Soluto Electronegatividad Ión Radio ióni co (A)
Alcalinos Li 1,0 Li+1 0,60

Na 0,9 Na+1 0,95

K 0,8 K+1 1,33

Rb 0,8 +1 1,43

Cs 0,7 Cs+1 1,69

Alcalino- Be 1,5 Be+2 0,31

térreos Mg 1,2 Mg+2 0’65

Ca 1,0 Ca+2 0,99

Sr 1,0 Sr+2 1,13

Ba 0,9 Ba+2 1,35

Grupo III B Sc 1,3 Sc+3 0,81

Y 1,3 Y+3 0,93

La 1,1 La+3 1,15

Es de notar que en la Figura S7 todos los elementos que se comportan como

intersticiales en difusión (Cr, Nh, Fe, Co, Ni, Cu y Be) caen en 1a zona infe­
rior; los sustitucionales e intermedios (Nb, Ta, Au, Ag, Zn, Cd y Sn) caen en 1a
zonacentral y los alcalinos y alcalino-térreos "gg intersticiales" (estrictanerl
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te que r3 cumplen una o más reglas de Anthony) caen en la parte superior. Pare­
ce posible concluir que las reglas de Anthonyimplican baja solubilidad y IR vi­
ceversa; esto es que baja soltbilidad es condiciónnecesaria Ero no suficiente
para el mecanismointersticial.

La Figura 57 fué construida en base a la regla de Hume-Rotherydel 15%,por

eso ofrece la posibilidad de entender másprofundamenteel significado y proyec­
ción de la condición a1 de Anthony que representada en el gráfico de Hagg (Fig.
7) muestra una distribución de los elementos en zonas, según el modode disolu­
ción en Zr, fuertemente análoga con su distribución en 1a Figura S7. Hemosseña
lado esa analogía en 1a Figura S7, dibujando en ella los límites de 1a zona defi_
nida en el gráfico de Haggpor las "nuevas soluciones intersticiales".

Existen en la literatura evidencias indirectas para la solubilización inters_
ticíal de un metal en otro obtenidas mediante experiencias de difusión (Apéndice
A),. Giessen et al (1971) obtuvieron por tenplado ultra-rápido desde el líquido
soluciones sólidas metaestables de Cu en Y-a. Giessen et a1 ofrecen 1a evidencia

directa en ese sistema (por estudio de difracción de RXy medición de densida­
des) de que hasta m 12,5% los átomos comparativamente pequeños de Cu ocupan los

intersticios en la red huésped formada por átomos de Y, más grandes.

Debemosseñalar que, salvo el caso de Cu en Y-a no había antecedentes de sg
lubilidad intersticial de rango amplio (en sistemas metal-metal) ya que 1a mayo­
ría de los sistemas indicaban solubilidad muylimitada.

Lo interesante del trabajo de Giessen et al en el sistema Cu en Y-a es que
no sólo demuestra la existencia de soltbilidad intersticial de amplio rango, sino
que hace uso de los mismos criterios que en Zr (relación de tamaño, solvente muy
electropositivo o polivalente, soluto de baja valencia) para decidir sobre la
posibilidad de solubilidad intersticial. E1 otro a5pecto interesante es que este
amplio rango de solubilidad intersticial es demstrado para una solución que no

está en equilibrio termodinámico (solución sólida metaestable de Cu en Y-ao ver
el diagramade fases (Elliott, 1965)), por lo que IE anula el criterio de que sg
lubilidad intersticial y soltbilidad total varían en sentido inverso.

Otro aspecto interesante es que dado el tamañode los intersticios es espe­
rable que haya mayoresposibilidades de solubilidad intersticial en las redes me
tálicas compactas(h.c.p. y f.c°c.). La muyrápida difmividad de los intersti­

ciales metálicos en Zr-a (DSOÏZtO/DEÉÉN 2 x 103 - 106) comparada con su difusi_

vidad en Zr-F‘ (DÉOIUto/DÉ;_B'v 10 - 4 x 10 ) corrobora esa expectativa (Tablar-B
41,). Por la mayor solubilidad sólida de las impurezas metálicas en Zr-B hay
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mayoresposibilidades para la difusión smtitucional y por la mismaestructura
(b.c.c.) menosposibilidades para 1a difusión 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.II

Es interesante analizar las reglas de Anthony (Anthonyet al, 1969) en el
marco de las reglas de Hune-Rothery (Hime-Rother et al, 1954), ya que esto per­
mite una mejor canprensión del alcance de las primeras, así cano de varias de
las conclusiones del presente trabajo.

V.II.1 - Disoluciónintersticial y solubilidad sólida
Las reglas de Anthcnypara la disolución intersticial en sistemas ínte­

gramente metálicos implican:
1) solvente electropositivo o polivalente.
2) ión soluto de tamaño suficientemente pequeño.
3) ión soluto de baja valencia.

Las condiciones 1 y 3 surgen de la evidencia experimental.

Suponiendoequilibrio local entre átomosde soluto intersticiales y sustitu
cionales, la relación entre las fracciones molares de soluto intersticial y sus­
titucional resulta:

X.

¡(-1c exp (- AG/kT), (Anthony et al, 1969)s

y AG=AH-TAS

La contribución del término entrópico (T AS)no será discutida pues faltan
indicaciones experimentales. De todos modospodemos suponer que esa contribu­
ción no es inportante. Todo lo que sigue son discusiones sobre AH,que admiti­
mos ser la contribución más importante a AG.
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AH = hi - hS ,

dondehi es la entalpía de disolución intersticial (aumentamuchocon la superpg
sición de los núcleos iónicos de soluto y solvente (overlap iónico)); hs es la
entalpía de disolución sustitucional (aumenta muchoen algunos casos de insolubi_
lidad sustitucional) z

En general, desde el punto de vista energético, es hi > hs pues la presen­
cia del intersticial metálico implica gran deformaciónde la red:

A

t hi: entalpía de disolución intersticial
(crece fuertemente cuando hay overlap ióni­
co).

¿SN-H

h : entalpía de disolución sustitucional (crece
fuertemente en algunos casos de insolubili­
dad sustitucional) .

AHamentará en forma muy importante cuando haya overlap iónico, pues entoxl

ces hi se mueve hacia arriba muy rápidamente. En estos casos Xi/Xs será muype­
queño= (Regla 2 de Anthony: la solLbilización intersticial exige un ión soluto
de tamañosuficientemente pequeño, Esta regla es decisiva cuando dice que r2 a
intersticial)

1) AHdisminuirá, favoreciendo un Xi/Xs significativo cuando hS aumente en fo:
ma importante y cuando el mecanismo involucrado en ese amnento de hs no
afecte mayormentea hi. Luego, cuando el soluto sea insoluble sustitucio­
nalmente se pueden presentar valores significativos de Xi/XS,

2) Por el contrario, si la alta solibilidad sustitucional presente implica un

hs pequeño (lo cual ocurre en muchos casos) se espera, en general, un Xi/XS
muypequeño, Por lo tanto: sollbilidad sólida implica en general un Xi/Xs
pequeño g
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Luego, quedan bien definidos dos casos:

CasoA (Vinculado a 2): "Alto" Xí/Xs implica baja solubilidad sustitucional.

Caso B (Vinculado a 1): Baja solubilidad sustitucional no implica necesariamente

"alto" Xi/Xs.

Ejegplo del caso B: soltbilidad primaria limitada por aparición de fases intermg
dias originadas en diferencias grandes de electronegatividad
(A‘L). Esta fases intermedias son de tipo iónico. (Regla de
electronegatividad de Htime-Rothery).

V;II.2 —Reglas de Hume-Rotherxigplicantes de ir_1_solubilidadsustitucional

y alto Xi/Xs

La descripción enpírica de la solubilidad sustitucional (XS)está dada
por las reglas de HLme-Rothery (Hume-Rotheryet al, 1954).

Esas reglas suponen XS= xrotal (donde XTotal es la soltbilidad sólida) en
concordancia con el hecho de que Xi << XS. (0 sea que en los diagramas de equili_
brio )(i juega un rol muysecundario, lo cual es razonable, pues un intersticial
metálico lleva asociado una energía de deformación de 1a red, que sin duda, es
bien grande comparadacon el caso sustitucional) e

2,3. Efecto de valencia relativa

"Dados dos metales A y B, 1a solubilidad sólida (sustitucional) de A en B
es significativamente menor que la de B en A si se verifica que 1a valencia de B
es mayor que 1a valencia de A".

Esta regla inplica que el calor de disolución sustitucional (hs) aumenta
cuandola valencia del soluto disminuye. Por lo tanto, si la valencia del solu­

to es baja se espera un mayor Xi/Xs.
Esta última enunciación del efecto de valencia relativa concuerda con la ¿e

gla 3 de Anthony.

Esta regla de Hume-Rotherytiene varias excepciones pero es particularmente
válida para los metales nobles con los polivalentes (metales de valencia > 1) t
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Coincidentemente, Anthonybasa la validez de su tercera regla en el hecho
experimental de que "las únicas soluciones intersticiales metal-metal que han si_
do identificadas involucran a los metales nobles o metales de transición comosg_
lutos" (Anthony, 1969), e incluye comoreferencias los casos de Cu, Ag y Au diu

sueltos en Pb, Sn, Tl e In que responden a su vez al "efecto de valencia relati­
va” tal cano lo enunciara HumemRothery.

Luego, la regla 3 de Anthony puede ser tomada simplemente como la inversa de

1a indicada de Hume-Rothery,siempre teniendo presente que la dificultad en la

disolución sustitucional implica en este caso una mayor Xi/XS. Aúnmás, según
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 1a polivalencia del sol­
vente (regla 1 de Anthony), parecen ser directamente el efecto de valencia rela­
tiva enfocadodesde el punto de vista intersticial; así:

"Se espera un Xi/XSsignificativo cuandoel efecto de valencia relativa im­
plique una muypequeña solubilidad sustitucional”.

(Observese que 1a correspondiente regla de Hume-Rotherytiene varias excep­
ciones)°

2gb, Electronegatividad
El efecto de electronegatividad ha sido tradicionalmente aceptado comosimg

trico respecto de los dos metales componentes. Si A1 es demasiado grande, la sg
lubilidad sustitucional primaria puede ser limitada por la aparición de una fase
intermedia de carácter iónico.

El mismoHume-Rotherysugiere la simetría de este efecto.
Sin embargoparece ser que cuando el solvente es fuertemente electropositi­

vo (Anthony, 1969) se favorece la disolución intersticial, lo que llevaría a pen
sar que la solubilidad sustitucional «s favorecida por solventes electronegati»
vos y dificultosa cuandoel solvente es electropositivo. En efecto, éste parece
ser el caso, según se desprende entre líneas del análisis de Hume-Rotheryy
Raynor (Hume-Rotheryet al, 1954). Aparentenente, la solubilidad sustitucional
es favorecida por un solvente electronegativo mientras que la solibilidad susti­
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tucional en solventes electropositivos es bastante más difícil. Este enunciado
debe ser corroborado experimentalmente más cuidadosamente (a través de la búsqug
da bibliográfica de ejenplos representativos). Noobstante, parece fundamentary
estar en buen acuerdo con las observaciones experimentales realizadas y las con­
clusiones extraídas en estudios de difusión. Estos a su vez fUndamentanel as­

pecto corre5pondiente de la regla 1 de Anthony: "solvente electropositivo”.
Así, Anthonyinvoca esta regla en sólo dos casos: para explicar la difusión

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 muchomenor que la valencia efectiva del Na o Li.

Un reciente estudio de difusión de Na en Pb reveló que el Na es en Pb una

impureza lenta que difunde vía mecanismo de vacancias (Owens, Turnbull, 1972).
Si recordamos que el Na es uno de los metales más electropositivos y en este ca­
so, muchomás electropositivo que el Pb, 1a solubilidad sustitucional de Na en
Pbüüaawmefiwmdü.

Hasta ahora, las reglas de Hume-Rotherydefinen, 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 1a baja solubilidad sólida del soluto intersticial, es decir, predicen
la correlación observadaentre difusión intersticial fiilución intersticial) y
solubilidad sólida.

2.c. Efecto de tamaño atómico

Cabeentonces, en el mismoespíritu, enunciar una condición adicional (a las

reglas de Anthonfl, para predecir Xi/Xs. Dicha condición estará ahora relaciona_
da con la otra regla de Hume-Rotheryque predice insolubilidad sustitucional: "1a
regla del efecto de tamaño atómico del 15%".
Sería:

"Se espera un Xi/XS significativo cuando el efecto de tamaño atómico limite
la solubilidad sólida sustitucional. En este caso Xí/XStiene mayor chance de. . . . atómico atómicoser 51 1f1cat1v cuando R < "gn o soluto solvente

En efecto, si la diferencia entre los radios atómicos excede el 15%,la so­

]ibilidad sustitucional es siempre muypequeña. Es decir hS es grande y positi­
vo y el soluto en cuestión es insoluble sustitucionalmente. De los solutos insg
lubles sustitucionalmente por tamaño atómico, aquellos con radio menor que el
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solvente tienen muchomayorprobabilidad de mantener en la posición intersticial
una distribución electrónica que los circunde similar al metal puro, con lo que

el calor de diluciOn intersticial (hi) es muchomenor que en el caso de soluto
insoluble sustitucionalmente con radio mayorque el solvente,

Esta condición adicional permitiría diferenciar a priori de entre los solu­
tos insolubles sustitucionalmente (solutos de muybaja solubilidad sólida) aque­

llos que no tienen chance de poseer valores significativos de Xi/Xs, Es decir,
este análisis justifica por qué la baja solubilidad sólida aparece comouna con­
dición necesaria pero no suficiente para la disolución intersticial.

Por ello, aún cuando son las reglas de Anthony las que definen la disolución
intersticial, esta condiciónadicional aplicada a los distintos solutos estudia­

dos en el presente trabajo (valor de la relación RS/RÏnrepresentado en el gráfi­
co de Hagg) parece predecir 1a conducta de difusión de esos solutos en Zr (difiql
dentes intersticiales o sustitucionales) y señala que los solutos con muybaja
solubilidad sólida en la zona superior de la Figura 57 tienen muypequeña proba­

bilidad de poseer un Xi/XSsignificativo.
Es importante señalar que excepciones a las reglas de Hume-Rotheryresulta«

rán excepciones a las reglas generales de dilución intersticiala
El caso del Zr-B parece ser un ejenplo. Desde el punto de vista de la sol!

bilidad sustitucional, 1a fase B (b.c.c.) contradice, para los difundentes inters
ticial en Zr en general, la regla de Hume-Rotherydel 15%.

Unaposible explicación (aunque no necesariamente la única), reside en que
la estabilización de 1a fase B, cuando aparece a altas temperaturas se debe muy
probablementea entropía vibracional, algo usual en estructuras b,c.ce

(OÉr - 9361 50°K) (Kaufman, 1959): Entonces nada tiene que ver 1a extensión de

la solubilidad B con el comportamiento relativo de Xi en a y B. En cambio, es
claro que para las distintas fases B, su extensión refleja el efecto de tamaño:

Los difundentes intersticiales, de alto hs, disuelven menosque los sustitu
cionales, de bajo hs,

Esto, además,no contradice el argunento de que Xi/Xs)a > Xi/Xs)6 dado el
nenor tamañode los intersticios en la fase de estructura abierta b c,c,

V II;3 - Caso del Zr como solvente

Este caso será analizado acá haciendo uso de un criterio alternativo a1
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aplicado en la sección V.I.1 y emanadodel precedente análisis (reglas de Hume­

Rothery implicantes de insoltbilidad sustitucional y alto Xi/XS).
Globalmentevisto, las aleaciones sustitucionales de Zr parecen responder a

la regla de tamaño atómico (del 15%)de HLnne-Rothery. La energía smtitucional

hs es controlada entonces por el efecto de tamañoatónico.
Entonces decimosque la aparición de intersticiales en Zr responderá, a su

vez, a la condición adicional propuesta (V.II.2.c) y a 1a condición de tamaño ió_
nico pequeño (Tablas 3 y 43 y Fig.S7):

“'Se tendrá una solubilidad intersticial importante en Zr cuando la regla de

tamaño del 15%(regla de Hune:Rothery) implique una solubilidad sustitucional muy
atomico Ratomicosoluto solvent

mañosuficientemente pequeño. "
pequeña, si se cumple que R e , y si el ión soluto tiene un ta­

Cr, M1, Fe, Co, Ni, Cu y Be: Cumplen sin más la condición de tamaño iónico.

No son excepciones a la regla de tamaño atómico (del 15%) de Hume-Rothery,

comose verifica observando los diagramas de fase.
Debemosseñalar que estos solutos, insolubles sustitucionalmente, son paral_e_

lamente menoselectropositivos que el Zr, en correlación con la regla de .que 1a
mayor electronegatividad favorece (o mejor, hace tender) a un menor volumenpor

átomo, ya que la interacción atractiva ión-electrón es mayor. Puede ser que, e_n_

este caso, la condición 1 de Anthony (solvente electrOpositivo) se implique con
la condición adicional (RÉEÏ'SÉSO< Rïíanlco) .

Consistentemente, Be escapa a la condición de ser más electropositivo que
el Zr y tiene Rgzomco < 2,65 A a diferencia del resto’de los alcalinos y alca­
lino-térreos (máselectropositivos que el Zr y cuyo Ratomco > 3,68 A). Por su­
puesto, que debe preceder el examen de los radios iónicos, que son los que permi_
ten la disolución intersticial.

E1 criterio enunciado conducea la siguiente clasificación (Fig.57):
Ag, Au, Zn, Cd, Sn, V, Nb, TaJ Mo: smtitucionales.

Agz Au: no satisfacen la condición de tamaño iónico. Justifica sin más
que sean sustitucionales.

Z_n:sustitucional permitido por efecto de tamaño atómico.
Cdl Snl Nbl Ta: sustitucionales por efecto de tamaño atómico.

M_o:soltble sustitucionalmente por efecto de tamaño atómico.
[z insoluble smtitucionalmente por efecto de tamaño atómico.
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En los casos límite en que la relación de tamaños se aproxima a1 15%, siem­
pre debe verificarse la operatividad de la regla de tamañoobservandoel diagra­
ma de fases,

Caso del Zn: No haz soltbilidad mutua en el diagrama. En el extremo rico en
Zr, esto se cumple en 1a füe a del Zr pues la solubilidad de Zn en Zr-B es con­
51derable (Tabla 41).

Caso límite de tamaño atómico, el efecto de tamaño atómico (del 15%)no de­

bería restringir la solubilidad sustitucional, Sin embargoIE)!varias fases in­
termediaso Se trata de un cao indefinido en que, en efecto, parece favorecida

la solubilidad sustitucional (bajo hs) .
Nb X Ta: Claramente solubles sustitucionalmente por efecto de tamaño atómico

y según el diagrama de fases.
Muestran sólo una muyincipiente insolubilidad eliminada térmicamente. Se

espera bajo hs,
Cd X Sn: SolLbles por efecto de tamaño atómico. El caso límite del Sn lo

confirma el diagrama de fases, que muestra considerable solubilidad sustitucio­
nal, (La solubilidad del Sn confinnaría 1a del Zn).

El Cd aparece comosoluble en el diagrama de fases°

M_o:Caso límite de tamaño atómico. El diagrama de fases indica razonable

solubilidad sustitucional del lado del Mo.Es decir, el efecto de tamañor2 es
tan operativo comopara limitar la solubilidad sustitucional.

Es entonces eSperable que sea un difundente lento (desde el punto de vista
nuestro del tamaño atómico).

V: Es un caso crítico. Su tamaño atómico implica i_nsolubi1idad sustitucio­
n_a_l_;Sin enbargo, el diagrama de fases Zr - V, del lado del V, indica que este

Sistema es una de las excepciones a la regla de tamaños atómicos de HLmIe-Rothery;

En consecuencia, no podríamos argumentar que deberia ser intersticial por efecto
de tamaño atómico,

Coherentemente, por su conducta de difusión, el V se comporta comoun solu­
to sustitucional en Zr (Tabla 42),

En Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Be la regla de tamaños atómicos parece bien res
trictiva en el diagrama de fases. Por ello, el V aparece comouna excepción a1
examinar el diagrama de fases.
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V.II.4 —Síntesis

Resumiendo:

a)

b)

c)

Las regla de Hume-Rotherydefinen los sistemas intersticiales usando
los mismoscriterios que las reglas de Anghony(tamaño iónico, efecto de
valencia relativa, electronegatividad), pero las reglas de Hume-Rothery
incluyen 1a correlación entre solubilidades sólidas y modode disolución.

Las reglas de Hume-Rotherymás 1a condición adicional (V.II.2.c) -que ill
cluye 1a correlación entre solubilidad sólida y modode disolución de
los elementos alcalinos y alcalino-térreos en Zr- explican el uso del
gráfico de Hagg o de Hume-Rotherypara predecir 1a conducta de difusión
del soluto .

Finalmente , proponemos :

La condición de tamaño iónico, más la condición adicimal (efecto de ta­
Ratolnlco Ratamco ) más 1a observación de los"¡añoatómico relativo y soluto solvente

diagramas de fase,

comocriterio alternativo para definir los sistemas intersticiales metal­
metal.

Este criterio a diferencia del criterio de Anthony,r2 exige una defini­
ción de la valencia de los solutos (aunqueella está implícita en 1a ob­
servación de los diagramas de fase -insolubilidad sustitucional vs. efeg
to de valencia relativa-) .
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APENDICE "A"

Nota: El presente Apéndice está basado en el artículo de revisión de T.Anthony
(1969).

1. Impurezasintersticiales en Pb (f.c.c.)
En el año 18969Roberts-Austen encontró que el Au difunde rápidamente en Pb

a temperaturas moderadas. Ese resultado fué confirmado por Orstrand y Dewey
(1915). Contrariamente 1a autodifusión en Pb es pequeña 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 año 1933 y Dyson et al en 1966, midieron

1a difusión de Ag en Pb.’ La difusión de Cu en Pb fue estudiada por Dyson et al

en 1966. La característica másnotable de todas estas mediciones es que la difu
sividad de los metales nobles en Pb es varios órdenes de magnitud mayor que la

autodifusívidad del solvente puro. En el punto de fusión del Pb DE: / DEE=

2 x 104 y D9: / DEE.= 4 x 103. '
Seith y Keil (Seith y Keil, 1933) midieron la autodifusívidad del plomo en

aleaciones díluídas de oro en plomo, encontrando que la presencia del soluto rá­
pido no realza la difusividad del solvente. Medicionesposteriores (Dysonet al,
1966) confirmaron ese resultado y mostraron que se repite en aleaciones diluídas
de Ag en Pb y de Cu en Pb. Estos hallazgos obligan a excluir, como dominantes
para la difusión de metales nobles en Pb, los necanismos de vacancias, intercambio

cíclico e intersticiahpy y señalan al mecanismode intersticiales comoel más
probable.

La difusividad de Au (Ascoli, 1960) y Cu (Dyson et al, 1966) es la misma en

Pb poli y monocristalino. Suponiendodifusión en dislocaciones, los parámetros
de difusión de Cu y Au en Pb exigirían densidades de dislocaciones excesivamente
grandes (Kidson, 1966) (Dyson et al, 1966). Ademásla 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 rápida difusividad" -dislocaciones y límites de grano- no son responsables
de la difusión rápida de metales nobles en plomo.
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2. Impurezasintersticiales en Estaño
La magnitud de las dífusividades de Cu (Dyson et al, 1967), Ag y Au (Dyson

1966) en monocristales de Sn muypuro inplica 1a disolución disociativa y migra­
ción intersticial de esas impurezas en estaño. .

El coeficiente de difusión de Zn en Sn policristalino es mule mayorque
1a autodifmión del solvente. (Bergner, Lange, 1966). El realce (Bergner, Lange
1966) de la autodifusión de Sn en una aleación de Zn (1 at i) en Sn es desprecia
ble, en canbio el mínimo realce esperable para mecanismode vacancias es un orden
de magnitud. Parece, entonces,probable 1a difusión intersticial de Zn en Sn,aün
cuando los resultados de Bergner y Lange no permiten desechar la contribución de
dislocaciones y bordes de grano. El estaño es un netal tetragonal centrado en
el cuerpo. Por ello 1a difusión en estaño es anisotrópica. Cuandoopera el me­
canismo de vacancias (autodifusión), 1a difusividad en la dirección a es mayor
que en la dirección c (Meakiny Klokholm, 1960). A lo largo del eje c exis­
te un gran túnel de intersticiales, mientras en la dirección a del Sn el átomo
difundente intersticial recorre un camino zigzagueante. Puede preverse entonces,
comootra característica importante de las impurezasmetálicas intersticiales
que la dirección de más rápida difusividad sea el eje c .

La difusiïm de Au y Ag en Sn es un orden de magnitud mayor en 1a dirección

c que en la dirección a (Dyson, 1966).

La difusión de Cu en Sn es más rápida a lo largo del eje c y excede en 12
órdenes de magnitud a la autodifusión de Sn (Dyson, 1966).

3. I_mp¿rezasintersticialjes en Indio
La Ag y el Au en In son impurezas 10‘2y 103 veces más rápidas que el sol­

vente (Pwell, Braun, 1960)(Anthony, Tumbull, 1966). En solución saturada de

oro en indio no se detectó incremento en la autodiftsión de Indio (Powell, Braun,
1960).

Mediciones en Indio monoy policristalino y el cálculo de la densidad de

dislocaciones desde los parámetros medidos de difusión eliminan comoposibles me
canismos los "caminos de rápida difusividad".

En consecuencia: Agy Au formansoluciones intersticiales parciales en In­
dio y difunden en él por mecanismointersticial.
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E1 Indio posee estructura fcc levemente distorsionada: c/a = 1,07. En au­
todifusíón -mecanismode vacancias- el eje a es la dirección más rápida, pero
la anisotropía de difusión es pequeña. La Ag difunde más rápidamente en 1a direg
ción c, pero nuevamenteel efecto es pequeño. En contraste con la gran anisotrg
pía difusional de Ag en Sn, la reducida magnitud de ese efecto para el sistema Ag
en In dificulta su interpretación en términos de un mecanismoparticular de di­
fusión.

4. Impuerzas intersticialefs en Talio
La muy rápida difusividad de Au y Ag en T1, órdenes de magnitud mayor que

1a autodifusividad del solvente, se explica a 1a luz del mecanismointersticial.
(Anthonyet al, 1968).

Las mediciones fueron hechas en monocristales de T1, no hubo entonces 1ími_

tes de grano que contribuyeran a la difusión. Los parámetros medidos y 1a con­
sistencia interna de los resultados obtenidos en muestras de distinto contenido

de dislocaciones indican que no bubo contribución del mecanismode dislocaciones
a 1a difusión (Anthonyet al, 196'8). El estudio de este sistema desabrió dos
nuevas características de difusión de solutos metálicos, explicables en términos
de migraciónintersticial:

1) El Talio transforma a 232°C desde una fase hcp de baja tenperatura
(< 232°C) a una fase bcc estable a temperaturas mayores que 232°C.
La fase cúbica constituye una estructura más abierta en que el volumen
por átomo crece un 2%. Según el modelo cristalino de esferas rígidas,
la transfomación desde la fase compactaa la fase cúbica aumentaría
la movilidad atómica, así ocurre en autodifusión, donde opera el meca­
nism de vacancias. La autodífusividad crece 25 veces cuando el T1

transforma desde la fase hcp a la fase bcc.
En caerio la difusividad intersticial es muypoco sensible a la trans­
formación de fase del solvente. Recordando que

Ci Cs
Dm=Di_Xi+Ds)g, con Xi= . y xs=

Ci'Ws €1sz



se encuentra que 1a difusividad de Ag en T1 permanece inmodificada por

la transformación de fase, tal comosi las variaciones en Di, DS,cci y
cs en 1a transformación, se conpensaran.

2 Uncristal hcp contiene grandes intersticios octahedrales y pequeños ill
tersticios tetrahedrales. Ambosalternan en el plano basal; en ese pla
no el intersticial que migra de un sitio octahedral a otro pasa sienpre
por un intersticio menor, tetrahedral. En la dirección del eje c, los

V

intersticios octahedrales se apilan en columas, el intersticial migra
sin pasar por intersticios pequeños. De allí puede preve‘rse, tal como
se observa para Au y Ag difundiendo en Tl hcp, que la energía de migra­
ción en la dirección paralela al eje c debe ser menorque 1a energía de
migración en la dirección perpendicular al eje c.

S. murezas intersticiales en tierras raras
El Pr existe en dos formas cristalográfíca. Una fase °<., hcp, estable a

temperaturas menores que 795°Cy una fase (5 , bcc, estable a más altas tenperatg
ras.

La autodifusión en Pr-f) es 102 veces más rápida que en los llamados meta­
les nomales; su energía de activación medida es menor en un 30%que el valor
previsto por las reglas semi-empíricas. E1 factor de frecuencia está contenido
en el rango 10'2 cmZ/seg 6 Do S102 cmZ/seg. El gráfico de Arrhenius no muestra

curvatura, pero el intervalo de temperaturas en que existe la fase? es pequeño
(Dariel, 1968).

Existen dos valores de coeficiente de autodifusión medidos en el rango su­
perior de tenperatura del Pr- eL , hcp. Estos valores no permiten el cálculo de
la energía de activación y factor de frecuencia, pero muestran claramente la in­
fluencia de la transformación de fase sobre las autodiftsividades. La alta movi_
lidad de los átomos en 1a estructura más abierta, bcc, incrementa en dos órdenes
de magnitudel coeficiente de autodifusión desde el Pr-hcp a1 Pr-bcc. (Dariel,
1968).

Estas propiedades muestran al Praseodimio análogo con el Zr en autodifusión
y toman particulannente interesarte para nosotros 1a conducta de difusión de me
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tales nobles y metales de transición del primer período largo -Cr y Co- en Pra
seodimio.

La difusión de esos solutos en Praseodimio se caracteriza porque las difu­
sividades de los solutos son mayoresque los coeficientes de autodifusión del
Praseodimio en un factor 10 a 102 en 1a fase bcc y en un factor 103 a 104 en la

fase hcp. Las energías de activación son significativamente menores que la ene;
gía de activación para autodifusión. La transformación desde la estructura hexa
gonal compactaa la estructura cúbica ejerce pequeñísimoefecto sobre las difusi
vidades del soluto.

Además se cumple que DA < EAU< Dcú, relación ésta válida toda vez que
los metales nobles difunden intersticialmente (Daríel, 1970).

Contrariamente, los solutos sustitucionales -La, Ho, In- tienen en Pr­
bcc difusividades próximas a la del núsmoPr.Además,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 mecanismointersti­

cial en las dos fases cúbicas -(% ,fcc) y (5', bcc)- del Cerio (Dariel et al,
1972).

Nbdidas preliminares mostraron que las difusividades de Cr y Co, Cu, Ag y

Au en La y Nd son órdenes de magnitud mayores que las autodifusividades del sol­
vente (Daríel, 1968).

Cuando el solvente es Ce o Pr, el tamaño de grano es grande en la fase de
baja temperatura, la fase de altas temperaturas existe a temperaturas > 0,7 Tf y
en ambasfases los perfiles de penetración son los correspondientes a difusión
en volumen.

E1 realce de difusividad por segregación de soluto a la red de dislocacio­
nes exigiría valores prohibitivamente grandes de densidades de dislocacioneso de]
diámetro del núcleo de la dislocación. Nohan entonces, contribución de "corto
circuitos” a la difusión (Daríel, 1968).

6. impurezas intersticiales en metales alcalinos
Si bien el mecanismode difUSión de impurezas en los metales alcalinos no

está aún definido (Anthony, 1969), diferentes consideraciones apuntan hacia 1a
posibilidad de mecanismosintersticial 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 a1, 1966). Una serie de mediciones (Ott y Lodding, 1968) de diferentes
solutos en Li muestran claramente una disminución de 1a difusividad a1 aumentar

la valencia del soluto, lo que estaría de acuerdo con un comportamientode la di
fusión concaracterísticas intersticiales.



APENDICE "B"

OTROS MECANISDIDS DE DIFUSION

Auncuando 1a hipótesis, sustentada en este trabajo, de los metales de
transición del primer período largo -Cr, Mn, Fe, Co- disolviéndose y difundierl
do intersticialmente en Zr necesita evidencias experimentales directas (Giessen
et a1,1971 ), veremos que otros mecanismosalternativos son poco probables y no
contribuyen a dilucidar la conducta de difusión de esas impurezas en Zr.

1. Mecanismo de dislocaciones

En autodifusión, cuando el camino de difusión es muchomayor que el eSpa­
cíado entre dislocaciones distribuidas al azar enla red metálica, el perfil de
penetración es gaussiano y la difusividad medida se expresa como:

Dm= g.Dd+ (1 - g). Dv (1)

donde g es la fracción de tiempo que el átomo difundente permanece en la vecin­

dad de las dislocaciones, Dd es el coeficiente de difusión en las dislocaciones
y DVes el verdadero coeficiente de difusión en volumen (Hart, 1957). Mortlock
(1960) sugirió que en heterodifusión la tendencia del soluto a segregar en las

dislocaciones aumenta la contribución de Dd a la difusividad medida: g es propor
cional no sólo a 1a fracción de sitios de red en las dislocaciones -F- sino

también al coeficiente de segregación -k = Cd/C0-.
Si suponemos que las muy rápidas difusividades de Cr, M1, Fe y Co en Zr,

son bajas difusividades en voleen realzadas por la presencia de dislocaciones,
de la ecuación (1) es:

(Dm - Dv) = g (nd - DV) (2)

Ycomo DV<< Dm, Dd: .



D c: g . nd (3)m

como Dm = Dmo exp (- Qm/RT) y Dd = qu . exp (-Qd/RT)

es Dmo . exp (- Qm/RI‘) = g . Ddo . exp (-Qd/RT) (4)

Por otra parte g = F (Cd/C0 = (a/A) y (Cd/C0) (S), donde Cd es la concen­

tración de difundente en la vecindad de las díslocaciones y C0 la concentración
de difundente en 1a red.Cd/C0 = exp (W/KI‘),Wes 1a energía de interacción entre
dislocación e inpureza; A es la densidad de sitios de red en el metal, a el nú­
mero de sitios de red asociados con 1a sección transversal de las díslocaciones

y g la densidad de díslocaciones.
Oonbinando las ecuaciones (4) y (5) se obtiene:

Dmo = (a/A) . 5) . Ddo (6)

2 2
Si adaptamos para el Zr : A = 10'15 cm' , a = 1o y 10' cmZ/seg s De g 1o2

cmZ/seg resulta de 1a ecuación (6) que sólo valores muyaltos de 9 -9w109 ­
1014 líneas/cmZ- pueden originar los valores de D_omedidos para 1a difusión de
Cr y M1en anbas fases del Zr y de Fe en Zr-°¿ (Tabla B-1) .

TABLA B-1

D 2/ 2. o cm seg D cm /seg _Difundente Solvente ° Referenc1as

Zr-oL Zr- P

Cr51 4,9 x 10'3 2,07 x 10'3 Este trabajo

Mn54 2,4 x 10'3 5,6 x 10'3
59 2 .

Fe 1,2 x 10 Este trabajo y
Hood, 1972
Valor estimado



En canbio el valor esperable de la densidad de dislocaciones en las mues­
tras de Zr-q, empleadas es del orden de 106 líneas/cm2 en virtud de los prolon­
gados recocidos de estabilización en lo alto de la faseoLa que fueron sometidas.
Por otra parte -S’"-’3 x 106 líneas/cmZ- es el valor obtenido por D.Mills (1966)
para 1a densidad de dislocaciones en Zr-ot bien recocido, a partir de estudios
de figuras de corrosión.

Noobstante la posibilidad de que la transformación d ¿(a sea martensí­
tica y genere un gran númerode dislocaciones en el material, la insensibilidad
de los parámetros de difusión de Cr y M1en Zr a la transformación polimórfi­

ca del solvente induce a suponer un valor comparable {N 106- en las mues­
tras de Zr-(5 . Debemosrecordar ademásque la técnica de recocido utilizada per

mitió estabilizar las muestras en la faseP y obtener el par de difusión a la
temperatura de difusión sin pasar por la transfonnación de fase.

Es interesante mencionar la observación de Kidson sobre difusión de solu­

tos en Ti- . Kidson (1965) dice que 1a difusivídad de solutos en Ti- ¡3 crece
comola tendencia a la segregación y considera -según el modelo de Mortlock­
que este hecho es indicativo de que opera el mecanismode dislocaciones.

Sin enbargo, nuestros resultados experimentales -difusión de Fe59 en Zr-oír­
probaron que para las impurezas rápidas en Zr los segregados actúan comosumide­
ros del flujo de difusiái. La elevada energía de activación obtenida para la di_

59 en Zr-oL sería entcnces una consecuencia del hecho de que las di­fusión de Fe

fusividades medidas a tenperaturas en que es esperable un mayor efecto de segre­
gación, son valores disminuidos por ese efecto.

2. Mecanismo de vacancias

Si suponemosque los elementos de transición del primer período largo -Cr,
Mn, Fe y Co- se disuelven sustitucionalmente y difunden en Zr vía mecanismode
vacancias, la comprensiónde la diferencia entre la autodiftsividad del solvente
y la difusividad de 1a impurezaa dilución infinita debe basarse en la interpre­
tación teórica de las diferencias en energías de activación - A Q-.

Dos modelos fueron propuestos para explicar esas diferencias:
Unode ellos considera solamente la deformación elástica proveniente de

las diferencias de tamaño entre átomos de soluto y átomos de solvente e ignora
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los efectos de valencia relativa (Svalin, 1957).
El otro modelo (Lazarus, 1954,1955) (Le Claire, 1962,1964) ignora las difg

rencias de tamañoy considera solamente el efecto de valencia debido a la inter­
acción electrostática entre 1a carga apantallada del ión impurezay 1a carga ne­
gativa asociada con las vacancias.

De anbas aproximaciones, es 1a de Lazarus-Le Claire la que dió resultados
en mejor acuerdo con 1a experiencia.

Ese modelo fue elaborado úiicamente para solventes monovalentes de estruc­
tura f.c.c. y solutos homovalentes con el solvente o de la mismafila que el sol
vente en la Tabla Periódica. En esos casos el acuerdo entre AQ teórico y AQ

experimental es bueno. b
Fue extendido por Gathe (1%4) al Zn, elemento bivalente de estructura

h.c.p. Es de muydifícil aplicación a1 Zr-aL o Zr-p dado que el Zr y las impu­
rezas cuya difusividad en Zr fue medida son elementos de transición por lo que
1a valencia relativa es difícil de definir. Esas impurezas no pertenecen además
a la mismafila que el solvente en la Tabla Periódica. En este sentido es inte­
resante señalar que en sistemas comparables: heterodifusión de Cr, Mn, Fe, Co y

Ni en U-Í y Tí-fi5 (en este último metal las impurezas pertenecen al mismoperíg
do que el solvente), los intentos realizados para aplicar el modelode Lazarus­
Le Claire resultaron infructuosos (Rothman,Peterson, 1965) (E.Santos, 1971).

Aún tratándose del soluto Ag, difundente sustitucional del mismoperíodo
que el Zr, una dificultad adicional surge en el caso del Zr-oL para la aplicación
del modelodada la dispersión en los valores medidos de la energía de activación
para la autodifusíón.
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FIGJRAScorrespondientes a los CAPITULOSI y II

Figgra 1:

Figgra 2:

Fisgra 3:

Figgra 4:

Figgra S:

Figgra 6:

Figgra 7:

Q versus la tenperatura absoluta de fusión. Regla semi-enpírica:

Q-34.Tf.
Qobsewada versus Qcalculada. Regla semi-enpfiica: Q = R . Tf (K+1,5V)
(Sherby, Símad, 1961).

Coeficientes de autodifusión en metales bcc "anómalos" y "normales"
(Askill, Gibbs, 1965).

Valores experimentales conocidos de Dopara autodifLsión en metales.

Regla semi-empírica de Gibbs: Energía libre de difusión a la temperg;
tura de fusión versus la temperatura de fusión. thales de estructu­
ra fcc y hcp.

Regla semi-enpírica de Gibbs: Energía libre de difusión a 1a temperg
tura de fusión versm la tenperatura de fusión Metales de estructu­
ra bcc.

Condición de tamaño: regla de Haggy zona definida por las nuevas so
luciones intersticiales (regla de Haggmodificada).
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FIGURAScorrespondientes al CAPITULOIII.

Figura 8:

Figura 9:

Figura 10:

Fiera 11:

Figura 12:

Figura 13:

14a:

14b:

Esquemade un límite de grano: lámina de espesor 6 limitada por dos
planos paralelos, perpendiculares a la superficie de la muestra.

Fotomicrografías de policristales estabilizados de Zr-a. Iluminación
con Luz Polarizada.

a) Muestra de Zr 59,estabilizada recociendo según el esquema indica­
do en 1a Tabla 7 (Sta. fila).

b) Muestra de Zr S, estabilizada recociendo según el esquema indica­
do en la Tabla 7 (6ta. fila).

c) Muestra de Zr 49, estabilizada recociendo según el esquema indica
do en la Tabla 8.

Esquemadel conjunto de horno y sellado de cuarzo enpleados para rea
lizar los recocidos de difusión de Cr51, M154, Fesg, Co60 y AgHO en
Zr-a.

Esquemadel dispositivo de cuarzo enpleado para realizar los recoci­
dos de difusión de Zn65 (o Cdusm) en Zr-a en las condiciones de
"fuente infinita".

Esquemadel dispositivo de cuarzo empleadopara realizar los recoci
dos de estabilización de Zr en la fase B y de difusión de Zn65 (o
Cdnsm) en Zr-B.

Esquemadel dispositivo de cuarzo empleadopara realizar los recoci­
dos de difusión de Zn65 (o Cdnsm) en Zr-a en las condiciones de "de
pósito plano delgado".

Esquemadel dispositivo para realizar los recocidos de estabiliza­
ción de Zr en fase By de difusión de trazadores no-volátiles (CrSÏ,
M154y Agno) en Zr-B.

Detalle del dispositivo: tLbOy varilla de cuarzo, con ttbo flexible.
1) Detalle de 1a navecilla de Ta conteniendo 1a muestra de Zr y la

varilla portadora del radiotrazador en contacto.
2) Detalle de 1a copa de cuarzo sosteniendo 1a muestra de Zr donde

se depositaba el radiotrazador en forman'etálica.
3) Varilla de cuarzo, portadora del radiotrazador.



14c: Conjunto chelhorno, dispositivo para recocidos de estabilización de
Zr en fase e y de difusión de trazadores no-volátiles (Cr51, M154y
Agno) en Zr-B y tennocupla de medición.

Figga 15: Esquemadel refrigerante enpleado para realizar los recocidos de es­
tabilización de'Zr en la fase By de difusiái de Zn65 (o Cdnsm) en
Zr-B. (Las fledias indican el sentido de circulación del agua).

Figu_ra16: Esquemadel conjmto del horno, dispositivo sellado de cuarzo, y re­
frigerante para realizar los recocidos de estabilización de Zr en 1a
fase e y de difusión de Zn65 (o cam“) en Zr-B.

16a: Estabilización de Zr en la fae B.
16h: Difusión de 21165(o cam“) en Zr-B.
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FIGURAScorrespondientes al CAPITULOIV, Sección IV.1

Figura 17:

Figura 18:

Figura 19:

Figura 20:

Figura 21:

Figura 22:

Difusión de Cr51en Zr-a. Perfiles de penetración característicos.
a) 832°C 6 hs

b) 805°C 24 hs.

c) 746°C 73 hs.

d) 623°C 122 hs 50 min.

51

19 min.

Difusión de Cr en Zr-a; 805°C, 124 hs. Autoradiografía obtenida a
profundidad x=191u, durante el seccionamiento.

Difusión de Cr51 y M154

(Log D vs l/T).

Autodifusión en Zr-a: ______Dymentet a1, 1968
- - - Lyashenko et a1, 1959

-.-.- Flubacher, 1963
Autodifusión en Zr-B: _____ Federer y Lundy, 1963

o Difusión de Cr 1 en Zr (Zr 99,92%)

@ Difusión de CrS1 en Zr (Zr 99,9999)
o Difusión de M154 en Zr (Zr 99,92%)

A Difusión de MnS4en Zr (Zr 99,9999)

Difusión db Nh54en Zr-a. Perfiles de penetración característicos.
a) : 678,5°C 72 hs.

b) : 837,5°C 10 hs.

en Zr. Dependencia con la tenperatura.

Difusión de M154en Zr-ct. 749,5°c; 56 hs.

a) Autoradiografía del depósito electrolítico.
b) Autoradiografía obtenida a profundidad x = 239u, durante el sec­

cíonamiento.

Difusión de Cr51 y Mn54en Zr-B. Perfiles de penetración caracterís­
ticos.
Difusión de ers1 en Zr-B.

a) : 936°C 2 hs.

b) : 1136,5°C 1 h. 40 min.

Difusión de M154en Zr-B

c) : 1030°c 1h. 30 min.

d) : 1146,S°C 4o min.



Figgra 23: Sistemas Cr/Zr y Mn/Zr. Condición de tamaño: regla de Hagg y zona dg
finida por las nuevas soluciones intersticiales (regla de Haggmodi­
ficada) .
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FIGURAScorrespondientes a1 CAPITULOIV, Sección IV.2

Figura 24:

Figura 25:

Figura 26:

Figura 27:

Figura 28:

Difusión de Ag110en Zr-a.

Fotomicrografías y autoradiografías obtenidas del frente de difusión
al concluir el seccionamiento.

a) Fotomicrografías (iluminando con luz polarizada).
b) Autoradiografías.
Ago-1 (a profundidad x = 84,6u),
Ago-2 (a profundidad x = 115,6u),
Ago-3 (a profundidad x = 84,3u) y
Aga-S (a profundidad x = 130,3u).

Difusión de Ag110 en Zr-a. Ensayo Ago-10.

Autoradiografías de la interfase inicial y del frente de difusión,
obtenidas durante el seccionamiento. a las profündidades de penetra­
ción indicadas en 1a figura.

110en Zr-u. Perfiles de penetración característicosDifusión de Ag

de las experiencias Ago-11 Ago-2, Ago-3 y Ago-9.
Ensayo Aga-Z: 847°C; 10 días 20 hs.

a) Representación de volunmi (log c vs x2).
b) Representación de borde de grano (log c vs x), (Fisher).
c) Representación de borde de grano (log c vs x6 S), (Suzuoka).

Difusión de Ag110en Zr-a. Perfiles de penetración.
Ensayo Ago-10: 829,5°C; 12 días 21 hs.

a) Representación de volumen (log c vs x2). Zona entre 1a interfase
inicial y 98,8u.

b) Representación de volumen (log c vs x2). Perfil completo.
c) Representación de borde de grano (log c vs xó/S), (Suzuoka).
d) Representación de borde de grano (log c vs x), (Fisher).

Difhsión de Ag110en Zr-u. Perfiles de penetración.
Ensayo Aga-s: ao4,s°c; 49 días. m

a) Representación de volumen (log c vs x2).
b) Representación de borde de grano (log c vs xó/S)

(Suzuoka).

c) Representación de borde de grano (log c vs x) (Fisher).



Figgra 29:

Figgra 30:

Figgra 31:

110
Difusión de Ag en Zr. Dependencia con la temperatura.
(Log D vs l/T).

Autodífusión en Zr-a: Dymentet al, 1968
- - - Lyashenko et al, 1959
-.-.- Flubacher, 1963
______Federer y Lundy, 1963
en Zr.

en Zr-a; (monocristales orientados de Zr-a)

Autodifusión en Zr-B:

o Difusión de AgHO
e Difusión de Cu64

Hood, 1971.

Difusión de Ag110en Zr-B. Perfiles de penetración característicos.
a) : 951°C ; 4 hs.

b) : 996,5°C; 2 hs. 30 min.

c) : 1099,S°C; 3 hs.

Sistemas Ag/Zr, Cu/Zr y Au/Zr. Condición de tamaño: regla de Hagg y

zona definida por las nuevas aleaciones intersticiales (regla de
Hagg modificada).





. e"
Interfase inicial 23.2% 4394/“

64.9} 90,1z“

339.2}L

nom es



(u.a.)

ACTlVlDADESPECIFICA

x (10‘ cm )

103;

dio‘o
1 °\°
\

10241 \.
l \° (a)
C o

o

1o . . . 1 Y f y í
0 20 40 60 80 100 120

x2 (106 cmz)
FIGURA 26



LOGACTIVIDADESPECIFICA(u.a.)

do
Alu

AJ

6’

[LulllN

10

FIGURA 26

500

x5/5 (105cms/5)



FIGURA 27

x2 (106 cm2)

20 40 80 100

Foo>OÏ<5>Ummvm0_n_o>EL;

O

0

1C



D50°!

°\

1000800

105­

)b(
\|\°\°\°\

o\\Q\o

4‘.‘.dxQ‘.Íq.I.CGi

m.wv

fina:<U_u:uwn_mmo<o_>_._.o<0.0..

10

x2 (1o6 cm2 )

FIGURA 27



LOGACTIVIDADESPECIFICAS(ua)

105;

.D\°

. \o\
°\

O\°\\
g °\

l
( C )

103: \\

l °\°\\°
Yo

\ °\° o
o O

102;
. O: \.

10 T V V V 1 Ï W T I

0 200 400 600 800 1000 1200

FIGURA 27
XG/S (105 cms/5)



LOGACTIVIDADESPEClFIC(u.a)

105;

0\°\
KK

¡04: \
‘ °\

\ (d)°\
" O
4

. \\o\°
o o

\°° o
o O

102
o\°

O

10 U U f fif v
0 100 200 300

x (104 cm )

FIGURA 27



‘año

500 ,

x°Ñ(1o5cm‘/5)'

“82””' ' '9"""¡
("'n) VDIJIDBdSB GVOIAILOV901

Ñ

úovéonozbo

160150

Ï

VÍV

O

x2(106cm?)

FIGURAZB



LOGDcmz/seg

10‘5

11441un

10-5

lJnlLlllL

lllllllll

10-3

JlJllllll

10-9 ­

llllblll

1040

1llellu

10‘”:

Llllnl

1042

lllllllll

43

TemperaturadeTransicion

10

1o L/T °K

FIGURA 29



v- '­

(""") VOIdIOBdSB GVOIAILQV 901

300

o I1

x2(105cm?)

FIGURA30



FIGURA 30
x2 (106 cm?)

400
10

LOGACTIVIDADESPECIFIC

O

l1.11..“

(C)

A(u.a.)
oa

lAAJIAIAI



Reuciónde
tamaño

pan, u
ReLacio'nde tamaño favorable para 930909" que 9.9 ¡mua!

la formación de ateaciones es favorable aleacion:
lntersticiates la ageaclón ¡”muslo­

l nales
L |
¡ |

| á

I |

¡ l

| l

.| l

l 1 l 'L L =

o 02 0,4 0,5 | 0.o ¡ to

I l

°5° l I .­

I Cu-s- ¡tí-23.. |

— RegladeHagg ¡._.___...¡
-—- Regla de Hágg modificada | |

I I

Rango de
retacñón de ta­
maño de nuevas
aleacbnes inters­

tíchles

Diámetro atómico deL soluto

Diámetro atómico del solvente
Relación de tamaño:

FIGURA 31



FIGURAScorrespondientes al CAPITULOIV, Sección IV.3

Fi ggra 32:

Figura 33:

Figura 34:

Figura 35:

Difusión de Zn65en Zr-a. Perfiles de penetración característicos.
a) : 841°C; 5 días.

a') : 834°C; 3 días 2 hs.

a") : 832°C; 11 día

b) : 771,5°C; 21 días.

c) : 7SS,S°C; 20 días.

d) y d') : 729°C; 19 días.

Difusión de Zn65

(Log D vs. l/T).

Autodifusiónen Zr-a: _Dynent et al, 1968.
- - - Lyashenko et a1, 1959.
-.-.- Flubacher, 1963.

Autodifusión eIÉSZr-B:_ Federer y Lundy, 1963.
Difu51on de Zn 2519193621:
A estructura estabilizada, T.G. 1,2 a 1,7 mm.
A estructura de templado desde la fase B.

Zr 99,999%,estructura estabilizada:
oT-.G.2,6 mm

o T.G. m 1 mn

Difusión de Zn6

A Zr 99,92%

o Zr 99,99%

en Zr. Dependencia con la temperatura.

S en Zr-B:

Difusión de Zn65en Zr-B. Perfiles de penetración característicos.
a) : 1028,5°C; 3 hs.

b) : “00°C; 4 hs.

Sistema Zn/Zr. Condición de tamaño: regla de Hagg y zcna definida
por las nuevas soluciones intersticiales (regla de Hággmodificada).
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FIGURAScorrespondientes al CAPITULOIV, Secciái IV.4

Figura 36:

Figura 37:

Figura 38:

Figura 39:

Figura 40:

Figura 41:

Figura 42:

Figura 43:

Figura 44:

Figura 45:

Diftsión de Fe59 en Zr-u. Perfiles de penetración (log c vs x2) .
Ensayos Fe-1 y Fe-Z.

Difusión de Fesg

(Log D vs l/T) .

en Zr. Dependencia con la temperatura.

Difusión de Fe59 en Zr-a. Autoradiografías obtenidas en la experien­
cia Fe-1.

a) Autoradiografía de la interfase inicial.
b) Autoradiografía del frente de difusiúi obtenida durante el seccig

namiento,a profundidad x = 1611.1.

c) Autoradiografía del frente de difusió'l obtenida al finalizar el
seccionamiento, a profundidad x = 68m.

Fotanicrografía de la muestra Fe-1, pre-recocida. (Luzpolarizada).

Sistema Fe/Zr. Condición de tamaño: regla de Hagg y zona definida
por las nuevas soluciones intersticiales (regla de Haggmodificada).

Difusión de Fe59 en Zr-a. Gráficos de Fp(z) vs. z para p = 0,3; 0,6;
2;6.

Difulic'n de Fe59 en Zr-a. Fmáx. y 2031151)para p variando desde cero
a infinito. Cadapmto para valores decrecientes de Fmáxy z corres­
ponde a p = 0 (0,1) 2,2; los dos puntos más bajos son para p = 2,5 y

p = cn.

Difusión de Fe59
en Zr-a. Ensayo Fe-1. C—MJ-(-vs x.

9 en Zr-a. Ensayo Fe-1.Difusión de Pes

F0,51(z) vs z en línea llena y puntos experimentales CT; vs ¿UZcalcu­
lado con D - 3,59 x 10-9 cmZ/seg; D = 5,4 x 10-9 cmZ/seg y D = 4,52

x 10‘9 cruz/seg.

Difusión de Fe59 en Zr-a. Ensayo Fe-1. Funciones calculadas F0’4(z)

y 130,6(2) y puntos experimentales (¿MI-vs z, z calculado con D = 4,52
x 10-9 cmZ/seg.



Figgra 46: Difusiïm de Fe59 en Zr-a. Ensayo Fe-Z. En línea llena Fo(z) vs z cal

culada y puntos experimentales EÑÏ-VSz, z calculado con D = 2,9 x
10'7 cmZ/seg, obtenido de la pendiente de la recta Fe-Z en la Fig.36.
o Puntos experimentales
x Puntos extrapolados en 1a Fig.36 (Fe-2).
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Difusión de Fe59 en zr-{3

(1) Pavlinov, 1967
(2) Blinkin et at,1964
Autodlfusio'n en zr- (a

--- Federeretal,1963
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Dífusio'nde Fe59 en Zr-d

o Este trabajo
o Hood et al,1972
+ Blinkinetat.1964

x Este trabajo Luegode aplicar
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FIGURA 39

FIGURA 38
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FIGURA44
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FIGIRAScorrespondientes al CAPITULOIV. Secciones IV.S y IV.6

Figgra 47:

Figura 48:

Figgra 49:

Fi ggra SO:

Figga 51:

Figgra 52:

Difusión de Co60 en Zr-a. Ensayo Co-1; 803,5°C 30 hs.

Perfiles de penetración (log c vs x2)
(i.i): seccionamientodesde la interfase inicial.
(5.0.): seccionamiento desde 1a superficie opuesta a la interfase

inicial.

Difusión de Co60en Zr-a. Perfil de penetración (log c vs x2) .
Ensayo Co-Z; 653,S°C 50 hs.

Difusión de Co60en Zr-a. Perfiles de penetración (log c vs x2) .
a) Ensayo Co-S. 655,5°C; 6 hs.

b) Ensayo Co-8. 761°C; 15 min. 30 seg.

Difusión de C060en Zr-a. Perfil de penetración (log c vs x2) . Ensayo
C0-3. 624°C; 2 hs. 41 min.

1) Para x < 98,411, log (En 31+ EZ) vs x2.

Para x > 98,4u, log (EN Ez) vs x

2) Para x < 93.411. 108 (E1 = E ' E2¡extrapolada
0 Í

Difmiïn de Co6 en Zr-a. Perfil de penetración (log c vs x2) .
Ensayo Co-4. 644°C; S1 min.

1) Para x < 75,2u, log (É= É] + EZ) vs x2

Para x > 75,214, log (EN EZ) vs x2.

2) Para x < 75,211, log (c1 = É

)vsx2.

' C2, extrapolada)
Difusión de Co60 en Zr-a. Ensayo Co-S; 624°C; 2 hs. 41 min.

Autoradiografía y fotomicrografías de la muestra, obtenidas del frexl
te de difusión a la profundidad de penetración x = 17914.
a) : Autoradiografía.
b) : Fotomicrografía obtenida iluninando con luz polarizada.

Superficie sin pulir químicamente, tal comoresulta del seccio­
namiento en la máquina de abrasión.

c) : Fotomicrografías obtenidas iluminando con luz polarizada.
Superficie pulida químicamente.

Las marcas en las fotomicrografías (><), señalan 1a coincidencia de
los granos cristalinos con las zonas ricas en difundente en la pro­
beta (zonas ennegrecidas en 1a autoradiografía) .



Figura 53:

Figura S4:

Figura 55:

Figura 56:

Difusión de Co60 en Zr-a. Ensayo Co-4; 644°C; s1 min.

Autoradiografía y fotomdcrografías de 1a muestra, obtenidas del fren
te de difusión a la profundidad de penetración x = 171u.
a) : Autoradiografía.
b) : Fotomicrografía obtenida iluminando con luz polarizada.

Superficie sin pulir químicamente, tal comoresulta del seccio­
namiento en 1a máquina de abrasión.

c) : Fotomicrografías obtenidas iluminando con luz polarizada.
Superficie pulida químicamente.

Las marcas en las fotomicrografías (xd, señalan 1a coincidencia de
los granos cristalinos con las zonas ricas en difundente en la pro­
beta (zonas ennegrecidas en la autoradiografía).

Difusión de Co60 en Zr. Dependencia con la temperatura.

(Log D vs l/T).

Autodifusión en Zr-a: ______Dymentet al, 1968.
- - - Lyashenko et al, 1959.
-.-.- Flubacher, 1963.

Autodifusión en Zr-B: ______Federer y Lundy, 1963.
Difusión de Co60en Zr-a: o Este trabajo

o Hood et al, 1972.

60 en Zr-B: + Kidson, Young, 1969.Difusión de Co

Sistema Co/Zr. Condición de tamaño: regla de Hagg y zona definida

por las nuevas aleaciones intersticiales (regla de Haggmodificada).
115m

Difusión de Cd en Zr-a. (Log D vs l/T).
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FIGURAcorrespondiente a1 CAPITULOV

Figura S7: Rango del factor de tamaño favorable para la formación de soluciones

sólidas sustitucionales en Zr (Regla de Hume-Rothery:efecto de tama
ños atómicos relativos del 15%).

Límites del rango favorable para la formación de soluciones sólidas
sustitucionales: en Zr-a

- - - en Zr-B

-.-.- Límites de la zona definida en el gráfico de Haggpor las nue­
vas soluciones intersticiales.

///// Superposíción del rango favorable para la formación de solucq¿
nes sólidas sustitucionales y de la zona definida por las nue­
vas soluciones intersticiales.
bcc
fcc

estructura compleja
estructura de diamante

XPDOO estructura hcp o tetragonal.
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