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Los bordes de grano y de interfases constituyen caminos preferenciales para la difusion y los fenémenos en ellos
desarrollados son de capital importancia para entender el comportamiento de los materiales en general. El Zr, por
otra parte, es el material base de muchas de las aleaciones de uso nuclear. El estudio de la auto y heterodifusion
de impurezas moralmente presentes en esa matriz tanto en el volumen como en bordes de grano e interfase es
basica y tecnoldgicamente esencial para la caracterizacion de todos los defectos presentes en los materiales reales.
Se presentan en este trabajo resultados de determinaciones experimentales de los coeficientes de difusién de 63N
en los bordes de grano de o-Zr en el rango de temperaturas [573-773°K]. Se comparan con datos relativos a auto
y heterodifusién de impurezas tales como Fe, Co y Nb en bordes de grano de a-Zr y de Zr, Nb y Ni en las
interfase o/B de una aleacion Zr-2. 5Wt%Nb. Las conclusiones muestran diferentes mecanismos de difusion a lo
largo de estos caminos rapidos y denotan la influencia de factores como segregacion y solubilidad.

I. INTRODUCCION

Los bordes de grano y de interfase son caminos
rapidos preferenciales para la difusion; los fenéme-
nos en ellos desarrollados son de capital impor-
tancia para entender el comportamiento de los
materiales en general.

El Zirconio es el metal base de las aleaciones
utilizadas en la Industria Nuclear: Zircaloy-4, de
estructura monofasica policristalina, empleado
para la fabricacién de las vainas de los Elementos
Combustibles; Zr-2,5%Nb, de estructura bifasica,
usado en los tubos de presion de los reactores de
tipo CANDU. Ambas aleaciones presentan una alta
densidad de bordes de grano (zircaloy-4) o de
interfeses (Zr-2,5%Nb).

El estudio de la autodifusion tanto en volumen
como en bordes de grano y de interfase asi como la
heterodifusion de impurezas normalmente presen-
tes en dichas aleaciones es importante, desde un
punto de vista basico, al permitir determinar los
parametros que caracterizan las energias de
formacion y migracion de los defectos. Estos datos
son necesarios en los codigos de calculo que se
desarrollan para el estudio del comportamiento de
dichos materiales.

El presente trabajo muestra resultados de deter-
minaciones experimentales de los coeficientes de
difusion de 83Ni en los bordes de granos de Zr-o
cubriendo un rango de temperaturas proximo al uso
de reactores de potencia. Dichos resultados se
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comparan con datos de autodifusion tanto en volu-
men como en bordes de grano en Zr-o. y en bordes
de interfase en Zr-2,5%Nb y con resultados previos
de difusion de ©Ni en bordes de interfase en Zr-
2,5%Nb.

II. TRABAJO EXPERIMENTAL

El Zr utilizado se cortd de una barra cilindrica
de 13mm de diametro, obteniéndose probetas de
espesor comprendido entre 5 y 7 mm. El material
mostrd una estructura o de granos equiaxiados con
un tamafio medio de 31 um. Las muestras, estu-
diadas a las temperaturas de 573, 673, 710 y 750
K, fueron sometidas a un recocido previo de
estabilizacion a las temperaturas de interés durante
un periodo 10 veces mayor que el correspondiente
al posterior recocido de difusion, a fin de garan-
tizar la estabilidad de la estructura. A la muestra de
750 K se le realizé un tratamiento de crecimiento
de grano a alta temperatura resultando un tamafio
medio de grano de 75 pm.

Las muestras se pulieron mecéanica y quimica-
mente con el fin de obtener una superficie inicial
de difusion plana y sin deformaciones. El ‘pulido
mecanico se inicio con papeles esmeriles de car-
buro de silicio lubricados con agua, y se finalizd
con paifio de diamante de 7 um lubricado con
etilenglicol. El pulido quimico, que ademas permi-
tié revelar ligeramente la estructura, se realiz6 con
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un reactivo compuesto de: acido nitrico (45%),
agua (50%) y acido fluoridrico (5%).

Con posterioridad, en cada muestra se procedid
a formar el "par de difusién": capa muy delgada de
Ni en estrecho contacto con la seccion pulida de la
probeta. Esto se logré mediante un depdsito elec-
trolitico del difundente (radiotrazador emisor f3-,
63Ni, obtenido como cloruro de niquel en solucién
cloridrica) en un medio no acuoso: dimetil-
sulfoxido?.

A continuacion se efectuaron los recocidos de
difusién a las temperaturas mencionadas anterior-
mente, en hornos eléctricos de precision (e(T) =
+1 °C), tipo Chevenard-Joumier. Los tiempos de
estos recocidos , t, se estimaron con el objeto de
que la difusion pudiera ser descripta por la
solucion de Suzuoca para difusion por borde de
grano en su forma de cinética tipo B3: 100.8

<Dt <d20, donde & es el ancho del borde de
grano, D es el coeficiente de difusién en volumen y
d es el diametro medio de los granos.

Se finaliz6 con el seccionamiento de las
muestras (desbaste en capas perpendiculares al eje
de simetria axial realizado en una maquina de
abrasién lineal de alta precision) y las determina-
ciones de las actividades y las penetraciones alcan-
zadas. El sistema de deteccion de la actividad de la
muestra consta de un detector de barrera de silicio,
preamplificador, amplificador y multicanal
ORTEC. A causa del alto poder de frenado que
poseen las particulas B, el detector fue utilizado en
una camara de vacio, con presiones entre 3 y 5 x
102 Torr en la boca de la bomba mecénica. La
masa residual fue medida en una balanza
electronica Mettler, con precisién de 10° g. A
partir de estos datos se elaboraron los "perfiles de
penetracion”, esto es, graficos de logaritmo de la
actividad en funcién de alguna potencia de la pene-
tracion z, segln sea el tipo de proceso de difusion
que se quiera estudiar. La Fig. 1_muestra un perfil
tipico en funciéon de z%5. Los primeros puntos
corresponden a la difusion en volumen mientras
que los altimos (los que determinan la recta) son
caracteristicos de la difusion en borde de grano.
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Fig. 1: Perfil de difusién.
III. RESULTADOS

Se calcularon los coeficientes de difusion
aparente en borde de gramo, P, segin la
solucidn exacta de Suzuoka:

DO,9I !—92 5
P, =s8.D,, =1,084.(—) m 29

tl,03

P
ara f=—————=<100
para p= s

dondg: S = Cporae/Cy €5 €l factor de segregacion
(relacion entre las concentraciones en el borde y en
el volumen), Dy, es el coeficiente de difusion en

‘borde de grano, y m es la pendiente de los graficos

In€actividad) vs. z6/5.

Una vez obtenidos los coeficientes de difusion
para cada temperatura analizada, se graficaron en
funcion de la inversa de la temperatura absoluta
("grafico de Arrhenius"). En la Fig. 3 se comparan
estos resultados con los de autodifusion de Zr en
boru.. de grano o y de interfase de Zr-2,5%Nb y
con la difusion de Ni en dichos bordes de interfase.

IV. DIFUSION Y CONCLUSIONES

La fig. 2 muestra la autodifusion de Zr en
volumen (medido en muestras policristalinas* y
monocristalinas’) y en borde de grano, habiendo
asumido que el espesor del borde de grano es de 5
x 10710 m. Se aprecia que los valores de los coefi-
cientes de difusion Zr en borde de grano o son
superiores en aproximadamente 6 Ordenes de
magnitud a los de difusidn en volumen (medido en
monocristales), lo cual es tipico en metales. Si bien
el mecanismo que opera en la autodifusion de Zr
en volumen aln estd en discusién (la curvatura
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negativa que muestra la Fig. 2 todavia no ha sido
fehacientemente explicada) hay razones para
afirmar que las autodifusiones en bordes de grano®
y de interfase proceden por un mecanismo de
vacancias. Las diferencias observadas entre ambos
se explica en funciéon de las difusividades en
volumen como surge en la expresion de P, (ver
apéndice). La difusién en volumen en la fase 3
(bce) es.varios ordenes de magnitud mayor que en
la fase o (hep).
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Fig. 2: Autodifusion en Zr-o

La Fig. 3 muestra que el coeficiente de difusion
aparente de Ni en los bordes de grano Zr-o es ma-
yor que el de autodifusion en los mismos bordes y
aun mas rapido que el de difusién de Ni en los bor-
des de interfase en Zr-2,5%Nb’. A la temperatura
de 800 K, el coeficiente de difusion aparente Ni en
el borde de grano Zr-a es 5 6rdenes de magnitud
mayor que el de autodifusién de Zr y poco mas de
un orden de magnitud mayor que el de difusion de
Ni en borde de interfase Zr-2,5%Nb. Por lo tanto,
para el Ni, es dificil admitir el mecanismo de
difusién por vacancias. Fe, Co y Ni son difusorer
ultrarrdpidos en el volumen del Zr-o.. Para explicar
su velocidad de difusién es necesario admitir que
difunden intersticialmente en la red del Zr-o, lo
cual es posible pues son elementos que pueden
disolver parcialmente en forma intersticial en dicha
red. Esto sugiere que el mismo mecanismo seria el
responsable de los altos coeficientes de difusion de
Ni en los bordes de grano Zr-o y de interfase Zr-
2,5%Nb.

En el rango de temperatura en que se superpo-
nen, los valores de los coeficientes de difusion apa-
rentes de Ni en los bordes de grano Zr-a son entre
1 y 2 drdenes de magnitud mayores que los de
borde de interfase de Zr-2,5%Nb. Para‘interpretar
esta diferencia se debe analizar el contenido del
coeficiente aparente de difusidon, del cual tres
factores forman parte: a) el ancho del borde de
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interfase, 8, que a priori no beberia diferir mucho
del valor supuesto para el ancho del borde de
grano; b) el coeficiente de difusién propiamente
dicho y c¢) el factor de segregacién. Resulta
razonable suponer que la causa determinante de
esta diferencia radica en el factor de segregacién.
En efecto, en el caso del borde de grano solo
interviene Py la segregacion en la fase o, mientras
que en el borde de interfase interesan las
segregaciones de ambas fases (o y B). Dado que la
solubilidad del Ni es mucho mayor en la fase 8 que
en la fase o0 y que los coeficientes de difusién en
volumen en ambas fases son similares -caracteris-
tica de la difusién por intersticiales- en P,; se
desprecia el término correspondiente a la fase o y
sélo queda el correspondiente a la fase B (ver el
apéndice). Por consiguiente, la segregacion juega
un rol menos importante en la determinacion de las
difusividades de las interfases o/B. El difundente
puede localizarse facilmente en la fase B. Esto
permite inferir que el factor de segregacion del Ni
en los bordes de grano o podria corresponder a un
valor 10 <'s < 100. Surge, entonces, la necesidad
de intentar determinar cuantitativamente el valor
del factor de segregacion para verificar lo plantea-
do anterior-mente.

No se calculan, por el momento, los parametros
"energia de activacion y factor de frecuencia" hasta
ampliar el rango de temperaturas estudiadas.
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Fig. 3: Difusién en Zr-o. (DBG)
APENDICE

La obtencion del coeficiente de difusién en
interfase se efectfia a partir de:

VB, D
S S,

a(—j_ o B
dz oD, Jmt
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donde Cesla concentrac10n media.
D, y Dg son los coeficientes de difusion en vo-

lumen en las respectlvas fases,

Dy, es el coeficiente de difusion en borde de
interfase 1

So Yy Sg son los factores de segregacion en cada

fase j
En el caso del_i Zr-2,5%Nb es posible despreciar

D /S y Ilegairi a la expresion del coeficiente de
difusién aparente‘en borde de interfase:

P, =8,3D,, ‘;
' |
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