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En este trabajo se estudi6 la evolucion del surco que forma el borde de grano cuando emerge a una superficie libre, en
presencia de diferentes procesos de transporte de materia. Mediante el uso de un microscopio confocal se obtuvo la
profundidad de un surco en el borde de grano en una muestra de hielo con orientacién < 1010 >/50° a temperatura
de -5 °C luego de mantenerla 3 h en un ambiente con aire seco. Los resultados experimentales fueron ajustados
correctamente considerando un proceso de transporte de materia gobernado mayoritariamente por difusion gaseosa.

palabras claves: hielo, borde de grano, difusién gaseosa

In this work, we studied the evolution of the groove that forms the grain boundary (BG) when it emerges to a free
surface, in the presence of different processes of matter transport. The depth of a groove of the BG was obtained in an
ice sample with orientation < 1010 >/50° at -5 °C for 3 h in dry air, by using a confocal microscope. The
experimental results are fitted correctly with a process of transport of matter governed mainly by gaseous diffusion.
keywords: ice, grain boundary, gas diffusion

I.INTRODUCCION: 3) Evaporacion libre 34
4) Evaporacién-condensacion 24°

Un borde de grano (BG) es una region entre dos 5) Difusion gaseosa®s

cristales de un mismo material'. Cuando un BG
emerge a la superficie libre de un material genera
un surco (denominado groove) debido al
equilibrio entre las tensiones de la superficie libre
(ys) y la tension del BG (yng) (ver Figural).

Estos mecanismos de transporte estdn también
presentes en el sinterizado de dos esferas ’
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Figura 2: Mecanismos fisicos posibles intervinientes
en el proceso de formacion del surco[2-6] (el perfil
presentado es a modo de ejemplo y corresponde al
mecanismo de evaporacion condensacion solamente)

Figura 1: Esquema del BG y superficie libre. Energia
del BG yng y ys energia de la superficie libre. 0 es el
angulo diedral entre las tensiones superficiales y S es
el angulo que forma la tension de la superficie libre
del cristal 2 con la horizontal. (el perfil presentado
corresponde al mecanismo de evaporacion

) Mullins en 1957 describi6 la forma adoptada por
condensacion)

la superficie libre de los cristales adyacentes al

El surco se puede formar mediante cinco BG cuando el surco se forma por evaporacion-
mecanismos posibles. Como se ilustra en la condensacion o por difusion superficial. Esto es,
Figura 2, estos mecanismos son: considerando el efecto de cada mecanismo en

forma independiente 2. En las ecuaciones asumio
1) Difusion superficial>3# que la superficie libre y el BG son isotrépicos y
2) Difusién volumétrica® por lo tanto todas sus propiedades fisicas no
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varian con la orientacion cristalina. También
considero que el BG vy la superficie libre tienen
un espesor dado por el volumen atémico, y que
los procesos de transporte sobre y desde la
superficie involucran atomos individuales.

El surco formado, solamente, por evaporacion-
condensacion adopta un perfil y,(x,t) dado por
la ecuacion:

0ye _ aZJ’e
at A dx? (1)
poyQ?
donde A =—2——= x es la coordenada
(2nM)2(kT)2

horizontal del surco (ver Figura 1), t es el tiempo,
Q volumen molecular, y la energia de la
superficie sélido-gas, p, la presién de vapor de
saturacion, k constante de Boltzmann, T
temperatura en Kelvin y M la masa molecular.
Las condiciones iniciales y de contorno para

Yol £) s0n: Y, (x,6)=0, 2£(0,¢) = tg(B) y

aSZVe _
-3 (0,t) = 0.

La profundidad p del surco evoluciona de la
siguiente manera:

p(H) =113mAt:  (2)
donde m es la tangente de 3 (ver Figura 1)

Por otro lado, si el surco se forma solamente por
difusion superficial el perfil y;(x,t) estd dado
por la ecuacion:

a _ _pdiva
at B dx* (3)

donde B = 2%
(kT)
por unidad de superficie, D es el coeficiente de
difusion superficial?. Las condiciones iniciales y
de contorno de y,; (x, t) son iguales a la y, (x, t).

, U es el nimero de moléculas

En este caso el surco presenta un maximo a cada
lado del BG. Dichos maximos estan separados
una distancia a y la profundidad p del surco
medida desde dichos maximos evolucionan de la
siguiente manera:

a(t) = 4,6(Bt)s @)

p(t) = 0,967m(BE):  (5)

Binh y col presentaron una teoria de formacion
del surco del BG por evaporacion libre (vacio) y
por difusién superficial, actuando
simultaneamente®. Aunque el trabajo no es claro,
reportan que la evolucion del perfil y, (x,t) esta
determinada por la ecuacion:

W _ _p_pw
at E de4 (6)

donde E = —F2 + (los otros parametros ya
(2nMKT)2

fueron especificados).

Estos autores, considerando  condiciones
iniciales y de contorno para y, (x, t) iguales a las
de y.(x,t) encontraron una solucion para la
ecuacion (6) mediante el método de diferencia
finita. Sin embargo, y al igual que reportd
Srinivasan, S. R. en 19808, sus resultados y
conclusiones no pudieron ser reproducidos y
verificados en este trabajo.

En particular, la ecuacién (6) admite una
solucidn analitica dada por:

Yo(x,t) = Et +yq(x,t) (7)

y puede verse facilmente que el ancho y la
profundidad del surco evolucionan igual a lo
descripto por las ecuaciones (4) y (5)
respectivamente.

La difusién gaseosa o difusion volumétrica en
una fase externa*®® se produce cuando las
moléculas de una region de la superficie del
material con mayor curvatura se mueven hacia
otra parte con menor curvatura a través de la fase
gaseosa.

Al igual que con el proceso difusivo, el perfil
presenta maximos a cada lado del BG. La
profundidad del surco desde uno de dichos
maximos evoluciona como*6.10:

p(t) = 1.01 m(Rt)3 ®)

_ DgyQ2po
donde R = ~G

difusidn gaseosa de vapor en aire.

, Dy es el coeficiente de

El surco del BG en hielo en una atmosfera de aire
seco, fue estudiado en trabajos anteriores
utilizando el método de la réplica plésticatt213,
La réplica plastica de la superficie del hielo fue
observada en un microscopio confocal y
mediante las caracteristicas geométricas del
surco del BG se pudo determinar la energia
relativa del BG. Sin embargo, algunas
caracteristicas fisicas dependen del solvente
usado para las réplicas plasticas. También el
surco del BG fue estudiado directamente usando
un microscopio dptico pero la forma del surco del
BG no pudo ser determinada directamente!*15,
En este trabajo se observa por primera vez
directamente el perfil de un surco del BG en hielo
puro con un microscopio confocal en una
atmosfera de aire seco. Este estudio permite
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determinar la forma, profundidad y ancho del
surco de un BG directamente. Esto permitio
evaluar el efecto de los siguientes procesos
fisicos de transporte: difusion superficial,
evaporacion libre, evaporacién-condensacion y
difusion gaseosa. Los efectos de la difusién
volumétrica no fueron considerados porque son
varios Ordenes de magnitud inferiores a los
efectos de la difusion superficial”.

II. RESULTADOS EXPERIMENTALES:

Una muestra bicristalina con BG tipo tilt
simétrico con una desorientacion (1010)/50°
fue obtenida siguiendo la técnica desarrollada
por Nasello y col 17, La superficie libre de la
muestra bicristalina fue pulida mediante un
micrétomo en una camara frigorifica a -10 °C
(ver Figura 3a). La muestra fue colocada en un
termostato a -5 °C y el mismo fue ubicado sobre
la platina del microscopio confocal (Léser
Olympus LEXT OLS4000 3D) (ver Figura 3b).
La muestra fue mantenida durante 3 h en un
ambiente seco con silica gel y una fotografia fue
tomada del surco.

/,
e

-1

Figura 3: a) Muestra de hielo bicristalina sobre
portamuestra del micrétomo en camara frigorifica a -
10 °C. b) termostato sobre platina del microscopio
confocal, criostato marca LAUDA®

En la Figura 4a se muestra una imagen
tridimensional (3D) del surco de la muestra a -
5 °C. En la Figura 4b se presenta una imagen
bidimensional (2D) de la imagen anterior.

En la Figura 4b se puede notar que las superficies
a los costados del BG son muy rugosas debido a
la fuga de moléculas de la superficie del hielo al
ambiente seco y por la difusion superficial. Se
puede ver que cerca del BG las lineas de
rugosidad de la derecha estdn mas densamente
distribuidas que las del lado izquierdo. Esto
permite buscar una zona en el lado izquierdo del
BG donde no hay lineas. En dicha zona se tomo
el perfil del surco del BG (linea AB).

64

Figura 4: a) Imagen 3D del surco de la muestra
bicristalina -5 °C , b) vista 2D de la muestra:

En la Figura 5a se presenta el perfil total del
surco sobre la linea AB marcada en la imagen
2D de laFigura4 b. En la Figura 5b se presenta
el perfil sélo de la parte izquierda del surco, con
las escalas adecuadas. Debido a la extrema
rugosidad detectada en el lado derecho se usé en
este estudio solamente el perfil de la izquierda.
Se puede notar en la Figura 5b que el perfil
presenta un maximo a una distancia desde el BG
comprendida entre los 8 umy los 15 um mientras
que la profundidad del surco estd entre 3 umy 4
um.

1. DISCUSION:

Los pardmetros caracteristicos de los diferentes
procesos fisicos de transportes se calcularon
utilizando los parametros para hielo a -5 °C (ver
Apéndice).

Con estos valores se calcularon las
profundidades que se alcanzarian considerando
por separado los procesos de difusion superficial
(ecuacion  2), evaporacién  condensacion
(ecuacion 6) vy difusion gaseosa (ecuacion 10).
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Figura 5: a) perfiles total del surco a -5C. b) lado
izquierdo del perfil del surco

Todos ellos para un intervalo de tiempo de 3 h.
Los resultados se presentan en la Tabla 1. Para
el caso de evaporacion libre el surco no se forma
ya que toda la superficie del hielo se evapora
uniformemente.

Tabla 1: Valores de los pardmetros especificos
de cada proceso de transporte y profundidad
alcanzada en cada caso.

Proceso de | Pardmetro | Valor de
transporte fisico profundidad p
fisico [um]
Difusién 1,5x10*° | 0,36+0,01
superficial (B) | cm*/s

Difusion 1,5x10° 3,310,1
gaseosa (R) Bem?Ys,

Evaporacion- 6,6x10 2412
condensacion | °cm?/s

(A)

Evaporacién 0,06m/s -

libre (E)

Se puede observar que el proceso de evaporacion
condensacion produciria una profundidad ocho
veces mayor que la encontrada en el
experimento. Por otro lado, debemos decir que
durante el experimento no se podia alcanzar la
presion de vapor de equilibrio, por lo cual no se
cumplia con las hip6tesis del proceso de
evaporacidn-condensacion. Siendo esta situacion
mas proxima a una evaporacion libre, que como
se dijo antes, no produce un incremento de
profundidad neta del surco. Esto indicaria que
debemos descartar este proceso en la explicacion
de los presentes resultados.

La difusion superficial produce muy poco cavado
del surco del BG, siendo el mismo diez veces
inferior al observado luego de las 3 h que duré6 el
experimento. Esto desalienta considerar a este
proceso como determinante del cavado que se
observé, aunque puede permanecer activo.

Es claro que no se pueden separar los efectos de
los procesos arriba citados y que el cavado del
surco se produce a través de la combinacién de
todos, aunque el proceso que aparece como
mayor responsable del cavado es el de difusion
gaseosa.
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APENDICE

Hobbs P. (1974)[18] establece que:
0 =3,610"%m3
v=3,2910"%m2
k=1,3810"2 JK!
ys=10910"3 Jm2
yb=6510"° Jm2
M=3,2910"%° kg

Para la presion se usé la ecuacion obtenida por
Washburn, 'y col °:

—LM

po(T) = A, e RT

donde el valor A fue ajustado, L calor latente de
sublimacidn, R constante de los gases y m masa
molar del agua.

Sus valores tomados son:
A, = (4,2+0,2) 102 Pa
L=12,83 10°]kg™!

R=811]K™?

m = 0,018 kg
Para el coeficiente de difusion superficial del
hielo se usaron los datos de Nasello y col?®°.

Ds(T) = Doeﬁ
Dy=1410"*m2sly Q=384 10°2°]

Para el coeficiente de difusion gaseosa del hielo
se usaron los datos de Hall y Pruppacher?!

pon =o0211(1)  (2)

T, es la temperatura de fusion del hielo en kelvin.
Dv esta expresado en m? s~ 1.
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