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En cl prescnte trabajo sc estudian las primeras etapas de la evolucion del tamafio medio de los cristales en mucstras
policristalinas de hiclo, obtenidas por medio de una transformacion de fase sélido-sélido. Las mucstras obicnidas
por esta técnica presentan zonas libres de burbujas y zonas con burbujas. Se utilizan policristales puros
(concentracién de impurezas menor que 0,04 ppm) y dopados con 0.08 ppm de NaCl. La cvolucién temporal del
tamaiio medio de los cristales sc estudia mediante el método de réplicas plésticas. Sc observa que las ctapas de
rclajacion de tensiones residuales ocurrirfan antes de las 45 hs de recocido isotérmico a -12°C, para las zonas con y
sin burbujas. Las ctapas de relajacién dc tensiones consisten cn un aumento importante del tamaiio de grano
scguido de una disminucién del mismo, por nucleacién de los cristales. Se encuentra, ademds. que las burbujas no
afectan notablemente las etapas de relajacién de tensiones. Asimismo, las mucstras dopadas podrfan relajar las
tensiones antes que las muestras puras. Este Gltimo resultado estd cn concordancia con observaciones realizadas en
crecimiento de grano que indican que pequeiias concentraciones de impurczas disuclias pucden aumentar la
velocidad de crecimiento de grano en més de un orden de magaitud.

The first stages of the evolution of the crystals average size in polycrystalline icc samples are studicd. The samples
are obtained through a solid-solid phase transformation. These samples present zones with bubbles and zones
without them. Purc polycrystals (impuritics concentrations less than 0,04 ppm) and doped polycrystals with 0,08
ppm NaCl are used. The temporal evolution of the crystals average size is determined by means of the plastic
replicas method. The results show that the recovery stages of residual strains would happen before 45 hours of
isothermic annealing at -12°C, for both the zones with and without bubbles. The recovery stages of residual suains
consist in an important incrcase of the grain size followed by a decrcase of it, becausce of the nucleation of crystals.
Furthermore, the bubbles don’t have a remarkable influence in these recovery stages of residual strains. Likewise,
the doped samples could relax strains before the pure ones. This result is in concordance with the observations
made in grain growth that low soluble impuritics concentrations can increase the grain growth velocity in more than

an order of magnitude.

Introduccién

El crecimiento de grano en hielo (migracién de los
bordes de grano s6lo por capilaridad) es estudiado por
sus aplicaciones a la fisica de los granizos y de los hielos
glaciares. Las velocidades de migracién de los bordes de
grano en hielo son muy bajas, cuando avanzan sélo por
capilaridad. Como ejemplo, el tamaiio medio de grano de
un cristal de hielo recocido a -2 °C, si tiene un didmetro
medio, D, inicial de 1 mm puede duplicarse en 334 hs,
mientras que si D es de 0.1 mm, el tamafio se duplica en
3 hs. Por esta razén para poder estudiar el crecimiento de
grano, en un lapso de tiempo razonable, es fundamental
que los policristales de hielo tengan un tamafio medio de
grano pequeiio. De las técnicas que se encuentran en la
literatura, la que permite obtener menor tamaiio medio
de grano (D~ 200 um) es la de nucleacién de cristales
por cambios de fase s6lido-sélido (ver Nasello et al.' y
Arena y Nasello?). En este trabajo el método se llamari
“policristalizacién”. Se ha observado que, durante las
primeras horas de recocido isotérmico, una muestra
obtenida por policristalizacién modifica su estructura
mediante Ia relajacioén de tensiones residuales debidas a
las presiones aplicadas para obtener los cambios de fases.

En general, una muestra que tiene tensiones
residuales las relaja, durante el recocido isotérmico,
mediante procesos de recuperacién y recristalizacién
primaria. Segiin Cahn >, la recuperacién es el proceso
que involucra el movimiento de defectos sin migracién
de los bordes de grano de alto dngulo; por lo tanto, la
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estructura cristalina del material deformado perimancce
inalterada, mientras la densidad de defectos disminuye y
su distribucién cambia. Por otro lado, el cristal puede
eliminar sus tensiones por medio de 1a migracién de los
bordes de grano de alto dngulo y la nucleacién de nuevos
cristales libres de tensiones. Este ltimo mecanismo, que
cambia la estructura policristalina, se denomina
recristaliacién primaria. Una vez terminada esta tltima
etapa, los bordes de grano pueden migrar sélo por
capilaridad, y en este caso se habla de "crecimiento de
grano".

El objetivo del presente trabajo es estudiar y
caracterizar las primeras etapas de recuperacién y
recristalizacién primaria de las muestras obtenidas por
policristalizacién y establecer el efecto de una impureza
soluble, en bajas concentraciones, y/o de inclusiones
gaseosas (burbujas) en estas etapas de relajacién de
tensiones residuales. Ademds se desea estimar el tiempo
en que comenzaria la recristalizacién secundaria o etapa
de crecimiento de grano donde los bordes migran
impulsados sélo por capilaridad.

Método experimental

Se preparan policristales de hielo puro y dopado
con 0.08 ppm (4*10° M) de NaCl, mediante el método
de pocristalizacién por cambios de fase, (Nasello et al.' y
Arcna y Nasello’)? Este método consiste en crecer un
monocristal con la pureza deseada y someterlo a una
serie de transformaciones de fase sélido-sélido, mediante
la aplicacién de presiones uniaxiales entre 0 y 5 kbar, a
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la temperatura aproximada de -60°C. Las presiones
aplicadas permiten nuclear cristales que inicialmente
tienen un tamafio medio del orden o menor que 150 pum.
En la figura 1 se observan dos microfotografias de
l4minas delgadas de estos policristales, en la cual pueden
observarse zonas libres de burbujas y zonas con burbujas.
La primera de ellas, indicada con a, es observada con luz
transmitida y las manchas oscuras indican la presencia
de grupos de pequeiias burbujas; la segunda fotografia, b,
es vista entre polarizadores cruzados que permiten
dintinguir los cristales por diferencia de colores grises.
Debe notarse que los cristales de las zonas con burbujas
tienen menor tamafio que los de las zonas libres de
burbujas.

Tl A
2

Figura 1. Microfotografias de Idminas delgadas de
policristales de hielo observadas: (a) con luz transmitida y (b)
entre polarizadores cruzados. Las zonas limitadas por lineas
curvas estdn libres de burbujas.

Una vez obtenidos, los policristales son
sometidos a un recocido isotérmico a -12°C. La evolucién
del tamaiio medio de los cristales es revelada mediante la
técnica de réplicas plésticas desarrollada por Higuchi®.
Para esto, a diferentes tiempos de recocido, se extrae una
capa exterior del cristal, se pule la superficie con
micrétomo y se aplica una delgada capa de formvar al
4% (polivinil formvar disuelto en 1-2 dicloroetano). Una
vez evaporado el solvente se extrae la réplica de la
superficie del hielo. El tamaiio medio de los cristales es
determinado mediante la observacién microscépica de las
réplicas y la medicién del drea media de los mismos.

Las réplicas pldsticas en muchos casos permiten
revelar, adem4s de los bordes de grano, las dislocaciones
que afloran a la superficie del hielo (Higuchi®). La figura
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2 mueslra una microfotografia de una réplica pléstica de
la superficie del hielo. En ésta se observan, en dos granos
diferentes, puntos oscuros y rayas que corresponden al
afloramiento de dislocaciones de tornillo en los planos
proximos al basal y al piramidal respectivamente.

Plano basal

/

LR R IRy |
LR (L8 PASRA
f‘;'.""«"f.‘:‘:,} S

rd e for?
- Y T4

Plano prismdtico

§.

Figura 2. Microfotografia de una réplica pldstica de la
superficie de un policristal de hielo donde se observa el
dfloramiento de dislocaciones.

Resultados y discusion

En el presente trabajo se analizan por separado,
las zonas con y sin burbujas de los policristales
obtenidos. En la figura 3 se muestra la evolucién
temporal del 4rea media de los cristales para un
policristal de hielo dopado, libre de burbujas, recocido
1200 hs a -12°C. Curvas similares pueden obtenerse para
hielo puro con y sin burbujas (ver Nasello et al."). En el
grifico de la figura 3 se observa que, después de un
periodo de cambios bruscos, comienzan etapas en que el
tamafio medio de grano crece linealmente con el tiempo.
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Figura 3. Evolucion temporal del drea media de los cristales
para 1200 hs de recocido isotérmico de un policristal libre de
burbujas dopado con 0.08 ppm de NaCl.

Las pendientes de las curvas de estas etapas toman los
valores tipicos de crecimiento de grano, para muestras
policristalizadas, que han sido discutidos en trabajos

anteriores (Nasello et al.' ¥ 7 y Arena et al.%). El primer
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periodo de cambios, que culmina antes de las 50 hs de
recocido, es el de interés en este trabajo, ya que
corresponde a la recuperacién de tensiones.

El grifico de la figura 4 muestra la evoluci6n
temporal de las dreas medias de los cristales, para las
zonas libres de burbujas, de las muestras puras y
dopadas durante las primeras 150 hs de recocido a -12°C.
Un grifico similar a éste, pero correspondiente a las
zonas que tienen burbujas, se da en la figura 5. En ambas
curvas de dichos gréficos, durante las primeras 30 hs de
recocido, se observa un aumento importante del 4rea
media de los cristales seguida de una disminucién del
tamafio medio de grano. Cada una de estas etapas estd
indicada, en las figuras 4 y 5, con 1 y 2 respectivamente.
En la etapa 1, es importante el efecto de la migracién de
bordes de grano de alto 4dngulo, impulsados por las
tensiones acumuladas; mientras que en la 2, la
nucleacién de nuevos cristales es el fen6meno
predominante. Después de este periodo de tiempo, en la
etapa 3, se da un aumento suave del tamaiio medio de
grano en fas muestras puras y dopadas libres de burbujas
(figura 4) y un estancamiento del mismo en las que
contienen burbujas (figura5).

Para cada etapa de los grificos de las figuras 4
y 5, es posible definir el pardmetro "velocidad de cambio
de drea, V", tal que
dA
dt

donde A es el drea media de los cristales y 7 el tiempo de
recocido isotérmico. En las tablas 1 a y b, se muestran los
valores de V, determinados a partir de las pendientes de
cada etapa de las curvas de las figuras 4 y 5, para
policristales puros y dopados con y sin burbujas. En estas
tablas se presentan, ademds, los tiempos aproximados en
los que comienza cada etapa.

Al comparar las velocidades V de la etapa 1 de
las muestras puras y dopadas (tablal) se encuentra que
las dopadas, independientemente de la existencia o no de
las burbujas, tienen velocidades 3 veces menores que las
puras. Ademds, las velocidades V de las muestras con
burbujas (puras y dopadas) son menores que las libres de
burbujas, en un factor 10. Estas primeras observaciones
pueden explicarse si se considera que, en la etapa de
recuperado, los policristales dopados “relajan” mayor
energia que los puros libres de inclusiones. En metales se
observa, en general, que la energia que puede acumular
un cristal crece con la temperatura de fusién del mismo
(Martin y Doherty®). Esto indicarfa que crece con la
fuerza de las ligaduras moleculares, observacién que
puede ser aplicada directamente al hielo dopado.
Ademds, se ha observado que el agregado de pequeifias
concentraciones de impurezas del tipo hidréxidos (como
el KOH) y de 4cidos (como el HCIl) ablanda el hielo
(Hobbs’ y Petrenko y Whitworth'®). Se sabe que algunos
tipos de impurezas proveen al hielo de los defectos que
facilitan la migraci6n de las dislocaciones y por lo tanto
la eliminacién de energia de deformacién. Es razonable
pensar que, a bajas concentraciones, el NaOH tiene un
comportamiento similar al del KOH; por lo tanto, ¢l
agregado de NaCl al hielo facilitaria la eliminacién de

151- ANALES AFA Vol 9

V=

energia de deformacién. Por otro lado, las zonas que
contienen burbujas deberfan tener relativamente menos
energia de deformacién acumulada, ya que las burbujas
podrian actuar como mecanismo de relajacién de
tensiones residuales.
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Figura 4: Evolucion temporal del drea media de los cristales,

para las zonas libres de burbujus correspondientes a muestras

puras y dopadas durante las primeras 150 hs de recocido a -
0

12°C.

tiempo [hs]
0 20 40 60 80 100 120 140
10 T T T 1 T T YT
] ) hielo con bubujas 1
— 8F ®  dopado
N
IS o puo
@
o s}l 2 -
a 1
© 4 - 3 4
- e o =
S ‘r|e
E 2
S 2 - = 3 'y 1
— 1 -
O
o 1 M 1 A ] " 1 " (] n L 2 1 " 1

00 07 14 22 29 36 43 50
tiempo [10° seg]

Figura 5: ldem figura 4 para zonas con burbujas

Las muestras puras (con y sin burbujas) comienzan
la segunda etapa siempre antes que las muestras dopadas.
El tiempo de recocido en que comienza esta etapa es de
aproximadamente 3 hs para las puras y 8 hs para las
dopadas (ver figuras 4 y 5 y tabla 1). Esto puede
explicarse suponiendo, como se dijo anteriormente, que
las muestras puras tienen mayor energia de deformacion
acumulada y teniendo en cuenta, como es razonable
esperar, que contienen menor cantidad de nicleos que
las dopadas.

En la etapa 2, la velocidad de disminucién del
drea media de los cristales es mayor en un factor 5 en los
cristales puros que en los dopados (ver tabla 1). Ademds
es mayor en las muestras libres de burbujas que en las
que tienen burbujas, también en un factor 5. Nuevamente
esta observacién puede explicarse en términos de la
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diferente capacidad de acumular energia de deformacién
que tienen las muestras puras y dopadas.

TABLA 1- valores de la velocidad de cambio de drea V vy del
tiempo t; en el que comienzan las diferentes etapas de
evolucion del tamaiio medio de grano para muestras puras 'y
dopadas: (a) libres de burbujas y (b) con burbujas.

(a)
SIN PURAS DOPADAS
BURBUIJAS
ETAPA 1 2 3 1 2 3
V 110° mm?/s} 8 | 25| 0.04 |31 -04 | 0.05
ti [hs] 0 3 20 0 8 17
(b)
CON PURAS DOPADAS
BURBUIJAS
ETAPA 1 2 3 1 2 3
V [10® mm®/s) 0.6 | -04 * 0.2 -0.08 *
t; {hs} 4] 3 15 0 7 27

*no apreciable

De acuerdo con las figuras 4 y 5, la etapa 2 de
nucleacién de nuevos cristales culminarfa, en todos los
casos, antes de las 30 hs de recocido. Asf, después de este
tiempo, los cristales deberian haber relajado las tensiones
residuales. Las réplicas pldsticas de la superficie del hielo
proveen informacion acerca del estado de tensiones del
cristal a través de las huellas de dislocaciones que afloran
a la superficie. S6lo en las réplicas plésticas realizadas
entre las 6 y las 25 hs en muestras dopadas y entre las 6 y
las 43 hs en las puras se observa una importante densidad
de huellas de dislocaciones y de granos recristalizados.
En la figura 6a se puede observar una microfotografia
representativa de este perfodo, donde se ven granos
pequeiios en el seno de uno grande (granos
recristalizados) y huellas de dislocaciones (que consisten
en lineas «cortas y curvadas). Estas huellas
corresponderian a dislocaciones que afloran a un plano
aproximadamente basal y que migran por la superficie
del hielo durante el tiempo de realizacién de la réplica.
Debe notarse ademds que los bordes de grano de los
cristales son tortuosos, ya que presentan una gran
cantidad de “puntos de anclado”. Por otro lado, en la
microfotografia b de la figura 6, que pertenece a una
muestra recocida 60 hs, los bordes de grano son suaves y
ademds la superficie de la réplica no muestra huellas de
dislocaciones. El hecho de que los bordes comiencen a
observarse suaves en un tiempo anterior en las muestras
dopadas (25 hs) que en las puras (45 hs) indicarfa que
estas Gltimas pueden relajar sus tensiones después de las
dopadas. Esta observaci6n estd de acuerdo con las
realizadas en crecimiento de grano (ver lJellinek y
Gouda'' y Achdval et al.'?) donde se observa que a altas
temperaturas de recocido, las impurezas aumentan la
velocidad de migracién de los bordes de grano en hielo,
ya que los procesos difusivos son mds importantes en las
muestras dopadas que en las puras.

De acuerdo con lo expuesto, en las etapas | y 2
se da un proceso de recristalizacién primaria, que
comprende 1a migracién de los bordes de grano de allo
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dngulo (etapa 1) y la nucleacién de nuevos cristales
(etapa 2). Por lo tanto, no se observaria una etapa de
recuperacién pura (migracién de defectos sin migracién
de bordes); a pesar de que, como se discutié
anteriormente, en la segunda etapa, las réplicas de las
muestras puras y dopadas revelan movimiento de
dislocaciones, que e¢s el fenémeno que identifica un
proceso de recuperado de tensiones.

Después de las etapas 1 y 2 de recristalizacién
primaria, las muestras evolucionan como se ve en la
figura 3. Las velocidades de crecimiento calculadas (ver
tabla 1), para las muestras recocidas hasta 250 hs, son
del orden de 10"® mm?s para hielo puro y dopado libre de
burbujas; mientras que, resulta despreciable para hielo
con burbujas ya que estas Gltimas inhiben el crecimiento
de grano (Nasello et al' y Arena et al.?). Debe notarse
ademds que, de acuerdo con los resultados de diferentes
autores (Jellinek y Gouda'' y Achdval et al.'?), las
velocidades de crecimiento de grano, aqui encontradas,
resultan mayores en las muestras dopadas que en las
puras.

(b)

réplicas  pldsticas  de
observa (a) granos

Microfotografias  de
hielo  donde se
recristalizados y huellas de dislocaciones y (b) bordes suaves y
superficie de lu réplica libre de dislocaciones. Corresponden a
hielo puro y libre de burbujas, recocido a -12°C, durante 15 y
60 hs respectivamente.

Figura 6.
policristales  de

Conclusiones

~ Los policristales obtenidos por la técnica de
policristalizacién evolucionan en el tiempo con las
siguientes caracleristicas:

1. Durante el proceso de recristalizacién primaria, los
cristales sufren, en una primera ctapa, un aumento
notable del tamafio medio de grano seguida, en una
segunda etapa, de una disminucién del mismo por
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nucleacién de cristales. En esta segunda etapa se
observa, ademdés, una alta densidad de huellas de
dislocaciones y bordes de grano tortuosos. A

El' agregado de una pequefia concentracién de

impurezas solubles a -las muestras (0.08 ppm de
NaCl) disminuye la cantidad ® de energia lde
deformacién que la muestra puede acumular. y
aumenta las velocidades de recristalizacién primaria.
Respecto de las burbujas, puede considerarse que
éstas actian como mecanismos de relajacxén ‘de
tensnones residuales.

Después de la recnstallzamén ‘primaria, los bordes |

de grano se suavizan y comienzan las etapas tipicas
de crecimiento de grano. Los cristales libres de
burbujas adquieren velocidades de cambio de’frea
de- 4.10° y 5.10° mm¥s para hiélo puro y dopado

respectivamente; mientras -que los cristales " con

burbujas no cambian su 4rea media en el tiempo. *

El tiempo de recocido estimado para la finalizacién
de la relajacién de tensiones residuales de las
muestras, recocidas a -12°C, es de 45 hs.
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