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Se prepararan bicristales de hielo puro y contaminado con 3.10° M de CIK con Ia desorientacion cristalina de <1010 >/60°.
Se estudi6 la migracion del borde de grano en la configuracién de Sun y Bauer, para las temperaturas —5°C, -10°C, -15°C y -20°C
durante 170 dias. Los resultados experimentales fueron ajustados utilizando la teorfa de migracién de bordes de grano en presencia de
la cufia producica en la interseccién del borde de grano y la superficie libre de la muestra. De los resultados obtenidos se determing la
movilidad y el coeficiente de difusién de la superficie de la muestra en funci6n de la temperatura. Los valores de movilidad obtenidos
para ambos tipo de muestras presentan una ley de Arthenius en todo €l rango de temperatura estudiado con una energia de activacion
de 1.4 eV. El cozficiente de difusién decrece bruscamente con la temperatura pasando de valores cercanos al del agua liquida a -5°C
a valores en ¢ solido a ~20°C. Los valores de difusién correspondientes a las muestras contaminadas en general son superiores a los
de las muestras puras. Los resultados obtenidos son concordantes con la hipétesis de una capa cuasi liquida en la superficie del hielo.

Fure and 2.10° M of CIK doped ice bicristals with crystalline missorientation <1010>/60° and Sun and Bauer
configuration were prepared and annealed at -5°C, -10°C, -15°C and -20°C temperatures during 170 days. The grain boundary
migration was analyzed using the theory developed for the migration of a grain boundary interacting with the wedge formed at the
intercessior: of grain boundary and the sample free surface. The mobility and the diffusion coefficient of the sample surface in
function of the temperature were determined. The values of the grain boundary mobility obtained for both type of samples show an
Arrhenius Jaw with an activation energy of. 1.4 eV. The obtained diffusion coefficients show a decrease with the temperature going
from values close to liquid water at ~5°C to the solid at —20°C. The diffusion values of doped sample are generally higher than pure
samp'e. The obiain results agree with the hypothesis of a quasi-liquid layer at the ice surface.

1. INTRODUCCION: 2
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De acuerdo con Aristov y col. (1978)[1] cuando un fRY(e)dg

borde de grano (BG) migra en contacto con la superficie - ,

libre de Ta miucstra, el cavamiento que se produce entre el () - (M J ’{m L) _I_(amg 2m-1_ .’i]] @)
BG y esta superficie (en inglés conocido como “groove™) Loe 6 m+l 3 V36
influye  sobre el  movimiento del mismo. Estos

autores encontraron que cuando la superficie libre de la  enlacual;

i

muestra €5 plana, el BG se mueve libremente. A medida MmY" s

que el groove crece el BG se frena. Cuando su parte m= Y t &)
central empieia a separarse de la parte central del BG, el !

BG tiene la posibilidad de separarse del groove, quedando o = 4B ©)
asi en la posicidn inicial y produciéndose de esta forma un : v, &

movimiento de tipo espasmadico. Di Prinzio y Nasello Dvy O

(1998){2}, teniendo en cuenta la teoria desarrollada por B—_-_h‘%}_ N

Aristov y col, encontraron que en el periodo 1 entre dos
separaciones sucesivas del BG y el groove, la ecuacién de ,
movimiento ¢e un limite de grano con la configuracién g, = arcszr{é—y—- :, ®
de Sun y Bauer[3] (ver figura 1), con una energia del BG "
que depende con la inclinacién del mismo y en el caso M movilidad, y,, energia del BG, D coeficiente de
de un groove formado por difusién superficial viene dada  difusién superficial, § espesor de la muestra, vV numero de
por: atomos por unidad de area del plano superficial, Q
L volumen atémico, K constante de Boltzmann, T
a’ =8My” F(a)H(m) H temperatura absoluta y y, energia superficial del plano

con donde emerge el BG.
\ ol X De la ecuaciones (1)-(8) se puede ver que el tiempo

— f‘llf}’bg a6 8y, . e

T it D s ) t,, que tarda la muestra en reducir la pendiente inicial de

bg o
(xi2-a) la curva a’(r) vs. talamitad, resulta ser :

t, =16t 9),
donde
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En el presente trabajo se estudid la migracicn de los
bordes de grano en muestras de hielo puras y
contaminadas can CIK en expefiencias de recocido
isotérmico, con el objeto de determiinar, a través de las
ecuaciones presentadas, la variacién con la temperatura y
¢l contenido de: impureza de la movilidad de los BG y el
coeficiente de difusion superficial

Figsas N°I'; Bicristal con ta configuracién de Sun y Bauer.

2. DISER0 EXPERIMENTAL Y RESULTADOS
OBTENIIM)E

Se tmbajd con muestras de bicristales puros y
conteminades can CIK, con una desorientacion cristalina
de <1010 /40° y cortadas con la configuracion de Sun
y Bauer [3] (ver Fig.1). Los bi¢ristales contaminados
fuercn obtenidos a partir de una semilla bicristalina de
hielo inmersa en 2 litros de una solucién de 1.25 10° M
de CIK. Se siguidé un método similar al descripto por Di
Prinzio (1995}{4], pero agitando continuamente el liquido
pata asegurar que en los primergs tres centfmetros de
crecimiento la concentracién del bicristal fuera imiforme.
De acuerdiy ccn Gross ¢ al.(1977){5] la concentracién del
bicristal seria de aproximadamente 3.10° M.

Las ruestras fueron encapsuladas en aceite de
silicona y colocadas en termostatos a -5°C, -10°C, -15°C y
-20°C por un tiempo de hasta 4000 hs. A medida que
transcurria el tiempo fueron sacadas de los termostatos en
forma indrvidual y las imégenes de las partes superior €
inferior d¢ las muestras (UP Y DOWN), producidas por
un macroscopio, fueron fotografiadas

Mediunte un proyectar de diapositivas, s¢ ampliaron
las fotografias y para cada muestra se determind la
evolucion temiporal de Ia distancia a.indicada en la Fig.
1.

A modo de ejemplo en las figuras N2 y 3 se
presentan los valores de a’(#) vs. t correspondientes a las
muestras puras y contaminadas parte UP y DOWN
respectivamente recocidas a —15°C. En ambas figuras se
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especifica gada valor medido con su error y las curvas de
ajuste obtedlidas emplmdo laec(1).
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Figura_N°_2: Representacion de @>[mm*]vs. t[hs],
mespondlmalammmmadaa—li'c parte UP,
sus curvas ajustadas en cada ctapa.
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Figura N° 3: Representacion de az{mmz]v& t fhs]

correspondiente # la muestra pura a —15°C, parte DOWN, con
sus curvas gjustadas en dos ctepas.
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En estas figuras se observa que el movimiento del BG
es espasmiodico tal como lo predice la teoria. Es decir,
vemos que el movimiento del BG se va frenando
lentamente pero luego se acelera bruscamente y el
progeso se reinicia. En general se ha observado que existe
una correspondencia en cuanto al movimiento entre las
partes up y down, generalmente cuando en una de ellas se
verifica un salto en el movimiento en 1a otra también..

Para obtener las curvas de ajuste tal como las
mostradas en las Fig. 3 y 4, en cada etapa se determind el
valor de la pendiente inicial de las curvas & vs t la cual de
acuerdo a las ec 1-8 es 2M74F(a) Midiendo «,

F(e)se aproximé por el valor f(a)dado por Sun y
Bauer (1970)[3]. Asi se obtuvo el valor experimental de
M= M}'Zﬂ/yd Se utilizaron como pardmetros de
ajuste a Q, definido a través de 7« =Q¥,., Y to definido

en ec. 10 Asi utilizando, los valores de & medidos
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experimentalm:nte y los de las ofras constantes los que se
detallan en el apéndice 1 se pudo estimar el valor del
coeficiente de difusién superficial D, el cual no es un
valor conoctdo para la superficie del hielo.

De acuerde con Di Prinzio et al. (1995) el valor de Q
depende de la variacién de la energia del borde de grano
con la inclinacion del mismo y variaciones pequefias de
energia pueden dar valores grandes de Q si estas se
producen touy rapidamente. En general los valores de Q
usados en los ajustes han estado en el intervalo {0.25.4] y
excepcionalmente en un caso se usé Q=10 y en otro Q=6.
Estos valores son totalmente adecuados a las variaciones
de energia esperadas en la desorientacion usada {4].

En las figuras 4 y 5 se grafican los valores obtenidos
de M vs. 10Q0'T y los de D vs. T para iodas las muestras
estudiadas. En la figura 4 se incluye ademds los valores
obtenidos por Di Prinzio et al (1995)[5] para las muestras

con la orientacion <1010 > /45° y 60°.
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Figura N’ 5 : Representacion del D vs. T para todas las
muestras estudiadas.

En la figura 4 se observa que para T < -15°C dentro
del error experimental, las movilidades de las muestras
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. puras y contaminadas coinciden entre si y también con los
. valores reportados por Di Prinzio et al (1995){4].

Para T=-20°C las muestras contaminadas presentan una
movilidad superior a las puras. Es de hacer notar que el
punto eutectico del CIK en agua es —10.7°C por lo tanto
los presentes resultados muestran que atn a temperaturas
por debajo del eutectico en hielo las impurezas pueden
aumentar la movilidad de los BG, al igual que lo
observado por Arena (1995)[6] en muestra contaminadas
con CINa. Este efecto confirma la hipdtesis que el
aumento de la movilidad de los limites de grano por la
presencia de las impurezas puede deberse a la formacién
de mayor numero de defectos en la zona del BG dando
lugar al desarrollo de una pequefia capa cuasi-liquida,
pero no a una verdadera fusién del limite de grano.

En la fig. 4 se observa también que las movilidades
de las muestras puras en general disminuyen con la
temperatura en un modo compatible con una ley de
Arrhenius con una energia de activacion de 1.4 eV.

Finalmente, en figura 5 muestra que los valores
obtenidos para el coeficiente de difusién de D decrecen
bruscamente con la temperatura pasando de valores de

D=~107° [mz /seg] a-5°C aDx107" [mZ /seg] a -
20°C. Estos valores son cercanos al del agua liquida a —
5°C y a los del sélido a —-20°C. Los valores de D

correspondientes a las muestras contaminadas son en
general superior a las puras.

3. RESUMEN Y CONCLUSIONES:

Los resultados obtenidos muestran los siguientes
hechos sobresalientes:

-El movimiento de bordes de granos en hielo que.
interactuan con la cufia superficial se realiza en etapas, es
decir es espasmddico, tal como lo predicen las teorias
desarroliadas por Aristov y col.(1978)[1] y Mullins
(1957)[71(1958)(8].

-A través del ajuste de los datos experimentales con
las ecuaciones presentadas en este frabajo (ec. 1-8) se ha
podido determinar valores de movilidad de los bordes de
grano y del coeficiente de difusion superficial. .

-Los valores de movilidad obtenidos para ambos tipo
de muestras (puras y contaminadas) presentan una ley de
Arrhenius en todo el rango de temperaturas estudiado con
una energia de activacion de 1.4 eV.

-El coeficiente de difusion decrece bruscamente con
la temperatura pasando de valores cercanos al del agua
liquida a —~5°C a los valores en el s6lido a —20°C. Estos
resuitados serian concordantes con la hipbtesis de una
capa cuasi-liquida en la superficic del hielo que
disminuye a medida que la temperatura decrece.

-Los valores de difusién correspondientes a las
muestras contaminadas en general son superiores a los de
las muestras puras, lo que estarfa indicando que ain a las
bajas concentraciones utilizadas el soluto favorece la
formacién de una capa cuasi liquida en el hielo.
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" Constantes. wtilizadas en ¢l preserte trabajo? (Flobbs :
P.V.(1974)[9]): - ]
7., =65x10>[7 1 m? ],
v =1.09x10°[1/ m*], '-
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