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Se estudi6 el proceso de formacion de la cufia que se produce en la interseccion del borde de grano de un bicristal de hielo puro con

desorientacion cristalina <10i0> / 600 y la superficie libre, en funcién de la temperatura. Los resultados obtenidos muestran que la

formacion de la cufia puede ser explicada por difusion sobre la superficie para temperaturas mayores de ~10°C. Sc analizo este
efecto en relacién con la presencia de una capa cuasi-liquida en la superficie del hielo.

The grain boundary groove in ice bicrystalline sémple, with the crystalline misorientation <1 010>/ 60°, was studied,

as a function of the temperature. The results shown that for temperatures of at to -12 oC the groove fornlna.tior} is
dominated by surface diffusion and not by evaporation.This effect was related to the presence of a cuasi-liquid layer on

the ice surface.
Introduccién:

Cuando un borde de grano (BG) emerge a la superficie
libre de la muestra, esta se deforma produciendo una
cufia por difusion superficial o por evaporacion
dependiendo en general de las condiciones fisicas
impuestas. Mullins (1957) (1958){1][2] y Aristov y col.
(1974)[3] determinaron que la evolucién temporal del
ancho & de esta cufia depende del coeficiente de
difusién superficial D, cuando el proceso es por
difusién y de la presion de vapor en equilibrio de la
fase sélida con la gaseosa para una superficie plana p,
cuando es por evaporacién. En ambos procesos &
depende ademés de la temperatura y de pardmetros
fisicos de la superficie como la energia de la misma, la
energia del BG y el plano cristalino que forma la
superficie. En general el coeficiente de difusion
superficial de los materiales es muy poco conocido,
mientras que la presibn de vapor se conoce
exactamente. Es asi que en los casos en que la cufia se
forma por difusién superficial, el estudio de su
velocidad de crecimiento permitiria conocer valores
caracteristicos de la superficie.

En hielo resultados experimentales y tedricos
demuestran que para temperaturas cercanas al punto
de fusién la superficie presenta caracteristicas similares
a la de los liquidos. Sin embargo, las caracteristicas de
esta capa son poco conocidas y los resultados
encontrados por los diferentes autores no concuerdan.
Por ejemplo, Fletcher (1962) [4], demostré

tedricamente que sobre el plano (000 l) , la estructura

de la superficie del hielo podia ser considerada como
una capa cuasi-liquida cuyo espescr disminuye con la
temperatura siendo despreciable a -5'C. Furukawa Y y
col. (1987)[5], midieron el ancho de la capa cuasi-
liquida, entre el hielo y el vapor de agua en equilibrio,
mediante técnicas de elipsometria.. Estos autores
encontraron capa cuasi-liquida sobre el plano
prismético, para temperaturas mayores de -4 C y sobre
el plano basal ,para temperatura mayores a los -2°C .
Mizuno y Hanafusa (1987) [6] estudiaron la superficie
del hielo usando resonancia magnética nuclear. y
encontraron que la  capa-cuasi-liquida cambia
notablemente su espesor entre 0 y -10C.
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En este trabajo se estudi6 como evoluciona en el
tiempo el ancho de la cufia que se forma en el BG de
un bicristal de hielo puro con desorientacién cristalina

(1oio> /60°, para. diferentes temperaturas, con el

objeto establecer cual es el mecanismo de su
generacion y su relacion con la existencia de la capa
cuasi-liquida.

Materiales y Método:

Se crecid una muestra bicristalina de hielo puro
(conductividad eléctrica de 0.3uS ) con desorientacidn
<1010>/ 60° siguiendo el método descripto anterior-
mente ( Di Prinzio y col (1987)(7]) . La muestra fue
pulida mediante un micrétomo frio de modo que su
superficie (plano cristalino (1 010) ), donde emergia en
forma vertical el BG, quedara lo mas plana posible y
sin demasiados poros o defectos. Inmediatamente
después de pulida la muestra fue colocada dentro de un
recipiente hermético y transparente y termostatizada a
»0.3%, -2.3°C,4.5°C, -6.5°C, -7.0°C, -10°C , -11°C y
-12°C.
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Figura 1: Equip o completo utilizado parala experiencia.

Para mantener la temperatura de la muestra dentro de
un margen de 0.2°C , se utilizé una cmara con doble
pared por entre la cual se hacia circular etilenglicol
proveniente de un bafio térmico regulado (ver figura 1).
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A cada temperatura, la muestra fue observada en un
macroscopio con campo oscuro por el lapso de
aproximadamente 60 minutos. Durante ese perfodo de
tiempo se tomaron fotografias de la cufia sobre el BG,
a intervalos de 10 minutos, registrondose asi su
evolucién. En la figura 2 se presentan, 2 modo de
ejemplo, las fotografias iniciales y finales (t=60min)
para la muestra termostatizada a las temperaturas
-2.3°C, -4.5°C y -10°C. Como podemos ver en ellas la
cufia sobre el BG aparece como una linea blanca o
negra, es decir de diferente contraste con la superficie
de la muestra. Debemos notar ademas que sobre:la
superficie aparecen irregularidades propias del
tratamiento de pulido.

Las fotografias de la muestra y de la escala obtenidas
por este método fueron digitalizadas y los contrastes de
las fotografias fueron aumentados en un 50%. El valor
del ancho de la cufia para cada muestra y temperatura
se determind midiendo varias veces y en diferentes
porciones del BG, el ancho de la linea que el mismo
dejaba en la fotografia. Es de hacer notar que para cada
temperatura  solo se evaluaron las fotografias
pertenecientes a un mismo rollo fotografico, para
mantener uniforme el contraste.
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Figura 2: Fotografias del grodvé dd BG pard las temperaturas
(2)-2.30C,(b) -4.50C y (c}- 100C.

Resultados y Discusién:

En la figura 3(a) se representan los valores de § en
funcién del tiempo, con su respectivos errores, para las
temperaturas de -0.75°C, -2.3°C,-4.5°C , -6.5°C,
—7.0°C, mientras que en la figura 3(b) se representan
los mismos para las temperaturas , -9°C -10%, -11°C
y-12°C.
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En estas figuras se observa que los valores iniciales del
ancho de la cufia no son nulos. Esto es wuna
consecuencia del crecimiento del mismo en el tiempo
que se tarda en colocar la muestra en el recipiente
transparente y enfocar el macroscépio. En la figura 3(a)
se observa que el ancho de la cufia no varia
considerablemente con el tiempo no superando en
general 14um en 60 minutos y que para cada
temperatura el crecimiento del mismo presenta algunas
diferencias. En particular podemos notar que a -4.5°C
el ancho crece mas rapidamente que a otras
temperaturas. En la figura 3(b) se nota que el ancho
varia poco con la temperatura.
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Figura 3:Velores de &(t) en Rincidén dal tiempo pera dferentes
tampereara. (a)-0.75°C.-2.25°C,4.5C, -6.5°C-7°C
OHPC-10PC,-11°C.12C

Mullins determiné la dependencia del ancho de la
cufia, &t) con el tiempo cuando la cufia crece por
difusién y por evaporacion. Para cada caso obtuvo.

o Difusién superficial:

i 2
Dyvo Q

= 4.6(Bt)* = 1
o(t) =4.6(Bt)* con B T )

donde D, es el coeficiente de difusién superficial, Q
volumen atémico, v nimero de 4tomos por unidad de
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area, k constante de Bolzmann, T temperatura absoluta
y G, energia superficial.

o Evaporacién

l p Qz
S(H)=2*%1.13(41)? con A= @
(22M )2 (kT)2

donde py es la presién de vapor en equilibrio con el
s6lido y M masa molecular.

De estas ecuaciones se deduce que si la cufia crece por
difusién se cumple:

38 5@’ _ 5

o (4.6)° ©)
y por evaporacién se cumple:
06(t) o) _ )
at 2(1.13)

Para analizar los resultados experimentales, para cada
temperatura, calculamos los valores experimentales de

— -y los valores iniciales de 3(t) y, a través de la

ecuaciones (3) y (4), obtuvimos valores experimentales
de B y A, respectivamente. Los resultados obtenidos se
muestran en la segunda y tercera columna de la tabla 1.
Fn las columnas 4 y 5 de esta tabla se dan los valores
de B y A (con dos cifras significativas) obtenidos
usando las ecuaciones (1) y (2) con los parametros
dados en el apéndice. Es de hacer notar que el
coeficiente de difusién superficial utilizado es el
coeficiente de difusion del agua sobreenfriada ya que
consideramos que la superficie puede tener una
estructura cuasi-liquida.

Comparando las columnas 2 y 4 de la tabla se observa
que en todas las temperaturas los valores difieren en
mas de dos ordenes de magnitud. Mientras que si
comparamos las columnas 3 y 5 vemos que hasta la
temperatura de —90C los valores de B son muy
similares. Para temperaturas mas bajas los valores de B
experimentales son 3 ordenes de magnitud inferiores.

Tabla: Valores de A y B experimentales y calculados para diferentes temperaturas.

TPC} A [10° m¥s][ B [10®m?/s] | Acpl10™ m”s] | Bupl10™ms]
-0.7 8.8 4.1 3+1 (1.040.3)10"
2.3 7.8 3.8 3+1 (5+2)
-4.5 6.4 3.6 612 (7+4)
-6.5 54 3.2 141 (4+1)
7.0 5.2 3.1 2+1 (8+3)
-9.0 43 2.9 (2£1)107 (1.0+0.5) 10°
-10.0 4.0 2.7 0.040.5 0.010.4
-11.0 3.6 2.6 (6+1) 107 (4+3)10°
-12.0 3.3 2.5 0.040.3 0.0£0.4

Comparando las columnas 2 y 4 de la tabla se observa
que en todas las temperaturas los valores difieren en
mas de dos ordenes de magnitud. Mientras que si
comparamos las columnas 3 y 5 vemos que hasta la
temperatura de —90C los valores de B son muy
similares. Para temperaturas mas bajas los valores de B
experimentales son 3 ordenes de magnitud inferiores.

Estos resultados nos indican que el proceso de
formacioén de la cufia en el BG en general es manejado
por difusion y no por evaporacién. Este hecho podria
explicarse teniendo en cuenta la existencia de una capa
cuasi liquida sobre la superficie. En efecto, como
mencionamos anteriormente, numerosos autores,
consideran que sobre la superficie del hielo existe una
capa cuasi-liquida que va desapareciendo a medida que
la temperatura disminuye. Esta capa liquida en
equilibrio con su vapor impediria la evaporacion
directa del hielo y el proceso de formacion de la cufia
debajo de la misma estaria manejado por difusién
superficial con un coeficiente de difusién muy similar
al del agua liquida sobreenfrida El cambio observado a
partir de —90C podria asociarse a un cambio en la
estructura de la superficie del hielo a esa temperatura,
asociado a la desaparicién de la capa cuasi liquida. En
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efecto, de acuerdo con trabajos previos (4,5,6), a
temperaturas préximas a -9°C la capa liquida tiende a
desaparecer. Asi cuando dicha capa es Jo
suficientemente pequefia el coeficiente de difusion
disminuiria notablemente reduciendo en consecuencia
el pardmetro B dado por la ecuacion (1).

Apendice :

Parametros experimentales (en sistema MKS y con 2
cifras significativas) para hielo puro[8}:

Q=3.6 10%°
v=3.3 108
=10 10*
M=3.310%

Para la presién se uso la ecuacién obtenida en [9]:

-b

po(T) = ae¥”

donde k es la constante de Boltzmann y T la
tempeartura absoluta. Los valores de a y b tomados
son:
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a=(224£0.0510"
b=(4.57£0.03)107 .

Para el coeficiente de difusién de la superficie del hielo
presente en la ecuacion (1) se usé una tabla del texto
[9] donde se representa el coeficiente de difusién del
agua sobreenfriada ya que consideramos que la
superficie puede estar con una estructura cuasi-liquida.
Considerando- una- expresion de la forma:
2 . '
D(T)=D,e

Ajustando los datos se obtuvo los valores de los
parametros Doy Q:

D, =(1.97 £ 0.02)10" m/s?
0 = (9.09£0.01)10 ¥/mol
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