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RESUMEN

Por medio de la espectrometria a se estudio la difusién de U en Zry-4 y se la compard con la difusién en Zr-a
puro en el rango de temperaturas que va de los 570 a los 820 °C a fin de analizar el proceso difusivo en am-
bas matrices, sus similitudes y sus diferencias. Los valores del coeficiente de difusidn D son sistematicamen-
te mayores en Zry-4, en tanto que su dependencia con la temperatura obedece a la ley de Arrhenius siendo Dy
=(3,2+1,1) m/s y Q = (316 + 9) kJ mol™ en contraposicién con el Zr-a que presenta un apartamiento a di-
cha ley consistente en una curvatura en el gréafico In (D) vs 1/T. Por debajo de 600 °C la solubilidad del U en
Zry-4 es menor que en Zr puro.
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ABSTRACT

Throughout the a-spectrometry U diffusion in pure Zry-4 was studied and compared with pure a-Zr in the
temperature range 843-1093 K in order to analyze the diffusion process in both matrices. D values are syste-
matically higher in Zry-4 and its temperature dependence obeys the Arrhenius law being: Dy = (3,2 = 1,1)
m?s and Q = (316 + 9) kJ mol™, whereas in a-Zr U diffusion present an apart to this law, consistent in a
downward curvature in the In(D) vs /T plot. Below 873 K U solubility in Zry4 is lower than in pure Zr.
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1. INTRODUCCION

Recientemente en nuestro laboratorio hemos implementado la aplicacion de la espectrometria o a la determi-
nacion de perfiles de U en metales de uso en la industria nuclear [1]. Dada la posibilidad de determinar perfi-
les submicrométricos con esta técnica, ahora es posible medir coeficientes de difusién (D) de U a temperatu-
ras menores a las reportadas en la literatura [2]; la influencia de la difusién por caminos rapidos puede hacer-
se despreciable en las nuevas mediciones si el tamafio de grano de las muestras es pequefio comparado con el
camino libre medio de difusion estudiado.

Los datos existentes sobre la difusion de U en metales puros que se encuentran en la literatura [2] son
escasos, mayormente medidos en las décadas del 60 y 70, en materiales pobremente caracterizados y a tem-
peraturas muy por encima a las de uso en reactores nucleares. Para ello se utilizaron técnicas como la au-
torradiografia, la radiografia de fragmentos de fisidn y la actividad residual, todas las cuales requieren ana-
lizar perfiles de, como minimo, varias decenas de micrones de profundidad.

Al aplicar la espectrometria o para medir la difusion de U en Ti-a [3] se pudo extender el rango de
temperatura de estudio desde aproximadamente la de transicion T hasta 540 °C, encontrandose una depen-
dencia con la temperatura de D que sigue la ley de Arrhenius: D(T) = Dy exp (-Q/RT), siendo R la constante
de los gases ideales, obteniendo valores de la energia de activacion Q y del factor pre-exponencial Dy préxi-
mos a los valores de auto-difusién en Ti-o [4], consistente con la difusion de una impureza via un mecanismo
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de vacancias. La Gnica medicién previa hecha por FEDORQV et al [5] en un rango de temperaturas mas cor-
to (851 a 747 °C) muestra una energia de activacion no sélo menor al Q de auto-difusion, sino a la energia de
formacion de vacancias en el Ti-a, todo lo cual indica que los valores asi medidos no se corresponden con D
a dilucién infinita sino con coeficientes de difusion efectivos en donde los valores de D en volumen estan
afectados por la presencia de caminos rapidos.

Ante esta evidencia experimental concluimos que era necesario medir en algunos casos y remedir en
otros la difusién de U en materiales de uso en la industria nuclear usando la espectrometria o. En el caso par-
ticular de Zr, s6lo habia mediciones en la fase B, bcc, [6], hasta que recientemente en nuestro laboratorio me-
dimos la difusién de U en Zr en su fase o, hcp, [7] en un rango extendido de temperaturas (540 a 850 °C)
obteniendo valores muy préximos a los de la autodifusion en Zr-o. También se observéd que la dependencia
de D del U con la temperatura no obedece la ley de Arrhenius, mostrando una curvatura en el grafico In(D)
vs 1/T similar a la medida en el caso de la autodifusion en Zr-a.

En el presente trabajo medimos en forma simultanea la difusién de U en pares de muestras de Zr puro
y Zircaloy 4 (Zry-4) a fin de analizar el efecto sobre el proceso difusivo de los distintos aleantes presentes. El
Zry-4 es una marca comercial que se le da a una aleacion base Zr usada como vaina combustible en reactores
nucleares. Los principales aleantes del Zry-4 usado en este trabajo son: Cr: 0.065; Sn: 1.5; Fe: 0.21 y Ni:
0.0032, donde todos los valores estan dados en porcentaje en peso.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Caracterizacion de muestras y preparacion de los pares difusivos

Las mediciones se realizaron sobre muestras de Zry-4 consistentes en discos de 12 mm de didmetro y de en-
tre 5 y 6 mm de espesor, y sobre las mismas muestras de Zr de 99.97 % de pureza que fueran utilizadas en el
trabajo [7].

Dichos materiales fueron pulidos primero mecanicamente con papeles abrasivos hasta granulometria
1000 y luego con un pulido mecénico/quimico, en pafio de terciopelo sobre el que se deposita bicromato de
amonio en cenizas con unas gotas de acido fluorhidrico al 0.5 % molar. Se obtiene asi una superficie espejada
de una rugosidad inferior a los 10 nm, verificada por interferometria ptica.

Los pares de difusidn fueron construidos por sublimacion en vacio de U empobrecido de 99.97% de
pureza, sobre la superficie de las muestras, calentando por efecto Joule un filamento de W. Se trabajo en un
vacio del orden de 10 torr, obteniéndose peliculas delgadas de un espesor de alrededor de 10 nm.

Los recocidos se realizaron en un vacio dinamico de 2x10° torr para tiempos inferiores a 2x10° seg.
Para tiempos mayores se pusieron los pares difusivos en tubos de cuarzo sellados en atmdsfera de Ar de alta
pureza. Para prevenir reacciones entre el Zr y el cuarzo las muestras se envolvieron en papel de Ta.

Se utilizaron hornos eléctricos controlados con termopares tipo S de Pt-PtRh; lo que permite con-
trolar las temperaturas de los tratamientos térmicos con una precision de £ 1 K.

Los recocidos de difusion en la muestras de Zry-4 fueron realizados conjuntamente con las muestras
de Zr-a en varias de las temperaturas estudiadas (aquellas que fueran publicadas en [7]). En estos casos fue
posible comparar las variaciones en los valores de sus coeficientes de difusién a una misma temperatura des-
cartando cualquier error sistematico que pudiese ocurrir durante el proceso experimental. En otras, particu-
larmente a la temperatura mas baja, que requiere de recocidos mas largos, sélo se midié en Zry-4.

Se tuvo particular cuidado en no realizar ningun tratamiento previo sobre las muestras de Zry-4 a fin
de no alterar sus propiedades, en particular la microestructura de las distintas fases que componen esta
aleacion.

En las Fig.1 a) y b), se muestran las microestructuras tipicas del Zry-4 utilizado antes y después de
los recocidos de difusion; no se observa ninguna diferencia importante entre ambas, por lo que podemos con-
cluir que no ocurrieron alteraciones significativas en las muestras durante el proceso difusivo.
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Figura 1: Micrografias de Zry-4: a) La imagen de la derecha corresponde a una muestra que fue tratada térmicamente a
1074 K (801 °C) 23hs; b) la imagen de la izquierda corresponde a una probeta sin tratamiento térmico previo.

2.2 Descripcion de la espectrometria

La espectrometria a permite comparar los espectros de las particulas o emitidas por el U antes y después del
recocido de difusién, aprovechando el hecho de que las particulas o al interactuar con la materia pierden
energia en forma proporcional a la distancia recorrida, de esta forma se determina un perfil de difusion.

La medicion de la energia y el nimero de las particulas o emitidas por el U se hizo con un detector de
barrera de silicio modelo Camberra PD 150-16-100-AM, que posee una superficie activa de 150 mm? y una
resolucion en energias de aproximadamente 16 keV.

El espectro inicial (muestra sin recocido) fue ajustado por una Campana de Gauss cuyo ancho esta
dado, principalmente, por la convolucion del espesor del depdsito de U, el ruido electronico del sistema de
medicién y la diferencia en la trayectoria de las particulas o dadas por el angulo sélido subtendido entre los
distintos puntos de la superficie de la muestra y la superficie activa del detector.

Otras contribuciones al ruido tales como el straggling pueden ser despreciadas, excepto la rugosidad
de la superficie de la muestra, si estas no estan lo suficientemente bien pulidas. En nuestro caso particular, el
ancho inicial de la Campana de Gauss fue de 50 keV.

La calibracion en energias (conversion de nimero de canal a energia, keV) se realiz6 utilizando una

fuente triple de calibracion patrén de ?*Am, %°Pu y #**Cm, una fuente de y ?3U y los propios picos de los
espectros o del U, correspondientes al **®*U de 4267 keV y al ***U de 4679 keV.
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Figura 2: Espectros a antes (linea llena) y después (puntos) de hacer un recocido a 640 °C durante 96 dias.

En la Figura 2, en linea llena, se muestra un espectro proveniente de la emisién de particulas o ob-
tenido después de depositar el U sobre una muestra tipica, antes de hacer el recocido de difusion (cen-
traremos todo el anélisis en las emisiones del istopo mayoritario **U de 4267 keV).

Luego de efectuado el recocido se toma un nuevo espectro (puntos en la Figura 2) que muestra un en-
sanchamiento respecto del previo, producto de la pérdida de energia de las particulas o que son emitidas, no
ya desde la superficie, sino desde distintas profundidades, de acuerdo a la redistribucién del U por efecto del
proceso difusivo; a mayor profundidad corresponde una mayor pérdida de energia por interaccion con los
iones de la matriz.

El valor de esta pérdida viene dado por el poder de frenado, dE/dx (en inglés stopping power) de la
particula a en la materia que esta definido, por ejemplo, en la ref. [8] y que puede ser calculado por la subru-
tina “stopping range” del programa SRIM 2008 [9] para casi cualquier elemento de la tabla periddica y para
sus aleaciones. Para energias mayores a 1 MeV, que son a las que estaremos trabajando, el frenado ocurre
mayoritariamente por la interaccién electrénica y puede ser ajustado por una funcion parabélica:

dE/dx(E)=a+b-E+c-E? 1)

donde E es la energia de la particula medida en keV. Al ajustar los datos obtenidos del SRIM 2008
para el Zry-4 se obtiene que: a = 669,913848 eV nm™, b= -1,5731277 x 10* nm™ y ¢ = 1,4080616 x 10™) eV’
! nm™. Para una descripcién completa de la forma de ajuste ver [1] .

A partir de ello, cuando una particula o es emitida por un atomo de U que esta a una profundidad x, ésta pue-
de calcularse a través de la expresion:

= =

dE dE

X= _— = S —
é[dE/dx Ja+bE+cE2
0 0

)

donde E, = 4267 keV es la energia de emision de la particula o (para 2*U) mientras que Ej es la energia con
la que es detectada cuando llega a la superficie.

Esta expresion es integrable analiticamente y tiene como solucién:
x(E, )=17552|-0,31515—arctan(2,47144x10" E, —1,38058)| €)

En ella, E4 debe ser expresada en eV, y X en nm; arctan es la funcion arco-tangente.
De esta forma es posible obtener un perfil de difusién del tipo Concentracion [nimero de cuentas del
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espectro para una dada E4] vs Profundidad [x proveniente de la ec.(3)]

3. RESULTADOS

Los resultados y el analisis que sigue, se basan en la informacion obtenida a partir de los espectros detectados
antes y después del recocido de difusién, como se mostrara en la Figura 2.

Si la solubilidad sélida del U en la matriz es menor que la cantidad de U ingresado a la matriz a partir
del deposito inicial, la solucidn a la ley de Fick para la difusidn con estas condiciones iniciales y de contorno
(depésito delgado), nos lleva a una solucién de tipo Campana de Gauss:

C00 =S exp| =X @)
 JmD(t+ty) P 4D(t+t,)

donde C es la concentracién de U a la profundidad x, C, es la cantidad inicial de U por unidad de superficie,
D es el coeficiente de difusion a la temperatura de trabajo, t es el tiempo de recocido y tq es un tiempo defini-
do ad-hoc para poder descontar el perfil inicial y, por ende, el error sistematico asociado al sistema de medi-
cion.

La forma mas representativa de mostrar los perfiles de difusion medidos para cada temperatura con-
siste en linealizar la ec.(4), graficar el In (C/Cy) vs X? y ajustar estos valores usando cuadrados minimos; con
la pendiente de este ajuste (p) es posible obtener el valor de D para cada temperatura estudiada:

__P=D (5)
4tpp

siendo po la pendiente de la recta de ajuste del perfil inicial.

En la Figura 3 se muestran estos graficos con sus correspondientes ajustes para cada temperatura. En
la Tabla 1 se resumen todos los valores de D para el Zry-4 juntamente como las temperaturas y tiempos de
recocido. Se adjuntan los valores de D obtenidos para la difusion de U en Zr-o. [7] a esas mismas temperatu-
ras.

U [Unidades Arbitrarias]

T T T T T T T T T T T
0 1x10°  2x10°  3x10°  4x10° 5x10°  6x10°
2 2
X [nm7]

Figura 3: Perfiles de difusién para cada temperatura (ec.(4) linealizada).
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Tabla 1: Valores de los coeficientes de difusion de U medidos en Zry-4 y Zr puro con sus correspondientes errores. El
tiempo de recocido es expresado en 10* segundos y la temperatura de recocido, en cada caso, en K y °C

T (K) (°C) TIEMPO (10* S) | D zry4 (MY/S) D & (M%S)

1093 820 0,36 (2,240,2)x107" (6.3+0.6) *108
1074 801 8,2 (1,0¢0,1) x10' (4.5+05)*10™"8
983 710 10,08 (6,5+1,5) x10* (2.5+0.3) * 10"
956 683 86,4 (2,1+0,4) x107 >

913 640 829,44 (3,040,2) x10% (4.8+0.8)*10?°
863 590 1071,36 (2,1+0,6) x10% (1,5+0,3) x10'%
843 570 5270 (6,1+2,0) x10% -

*La muestra de Zr puro correspondiente a esta temperatura no pudo ser medida ya que su superficie quedo
adherida al papel de Ta durante el recocido de difusion inutilizandola.

Todos estos valores son presentados en un gréafico tipo Arrhenius, In (D) vs 1/T, en la Figura 4, los
cuadrados corresponden a los datos de Zry-4 y los circulos a los de Zr puro [7]. También se grafica la curva
de auto-difusion (SD) en Zr-a [10] con triangulos para poder compararlos.

. : —— SD, Horvath et al [10]

- ] = U en Zry-4, este trabajo
&P 1E17 o Uen Zr, Gordillo et al [7]
é ] ]
c 3 3
. ]
S 1E-19
= E E
)
© ]
o 1E-21]
c ] ]
0
Y ]
() ]
O 1E-23 . 7 . T . ; . . .
o 8 9 10 494/ 12 13

Figura 4: Dependencia de D del U con la temperatura para Zry-4, Zr-a puro y para la auto-difusion en Zr-a.

4. DISCUSION

Al comparar los datos presentados en el grafico de Arrhenius de la figura 4, podemos notar dos diferencias
importantes: por un lado que los valores del coeficiente de difusién del U a dilucién infinita medidos en Zry-
4 son sistematicamente mayores a los medidos en Zr puro a partir de los 600 °C en adelante y, fundamental-
mente, que mientras que los valores medidos en Zr no cumplen con la ley de Arrhenius, las mediciones en
Zry-4 si lo hacen, pudiendo calcularse entonces una entalpia de activacion Q = (316+9) kJ/mol y un factor
pre-exponencial Dy = (3,2+1,1) x10?% m?/s:

(6)

D(T)=(32+11)x10"? exp[_ (316 +9) kJ/mon e

RT

Es bien conocido que la difusidn en la fase hcp a-Zr no cumple con la ley de Arrhenius, tanto para la
auto-difusién [10] como para la difusion de elementos sustitucionales (ver [11] y las referencias citadas alli),
en particular el U [7]. La desviacion consiste en una curvatura con concavidad negativa, como la mostrada
para la auto-difusion en la Figura 4, aunque también puede ser interpretada como un quiebre en el gréafico
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entre los 600 y los 650 °C (alrededor de los 900 K) que marca dos regiones con distintos parametros de
difusion.

Asimismo los metales de transicion Fe, Co y Ni, presentan un comportamiento denominado de
difusién ultra-rapida, ya que difunden alrededor de 8 6rdenes de magnitud mas rapido que la auto-difusién.
Su gréfico de Arrhenius también es anémalo, al igual que el resto de los difusores antes mencionados [11].

Experimentalmente se ve que la presencia como impureza de estos elementos, ain en cantidades de
tan solo algunos ppm, incrementa drasticamente el valor de los coeficientes de difusion, en particular el Fe,
cuya presencia es inevitable en las muestras de Zr [12,13]. Si la presencia de Fe es también la responsable del
apartamiento a la ley de Arrhenius o si es consecuencia de un factor intrinseco a la fase hcp del Zr es todavia
motivo de discusion en la literatura [11].

Por su parte, el Zry-4 es una aleacidn que en equilibrio puede considerarse como monofasica, ya que
si bien contiene pequefios precipitados, estos son una proporcion minascula del volumen total del material.
Estos precipitados se encuentran principalmente, en borde de grano y/o en contacto con dislocaciones [14]
Debido a su ubicacién y a que constituyen una proporcion muy pequefia del material, sus efectos sobre el
coeficiente de difusién efectivamente medido en el rango de estudio de este trabajo deberian ser desprecia-
bles. En lo que sigue trataremos de justificarlo.

La difusién en una matriz de un elemento A puede ser modificada significativamente por un aleante
B. Este fendmeno ha sido verificado en distintas aleaciones AB binarias homogeéneas. Los principales efectos
del aleante son sobre las interacciones producidas entre vacante-soluto y soluto-soluto que provocan modifi-
caciones en los tipos de saltos difusivos.

Consideremos, por ejemplo, la influencia de los 4&tomos de soluto en una aleacion muy diluida. De-
pendiendo de la energia de interaccidn, un soluto atrae o repele las vacancias y las tasas de salto de los ato-
mos de disolvente en las proximidades del 4&tomo de soluto se alteran. Esto influye en el coeficiente de
difusion del disolvente. Cuando la concentracion de soluto aumenta, el nimero de 4tomos de disolvente
afectados aumenta. Dependiendo de la energia experimentada por la vacancia en las proximidades del soluto,
ciertos solutos aceleran la difusion del disolvente y otros la reducen.

En aleaciones diluidas que contienen pequefias fracciones atdmicas Xg del soluto B el coeficiente de
auto-difusién del disolvente se puede escribir como:

Dg = Dg(0)™ (7)

En aleaciones como el Zry-4 que contienen pequefas fracciones atdmicas Xg < 1 del soluto B el co-
eficiente de difusion del disolvente se podria aproximar por:

DS =DS(0)1+b, Xy +....) (8)

El término b;Xg da cuenta de la modificacion de los tipos de salto de los atomos de disolvente por su
interaccion con los atomos vecinos de soluto. Términos cuadraticos en Xg corresponden al efecto de los
pares B de atomos, etc.

En estos casos, entonces, la fraccidn de los elementos aleantes que se encuentran en solucién serian
los que podrian modificar el proceso difusivo, en tanto que la fraccién que se encuentra en los precipitados
no participa del fendmeno. Dada la baja solubilidad de estos aleantes en el Zr, [14] la fraccion Xg de la ec. (8)
es baja y, consecuentemente, la modificacion de DQ también.

La excepcion a este comportamiento est4 dada por los aleantes ultra-rapidos, Fe y Ni, ya que, como
dijéramos, pequefias cantidades de estos elementos, aln decenas de ppm, pueden modificar fuertemente los
valores de D en matrices de Zr, produciendo incrementos que no se rigen por la simple expresion (8). Por lo
tanto, como en el caso del Zr puro, la presencia y la cantidad de estos aleantes ultra-rapidos podria ser el fac-
tor determinante a la hora de analizar los valores de D medidos.

Al sumar la cantidad de aleantes ultra-rapidos presentes en el Zry-4 tenemos 0,21 wt% de Fe y
0.0032 wt% de Ni; nos encontramos con que es una cantidad superior a la de las muestras de Zr-a (0,016
wit% de Fe) usadas para obtener los resultados de [7]. Si bien la relacion entre incremento de D y contenido
de impurezas ultra-rapidas no es lineal, consideramos que podrian explicarse los valores superiores de D de
U en Zry-4 con respecto a los de D de U en Zr-a a partir de, precisamente, este mayor contenido de Fe y Ni
en Zry-4.

Ademas, como puede verse en las micrografias de la Figura 1, el tamafio de grano de las muestras de
Zry-4 varfan entre los 10 y los 20 um, en tanto que la distancia media recorrida por el difundente (4Dt)*? esta
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entre los 0,3 y los 1,8 um, es decir entre 1 y 2 6rdenes de magnitud inferior al tamafio de grano, por lo que un
incremento superior al 10 % en el coeficiente de difusion en volumen por efecto de la difusion por borde de
grano no es esperable en este sistema. Por su parte las muestras de Zr puro usadas en [7] tenian unos pocos
granos con un tamafio de varias decenas de mm, por lo que este efecto es aliin menos esperable.

La otra diferencia entre Zr-o puro y Zry-4 es cualitativa; en Zry-4 la ley de Arrhenius se cumple con
una entalpia de activacién superior a los 300 kiJ/mol, que es lo esperable para la difusién en un metal, y un Dy
del orden de 10 m?/s, que es un orden de magnitud superior a lo habitualmente medido en metales puros (de
entre 10° y 10° m%s) aunque razonable para una aleacién metalica. Por su parte en Zr-o. no es posible asi-
gnar valores a los parametros de difusién ya que la ley de Arrhenius no se cumple.

Como dijéramos, el origen de la curvatura observada en el grafico de Arrhenius para la mayoria de
los difusores estudiados en a-Zr es un tema abierto. No obstante y a partir de estudios ab initio [16, 17] hay
un cierto consenso en asignar a la presencia del Fe como impureza un papel relevante en este fenémeno, aun-
que no como se propusiera inicialmente en trabajos de los afios 90s [18,19], referidos a la variacion en la so-
lubilidad del Fe con la temperatura en la matriz a-Zr.

En estos célculos ab initio [16] se propuso un modelo un poco mas elaborado que la simple precipita-
cién del Fe como responsable del quiebre/curvatura de los difusores ultra-rapidos en Zr-a. Se mostré que la
especie migrante (Fe, Co o Ni) puede ocupar en forma estable alguno de los siguientes tres estados: (1) o bien
una posicidn intersticial altamente maévil; (2) o bien una posicion cuasi-sustitucional relativamente inmovil,
(3) o estar en una configuracién tipo dumbell (2 4&tomos del difundente ligados, muy proximos entre si) préac-
ticamente inmavil, que sirve como trampa e inhibe a estos dtomos del proceso difusivo. A partir de la vari-
acion de la poblacion de estos estados con la temperatura y de las diferentes energias asociadas a cada uno de
ellos se puede ver, como en el caso de a-Zr, el grafico de Arrhenius se curva en el rango de temperaturas es-
tudiado.

Este modelo fue calculado sélo para difusores ultra-rapidos y no para difusores sustitucionales como
el U aunque, si bien su extrapolacion a estos ultimos no es directa, los resultados experimentales en [7] son
congruentes con esta idea.

Por otra parte en [17] se establecio que los &tomos de Fe que ocupan las posiciones intersticiales mo-
viles tipo (1) se encuentran en una configuracion cuasi-degenerada: por un lado la posicion octaédrica es la
mas estable (es decir la de menor energia de formacion) pero también existe una configuracion (que fue de-
nominada off-site) que tiene una energia de formacion sélo de 0,36 eV superior. En la configuracidn off-site
el atomo de Fe esta ligeramente desplazado desde un nodo de la red hacia la posicion octaédrica, mientras
que cuatro atomos vecinos del Zr se acercan al &tomo de Fe provocando que las distancias interatdmicas dis-
minuyan a 2,5 A (la distancia entre primeros vecinos en la red perfecta del Zr-o es de 3,13 A). Esta configu-
racion presenta distancias interatdmicas similares a las de las configuraciones de los intermetélicos tales co-
mo ZrsFe y Zr,Fe que se encuentran en el diagrama binario Zr-Fe [20]. También en la posicidn octaédrica la
distancia de equilibrio entre el Fe y los primeros vecinos del Zr es menor: 2,43 A. En ambas configuraciones,
la octaédrica y la off-site, hay una fuerte interaccion entre los electrones de valencia de las especies involu-
cradas que resulta de esta disminucion de las distancias interatomicas.

La presencia de Fe off-site produce una disminucion, tanto en la formacién de la energia de la vacan-
cia como una distorsion de la red, con atomos de Zr desplazados de sus nodos en direccion a los &tomos de
Fe. En [16] se calcul6 ademas que el movimiento del complejo Fe-vacancia como un todo requiere una ener-
gia de 0,4 eV mas baja que el movimiento de una Unica vacancia.

Los precipitados presentes en el Zry-4 producto del contenido de elementos aleantes podrian estar
anclando estas configuraciones intersticiales méviles, tan prdximas a la estructura de los intermetalicos Zr-Fe,
aln para las temperaturas mas altas, proximas a T, a diferencia de lo que ocurre en el Zr puro. Destacamos
entonces que un Unico mecanismo seria el responsable de la difusién de U en Zry-4 en todo el rango de tem-
peraturas estudiado lo que daria origen a un grafico de Arrhenius recto como el observado en la figura 4, en
contraposicion al grafico curvo correspondiente a la difusion de U en Zr-a puro.

Por otra parte, encontramos una tercera diferencia entre ambas matrices al considerar la solubilidad
del U en cada una de ellas. En tanto que todos los perfiles de difusion en Zr-a son ajustados por la expresién
gaussiana de la ec.(2), atn a las temperaturas mas bajas, en el Zry-4 por debajo de 600 °C nos encontramos
con perfiles de difusién como el que se muestra en la Figura 5-a: en linea llena se ve el espectro o para una
muestra sin recocer, mientras que la linea punteada corresponde a la misma muestra luego de un recocido de
610 dias (mas del afio y 8 meses) a 570 °C (para 590 °C el comportamiento es similar). A diferencia de las
muestras recocidas a mayores temperaturas, el ancho del pico centrado a 4267 keV (correspondiente al canal
362) no cambia, sino que se puede observar una cola a méas bajas energias, en la zona marcada con un circulo
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y luego ampliada.
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Figura 5: a-Espectros antes y después de recocer 610 dias a 843 K (570 °C). b- Ajuste con funcion erf (ec.9)

En este caso una importante cantidad del U depositado es retenido en la superficie de la muestra ain
después de haber sido recocida. Esto muy probablemente se deba a la baja solubilidad del U en el Zry-4; el
punto de quiebre, en donde se inicia la cola de baja energia, corresponde al limite de solubilidad del U. De
esta forma el depdsito inicial funciona como una fuente constante de U difundente; eligiendo el origen de
coordenadas x=0 en la interfase U/Zry-4, la concentracion de U en esa interfase es constante e igual a la sol-
ubilidad méxima del U (C,.) a T= 570 °C para todo tiempo. Para esta condicién de contorno la solucién a la
ley de Fick es:

X
—mj (9)

Aplicando la ec.(3) y transformando la coordenada N™. de Canal en profundidad (medida en nm),
obtenemos la linea con puntos de la Figura 5-b, que al ser ajustada con la funcién de la ec.(9) (linea llena)
nos da un valor de D = 6,1x10%* m%s, valor que se alinea perfectamente bien con los coeficientes de difusion
medidos a temperaturas superiores, donde la mayor solubilidad del U nos permitié ajustar con una Campana
de Gauss como la de la ec.(4). De esta forma podemos concluir que las hipétesis usadas (baja solubilidad del
U y ajuste con una funcién error) son adecuadas, tanto para 570 como para 590 °C, donde se obtiene un
espectro similar luego de un recocido de 124 dias.

Finalmente remarcaremos que estas mediciones a bajas temperaturas y bajas solubilidades, donde la
penetracion promedio del difundente (4Dt)*2 es de alrededor de 300 nm nos permiten testear el limite inferior
de deteccidn de la espectrometria a con resultados satisfactorios. El limite de error cercano al 30 % para estas
dos temperaturas méas bajas, es producto de agregar un factor adicional al célculo de error respecto a las
mediciones hechas a mayores temperaturas. El error en la determinacion de D [1] habitualmente proviene de
sumar el error estadistico con el que se determina la pendiente del la recta de ajuste al linealizar la ec.(2) (o la
9) con la propagacion del error con el que se determina la coordenada x a partir del poder de frenado de las
particulas a en la materia. Este error suele ser de alrededor de un 10 % del valor medido.

Habitualmente al seleccionar el nimero de puntos del espectro que se utilizaran para realizar el ajuste,
la adicién o substraccién de uno o dos puntos no provoca una variacion significativa en el valor final del
ajuste. A estas bajas temperaturas, como la penetracion es menor, el nimero de puntos del espectro usados
para el célculo es también menor, por lo que al agregar o quitar algin punto esta variacion puede (y en nues-
tro caso, lo es) ser percibida, introduciendo un factor extra al error que al ser tenido en cuenta nos lleva a un
total cercano al 30 % tal como fue reportado.

C(x)=C, 1+erf(

5. CONCLUSIONES

Se midieron los valores de los coeficientes de difusion del U en Zry-4 entre 570 y 820 °C (843 y 1093 K)
usando la espectrometria o y se compararon estos valores con los de la difusion de U en Zr-o puro medidos
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en un rango de temperaturas similar, encontrandose 3 diferencias significativas:
(1) Los valores de D, a temperaturas mayores a los 600 °C, son sistematicamente mayores en Zry-4

con respecto al Zr-o; esto puede deberse tanto a la mayor presencia de impurezas ultra-rapidas en la primera
matriz, como, en menor medida, a la diferencia de microestructura entre ambas matrices.

(2) La dependencia de D con la temperatura obedece a la ley de Arrhenius en el caso del Zry-4, en
tanto que para Zr-o se observa una curvatura con concavidad negativa en el grafico de Arrhenius. Se postula
como posible razén para esta diferencia que uno o varios de los mecanismos de difusion en Zr-a, que involu-
cran la movilidad de complejos Fe-Vacancia, podrian quedar anclados en los pequefios precipitados presentes
en el Zry-4 producto de la interaccién de los distintos aleantes con el Zr.

(3) La solubilidad del U en Zry-4 es menor a la solubilidad en Zr-a, por lo menos a temperaturas infe-
riores a los 600 °C. Nuevamente la responsable de dicha diferencia seria la presencia de los aleantes, que po-
drian estar compitiendo con el U para ubicarse en posiciones sustitucionales de la red.
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