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Summary- The study of surface segregation phenomena is an important field of material science. This
phenomena plays an active role in modifying materials properties which are important to many sectors of
industry ( adhesion of thin films in electronic devices, fatigue, corrosion of metals, etc.). In this work, we
shall present the statistical thermodynamic treatment of grain boundary segregation for one-component
case and the two-component case.
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Resumen- La investigacion del fenémeno de segregacion intergranular en los sélidos es una area muy
importante de la ciencia de materiales. Este fenémeno juega un rol activo en la modificacién de las
diferentes propiedades que poseen los materiales , las cuales son muy importantes para muchas
industrias ( la adhesion de peliculas delgadas en la industria de aparatos electréonicos, la fatiga y la
corrosion interna de los metales, etc.). En este trabajo presentamos un tratamiento termodinamico
estadistico del fenémeno de segregacion intergranular para sistemas formados por uno y dos
componentes.

Palabras Clave : Segregacion intergranular en sélidos.

INTRODUCCION los datos experimentales se sabe que a

altas temperaturas, los atomos que

El estudio del fenémeno de la forman las redes cristalinas de los
segregaciéon intergranular en la interfase microcristales pueden migrar hacia la
solido-solido es muy importante para poder interfase, dando lugar al fendbmeno de
entender las propiedades de los diferentes segregacion intergranular. Este fenémeno
materiales. Los materiales, tales como da origen a la formacién de capas en la
aceros, aleaciones, ceramicas, plasticos, interfase de atomos neutros o ionizados
catalizadores y diferentes materiales (doble capa eléctrica). La formacion de
compuestos estdn formados por la estas capas conduce a una transformacion
agrupacioén de cientos de miles de particulas dramatica de las propiedades mecanicas,
coloidales (microcristales cuyas dimensiones térmicas, eléctricas y magnéticas de los
lineales oscilan entre 10 a 10° cm) . Las materiales. El proceso de migracion de los
propiedades de los materiales dependen atomos hacia la interface también da
en gran medida del tamafio, forma e origen al fenémeno de corrosién interna
interacciones entre los microcristales que lo de los materiales, el cual es muy dificil de
forman . A partir de evitar, porque depende de las técnicas de
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preparacion de los materiales. La corrosion
interna se manifiesta a través de las fisuras
en la estructura de los materiales.

El estudio experimental del fenomeno de

segregacion intergranular se ha
incrementado Gltimamente debido al gran
desarrolio de las diferentes técnicas
espectroscépicas aplicadas al estudio de las
superficies e interfases °. Sin embargo es
necesaric sefialar, que desde el punto de
vista teérico todavia no existen modeios que
nos permitan describir el citado fendémeno
en un amplio rango de la variacién de los
parametros termodinamicos. Es por eso que
en el presenie trabajo a base de los
métodos de la termodinamica-estadistica se
ha propuesto un modelo, que permite
describir adecuadamente el fendmeno de
segregacion intergranular. A base de este
modelo se han obtenido ecuaciones que
permiten determinar la concentracion de los
diferentes componentes tanto en la interfase
como en la fase volumétrica.

MODELO ESTADISTICO

En el presente modelo asi como en el
caso del modelo de McLean' se propone
que P; atomos del componente i se
encuentran distribuidos en N sitios de la red
cristalina vy g atomos del mismo
componente se encuentran distribuidos en n
sitios en la interfase. Por tanto, la funcién de
particion  Z del sistema (fase volumétrica
mas la interfase) se expresa a través de la
siguiente ecuacion:

Z= 0,0, (1.1)

Donde Q, y Qs representan a las
funciones de particion de la fase volumétrica
y de la interfase respectivamente. Por
censiguiente, la funcidon de Heimhotz parz el
citado sistema sera

F= -kTInZ (1.2)

A partir de estas ecucaciones es facil
obtener las  expresiones para los
potenciales quimicos de los  diferentes
componentes que forman parte de la fase
volumétrica y de la interfase a {ravés de ia
siguiente relacion:

Hiwy = (dF/d Pi), we =(dF/dg) (1.3)

Por otro lado, a partir de las condiciones
correspondientes al  estado de equilibrio
termoedinamico para sistemas
heterogéneos,cuando la temperatura y la
presién se mantienen constantes se tiene:

dF= 0 Yy Higv ) = Higs) (14)

Para poder utilizar estas ecuaciones en el
estudio de la interfase sdlido-solido es
necesario contar con expresiones
adecuadas para las funciones de particién
correspondientes a las fases volumétrica e
interfase respectivamente. En el presente
trabajo van a utilizar la aproximacién de
Bragg-Williams™®  para las funciones de
particion

. PARA UN SOLO COMPONENTE

En este caso consideremos que de los N
sitios disponibles en la fase volumétrica P
sitios estan ocupados y {N-P) sitios estaran
libres. En la interfase de los n  sitios
disponibles tendremos g sitios ocupados vy (
n - g ) sitios libres. Por tanto, la
aproximacion de Bragg Williams para las
funciones de particion sera:

Q, =gy (N /(N - P)! P!) exp (-AE/KT)
(2.1)

Qs =q% (n !/(n-g)! g!) exp(-Ae /KT) (2.2)

Donde g, v s representan a las
funciones de particion individuales de los
atomos en las fases volumétrica e interfase
respectivamente, AE y Ae representan las
energias de interaccién entre los atomos en
la fase volumétrica y en la intrefase. Estas
energias considerando los lugares no
ocupados en la fase volumétrica y en la
interfase se calculan de acuerdo a la
siguiente ecuacion:

AE = PapEan + Pan Ean + Pan Eng (2.3)

Donde Paa, Pany Pnn denotan el numero
de interacciones par entre los atomos A-A,
entre un atomo y un lugar vacio A-h y entre
los lugares vacios h-h , este nimero se
puede calcular a partir de las siguientes
relaciones : :
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Zi By 7 2 Pt Pog (2.4)
Zy,Pn = Z,(N-P)=2Pp, +Pay (2.5)

donde z, representa al numero de coordinacion ( numero de atomos que rodean a un atomo
central) en la fase volumetrica. Colocando las ecuaciones ( 2.4 )y ( 2.5 ) en la ecuacion ( 2.3 )
obtenemos:

AE = PaynEan + %2, Pa Eaa + %2, P, Em (2.6)
donde : X
E = Eano= % (Eam + Epn) (2.7)

Para la interfase se tiene una ecuacioén similar :
Ae = QOaa €aa * Qan €an * Onn Emn (2.8)

donde gaa, 9an Y Onn representa el numero de interacciones par entre los atomos A-A |, entre
un atomo A y un lugar vacio A-h y entre los lugares vacios h-h en la interfase . Este numero de
interacciones se puede calcular a través de las siguientes ecuaciones :

2gaa *gan (2.9)
Zs(N-9ga) = 20m * Jan (2.10)

Zs Ja
Zs On

o

donde zs representa el nimero de coordinacién correspondiente a la interfase . Colocando las
ecuaciones (2.9)y (2.10) en la ecuacion ( 2.8 ) tenemos :

Ae = Jan gtAh + Y2Zs Oa gant V2 Zs Oh €m {2.11)
donde : ]
€Ean = Ean - 72 (€an + Emn ) (2.12)

Finalmente sustituyendo las ecuaciones (2.6 )en (2.1)y (2.11)en (2.2 ) obtenemos :

Qu = (Gu eXP(- 2y (Epa- Emn )/ KT ))” exp(- 2, NEpn / 2KT) NI P! (N-P)! Jexp(- P*an E'an /kT)  (
2.13)

Qs = [ G eXP(-Zs (an — &) / KT) 1° exp(-zs nemn / 2kT) N1 /[ g (N -G )! ] eXp(- G ane an / KT ) (2.14.
)

donde : Pan = (2 PaPh)/ Ny Gan = (2:8aGn) / 1
A partir de las ultimas ecuaciones se puede obtener las siguientes ecuaciones particulares:
a) Modelo de MacLean
Si en las ecuaciones (2.1) y (2.2) consideramos que las energias de interaccion AE = 0 y As
=0, o sea que no se toma en cuenta las interacciones en el sistema , entonces de acuerdo a la
ecuacion (1.2) para la energia de Helmholtz del sistema se obtendrd :
F=-kTIng% -kTIng"y -KT[In (n!N!) - In((n-g)! g!(N-P)!P) ] (2.15)

Utilizando las ecuaciones (2.15) y (1.3 ) para los potenciales quimicos obtenemos:

p = -kTing, + kKTIn(P /(N-P))
s = -kTings + kKTIn(g /(n-g))

2.16
27

—_
~

—_
~

considerando que :
u’y = KT Ing,=E ¥ wh= Klng'=¢ (2.18)
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y tomando en cuenta la condicion del equilibrio termodinamica para sistemas heterogéneos
(1.4) e introduciendo las magnitudes adimensionales X=P/N y 6=g/n obtenemos:

@/ (1-©)=X/(1-X)exp[( E-¢)/kT] (2.20)

La ecuacién (2.20 ) es la ecuacién de McLean', la cual se utiliza ampliamente en el
tratamiento de datos experimentales . En la ecuacion (2.20), 6 representa la concentracion en la
interfase, X es la concentracion en la fase volumétricay E - ¢ representan a la diferencia de
energias entre la fase volumétrica y la interfase respectivamente.

En la fig. 1 se muestran los datos experimentales para la aleacion Mo-W obtenidos por
Dawsony Petrone’ y la grafica obtenida con la ayuda de la ecuacion (2.20 ).

El presente modelo:

Tomando en cuenta las interacciones entre los atomos que forman el sistema (AE # 0 y Ag
# 0 ) y sustituyendo las ecuaciones (2.13) y (2.14) en (1.2) y utilizando las relaciones (1.3) se
obtienen las siguientes ecuaciones para los potenciales quimicos :

n = -kTing, + KTIn[P/(N-P)] + Z,Em(1-2P/N) (2.24)

s = -kTIngs + KTIn[g/(n-g)] +zseam(1-2g/n) (2.22)

Colocando las ecuaciones (2.21) y (2.22) en la relacion (1.4) e introduciendo las magnitudes

adimensionales X =P /N |, 6 =g /n ydesignando a los potenciales quimicos en el estado
estandar a través de

iy = -KTIngy =-kTIng, + z,{Eas - By ) 2KT

us =-kTIngs = -KTIngs +2zs (ean - & )/ 2kT
obtenemos:

0/(1-0) = X/(1 - X) exp[ (1 - 1° ) / KT] expl(2y E an - & an JKTIEXPI(26 € an - 2X2,E an)/ KT]
Para simplificar la ultima ecuacién vamos a introducir la siguiente notacion:
AG= (0% - 1) + (2 E‘Ah ~ZE )+ (20 £ an - 2XZVE*Ah)

AG representa a las interacciones en el sistema . Por tanto, la ultima ecuacion adquiere la
siguiente forma:

®@/(1-©)= X/(1-X)exp(AG/KT) (2.23)

En las Gltimas ecuaciones p° y u’ representan alos potenciales quimicos estandar de
la fase volumeétrica e interfase respectivamente ; E AnY Euit: representan las interacciones de
los atomos en la fase volumétrica e inferfase, z, y zs representan los nimero de coordinacion
en la fase volumétrica e interfase respectivamente.

Il . PARA UN SISTEMA FORMADO POR DOS COMPONENTES

La fugcién canonica de particion para la interfase se expresa a través de la siguiente
ecuacion

ga 98 On

Qs =qa G Gn N!/(Qa!gs!gn!)exp(-Ac/KT ) (3.1)
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donde
n=gx +Jgs+ On (32)

At = gantan * O EBs * Ja €aB T Jan€an t OBh €Bh *+ Onh Enn (3.3)

donde ga, ge Y On representan al numero de atomos de la sustancias A, B y los lugares libres en
la interfase ; ga , Qs Y On representan a las funciones de particion individuales correspondientes
a los atomos A |, B y los lugares libres en la interfase; n es el numero total de lugares en la
interfase. Finalmente Ae representa a los diferentes tipos de interacciones par que se dan en la
interfase, esta magnitud se determina con ayuda de las siguientes expresiones:

Zsga = 20gaa * Gan t Qam
ZsOs = 2gsh * Oen * OaB (34)
ZsOn = 20 * Jan t Oen

Utilizando la aproximacion de Bragg-Williams para la funciéon de particion obtenemos:

9a 9s 9n
Qs = [ gda exp(‘ Zs epn/ 2kT) ] [ Js eXp(- Zs €ag / 2kT)] [ Ohh exp(- Zs Enn / 2kT)] X

n'/(ga 96! On! ) eXpP[-(Ganean + Gen€en + Gas€as)/KT] (3.5)
donde d %

€an = €an -7z (&an + &)
€gn = € - 72 (€ss * Enn) (36)
Ean = Ean - /2 (€aa + €8B)

Oan = (Zs9a On)/ N, Gen =(2Zs98 On)/ N Qas =(2ZsQa O8)/ N (37 )

Para la funcion canénica de particién correspondiente a la fase volumétrica se obtiene una
ecuacion similar :

Pa Pg Ph
QVZqA (o]} o]} n'/(PA'PB'Ph')eXp(-AE/kT) (38)
donde i
N =Py + Pg+ Pj (8.8
AE = Papean *+ Pes Egs + PagE g + PanEan + Pen Egn + P Emn (3.10)

donde P4, Pg y Py representan al nimero de atomos de la sustancias A, B y los lugares libres en
la fase volumétrica ; ga , Qs Y Qn representan a las funciones de particion individuales
correspondientes a los atomos A , B y los lugares vacios en la fase volumétrica ; N es el
numero total de lugares en la fase volumétrica . Finalmente AE representa a los diferentes tipos
de interacciones par que se dan en la citada fase, esta magnitud se determina con ayuda de las
siguientes expresiones:

ZsPa = 2Ppma + Pan + Pag
Zy PB = 2PBh + PBh + PAB (311)
ZyPn = 2Pw + Pan + Pen

Utilizando la aproximacion de Bragg-Williams para la funcién de particion obtenemos:

Pa Ps Ph
Qv = [gaexp(-2zy Eaa/ 2kT)] [ asexp(-zvEgs/ 2KT)] [ OnneXp(-zy Enn/2KT)] X

NI/ (Pal Pg! Pol)exp[-(PanEan + PenEgn + PagEag)/KkT] (3.12)
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donde E'an = Ean -% (Ema + Em)
Ewn = Esn -% (Egs + Em) (3.13)

Ean = Ean -% (Eas + Egs)
Pan = (2yPa Pn)/ N, Pgy =(2z,Pg Py)/ N, Pag =(2z,Pa Pg)/ N (3.14)

Colocando las ecuaciones (3.1) y (3.3) en ecuaciones para la funcion de Helmholtz (1.2 )y
utilizando la expresion para el potencial quimico ( 1.3 ) tenemos

Para el potencial quimico de la fase volumétrica :

baw= KT IN Gy + ZEan+KTIN[Pa/(N-Pa-Pg)] + 2,/ N [P (E'as - E'an) - 2PAE an |
Para el potencial quimico de la interfase:

Baw=-KTINGag*+ Zsean+KTIN[Qa /(N-0a-g8)] + Z/N[Gs (Eas -~ €an) - 20a & arl
Para simpiificar las ecuaciones obtenidas vamos a introducir las siguientes notaciones :

aw = ~KTINQaw , HAs = KT INQag ,0=P /n ,X=P/N.Y usando la condicién de
equilibrio termodinamica, tenemos

Waut ZvEam* KTIN[Xa/(1-Xa-Xg)] + 2,[Xe (Epg-E'an) - 2XaE'an ] =
W@ *Zsean + KTIN[ Ba/(1- 0a- 88)] +2,[0s( eas-ean) - 204 € an]

Finalmente para el componente A se obtiene la siguiente expresion para el calculo de la
distribucién de la composicion en la interfase 6, y en la fase volumétrica X, :
Oal(1-0a-05) = Xal(1-Xa-Xg)exp[(p’ aw-ras) )/ KT]
expl(zo Ean-2s € an) /KTTeXp [ VKT {Xg2y (Ens-E an)- @szs(Ers-€ an) }]
expl (20aZ s€ an - 2X aZvE an )/ KT ] (3.15)

Para simplificar la dltima ecuacidn podemos introducir la siguiente notacién para los
diferentes tipos de interacciones :

AG = (p° Ay - Woasy) ) * (2 Ean-Zs€an)* Xozy (Ens-E an)- OpZs(Ens-€ an) +
+ (20azZ 58 an - 2XaZVE an )
Finalmente tenemos:
Oal(1-04-035) = X,/ (1-Xa-Xa)exp( AG/KT) (3.16)
Para el componente B se obtiene una ecuacion similar .

Si el sistema esta forrnado por tres o mas componentes se puede utilizar el mismo
procedimiento para deducir las ecuaciones correspondientes.
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: Fraccién de Mo en la interfase
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1. Variacion de la fraccion molar del Molibdeno en la interfase 6mo en funcién de la fraccion molar
en la fase volumétrica Xuo a 2000 °K para la aleacion Mo-W.
El valor de (E - ¢ ) = 3417.75 cal/mol fue calculado de acuerdo a la ecuacion (2.20 ).

O - representa los puntos experimentales obtenidos por Dawson and Petrone F

CONCLUSIONES

A base de los métodos de la Termo-
dinamica-Estadistica, se ha propuesto
un modelo para la descripcion del
fenomeno de la segregacién intergra-
nular en la interfase solido-sélido .
Para un sistema formado por un solo
componente, el presente modelo
permite obtener la ecuacién de
McLean vy extender su aplicacion para
sistemas en los cuales se consideran
las interacciones entre los atomos.

El presente modelo permite describir la
distribucion de la concentraciéon de los
diferentes componentes del sistema
tanto en la interfase asi como en la
fase volumétrica .
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