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En este trabajo se hace una revisién del diagrama de
fases del sistema circonio-estaio, desde el circonio puro
hasta el compuesto 1intermetilico ZrsSnz. Se es-
tudian las fases presentes y la solubilidad del Sn en fun-
cion de la temperatura mediante: observacién metalografica,
éptica y electrédnica, y microanalisis cuantitativo de mate-
rial tratado isotérmicamente, técnicas de rayos X (método
de Debye-Scherrer) y variaciédn de la resistividad eléctrica

con la temperatura.

Se discute el comportamiento de la resistividad eléc-
trica en funcidén de la temperatura del circonio y sus alea-
ciones con estafio en relacién a distintos modelos presen-

tados en la literatura.
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El circonio es el metal empleado en la fabricacion de las vainas que con-
tienen el combustible, didéxido de uranio, de los reactores nucleares enfriados
por agua, debido a que posee dos caracteristicas fundamentales para este pro-
posito: baja seccidn de absorcidn de neutrones térmicos y buena resistencia a
la corrosidon del agua. Con el objeto de mejorar sus propledades mecinicas y su
resistencia a la corrosiéon se desarrollaron las aleaciones Zircaloy-2 y Zirc-
aloy-4, con estano como aleante principal (1.2-1.7/ peso) y hierro, cromo, ni-

quel y oxigeno en cantidades menores.

El estudio del equllibrio de fases y de las transformaciones de fase es
fundamental en casi todas las ramas de la metalurgia y ciencia de materiales.
Aunque en cualquier sistema real se produciran apartamientos del equilibrio,
el conocimiento del estado de equilibrio es el punto de partida para entender
la mayoria de los procesos. Un diagrama de fases es una representacioéon grafica
de los lugares geométricos de las variables termodinamicas cuando se establece
el equilibrio entre las fases de un sistema bajo un conjunto determinado de
condiciones. Los diagramas de fases mas familliares para los metalurgistas son

aquellos en que los ejes son la temperatura y la composicion.

Se decidid estudiar la zona rica en Zr del diagrama de fases del sistema
Zr-Sn, ya que el diagrama existente en la literatura, propuesto por McPherson

Y Hansen, data del afno 1953. Por esa época comenzaba el interés en el circonio



para uso nuclear y aunque se tenia especial cuidado en la eliminacién del haf-
nio, de efecto nocivo para la actividad nuetrénica, no se ponia tanta atencion

a otro tipo de impurezas como O, Fe, C, etc.

Este trabajo consta de 5 capitulos.
En el primero se hace una breve introduccion a la teoria de soluciones so-
lidas y diagramas de fase y se presenta el estado actual en el conocimiento

del sistema Zr-Sn.

En el segundo capitulo se describen los procedimientos experimentales que
se siguieron y las té&cnicas utilizadas:

s variacidn de la resistividad eléctrica con la temperatura para de-
terminar temperaturas de transformacion

s difraccion de Rayos X (Diagramas de Debye-Scherrer) para identifi-
car fases y calcular pariametros de red

s microscopia éptica y eletrénica de barrido

' microanalisis cuantitativo con microsonda electronica para deter-
minar las composiciones de las diferentes fases presentes

Y se presentan los resultados obtenidos.

El tercer capitulo contiene la discusion de los resultados y de diagrama de

fases propuesto para el Zr-Sn, en la region estudiada.

En el cuarto capitulo se hace una revisién de los diferentes modelos para
1a resistividad eléctrica en funcion de la temperatura de materiales de alta
resistividad y se discute su aplicacion al caso del circonio y aleaciones de

circonio-estano.

Finalmente, en el quinto capitulo se presentan las conclusiones de este



trabajo y se sefialan algunos puntos donde seria interesante realizar futuras

investigaciones.

Las principales conclusiones de este trabajo se pueden resumir asi:

. la transformacidn peritectoide B + ZrySn -+ « se produce a 1228 K. A
esta temperatura, la solubilidad del Sn en la fase de alta temperatura del

Zr (ccc) es de 5,77 at y en la fase de baja temperatura (hc) es de 7,57 at.

. la transformacion peritectoide B + ZrsSnz -+ ZrySn se produce

a 1613 K. A esta temperatura, la solubilidad maxima del Sn es 12,27 at.

] la reaccidn eutéctica L - B + ZrsSnz se produce a una temperatura
superior a 1883 K, l1a composicion eutsctica es de 19,47 at de Sn y la solu-

bilidad maxima del Sn en la fase B-Zr (ccc) es 16,27 at.

» el compuesto intermetilico ZrySn presenta un rango de composicidn de

1,27 centrado en el 20,6/ at Sn.

’ la composiciédn del compuesto 1intermetilico 2ZrgSnz, medida en

aleaciones hasta el 23,87 at Sn con distinto tratamiento térmico, es

37,5%at Sn.

* la reaccién peritectolde B + 2ZrsSn3z - ZrySn se inhibe para

velocidades de enfriamientos mayores que {00 K/min.

e la variacion de la resistividad eléctrica con la temperatura presenta un

efecto de saturacidn creciente con el contenido de Sn.



Capitulo 1

Introduccion teorica y
antecedentes del problema

1. SOLUBILIDAD SOLIDA

Una solucidén sélida se obtiene cuando atomos de diferentes elementos son
capaces de repartirse, ademas en proporciones variables, en los sitios de una
red cristalina comun. La solubllidad en el estado sdlido puede ir desde valo-
res muy pequefios, actualmente es aceptado que todos los metales y compuestos
presentan alguna solubilidad, hasta la solubilidad sélida completa. En la gran
cantidad de diagramas de fases conocidos al presente, la solubilidad completa,
Y aun el caso de solubilidad parcial de varios porcientos atémicos, son rela-
tivamente raras.

Las soluciones sélidas son fases de composicidn variable, en principio
cualquier numero de componentes pueden ser aleados para formar una serie de
soluciones sdlidas, sin embargo por simplicidad se considerarian principalmente
las aleaciones binarias. El reemplazo de atomos de cobre por niquel en una red
de cobre puro es un ejemplo de solucién sélida sustitucional, ya que los dos
elementos pueden ser sustituidos en todas las proporciones a lo largo de todo
el sistema, ellos forman una serie continua de soluciones sélidas. S1 la solu-
cion soélida esta limitada solamente a aquellas porciones del diagrama que es-
tan ligadas a los elementos puros, las fases resultantes son conocidas como
soluciones solidas primarias o terminales. Estas soluciones tienen, por su-
puesto, l1a misma estructura que los elementos en los que estin basadas. Todas
las otras fases son conocidas como fases intermedias, pueden ser llamadas com-

puestos intermetilicos o compuestos de valencia si su solubilidad solida es
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restringida alrededor de una composicidén estequiométrica. Un compuesto inter-

metilico es una fase que cristaliza con una estructura distinta a la de sus

componentes. Se diferencian dos tipos de intermetailicos:

. fases intermetalicas que poseen un rangoc de homogeneidad

' fases intermetilicas sin ningan rango de homogeneidad, donde cada sitio
es ocupado por un tipo particular de atomo (ej. WgSig).

Desde el punto de vista de la solubilidad soélida, los compuestos quimicos
pueden ser comparados con los metales puros y es posible decir que muestran un
comportamiento aleante si en un diagrama de fases presentan una amplia solubi-
lidad sélida.

Compuestos intermetilicos con la misma (o similar) estequiometria, sistema
cristalino, grupo espacial y los mismos sitios ocupados pertenecen a la misma
estructura tipo (ej. MngSiz). Los compuestos intermetadlicos que pre-
sentan la misma estructura tipo pueden tener distintos atomos, distintos para-
metros de red y diferentes valores de los parametros del atomo libre.

Los compuestos intermetalicos que al ser calentados funden 1isotérmicamente

son llamados compuestos congruentes.

Si la diferencia de tamaifio entre los atomos compox;entes que participan en
la formacidn de la solucidn sélida es suficientemente grande, por ejemplo
cuando elementos no-metilicos tales como boro, oxigeno, nitrdgeno o carbono
son disueltos en la red de un metal, es posible que estos dtomos se depositen
en los agujeros (o intersticlos) entre los otros atomos ublicados en los sitios
de l1a red, formando una solucién sdlida intersticial.

Las soluciones sdlidas sustitucionales o intersticiales pueden ser al azar,
con una distribucidén estadistica de dtomos, 0 puden ser parcial o completamen-
te ordenadas. Una solucidn sélida completamente ordenada suele llamarse super-

red. Alternativamente, los atomos iguales pueden tender a asociarse formando

clusters dentro de la solucidn sélida, estos clusters pueden presentarse al a-



zar, ordenados u orientados en diferentes maneras.
S1 bien es posible considerar idealmente soluciones sélidas al azar, la e-
videncia experimental sugiere que la cristalinidad perfecta probablemente nun-

ca se encuentre en la naturaleza.

2. DIAGRAHA DE FASES

2.1. REGLA DE LAS FASES DE GIBBS

Para la descripcién completa de un sistema termodiniamico que contiene C
componentes, formando F fases, es necesario que se especifiquen las temperatu-
ras, presiones y composiciones de cada una de las F fases. Como la composicidn
de cada fase queda definida conociendo la concentracidon de (C-1) de los compo-
nentes, el nimero de variables en la descripcidon es: F presiones + F tempera-
turas + F (C-1) concentraciones = F (C+1). Cuando un sistema esta en equili-
brio termodinamico, cada una de las F fases debe estar a la misma temperatura
Y la misma presidn y la energia libre parcial molar de cada uno de los compo-
nentes debe ser la misma en cada una de las F fases. Entonces, en el equili-
brio, hay (F-1) 1igualdades de temperatura, (F-1) igualdades de presion y
(F-1)C igualdades de energia libre parcial molar, y asi, el nuimero total de
condiciones de equilibrio es: (F-1)(C+2). El nimero de grados de libertaq, L,
que puede tener el sistema esti definido como el maximo numero de variables
que pueden ser alteradas en su valor, independientemente, sin perturbar el e-
quilibrio del sistema. Este nuimero es la diferencia entre el namero total de
variables disponibles por el sistema y el namero minimo de ecuaciones entre

estas variables que es necesario para mantener el equilibrio, por lo tanto:

L = F(C+1) - (F-1) (C+2)
L=C+¢2 -F

esta ecuacion es la llamada regla de las fases de Gibbs Yy es una herramienta

muy poderocsa en la determinacién del posible equilibrio entre multicomponentes



en sistemas multifase.

Los diagramas de fase para sistemas binarios de interés metaldargico normal-
mente se presentan a presién constante (por ejemplo 1 atmésfera), es decir,
secciones isobiaricas del equilibrio de fases en el espacio presidn-temperatu-
ra-composicién. En este caso el nimero maximo de fases que pueden coexistir en
equilibrio es 3 (a menos que la presidon elegida coincida con una a la cual se

produce un equilibrio invariante de 4 fases)

2.2. ORIGEN TERMODINAMICO DE LOS DIAGRAMAS DE FASES

Se consideraran, por simplicidad, los diagramas de fases de sistemas bina-
rios con miscibilidad completa, liquida y sélida, por ejemplo el sistema:
Ge-Si [1).

En los tres graficos superiores de la Figura 1. se muestran, a escala, las
energias molares de Gibbs de la fases sbélida y liquida, g5 y gl, a
tres temperaturas. Como lo 1lustra el grafico superior, g5 varia con la
composicién entre las energias molares estiandar de Gibbs del Ge s611do puro y
del Si sdlido puro, gS)lge y g°(Slgy, mientras que g! va-
ria entre las energias molares estindar de Gibbs de los componentes liquidos
puros, g°llge y g°lllgy. Las energias molares de mezcla de
Gibbs de las fases sbélida y liquida, 4gS y Agl, son negativas
e lguales a la diferencia entre la energia de Gibbs de la solucidén y un prome-
dio pesado de las energias de Gibbs de los componentes puros sin mezclar en
cada fase.

La diferencia (g°{llgy g°(S)gy) es 1gual a la energia mo-
lar estandar de fusién de Gibbs, Ag’gsy) del St puro. La energia de

fusidon de Gibbs de un componente puro se puede escribir:

Ag°f = Ah"f - T AS°f,
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donde Ah°f Yy As°s son la entalpia y la entropia molar estindar
de fusiéon. Dado que, en primera aproximacion, Ah°¢ Yy As°f son
independientes de T, Ag°f es aproximadamente una funcién lineal de T.
Si T>T°, entonces Ag’s es negativa y es positiva si T<T.
Como se ve en la Figura 1., a medida que la T disminuye, la curva gS des-
ciende en forma relativa a gl. A 1500°C, glgS para todas las com-
posiciones. Por lo tanto, como un sistema siempre tiende al estado de minima
energia de Gibbs a T y P constantes, la fase liquida es estable a 1500°C para
todas las composiciones. A 1300°C las curvas de g5 y g! se cruzan. La
linea PyQ4, que es la tangente comidn a las dos curvas, divide el rango
de composiciones en tres secciones. Para composiciones entre Ge puro y Py,
el estado de minima energia es la fase liquida. Para composiciones entre Si
puro y Q¢ la fase estable es la fase so6lida. Para composiciones entre
Py ¥ Q el sistema adopta un estado que consiste de dos fases, y las
composiciones Py y Q4 son las composiciones del liquido y sélido a
1300°C, con proporciones relativas dadas por la regla de la palanca. La regla
de la palanca para un sistema binario se puede derivar de un simple balance de
masas, resultando que para una aleacién de composicién nominal R, entre Py
Yy Q¢ a 1300°C, (el nuimero de moles de liquido)/(el numero de moles de sb-
lido) = RQy/P4R; cuando el eje de composicién esta expresado en por-
clentos peso, mediante la regla de la palanca se obtiene la relacion en peso
de las dos fases. A 1100°C, los puntos de tangente comidn son desplazados hacia
mayores concentraciones de Ge, y a T<937°C, gS<gl, para todas las com-
posiciones.

Segmentos como PyQy o PyQy; son llamados tie-lines.

Las curvas que separan el campo bifasico liquido-sélido de la regidén liqui-

da y de la region soélida se denominan liquidus y solidus, respectivamente.



2.3. TOPOLOGIA DE LOS DIAGRAMAS DE FASES BINARIOS
La Figura 2. muestran varios dlagramas de fases, para sistemas hipotéticos

A-B, que contienen fase sélida y liquida. El dlagrama (n) de la figura corres-
ponde al diagrama mas sencillo con dos fases, s611do y liquido. Los graficos
(1-r) exhiben minimos y maximos del campo bifasico sdlido-liquido. En el cua-
dro (h) aparece una reaccién eutéctica:

L 3 S, + 8Sp
dos soluciones sélidas terminales y un gap de miscibilidad solido-solido, que
se va ampliando hacia el cuadro (c), por 10 tanto va disminuyendo la solubili-
dad de A en el solido B y de B en el sdlido A. Los bordes de fase que limitan
el campo de dos fases solidas se denominan lineas de solvus. Los diagramas
(a-c) muestran como una fase liquida, que se relativamente es mas estable de
(c) a (a), resulta en una disminucidon de la tempeartura eutéctica. Los diagra-
mas eutécticos se dibujan a menudo con la maxima solubilidad a la temperatura
eutéctica (por ejemplo en (h)), sin embargo, en el cuadro (d) 1a maxima solu-
bilidad de A en la solucidén sélida rica en B se produce a una temperatura su-
perior a la eutéctica. En el grafico (e) se puede observar un gap de miscibi-
lidad liquido-liquido, que da lugar a una reaccion monotéctica:

Lg =2 L, + 5
a menor temperatura también se produce una reaccidon eutéctica del liquido re-
manente L,. En el cuadro (i) aparece una nueva reaccion llamada peritécti-
ca:

L + Sg 3 S,
Y en el grafico (K) se puede observar una reaccidén sintéctica:

Lph + Lg - S
ademias en (K) Yy (J)) se muestran gaps de solubilidad sdlida a bajas temperatu-

ras.
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Cuando en las reacciones eutéctica y peritéctica solamente intervienen fa-
ses solidas, las reacciones se denominan eutectoide y peritectolide respectiva-
mente.

Cuando tres fases estan en equilibrio en un sistema binario a presion cons-
tante, el nimero de grados de libertad es cero y la temperatura y composicio-
nes de las tres fases quedan determinadas. Las reacciones descriptas anterior-
mente son, por 1o tanto invariantes de tres fases.

Una regiéon de dos fases en un diagrama de fases binario puede terminar:

U sobre el eje de los componentes puros, en algin punto de transformacion
de los componentes puros, es decir, una transformacion alotrépica (por e-
Jemplo el Zr a 1136 K)

. en un punto critico de un gap de miscibilidad

] en un invariante
Como se menciond mas arriba, una regioéon bifiasica puede presentar un maximo

0 un minimo, en esos casos, ambos bordes de fase deben pasar a través de su

maximo o minimo en el mismo punto.

Una regla de construccion importante para diagramas binarios es que en un
invariante (tipo eutéctico o tipo peritéctico) la prolongacion del borde de

dos fases debe entrar en la region de dos fases adyacente y no en la region de

una unica fase.

12



3. EL CIRCOHNIO

El circonio es un elemento de transicisén, pertenece el grupo IV A de la ta-
bla periddica, junto con el titanio y el hafnio. Presenta una transformacidn
alotrdpica, a 2 B, a los 1136 K [2). La fase (aZr), de baja temperatura,
corresponde a una estructura hexagonal compacta (hc) y la fase (BZr), de alta
temperatura, a una estructura cibica centrada en el cuerpo (ccc), Figura 3.

Este metal funde a los 2128 K [3].

4, EL ESTA1fLO

El estafio pertenece al grupo IV B de la tabla periddica, junto con el C,
S1, Ge y Pb. Se presenta en dos modificaciones cristalinas: a-Sn o estaifio
gris, por debajo de 286 K, que posee una estructura tipo diamante y B-Sn o
estano blanco, con estructura tetragonal centrada en el cuerpo, estable desde

286 K hasta la temperatura de fusién de 504 K.
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5. SISTEMA CIRCONIO-ESTAfO

La version mas reciente del diagrama de fases del sistema Zr-Sn, correspon-
de a la revision realizada por Abriata y colaboradores [4]), Figura 4.
el afo 1983. En este diagrama se dibujan: con lineas llenas, los bordes de
fase evaluados; con lineas de puntos, 10s bordes predichos y con lineas corta-
das, los bordes probables.

La revisidn estia basada, fundamentalmente, en el diagrama propuesto por
McPherson y Hansen [5) en 1953, Figura 5. Este diagrama fue construido a
partir del analisis micrografico de una gran cantidad de aleaciones, con Yy sin
tratamiento térmico, y complementado con difraccidn de rayos X y anilisis tér-
mico. El material empleado en la fabricacién de la mayoria de las aleaciones
fue Zr "crystal bar Westinghouse Grado 3" y un numero limitado de aleaciones
fueron preparadas con Zr "crystal bar Westinghouse Grado i{* de mayor pureza.
El Sn utilizado fue de pureza 99,99/ Las aleaciones fueron fundidas por arco,
con electrodo de tungsteno, en crisol de cobre refrigerado por agua, en atmos-
fera de helio de alta pureza. En la Figura 6., en una ampliacién de la zona
rica en Zr del diagrama, se muestran algunas de las aleaciones empleadas en el

trabajo de McPherson y las temperaturas de los tratamientos isotérmicos reali-

zados.

En el diagrama de equilibrio sugerido por Abriata y colaboradores se pre-

sentan las siguientes fases y reacciones:

] la fase liquida, L, con solubilidad completa en todo el rango de composi-
ciones

] la solucion solida terminal cubica centrada en el cuerpo (ccc), basada en
la fase (BZr), con una solubilidad maxima de 17,07 at. de Sn a los (1865
%+ 15) K, temperatura a la que se produce la reaccion eutéctica:

L - (BZr) + ZrsSng
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* €l compuesto estequiométrico Zr,Sn, con una estructura cibica tipo
A15 o tipo Cr3Si, ubicado en el 20Z at. de Sn, que se forma a los (1600
% 20) X por la reaccion peritectoide:

(BZr) ZrgSng - ZrySn

* la solucion solida terminal hexagonal compacta (hc) basada en la fase
(axZr), con una solubilidad maxima de 7,3%Zat de Sn a los {1255 & 20) K,
temperatura a la que se produce la reaccidén peritectoide:

(BZr) + ZrySn - (aZr)

+ el compuesto estequiométrico designado por "ZrgSnz”, con una es-
tructura cristalina tipo MngSiz, ublcado en el 40Z at. de Sn, y que
es estable desde baja temperatura hasta que funde congruentemente a los
(2261 * 25) K

* el compuesto estequiométrico ZrSnp, con una estructura ortorrombica
centrada en las caras tipo TiSip, ubicado en el 66,7/ at. de Sn y for-
mado a los (1415 t 15) K por la reaccion peritéctica:

ZrgSny + L - ZrSnp;

. la solucion solida terminal tetragonal centrada en el cuerpo basada en
(BSn), con una solubilidad practicamente despreciable de Zr

* una reaccidn, eutéctica o peritéctica, que relaciona las fases: L, (BSn)

Y ZrsSnp, que se produce a los (504 * {) K, con una solubilidad maxima

del Zr menor a 0,57at.

5.1. SOLUCIOR SOLIDA TERHIRAI HEXAGOHNAL COHPACTA

Existen discrepancias con respecto a la solubilidad del estafio en la fase
de baja temperatura (azr).

La linea de solvus determinada por McPherson [5) estid basada en las obser-
vaciones micrograficas de aleaciones tratadas térmicamente entre 1230 K duran-

te 70 horas y 877 K durante 445 horas.
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Speich y Kulin [6) estudlaron la solubilidad del Sn en la fase (aZr) me-
diante la variacidn del parametro de red (rayos X) con tratamientos térmicos
desde 300 horas a 1173 K hasta 1600 horas a 973 K y medlante técnicas de pre-
cipitacién por deformacidn entre 573 y 773 K (temperaturas inferiores al tra-
bajo de McPherson). A 1173 K, los resultados de Speich son consistentes con
los de McPherson, para 1073 K y 973 K indican una solubilidad mayor del Sn.
L.as medidas de precipitacion por deformacion a temperaturas inferiores mues-
tran una solubilidad baja del Sn (¥0,iZat Sn a 573 K).

En un trabajo mucho mas reciente, Carpenter y colaboradores [T}, intere-
sados en el endurecimiento por precipitacidén en aleaciones de Zr-Sn, también
estudiaron esta region del diagrama. Emplearon como técnicas experimentales:
microscopia electronica de transmisidn y de barrido, mediciones de dureza, mi-
croscopia optica y difraccidn de rayos X. El tratamiento térmico mas prolon-
gado que realizaron fue de 1000 hs a 875 K, en una aleacidén de Zr-4,27at Sn,
donde observaron, en los bordes de grano, pequefios precipitados ricos en Sn de
% 0,5um de diametro. Segin estos autores, la fraccién en volumen de la fases
rica en Sn fue siempre mis de un orden de magnitud menor que la fraccion pre-
dicha por el diagrama de McPherson.

Roberti [8] determind, con microscopia dptica y electrénica de barrido,
la presencia de precipitados ricos en Sn (utilizando un equipo de analisis
dispersivo en energias de rayos X) en una aleacioéon de Zr-7,67at Sn con trata-
mientos a 1073 K (durante 2900hs), 1173 K (430hs) y 1223 K (540hs). En una
aleacidén Z2r-3,37at Sn, tratada térmicamente 2900hs a 1073 K se observaron pe-
quefios precipitados en borde de grano (alargados de #ium), también con mayor
concentracién de estafio que la matriz. Estos resultados son consistentes con
los presentados por McPherson. En este trabajo [8) ademas se midio la tempera-
tura de la reaccion peritectoide (BZr) + ZrySn - (aZr), utilizando como

té&cnica la variacidn de resistividad eléctrica, el resultado, (1253 * 8) K,
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coincide con 1a temperatura propuesta por McPherson, (1255 * 20) K, obtenida a

partir de sus observaciones a 1281 K y 1232 K.

5.2. CAMPO BIFASICO (a+B)
El estano estabiliza la fase (a2r) respecto a la fase (BZr) y da origen a
una regidn de coexistencia de ambas fases. Los resultados de McPherson fueron

corroborados, en lineas generales, por Roberti [8].

5.3. ELL COHPUESTO Zr,u;Sn

McPherson [5) determind la presencia de un compuesto intermetialico, que
ubicd en el 20Zat Sn, designandolo ZrySn. El diagrama de rayos X obtenido
de una muestra con aproximadamente el 1007 de esta fase le permitido indexarla
como una estructura tetragonal centrada en las caras, con parametros de red:
a:=0,7645 nm, c=1,2461 nm y relacién c/a-1,63.

En un trabajo anterior Carlson [9] habia omitido la presencia de la fase
intermedia Zr,Sn en el diagrama de fases Zr-Sn, Figura 7. Sin embarego, es-
te mismo autor verificd, poco después, que un 0,37Zat de carbono inhibe la
formacion del ZrySn, mostrando que en su primer estudio las muestras habi-
an sido contaminadas con C al ser fundidas en crisol de grafito [10].

Posteriormente, Schubert [11} Y Rossteutscher [12]} determinaron que
el compuesto ZrySn tiene una estructura cristalina cibica, tipo CrzSi
o tipo Ai15, Figura 8. con parametro a:=0,565 nm [11] y a:=0,563 nm (12}

La mayoria de los compuestos del tipo Ai15 cristalizan con la composicion
A3B, donde A es un metal de transiciéon de los grupos IV a VI y B es un
metal de transicién o un metal de no-transicidn.

También identificaron el compuesto tipo Ai15 en el sistema Zr-Sn, Gran (con
pariametro a:-0,5634 nm) [13])] y Naik (a:-0,56f nm), pero proponiendo su com-

posicidén en el 25Zat Sn (ZrzsSn) ([14])
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5.4, EL COMPUESTO ZrgSnj

McPherson [5] 1dentificd experimentalmente un compuesto, alrededor del
40Zat Sn, que fundia congruentemente a los (2261 * 25) K. Si bien la férmula
que mejor se ajustaba a sus resultados era Zr3Snp, basandose en las
investigaciones de PietrokowsKy, no publicadas en ese momento, sobre la exis-
tencia de una estructura hexagonal ZrgSng (tipo MngSiz) adoptd
tentativamente esta foérmula, pero en el diagrama, ubicd el compuesto alrededor
del 407at de Sn.

Varios autores en posteriores trabajos se refirieron a este compuesto, en-
tre ellos, HNowotny [i15} reportd un compuesto tipo MngSiz en el
rango 33,3-37,5%at de Sn, coexistiendo con el compuesto ZrSnp, en aleacio-
nes con alto contenido de impurezas (Zr pureza 94,7/ con 0,53/ Fe, 1,5/ Si,
0,427 N, 0,25%Z C y el resto O), tratadas isotérmicamente a 1173 K. En 1959, en
nuevas investigaciones, HNowotny [16] confirmd 1la presencia del
ZrsSnz con estructura tipo MngSiz en una aleacion fundida por
induccidén en crisol de alumina. Mediante diagrama de Debye-Scherrer obtuvo los
parametros de red: a:0,848nm y ¢:=0,580nm, con relacion c¢/a:=0,684. En 1960,
Gran y Anderson [13) estudiaron aleaciones preparadas con Zr Yy Sn de pureza
99,95/, tratadas térmicamente a 1173 K durante 2 meses; identificaron dos com-
puestos, con la misma estructura cristalina (tipo MngSi3), que denomi-
naron 2rgSnz’ Yy ZrgSnz”, con parametros de red: a’:0,846nm,
¢c’=0,578nm, a"=-0,850nm y c¢":0,58inm, con relacién c/a-=0,683, distribuidos de
la siguiente manera:

(para estos autores ZI‘3SD corresponde al compuesto ZPI_}SD)
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Composicion Experiencias de rayos X

Zr-28, 67at Sn Zr3sn + ZrsSnsz’
Zr-33, 37at Sn ZrsSnz’

Zr-37, 57at Sn ZrsSnz’ + ZrsSng”
Zr-41, 17at Sn ZrsSnz" + Zren

Rossteutscher [12) reportd una fase ZrgSn, con estructura tipo
TigGay, Perteneciente al mismo grupo espacial que el ZrgSng,
pero Abriata no incluydé este compuesto en su diagrama debido a la falta de

informacién sobre la pureza del material utilizado.

5.5. SOLUCION SOLIDA TERMINAL CUBICA CENTRADA EN EL CUERPO

La revisién de esta parte del diagrama estia basada sdlo en las investiga-
ciones realizdas por McPherson.

Los bordes de fases: (BZr)/(B2r) + 2ZrsSnz y (BZr)/(BZr) + ZrySn
dados por Abriata y colaboradores corresponden a curvas que ajustan los puntos
experimentales de McPherson.

La maxima temperatura alcanzada por este autor, en sus tratamientos térmi-
cos, fue 1747 K, Y el material utilizado a temperaturas superiores a los 1373K
fue el de menor pureza. La solubilidad del Sn a la temperatura de la reaccion
eutéctica, propuesta por McPherson, esta dada por la extrapolacion de los re-

sultados obtenidos a temperaturas inferiores a 1747 K.
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6. EFECTO DE LOS INTERSTICIALES
El oxigeno y el nitrégeno estabilizan la fase (aZr) respecto de la fase

(BZr), como se puede observar en los correspondientes dlagramas de equilibrio:

Zr-0 (17} y Zr-N [18]} (Figura 9.).

En ambos casos la temperatura de transformacion (a+B) 2 B se modifica mucho
mas con el contenido de O o N, que la temperatura de transformacién a @ (a+B).

La obtencidén experimental de las temperaturas de transformacion de las ale-
aclones base Zr se ve afectada por dos problemas:

] el contenido inicial de intersticiales en la aleacion de partida, debido
POr un lado a las impurezas de cada uno de los elementos componentes y por
otro lado al proceso de fabricacidn

. a la contaminacidén inevitable con O y N durante la realizacidon de expe-

riencias en alto vacio dinamico a altas temperaturas por tiempos prolonga-

dos
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evaluated;

Figura 9.
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1.

Capitulo 2

Procedimiento experimental

MATERIAL UTILIZADO

1.4. DESCRIPCION DEL MATERIAL UTILIZADO

Los materiales de partida usados en este trabajo fueron: circonio Atomergic
de pureza 99,99/ y estano de 99,999/.

El proceso de fundicidon, realizado en el Departamento Metales del Centro
Atdmico Barilloche (CHEA), fue el siguiente: las aleaciones fueron fundidas por
arco, con electrodo de tungsteno, en botones de 10 a 15g de peso, usando blo-
quecitos pequefios de los metales puros. La pesada del material se realizd con
una precisién de + 10-7Kg. La camara de fundicién fue evacuada con bomba
mecanica y purgada varilias veces con argoén de alta pureza, antes de introducir
el argén a la presion adecuada para la descarga. Se utilizo crisol de cobre
refrigerado por agua. Los botones fueron fundidos mas de una vez y en observa-
ciones posteriores no se encontro materjial sin fundir, ni contaminacién con

cobre o tungsteno.

La aleacidn Zr-74 Zat Sn, suministrada por G.J.C.Carpenter, fue preparada
con Zr (pureza lIodide) vy Sn (99,987) y fundida con un proceso similar a las

anteriores.

En la Tabla {1 se enumeran las aleaciones utilizadas, donde se incluyen ale-

aciones preparadas para un trabajo anterior [8).
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Tabla 1: Composicidén gquimica de las aleaciones utilizadas
x Xk ook ook
Sn Fe
ALEACION | ORIGEN % % — = — prm | ppm —
at peso at peso at peso at peso
0,5 Fe| III 0,5 0,7 650 400 3400 600 390 60
0,5 1 0,5 0,7 <165 | <100 1150 200 250 40
1,2 IV 1,2 1,6 650 400 7700 1350 325 50
1,3 II 1,3 1,7 <165 [ <100 2900 510 6200 950
1,9 I1I 1,9 2,5 650 400 1400 240 720 110
2,4 I 2,4 3,1 <165 | <100 1320 230 260 40
3,3 I1 3,3 4,3 <165 { <100 1150 200 200 30
5,4 I 5.4 7,0 <165 [ <100 2800 480 5260 800
6,3 I 6,3 7,9 <165 | <100 800 140 250 40
7,1 v 7,1 9,1 <165 | <100 600 100 200 30
7,6 II 7,6 9,6 <165 | <100 1400 240 1260 190
10,8 1 10,8 13,6 <165 | <100 650 110 250 40
14,9 I 14,9 18,6 <165 | <100 1150 200 130 20
19,4 I 19,4 23,8 <165 { <100 2000 350 1800 290
23,8 I 23,8 28,9 <165 | <100 3600 620 130 20
43,5 I =43,5 | =50,0

Origen de las aleaciones:

El presente trabajo:
I Departamento Aplicada, Centro Atémico Bariloche, CNEA

V Canada

Trabajos anteriores:

II
I11
Iv

Departamento Aplicada, Centro Atémico Bariloche, CNEA

Industrias LEICO, USA
Planta Piloto de Aleaciones Especiales, PPFAE-CNEA

Método de andlisis:
* Volumetria Redox y/o microandlisis con Microsonda Electrdénica

¥k Espectrofotometria de absorcion atomica

*x%¥ Analizador de gases LECO, PPFAE-CNEA
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1.2. PREPARACIOHN DEL HATERIAL

Se cortaron rodajas de los botones para ser laminadas en frio. Las aleacio-
nes entre 10,8 y 19,4 7at Sn sdlo admitieron una deformacidn muy pequefia, de-
bido a su fragilidad, por este motivo no se laminaron las aleaciones de mayor
contenido de estano. Las aleaciones entre 54 y 7,6 Zat Sn se llegaron a lami-
nar hasta chapitas de 1 a 2mm y el resto de las aleaciones, con contenidos
menores que 54 Zat Sn, se laminaron hasta espesores de % 0,15-0,20mm.

De las laminas mas delgadas se cortaron cintas, de alrededor de 3mm de an-
cho y de 40mm de largo, para ser utilizadas en las experiencias de resistivi-
dad y de las aleaclones entre 54 y 14,9 Zat Sn se cortaron piezas de aproxi-
madamente 1x2x30mm3, que luego se adelgazaron mecinica y quimicamente.

Para los dlagramas de Debye-Scherrer se obtuvieron limaduras finas de algu-
nas aleaciones con y sin tratamiento térmico, se tamizaron los polvos para que
el tamano de particula no superara los 40um y se encapsularon en tubos capila-

res de vidrio Lindeman de 0,3mm de diametro y aproximadamnete i12mm de largo.

2. TRATAMIEHNTOS TERMICOS

Las probetas destinadas a este fin fueron decapadas en una solucién de aci-
do fluorhidrico y acido nitrico en agua, en una relacidn 5:45:50, para remover
cualquier contaminacién superficial originada en la laminacién o en el corte.
Luego fueron desengrasadas con éter caliente, enjuagadas varias veces con agua
destilada a 363 K (menos las aleaciones mas concentradas, ya que se pudo ob-
servar que se oxidaban) para eliminar restos de fluor.

Posteriormente se envolvieron en hojas de tantalio, cuidadosamente decapa-
das y desengrasadas, debido a que el circonio a alta temperatura reacciona con

el silicio de los tubos.
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Para los tratamientos isotérmicos hasta 1603 K, las probetas se encapsula-
ron en tubos de cuarzo de la siguiente manera: primero se hizo vacio mejor que
10-4pa, se flamed el tubo para acelerar el desgasado ,se purgd varias ve-
ces con argdn de alta pureza y, finalmente, se selld el tubo con una presién
de argdéon adecuada para que, a la temperatura de tratamiento, la presion fuera
de 1,1-1,2 10°Pa (algo superior a la presidn atmosférica).

Los tratamientos hasta 1493 K se realizaron en hornos Termoguar, con con-
trolador de temperatura Capacitrol 472, y en horno ADAMEL, sistema Chevenard.

Los tratamientos a temperaturas entre 1563 y 1603 K se efectuaron en un
horno de Globar, con las muestras encapsuladas de la misma manera, pero con la
precaucidn de utilizar tubos del menor diimetro posible, para minimizar los
inconvenintes producidos por el ablandamiento del cuarzo a esas temperaturas.

Dependiendo de los casos las probetas se enfriaron: con rotura del tubo en

agua, sin rotura en agua o sin rotura al aire.

Se hicieron dos tratamientos térmicos a 1743 K en un horno de resistencia
de platino, encapsulando las muestras en tubo de Mullite, bajo presidén de ar-
gon; las probetas se enfriaron lentamente, cortando la alimentacién del horno
Y sin retirar el tubo ceramico.

En todos los casos anteriores la temperatura se mididé con termocupla de

Pt-Pt10ZRh.

Los tratamientos a mayores temperaturas se realizaron en un horno Brew, de
alta temperatura y alto vacio, que opera a presiones de 510 %4Pa y que de-
b15 ser reparado para su uso. La fuente de calor de este horno consiste en
tres mallas de tungsteno conformando una geometria cilindrica, de aproximada-
mente 0,4im de didmetro y 0,47m de altura, rodeada de siete laminas cilindri-

cas y concéntricas de tantalio. Las muestras, envueltas en hojas de tantalto,
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se colocaron en una canastita que, suspendida con alambres de la parte supe-
rior (todo fabricado con tantalio), se ubicé en la zona central del cilindro,
en contacto con una termocupla de W-5Re/W-26Re. Una vez completado el trata-
miento térmico, las probetas se enfriaron rapidamente cortando la potencia del
horno. HNo se determind con precisidén la velocidad de enfriamiento, pero se

considerd suficientemente rapida, al menos para los rangos de alta temperatu-

ra.

Los tratamientos térmicos realizados, su duracién y el tipo de enfriamiento

se detallan en la Tabla 2.

3. TECHICA DE RESISTIVIDAD ELECTRICA

3.4. MEDICIOHES DE RESISTIVIDAD ELECTRICA

Para las experiencias de variacion de la resistividad eléctrica con la tem-
peratura se empled el método de cuatro puntas, es decir, se soldd la probeta,
con soldadura de punto, a cuatro alambres de Zircaloy-4, convenientemente ais-
lados con vainas ceramicas, a su vez soldados en el otro extremo a cuatro pa-
santes, aislados eléctricamente, de una brida que sellaba el sistema de vacio
(Figura 10.a).

Este sistema, junto con una termocupla de Pt-Pti10/Rh envainada en cuarzo
para asegurar la alslacion eléctrica, se colocaron en un tubo de cuarzo de
0,7m de longitud y 0,03m de diametro, conectado a un equipo de alto vacio,
Veeco RG-31 X (Figura 10.b), con el que se alcanzaron vacios de 4:10-SPa.

El tubo de cuarzo evacuado se ubicdé en un horno pequeno, construido para

este proposito y con la posibilidad de alcanzar temperaturas superiores a los
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Tabla 2: Tratamientos térmicos
L
T [°C] T (K] t hs TRMPLADO At onl
800 ¢ 3 1073 ¢ 3 2900 agua sin rotura 330 7,6y 14,9
890 5 1163 ¢ 5 170 aqua con rofura 0,9-1,2-24
920 ¢ 5 1193 ¢ 3§ 300 aqua con rotura 2,4-33
930 ¢33 1203 ¢ 5 13% aqua con rotura 2,4 - 5,4
949 1 2 1222 ¢ 2 354 agua sin rotura de 9,4 a 19,4
931 %2 1204 4 2 620 aqua con rofura de 3,3 2 10,8
968 ¢ 2 1241 ¢ 2 240 aqua sin rotura de 5,42 19,4
969 + 2 1242 ¢ 2 233 en horno
930 ¢+ 8 1263 ¢ 8 283 aqua sin rolura $4-7,4-7,68- 14,9
1010 ¢ 8 1283 ¢ 8 190 aqua sin rotura de 6,3 2 25,8
1149 £ 5 122 5 43 aqua sin rofura 3.3-23.8 y polves 10,8-23,8
1218 1 3 1491 ¢ 3 13 aqua con rofera de 5.9 a 23,8
1270 ¢ 3 1943 ¢ 3 3 agua ton rofura 7.0 -10,8-19.4 - 23,8
1298 ¢ 2 1571 ¢ 2 144 aqua sin rofura
1299 ¢ 2 1572 ¢ 2 6,3 al aire t=de 34228
1300 ¢ 2 1373 ¥ 2 6.3 al aire las siseas probelas ¢
1330 ¢ 4 1603 1 4 20 aqua con rofura de 5.4 a2 23,8
1435 ¢ 3 1708 ¢ 3 0,3 agua con rotura de 10,8 a 23,8
1440 ¢ 8 N3t 4 en horno en tubo de sullita 1= de 7.1 2 23,8
1440 ¢ 8 M3t § en horno en tubo de aullita {as nismas probetas 48
1440 ¢ 8 1713 ¢ 8 2 en horno de alto vacio 1,2 - 2,4y de 5,4 2 23,8
1350 ¢ 8 1823 1 8 0.7 en horno de alto vacio 1,2-24yde5,422,8
1570 ¢+ 8 1843 ¢+ 8 3 en horno de alto vacio 1,2- 2,4 ydedda2l,8
1610 ¢ 10 1883 ¢ 10 0.1 en horno de allo vacio 1.2- 2.4y de 5,4 2 23.8
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1373 K, conectado a un autotransformador variable Virason tipo VM-6, con una
tension de salida de O a 250 V, que permitidé controlar manualmente la potencia

suministrada y lograr las pendientes de calentamiento y enfriamiento deseadas.

Para medir la resistividad de la probeta se utilizé un circuito muy senci-
11o: una fuente regulada de tensidn constante, Kepco modelo ABC 30-0,34 Y una
resistencia patrén (80 Q), Dekabox modelo DB 62, tres érdenes de magnitud su-
perior a la resistencia de la probeta (¥ entre 0,04 y 0,2 Q), colocada en se-
rie con la muestra para asegurar que circulara una corriente practicamente
constante.

En un registardor Honeywell Electronik 195, se registraron simultaneamente
en funcioéon del tiempo: 1a senal de la termocupla y la caida de tension sobre
la probeta. Se empled una velocidad de carta dé 8,4710 °m/seg (0,2"/min).

Las experiencias consistieron en un calentamiento y un enfriamiento, entre
temperatura ambiente y alrededor de 1380 K, el tramo de baja temperatura, has-
ta aproximadamente 1000 K, se controlé manualmente a una velocidad entre 0,05
y 0,08 K/seg Yy cerca de las temperaturas de transformacion se disminuyo a ve-

locidades entre 0,025 y 0,04 K/seg.

Cada muestra se usé en un unico ciclo de calentamiento - enfriamiento por-
que, a pesar de trabajar con vacio mejor gque 5-10‘5Pa. el efecto del oxi-
geno incorporado en el transcurso del ensayo afectaria 1o0s resultados en los

ciclos sucesivos.

3.2. DETERMIHRACION DE LAS TEMPERATURAS DE TRANSFORMACION
La caida de tension en la probeta es proporcional a su resistencia eléctri-

ca, ya que se utilizé una corriente constante, a su vez, la resistencia eléc-
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trica es proporcional a la resistividad eléctrica, a menos de un factor geomé-
trico constante a lo largo de toda la experiencia.

En las curvas de variacion de la resistividad con la temperatura se graficod
la caida de tensidon en la probeta dividida por el valor maximo de caida de
tensidn en el ciclo de calentamiento - enfriamiento. Estas curvas presentaron
dos tipos de comportamiento, uno para las aleaciones mas diluidas, Figura ii.a
y otro para las aleaciones mas concentradas, Figura 1i.b. En el primer caso,
durante el ciclo de calentamiento, l1a resistividad del material aumenté hasta
que se produjo una brusca disminucién, en un cierto intervalo de temperatura,
y luego la resistividad volvidé a aumentar. Las mismas caracteristicas se ob-
servaron durante el enfriamiento. En el segundo caso, antes de la disminucion
brusca en la resistividad, el coeficiente de resistividad eléctrica, dp/dT,
cambio de signo, aunque mantuvo su valor absoluto pequeno.

Los valores de la resistividad eléctrica en la fase B-Zr son menores que
los correspondientes a la fase a-Zr, por lo tanto, en las curvas se identifi-

caron tres zonas:

a) la primer zona, hasta la disminuclidn brusca de la resis-
tividad con la temperatura, el material se encuentra en
fase «.

b) la segunda zona, donde la resistividad disminuye rapida-
mente, corresponde al intervalo de temperaturas en el que
coexisten las fases a y B. A medida que aumenta la fraccion
transformada de B disminuye la resistividad hasta alcanzar

el valor de la fase B.

c) la tercer zona, donde todo el material ha transformado en

la fase B.
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Como se puede ver en la Figura 11, estas tres zonas no coinciden exacta-
mente en los ciclos de calentamiento y enfriamiento, sino que se produce una
histéresis. Si las experiencias se pudieran realizar a una velocidad infinita-
mente lenta disminuiria la histéresis, pero en el circonio y en este caso par-
ticular de sus aleaciones con estano, una disminuciéon en la velocidad esta
asociada a la incorporacidén de oxigeno, aun trabajando en alto vacio (Efecto
de intersticiales en Introduccidn). Una experiencia de resistividad dura apro-
Ximadamente 8 horas, y por 10 menos durante 3 horas las temperaturas son supe-
riores a los 1000 K. Del diagrama de fases del sistema Zr-O [17]) se deduce que
el oxigeno casl no tiene efectos sobre la temperatura de transformacion

a 2 (a + B) pero que afecta considerablemente la temperatura (a + B) 2 B.

Para la temperatura de transformacién a 2 (ax + B) se considerd la tempera-
tura a la cual la resistividad deja de aumentar en el ciclo de calentamiento.
Al comenzar el ciclo de calentamiento el material presenta una composicion ho-
mogénea, luego, la temperatura de transformacidn corresponderia a la de la
composicidn media de la muestra. A la velocidad a la que se desarrollan las
experiencias el material no alcanza el equilibrio termodinamico, por lo tanto,
en el ciclo de enfriamiento a la misma temperatura que en el calentamiento to-
davia existiria un remanente de fase B-Zr, es decir, la temperatura de trans-
formaclidén seria inferior, similar a lo que ocurre en el proceso de solidifica-
cian.

En el caso de 1a aleacidn Zr-i4,9 Zat Sn se considersd el segundo ciclo de
calentamiento-enfriamiento, ya que en el primer ciclo se observé una variacidén
de la resistividad, entre 700 y 1000 K, un poco mas marcada que en el segundo
ciclo y de confusa interpretacidén. Sin embargo, entre 1203 y 1233 K 1a resis-
tividad se mantuvo practicamente constante, coincidiendo la temperatura de la

bajada brusca con la del segundo ciclo de calentamiento a 1233 K.
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Para determinar la temperatura de transformacién (x + B) 2 8, teniendo en
cuenta la incorporacisén de oxigeno, se extrapolaron las curvas de resistividad
en los campos (x + B) Y B Y se considerd el valor de temperatura que resultd
de su interseccidén. Hedldas del contenido de oxigeno en probetas luego de las
experiencias de resistividad indicaron un incremento de 1700 a 3400 ppm ato-

micas (de 300 a 600 ppm en peso) sobre los valores iniciales.

En la Tabla 3 se listan las temperaturas de transformaciéon obtenidas me-

dlante la técnica de resistividad eléctrica.

En la Figura 12., Figura 13, Figura i14. y Figura 15. se presentan las

curvas de variacion de la resistividad eléctrica con la temperatura, ampliadas

en el rango de temperaturas de transformacion, para las distintas aleaciones.
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Tabla 3: Temperaturas de transfromacién obtenidas de las curvas de variacién
de la resistividad eléctrica

—

TEMPERATURA DE TRANSFORMACION
ALEACION
CICLO
% at Sn a# (a+B) (@ +B) =B valég ;xfgg;o?ado
T [K] T [°C] T [K] T [°C] T (K] T [°C]
0,5 (Fe){ 1113 +10| 840 +10( 1223 18 950 18 1193 920 Primero
0,5 (Fe)| 1103 £10| 830 *10| 1203 %8 930 18 1173 900 Segundo
2,4 1163 5} 890 5 1233 18 960 8 1208 935 Primero
24hs a
2,4 1168 t5| 895 15 1273 18 1000 8 1233 960 1473 K
Primero
24hs a
2,4 1143 15| 870 15 1323 18 1050 18 1268 995 1473 K
Segundo
5,4 1243 t6| 970 6 1368 18 1095 18 —_— _ Primero
6,3 1218 t6| 945 16 1328 18 1055 +8 1278 1005 Primero
7,1 1223 6] 950 16 1303 18 1030 18 1268 995 Primero
7,1 1223 6] 950 16 1323 18 1050 18 1278 1005 Primero
7,6 1253 16| 980 16 1353 18 1080 8 1291 1018 Primero
10,8 1223 16| 950 6 1323 18 1050 18 — S Primero
14,9 1233 16| 960 16 1348 18 1075 18 _ S Segundo
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Figura 12. Variacion de la resistividad eléctrica con la temperatura en

las aleaciones: 0,5 y 2,4 %at Sn.
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Figura 13. Variacién de la resistividad eléctrica con la temperatura en
las aleaciones: 2,4 %at Sn (24hs a 1473 K) y 5,4 %at Sn.
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Figura 14. Variacién de la resistividad eléctrica con la temperatura en
las aleaciones: 6,3 y 7,1 %at Sn.
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Figura 15. Variacion de la resistividad eléctrica con la temperatura en
las aleaciones: 10,8 y 14,9 %at Sn.
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4., TECHICA DE DIFRACCIONR DE RAYOS X

Los estudios metalograficos fueron complementados con estudios de difrac-
cién de rayos X empleando una camara de Debye-Scherrer de 1i4,6mm de diametro.
Se utilizaron distintas radiacliones: CuKa, CoKa y CrKa, con sus filtros co-
rrespondientes para la radiacidn KB. El tiempo de exposicidn fue, normalmente,
de 4 horas. Las placas fotograficas obtenidas no resultaron, en general, de
alta resolucidn, pero permitieron reconocer las fases y calcular los parame-
tros de red mediante programas desarrollados por Ruch y Roberti, basados en el

método de Cohen [19). Los errores fueron estimados en 0,0005 nm.

Los parametros de red calculados para las fases identificadas en los dife-

rentes materiales se presentan en la Tabla 4.

5. TECRICAS HETALOGRAFICAS Y DE MICROARALISIS

5.14. TECHRICAS DE HMICROSCOPIA OPTICA Y ELECTRONICA
Para el estudio de las muestras se empleé un banco metalografico, Reichert-
MEV, con iluminador adecuado para trabajar con luz polarizada, fuente de mer-

curio y facilidad para tomar fotografia sobre placa plana.

Las muestras tambieén fueron observadas en un Microscopio Electronico de Ba-
rrido (MEB), Philips modelo PSEM-500, cuyas imagenes pueden ser interpretadas
de manera analoga a una 1magen &ptica, con una amplia gama de aumentos desde
12x hasta 80000x y donde las sensaciones de relieve corresponden en muy buena

aproximaciéon a la topografia del especimen en estudio.
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Tabla 4:

Parémetros de red de las fases presentes

MATERIAL| TRATAMIENTO FASES Eﬁ'}g‘ﬁ’ﬁ PARAMETROS DE RED
% at Sn TERMICO PRESENTES i e (m2]] o (om] /a
723 K hexagonal
0 2 he a compacta 0,3233| 0,5147 1,592
ZraSn cubica CraSi 0,5635
14,9 13§3hK
’ 8 hexagonal
B-transf. compacta 0,3235| 0,5154 1,593
ZrsSna hexagonal 0,8460| 0,5784 | 0,684
MnsSia
sin
tratamiento hexagonal
19.4 B-transf. compacta 0,3248 0,5155 1,587
Zr4Sn cubica CraSi 0,5641
1573 K
6,5 hs B-transf. hexagonal 0.3215| 0,5170 | 1,608
compacta
12§3h§ Zr45n ctbica CraSi 0,5635
ZraSn cibica CraSi 0,5624
23,8 , )
1573 K ZrsSna exagona 0,8441| 0,5789 0,686
MnsSis
6,5 hs
B-transf. hexagonal 0,3221| 0,5126 | 1,592
compacta
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5.1.1. PREPARACION DE LAS HMUESTRAS

Para el estudio metalografico, todas las muestras con o sin tratamiento
térmico fueron pulidas con papel abrasivo de carburo de siliclo al agua desde
el nimero 220 hasta el numero 600 y luego con papel de o6xido de aluminio al
agua nuamero 1500,

Las aleaciones con contenido de estano inferior al 10,8 7at fueron pulidas
quimicamente con una solucidon de glicerina, acido nitrico y acido fluorhidri-
co, refrigerada en agua con hielo, en dos proporciones. La relacion 50:47:3 se
utilizd para obtener un mejor revelado del borde de grano, ya que se observod
que atacaba, en forma preferencial, los compuestos intermetalicos ZrySn y
ZrsSn3 y la relacion 60:20:20 se utllizd para el analisis metalografi-
co de las muestras en que se presentaron estos compuestos. Todos los reactivos
utilizados fueron de pureza pro-analisis.

Las aleaciones con contenido de estaio 2 al 10,8 Zat fueron pulidas con
alumina fina (O,5um) debido a que la diferencia de dureza entre los intermeta-

licos y, a su vez, entre ellos y 1a matriz, permitieron una buena identifica-

clon de las diferentes fases.

5.2. TECHICAS DE MICROARALISIS CUANTITATIVO

El microanalisis cuantitativo fue empleado para la determinacion de las
tie-lines del dlagrama de fases, es decir, las lineas que unen, en los mate-
riales que presentan mas de una fase, las concentraciones de equilibrio co-

rrespondientes a cada una de ellas.

5.2.1. PREPARACIOR DEL HATERIAL
Las muestras fueron preparadas de la misma manera que para ser observadas
metalograficamente (Secccidn 5.44.). La superficie de las probetas a ser ana-

lizadas no fueron metalizadas con oro.
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5.2.2. MICROARALISIS CUARTITATIVO COR MICROSORDA ELECTRORNICA

Las medidas de microsonda electrdnica fueron realizadas en dos etapas; en
la primera se utilizd un equipo CAMECA M.S.46 y en la segunda un equipo nuevo
CAMECA S.X.50. Se trabajé con un potencial acelerador de 20 KV, con las radia-
ciones La del Zr y Sn y con patrones de estos metales puros. En las mediciones
con la primera de las microsondas sdlo se midid el estafio y en las mediciones
con la segunda microsonda se midieron los dos elementos, circonlo y estaiio.

Las medidas de intensidad obtenidas con la CAMECA M.S.46 fueron corregidas
por tiempo muerto y por fondo y luego se calcularon las concentraciones usando
el programa COR-2, y las concentraciones obtenidas con la CAMECA S.X.50 fueron

calculadas con los programas CALIB, DECLAR y QUANTI, que son parte del soft-

ware de este equipo.

5.2.3. AHNALISIS DISPERSIVO EN ERERGIA DE LA RADIACIOR X (EDAX)

Las muestras tratadas a 1573 K durante 6,5 y 13 hs fueron analizadas con el
equipo EDAX (anidlisis dispersivo en energia de la radiacion X) del MEB del De-
partamento Mecanica del INTI. Se utilizé la opcion de analisis semicuantitati-
Vo, con un error estimado del 5 al 10/. Se realizaron sistematicamente, un nua-
mero considerable de medidas de cada una de las fases, con el objeto de estg—

diar la influencia del espesor y tamano de las mismas y de evaluar el error de

las determinaciones.

En algunos casos se hicieron analisis cuantitativos con el EDAX del MEB del

Departamento Tecnologia de Materiales del Centro Atomico Constituyentes.
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5.3. RESULTADOS DEL ANALISIS HMICROESTRUCTURAL Y

MICROANALISIS CUARTITATIVO

En el caso de las aleaciones de Zr-Sn, la fase B de alta temperatura no se
retiene por templado, es decir, el material a temperatura ambiente siempre se
presenta como fase a (estructura hexagonal compacta). Para distinguir esta fa-

se de la fase a de equilibrio se la designa: B-transformada.

5.3.4. HMATERIAL SIN TRATAHMIERTO TERMICO

La estructura de fundicidn de la aleacién Zr-19,47at Sn esta constituida
por una distribucion fina de las fases: ZrsSnz y B-transformada, tipi-
ca de las aleaciones de composiciéon eutéctica (Figura 16. A y B). En la alea-
cion Zr-23,8%at Sn aparecen cristales primarios de ZrgSny en una ma-
triz eutéctica, Figura 17.A. Estos cristales primarios se originan en el campo
(liquido+ZrsSns3) durante el proceso de solldificacidén, por 1lo tanto,
la aleacion Zr-23,87at Sn es una aleacién hipereutéctica.

En las aleaciones con contenidos de estafno hasta el 14,97at inclusive, la

estructura de fundicidon corresponde a la fase B-transformada, Figura 17.B.

5.3.2. CAMPO BIFASICO (a+B)

Para completar el estudio de la region (a + B) del diagrama de equilibrio
del sistema Zr-Sn se realizaron observaciones metalograficas de las aleaciones
en el rango de composiciones y temperaturas de interés. Para mayor cliaridad
los resultados se resumen en la Tabla 5.

La Figura 18. corresponde a la aleacién Zr-0,5/at Sn (Fe < 165ppm), con
tratamientos térmicos: A. 1 hora a 1323 K; B. 170 hs a 1163 K; C. 290 hs a

1073 X ¥ D. la aleaclidén Zr-0,57at Sn (Fex 650ppm), 170 hs a 1163 K.
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Figura 16.

A. Zr-19,4%at Sn, material sin tratamien-
to térmico. Estructura eutéctica formada
por una fina distribucién de fase B-
transformada y el compuesto ZrsSnz. M.Op-
tica 192X.

B. Zr-19,4%at Sn, material sin tratamien-
to térmico. Micrografia electrénica co-
rrespondiente a la misma muestra de A,
cada rayita = lum.

Estructura de fundicidén de la aleacidén Zr-19,4%at

48

Sn




Figura 17.

A. Zr-23,8%at Sn, material sin tratamien-
to térmico. Cristales primarios del com-

puesto ZrsSnz en una matriz eutéctica (B-
transformada + ZrsSnz). M.Optica 500X.

B. Z2r-14,9%at Sn, material sin tratamien-
to térmico. No se observan compuestos
intermetdlicos. M.Optica 100X.

Estructura de fundicién de aleaciones Zr-23,8%at
v Zr-14,9%at Sn
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Tabla 5: Estructura metalogrdfica de las aleaciones en la regién (a + B)

TEMPERATURA
(tiempo)
COMPOSICION

X at6mico Sn 1163 K 1193 K 1203 K
890°C 920°C 930°C
(170 hs) (300 hs) (135 hs)

0,5 a+ B 8 8

0,5 (Fe) a+ B [§) B
1,2 a+ P a+ B a+B
1.3 a a+ B a+f

B
2,4 a a+B restos a
3,3 a a+ B —_

5,4 a a a

Donde dice 3 siempre corresponde a la fase PB-transformada
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A. Zr-0,5%at Sn, 1 hora a B. Zr-0,5%at Sn, 170 hs a
1323 K, templado en agua. 1163 K, templado en agua.
Granos irregulares con bordes Placas con bordes lisos (fase
aserrados caracteristicos de a) dentro de granos con bor-

la fase B-transformada. M.Op- des aserrados (fase B-trans-
tica 810X. formada). M.Optica 96X.

C. Zr-0,5%at Sn, 290 hs a D. Zr-0,5%at Sn(Fe), 170 hse

1073 K. Grano con bordes 1i- a 1163 K, templado en agua.
sos caracteristicos de la fa- Placas con bordes lisos (fase
se a. M.Optica 96X. a) dentro de granos con bor-
des aserrados (fase B-trans-

formada). M.Optica 200X.

Figura 18. Micrografias 6pticas de las aleaciones Zr-0,5%at Sn.
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En la figura A se pueden observar los bordes de grano mis 0 menos aserra-
dos e irregulares que caracterizan a la fase B-transformada, y que se diferen-
clan de los bordes mucho mas 1lisos que caracterizan a la fase o de equilibrio,
figura C.

La figura B corresponde al mismo material tratado térmicamente en el campo
de dos fases y se puede apreciar la fase a de bordes lisos dentro de los gra-
nos de B-transformada. La figura D corresponde a la aleacién Zr-0,57at Sn con
mayor contenido de Fe (650ppm), se puede observar la diferencia en la fase B-
transformada, donde el mayor contenido de Fe favorece la formacion de agujas
Widmanstatten.

En la Figura 19. se presentan micrografias de la aleaclon Zr-2,4%at Sn,
donde se puede observar la evolucidén de la microestructura con diferentes tra-
tamientos térmicos:

A. el material a 1163 K se halla completamente en fase «

B. a 1173 K aparece una fraccién de fase B-transformada

C. a 1193 K donde se observan placas de fase a dentro de los gra-

nos de B-transformada

D. a 1203 K donde ha disminuido la fraccién de fase «.

LA Figura 20.A corresponde a la aleacidén Zr-3,37at Sn, tratada isotérmica-
mente 300 hs a 1193 K, donde se distinguen dos fases: ¢ y B-transformada y en
B, 1a aleacion Zr-5,47at Sn, con 135 hs de tratamiento a 1203 KX, s6lo aparece

la fase a con granos equiaxiados.

5.3.3. REACCION PERITECTOIDE (B+ZrgsSn) -3 «
Las aleaciones con tratamiento térmico en esta region del diagrama se estu-
diaron con microscopia éptica y electrénica de barrido. En la Tabla 6 se resu-

men las observaciones realizadas.
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Zr-2,4%at Sn, 430 hs a
1173 K, templado en agua. Fa-
se a con bordes lisos y res-
tos de fase B-transformada.
M.Optica 360X. :

Zr-2,4%at Sn, 170 hs a

1163 K, templado en agua.
Granos a con bordes lisos.
Optica 190X.

Figura 19.

Microestructuras
diferentes tratamientos térmicos.

G Zr-2.,4%at Sn,
300 hs a 1193 K,
templado en agua.

Placas de a con
bordes lisos dentro
de granos B-transfor-
mada con bordes ase-—
rrados. M.Optica
100X.

D. Zr-2,4%at Sn,
135 hs a 1203 K,
templado en agua.

Fase B-transformada

con restos de fase a.
M.Optica 100X.

aleacidén Zr-2.4%at Sn con




Figura 20.

A. Zr-3,3% at Sn, 300 hs a 1193 K, tem-
prlado en agua. Coexistencia de las fases
a y B-transformada. M.Optica 100X.

B. Zr-5,4%at Sn, 135 hs a 1203 K, tem-
plado en agua. Granos a equiaxiados.
M.Optica 100X.

Microestructuras de las aleaciones
Zr-5,4%at Sn.
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Tabla 6: BEstructura metalografica de las aleaciones en la regién de la trans-

formacién peritectoide (B + Zr4aSn -+ a)

TEKMPERATURA
COMPOSICION
Xat Sn
1223 K 1243 K 1263 K 1283 K
950°C 970°C 990°C 1010°C
5,4 a a+ a+ g a+fB
? restos 3
a+f g+
6.3 a + (mayor canti- pequefios pre-
4 restos 3 dad que a cipitados
1223 K) ZraSn
7,1 (gé;t§;4g? a+ B + ZraSn B + ZraSn B + Zra4Sn
7,6 a + ZraSn a + ZraSn g : Eiiggs a+ 3 + ZraSn
10,8 a + ZraSn aZ:4gn+ B + ZraSn
ayoe 3+ ayoe B + aye g3+
14,9 ZraSn ZraSn ZraSn B+ ZraSn
ZraSn ZraSn ZraSn ZraSn
19.4 + restos + restos + restos + restos
? (aye B + (ayov 8 + (ayo B + (a yo B +
ZrsSna) ZrsSna) ZrsSna) ZrsSna)
ZraSn + ZraSn + ZraSn + ZraSn +
23.8 ZrsSna, ZreSna, ZrsSna, ZrsSna,
’ restos restos restos restos
arhv B aye @ ayep ayoe

Donde dice 8 siempre
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Se midieron con microsonda electronica las composiciones de las fases pre-
sentes en algunas de estas muestras. En 1a Tabla 7 se detallan los resultados

obtenidos.

La Figura 21. corresponde a la aleacién Zr-7,47at Sn con los tratamientos
térmicos:
A 240 nhs a 1243 K, templado en agua (sin rotura del encapsula-
do), se observan granos «, placas de ZrySn Yy restos de fase
B-transformada
B 190 hs a 1283 K, templado en agua (sin rotura del encapsula-

do), placas de ZrySn en una matriz B-transformada.

En la Figura 22. se puede observar el comportamiento diferente, de la alea-
cion Zr-10,87at Sn con dos tratamientos térmicos a la misma temperatura, pero
alcanzados por dos caminos distintos:

A el material se llevdo a 1473 K durante 2,5 hs y luego se pasd

el encapsulado a un horno a 1223 K, donde permanecid por 620 hs
Y posteriormente se templé con rotura en agua

B se llevd el material a 1223 K directamente desde temperatura

ambiente, se mantuvo 354 hs a esa temperatura y luego se templd

en agua sin rotura del encapsulado.

En la Figura 22.A se observa una distribucién mas homogénea de precipitados
de ZruSn, mientras que en B hay granos dibujados por placas de ZrySn y
dentro de estos granos el ZrySn se presenta en forma de agujas paralelas,
con distinta orientacisén en cada grano. Esta misma diferencia morfoldgica se
puede observar en la Figura 23. donde la misma aleacidn, Zr-10,87at Sn, se

tratd térmicamente de la siguiente manera:
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Tabla 7: Composicién de las fases presentes en la regidén de 1la reaccidn peri-
tectoide (B + ZraSn=~ a)
TEMPERATURA
COMPOSICION
Xat Sn 1223 K 1243 K 1263 K 1283 K
950°C 970°C 990°C 1010°C
4;940,1 5,240,1
5,4
6,310,2 6,610,1
6,410,1
6,3
ZraSn= NoM
5,840,2 5,710,1 6,3t0,1 6,410,1
7.1 8,210,4 7,110,1
’ ZraSn= Zr4Sn=
ZraSn= ZraSn= 19,4 20,6
20,610,6 20,2
6,310,2 cerca 6,310,4 6,610,3
7,6 7,6 lejos 8,210,3 8,010,1
ZraSn= ZraSn= Zr4Sn=
20,5 20,210,1 20,3
5,810,1 6,410,2
10.8 8,210,2
’ ZraSn=
9,610,6 20.5
ZraSn= 20,5
5,710,1 6,310,2 6,510,2
14.9 ZraSn= 7,7 ZraSn=
20,1 ZraSn= 20,5 20,3
8,0%0,3
19,4
Zr4Sn= 20,6
7,010,4
23,8 ZraSn= 20,5
ZrsSna= 37,1

Los casos donde no se da el error corresponden a
NoM = No medido, pero identificado
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A. Zr-T7,1%at Sn, 240 hs a 1243 K, templa-
do en agua. Placas de Zr4Sn en una matriz:
formada por granos a y restos de fase
— B-transformada. M. Electrénica, cada
rayita = 10um.

B. Zr-7,1%at Sn, 190 hs a 1283 K, templa-
do en agua. Placas de Zr4Sn en una matriz
B-transformada. M. Electrénica cada
rayita = 10um.

Figura 21. Microestructuras de la aleacidén Zr-7,1%at Sn.
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A. Zr-10,8%at Sn, 2% hs a 1473 K = 620 hs
a 1223 K = templado en agua. Placas de
Zr4Sn en una matriz a M. Electrénica,

cada rayita = 10um.

B. Zr-10,8%at Sn, 354 hs a 1223 K, tem-

plado en agua. Placas de Zr4Sn dibujando

los granos y Zr4Sn dentro de estos granos

en forma de agujas paralelas. M. Electro-
nica cada rayita = 10um.

Figura 22. Microestructura de la aleacién Zr-10,8%at Sn a 1223K
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Figura 23.

A. Zr-10,8%at Sn, 2% hs a 1473 K = 235 hs
a 1243 K = enfriado en horno hasta 1073 =
enfriado al aire. Distribucién bastante
homogénea de placas de ZraSn. M. Elec-
trénica, cada rayita = 10um.

B. Zr-10,8%at Sn, 240 hs a 1243 K, tem-

plado en agua. Placas de ZraSn dibujando

los granos y ZraSn dentro de estos granos

en forma de agujas paralelas. M. Electré-
nica cada rayita = 10um.

Microestructura de la aleacién Zr-10,8%at Sn a 1243K
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A se llevd a 1473 K durante 2,5 hs, luego se pasé a horno a
1243 K donde permanecid 235 hs y posteriormente se enfrid en el
mismo horno hasta 1073 K (en%f hora) y finalmente se retird del
horno terminando de enfriar al aire

B se llevé a 1243 K desde temperatura ambiente, se mantuvo a esa

temperatura por 240 hs Yy luego se templé en agua sin rotura.

En la Figura 23.A se observa nuevamente una distribucidon mas homogénea de
ZrySn en una matriz (a+B-transformada). Ademas se observa el inicio de la
descomposicion peritectoide (B+ZrySn) en la fase «, al pasar lentamente en
el horno de 1243 K a 1073 K (Figura 24.A). En la Figura 23.B se ven granos (de
‘mayor tamafio que en la micrografia de la Figura 22.B) dibujados por placas de
ZrySn y dentro de estos granos el mismo tipo de agujas de ZrySn que se
menciondé anteriormente.

Finalmente la Figura 24.B corresponde a la misma aleacién, Zr-10,8%at Sn,
tratada isotérmicamente a 1283 K durante 190 hs, llevado directamente desde
temperatura ambiente, ¥ templado en agua sin rotura. En este caso se observa
una distribucidn mas homogénea de placas de ZrySn en una matriz B-trans-
formada y la ausencia de ZrySn en forma de agujas.

En los casos B de la Figura 22., Figura 23. y Figura 24., al subir la tem-
peratura, desde temperatura ambiente, l1a aleaciéon atraviesa la temperatura de
la reaccién peritectoide (B+ZrySn-a) pero en sentido contrario, es decir,
como si fuera una reaccidon eutectoide (a-B+ZrySn), ademas en los dos pri-
meros casos (1223 K y 1243 K) las probetas son mantenidas cerca de la tempera-
tura de la reaccion. Como la aleacién en estudio tendria mayor contenido de
estafio que la composicidén peritectoide, aparecen en primer lugar precipitados
1diomorfos de ZrySn en los bordes de grano iniciales y después se forman

las agujas de ZrySn. En la muestra tratada a 1243 K, las medidas de compo-
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A. Zr-10,8%at Sn, 2% hs a 1473 K = 235 hs
a 1243 K = enfriado en horno hasta 1073 =
enfriado al aire. Principio de descompo-
sicién de (B+ZraSn) en fase a. M. Elec-—
trénica, cada rayita = 10pm.

B. Zr-10,8%at Sn, 190 hs a 1283 K, tem-
plado en agua. Placas de Zr4Sn en una ma-
triz B-transformada, no se observa Zr4Sn
en forma de agujas paralelas. M.Electré6-
nica cada rayita = 10um.

Figura 24. Microestructuras de la aleacién Zr-10,8%at ©Sn con
diferentes tratamientos térmicos. :
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sicidén, realizadas con microsonda electrédnica, revelan una gran inhomogeneidad
en la composicion de la matriz, se obtuvo para las zonas proéoximas a las placas
ldiomorfas de ZruSn: (5,8:0.4)Zat Sn y (8,2¢0,2)/at Sn y para las zonas
entre las agujas valores alrededor de (10,130,6)/at én, lo que podria indicar
que se estuvo midiendo agujaé de ZryuSn (20,5%7at Sn) apenas por debajo de
1a matriz. Por otro lado, en la probeta tratada a 1283 K, la composicion de la
matriz resulto (6,4+0,2)7at Sn.y En las muestras donde primero se realizé un
tratamiento a 1473 K (2,5 hs) y luego se cambid al horno a la temperatura de
tratamiento (1223 y 1243 K), el material primero sufrié un sobrecalentamiento
importante respecto de la temperatura de la reaccidén eutectoide (si1 estamos
subiendo la temperatura), por lo tanto, si se formaron agujas de ZryuSn,
pudieron ser mucho mas finas y con 25 hs a 1473 K pudieron tener tilempo de
disolverse.

La aleacion Zr-i19,47at Sn tratada térmicamente en este rango de temperatu-
ras (1223-1283 K) presenta, en todos los casos, caracteristicas similares, una
matriz mayoritaria de Zr,Sn con restos de fase « (y/o B-transformada) y
restos del compuesto ZrgSnz. El material de partida, es decir, el ori-
ginal de fundicidn, ya que no pudo ser laminado por su fragilidad, presenta
una estructura eutéctica, compuesta por una distribucién fina de B-transforma-
da y ZrsSn3z. Por lo tanto, la duracion de los tratamientos té&rmicos no
ha sido suficiente para alcanzar el equilibrio (Figura 25.A).

La aleacion 2r-238/at Sn tratada térmicamente entre 1223 y 1283 K muestra
caracteristicas simllares: cristales primarios de ZrsSnz en una matriz
constituida fundamentalmente por Zr,Sn con restos de a o B-transformada.
En este caso, el material de partida estaba formado por cristales primarios de
ZrsSnz en una matriz eutéctica. Nuevamente, el tiempo de tratamiento

no fue suficiente para alcanzar el equilibrio (Figura 25.B)
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A. Zr-19,4%at Sn, 354 hs a 1223 K, tem-
plado en agua. Matriz formada por Zra4Sn,
las zonas hundidas corresponden a restos
de fase a o B-transformada, pequefios pre-
cipitados de ZrsSnz. M. Electrénica,

cada
rayita = 10um.

B. Zr-23,8%at Sn,
plado en agua.

240 hs a 1243 K, tem-
Las zonas mds hundidas co-
rresponden a los cristales primarios de
ZrsSna, la matriz estd formada por a o
B-transformada y Zr4Sn. M.Electrénica
cada rayita = 10um.

Figura 25. Microestructuras de las aleaciones Zr-19.,4
Zr-23,8%at Sn.
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5.3.4. CAMPO (B+Zr 4 Sn) Y CAMPO (B+ZrsSngy) Y

REACCIOR PERITECTOIDE (B+ZrgSn3z) 3 ZruSn

Las aleaciones con tratamiento térmico en esta regién del diagrama se estu-
diaron con microscopia o6ptica y electronica de barrido. Las Tabla 8 y Tabla 9
resumen las observaciones realizadas.

Con microsonda electroéonica se midieron las composiciones de las fases pre-
sentes en algunas de estas muestras. En la Tabla 10 y 1a Tabla 11 se detallan

los resultados obtenidos.

De las observaciones metalograficas realizadas en muestras tratadas térmi-
camente 43 hs a 1423 K y enfriadas en agua sin rotura del tubo (Figura 26.) se
desprende que:

'+ aleaciones con “at Sn £ 7,1 se encuentran en el campo de una

fase, B~transformada (Figura 26.A)
» aleaciones entre 7,6 y 19,47at Sn presentan dos fases (B +
ZrySn) (Figura 26.B y C)
» aleaciones con ’Zat Sn 2 19,47at se encuentran en el campo bi-
fasico (ZrySn+ZrgSny) (Figura 26.D)
La solubilidad de estaio en fase (B-Zr), 7,i7at, obtenida por té&cnicas de mi-

croanilisis (ver Tabla 10), corroboran estas observaciones.

El encapsulado, que permanecid isotérmicamente a 1493 K durante 115 hs, su-
frié una rotura en el procesoc de templado, antes de ser retirado del horno,
luego fue enfriado en agua. Se observd en estos materiales que:

» en aleaciones con estano < 7,67Zat se presenta una tnica fase,

B-transformada, Figura 27.A.
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Tabla 8: Estructura metalogridfica de las aleaciones con tratamiento térmico

entre 1423 y 1603 K

TRATAMIENTO COMPOSICION % atomico de Sn
TERMICO
7,1 7,6 10,8 14,9 19,4 23,8
ZraSn
1423 K ZraSn + con restos
o B+ _ restos de ZreSna y
(:ésgsc) B ZraSn B + ZraSn B+ ZraSn (ZrsSna cristales
y B) primarios de
ZrsSns
ZraSn +
1493 K [¢] B + ZraSn ZraSn
(1220°c) | B B + vy restos Pfgﬁognde +
115 hs Zr4Sn ZrsSna ysﬁ)a ZrsSna
1543 K ZraSn ZraSn en
(1270°C) g8 Taggignc Taggignﬂ + restos interfase
3 hs 4 de ZrsSna B/ZrsSna .
8
ZraSn
1573 K con pre- B + ZraSn | con restos B
(1300°C) ¢ [¢] cépizgdgs B + ZraSn y restos y cristales
6¢ hs go d; ge ZrsSna primarios de
en grgno ZrsSna
coanre- ZraSn
1573°K cipitados B +.Zr4Sn con restos B
(1300°C) B [¢] de 7ZraS B + ZraSn y restos y cristales
13 hs e oraon ZrsSna primarios de
en borde de
grano ZrsSna
ZraSn
con restos Zr4Sn
1573 K B + ZraSn de B con restos @
(1300°C) B8 B y restos algunos y cristales
22 hs ZrsSna precipl- primarios de
tados de ZreSna
ZreSna
ZraSn
1603 K B + ZraSn ZrasSu con restos P
(1330°C) B ¢ I¢) y restos ; (Eésgos y cristales |
20 hs ZrsSna € b;5 8? primarios de
sobre ZreSna

donde dice f siempre corresponde a la fase B-transformada.
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Tabla 9: Estructura metalogrdfica de las aleaciones con tratamiento térmico
entre 1708 y 1883 K
OMPOSICION % at6mico de Sn
TRATAMIENTO
TERMICO
10,8 14,9 19,3 23,7
1708 K
(1435°C)
20 min ¢} B + ZrsSna B + ZrsSna B + ZrsSna
rotura en
agua
1713 K 8 8 + ZrsSns B + ZrsSna
(1440°C) : _
4 ha + precipita ZraSn ZraSn B + ZrsSn3
enfriado en 7rsSn3 en la inter- en la inter-
horno fase fase
(}Zigoé) B + ZreSna 8 + ZrsSna B + ZrsSna B + ZrsSna
probablemente
(4+4) hs ZraSn 7raSn en ZraSn ZraSn
enfriado en en la inter- interfase en la interfa-{ en la inter-
horno fase a se fase
1713 K B
(1440°C) precipitados
2 hs probablemente B + ZrsSna B + ZrsSna B + ZreSna
enfriado més de
réapido ZrsSna
g8 B8
1823 K precipitados precipitados
(1550°C) probablemente| probablemente 8 + ZreSna 8 + ZrsSna
0,7 hs de de
ZrsSna ZrsSna
B8 B
1843 K precipitados precipitados
(1570°C) probablemente| probablemente B + ZrsSns B + ZrsSna
3 hs de de
ZrsSna ZrsSna
<
1883 K preciplitados
(1610°C) probablemente 8 + ZreSna B + ZrsSna
0,1 hs de
ZresSna

donde dice B siempre corresponde a la fase B-transformada.
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Tabla 10: Composicién de las fases presentes en las aleaciones con trata-
mientos térmicos entre 1423 y 1603 K.
TRATAMIENTO COMPOSICION % at6mico de Sn
TERMICO 10,8 14,9 19,4 23,8
1423 K 7,110,3 19,810,6
(1150°C)

43 hs 19,840,8 36,612,0
1493 K 10,140,4 9,640,5 9,610,6 21,110,2
(1220°C) 20,910,3 20,040,5 21,3101 37,240,5
115 hs T 37,3 38,0+0,1 T
1543 K 10,810,1 10, 410,5 10,410,1

(1270°C) 20,910,2 20,2+0,4 29,2
3 hﬂ ’ > y L=V 34’2
9,410,5 9,6%0,5
17.5%0.8 19,9+0,9
1573 K T 30,8%1,5
(1300°C)
6 hs
18,810,9
1573 K 24,9%1,2
(1300°C)
13 hs '
+ +
1673 K 10,4+0,8 11,240,4 11,1
(1300°C) 20,910,1 01 450 1 20,7
22 he 38,3 T 36,840,8
1603 K 12,1+0,2 12,010,1 11,6
(1332;0) 10,710,2 20,8 20,910,3 21,310,2
20 37,6 37,7 38,2
Microsonda CAMRCA M.S.46, anilisis cuantitativo

Microsonda CAMECA S.X.50, andlisis cuantitativo

EDAX,MHB deX: Dep.: Mecdnica INTI; anilisis semicuantitativo




Tabla 11: Composicion de las fases presentes en las aleaciones con trata-
mientos térmicos entre 1708 y 1883 K
COMPOSICION NOMINAL % atomico de Sn
TRATAMIENTO
TEKRMICO
10,8 14,9 19,3 23,7
(1435°C) 12,940,2 13,110,3 13,3t0,5
%gr-in 10,8%0,2
ro a en +
36,310,4 37,5 34,7
1713 K desde 10,8 6,310,4 6,910,7 8,410,9
(1440°C)
4 hs hasta 6,9 20,0 22,6
enfriado en 36,8
horno 37,2%0,1 38,0 37,6%0,2
10,140,9 desde 10,1 8,310,8 6,610,5
1713 K
(1440°C) 5,2%1,1 hasta 7,9 17,6 19,9
8 hs
enfriado en 18,8%0,8 _
horno 37,7+0,5 38,110,2 38,110,5
33,8
1713 K
(144000) 9,910,8 8,410,6 8,4i0,6
2 hs
enfriado mis 37,7 37,6 37,510,5
rapido
9,2%1,2 8,410,2 8,510,6
1823 K
(1550°C) 15,240,3
0,7 hs 37,6 37,50,9
26,9
9,610,4 14,2%0,5 9,410,7 9,610,5
1843 K
3 hs ZrsSna NoM ZrsSna NoM borde probeta | borde probeta
13,810,1 13,710,5
8,7%0,8 8,510,5 7,9%0,4
1883
K(1610°C) 14,810,5
0,1 hs 36,2 ZrsSna No M
ZrsSna NoM
deade 12,0
Sin s 14,420,3 néximo 15,3
4,910,4
tratamiento 34.1 eutéctico:
? 19,410,3
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B. Zr-10,8%at Sn, 43 hs a

A. Zr-T7,1%at Sn, 43 hs a
- 1423 K, templado en agua sin 1423 K, templado en agua sin
rotura. Granos grandes irre- rotura. Placas de Zr4Sn en
gulares con bordes aserrados, una matriz B-transformada.
M.Optica 240X.

caracteristicos de la fase
B-transformada. M.Optica 96X.

C. Zr-19,4%at Sn, 43 hs a D. Zr-23,8%at Sn, 43 hs a

1423 K, templado en agua sin 1423 K, templado en agua 8in

rotura. Restos de B-transfor- rotura. Se observan cristales

mada y ZrsSns en una matriz primarios de ZrsSnz en una

de Zr4aSn. M.Optica 240X. matriz de Zr4Sn y B-transfor-
mada y ZrsSnza residuales.

M.Optica 96X.

Figura 26. Microestructuras de las aleaciones entre 7,1
23,8%at Sn, tratadas térmicamente a 1423 K.
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A. Zr-7,6%at Sn,
115 hs a 1493 K.
Fase B-transformada.
M.Electrénica, cada
rayita = 10um.

B. Zr-14,9%at Sn,
115 hs a 1493 K.
Zra4aSn (zona lisa) y
B-transformada (zona
rugosa). Pequefios
cristales de ZrsSna
en B o en la inter-
fase B/Zra4Sn. M.E-
lectrénica, cada
rayita = 10um.

C. 2Zr-19,4%at Sn,
115 hs a 1493 K.
Matriz de Zra4Sn con
restoe de B-trans-
formada (zona m&as
levantada) y ZrsSna
(zona mas hundida).
M.Electrénica, cada
rayita = 10um.

Figura 27. Microestructuras del material tratado térmicamente a
1493 K
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* en las aleaciones Zr-10,87at y Zr-14,9%7at Sn se observan fun-
damentalmente dos fases: B-transformada y ZrySn y restos de
ZrgSng, 1dentificadas metalograficamente y con microson-
da electronica,

*» en las aleaciones Zr-19,47at y Zr-23,8z7at Sn la fase principal
es el compuesto ZryuSn, con la presencia residual de las
fases ZrgSny y BPB-transformada,

En el tratamiento a 1543 K, de 3 hs de duracién y templado con rotura en
agua, se utilizaron algunas probetas con tratamiento previo con el objeto de
estudiar su evolucidn. Los resultados son los sigulentes:

» Zr-10,87Zat Sn, material de partida en fase B (composicion
% 8,4%7at Sn) Yy pequenos precipitados de ZrsgSnz. Luego
del recocido la matriz B se enriquecié en estano (ver Tabla 10),
desaparecid el ZrsSngy y nucled y crecid el ZrySn.

s Zr-19,47at Sn, material de partida: ZrySn con restos de B
Y ZrsSn3z. Se mantuvo como fase mayoritaria el ZryuSn,
aunque aumentd la fraccion de fase B, ademas precipitados de
ZrsSny sobre la fase B.

v Zr-23,86Zat Sn, material de partida (B+ZrsSnz) con una
composicion de B menor que 8,47at Sn. La fase B se enriquecio en
estafio (Tabla 10) y crecid el ZrySn en la interfase B/

ZrsSnzy Figura 28.

Las muestras tratadas térmicamente a 1573 K durante 6,5 hs y (6,5+6,5) hs,
enfriadas en agua sin rotura del tubo, no presentaron diferencias sustanciales
con respecto al tiempo de recocido. Las observaciones indican la presencia de

[N

las fases:
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A. Zr-23,8%at Sn, 3 hs
a 1543 K, templado con
rotura en agua. Se ob-
serva Zra4Sn en la inter-
fase B-transformada/.
ZreSna. Imagen de elec-
trones secundarios obte-
nida con microsonda e-
lectrénica.

B. Mapa de Sn corres-
pondiente a A. Imagen de
electrones retrodifundi-

dos.

OkU

C. Mapa de Zr corres-—
pondiente a A. Imagen de
electrones retrodifundi-

dos.

¥ WDS-WDS 20.0kV

Figura 28. Zr-23,8%at Sn tratado isotérmicamente 3 hs a 1543 K. Micrografia
electrénica y mapa de Sn y Zr obtenidos con microsonda electrénica.
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En el material recocido 22 hs a 1573 K, enfriado con rotura en agua presen-
ta un comportamiento muy parecido al observado en las muestras recocidas a la
misma temperatura pero menor tiempo (Tabla 8 y Tabla 10). Sin embargo una di-
ferencia a destacar es la presencia de precipitados ricos en estafo (probable-

mente ZrsSngy,

aleaciones con composicién < 7,6Zat Sn, sdélo fase B
aleaciones entre 10,8 y 19,4%at Sn, dos fases: B y ZrySn,
variando desde pequefios precipitados de ZrySn en una matriz
B en el caso del Zr-10,87at Sn (Figura 29.A), fracciones en vo-
lumen similares de B }' ZrySn en Zr-i4,9%7at Sn (y algunos
pPrecipitados muypequeiios, ricos enSn, no identificados)Figura 29.
B y restos de B en una matriz de ZrySn (con ZrgSng
residual) en Zr-19,47at Sn.

aleacisn Zr'—2'3.8Zat Sn con cristales primarios del compuesto

ZI‘5SD3 en una matriz de Zr4Sn con restos de B-trans-

formada.Figura 29.C.

aleacién Zr-i14,97at Sn.

En las muestras tratadas a 1603 K durante 20 hs y enfriadas con templado en

agua se observo:

aleaciones con contenido de Sn £ 10,87at, una unica fase B,
resultado coincidente con las medidas cuantitativas de composi-
cisn, ver Tabla 10.

aleaciones 2r-14,9 y Zr-i19,47at Sn, dos fases B y ZryuSn,
mis restos de 2ZrgSng

la aleacidén Zr-23,87at Sn, cristales primarios ZrgSng

en una matriz de Zr4Sn con restos de B.

T4

teniendo en cuenta las medidas de composicison) en 1la



A. Zr-10,8%at Sn, 6,5 he a
1573 K, templado en agua s8in
rotura. Matriz B-transforma-
da con pequefios precipitados

de ZraSn.
M.Optica 200X.

B. Zr-14,9%at Sn, (6,5 mas
6,5) hs a 1573 K, templado
en agua s8in rotura. B-trans-
formada (gris claro) y Zr4aSn
(gries oscuro).
M.Optica 50X.

C. Zr-23.,8%at Sn, 6,5 hs a
1573 K, templado en agua s8in
rotura. Matriz de Zr4Sn con
restos de B-transformada y
cristales primarios de
ZrsSna (grie oscuro).
M.Optica 200X.

Figura 29. ?éggogstructuras de material tratado térmicamente a
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Con el objeto de estudiar la cinética de la reaccion peritectoide:
(B+ZrsSny - ZryuSn) se analizaron probetas tratadas térmicamente a
1708 y 1713 K, con diferentes tiempos de recocido y variando la velocidad de
templado. Se obtuvieron los siguientes resultados:

» para el tratamiento de 4 hs Yy (4+4) hs a 1713 K, enfriado en

horno dentro de tubo de mullita, se observa como caracteristica

general en las aleaciones entre 10,8 y 23,87at Sn, la presencia

de 3 fases (Figura 30.)

B-transformada con un rango de composicién muy am-
plio entre 52 y 10,87at Sn (Tabla 11), Figura 30.A
el compuesto ZrgSns

ZrySn en la interfase B/ZrgSnz. Como
se puede ver en la Figura 30.B, una capa delgada de
ZrySn rodea completamente la fase ZrgSng

s para el tratamiento de 2 hs a 1713 K, enfriado en horno de al-
to vacio, cortando la potencia, es decir, mayor velocidad de en-
friamiento que en el anterior (del orden de 100 K/min), sélo se

observaron 2 fases:

B-transformada con un rango de composicién mas a-
cotado que en los tratamientos mencionados arriba (4
Y (4+4) hs a 1743 K), ver Tabla 11

ZrgSn3, que en el caso de las aleaclones
14,9 y 19,4/%at Sn se presenta como precipitados de
mayor tamafno dibujando bordes de grano B y precipi-
tados de menor tamano dentro de esos granos B (ver
Figura 31.A), mientras que en el Zr-23,8Zat Sn toda-
via se observan cristales primarios del compuesto
ZrsSny en una matriz de (B+ZrgSngy)
(Figura 31.B). En la aleacidén Zr-i0,87at Sn se pre-
sentan precipitados ricos en estano en los bordes de
grano B (granos grandes) los que no han sido identi-
ficados por ser muy pequenos.
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A. Zr-14,9%at Sn,
4 hs a 1713 K, en-
friado en horno.
Precipitados de
ZrsSna3 en una matriz
B-transformada.
M.Optica 500X.

B. Zr-19,4%at Sn,
4 hs a 1713 K. Pre-
cipitados de ZrsSna
en una matriz
B-transformada. Se
observa Zr4Sn en la
interfase B/ZrsSnsa.
M.Optica 500X.

C. 2Zr-23,8%at Sn,
4 hs a 1713 K. Cris-
tales primarios de
ZrsSnz en una matriz
de B-transformada y
ZrsSna.
M.Optica 100X.

Figura 30. Microestructura de las aleaciones tratadas térmicamente a 1713 K,
durante 4 hs y enfriadas en horno dentro de tubo de mullita.
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A. Zr-14,9%at Sn, 2 hs a 1713 K, enfriado
en horno de alto vacio cortando la poten-
cia. Precipitados de ZrsSnz en una matriz
B-transformada.
M.Electrbénica, cada rayita = 10um.

B. Zr-23,8%at Sn, 2 hs a 1713 K, enfriado

en horno de alto vacio cortando la poten-

cia. Cristales primarios de ZrsSnz en una
matriz (B-transformada + ZrsSnsz).
M.Electrénica cada rayita = 10um.

Figura 31. Microestructura de aleaciones tratadas a 1713 K durante 2 hs
enfriadas en horno de alto vacio cortando la potencia.
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« para el tratamiento de 20 minutos a 1708 K, enfriado con rotu-
ra del tubo de cuarzo en agua, se utilizaron muestras recocidas

previamente:

Zr-10,87%at Sn, el material de partida consistia en
placas de ZryuSn eh una matriz B-Zr. Durante el
tratamiento disolvid todo el Zr,Sn, observandose
sélo fase B

Zr-19,4%at Sn, el material de partida era practi-
camente todo ZrySn con restos de ZrgSng
Y B. Luego en el tratamiento se disolvio completa-
mente el Zr,Sn para formar B Y ZrsSns.
La composicion de B es de % 13,17at Sn (Tabla 11).
En la Figura 32.A se presenta una imagen electroni-
ca, con sus mapas de Sn Yy Zr correspondientes (B y
C).

Zr-23,8Z2at Sn, material de partida en el campo (B
+ ZrsSnsz), con un contenido de estaino en B
de % 8,4/at. Después del recocido a 1708 X 1la matriz
B se enriquecid en estano alcanzando un # 13,3%at.

La Figura 33. corresponde al tratamiento de 40 minutos a 1823 K, enfriado
en horno de alto vacio cortando la potencia. Las observaciones al microscopio
indican:

s Zr-10,8 y Zr-14,97at Sn, una matriz B con precipitados muy pe-

quenos ricos en estano (probablemente de ZrgSniz), €n
borde de grano en la primera de las aleaciones (Figura 33.A) Y
en mucha mayor cantidad en la segunda (Figura 33.B)

*« Zr-19,4 y 2Zr-23,8/at Sn, precipitados de ZrgSnz, de

mayor tamafio dibujando los bordes de grano B y de menor tamafo

dentro de esos granos (Figura 33.C)
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A. Zr-19,4%at Sn, 20
minutos a 1708 K, tem-
plado con rotura en
agua. Fase B-transforma-
da v ZrsSna. Imagen de
electrones secundarios
obtenida con microsonda
electrénica.

B. Mapa de Sn corres-
pondiente a A. Imagen de
electrones retrodifundi-

dos.

C. Mapa de Zr corres-—
pondiente a A. Imagen de
electrones retrodifundi-

dos.

Figura 32. Microestructura de la aleacién Zr-19,4%at Sn luego de un trata-
miento de 20 minutos a 1708 K templando con rotura en agua. Mapa de Sn y Zr.
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Figura 33.

enfriado

potencia.
ricos en

potencia.

de

enfriado

potencia.

nas: una
tados mas

. ]

- - S g - »
Microestructuras de aleaciones tratadas
40 min. a 1823 K, enfriando en horno de
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A. Zr-10,8%at Sn, 40
minutos a 1823 K,

en horno de

alto vacio cortando la

Precipitados
Sn, muy pro-

bablemente de ZrsSna,

en bordes de grano .

M.Electrénica, cada
rayita = 10 pum.

B. Zr-14,9%at Sn, 40
minutos a 1823 K, en-
friado en horno de
alto vacio cortando la

Precipitados

ricos en Sn, muy pro-
bablemente de ZrsSna,
dibujando granos B de
gran tamafio y en seno.

grano.

M.Electrénica, cada
rayita = 10 pm.

C. Zr-19,4%at Sn, 40
minutos a 1823 K,

en horno de

alto vacio cortando 1la

Precipitados

de ZrsSns en una ma-
triz B-transformada.
Se distinguen dos zo-

con precipi-
pequefios con.

una distribucidén més
densa y otra con
precipitados de mayor
tamafio con una distri-
bucién menos densa.
M.Electrénica, cada
rayita = 10 pm.

térmicamente
alto vacio.




En el tratamiento térmico de 3 hs a 1843 K, con el mismo enfriamiento que
arriba, pero donde se apagd la difusora accidentalmente durante el recocido
(por espacio de aproximadamente 2 minutos), el comportamiento observado en el
volumen interior de las probetas, con respecto a la microestructura y a las
composiciones medidas, es similar al caso anterior. Por el contrario en estas
muestras la superficle se diferencid del volumen, ya que la composicidn de la
fase B de la superficie fue superior (¢ 13,8%7at Sn) a la composicidn de la
misma fase B en el volumen (¥ 9,67Zat Sn), ver Tabla 11.

Se realizaron medidas de gases de diferentes muestras en distinto estado
metalirgico, con el objeto de evaluar el posible efecto del oxigeno y nitroge-

no en la estabilidad de las fases. La Tabla 12 resume esos resultados.

Las aleaciones con tratamiento térmico de 10 minutos a 1883 K, enfriadas en
horno de alto vacio cortando la potencia, presentaron las sigulentes caracte-
risticas:

* Zr-i4,97Zat Sn, granos B, enormes y equiaxiados, dibujados por
precipitados muy pequerfios, ricos en estano (muy probablemente de
ZrsSn3) Yy estos mismos precipitados distribuidos dentro
de los granos B, Figura 34.A vy B.

*« Zr-19,4 y Zr-23,8%at Sn, 2 fases, B Y ZrgSng, distri-
buidas uniformemente. En el caso del Zr-23,8Z7at Sn no se obser-

varon cristales primarios.
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Tabla 12: Cuadro comparativo del contenido de O y N en probetas con y s8in
tratamiento térmico.

“

ALEACION OXIGENO NITROGENO
Y
TRATAMIENTO TERMICO PPl Ppm
(anterior al anilisis de gases) en peso en peso
Zr-1,2%at Sn 1337 41

s8in tratamiento térmico

Zr-1.2%at Sn
1713 K, 2 hs 1363 52
en horno de alto vacio

Zr-1,2%at Sn
1823 K, 40 minutos 1382 28
en horno de alto vacio

Zr-T71,6%at Sn
8in tratamiento térmico 238 187

Zr-7,6%at Sn
1843 K, 3 hs
en horno de alto vacio 349 206
(difusora se apagé por un par de minutos)

Zr-T7,1%at Sn
1843 K, 3 hs
en horno de alto vacio 195 34
(difusora se apagé por un par de minutos)

Los anédlisis de gases fueron realizados con equipos LECO y patrones calibra-
dos.
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A. Zr-14,9%at Sn, 10 minutos a 1883 K,
enfriado en horno de alto vacio cortando
la potencia. Precipitados ricos en Sn
dibujando granos 3 de gran tamafio y en
seno de grano.
M.Electrénica, cada rayita = 10um.

B. Ampliacién de un borde de grano dibu-
Jado por precipitados
(diagonal a la derecha de la foto)

M.Electrdénica cada rayita = 10um.

Microestructura del Zr-14,9%at Sn recocido 10 min;a

Figura 34.
1883 K.
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Capitulo 3
Discusion de los resultados

1. CAHPO (a + B)

Los resultados del analisis metalografico, realizado en probetas de un es-

pesor muy superior al de las empleadas para medir resistividad, es decir, don-

de los efectos del oxigeno incorporado durante el tratamiento térmico puede

ser considerado de menor importancia (cabe recordar que durante las experien-

cias de resistividad, lo que se incorpora fundamentalmente es oxigeno y que el

alto contenido de nitrégeno en algunas de las aleaciones tiene su origen en el

proceso de fundicidn) apoyan el criterio de extrapolacién de las curvas de re-

sistividad en funcién de la temperatura en los campos (a+B)
terminacion de la temperatura de transformacion a+B - B.

Por ejemplo:

- para la aleacién Zr-0,57at Sn (Fe):

s oObservaciones metalograficas:

Y B, para la de-

tratamiento isotérmico a 1163 K: a + B-transformada

tratamiento isotérmico a 1193 K: B-transformada

» mediciones de resistividad:

valor extrapolado: 1193 K

- para la aleacion Zr-2,47at Sn:

s oObservaciones metalograficas:
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tratamiento isotérmico a 1203 K: B-transformada + restos de «
tratamiento isotérmico a 1223 K: B-transformada

s mediciones de resistividad:

valor extrapolado: 1208 K
1.1, EFECTO DEL O ¥y H COMO IHPUREZAS

El O y el N se comportan como estabilizadores de la fase de bajJa temperatu-
ra, a-Zr.

Si se consideran las temperaturas de transformacién obtenidas por resisti-
vidad para el circonio, con el valor extrapolado para la temperatura de trans-
formacién (a+B 3 B) (Tgoyqsp= 137E5)K y Tqipgop: 1155K ([8)) que tiene
en cuenta el oxigeno incorporado durante la experiencia, de todos modos apare-
ce un campo bifasico (a+B) del orden de 20 K debido principalmente al conteni-
do de O inicial, que es superior al original, ya que se fueron incorporando
pequefias cantidades en los diferentes procesos de deformacién y tratamiento de
ablandamiento. De acuerdo al trabajo de revisién del diagrama Zr-O {i17] un au-
mento de 20 K en la Ty,g,4pg corresponderia a un contenido de O de 340 ppm
en peso o 1900 ppm atdémicas (es decir, un aumento de temperatura de aproxima-

damente 100 K/Zat O).

Con respecto a la TG—)G+B' el efecto del O es mucho menos pronunciado

(la temperatura sube a razoéon de 24 K/%Zat O).

El efecto del contenido de N sobre la Tg,g4p €S todavia mias marcado que
el del O, segun (18}, Tayq+p Sube a razén de 20 K/7%at N Yy Tgsgap @
razoén de 230 K/%Zat N. En el caso de la aleacidn 54%at Sn, con un contenido
inicial de (790+40)ppm en peso de N y (470:20)ppm en peso de O (0,52”7at N y

0,277at O) se deberia esperar, suponiendo que se pudieran sumar directamente
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ambas contribuciones, un aumento en Tg,q+p® 15 K ¥ en Tqugyps 150 K,
incrementos de estos érdenes se observan tanto en los resultados de resistivi-
dad (Tq.g-ps (136618) K, no se pudo extrapolar la curva del campo B) como
en los resultados de los tratamientos isotérmicos (a 1283 K se observa la pre-
sencia de a + B-transformada en una relacién aproximada, considerando las com-
posiciones medidas de s 80/ de fase B-transformada y s 20%Z de fase a y a

1263 K, ® 60/ B-transformada y s 40/ de a.

1.2. EFECTO DEL Fe COMO IMPUREZA

El hierro como impureza, en el caso del Zr-Fe (Arias [20)) se comporta
como estabilizador de la fase de alta temperatura, B-Zr. La zona rica en Zr
del diagrama de equilibrio del sistema Zr-Fe es motivo de continuas inves-
tigaciones, mediante el uso de diferentes técnicas. De acuerdo a recientes
trabajos de Aubertin [21) 1985, Stupel [22] 1985 y Borrely [23) 1990, l1a reac-
cion eutectoide B - a+ZrzFe se produciria: a los 1073 K, en los dos prime-
ros casos, y a 1068 K, en el dltimo, y la solubilidad maxima de Fe en fase q,
seria de 100ppm en peso en el caso de Borrely y 200ppm en peso segin Stupel.
Arias propone una temperatura eutectoide de 1003 K (730°C), una solubilidad
maxima de 300ppm atdmicas y una composicidén eutectoide de 4/at Fe. En cual-
quiera de los casos es evidente que la temperatura de transformaciéon (a - a+B)
es mucho mas afectada por el agregado de pequenas cantidades de Fe (del orden
de 40 K cada 100ppm atémicas de Fe) que la temperatura de transformacion
(x+B 5 B) (l1a disminucion de la temperatura seria, en el peor de los casos, es
decir tomando la menor de todas las temperaturas eutectoides, del orden de

0,3 K por cada 100ppm atomicas de Fe).

Las temperaturas de transformacién (a+B - B) obtenidas para las aleaciones

con mayor contenido de Fe no presentan diferencias respecto a las correspon-
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dientes a aleaciones con bajo Fe, mientras que las temperaturas de transforma-
cidn (a - a+B) determinadas para las aleaciones con mayor contenido de Fe,
Zr-0,5%at Sn (Fe), Zr-i{,27at Sn y Zr-1,9%7at Sn (con & 500-650 ppm at Fe), son
aproximadamente 30 K inferiores a las obtenidas para las aleaciones con bajo
Fe (< 150 ppm at Fe). Aun considerando la temperatura eutectoide mas alta y la
mayor solubilidad de Fe en fase a-Zr, el efecto medido es menos pronunciado

que el esperado.

De acuerdo a las consideraciones anteriores, para determinar los limites
del campo (ax + B) solo se utilizaron los resultados de las aleaciones con

menor contenido de impurezas.

2. TRANSFORMACION PERITECTOIDE (B + ZrySn - a)

La presencia del O y del N como impurezas, fundamentalmente, determina la
existencia de una regidon de 3 fases: a, B Yy ZrySn, en la region de la
transformacisén peritectoide: (B + ZragSn - a) y el efecto estabilizador de
estos aleantes sobre la fase ¢, produce un corrimiento de la reaccidn peritec-
tolde hacia mayores temperaturas.

Suponiendo que los efectos del O y del N se pudieran sumar directamente y
dandoles, en una primera aproximacién, el mismo peso (es decir, sumando las
concentraciones de O y N, sin considerar, de acuerdo a los diagramas binarios,
que el N podria tener un peso relativo mayor que el O), se volcaron los resul-
tados del analisis metalografico, para dos temperaturas distintas: 1243 K
(970°C) y 1283 K (1010°C), en una especlie de diagrama ternario Zr-Sn-(O+N),
para contenidos de (O+N) menores que 0O,7at (Figura 35.) Yy se trazaron limites
tentativos para los diferentes campos de fases, teniendo en cuenta los resul-

tados cuantitativos de composicion.
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Figura 35. Diagrama de fases tentativo del Zr-Sn-(O+N), para 1243 vy
1283 K, para concentraciones (O+N) <0,1 %at.
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En la aleacién Zr-7,67at Sn con mayor contenido de O y N (#i400ppm at O y
#1300ppm at N) a 1243 K solo se detectan 2 fases, a y ZrySn, mientras que
en la aleacién Zr-7,17at Sn con menor concentracién (#1100ppm at O y £200ppm
at N) se observan 3 fases, a, B Y ZrySn. Esto coincide con los resultados
de resistividad, donde la temperatura de transformacién medida para la alea-
cién Zr-7,67at Sn es de 1253 K (980°C) {8)] Yy para Zr-7,4%at Sn de 1223 K

(950°C).

McPherson (5] propuso en su diagrama, (1253 * 20) K para la transformacion
peritectoide, como resultado de sus observaciones a 1230 y 1279 K en las alea-
ciones de mayor pureza (no hace referencia a contenidos de O y N), ya que se-
gun sus propias manifestaciones, tuvo grandes dificultades en la interpreta-

cidén de las estructuras obtenidas en aleaciones de menor pureza.

Dado que de las experiencias de resistividad se deduce que la temperatura
peritectoide esti entre 1223 y 1233 X (ver Tabla 3, aleaciones Zr-7,1; Zr-10,8
Y Zr-14,9 7at Sn) y que las observaciones metalograficas y medidas de composi-
ci6n muestran que a 1223 K ya hay evidencia de la transformacién y comprobian-
dose, ademas, el efecto tan importante del O y N en esta zona del diagrama, se
considera que la temperatura de la transformacién B + ZrySn - a es (1228 *

5)K, es decir (955 % 5)°C.

La Figura 36 corresponde a una ampliacion del diagrama de fases Zr-Sn, en-
tre 1113 y 1313 K (840 y 1040°C), desde Zr puro hasta el 11Zat Sn, donde se
grafican algunos de los resultados del presente trabajo, de Roberti [8} ¥y de
McPherson [5) Ademas se trazan los limites de fase propuestos por Abriata (4)
(basado fundamentalmente en el trabajo de McPherson) y los limites propuestos

en este trabajo.

90



us o %

©
g+v

)

ustiz+o
us?iz+9

[g] uosiaygon

©

g+v

g

ustiz+¢
poplAnsisad
DPUOSOJDIW
oleqeay ajussalyg
o)

g

us¥iz+o
POPIAI}SISS

[8] 1313q0Yy

[v] eyeraqy --
olequa} ajuasaagy —

X ¢ M €& O

'llllllll"l

® + @ O B O
T T

T

X € Db g
T

L

fases del Zr-Sn en la zona rica en Zr.

Resultados del presente trabajo y propuestas anteriores.
91

[Do] VHN1VHIIWIL

Ampliacién del diagrama de

Figura 36.



Las expresiones matematicas correspondientes a los limites del campo a+B
son:

Toaooa+p (K)= 1136 + 12.48358 x 0.02304 x?@

Ta+pap (K)= 1136 + 2343752 x 1.28020 x°2
donde x es el 7 atomico de Sn.

Estas curvas cumplen la relacién de Van’t Hoff (24}

(dT._“!)'I ) (dr,,!_!)" _ _AH,
dX Jro dX Jr R (T.,.,)z

con:

X= fraccién molar de Sn

AHg4p= 4016,6 J/mol [25)
Toaap: 1136 K

R:= constante de los gases.

3. BORDE a/a + Zr,Sn

Con respecto al borde a/a + ZrySn se analizé una probeta de la aleacidén
Zr-14,97at Sn, tratada 2900 hsa 1073 K, donde se observaron las fases: a-Zr y
ZrySn., La composiciéon, medida con microsonda electronica, para el compues-
to ZrySn fue 20,87at Sn y para la fase a se obtuvo una gran dispersién de
valores, entre 5,8 y 9,2 7at Sn. La aleacién Zr-3,3%at Sn, con el mismo trata-
miento térmico, debid ser atacada quimicamente para ubicar los precipitados de
Zry4Sn, localizados en borde de grano, dado que la fracciéon en volumen de
esta fase es muy pequena. Por esta razon, al problema del tamaino de los preci—

pPitados (< 2 um), se sumd el efecto de relieve que, en general, afecta los re-
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sultados de microanilisis cuantitativo. Como la fraccién en volumen de la fase
ZrySn es muy pequena, la composicion de la matriz que se midiso fue la de
la aleacién y la composicidén de los precipitados vario, dependiendo del tamano

Y del relieve, entre 14 y 22,5Zat Sn.

Estos resultados confirman que a 1073 K, l1a difusién es muy lenta y que en

2900 hs el sistema no alcanza el equilibrio.

En la Figura 37. se grafican los resultados de Speich (6], de rayos X entre
973 K (1600 hs) y 1173 K (300 hs) y de precipitacion por deformacisn entre 573
Y 773 K, las observaciones metalograficas de McPherson [5] Y las determinacio-

nes de Roberti (8]

Los resultados de McPherson [5), l1as medidas de composicién del presente
trabajo y Roberti (8] y el valor establecido por Speich [6} por rayos X a
1173 K (1a temperatura mas alta empleada por este autor) presentan un buen
acuerdo, por lo tanto se han utilizado para la determinacidn del borde a/a+

Zr i Sn.
Como limite de solubilidad del Sn a bajas temperaturas se tomaron las com-

posiciones en las que Speich [6] observd sélo una fase, mediante precipitacion

por deformacion.

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores y la temperatura peritec-
toide B + ZrySn - a de 1228 K, determinada en el presente trabajo, se pro-

pone el borde a/a + ZrySn de la Figura 37.
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de solubilidad propuesta en el presente trabajo.
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4. COMPUESTOS IRTERMETALICOS: ZrguSn Y ZrsSng

En todos los casos que se realizaron diagramas de polvos (Debye-Scherrer)
en probetas tratadas térmicamente, que contenian el compuesto ZrySn (Capi-
tulo 2, Seccidn 4) esta fase se indexd como una estructura tipo CrzSi o
A15, en acuerdo con las observaciones de Schubert, Rossteutscher, Gran y Naik
(Capitulo 1, Seccidon 5.3.).

El parametro de red del ZrySn, medido para diferentes aleaciones con
distintos tratamientos térmicos varidé entre 0,5624nm y 0,564inm, valores que
se encuentran dentro de los resultados obtenidos por los autores mencionados
arriba.

El valor del parametro a:(0,5635 * 0,0005)nm, calculado para la aleacién
Zr-23,87at Sn recocida 43 hs a 1421 K, donde el material analizado estaba ma-
yoritariamente en fase Zr,Sn, se considera el mejor resultado.

En cuanto a su composicion (Capitulo 2), 1as medidas con microsonda elec-
tronica, efectuadas en numerosas aleaciones con diferentes tratamientos térmi-
cos, muestran que el ZrySn presenta un rango de composicién de aproximada-
mente {,27at Sn, centrado en el 20,67Zat Sn, pero no existe ninguna evidencia
que pudiera hacer ubicar este compuesto en la composicién 25%Zat Sn (corres-

pondiente a una estequiometria Zr3Sn) como sugieren Gran y NaikK.

Con respecto al compuesto ZrgSnz, si se consideran las medidas de
composicion realizadas en precipitados de mayor tamano, su rango de composi-
cién es mucho mias estrecho que el del ZrySn, con un valor correspondiente
a su estequiometria: 37,5Z7at Sn y con una estructura tipo MngSiz (he-
xagonal).

Medidas realizadas en precipitados mas pequerios, que seguramente involucra-

ron parte de matriz (con menor contenido de Sn), arrojaron composiciones meno-

95



res. Es importante hacer notar que el compuesto ZrsSnz presenta una
gran facilidad para oxidarse, 10 que hizo necesario efectuar los anilisis
cuantitativos en material recién pulido para minimizar este efecto. En medidas
semicuantitativas de oxigeno en algunos precipitados con evidentes signos de
oxidacisdon, se comprobd que el ZrgSnz contenia mucho mas oxigeno que la
fase B-Zr.

Los parametros de red del ZrsSn3y se midieron en dos muestras de
diferente composicion, una con tratamiento térmico y otra sin tratamiento, y
en ambos casos, la fase ZrsSng coexistia, al menos, con otra fase (Ta-
bla 4). Los resultados obtenidos (a-0,844-0,846 ¢c-0,578-0,579) son mMas proxi-
mos al compuesto denominado ZrsSnz’ por Gran Yy Anderson (a:0,846 nm,

c=0,578 nm, Capitulo 1, Seccion 5.4.).

En el rango de composicidn entre los compuestos ZrySn y ZrgSng
no se identificd ningan otro compuesto, es muy probable que compuestos como el
ZrsSn3z" tengan su origen en el alto contenido de impurezas, como Fe,
S1, N, C, etc, de las aleaciones utilizadas por esos autores, y/o la poste-

rior oxidacién del ZrgSns.

5. CAHMPOS: (B + Zry4Sn) Y (B + ZrsSnsy) Y
REACCION PERITECTOIDE B + 2ZrsSnz - ZrgSn
Con respecto a la transformaciéon B + ZrsSnz - ZruSn, ver Filgura
38 la presencia mayoritaria de la fase ZrySn en las aleaciones 19,4 Yy
23,8%at Sn, tratadas térmicamente a 1603 K (1330°C) durante 20 hs, templando
con rotura del encapsulado en agua, indica que la temperatura de transforma-
clon es superior a 1603 K. Segun las observaciones realizadas por McPherson,

en aleaclones constituidas casi en un 100/ por el compuesto ZrysSn, trata-
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das térmicamente a 1373, 1473, 1573 y 1623 K, soé6lo la muestra recocida a

1623 K descompuso en las fases B-Zr y ZrsSns.

Teniendo en cuenta ambos resultados se propone como temperatura de trans-
formacion peritectoide: (1613 + 12) K = (1340 * 12)°C.

La solubllidad del Sn a la temperatura peritectoide debe ser proéxima al

valor 12,07at Sn, medido a 1603 K.

Se ajustaron los resultados experimentales obtenidos en la regioén (B +
ZrySn) con la expresion:
T (K] = 657,9 + 119,074 x - 3,343 x2
donde x corresponde a Z atomico de Sn

resultando una solubilidad a la temperatura peritectoide de i2,2%at Sn.

El material tratado a temperaturas superiores a 1623 K, por encima de la
transformacion peritectoide, se enfrié a temperatura ambiente a tres velocida-
des distintas:

« templando con rotura del encapsulado en agua, velocidades

mayores que 1000 K/min

* en horno de alto vacio, cortando la potencia suministrada al

horno, velocidades del orden de 100-200 K/min

« enfriando en horno, con el material encapsulado en tubo de

mullita, del orden de 10 K/min.

En las muestras templadas con rotura en agua desde 1708 K, so6lo se observa
la presencia de las fases B Y 2rsSn3, mientras que en las muestras
enfriadas en horno en tubo de mullita, la fase ZrySn nuclea y crece en la
interfase B/ZrsSnz, como producto de la reacciéon peritectoide (probe-

tas enfriadas desde 1713 K). En el caso de velocidades de enfriamiento inter-
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medias (cortando la potencia del horno de alto vacio) no llega a producirse la
reaccion peritectoide, es decir, no hay evidencia de la fase ZrySn, sin
embargo, l1a difusion del Sn en la fase B-Zr es suficiente como para que el
contenido de Sn medido sea varios porcientos menor que el medido en el enfria-
miento mas rapido, templando con rotura en agua (Capitulo 2, Seccidon 5.3.4.).

A la temperatura peritectoide, se forma una capa de ZrySn alrededor del
ZrsSn3, debido a la reaccion peritectoide [26), pero luego que se
completa esta capa, la reaccidén ya no se puede producir, en cambio tiene lugar
la transformacidn peritectoide que requiere de difusién a través de la capa
formada. Es decir, dos factores son importantes, la velocidad de enfriamiento
y la difusidn, el primer factor puede evitar la nucleacidon de la fase de baja
temperatura y el segundo puede hacer que su crecimiento sea suficientemente
lento como para no ser detectada.

La aleacion Zr-23,8%at Sn, recocida en el campo (B+ZrgSnsg), pero
que enfriada lentamente presentaba una fase B-Zr empobrecida en Sn (fase B-Zr
8 8,47at Sn) respecto del equilibrio (fase B-Zr % 13,2Zat Sn), que tratada
durante 3 hs a 1543 K en el campo (B+ZrySn) dio lugar a la formacion peri-
tectoide del ZrySn en la interfase B/ZrsSn3, permitidé realizar un
calculo estimativo del coeficiente de interdifusiéon en la fase ZrySn, el
cual resultd entre { y 2 ordenes de magnitud inferior al coeficiente de 1ntér-
difusidén en la solucidén sélida B-Zr. El calculo se detalla en la proxima sec-
cién. Como es esperable en una reacciédn peritectoide, el bajo coeficiente de
difusion de la fase que crece en la interfase, dificulta que la reaccién se
complete, a pesar de que se realicen tratamientos prolongados a temperaturas

elevadas.

Debido a las dificultades experimentales para alcanzar altas temperaturas

con material encapsulado en tubo de cuarzo y a la imposibilidad de un templado



a mayor velocidad en el horno de alto vacio, sdélo se obtuvo el valor de la
composicidn de equilibrio de la fase B-Zr con el compuesto ZrsSny a
1708 K (1435°C), medido con microsonda electrénica en 3 aleaciones y corres-
ponde al (13,2 % 0,3)/at Sn. Este valor se ubica a la izquierda del borde de
fase propuesto por McPherson. Por otro lado, las medidas de composicidén de la
fase B-Zr en la aleacidn 23,8/7at Sn, sin ningdn tratamiento térmico, formada
pPor cristales primarios de ZrgSnz Yy eutéctico, varian entre 12 vy
15,37at Sn. Si al medir en la regioéon eutéctica se cometiera error en la obten-
cidén de la composicidn de B-Zr seria por exceso y no por defecto (es decir,
tomando pequenos precipitados de ZrsSny ademas de fase B-Zr), de modo
que la solubilidad maxima del Sn a la temperatura eutéctica debe ser inferior
al valor 17,0/at Sn, extrapolado por McPherson a partir de observaciones he-
chas hasta 1745 K. Adem3&s, en el material recocido a 1883 K, no hubo eviden-
cias de fusién, resultado que indica que la temperatura eutéctica esta por
encima de (1883 * 10) K = (1610 % 10)°C, por lo tanto superior al valor pro-
puesto por McPherson de (1592 * 15)°C. La estructura de fundicidon de la alea-
cioén 19,47at Sn muestra que esta composicién corresponderia a la composicion
eutéctica; analisis cuantitativos, realizados con Microsonda Electroénica,
sobre areas de aproximadamente iOum X 10um, tomando de este modo un valor pro-
medio de la composicidén de las dos fases constituyentes del eutéctico (B y
ZrgSngz), ubican el! punto eutéctico en (19,4 * 0,3)Zat Sn, resultado
que coincide bastante blen con el valor 194 determinado por McPherson [5] a
partir de sus observaciones en las aleaciones 18,8 y 19,7Zat Sn.

De observaciones metalograficas de la aleacion i4,9Zat Sn, recocida a
1843 K, se desprende que esta aleacidn, a esta temperatura, se encuentra en
fase PB-Zr (granos B de gran tamaino), pero la fina precipitacién de
ZrsSnz dibujando los bordes de grano y dentro de los granos 1indican

que el borde de fase no estaria demasiado lejos de esta composicidn.
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Un aumento en la temperatura eutéctica no es llamativo, dado que las alea-

clones utilizadas por McPherson, a altas temperaturas, fueron las de menor pu-

reza.

Teniendo en cuenta estas observaciones, se ajustaron los resultados ex-

perimentales obtenidos en la region (B + ZI‘55113) con la expresisn:

T [K) = -498,04 + 25277,143 X - 65357,143 X2 (1)

donde X corresponde a fraccion molar de Sn, con una solubilidad maxima del Sn

en fase B-Zr de i6.,2/at.

La extrapolacidn del borde B/ZrsSnz propuesto por McPherson hasta
la temperatura de la transformaciéon peritectoide: B+ZrySn-ia corresponde a
un valor de alrededor del 6Zat Sn, mientras que el valor extrapolado a partir
de (1) se aproxima a 8,9Zat Sn, resultado que se ajusta mejor a las composi-
clones medidas para la fase B-transformada en las muestras enfriadas a veloci-
dades intermedias (en horno de vacio) y donde el material pudo seguir el borde
B/ ZrsSnz hasta la temperatura 1223 K (955°C), que variaron, fundamen-

talmente, entre 8,4 y 9,67%at Sn.



6. DIFUSIOR ER LA FASE ZruSn

Kidson [27] calculo el ancho WB de una capa de fase B formada a
partir de dos fases primarias: a y Y, aplicando las leyes de Fick a las inter-

fases Egqg Y Egy!

[ (PK)ps - (DK)p
Cat 2[ Cap = Cpa ]ft_

(DK)ﬂ! —'(‘DK)M J \/F

Coy =Gy

con: D coeficientes de interdifusion y

Klj-ﬁ(%}g{‘t-’
Wp= Loy~ Lap
(PK),p (DK)p (PK)pq = (DK)ap
O (e B B 1

W-BBJ‘E

obteniendo una relaciéon parabédlica de Wg con t a través de una funcién de
1os coeficientes de difusion en las distintas fases. En numerosas observacio-
nes experimentales, en sistemas binarios [28), de crecimiento isotérmico

de capas de fases intermedias se ha encontrado esta relacidén parabdlica del

ancho con el tiempo.



Schulson [29] en el estudio de 1a formacidéon peritectoide de la fase or-
denada ZI‘3A1. a partir de la transformacidn:

aZ2r + Zr,Al ~ 2r,Al

obtuvo una pendiente de 0.47, en un grafico log-log del ancho promedio de la

fase ZrzAl en funcion del tiempo t.

En el caso de la fase Zr4Sn. Producto de la transformacion peritectoi-
de:

Bzr + zr,Sn, +~ Zr,Sn
se podria calcular el coeficiente de difusidn en la fase Zr,Sn, por:

(Dk)zr,.m, 1 Zr,5n" (Dk)z:‘.s‘n 1 ZIsSm,y | (Dx)z:..s*n Bzr” (DK),Z, » 21,80 ‘/—5
Czr.&:.zr,sn, - Czr,sm, »Zx,Sn szr »Zr,Sn" Cz:‘.‘m, fzr

Wyy sn=2

Wz:‘:m' ansm vt

considerando, como en el caso del ZrzAl, una ley parabédlica.

Una probeta de Zr-23,8Zat Sn con tratamiento térmico previo, tal que el
material de partida estaba formado por ZrgSnz en una matriz B-trans-
formada con 8,47at Sn en solucion solida, fue recocida 3 horas a 1543 K y tem-
plada con rotura en agua. Durante este tratamiento isotérmico nucled y crecid
la fase ZrySn en la 1interfase ZrgSnz/B-Zr, como producto de 1la
transformacidn peritectoide.

Dado que los resultados obtenidos en este trabajo indican que la fase
ZrsSn3y tiene una composicidén que corresponde a su estequiometria, con
una dispersiéon muy pequena alrededor de este valor: C(ersn3):‘0'.375

(fracclidén atédmica de Sn), el gradiente de composiciédn dentro de estaA fase



Puede ser considerado nulo. Por otro lado, el compuesto ZrySn presenta una
dispersion mayor en composiciéon que el ZrsSnz, con una diferencia a-
proximada de 0,012 (fraccidén atémica de Sn).

Suponiendo, en una primera aproximacién al problema, que las interfases son
Planas, que hay equlilibrio local en las interfases, que el proceso esta con-
trolado por difusion de largo alcance, que los volimenes molares son aproxima-
damente i1guales y que los gradientes de concentracidn, en las 3 fases, pueden
ser tomados, de acuerdo a la Figura 39.

(ac -0

ox Zry9n,

(36} =

(i’ - gco—co!
ox pzr 1/D~’ZI t

con: C,=0,084 y Cga:=0,404 (en fracciones atémicas de Sn).
Utilizando, ademéas, el coeficiente de interdifusién en la fase B-Zr a

1543 K, calculado por:

d logy
5~ (i Y8 00) (14 S35 )

con el coeficlente de autodifusion del Zr en B-Zr segun Herzig [30)

&K
Dz':;’ - D, e-(ﬁ) o\ kT

D,=0,82 10*Z , 0-3,43 eV , G'T,=1570 eV K

DPE (1543 K) =1,1 10712 'T’

Zr*
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sién en la fase ZraSn.
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interpolando los resultados obtenidos por Chelluril [31) para el coeficlen-

te de difusisn del snii3 en B-Zr, para 1543 K:

Zr - a
DYZ (1543K) ~ 1,5 -10712 =

y teniendo en cuenta, segin Abrilata [4], que:

Bzr
logy, -0
Cep £ 0,17 logyg, = O
1023K < T £ 1255K

el coeficiente de interdifusién en B-Zr a 1543 K es:

DbP% ~ 1,5 10712 &

Calculando el ancho promedio de la fase ZI‘4SI‘1 de un gran namero de obser-

vaciones metalograficas:

W,
Bzy ™ "‘/’f" 41002
3

Se obtiene un coeficiente de interdifusién para la fase ZrySn, a 1543 K:

5™ » 5,6 104 2

ph=
pEm

Sin embargo, dado que durante el tratamiento térmico, 10s campos de concentra-
cidn de soluto en la matriz B-Zr se solapan, en el caso que durante todo el
tiempo, el gradiente de concentracion en B-Zr fuera nulo, se obtendria:

D™ o g g0 2
'
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Es decir, el coeficiente de interdifusién en la fase ZrySn seria { a 2

érdenes de magnitud inferior al coeficiente de interdifusién en la solucion

solida B-Zr.

T. EVALUACIOR TERMODIRAMICA EN PURTOS
INVARIANTES DEL DIAGRAMA

Utilizando la relacidn entre pendientes, AT/dX, de los bordes de fase en
puntos invariantes del diagrama, dada por Pelton [32] (ver apéndice), se
evaluaron las curvas obtenidas y se calcularon las pendientes en la regién del
liquido, 10 que permitid trazar posibles bordes de fase en esta zona del dia-
grama. En el apéndice se detallan las aproximaciones realizadas y las expre-
siones resultantes en cada caso.

El buen acuerdo entre las curvas experimentales y los valores calculados en
las regiones de equilibrio con B-Zr avalan los cilculos realizados en la re-
gion del liquido, donde la aproximacidn de entropia de mezcla ideal es mucho
mas razonable. La curva B-B+L pasaria a mayores temperaturas que la propuesta
por McPherson, a partir de observaciones de fusidn incipiente en dos aleaclo-
nes, pero, como se menciond antes, las impurezas del material y el uso de pi-
rometro o6ptico en las mediciones, hacen que sus valores no sean muy confia-

bles.

En la Tabla 13 se presentan los resultados experimentales y del CélC}llO;

las pendientes correspondientes se grafican en la Figura 40.
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Tabla 13: Pendientes de los bordes de fase en puntos invariantes del dia-
grama. Resultados experimentales y del calculo.

DATOS EXPERIMENTALES UTILI-

ZADOS EN EL CALCULO HEDIDO CALCULADO
O pzr,sn, (X=0,122)- 9330
x’:“"- 0375 0z (X-0,122)- 3750 O pzr,3m,
x*™.02 Oz ——2-2,47
x*-0,122 ™ _2.49 bz in
Tpzr e
x7™_0,375
Xt-0,194 Opzrysny,
X*-0,162 Opy 8.00
- 0, ~-308
O p 7,30, (X=0,162) - 4062
X3-xt-o0
o ¥(X-0)- -2517 o L(X=0) - - 1049
(ajustada por Van't Hoff)
X7™_0,375
XL-0,194 o
X*-0,162 L 23,01
9
0,4(X-0,194)- -1076 ~ Oy g, ~4444
(ajustada)

X7*-0,206
Xx?-0,057
X'- 0,075 o o

T 502 P _ 4,89
Oz 5. (X~0,057)- 8096 Ppe %pe
04 (X-0,057)- 1614
x7®. 0,206
Xx?-0,057 o
X*-0,075 o «® .0,041

—=f_.0,74 ez n

O o225 (X=0,075) ~ 1200 Taziysn ~  Oyz5,=21600
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Figura 40. Grafico de las pendientes calculadas utilizando la relacién dada
por Pelton [32]
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La evaluacidon del cociente de pendientes en la region (a-Zr) da un valor

extremadamente alto, con respecto a los valores experimentales, para la pen-

diente:

(EZ
dx/,, £r,5n

Es razonable pensar que la aproximacioéon de entropia de mezcla ideal sea una

suposicidn muy grosera para la fase (ax-Zr).



8. CONSIDERACIONRES FINALES

Kwon y Corbett [33) en una recliente publicacién (recibida cuando yvya
casi estaba finalizada la escritura de este trabajo) presentan un estudio con
rayos X de los compuestos intermetilicos del sistema Zr-Sn. Estos autores tra-
bajaron con aleaciones preparadas de dos maneras diferentes:

1. a partir de polvos de Zr y granallas de Sn obtuvieron primero el
compuesto ZrSnp (mediante la reaccion de estos elementos a 800°C
durante aproximadamente una semana en un tubo de Ta soldado) y luego
compactaron polvos de Zr y ZrSnp, en las proporciones necesarias
para los compuestos intermetalicos (l1a manipulacidn se hizo en caja
de guantes), sellaron en tubos de Ta encapsulados en tubo de silice
con argoéon y llevaron a 1000 o 1100°C entre 9 y 14 dias.

2. a partir de fusién por arco bajo flujo de argén en crisol de Cu
refrigerado por agua. Las composiciones deseadas se alcanzaron agre-
gando Sn en exceso, suponiendo que la pérdida de peso del botdn fun-
dido era debida sélo a la volatilizacion del Sn.

Del material producido por sinterizado de polvos obtuvieron las siguientes

fases con sus respectivos parametros de red:

COMPUESTO | ESTRUCTURA TIPO | GRUPO ESPACIAL | PARAMRETROS DE RED [nm]
ZraSn CraSi P3| = 0.56254
" a=o0,84560
ZrsSna MnsSia P63/mcm ¢ = 0.5779
a = 0,87656
ZrsSna TisGaa P63/mcm ¢ = 0.5937

De las muestras fundidas por arco, en el mismo rango de composiciones, los
diagramas de polvos de Guinier resultaron, generalmente complejos y difusos,
indicando una distribucién continua de composiciones entre el compuesto
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ZrsSnz 3z (correspondiente al ZrgSnz" de Grant y Anderson) Yy, O

el

ZrsSnz (ZrgSnz’, Grant y Anderson) o el 2ZrsSny.

En el presente trabajo sdlo se estudiaron aleaciones hasta el 23,87 at Sn,

sin embargo, en los resultados de Kwon hay algunos puntos llamativos que es

interesante resaltar:

aleaciones prodximas al ZrySn, fundidas por arco y recocidas 7

dias a 1000°C presentan siempre, ademas de la fase ZrySn, las fases

B-Zr Y ZrgSng.

La aleacién Zr-i19,47at Sn, estudiada en el presente trabajo, de composicion

eutéctica y muy proxima al Zr4Sn. presentd, después de tratamientos térmi-

cos a 1330°C y temperaturas inferiores, mayoritariamente la fase ZrySn,

con restos de ZrsSnz y B-transformada, remanentes del material fundi-

do.

Como se discutld en secciones anteriores, el caracter peritectoide de la

transformacion es el que impide que se complete en tiempos razonables.

II.

la composicién del compuesto ZryuSn cae entre ZruSn (20%Zat Sn)

Y Zry4Sn (19,6Zat Sn).

En el presente trabajo se midis, con microsonda electrdnica, un rango de

composicién para esta fase de (20,6 * 0,6)Zat Sn, resultado de diferentes me-

didas, en distintas aleaciones con varios tratamientos térmicos.

III.

en la aleacidn 2ZrgSnps (33,3%Zat Sn) fundida por arco y sin
tratamiento térmico, Kwon sélo detecta, mediante técnicas de rayos X,
la fase ZrsSnz y sefiala la ausencia de la fase B (de acuerdo al

diagrama corresponderia s 207 de eutéectico)

En la aleaciéon Zr-23,87at Sn hemos observado metalograficamente y medido la

composicion de la fase B-transformada.
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IV. recociendo la fase ZryuSn a 820°C durante 10 dias obtienen una
descomposicién importante, en a-Zr y ZrgSns.

Luego de sinterizar el material a 1000-1100°C durante mas de 7 dias el pro-

ducto final puede incorporar fiacilmente una cantidad de oxigeno suficiente

para elevar la temperatura del peritectoide B+ZP4SH—)G unas decenas de gra-

dos.

V. los diagramas de Guinler del material fundido por arco, en general
son complejos y difusos, pero si estas aleaciones son ralladas en pol-
vos, compactadas y sinterizadas, se obtienen diagramas bien definidos,
como los obtenidos para el material producido de partida por sinteriza-
do.

Si bilen es esperable que este proceso de rallado elimine inhomogeneidades
del material fundido por arco, también es muy razonable pensar que el oxigeno,
y tal vez el nitrégeno, incorporado en este proceso de posterior sinterizado
sea el causante de los resultados finales.

En el estudio del ZrgAlz, mediante difracciéon de rayos X a alta
temperatura, Kim y colaboradores [34] encuentran que en el sistema Zr-Al
la estructura tipo MngSiz es estable a baja temperatura, mientras que
a alta temperatura la fase estable es la tipo WgSiz (tetragonal) y que
esto se debe a una transformacién de fase, no al efecto de los lntersticiales,
pero, ademas, concluyen de sus investigaciones que la fase ZrgAlgz for-
mada de un estequiométrico ZrsAlzO fundido por arco, contiene x 20/

del oxigeno posible en el octaedro que forman los circonios, centrado en el

origen de la celda.

Finalmente, como se disponia de una aleacidon de aproximadamente 43,5%Zat Sn,

fundida por arco en argon, se prepararon polvos por molido en mortero de agata
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Y se estudiaron por difractometria. Cabe aclarar que esta aleacién es sumamen-
te reactiva, al contacto con humedad se convierte riapidamente en polvo.

Se realizaron tres mediciones sucesivas, sin mover la muestra, la segunda
inmediatamente después de la primera y la tercera 30 horas después. Como ob-
serva Kwon, los picos no estan muy bien definidos, pero corresponderian al
ZrsSnz”. El hecho mas importante de destacar es que en los sucesivos
diagramas de difraccion estos picos cambian, tienden a ensancharse y en la
iltima medida, transcurridas 30 horas, parece como que algunos picos se
empezaran a separar en dos picos muy préximos. La dnica razén de este efecto

es la contaminacion del material.



Capitulo 4
Resistividad eléctrica

i. DEPENDENCIA DE LA RESISTIVIDAD ELECTRICA CON LA TEMPERATURA

De acuerdo a la teoria de Bloch-Gruneisen, la resistividad eléctrica de un

metal, p(T), se expresa:

q® dg

w05 [ (i

(el subindice BG corresponde a "Bloch-Grineisen”), suponiendo que los fonones
estin descriptos por el modelo de Debye, es decir, la frecuencia fondnica es
w=cq, donde c es la velocidad del sonido Y wpsx=cdp (dp es el ra-

dio de la esfera de Debye) y Cl es una constante. Esta expresion tiene

como limites:

(
(———124'4 c‘] TS T«O,
6%
p (T)=~ |
ad c
i iT >0,
4 0%

donde cp es una constante que contiene la integral de Debye de quinto or-
den. Es decir, P(T) es proporcional a la temperatura para T » oy, tempera-

tura de Debye.
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Numerosos autores han observado que esta relacién no se cumple para metales
con alta resistividad. FisKk y Webb han llamado a esta tendencia de la resisti-
vidad a altas temperaturas: saturacisn.

Hasta el presente este fenomeno no ha sido explicado, sin embargo se han
realizado numerosos intentos de interpretacién tedrica. Estos intentos pueden
dividirse en dos grandes grupos: los que pretenden explicar la saturacion den-
tro del marco de la ecuacioéon de Boltzmann y los que creen que para explicarla
es necesario introducir nuevos conceptos.

Se observa frecuentemente que el coeficiente "a” de la resistividad eléc-

trica con la temperatura presenta valores negativos:

-1 49
e - = & <o

En algunas aleaciones a ¢ O sélo en un rango de temperaturas muy restringido,
cerca de alguna transformacion magnética o de estructura, como por ejemplo en
cilertas aleaciones de CuN1 justo por encima del punto ferromagnético de Curie
[35). En otras aleaciones la dependencia negativa de P con la temperatura se
observa sobre un rango amplio de temperaturas, por ejemplo en el TizAl en-
tre 80 y 1100 K y en aleaciones de Zr-0O ([36], o en otros materiales sobre
todo el rango de temperaturas. También se observa frecuentemente « < O en 1la-
minas delgadas, como en TaAl, TaN y NiCraAl

MooiJ [37) encontrd una relacién entre p y a, utilizando un gran ntimero
de materiales: laminas delgadas, muestras masivas y aleaciones amorfas. En las
aleaciones consideradas no observdé a negativo para resistividades por debajo
de 100uQcm mientras que por encima de 150uQcm no encontrd casi ningan o posi-
tivo. Posteriores trabajos han ido dando al valor 150uQcm el sentido de limite

universal entre a negativos y positivos.

En un trabajo mucho mas reciente Tsuei [38) recopild mas de 500 datos

de la literatura (Figura 41.), para materiales amorfos y cristalinos, en forma
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de laminas delgadas o muestras masivas. Graficando « en funcién de p, para
valores de « entre -5 y 4 -10-%/K, observé que Pc. valor de P para
a & 0, podia variar entre 30 y 400uQcm, de modo que el signo de a« no estaria
determinado soélo por la resistividad. Ademas observd que el desorden, aparen-

temente, no favoreceria 1os a negativos.

Ames y McQuillan {39] estudiaron el efecto de la adicion de diferentes
elementos en la resistividad del titanio en fase «. Para temperaturas entre
293 y 673 K, la resistividad del Ti es practicamente lineal con la temperatu-
ra, como se podria esperar para un metal puro a temperaturas mayores que su
temperatura de Debye. Sin embargo d4p/dT cae del valor 178-10'9Q/K a 673 K
a valores muy bajos a temperaturas proximas a la transformacioéon a 2 B. El ran-
go de aleaciones estudiadas fue el siguiente: 0-8 de Al, 0-8 de Sn, 0-50 de
Zr, 1,0 de Cu, 1,0 de Nb y 1,5 de O. El agregado de elementos sustitucionales
como: Al, Sn, Zr, Cu y Nb (Figura 42. y Figura 43.), en todos los casos aumen-
ta el apartamiento de la linealidad de p en funcién de T, siendo el Zr el
menos efectivo de todos. En el caso del oxigeno, que es un intersticial, dis-
minuye el apartamiento de la linealidad (Figura 44.). Los autores expresaron

analiticamente 1a resistividad en funcioén de la temperatura:

p (D) -a+bT—pe(--g)

con a, b, p Y q constantes. Los resultados mostraron que si los elementos ale-
antes caen cerca del Ti en la Tabla Periddica (por ejemplo Zr y Nb) producen
un aumento relativamente pequefio en la resistividad de a-Ti, mientras que el
agregado de diferentes elementos de no-transicion, incluso el oxigeno, parecen
producir un aumento mucho mayor. Ninguno de los aleantes, salvo el Zr, presen-
tan la anomalia en P(T) que se observa en el Ti. El1 T1 y Zr son completamente
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solubles en todo el rango de composiciones y la resistividad de «-Zr podria
ser descripta por la misma expresion que el Ti. Ames y McQuillan, sin embargo
no dan una interpretacién de la expresion p(T).

WaslilewsKi [40) estudid la variaciéon de la resistividad con la tempera-
tura para una serie de aleaciones de Ti-O, hasta el 33Z atomico de oxigeno,
entre 77 y 1500 K (Figura 45.) y algunas aleaciones de Zr-O y Ti-N. Observd
que las curvas de P en funcién de la temperatura correspondian a la férmula
empirica dada por Ames y McQuillan, pero encontré que el comportamiento de los
Parametros p y q para el oxigeno era el mismo que para Sn y Al, contrariamente
a las observaciones de Ames, basadas en una unica aleacién de oxigeno.

Como se menciond anteriormente Fisk y Webb [41] introdujeron el concep-
to de saturacion de la resistividad eléctrica, para describir el comportamien-
to de compuestos superconductores de metales de transicion, incluyendo los
compuestos de estructura tipo A-15 de alta temperatura critica. Para tratar de
entender cualitativamente la saturacidn reflotaron el criterio de Ioffe-Regel
que dice que no es posible que el camino libre medio de los electrones, 1, 'sea
menor que las distancias interatéomicas, a. Estos autores concluyeron que estos
materiales presentan un apartamiento tal de la linealidad que a altas tempera-
turas el camino libre medio del electrdn satura a un valor limite que corres-
ponde al espaciado interatomico.

Wiesmann y colaboradores [42), tomando la idea de FisK y Webb, supusie-
ron que podian describir P(T) por dos resistividades competitivas: una

Pideal] Y un valor 1limite dado por Ppzx (P mMaxima) o Pgaty (P de

saturacion) De esta forma expresaron la resistividad como:

p(m __A A - Pidoas
Patx 1A Fatx

con: piduST) - R!duso) * po—t :ldusT)



(el Gltimo término del segundo miembro tiene en cuenta la i1nteraccion elec-

tron-fonoén)

la expresion puede escribirse como dos resistencia en paralelo:

1T . _ 1 ..
JE I I

Usando la féormula de Kubo-Greenwood, apropiada para 1 s a, Mott y otros calcu-
laron: o0gat: 1/Pgat: ce@/ka, con ¢:0,39 o 0,5 dependiendo de
pequerfias modificaciones en el procedimiento, y utilizando la férmula de Bolt-
zmann para una superficle de Fermi esférica: 0g,4:0,33-e2/ha, obte-
niendo casi el mismo resultado. Para a:=4A, Pgy4:500uQcm, mientras que ex-
perimentalmente Pgy4 Se encuentra entre 100 y 300uQcm.

Gurvitch [43] generalizo la formula de Mott para una concentraciéon e-
lectrénica n: Pgat: 1,291018/n2/3.a.u0cm. Para explicar la férmu-
la de resistencias en paralelo incorporé el criterio de Ioffe-Regel a la dis-
tribucién de tiempo libre entre colisiones. Para un sélido real existe una
cierta distribucidén de camino libre y tiempo libre entre colisiones. Si la
probabilidad de que un electrén sea dispersado en un intervalo dt es propor-
cional al intervalo e independiente de t, entonces se puede mostrar que la

probabilidad dP de que el electrdon, no sufriendo c¢olisiones durante t, tenga

una colisién en el intervalo (t,t+dt) esta dada por:

=
'
ale
Q,
(a4

dP - = e
T

donde T es el tiempo medio entre colisiones. Aplicando a esta distribucidn el
criterio de Joffe-Regel, que en este caso implica que estan prohibidos tiempos
libres t<To¥a/Vgp (Vgp= velocidad de Fermi), debe haber una nueva
distribucion dP’/dt, tal que dP’/dt:-0 para t<T, Suponiendo una prirher.a

dispersidén, para una distribucion al azar de impurezas (se puede aplicar el



mismo razonamiento a fonones) la proxima colisiéon estara separada de la prime-

ra por un t>Ts, por lo tanto, replanteando la distribucién de probabilida-

des:
0 t<t,
LI sy
dt 1o t21,
T

Siguiendo el procedimiento convencional para calcular la conductividad:

2 e’nt
e‘n-c + S .9 +0
m m id sat

o -

Segin Gurvitch este razonamiento también se aplica a la conductividad térmica,
K, por lo tanto se podria esperar que, para los metales que presentan satura-
cidn en la resistividad, K:Kjgea)tKsat- En la literatura hay reporta-
dos comportamientos anémalos en K para aleaciones desordenadas. Ademas, Gur-
vitch sugiere que incluyendo en el modelo de resistencias en paralelo la idea
de localizacién parcial, es decir, permitiendo que el nuimero de electrones no-
-localizados (n en el calculo de Pgy¢) disminuya para bajas temperaturas,
resultaria en una Pga¢ dependiente de T y dp/dT<O.

GantmaKher y Kulesko [44] midieron la resistividad de cintas amorfas
recristalizadas de Cu-60/atZr, Cu-40ZatZr y Cu-35/atZr. Para las dos dltimas
aleaciones P(T) presenta un maximo, es decir, al aumentar la temperatura p(T)
alcanza un valor del orden de la resistividad de la correspondiente aleacidn
amorfa y el coeficlente a cambia de signo (negativo). Basandose en el modelo

de dos resistencias en paralelo de Wiesmann, los autores sugieren que p(T) se

podria escribir como:

1 1
p(T) p(T)

donde pPg=Po+agT, estaria asociada a los electrones s con valores



Po Y ag correspondientes al rango de bajas temperaturas y Pq a 1los
electrones d y se podria escribir: pPg:=Pgat-aq'T- Para 1la aleacidn
Cup,65'2ro,3s5: Psat=400-uQcm Y ag=0,15uQcm/K.

Segun Allen y ChaKraborty [(45], hay un modo muy sencillo en el que la
ecuacion de resistencias en paralelo puede provenir de la teoria microscépica.
Para ello, segun los autores, se debe suponer: primero que ¢ sélo depende del
parametro a/l, y en segundo lugar que o(a/l) se puede representar por una se-

L I

rie de potencias de a/l. Si esto es asi, 1a prediccidn de la teoria microscé-

Pica tomara la forma:

oo |3+ K (2]

=0

donde los c¢p son coeficientes adimensionales. El primer término:

Omin‘l/a) es opgp (TSB: teoria semiclasica de Boltzmann) que contiene
la parte de o que diverge cuando 19®. Las correcciones a la teoria de Boltz-
mann estin en los términos de orden superior en a/l. Si a/l1 es muy pequeifio se
pueden ignorar las correcciones y la teoria de Boltzmann es correcta. Esta

ecuacion se reduce a la ecuacion de resistencias en paralelo si se mantienen

dos condiciones:

Por otra parte estos autores consideran que es dudoso que las ideas de locali-
zacion sean aplicables a los materiales que obedecen el criterio de Mooij. En
este trabajo, Allen, propone una generalizacion de la teoria de Boltzmann que

evita completamente las aproximaciones semicliasicas pero continuva utilizando

la aproximacidn de colisidon independiente. De esta forma el tinico parametro de
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significancia es (a/1) y, por lo tanto, es esperable que funcione el desarro-
11o en serie de potencias.

Schiller [46], siguiendo el desarrollo de o en serie de potencias in-
troducido por Allen, se pregunta si es posible extender la férmula de resis-
tencias en paralelo para describir el coeficiente a<0. Con esta idea supone

que axl para conductores de alta resistividad y que los coeficientes <n

(para n>0) son distintos de 0. Con estas hipdtesis o se puede escribir:
a\t a) v ay"
¢ ‘f-m[(l) . (1).,);"-»1(1)]

el tercer término daria una dependencia adicional de ¢ con la temperatura.

Proponiendo el siguiente postulado sin demostracion (ansatz) para los coefi-

clentes que restan:

Cpuy = (-1)2T ;lhT'

la suma de la serie infinita se puede reemplazar analiticamente por una expo-

nencial, obteniendo:
sat

0=0 [(_;;)“ c1-(4)r e("ﬂ]

usando a/l Csat/CTSB PrsB/Psat (teoria semiclasica de

Boltzmann), resulta para ¢

p
1.1, 1 | _pFe= e(-l =)
p pTSB psat psat

Schiller utilizé los resultados experimentales de Mool)J [37]) para aleaciones
de Ti-Al (Figura 46.). Para las aleaciones hasta el 11/ at, la pP(T) de la teo-
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ria semicliasica de Boltzmann fue descripta por una recta:

-%hgT-po"'pm

(el subindice IN corresponde a dispersién inelastica), cuyos parametros estiméd
de los datos experimentales, tomando la pendiente de las curvas entre 200 y
400 K; para las aleaciones mas concentradas, la pendiente fue tomada como pa-
rametro de ajuste. Para P de saturaciéon usd 200uQcm, maxima resistividad pro-
puesta por MoolJ [37]).

Ademas, Schiller encontrd las siguientes expresiones analiticas para los

parametros de ajuste:

A -8163K

p“e sat

% (-—pﬂ-) - 1,139+1,251( pp" )-o,oss(

Por un lado I muestra la dependencia de la interacciéon electron-fonoéon (disper-
sidén 1ineslastica) con la T y por el otro lado, E representa una dependencia
adicional de la dispersion debida a impurezas (dispersion elastica) en la re-
sistividad residual.

Schiller destaca el hecho¢ que en el modelo de resistenclas en paralelo, la
resistividad de saturacion y a estan sobreestimadas y que en casos como estos,
donde las resistividades residuales pueden ser pequefias, es esencial el tér-
mino de correccidon que contiene I y g, tomando parametros P, y & estimados

de resultados experimentales. A través de estos parametros, la dispersion e-



lastica y la dispersion inelastica contribuyen de manera diferente a‘la resis-

tividad eléctrica.

2. RESISTIVIDAD ELECTRICA DEL CIRCONIO Y ALEACIONES DE Zr-Sn

Como se menciond anteriormente, la resistividad eléctrica del circonio pre-
senta el efecto de saturacisn.

S1 se comparan algunos pariametros como: resistividad eléctrica y camino
libre medio del electrdon a altas temperaturas, distancia entre primeros veci-

nos y resistividad de saturacion, calculada segin Gurvitchn [(43), para elemen-

tos como Ag, Cu, Ti y Zr:

Digtancia
(pOcm)
x o u'gzulmr Pae (B 7, () p(Ty) 21T (om)
Gurvitah £481 £491

471
Ag 0, 2889 296 1173 7.6 11
Cu 0,2238 188 1250 8,1 S, 1
Ti 0, 2986 116 1073 165 0,2
r 0,3179 131 1138 133 0,3

en el caso del Cu y Ag, a temperaturas proximas a la de fusioén, 1a resistivi-
dad es mucho menor que la resistividad de saturacidén y el camino libre medio
es mucho mayor que la distancia entre primeros vecinos, mientras que en Ti y
Zr, a temperaturas préximas a la de transformacidn de fase, la resistividad es
del orden de la resistividad de saturacién y el camino libre medio es del or-

den de la distancia entre primeros vecinos.



a.4. FORMULA DE BLOCH-GRUHEISEHR
Se analizo 1a variacion de la resistividad electrica del circonio con la
temperatura, empleando la féSrmula de Bloch-Grineisen, pagina 115, pero con

©p dependiente de la temperatura.

Con el siguiente cambio de variable:

z - 2cg
k,T
Yo, 0
% -k, £(ay) -

se obtiene:

G s g
{7 ", (3%) [ iiem

Utilizando ©p(T) calculada por Fernandez Gulllermet [50], a partir de

la entropia total:

T K2 0 ,(T) K]
258,15 245, 2
300 245, 1
400 240, 2
S00 236,5
600 231,5
700 227,1
800 223,1
900 219,6
1000 212,1
1100 201,6
1139 196,7

la correccién a P(T) debido a la dependencia de ©p es en el sentido con-

trario, es decir, aumentando la temperatura, aumenta la pendiente de ¢(T).



a2.2. AJUSTES DE LAS CURVAS f(T)

En la Figura 47 se presentan las curvas de p vs T para todas las aleaciones
de Zr-Sn. Para poder compararlas, cada curva ha sido normalizada al valor co-
rrespondiente a 1113 K. Como se puede observar en la figura, a medida gque au-
menta la concentracién de Sn, la resistividad a baja temperatura aumenta mucho
mas, en forma relativa, que a altas temperaturas (T £ T de transformacion), de
manera que a medida que aumenta la concentracion de Sn, incrementando la tem-
peratura la resistividad tiende a un valor constante y a partir de la aleacion
Zr-67at Sn, P(T) en vez de alcanzar un valor constante, alcanza un maximo.

Para los ajustes se utilizaron los valores de p en funcidn de la temperatu-
ra obtenidos en los ciclos de calentamiento, desde temperatura ambiente hasta
l1a temperatura de transformacion a 2 (a+B), normalizados respecto al valor ma-
ximo (Capitulo 2, Seccidn 3).

Con la 1dea de comparar el resultado de aplicar los modelos mencionados, se

calcularon en todos los casos, el coeficiente de correlacion, Ra. y el

coeficiente de desviacidén porcentual, “desv, definidos por:

. z:(%oba)z _ _B(; goba)z _ g:(p!oba_picu)z
ST A

obs _ cal\2

: &
e

1

8desv - 100

SR

2.2.4. AJUSTE COHN POLINOHMIO

En primer lugar las curvas de P(T) se ajustaron con polinomios de tercer,
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cuarto y quinto grado, sin imponer restricciones a los coeficientes de ajuste.
Los resultandos obtenidos con polinomios de tercer grado:

P(T) = ap + bpyT + cpT? + d,T?

fueron satisfactorios en la mayoria de los casos.
En la Tabla 14 se listan los parametros obtenidos para las diferentes alea-

ciones y los correspondientes coeficientes RE Y 7desv.

2.2.2. AJUSTE COR FUHRCION EXPOHREHCIAL

De acuerdo a la propuesta de Ames y McQuillan, pagina {17, se ajustaron los

valores de f con una expresion:
(¥
P(T)‘a."'b.T'C.e-,
sin imponer restricciones a 108 parametros.

Se puede observar que, en general, el ajuste es similar al ajuste con el
polinomio de tercer grado, Tabla 15.

Ames ¥y McQuillan obtuvieron para el caso de T4, Ti-2%at Sn y Ti-3%at Sn va-
lores de "c® de ® 17.3; 7.5 y 6 (normalizados respecto al valor maximo de la
resistividad) y valores de "d" de s 4950, 3900 y 3700 K, respectivamente. Wa-
silewsKl aplicd el modelo de Ames a medldas de P(T) de aleaciones: Ti-O, Zr-0O
Y T1i-N, resultando para las aleaciones mas concentradas, coeficientes "c*®
entre 0.6 Yy 2 (normalizados) y "d" entre 1000 y 2000 K.

Considerando unicamente las aleaciones de Zr-Sn con bajo contenido de Fe, O
Y N, en la Figura 48 se observa la relacién entre los parametros "c" y

Y su comportamiento al aumentar la concentracién de Sn.
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TABIA 14: Parametros de ajuste para polinomio de tercer grado.

P bp(K-1] cp(K-2] de[K-23]

MATERIAL R2p %desvp
-10-1 .10-3 . 10-8 .10-10

Zr -2,843 2,669 -1,923 5,026 0,9998 0,54
0,5 -1,640 2,545 -1,925 5,174 0,9995 0,70
1,2 -0,661 2,579 -2,145 6,195 0,9995 0,47
1,3 0,203 2,497 -2,280 7,387 0,9992 0,46
1,9 0,747 2,234 -1,815 4,989 0,9994 0,51
2,4 1,472 2,192 -1,981 6,234 0,9997 0,27
3,3 3,332 1,855 -1,765 5,685 0,9997 0,16
5,4 6,760 0,964 -0,942 3,003 0,9987 0,09
6,3 7,664 0,767 -0,810 2,719 0,9847 0,25
7,6 8,415 0,586 -0,676 2,291 0,9899 0,12
10,8 9,013 0,392 -0,481 1,680 0,9869 0,12
14,9 8,000 0,751 -0,898 3,345 0,9936 0,07

TABIA 15: Parametros de ajuste obtenidos segin el modelo de Ames-MMcQui-
1lan.
?%
MATERIAL To-1 Tlo-a CE de(K] R2g desve
Zr -1,067 15,580 5,846 2479,2284 0,9996 0,64
0,5 0,051 14,625 5,566 2420,1517 0,9993 0,78
1,2 1,172 13,952 5,491 2345,0391 0,9995 0,43
1,3 1,776 13,683 4,678 2103,7942 0,9990 0,50
1,9 2,361 12,074 5,114 2424,7015 0,9995 0,41
2,4 3,030 11,495 4,302 2213,1410 0,9996 0,29
3,3 4,649 9,491 3,654 2156,7036 0,9997 0,15
5,4 7,520 4,648 1,963 2198,0484 0.9988 0,08
6,3 8,078 4,142 1,591 1946,4963 0,9889 0,21
7,6 8,798 2,796 1,286 1971,0016 0,9928 0,10
10,8 9,273 1,811 0,851 1905,1357 0,9932 0,09
14,9 8,234 4,385 1,532 1721,2433 0,9910 0,08
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2.2.3. HODELO DE RESISTEHRCIAS ENH PARALELO

De acuerdo al modelo propuesto por Wiesmann y col., pagina 120, de resis-

tencias en paralelo:

1 . _1 ., 1
TR

0 - elP el

1 __1 ..
plom ool g,

se ajustaron las curvas experimentales con una expresion:

1 __ 1 .1
p(T) a+b,T o,

_ Sy p(0K)
Sy-pP(0K)

En nuestro caso, las curvas @(T) fueron medidas para T 2 T ambiente, por lo

tanto, se tomaron como valores de resistividad a O K:

A. 1os valores resultantes de la extrapolacién lineal de la primera
parte de las curvas P(T) (T entre T ambiente y 400 a 500 K)

B. el coeficiente a del ajuste con polinomio de tercer grado.

En Tabla 16 y Tabla i7 se resumen los parametros calculados.

Este modelo no es apropiado para las aleaciones mas concentradas, donde la
AT), a alta temperatura, alcanza un miximo en lugar de un valor constante.

Wiesmann aplicd el modelo a las resistividades de los compuestos del tipo

A-15, Nb3Ge y Nb3Sn. Una cinta de HNb3zGe irradiada con particulas
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TABIA 16: Paridmetros de ajuste para el modelo de resistencias en parale-
lo, tomando p(0 K) segun la extrapolacién A

bw[K-1]
MATERIAL p(0 K) aw ————Eajgf—— cwW R2w % desvw

Zr -0.0803 -0.0771 1.9948 1.957 0.9857 4.52
0.5 0.0021 0.0021 2.236 1.752 0.9832 3.86
1,2 0.1658 0.1853 2.521 1.579 0.9682 3.55
1,3 0.1714 0.1957 3.207 1.382 0.9760 2.63
1,9 0.2826 0.3476 2.607 1.512 0.9620 3.30
2,4 0.3363 0.4478 3.237 1.351 0.9624 2.55
3,3 0.5117 0.8762 4.401 1.230 0.9348 2.27
5,4 0.8103 3.3882 12.757 1.065 0.8131 1.05
6,3 0.7847 3.2756 28.224 1.0319 0.7565 1.01

TABLA 17: Paridmetros de ajuste para el modelo de resistencias en parale—
lo, tomando p(0 K) segin la extrapolacion B

bwl[K-1]

MATERIAL p(0 K) aw ___TIBTE___ cw R2yw % desvw
Zr -0.2843 -0.2437 2.4788 1.707 0.9938 2.75
0,5 -0.1640 -0.1487 2.713 1.589 0.9910 2.66
1,2 -0.0661 -0.0632 3.345 1.430 0.9826 2.48
1,3 0.0203 0.0206 3.796 1.323 0.9842 2.10
1,9 0.0747 0.0790 3.578 1.375 0.9786 2.35
2,4 0.1472 0.1664 4.252 1.273 0.9773 1.91
3,3 0.3332 0.4643 6.012 1.180 0.9568 1.80
5,4 0.6760 1.8881 17.826 1.053 0.8493 0.94
6,3 0.7664 2.9846 29.190 1.0312 0.7621 1.00
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o, fue llevada sucesivamente a alta temperatura, permitiendo a la muestra vol-
ver al equilibrio. Las curvas pP(T) (Figura 49) fueron medidas en el enfria-

miento desde estas temperaturas de recocido (1044, 962 y 836 K) con los si-

guientes parametros de ajuste:

CURV; Frd 0.9] p(OK) = Py, coef.de T P
‘ de recocido {pQcm] (bRcm) (nOca]
E 1044 57.0 0.532 133.1
D 962 69.2 0.505 136.1
c 836 73.5 0.452 136.8

X valores extrapolados de los datos de baja temperatura

Normalizando, para las curvas D y C, los valores de Ppmsx Y coeficiente de
temperatura, Py, con respecto a las resistividades maximas alcanzadas, que
en estas curvas corresponden a los valores de resistividad a las temperaturas

de recocido, P(Tr), (para la curva E no se dispone del valor de resistividad

maxima), se obtiene:

p(Tx) CRCEY) p P
CURVA (pQca] “p (i) il il
111.6 1.261 0.004525 1.220
c 109.2 1.543 0.004139 1.253

o

resultados comparabples a los obtenidos para la aleacidn Zr-3,5%at Sn.

2.2.4. HODELO DE GAHNTHAKHER

Siguiendo la propuesta de GantmakKher y Kulesko, pagina 120, se ajustaron

los valores experimentales con una expresisn del tipo:

1 1 . 1
p (D a+b,T Cg-d,T
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Figura 48: Relacidn entre 1las constantes ¢ y d de la desviacidn expo-
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Los valores de resistividad a O K se tomaron de la misma manera que en el caso
anterior (Extrapolaciones A y B). Los parametros y los coeficientes de corre-
1acidn obtenidos para las distintas aleaciones se presentan en la Tabla 186 ¥
Tabla 19.

Gantmakher y Kulesko estudiaron la dependencia con la T de la resistividad
de aleaciones de Cu-Zr con diferente contenido de Cu hasta 1050 K. Para alea-
ciones ricas en Cu (65Zat Cu), 1a funcidn P(T) alcanza un maximo. Si se norma-
lizan los valores publicados por GantmaKher para la aleacidon Zr-65/at Sn, res-
pecto a la resistividad maxima de & 180 pnQcm, se obtienen parametros:

cg #0,0008 /K y dg #2, del orden de los parametros calculados para

nuestras curvas para Zr-Sn

2.2.5. MODELO DE SCHILLER

Finalmente se ajustaron los resultados experimentales siguiendo el modelo
de Schiller, pagina 124, que a partir del desarrollo de ¢ en serie de poten-
cias de a/l propuesto por Allen, pAgina 123, relaciona la resistividad con la

Prsp (P de la teoria semiclidsica de Boltzmann) y con la Pgat (P dae

saturacién):
P
__].'__ - 1 + 1 1 _I\_p_T_Sj e(lpnt)]
p(T) P res P sat P sat

donde 1la Ppgp Se calculd como: Ppgp - a+bT, utilizando los coeficien-
tes a ¥y b del ajuste con el polinomio de tercer grado Y Pgat, ' Y E se

usaron como parametros de ajuste.

Los parametros y los coeficientes de correlaciéon obtenidos para las distin-

tas aleaciones se detallan en la Tabla 20.
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TABIA 18: Pardmetros de ajuste para el modelo de Gantmakher, tomando
p(0 K) segun la extrapolacién A.

- blK-1) d(K-1)

"RIAL P00 a % ¢ Tios ¥ deov
Zr -0.0803 -0.0790 1.665 4.725 -2.228 0.9980 1.93
0,5 0.0021 0.0021 1.745 4.005 « -1.782 0.9978 1.56
1,2 0.1658 0.1724 1.618 4.300 ~ -2.066 0.9951 1.47
1,3 0.1714 0.1838 2.111 2.538 -0.817 0.9958 1.17
1,9 0.2826 0.3001 1.423 4.857 -2.480 0.9944 1.33
2,4 0.3363 0.3766 1.664 3.140 -1.1218 0.9936 1.08
3,3 0.5117 0.6131 1.501 3.095 -1.202 0.9889 0.95
5,4 0.8103 1.1538 0.964 2.722 -0.816 0.9638 0.46
6,3 0.7847 1.7509 4.236 1.422 -0.2237 0.9696 0.35
7,6 0.9082 1.8279 1.590 1.805 -0.424 0.9069 0.36
10,8 0.9431 2.9113 2.981 1.395 -0.214 0.9474 0.24
14,9 0.8730 2.8629 6.422 1.256 -0.146 0.7862 0.38

TABLA 19: Parametros de ajuste para el modelo de Gantmakher, tomando
p(0 K) segian la extrapolacién B.

- b(K-1] dlfK-1]
"RiaL  P(OK) & o= ¢ Taa o F desy
Zr -0.2843 -0.2564 2.268 2.615 -7.59 0.9998 0.64
0,5 -0.1640 -0.1540 2.347 2.516 -7.57 0.9995 0.77
1,2 -0.0661 -0.0643 2.598 2.356 -7.32 0.9992 0.57
1,3 0.0203 0.0205 2.866 1.945 -4.59 0.9983 0.74
1,9 0.0747 0.0771 2.496 2.396 -7.76 0.9991 0.55
2,4 0.1472 0.1591 2.837 1.971 -5.00 0.9986 0.49
3,3 0.3332 0.4065 3.115 1.847 -4.59 0.9978 0.40
5,4 0.6760 1.2530 4.128 1.468 -2.37 0.9897 0.24
6,3 0.7664 1.7395 5.068 1.370 -2.005 0.9739 0.33
7,6 0.8415 2.2735 5.841 1.336 -2.177 0.9591 0.24
10,8 0.9013 3.3503 7.849 1.233 -1.55 0.9693 0.18
14,9 0.8000 2.4710 11.710 1.183 -1.17 0.8319 0.33
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TABLA 20: Parametros de ajuste obtenidos segim el modelo propuesto por
Schiller.

MATERIAL Pear r X Pped 0K R? %desv
Zr 1,0015 0,616 0,5651  -0,2843  0,9992 1,23
0,5 1,2717 0,887 1,0588  -0,1640  0,9995 0,77
1,2 1,3333 1,426 1,4367  -0,0661  0,9995 0,51
1,3 1,3921 2,032 1,8545  0,0203  0,9995 0,34
1,9 1,3960 2,449 1,8320  0,0747 0,9985 0,78
2,4 1,4031 2,956 2,0169  0,1472  0,9989 0,46
3,3 1,3901 4,120 2,1149  0,3332  0,9982 0,39
5,4 1,3394 6,257 2,2671 0,6760  0,9976 0,12
6,3 1,2660 6,490 2,1866  0,7664  0,9815 0,28
7,6 0,9708 4,591 1,5492  0,8415  0,9732 0,19

10,8 0,8792 4,436 1,4390 0,9013  0,9559 0,22
14,9 1,3490 8,449 2,5668  0,8000  0,8902 0,27



3. CONCLUSIONES

En el caso del circonio, tomando ©p como funcién de T en la férmula de
Bloch-Grineisen, no es posible explicar el efecto de saturacion.

El polinomio de tercer grado y la funcién con el término exponencial del
modelo de Ames, si bien permiten un buen ajuste de los resultados experimenta-
les, no tienen sentido fisico.

El modelo de resistenclas en paralelo propuesto por Wiesmann no alcanza
para explicar las curvas que presentan un maximo en la resistividad y un coe-
ficiente a«<O.

La modificacidén del modelo de resistencias en paralelo sugerida por Gant-
maKher, asociando a una de las resistencias el efecto de los electrones tipo
s, correspondiente al rango de bajas temperaturas y a la otra resistencia el
efecto de los electrones tipo d, correspondiente al rango de altas temperatu-
ras, puede dar cuenta del comportamiento de todas las curvas, con un ajuste
relativamente bueno.

Finalmente, el modelo propuesto por Schiller, basado en un desarrollo de la
conductividad eléctrica, en términos de la relacién a/l, con una suposicion
bastante fuerte, que los términos del desarrollo corresponden a los coeficien-
tes del desarrollo en serie de una funcidén exponencial en a/l, pareceria ser
el mas general de los modelos Yy permite un buen ajuste de las curvas.

Sin embargo, en todos los casos, seria necesario disponer de valores expe-
rimentales a bajas temperaturas, dado que las extrapolaciones son una gran

fuente de error.



Capitulo 5
Conclusiones

La transformacién peritectoitde B + ZrySn - o se produce a
1228 K (35 K).

A esta temperatura, la solubilidad del Sn en la fase de alta tem-
peratura del Zr (ccc) es 5,7% at (¢0,1) Yy en la fase de baja tempera-
tura (hc) es aproximadamente 7,57 at.

El contenido de (O + N) de las aleaciones eleva la temperatura de

transformacion.

La +transformacién peritectoide B + ZrgSnz -3 ZrySn se

produce a 1613 K (12 K).

A esta temperatura, la solubilidad maxima de Sn es 12,27 at (30,2)

La reaccién eutéctica L - B + ZrgSnz se produce a una tem-
peratura superior a 1883 K.

La composicidén eutéctica es de 19,47 at de Sn (*0,3)

La solubllidad maxima del Sn en la fase B-Zr (ccc), extrapolada del

porde PB/ZrsSnz es 16,2% at.

El compuesto intermetalico ZrySn presenta un rango de composi-

cién de 1,27 centrado en el 20,6/ at Sn.

La composicién del compuesto intermetalico ZrgSns, medida

en aleaciones hasta el 23,8/ at Sn con distinto tratamiento térmico,

es 37,5%7at Sn.
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La reacciéon peritectoide B + ZrgSnz 3 ZrySn se inhibe

para velocidades de enfriamiento mayores que 100 K/min.

En la Figura 50 se presenta el diagrama propuesto para el sistema
Zr-Sn en la region rica en Zr.

Los bordes de fase en la regidén sélida, obtenidos experimentalmente,
se evaluaron mediante el calculo termodinamico de las pendientes en los
puntos invariantes del diagrama. A partir de este calculo se trazaron los

bordes de fase en la region sodlido-liguido.

La variacion de la resistividad eléctrica con la temepratura pre-

senta el efecto un saturacidén creciente con el contenido de Sn.

Como proximos trabajos se sugiere:

estudiar la region del liquido utilizando analisis térmico diferen-

cial.

estudiar el efecto de los intersticiales, particularmente el O y el

N, en 1los compuestos tipo MngSiz como el ZrgSns.
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Apéndice

1. CALCULO DE LA RELACION ENTRE PENDIENTES EN PUNTOS

INVARIANTES DEL DIAGRAMA DE FASES

Sea un sistema binario de los componentes A y B y un invariante (eutéctico,

reritéctico, etc.) donde intervienen las fases: a, 3y ¥ , Figura 51.

Las pendientes de los bordes: y/(y+a), Y/(¥y+P) a la temperatura invarian-

te, estén dadas por:
&) (&)
e w | gy
Xy ve dX, P

donde XB es la fraccién molar del componente B.
Aplicando 1as ecuaciones de Gibbs-Duhem y Gibbs-Helmholtz, Pelton [32],

calcula, sin ninguna suposicén, la siguiente relacién entre las pendientes:

O X2 (s1-52) + x5 (s3-53)] (x3-x3)
e [x} (sx-s%) + x3 (s3-s8)] (x5-x3)

Xax, XgB, etc., corresponden a las fracciones molares de equilibrio de 1los
componentes en las respectivas fases, en el invariante y Sa¢, Spf, etc., son

las entropias molares parciales a esas composiciones.
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Para el sistema Zr-Sn se realizaron las siguientes suposiciones:

(C1 y C2 corresponden a los compuestos ZraSn y ZrsSns, ay B, a las fases de
baja y alta temperatura del Zr, respectivamente)

s de acuerdo a la regla de Richard [51], el término de entropia de
fusién del Sn puro s6lido con estructura B (cabica centrada en
el cuerpo del Zr), es aproximadamente igual a la entropia molar
estandar de fusién del Sn puro:

s la entropia molar estandar de 1la transformacidén alotrépica del
Sn puro es nula

s la entropia de mezcla en las tres fases: L, a y B8, es ideal

s la entropia de formacién de los compuestos intermetdlicos desde

los componentes s6lidos son nulas.

Sean X! y Y? las fracciones molares de Sn y Zr, respectivamente, en fase i.

Por lo tanto:

Sz-53 = -R In(YYY*)+ AS)(Zr)

Sg. -53 = -R In(XYX*)+AS;(Sn)

SL-S72 = - R In(Y})+ ASY(Zr) + AS®y(Z1)
SE -5 = - R In(XY)+ ASP(Sn)

§5-85. ~ -R I(Y?)+ AS2 4(Zn)
S%-5g = -RIn(X?)

53,-83 = -R In(Y®Y*)+ AS, 4(Zr)
Ssa-Ss = -R In(x*)

SL-S1 = -R In(r)

St -5 = 0
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Mole Fraction

Figura 51.

aimesadwaj

Pendientes en los bordes de fase y /(y +a) vy y /(y +B)
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1.1. EUTECTICO: L - B + ZrsSna

a. Pendientes de los campos (L + B8) ¥y (L + ZrsSna)
I " | Gy
daX s dX Lc,

o _ [r® (-Rm(r9+asgzry«As, ) « X% (-R In(x9)+ ASgSm))] (xP-X7)
%, [¥* (-RIn{rYY*)+ASg2r) + X* (-R In(XYX*))+ ASgSm)] (X >-x%)

b. Pendientes de los campos (B + L) v (B + ZrsSna)

on (), on (&),

Oy, [Y* (-RIn(Y*r")-AS(zr)) + X* (-R In(X*/x*)- AS(Sm))] (x ©-x?)
Opr [r® (-R 1n{y*)+ AS, @) + X (-RIn(x*))] (X1-X?)

1.2. TRANSFORMACION PERITECTOIDE: B + ZrsSna = ZraSn

v (5, on (&),

op,_[r (-RIn(r!)+As, @) + X% (-RW(x")] (xS-x?)
Opc, [¥S (-RIn{Y?)+AS, ,20) + X (-R(x*)] (x-x)
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1.3. TRANSFORMACION PERITECTOIDE: B + ZraSn - a
a. Pendientes de los campos (B + a) ¥y (B + ZraSn)

owi (@), on (&),

%, [Y* (-RIn(Y*y")+AS, (@) + X* (-R In{x")) (x€1-x*)
% [r%(-R1n(Y*)+AS, ,@n) + X (-R W(x")] (x*-X*)

b. Pendientes de los campos (a + ) ¥y (a + ZraSn)

o (&), ou (&),

Oup _ Y RIn(r?) (x*-x°) _
%, [¥* (R I(rey®)+AS, ,(2) « X* RIn(x?)] (x“-x°)

148



Referencias bibliograficas

(1]

(2]

£3]

[4]

(5]

(6]

£7]

[8]

(9]

(10]

(11]

(12]

[13]

(14]

Pelton,A.D., Physical Metallurgy, 3rd Ed., Phase Diagrams Capitulo 7,
North-Holland Physics Publishing, Amsterdam, 1983.

Alcock,C.B., Jacob,K.T. y Zador,S., "Thermochemical Properties” in
Zirconium: Physico-Chemical Properties of Its Compounds and Alloys, O.
Kubaschewski, Ed., Atomic Energy Review. Special Issue No.6, 8, 1976.

Bull. Alloy Phase Diagrams, "Melting Points of the Elements (IPTS68)", 2
(1), 145, 1981.

Abriata,J.P., Bolcich.J.C. y Arias,D.E., "The 6Sn-Zr (Tin-Zirconium)
System”, Bull. Alloy Phase Diagrams, 4 (2), 147-154, 1983.

McPherson,D.J. y Hansen,M., "The System Zirconium-Tin", Trans. ASM, 45,
9156-931, 1953.

Speich,G.R. y Kulin,S.A., "The Solid Solubility of Tin in Alpha Zir-
conium” in Zirconium and Zirconium Alloys, Am.Soc.Metals, 197, 1953.

Carpenter,G.J.C., Ibrahim,E.F. y Watters,J.F., "The Aging Response of
Zirconium-Tin Alloys™, J. Nucl. Mater., 102, 280-291, 1981.

Arias,D. y Roberti,L., "The Solubility of Tin in a and £ Zirconium Below
1000°C", J. Nucl. Mater., 118, 143-149, 1983. Tesis de Licenciatura en
Ciencias Fisicas, F.C.E.y N., UBA, 1982.

Carlson,0.N., v Wilhelm,H.A., "The Zr-Sn Alloy System™, USAEC Report
No.TID-5061, 1951.

Carlson,0.N. y Borders,E., "Effect of Carbon Impurities on Zirconium-Tin
Alloys Equilibrium”, USAEC Report No. TID-5151, 253-263, 1953.

Schubert,K., Anantharaman,T.R., Ata,K.O0., Meissner,H.G., Potzschke.M.,
Rossteutscher,W. vy Stolz,E., "Einige Strukturelle Ergebnisse und
Metallischen Phasen (6)", Die Naturwissenschaften, 47, 512, 1960.

Rossteutscher,W. vy Schubert,K., "Strukturuntersuchungen 1in Einigen
T4.-6-B4.-86-Systemen”, Z. Metallkd., 56 (11), 813, 1965.

Gran,G. y Anderson,S., "The Crystal Structures of ZrsSna and ZraSn",
Acta Chem.Scand., 14 (4)., 11, 1960.

Naik.V. y Banerjee,S., "Precipitation in Dilute Zr-Sn Alloys”, Trans.
Indian Inst. Met., 31 (5), 318, 1978.

149



{15]

[16]

[17]

(18]

[19]

{20]

(213

[22]

[23]

[(24]

[25]

[26]

{27

[28)]

[29]

[30]

[31]

[32]

Nowotny,H. y Schachner,H., "Rontgenographische Untersuchungen in den
Zirconium-Blei"”, Monatsh. Chem., 84, 169, 1953.

Nowotny,H., Auer-Welsbach,H., Bruss,J. y Kohl,A., "Ein Beitrag zur
MnsSis-Struktur (D8s-Typ)", Monatsh. Chem., 90, 15, 1959.

Abriata,J.P., Garcés,J. y Versaci,R., "The O-Zr (Oxygen-Zirconium)
System”, Bull. Alloy Phase Diagrams, 7 (2), 116-124, 1986.

Kubaschewski-von Goldbeck,0., "Phase diagrams”,in Zirconium: Physico-
Chemical Properties of Its Compounds and Alloys, O. Kubaschewski, Ed.,
Atomic Energy Review, Special Issue No.6, B8, 1976.

Cullity B.D., "Elements of X Ray Diffraction”, Addison-Wesley, 1959.

Arias,D. y Abriata,J.P., "The Fe-Zr (Iron-Zirconium) System”, Bull.
Alloy Phase Diagrams, 9 (5), 597-604, 1988.

Aubertin,F., Gonser,U., Caugell,S.J. y Wagner,H.C., Z. Metallk. 76, 237,
1985.

Stupel,M.M., Bamberger,M. y Weiss,B.Z., "Determination of Fe Solubility
in a-Zr by M6ssbauer Spectroscopy”, Scripta Metall., 19, 739-740, 1985.

Borrely,R., Merle,P. y Adami,L., "Study of the Solubility of Iron in
Zirconium by Thermoelectric Power Measurements”, J. Nucl. Mat., 170,
147-156, 1990.

Gaskell,D.R., Physical Metallurgy, Cap.6 Metallurgical Thermodynamics,
R.W.Cahn and P.Haansen editors. North-Holland Physics Publishing, 3

Edicién, 1983.

JANAF Thermochemical Tables, Second Edition, D.R.Stull and H.Prophet,
editores, Nat. Stand. Ref. Data Ser., Nat. Bur. Stand. (U.S.), 37, 1971.

Kerr,H.W., Cisse,J. and Bolling,G.F., "On Equilibrium and Non-equi-
librium Peritectic Transformations”, Acta Metall. Vol.22, 677-686, 1974.

Kidson,G.V., "Some Aspects of the Growth of Diffusion Layers in Binary
Syastems”, J. Nucl. Mat. 3, 1, 21-29, 1961.

Taguchi,0., Lijima,Y., Hiramo,K-i, "“Reaction Diffusion in the Cu-Hf
System”, J.Jpn. Inst. Met., 51, 4, 292-301, Resumen, 1987.

Schulson,E.M. and Graham,D.B., "The Peritectoid Formation of Ordered
ZrzAl”, Act. Metall., V.24, 615-625, 1976.

Herzig,Ch. and Kdhler,U., "Anomalous Self-Diffusion in BCC IV Metals and
Alloys"”, Mater. Sci. Forum, 15-18, (Pt.1), 301-322, 1987.

Chelluri,B., Lazarus,D. and Wert,C.A., "Effect of Nonequilibrium Defects
Due to a Phase Transformation on the Diffusion of B-Zirconium”, Phys.
Rev.B, 23 (10), 4849-4858, 1981.

Pelton.A.D.. "On the Slopes of Phase Boundaries”, Metall. Trans.A, 19 A,
1819-1825, 1988.

150



(33]

[34]

[35]

[36]

£37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

(44]

[45]

[46]

[47)

[48]

Kwon,Y.-U and Corbett,J.D., "The Zirconium-Tin System, with Particular
Attention to the ZrsSns-ZrsSna Region and ZraSn', Chem. of Materials, 2,
27-33, 1990.

Kim,S.J., Kematick.R.J.. Yi1,5.S. and Franzen,H.F., "On the Stabilization
of ZrsAls in the MnsSia-Type Structure by Intersticial Oxygen", J. Less-
Common Met., 137, 55-59, 1988.

P.Chevenard, J.Inst. Metals 36, 39, 1926.

T.M.Giam v F.Claisse, "Electrical Resistivity of C.P.H. Zr-O Alloys”, J.
Nucl. Mat., 34, 325-331, 1970.

J.H.Mooij, "Electrical Conduction in Concentrated Disordered Transition
Metal Alloys”, Phys. Status Solidi A 17, 521-530, 1973.

C.C.Tsuei, "Nonuniversality of the Mooij Correlation-the Temperature Co-
efficient of Electrical Resistivity of Disordered Metals, Phys. Rev.
Letters, Vol.57, No.15, 1943-1946, 1986.

S.L.Ames y A.D.McQuillan, "The Effect of Addition Elements on the Elec-
trical Resistivity of a-Titanium™, Acta Metall., Vol.4, 1956.

R.J.Wasilewski, "Electrical Resistivity of Titanium-Oxygen Alloys”,
Trans. Met. Soc. AIME, Vol.224, 8-12, 1962.

Z.Fisk y G.W.Webb, "Saturation of the High-Temperature Normal-State
Electrical Resistivity of Superconductors”, Phys. Rev. Lett., Vol.36,
No.18, 1084-1086, 1976.

H.Wiesmann, M.Gurvitch, H.Lutz, A.Ghosh, B.Schwéftz, M.Strongin, P.B.
Allen y J.W.Halley, "Simple Model for Characterizing the Electrical Re-
sistivity in A-15 Superconductors”, Phys. Rev. Lett., Vo0l.38, 782-785,
1977.

M.Gurvitch, “loffe-Regel Criterion and Resistivity of Metals”, Phys.
Rev.B, Vol.24, No.12, 7404-7407, 1981.

V.F.Gantmakher y G.I.Kulesko, ‘"Maximun in the Temperature Dependence of
Resistivity of Some Crystal Alloys of Cu-Zr System”, Solid State Comm.,
Vol.53, No.3, 267-268, 1985.

P.B.Allen y B.Chakraborty, “Infrared dc Conductivity in Metals with
Strong Scattering: Nonclassical Behavior from a Generalized Boltzmann
Equation Containing Band-mixing Effects”, Phys. Rev. B, Vol.23, No.10,
4815-4827, 1981.

W.Schiller, "On the Extension of the Parallel-Resistor Model for High-
Resistivity Conductors”, phys. stat. sol.(b), 143, K47-K52, 1987.

R.W.Cahn and P.H.Haasen, Physical Metallurgy, North-Holland Physics
Publishing, 1983.

C.J.Smithells, Metals Reference Book, Fifth Edition, Butterworths, 1976.

151



{49] G.Grimvall, The Electron-Phonon Interaction in Metals, North-Holland,
1981.

{50] Fernadndez Guillermet,A., High Temp.-High Press., 19, 119-160, 1987.
(51} Lupis,C.H.P., Chemical Thermodynamics of Materials, Chap.1: Fundamental

Principles and Equations for a Closed System, North-Holland, New York,
1983.



	Portada
	Agradecimientos
	Resumen
	Índice
	Índice de figuras
	Índice de tablas
	Introducción
	1. Introducción teórica y antecedentes del problema
	2. Procedimiento experimental
	3. Discusión de los resultados
	4. Resistividad eléctrica
	5. Conclusiones
	Apéndice
	Referencias bibliográficas

