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RESUMEN

Se fabricaron pares metal-ceramico en los sistemas Zr-AlL, O, y Zr(20%Nb)-AlLO, con
una geometria plana y en configuracion tipo “"sandwich” cerdmico-metal-cerdmico. Los pares
fueron sometidos a una presion moderada por medio de un dispositivo sencillo y llevados a
temperaturas entre 1030 °C y 1200 °C, en atmdsferas de argon o alto vacio, durante tiempos
variables. Se eligio no preparar especialmente las superficies de contacto, exceptuando un
decapado del componente metalico.

Luego de los tratamientos térmicos, las muestras que presentaron adhesion fueron
incluidas en una resina endurecible con el objeto de lograr secciones transversales pulidas.
Dichas secciones fueron observadas con microscopio dptico y electrénico de barrido para una
primera caracterizacion morfologica. Se pudo observar la presencia de una compleja zona de
reaccion en la interfase metal-ceramico en los dos sistemas mencionados.

Después de ello, se practico sobre las muestras microandlisis con microsonda
electrénica en forma cuali y cuantitativa, obteniéndose perfiles de concentracion de las
especies que migraron ¢ identificandose fas distintas composiciones formadas en las regiones
distinguibles metalograficamente.

Las superficies de las muestras que no presentaron adhesion fueron irradiadas con
rayos X con el fin de determinar por difractometria la estructura cristalina de las fases
presentes; sin embargo, en las condiciones de trabajo elegidas, la interpretacion de los
resultados resulté complicada. Las muestras aqui mencionadas también fueron examinadas
mediante la microscopia y el microanalisis.

Los resuitados obtenidos fueron cotejados con los existentes en la literatura desde el
punio de vista de los diagramas de fase asociados a los sistemas formados, encontrandose

discrepancias significativas en algunos puntos.



ABSTRACT

Metal-ceramic couples with plane geometry and ceramic-metal-ceramic “sandwich”
configuration were made in the systems Zr-Al,O, and Zr(20% Nb)-Al,O,. The couples were
submitted to different heat treatments in the range from 1030°C to 1200°C, under argon
atmosphere or high vacuum. During the annealings, a moderate pressure was applied to the
couples by means of a simple device. The surfaces of contact were not especially prepared.

After the heat treatments, the samples showing adhesion were embedded in a resin and
polished in order to achieve cross sections of the couples. These cross sections were
characterized by optical and scanning electron microscopy; a complex reaction-diffusion zone
was observed in both systems.

Qualitative and quantitative electron microprobe analysis was extensively performed
on the samples in order to identify the composition of the phases appearing in the reaction
zone and obtain concentration profiles of diffusing species as well.

The surfaces of broken couples (couples that did not show adhesion after removing
the pressing device) were irradiated with X-rays and the corresponding diffractograms
assessed; after that, the same procedure described above was followed with these samples.

The results obtained were compared to the existing ones from the standpoint of phase
diagrams related to the systems formed; remarkable discrepancies were found with respect to

some points.

ii



OBJETIVOS

El objetivo general del presente trabajo es continuar el estudio de las combinaciones
metal-cerdmico desde el punto de vista del analisis de las reacciones y/o transformaciones de
fase que puedan producirse en la interfase como consecuencia de su interaccién a alta
temperatura.

Se eligié como sistema el constituido por el Zr (componente metélico) y 1a AlQ,
(componente ceramico), interactuando en forma de cupla difusional plana. Esta eleccion se
baso en el interés que ofrecen sistemas similares en cuanto a la simulacién de accidentes en
algunos tipos de reactores nucleares, y en la posibilidad de formar zonas de interaccion del
orden de las decenas a cientos de micrones, dimensiones que permiten su estudio mediante

tecnicas disponibles en el laboratorio y sobre las que existe vasta experiencia previa.

La presentacién del trabajo se estructura de 13 siguiente manera:

* En el Capitulo 1 se presentan algunas consideraciones relativas a la termodinamica de
cuplas difusionales binarias y ternarias, conjuntamente con los antecedentes existentes en los
sistemas elegidos.

* En el Capitulo II se detallan los procedimientos experimentales y técnicas de andlisis
empleados en este trabajo.

* En el Capitulo III se presentan los resultados de las observaciones y mediciones efectuadas.
* En el Capitulo IV se realiza la discusion de los anteriores resultados.

* En el Capitulo V se presentan las conclusiones.
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La aparicion de materiales compuestos, en los que una matriz metalica, ceramica o

polimérica es reforzada con inclusiones (fibras o particulas ceramicas o metalicas), ha dado

otro enfoque al problema del continuo mejoramiento de las propiedades termotnecénicas de

componentes o piezas metdlicas bajo condiciones extremas de servicio (altas solicitaciones

mecanicas, altas temperaturas, ciclos térmicos, ambientes corrosivos o combinacién de éstas).

Similares consideraciones pueden efectuarse acerca de los recubrimientos, en la forma

de peliculas gruesas (decenas de micrones) o finas (decenas a miles de A).

En ambos casos, el rol de 1a interfase metal- ceramico o ceramico- ceramico es crucial

en la determinacion de las propiedades de interés. Algunas de estas propiedades se muestran

en la figura I-1.
APLICACIONES MATERIALES POTENCIALES PROPIEEDADES IMPORTANTES
———a == ]
Motores SiC-8iC, C-CHf, SiC con Si,N, 6 | Resistencia a la cotrosion en akta

temperatura,resistencia mecanica,

wenacidad.

Componentes sujetos a desgaste

Ni/CTi, pelicula de diamante, CW-
Co, SiC con AlLO,

Dureza, tenacidad, resistencia al

choque témico.

Intercambiadores de calor

SiC, SiC-AlL0,, Si,N,, compuestos
de Zr0,

Resistencia al choque térmico,

resistencia a la corrosion.

Recubrimientos Pelicula de diamante, mullita, Adhesion en la interfase, dureza,
compuestos de alimina, resistencia a la temperatura,
SiC,TiC,BN resistencia quimica

Productos médicos Compuestos basados en alimina, Resistencia, tenacidad, resistencia
hidroxil apatita, compuestos de a la corrosion
base fosfatos

Figura I-1: Propiedades importantes de algunos materiales potenciales para aplicaciones

avanzadas

Estas razones han impulsado el desarrolio de numerosos estudios en combinaciones
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metal-ceramico tanto desde ¢! punto de vista basico como aplicado. Asi, las aproximaciones
al tema surgen desde campos tan diversos de la ciencia de materiales como propiedades
mecanicas, difusion (estudio de cuplas difusionales), transformaciones de fase, estructura
atomistica de interfases y relaciones cristalograficas, fuerzas de adhesion (calculadas en base

a primeros principios), etc. El siguiente cuadro es un breve resumen de esta tarea:

Punto de vista quimico Anilisis microestructural Punto de vista atomistico
Diagramas de fase p,T.x Tanafic de grano Estructura del borde de fase
Fenomenos de transporte Fases cristalinas Fuerzas de adhesion
Procesos quimicos en la interfase Fases vitreas Energia interfacial

Poros, fallas,areas no unidas Epitaxia

Anilisis mecanico

Resistencia mecanica de la
union

Criterios de falla
Geometria de testeo

Figura 1-2: Aproximaciones al estudio de las interfases

Con este trabajo se continué en nuestro laboratorio el estudio de las combinaciones
metal-ceramico desde el punto de vista de las transformaciones de fase en la interfase. Este
abordaje ofrece el interés de permitir el aprovechamiento de la experiencia previa existente
en el tema. Ademds, se tratd de situar el rango espacial bajo estudio (dimensiones de las fases
crecidas) en el émbito de las decenas de micrones, usualmente asequible con las técnicas de
caracterizacion convencionales en el laboratorio (rayos X, metalografia, microsonda).

El sistema propuesto para comenzar fue Zr-Al,0;, en la forma de cupla difusional.
El circonio es un rnetal altamente reactivo, de interés en la industria nuclear y vastamente
estudiado en el ambito del laboratorio, y 1a ahimina es un cerdmico de propiedades conocidas
que, por anadidura, se usa en la construccion de barras absorbedoras en algunos reactores de

potencia, en combinacion con ¢l tetraboruro de carbono (B,C).
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I.1 Algunas consideraciones sobre termodinamica de cuplas difusivas

Cuando dos materiales se ponen en contacto a una temperatura suficientemente alta,
ocurre interdifusion. Dependiendo de la naturaleza de los materiales de partida, la temperatura
y el tiempo de tratamiento, se establece una nueva distribucién de concentraciones de los
elementos. Si los materiales son completemente miscibles a esa temperatura, los perfiles de
concentracion son mds © menos suaves y sin discontinuidades. Si, en cambio, son
parcialmente miscibles o reaccionan para formar nuevas fases, apareceran discontinuidades
en esos perfiles que estardn relacionadas con el diagrama de fases del sistema.

En una cupla difusional binaria, por ejemplo, el perfil exacto en las diferentes fases
formadas no se puede predecir, a menos que se conozcan los coeficientes de interdifusion
como una funcion de la composicion. Sin embargo, los valores de las concentraciones en las
interfases pueden ser tomados del diagrama de fases si se puede asegurar que las

condiciones de equilibrio se alcanzan en esas interfases.

1.1.1) Morfologia

La razon para la aparicion de interfases planas con saltos fijos de concentracion en
cuplas difusionales binarias polifisicas se sigue de consideraciones termodinamicas bdsicas.
En efecto, de la regla de las fases se deduce que en tales cuplas sélo pueden formarse
regiones monofasicas, porque se necesitan tres grados de libertad para fijar la temperatura y
la presion y variar la concentracion. Las regiones bifasicas (precipitados o interfases
sinusoidales) estdn, en consecuencia, prohibidas porque sélo se dispone de dos grados de
libertad (fijadas la temperatura y la presion, no hay posibilidad de variacion en la
concentracion en una zona bifisica, es decir, no hay posibilidad de difusion).

Para interdifusion en un sistema ternario a temperatura y presion fijas, el nimero de
grados de libertad es tres menos el numero de fases. Esto implica que en regiones
monofasicas puede variar la concentracién (fraccion) de dos componentes, mientras que en

regiones biféasicas la concentracion de un componente puede variar pero las otras estan fijas.
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En consecuencia, en un sistema ternario ias regiones bifdsicas estan permitidas; razonando del
mismo modo que en ¢l caso binario, deben excluirse las regiones trifasicas.

Puede agregarse, por tltimo, que la presencia de rugosidades iniciales o pequefias
fluctuaciones en el transporte causadas por cambios en la temperatura o la presencia de
defectos pueden introducir perturbaciones que, si se amplifican con el tiempo, conducen a la

inestabilidad morfolégica de interfases inicialmente planas.

1.1.2) Fases formadas en cuplas difusivas comparadas con el diagrama de fases

L.1.2 a) Caso de cuplas binarias

La posibilidad de que se formen una o varias fases intermedias en cuplas difusionales
binarias, a partir de componentes puros A y B o bien de compuestos A,B, depende tanto de
las condiciones de nucleacion para esas fases como de la cinética de crecimiento de las
mismas. En el examen de estos problemas seguiremos en lineas generales el andlisis dado por
Philibert (1).

Consideremos un diagrama de equilibrio AB y una isoterma T, , esto es, una linea
recta horizontal que atraviesa los diferentes campos de fases (figura I-3); sean «, 8 campos
monofasicos correspondientes a soluciones solidas. Si se trata térmicamente una cupla AB (el
componente puro A en contacto con ¢l componente puro B a través de una superficie plana)
a la temperatura T,, y se corta una seccion metalografica en forma paralela a la direccion de
difusion, se observaran -en principio y de acuerdo con lo expuesto en la seccion anterior-
bandas paralelas correspondientes a las fases «, B, etc., esto es, se observara una banda por

cada campo monofdsico en el diagrama.
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Figura I-3: Diagrama de equilibrio AB y perfil de concentraciones
en la cupla difusional (x = distancia desde la interfase Afa)

La concentracion de B en la solucién solida a crece, debido a la difusién de B, hasta
el valor cas, que corresponde al punto en donde la isoterma T, corta a la linea de solvus
a/a+B. Al mismo tiempo la solucion solida B se enriquece en A hasta que su concentracion
alcanza el valor c,,. Si existe equilibrio en la interfase /8, la regla de las fases requiere un
salto abrupto en la concentracién desde cas hasta c,, al atravesarla; precisamente esa interfase
representa en la cupla binaria el campo bifasico « + B del diagrama.

Si se permite que el proceso de difusion contindie durante el tiempo necesario para que
se alcance el equilibrio global, 12 muestra deberia constar, en principio, de no mas de dos
bandas, constituidas por las fases que resultasen de aplicar la regla de la palanca a la linea

conodal (linea que une las concentraciones de fases conjugadas en equilibrio) que cruzara la
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composicion global de la muestra. Si la composicién global cayera en un campo monofasico,

solo se tendria una fase como resultado final.

I. Nucleacién

Supongamos ahora que o y 8 son soluciones sélidas terminales y que dos fases { y
n, intermedias entre ellas, pueden existir a la temperatura bajo consideracion, siendo el valor
de 1a concentracion en la solucién solida & en equilibrio con { cat < ces (Ref. 1, figura I-4).

Con respecto a {, la solucion solida o se ha tornado entonces sobresaturada, y esta
fase intermedia podria precipitar.

Sin embargo, el proceso de nucleacion para la fase { puede ser diferente del de
nucleacion cldsico en una solucion sélida homogénea «. Consideraremos un “micleo” inicial
como una delgada capa de la fase a formar.

Sean ¥,, Y, Y Y; las energias interfaciales por unidad de area de la interfase inicial y
de las dos interfases creadas por la formacidn de una capa de espesor £ de la nueva fase {
respectivamente. E! cambio en la energia libre de Gibbs del sistema por unidad de area estard

dado por
AG=EF Ag, + Ay
con AY = ¥, + Y,-Y,,donde Ag, es la “"energia libre impulsora” (ia energia libre de

formacion) para la transformacién por unidad de volumen. El significado de esta cantidad se

muestra en la figura 14, donde Ag, en ¢l caso de la fase { estd indicado como Ag,.:
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AG b g
\ y B
N
| i |
a _ | ==
A g"’C A Qm |
i
6. €z c,. c
p a; Y@ a Aa B

Figura 1-4:Energia libre vs. composicion para diferentes fases en el sistema A-B

Como Ag,, < 0, se tiene que

- 8i Ay < 0, AG es negativo y decrece continuamente a medida que £ crece; no hay
condicion critica para la nucleacidn.

- Si Ay > 0, existe un espesor critico §* = Ay/ Ag,, 1, por debajo def cual AG < 0. Si este
espesor critico es muy pequeio (del orden de la distancia interatémica), se estd en la practica
en el caso anterior.

- Si, por el contrario, Ay > 0 y £* es mayor que la distancia interatomica (esto es, A B!
es bastante pequefio), todavia puede existir un proceso de nucleacion para la nueva fase. Este
podria ser un proceso heterogéneo, con los micleos localizados en ciertos sitios de la interfase.
A su vez, los diferentes volimenes especificos de cada fase introducen un término extra, de
energia mecanica, en la ecuacion de balance para la energia libre de Gibbs. El signo de este
término es opuesto al signo de Ag,,; en consecuencia hay un incremento en £* y una

tendencia atin mayor hacia un proceso controlado por la nucleacion.
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Estos problernas de nucleacion pueden afectar el orden en el cual aparecen varias fases
intermedias, y explican porqué las fases que predice el diagrama de equilibrio no siempre
estan presentes en una cupla difusional. Una vez que la fase { (que no requiere condiciones
criticas para su nucleacion) se forma, es posible que la “energia libre impulsora” Ag,, para
la formacion de la fase n se torne muy pequeiia, como se aprecia en ¢l ejemplo de la figura
I-4. Este pequefio valor de energia libre significa un valor alto para £* y eventualmente una
dificultad para la nucleacién de la fase 1, que puede no aparecer, o aparecer sélo después que

la temperatura es incrementada lo suficiente.

IL. Crecimiento

Tres razones explican la complejidad de las cinéticas de crecimiento de fases
intermedias en el tipo de sistema que se esta considerando:
1) El crecimiento de una fase esta gobernado por la difusion a través de esta fase y por las
reacciones quimicas en las dos interfases: estos tres procesos estan en serie, a prioti, sin
importar cual de los tres pueda constituir el proceso limitante.
2) El crecimiento de una fase depende igualmente de las velocidades de difusion en sus
vecinas: las ecuaciones cinéticas estaran entonces acopladas.

3) Los dos componentes pueden tener difusividades no despreciables.

Sin dar una descripcion matematica detallada, podemos escribir la siguiente ecuacion
para el espesor £ de una fase intermedia AB que crece entre dos componentes puros A y
B (Ref.1, figura [-5):

LR S
p o A M

en donde D contiene al coeficiente de difusion de A en AB (que suponemos independiente

de la composicion y mucho mayor que el coeficiente de difusién de B en AB) y K’ contiene



Capitulo I: Introduccién

a la constante (funcion de la temperatura) de la reaccién quimica

A (difundente en AB) + B -~ AB

que se produce en la interfase AB/B. En D’ y K’ estan incluidos, ademas, el volumen molar
de AB por dtomo de A y la diferencia de concentraciones (¢’ - <c”>) entre las interfases
A/AB y AB/B (<¢"> es la concentracion de equilibrio en la interfase AB/B, y ¢" es la
concentracion fuera del equilibrio en dicha interfase). Otra hipdtesis necesaria para el planteo

de esta ecuacion es que la reaccion en la interfase Af/AB no resuita un proceso limitante.

Figura I-5): Cupla difusional A-B y fase
intermedia en crecimiento AB

Una cinética dominada por la reaccion interfacial dependerd linealmente del tiempo,
mientras que si el mecanismo limitante es 1a difusion, ella seguird una ley parabolica, esto
es, en t*. En los casos intermedios, se observa en el transcurso del tiempo un régimen lineal
seguido de un régimen parabolico.

Consideremos ahora las ecuaciones para el crecimiento de dos fases intermedias A,B

y AB. Para un sistema enteramente gobernado por la difusion, es (1)

&, _ & _ B (2)
& €2

a

0
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3

donde E, es el espesor de la fase A,B y £, es el espesor de la fase AB. Un grafico que

representa £, vs. £, permite la discusion cualitativa de este sistema de ecuaciones (figura 1-6

a))

£z dE,‘, /dt=0
i

Figura 1-6 a): Espesores de las fases en
crecimiento

Se observan tres regimenes de crecimiento, limitados por las lineas que representan

las siguientes ecuaciones:

dEfdt =0 (obien§,/E, =D, /D) ¥y

dE, /dt =0 (obien £,/E, =2D,/D))

El crecimiento simultaneo de las dos fases sélo es posible en la region situada entre

esas dos lineas. En las dos regiones restantes, una fase crece a expensas de la otra.

10
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Debe notarse que, de acuerdo con las ecuaciones (2) y (3), la velocidad de
crecimiento deberia diverger para espesores muy pequeinos. En realidad, en ese caso, el
crecimiento esta regido por la reaccion interfacial, y no por la difusion.

La introduccion de las constantes K’ correspondientes no modifica esencialmente el

esquema mostrado en la figura 1-6 a) ; simplemente desplaza el origen (Ref. 1, figura I-6 b)):

Figura [-6 b): Espesores de las fases en
crecimiento cuando se consideran los procesos
de reaccion quimica

Si, por ejemplo, nos encontramos en el instante inicial en la region 1, el compuesto
2 comienza a crecer; el compuesto ! sélo comienza a desarrollarse cuando el compuesto 2
alcanza un espesor critico £ *,. Después de un transitorio las dos fases crecen simultdneamente

de manera que el cociente de los incrementos de espesor permanece constante:

AE, 1 AE, = cte (D', /D) = (D, [ Dy)

11
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L.1.2. b} Cantinos difusivos en sistemas ternarios

Otra consecuencia de la aparicion de un grado de libertad extra en sistemas ternarios
es que la relacion entre la composicion de las distintas fases en la zona de difusion y el
diagrama de fases se torna mucho mas complicada. En un trabajo clasico, Kirkaldy y Brown
(2) formularon un nimero de reglas que relacionan la composién de la zona de difusion con
el diagrama de fases, empleando para ello el concepto de camino de difusién: una linea en
la isoterma ternaria que representa el lugar de las composiciones promedio en planos paralelos
a la interfase original, a través de la zona de difusion. Sdlo se daran algunos ejemplos
relativos a las morfologias observables en un diagrama hipotético, pues la discusion completa

de estas reglas excede en mucho el marce de este trabajo.

La primera aproximacion surge del examen de la figura I-7 .

Un bloque de una aleacion de composicion X ha permanecido en contacto con un
bloque del metal B, a la temperatura de la isoterma, hasta observar el desarrollo de las capas
de difusion. Se asumird que el camino de difusion es una recta que conecta las composiciones
X y B. Se sabe que esta hipitesis es errénea, pero el objeto es brindar un ejemplo de la
relacion anotada. La linea XB cruza los campos o, L+a, L+a+B, o +8 y 8. Presumiblemente,
la capa o varia en composicion desde X hasta a, y la capa B desde B, hasta B. La fase o en
el campo L+a debe entonces variar en composicion desde @, hasta a, , y el liquido
conjugado desde L, hasta L, mientras que en la capa a+8 a« y B deben vanar entre «_, «,
y 8. , B, respectivamente. La region L+a +B estd representada en la muestra de difusion por

la interfase entre las zonas L+a y a+8.

i2
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c

Figura 1-7: Representacion esquematica de la relacién
entre 1a estructura de una cupla de difusion ternaria y el
diagrama de fases.

Este tipo de razonamiento puede ayudar a entender cualitativamente la naturaleza de
fas estructuras de difusion ternarias, pero no predice ni la secuencia ni las composiciones
correctas de las distintas fases. En efecto, cuando las velocidades de difusion de los tres
componentes difieren marcadamente, el camino de difusion se aparta radicalmente de la linea
que une las composiciones iniciales. La principal condicion de contorno es entonces la ley
de conservacién de la masa: no puede perderse ni crearse material. Esto fuerza al camino de
difusion a cruzar al menos una vez esa linea, y significa también que los espesores de las

capas de las distintas fases estin interrelacionados.

13
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1.2 El sistema Zr-AlLQO,

1.2.1) El circonio

El circonio es un elemento de transicion perteneciente al grupo IV A de la tabla
periédica, junto con el titanio y el hafnio. Presenta una transformacion alotropica (o Zr=BZr)
a 863 °C (3).

La fase estable a baja temperatura (¢ Zr) posee una estructura hexagonal compacta
{(hcp) vy la de alta temperatura (B Zr), una estructura cibica centrada en el cuerpo (bee). El
punto de fusion del circonio es 1855 °C (3).

1.2.2) La alkimina

El corinddn o x-Al,O, es solo una de las variedades polimérficas identificadas con
la misma estequiometria. Su estructura cristalina estd basada en un apilamiento hexagonal
compacto de iones oxigeno, con iones aluminio en los dos tercios de los intersticios
octaedrales. Este tipo de ocupacion origina un patrén de iones Al en cada plano que es el
mismo que presentan los adtomos de carbono en las capas del grafito, esto es, anillos
hexagonales con los centros vacios (4).

Desde el punto de vista del enjace atémico, la alimina es un cristal idnico, y presenta
por ello baja conductividad electrénica a temperaturas bajas pero buena conductividad idnica

a temperaturas altas (5). El punto de fusion de la alimina es 2054 °C (3).

1.3 Diagramas de equilibrio asociados al sistema Zr-Al,0,

1.3.1) Sistema binario Zr-Al

La revision mds completa del diagrama de equilibrio Zr-Al (figura 1-8) ha sido

realizada por Peruzzi, Abriata y Murray (6), quienes proponen, en base a la evaluacién de la

14
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informacidon experimental disponible, las siguientes regiones:

1) El liquido

2) La solucion sélida terminal bee 8-Zr, en la que el Al tiene una solubilidad maxima de 26
% at. a 1350 °C

3) La solucion solida terminal hep «-Zr, que muestra una solubilidad maxima del 10.5% at.
Al a 940°C

4) El compuesto intermedio Zr;Al con estructura cibica tipo Cu;Au, estable hasta la
temperatura peritéctica de 988 °C

5) El compuesto intermedio Zr,Al con estructura hexagonal tipo Ni,In, estable hasta la
temperatura peritéctica de 1250 °C

6) El compuesto tetragonal Zr;Al,, isoestructural con W,Si,, estable en el rango de
temperatura desde ~1000 a 1400 °C , a la que descompone peritécticamente

7) El compuesto tetragonal Zr,Al,, estable hasta la temperatura peritéctica de 1480 °C

8) El compuesto hexagonal Zr,Al;, estable hasta la temperatura peritectoide de ~1030 °C
9) El compuesto hexagonal Zr;Al,, tipo TisGa,, estable desde ~1000 °C hasta 1550 °C
temperatura a la que funde congruentemente
10) El compuesto intermedio ZrAl, con estructura ortorrombica tipo BCr, estable hasta la
temperatura peritectoide de 1275 °C
11) El compuesto ortorrombico Zr,Al;, que se descompone peritécticamente a 1590 °C
12) El compuesto intermedio ZrAl,, hexagonal tipo MgZn,, estable hasta la temperatura de
fusion congruente de 1660 °C
13) El compuesto tetragonal ZrAl,;, que funde congruentemente a 1580 °C
14) La solucion sdlida terminal fee (Al), con una solubilidad maxima de 0.083%at. Zr a la
temperatura peritéctica de 660.8 °C

El diagrama fue posteriormente actualizado por Okamoto (7).

15
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Figura I-8: Diagrama de equilibrio Zr-Al (7)

Los rangos de homogeneidad son bastante restringidos para todas las fases intemedias,
y las composiciones reales corresponden en forma muy proxima a lo que indican sus
respectivas formulas quimicas.

Un comentario particular merece el compuesto intermedio Zr;Al,, formado a través
de la reaccién peritéctica L + Zr,Al, = Zr;Al; a 1395 °C. McPherson (8) y Potzschke (9)
confirmaron que esta fase se vuelve metaestable a bajas temperaturas a causa de la reaccion
eutectoidea Zr;Al, = Zr,Al + Zr,Al, a 1000 °C.

Asimismo, existe una discrepencia concerniente a la estructura cristalina del Zr,Al,,
Wilson (10) sugiré una estructura hexagonal tipo Mn,Si, para este compuesto. Edshammar
(11) y Potzschke (9) coincidieron en atribuir la estructura tetragonal al mismo, y probaron que
la contaminaciéon con impurezas intersticiales (O por ejemplo) estabiliza la estructura
hexagonal. Mas recientemente, Schuster (12) confirmé la estructura tetragonal para la fase a

temperaturas mayores a 800 °C pero propuso la estructura hexagonal para temperaturas

16
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menores. La estructura hexagonal tipo Mn,Si, seria, entonces, una forma metaestable de baja
temperatura del compuesto Zr;Al,. Por su parte Clark (13) logré establecer la dependencia de
los parametros de red del Z1;Al,; con la contaminacién de oxigeno. Finalmente, cabe agregar
que es ésta la unica fase sobre la que se dispone de informacidn en cuanto a la capacidad

de disolver ese elemento.

1.3.2) Sistema binario Zr-O

Los primeros trabajos sobre este sistema datan del afio 1954. En 1986, Abriata, Garcés
y Versaci (14} revisaron la bibliografia existente sobre €l tema y propusieron el siguiente

diagrama para una presion de 1 bar (figura I-9):

1) El liquido

2) La solucién sélida terminal bee 8-Zr. La solubilidad maxima de O en esta fase es 10.5%
at. a la temperatura de la reaccidn peritéctica L + aZr = BZr (1970 °C)

3) La solucion solida terminal hep «-Zr. La solubilidad méxima del O en esta fase es 35%
at. a 2065 °C. Posee un punto de fusion congruente en el 25%at. O a 2130 °C. A bajas

temperaturas presenta estructuras ordenadas, a’-Zr y a”-Zzr.

17
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Figura I-9: Diagrama de equilibrio Zr-O

4) El compuesto no estequiométrico ZrQ,, , donde 0< x = 0.44. Este compuesto existe en tres
formas cristalograficas: (i) la estructura monoclinica de baja temperatura,denotada u-ZrO, ;
(i) la estructura tetragonal, correspondiente a temperaturas intermedias, B-ZrQ,,, y (iii) la
estructura cubica de alta temperatura tipo CaF,, llamada y-ZrO,, que funde congruentemente
ax=0y 2710 °C.

5) El gas. Dentro del rango de temperaturas de la figura 1-9, este consiste practicamente en

O puro.

18
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1.3.3) Antecedentes en ¢l estudio de la combinacion Zr-AlL O, y diagrama ternario
Zr-Al-O

La revision bibliogrifica llevada a cabo arrojo como resultado la existencia de

esencialmente dos trabajos vinculados al sistema que nos ocupa.

En e! primero de ellos (subdividido en tres partes), Gukelberger y Steeb (15-17)
estudiaron sucesivamente y por medio de cuplas difusionales, la interaccion entre Zr y
aleaciones de Zr-Al, entre Zr y AL,O, y entre aleaciones de Zr-Al y AL,O, o ZrO, en el rango
de temperaturas comprendido entre 1000 y 1300 °C. Las técnicas que emplearon fueron
metalografia, difraccion de rayos X y, principalmente, microanalisis. Los resuitados mds
importantes referidos a la combinacién Zr-Al,0, pueden resumirse en lo siguiente:

a) El Zr descompone a la Al,O; y se forma una zona de difusion-reaccién entre ambos
materiales. De acuerdo con las medidas de estos autores en la misma se forman fases que
no contienen, con una excepcion, Al y O en forma conjunta. De esta observacién concluyen
que ambas especies migran por separado, siendo el O la que difunde mas rapidamente.

b) La zona de reaccion incluye capas mono y bifasicas. En dichas capas midieron
composiciones correspondientes a varios compuestos intermetalicos Zr-Al, 6xido de Zr (ZrO,),
y dos soluciones slidas. Una de elias tiene estructura 8§ a alta temperatura y disuelve Al y
una pequeiia cantidad de O. La otra posee estructura ¢ y disuelve sélo O.

c¢) La zona de reaccion completa crece en forma parabolica a 1130 °C, 1200 °C y
1300 °C. A 1000 °C, en lapsos cortos de recocido crece mas lentamente que en tiempos més
prolongados. Esto se debe al comportamiento de la zona de solucion sélida «, que es
dominante a esa ternperatura. Los autores atribuyen la etapa de crecimiento lento (tiempos
cortos de tratamiento) a que los contenidos de O disuelto en la capa «-Zr no alcanzan el valor
de saturacion comrespondiente al borde de fase afu +B (ver figura I-9). El crecimiento rapido
(para tiempos mayores) se produciria una vez que la concentracion llega a dicho valor.

A temperaturas superiores las capas restantes demuesiran tener un crecimiento
considerablemente mayor y tornan irrelevante este efecto. El crecimiento de dichas capas en

la zona de reaccion (incluyendo las bifdsicas) sigue también una ley parabélica cuando se las
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considera en forma individual.

d) La formacion y crecimiento de las distintas capas en la zona de reaccion no muestra
cambios si se utiliza alimina monocristalina en lugar de alimina sinterizada. Esto permite
excluir la difusion en borde de grano y la superficial en ese material.

Como una de las conclusiones de su trabajo, los autores formulan dos cortes

isotérmicos en el sistema ternario Zr-Al-O (ver figura I-10).

El segundo informe es debido a Hofmann, Markiewicz y Spino (i8), quienes
analizaron las interacciones quimicas entre la Al,O, y el Zircaloy-4 hasta 1500 °C. Segin
estos autores, dichas interacciones pueden ser descriptas por leyes de cinética tipo parabolica,
siendo la difusion de oxigeno en el Zircaloy el paso que controla aquélla cinética. La
secuencia de fases observada hasta 1400 °C en su trabajo es parecida a la anteriormente
citada (15-17) .

Los autores describen una extendida fase que llaman eutéctica Zr-Al (~23-36%at. Al),
que contiene algo de oxigeno y con apariencia estructural B-templada, aun a 1200 °C. Para
explicar la aparente contradiccién con el diagrama binario Zr-Al, que sitia la temperatura
eutéctica (para el rango de concentraciones analizado) en 1350 °C, sugieren que la presencia
del Sn podria hacer descender ese valor (si bien el contenido promedio que encuentran en la

fase en cuestion es de ~0.8% atomico).

Con respecto al diagrama temnario Zr-Al-O, en la figura 1-10 se presentan los dos

cortes isotérmicos propuestos en la referencia (17).
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Figura 1-10: Cortes isotérmicos propuestos por Gukelberger y Steeb (17)

Los puntos principales a sefialar en ellos son:

i) No existen compuestos ternarios en este sistema. Ello estd en acuerdo con la
informacién disponible sobre el diagrama Zr0O,-Al,O,, esto es, un sistema eutéctico simple
con muy limitada solubilidad mutua (19).

ii) Con trazo continuo los autores indicaron las lineas conodales correspondientes a
equilibrios bifisicos que pudieron ser observados experimentalmente. Con trazo discontinuo,
las conodales commespondientes a equilibrios bifdsicos probables.

iii} La inica region que admite un rango de solubilidad ternaria es la solucién sélida
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1.4 Diagramas de equilibrio asociados al sistema Zr(20% Nb)-Al,O,

En principio, se debe considerar un sisterna cuaternario Zr-Nb-Al-O. Los antecedentes
existentes en el sistema ternario Zr-Al-Q han sido tratados en la seccion anterior. En esta

seccion se introducen los diagramas de equilibrio Zr-Nb-Al y Zr-Nb-O.

1.4.1 El niobio

El niobio es un elemento de transicion perteneciente al grupo V B de la tabla

periddica. Presenta estructura ciibica centrada en el cuerpo (bec) y funde a 2473 °C (3).

14.2 Sistema Zr-Nb

La revision del diagrama de equilibrio Zr-Nb fue efectuada por Abriata y Bolcich (20).
Las fases de equilibrio son (figura 1-11):

a) Una fase B (bcc). A temperatura suficientemente alta se extiende desde el 0 al 100% at.
de Nb; a temperaturas menores exhibe un punto critico con un gap de miscibilidad (BZr) +
(BND).
b) Una reaccién menotectoidea (BZr) = (aZr) + (BNb) resulta en la coexistencia de las fases
Zr (hep) y Nb (bee) hasta temperaturas bajas.

En el estado liquido hay miscibilidad completa, y la fase B funde congruentemente

€N un punto minimo.
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Figura I-11: Diagrama de equilibrio Zr-Nb (20)

1.4.3. Sistema Zr-Nb-Al

El corte isotérmico mas completo encontrade en la revision efectuada se debe a
Hansen y Raman (21), quienes identificaron mediante la técnica de difraccion de rayos X
distintas fases ternarias, relacionando algunas de ellas con extensiones de fases binarias
existentes en el diagrama Zr-Al. Precisamente estas extensiones son las que ofrecen mayor
interés para este trabajo, si bien es necesario aclarar que estos investigadores trabajaron a la

temperatura de 925 °C.

En el diagrama que sigue, los nameros indican una clave para identificar la

composicién de las diferentes aleaciones preparadas por los autores; los triangulos
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corresponden a campos trifasicos, los circulos vacios a campos bifasicos y los circulos llenos

a campos monofasicos.

Aiffee)

Zr 0 <0 [dee) 6O OD L]
Atom.c % Nb

Figura 1-12: Conte isotérmico a 925 °C
propuesto por Hansen y Raman (21)

Interesa destacar algunos de los resultados obtenidos en el trabajo de referencia:

1) Las fases binarias del sistema Zr-Al, Zr,Al;, Zr,Al; (W,Si;) y Zr,Al (Ni,In) tienen una
extension considerable dentro del sistema ternario. Los compuestos ZrAl, y Zr,Al, disuelven
un maximo del 16% at. de Nb. El campo de fase del Zr,Al se extendio tentativamente hasta
la composicion Zry;Nb,Al,;.

2) Las fases ZrAl, Zr;Al, y Zr,Al probablemente disuelven muy pequefias cantidades de Nb.
3) La solucion sélida (Zr, Nb) (bec) probablemente disuelve alrededor del 10% at. Al y se
presenta en equilibrio con las fases Zr,Al, Zr,Al (Nb), Zr(Nb);Al,, X, ¢ y Nb(Zr);Al
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1.4.4. Sistema Zr-Nb-O

Este diagrama ha sido revisado por M.K. Asundi y colaboradores (22), quienes, en
base a la evaluacion de los trabajos existentes propusieron los siguientes cortes isotérmicos

para las temperaturas de 1000 °C y 1500 °C:
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Phogroem i 1w
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/
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/4
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B _
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Figura [-13: Corte isotérmico a 1000 °C propuesto por Asundi y col. (22)
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Figura I-14: Corte isotérmico a 1500 °C propuesto por Asundi y col. (22)

La propuesta de los autores implica la existencia de un amplio campo bifasico ¢ +

para todas las temperaturas comprendidas entre 1000 °C y 1500 °C.
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i1.1) Procedimiento experimental

Los materiales de partida usados fueron circonio de pureza nuclear y alimina
sinterizada ALUSIK-99ZA, provista por Schunk Ingenieur Keramik, en ¢l estado en que se
la recibio.

Antes de cada tratamiento térmico las placas de metal fueron decapadas con una
solucion de H,O:HNO,:HF en las proporciones 50:45:5 y la totalidad de los elementos
constitutivos del par desengrasados con éter dietilico caliente. En la tabla II-1 se muestran

las caracteristicas de estos materiales.

Material Condicion inicial Pureza(%) Principales impurezas
Zr Laminado en fleje 99.8 O(1110 ppm max.};
Fe (562ppm max.)
Zr20%Nb Laminado en fleje 99.8 O (~1000 ppm méx.)
AlLO, Simcrizadi_ 99.7 - 0OCa + OMg + 0Si (0.3%)

Tabla II-1: Materiales de partida utilizados

Los pares metal-ceramico fueron preparados en una geometria plana y configuracion
tipo “sandwich” ceramico-metal-ceramico. Se utilizaron bloques de alimina de 10 x 10 x 4
mm y placas de Zr laminado de 10 x 10 x 1 mm, aproximadamente. Se aplicé presion sobre
estos pares mediante un mecanismo elemental (dos placas de tantalio o acerc inoxidable
sujetadas por dos tornillos pasantes). A su vez se colocaron placas separadoras de alimina
entre las superficies metalicas de la prensa y las del par a tratar. Este mecanismo, sin
embargo, posee la desventaja de no proveer presiones medibles.

Los dispositivos asi formados fueron envueltos en hojas de Ta y encapsulados en
vidrio de silice. Las cdpsulas fueron evacuadas hasta una presion del orden de 10° Torr,
purgadas con argon de alta pureza y finalmente selladas bajo una presion de ese gas tal que

se obtuviera un valor ligeramente superior a 760 Torr a la temperatura del experimento. En
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ocasiones se llevo a cabo el ensayo directamente en vacio mejor que 10 Torr, mediante el
uso de un equipo convencional de alto vacio Veeco VS-9.

Los tratamientos térmicos fueron efectuados en homos de tubo, con bobinado de
alambre de Khantal para las experiencias de hasta 1100 °C y con elementos calefactores de
Globar para las experiencias de 1200 °C. La temperatura fue medida y controlada con
termocuplas de Pt-Pt10%Rh. Los reguladores de temperatura utilizados fueron de tipo
proporcional y on-off. Las velocidades de subida y bajada utilizadas oscilaron entre 5 y 10
°C/min., excepto en las experiencias a 1200 °C, en que se eligio extraer la cépsula del homo
y enfriaria al aire.

Después de los tratamientos térmicos Jas muestras exhibieron distintos
comportamientos con respecto al punto de la adhesion. Aquellas en que hubo un
desprendimiento de una o las dos placas ceramicas sirvieron para practicar difraccion de rayos
X sobre las superficies expuestas. En la figura II-1 se muestra el aspecto tipico de estas
superficies.

Figura H-1: Superficies metalica y ceramica luego de un tratamiento térmico
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Después de estos andlisis, fueron incluidas y pulidas (al igual que el resto) en la forma
de secciones transversales para su examen por microscopia optica y electronica de barrido

y microanalisis. La tabla II- 2 resume las experiencias realizadas.

Tabla II-2: Materiales y tratamientos térmicos efectuados

Material Temperatura

ALOJZr 1030 °C

ALOJZr 1050 °C

ALOJZs 1030 °C

ALOJZr 1050 °C

ALOZr 1200 °C

ALOYZr{(20%Nb) 1200 °C

I1.2) Técnicas de analisis

I1.2.1) Metalografia y microscopia dptica y electronica de barrido

Como se menciond, secciones transversales de los pares formados (desprendidos o no)
fueron logradas incluyendo las placas metdlica y cerdmica en una resina endurecible de
fraguado lento. La inclusion se realizé siempre en vacio, con el fin de que la resina pudiera
penetrar en los poros, fisuras o cavidades formadas durante el tratamiento térmico,
protegiendo asi la zona reaccionada durante el proceso de desbaste. Después del fraguado
algunas muestras fueron cortadas con un disco de diamante, siempre en forma perpendicular
a la interfase metal-ceramico, para poder asegurar el estudio del fendmeno en el interior del
material y no solo en el borde del mismo.

El pulido se realizé exclusivamente con pasta de diamante de 30, 15,6,3 y 1 gm de

tamario de grano, para tratar de minimizar la formacién de escalones debidos a las diferentes
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El pulido se tealiz6 exclusivamente con pasta de diamante de 30, 15,6, 3 y | pm de
tamaiio de grano, para tratar de minimizar la formacién de escalones debidos a las diferentes
durezas de las partes metalicas y ceramicas. Este requisito es fundamental para la obtencion
de buenos resultados en las medidas de composicion con microsonda electrénica.

En muchos casos el procedimiento anterior permitié el revelado tenue de la
microestructura formada; sin embargo los detalles de 1a misma sélo pueden apreciarse

mediante el ataque quimico. Este se realizo con dos soluciones diferentes:

Reactivo 1) H,0 (12,5 mi), H,0, 100 vol. (12,5 ml), HNO; (25 ml) y HF (< 1ml)
Reactivo 2) H,O (25 ml), HNO, (22,5 ml), HF (2,5ml)

ambas aplicadas por frotamiento con un isopo de algoddn.

Cabe acotar que no se logrd un atague que revelara satisfactoriamente la zona
reaccionada y la no reaccionada al mismo tiempo, debiéndose recurrir a revelados parciales.
Sin embargo, estos revelados resultaron representativos y reproducibles.

Para el estudio de las muestras se empled un banco metalografico, Reichert-MEV, con
iluminador adecuado para trabajar con luz polarizada, fuente de mercurio y facilidad para

tomar fotografias sobre placas planas.

Las muestras también fueron observadas en un microscopio electronico de barrido
Phillips PSEM-500; debiendo ser recubiertas con una pelicula de oro o grafito para hacer

conductoras las partes ceramicas.

I1.2.2) Difraccion de rayos X

Los estudios se llevaron a cabo en un difractometro automatico marca Phillips, modelo
PW3710, utilizando radiaciéon CuKa« y CuKez con monocromadot. Se tomaron picos ubicados
entre 10 y 120 °(20) en pasos de 0.02 °. Sélo se practicé difractometria sobre superficies

planas.
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La identificacion de fases se realizo tanto utilizando las rutinas de comparacion de
picos disponibles en el equipo como por inspeccion de los picos experimentales y cotejado
con la informacion existente sobre ¢l sistema Zr-Al-O. Este ditimo procedimiento se adopto

en los casos en que el primer método arrojaba resultados inciertos.

I1.2.3) Microanalisis cuali y cuantitativo

Se llevo a cabo en un equipo CAMECA-SX50, operando normalmente a una tension
de aceleracion de 20 kV y con una corriente de haz de 10 o 20 nA. En este caso se eligi6
depositar la pelicula conductora a partir de grafito, para obtener imdgenes de electrones
retrodifundidos con mejor definicion. Las radiaciones utilizadas fueron O Ko, Al Ka, Zr La
y Nb La; los patrones fueron Zr y Nb puros y ALO, para el Al y el O.

Se realizaron perfiles cuali y cuantitativos de concentracion de los elementos del
sistema estudiado en cada caso, en regiones de interés. Las intensidades obtenidas para el
caso del anilisis cuantitativo fueron corregidas por tiempo muerto y fondo, aplicandose
ademas la comreccion ZAF por medio del software incluido en el equipo.

Debe destacarse que la medicion cuantitativa del O presenta, ademds de las
dificultades intrinsecas relativas a los elementos livianos en este tipo de técnicas, un problema
adicional, esto es, la superposicién (dentro de la resolucion del espectrometro utilizado para
la medicion del elemento liviano) de los picos Al K de orden 3 y Zr Lai de orden 4 con
el pico O Ke. Ello obligé a trabajar en varias modalidades para estimar valores razonabies.

En el modo integral, toda la radiacion emitida es colectada por los diferentes
espectrometros y analizada de acuerdo con las condiciones y patrones establecidos, siempre
en longitud de onda. En particular, en nuestros sistemas esto significa la medicion de
contenidos de O con errores por exceso en regiones que contienen Al

En el modo diferencial, 1a radiacion es ademds discriminada en energia, lo que
permite en pritnera instancia filtrar y, por lo tanto, separar picos superpuestos. Sin embargo,
presenta la desventaja de proporcionar bajas relaciones pico-fondo, lo que puede impedir la

deteccion del elemento analizado si su concentracion es baja. En la practica, esto significé el
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establecimiento de un umbral para los contenidos de O medibles.

En las determinaciones por diferencia, sélo se mide la radiacién de los elementos
Zr y Al y se obtiene la concentracién de O por diferencia con respecto al 100% de
concentracion. Este método traslada cualquier error en la concentracion medida de Zr y Al
a la concentracion determinada de O, por lo que los resultados obtenidos deben ser evaluados
cuidadosamente. En nuestro caso se encontré que esta modalidad introducia errores de hasta

un 10% at. en la concentracion de O.
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IIL1) Difraccion de rayos X

Como se expreso en el capitulo 2, la identificacion de fases se realizé irradiando las

superficies expuestas de pares en los que no se logro adhesion. La asignacion de picos resulté

especialmente dificultosa debido a la gran cantidad de fases presentes en el sistema Zr-Al-O.

Sélo en el diagrama binario Zr-Al aparecen 9 compuestos intermetdlicos y existe ademas una

gran cantidad de variedades alotrépicas de los 6xidos Al,O, y ZrO,. Esta profusion de fases

da como resultado regiones angulares con considerable superposicién de picos, especialmente

a alto angulo. Como ejemplo, en la tabla I1I-1 se presentan algunas de esas regiones. Las

coincidencias abarcan fases producto entre si o bien fases producto con fases de partida.

TablaIMl-1: Algunas regiones angulares con superposicién de picos, en términos de espaciado

interplanar.

d Intensidad { Compuesto d WW“
2.7199 80 ZrAl 2.57 100 Zr Al ||
27179 50 Zr,Al, 2.408 100 Zr,Al, "
2.714 75 ZrAl, | 2.4051 100 ZrAl, JI
2.685 60 Zr,Al, 1.9709 2 Zn,Al,
2,679 70 Zr Al 1.966 10 Zr Al
2.675 100 Zr,Al 1.966 10 Z:Al,
2.574 13 710, (t) 1.964 2 a-ALO, II
| 2573 32 Zr 1.9611 6 Zn,Al, |]

Tampoco resulta sencillo trabajar con las intensidades, puesto que se trata de

muestras polifisicas y muy posiblemente texturadas (por ejemplo, el metal de partida

presenta textura por estar laminado; ademas pueden producirse texturas durante el crecimiento

de capas por difusion(23)). Como resultado, la intensidades relativas medidas en cada fase
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pueden no estar de acuerdo con las intensidades relativas correspondientes a la fase pura.

Tabla I11-2: Espaciados interplanares ¢ intensidades experimentales para el metal (Zr) de

partida (fleje laminado) y valores aceptados (P.D.F.- orientacion al azar)

d (Zr- 1 d 1 DiLd | Vlemp hxl
PDFY (PDF) (Zr-exp) (exp)
2798 33 2.7689 13 0.029 2538 100
2573 32 25546 100 0.0184 032 002
2459 100 2.4404 198 0.0186 505 ™
1.894 17 18859 122 0.0081 139 102
1.616 17 1.6088 08 00072 21.25 110
1.463 18 1.4592 226 0.0038 0.796 103
1.399 3 13935 03 0.0055 10 200
1368 18 13649 27 0.0031 6.66 112
135 12 13467 04 0.0033 30 201 ||
1.287 4 1.2842 B8 0.0028 045 004
1.229 4 1.2259 0.4 0.0031 6.66 202
1.168 3 1.1674 23 0.0006 130 104
1.034 4 1.0833 1.2 0.0007 333 203
1.036 6 1.0351 il 0.0009 545 mn
1.006 3 1.0052 34 0.0008 0.88 114
0.9783 2 09777 0.6 0.0006 33 212
0.966 4 0.9652 74 0.0008 054 105
0.9474 2 09464 09 0.001 222 204
0.9327 3 09315 01 ¢.0012 30__ 300

De los resultados mostrados en la tabla ITI-2 es posible evaluar la textura mencionada
en el caso del Zr de partida utilizado en las experiencias.

El error en la posicién angular de un pico disminuye con el dngulo (es decir, cabe
esperar que las posiciones angulares y espaciados interplanares medidos tengan mejor

'P.D.F: Powder Diffraction File, archivo de fases inorgénicas
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coincidencia con los valores aceptados para las diferentes fases en las regiones de alto angulo
que en las regiones de bajo angulo). Por esta razdn se debe estimar el error en las cantidades
medidas para cada region por separado; la magnitud del mismo influye en la asignacion de
un pico determinado a una u otra fase cuando se presentan las mencionadas superposiciones.

El unico caso en que puede realizarse una asignacion algo mds confiable se produce
cuando se consideran los picos que resultan de eliminar el sustrato, esto es, los picos no
asignables al Zr o a la alimina. Asi, en los difractogramas realizados sobre las superficies
ceramicas de las distintas muestras se identificaron sin ambigiiedad algunos picos
correspondientes al oxido de circonio (ZrO,) en su variedad monoclinica, registrindose
ademis el siguiente comportamiento en cuanto a su intensidad (ver Tabla I1I-3):

Tabla I11-3: Intensidades relativas de picos de ZrO,, no superpuestos con picos de Zr ni AL,O,,

para distintas muestras (superficie irradiada: ceramico)?

Pico ZrQ, Intensidad Intensidad Intensidad Intensidad Intensidad
{espaciado Z10, puro 1050 C, 1030 °C, 1030°C, 42 | 1030°C, 42
interplanar) 1hora, vacio lhora, argén | horas, argén { horas, argén
(Metal)
3.6941 18 1.2 1.7 13.2 0.7
3.1618 100 59 16 100 58 I
2.839 4 32 47 632 27 ||
2621 2 32 as 312 19 |

Puede verse que las intensidades relativas crecen con el tiempo a 1030 °C hasta

tiempos de tratamiento medios (~40 hs.). Esto se corresponde con las observaciones
metalograficas efectuadas; esto es, la capa de ZrQ, crece con el tiempo en ese rango de
tiempos, Cabe destacar que éste es el tnico caso en que la informacién obtenida de los

difractogramas permitié establecer una comparacion de tal naturaleza. Como ejemplo, se

?Se agregan los resultados correspondientes al metal a 1030 °C con fines comparativos
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presenta el difractograma para la muestra tratada a 1050 °C, 1 hora en vacio en la figura ITI-
I a).

1050 °C, 1 hora, vacio (superficie del ceramio)

s | g
o $
o ¢
' s
§ 1?? ggfwggg & | ¢
| e UL
0 20 40 60 |

2 theta (°)
Figura I1I-1 a): Difractograma sobre superficie cerdmica

Sobre las superficies metélicas se efectuaron dos determinaciones, para las muestras
tratadas a 1050 °C, 1 hora en vacio y 1030 °C, 42 horas en argdn, respectivamente. Se
muestran los difractogramas en la figura IlI-1 b), ¢), d), e) y ). En base a los resultados en
la asignacién de los picos experimentales a las distintas fases puede establecerse qué fases
exhiben la mayor cantidad de picos presentes en el difractograma, en cada caso y con las

prevenciones expuestas:
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Tabla 111-4: Fases con picos presentes de acuerdo con los difractograrnas sobre las superficies

metalicas

Muestra Fases presentes
1050 °C, 1 hora, vacio aZr, Zr,Al;, Zr,Al, ZrAl, Zr,ALZAL,
Zr,Al
1030 *C, 42 horas, argén ZrO, (monoc.), aZr, ZrAl, Zr,Al;,
| _ Zr,AlL, ZeAl, Zr Al Zr,Al, Z5,AL

Figura MI-1 b): Difractograma sobre superficie metalica

Zer‘
2000 |-
Zr
17 1050 °C, 1 hora, vaclo, superdicia dal mefal
E §in doblete Ka2
< 1000 |-
Ly
=
O
§ T{ | |
2 jIL r_i u! |IJ "L Ln
= , bz . Vit b“‘r /" et "‘“““"'l‘"""‘
20 40 60
2 theta (°)
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1000 -
1050 °C, 1 hora, vaclo, superficie del metal
sin doblete Ko2
»
8
§ E* Zr
O g g
fii / / §
0 4 L V ] : i T’"m
40 50 60
2 theta (°)

Figura 1 c): Difractograma sobre superficie metalica

El primer difractograma (1050 °C, 1 hora, vacio} mostro las siguientes caracteristicas:
a) Los picos mas intensos (y también la mayor cantidad) correspondieron a la fase a-Zr.
b) Existe un conjunto de picos atribuibles a la fase Zr,Al , de los cuales s6lo uno puede ser
asignado sin ambigiiedad, a saber, el situado en la posicion angular 28 = 117.4° (no mostrado
en la figura [I1-1). Todos los demds pueden ser asignados a las otras fases presentes, debido
al problema de superposicion mencionado mas arriba.

¢) Lo mismo ocurre con la fase Zr;Al, y el pico situado en la posicion 26 = 16.15°,
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Cuentas
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Figura III-1 d). Difractograma sobre superficie metalica
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Figura I1I-1 e}: Difractograma scbre superficie metalica (ampliacion)
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Figura H1-1 f): Difractograma sobre superficie metdlica (ampliacion)

Con respecto al segundo difractograma cabe realizar los siguientes comentarios:

a) Muestra la variedad monoclinica de la zirconia como fase mayoritaria.

b} Ademds se tiene un conjunto de picos de intensidad considerable correspondientes a
distintos compuestos intermetalicos en el sistema Zr-Al; entre estos picos algunos pudieron
ser asignados sin ambigiiedad a una tnica fase (por ejemplo, ZrAl o Zr,Al,). Las
consideraciones efectuadas en el parrafo anterior respecto al compuesto Zr,Al se extienden
aqui también; el pico involucrado en este caso es el situado en la posicion angular 26 =

104.65 ° (no mostrado en la figura OI-1).
¢) Solo se identificéd un conjunte minoritario de picos del sustrato {(«-Zr).

Los resultados aqui mostrados permiten concluir que, en las condiciones

experimentales elegidas, no puede realizarse una identificacion conclusiva de todas las fases

presentes utilizando unicamente la técnica de difraccion de rayos X.
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I11.2) Observaciones metalograficas y microanalisis

En la siguiente exposicion se presentan los resultados obtenidos mediante el analisis
cuantitativo de rayos X dispersivo en longitud de onda, conjuntamente con las micrografias
Opticas y electronicas comrespondientes.

Como se expreso previamente, en los sistemas reactivos con base Zr se observa la
presencia de una compleja zona reaccionada, ain sin atacar las muestras. Con la aplicacion
de ataques se ponen de manifiesto los detalles de la misma.

La morfclogia observada consistid, en cada muestra, en una secuencia de capas de
reaccion entre el metal y el ceramico (siempre considerando cortes tranversales). Esta
secuencia no es uniforme a lo largo de 1a interfase en una dada muestra, lo que significa que
el espesor de la zona afectada por la reaccién tampoco lo es. Observaciones de este tipo han
sido hechas con anterioridad (24).

En vista de ello, se realizaron observaciones metalograficas y microanalisis sobre
distintos sectores de la interfase en una misma muestra, con ¢l objeto de obtener una cantidad
de informacion representativa.

De acuerdo a lo puntualizado en la introduccion, las capas pueden ser mono y
bifisicas (en el caso del sistema temario Zr-Al-O} o mono, bi y trifasicas (en el caso del
sisterna cuaternario Zr-Nb-A1-O).

Tomando el caso mas sencillo (Zr-Al-O), estas capas podrian corresponder a
compuestos binarios Zr-Al o Zr-0, estequiométricos o no, (con O disuelto o no en el caso Zr-
Al), o bien soluciones solidas binarias Zr(Al) , Zr(O) o ternarias Zr(Al,O).

En la mayoria de las muestras analizadas se observd ademds inestabilidad
morfoldgica, esto es, pronunciados apartamientos de la condicion de rugosidad inicial en las

superficies metdlica y ceramica, debido a 12 formacion de “protuberancias”.

De acuerdo a lo expresado en el capitulo 11, se indica en cada caso la modalidad
empleada para las mediciones con microsonda (que tiene un efecto decisivo sobre los
contenidos de O medidos) y el estado metalografico de la muestra analizada. Este ultimo
puede influir sobre las medidas, en el caso de las muestras atacadas, via el apartamiento de
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la condicién de superficie plana que se toma para la realizacion de los calculos de correcion.

Las concentraciones a que se hace referencia son las corregidas por ZAF y
normalizadas en % atomico. En el Apéndice se presenta ademas, como ejemplo, la suma de
las concentraciones en peso -no normalizada- para uno de los casos tratados. Dicha suma
puede dar idea de 1a bondad de una medida de acuerdo con que sus valores estén dentro o
fuera de la banda 98-102%, considerada como el intervalo de confidencia dados los errores
del método de medida (25); aunque debe puntualizarse que un total del 100 % no implica
necesariamente una medida sin error (26) y por el contrario, totales pronunciadamente
apartados del 100% no indican que la medidas correspondientes deban ser descartadas a

priori, aunque si evaluadas con mds cuidado.

IIL.2.1) Sistema Zr-AlO,

A) Muestra tratada a 1030 °C, 1 hora en argon, pulida sin ataque

Medidas coun analisis de altura de pulso (ventana para filtrar radiaciones coincidentes
en longitud de onda con el pico Ko del O - modo diferencial).

En esta experiencia hubo desprendimiento metal-ceramico y se not6 ademas, en ambos
iados, una fina capa reaccionada (separada en el caso del lado metdlico) de espesor
aproximado 1-2 pm. Observada al microscopio optico, esta capa parece ser bifdsica en el lado
metalico (figuras I11-2 a) y b)).

Sobre el borde reaccionado del ceramico se midid la composicion en dicha capa
(figura I11-2 b)), obteniéndose valotes correspondientes a ZrQ,, con algo de aluminio. La
presencia de este elemento en la composicién medida se debe a la proximidad de la Al,O;,
que torna inevitable su activacion por el haz electronico.

Este resultado estd en acuerdo con los obtenidos en metalografia y difraccion de rayos
X. En efecto, observada al microscopio optico dicha capa presenta un color gris, color que
indicaria ia presencia del 6xido subestequiométrico segin C.J. Rosa (27). Por su parte, los
picos detectados por difractometria corresponden a la variedad monoclinica de la zirconia.
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Figura 112 a): Borde del Zr
tratado a 1030 °C, 1 hora,
arpén. Pulido sin ataque. Se
observan protuberancias (P) con
el borde reaccionado. (R):
Resina. Microscopio efectrénico
de bamrido, 800x.

Figura HI-2 b): Borde del
cerimico, la misma experiencia.
Se observa ia capa reaccionada

(B).
MEB., 1600x
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Sobre el borde del metal (figura 111-2a)) se midieron composiciones correspondientes
a fases intermedias en el sistema Zr-Al (Zr,Al,, Zr,Al,, Zr,Al, y Zr,Al en ese orden) en un
barrido paralelo a la interfase cada 3 pwm, sobre una zona tipo “protuberancia”.

A continuacion de la banda intermetdlica se realizaron mediciones en una zona con
composiciones correspondientes a la solucion solida Zr-Al, con un maximo de ~9%at. Al La
extension de esta zona supera los 30 pm (se mide 3.5%at. Al a esa distancia del borde del
metal). Debe recordarse que estas mediciones fueron efectuadas en modo diferencial, que
inhibe, como se muestra mas adelante, la deteccion de tenores bajos de O. En algunos casos
no se encuentra la banda intermetalica sino directamente la zona de solucion sélida.

Por su parte, sobre la fina capa reaccionada y separada del metal -que aparenta ser
bifasica observada al microscopio dptico, figura 10-2 a)- se midié nuevamente ZrQ,,, no

pudiendo identificarse la fase restante.
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B) Muestra tratada a 1050 °C, 1 hora en vacio, pulida y atacada con reactivo 1

Medidas con analisis de altura de pulso

Se observé la presencia de por lo menos dos compuestos intermetalicos Zr,Al,, sobre

el borde del metal, en capas de espesor aproximado ~1-2 pm (figuras II-3 a} y III-3 b)).

Figura MI-3 a): Borde del Zr,
1050°C, 1 hora, vacio.
Muestra atacada. Se observan
protuberancias (P} en el metal,
con bordes reaccionados (B).
(R): Resina. M.E.B., 400x.
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Figura I1[-3 b): ldem anterior.
Sc¢ observan dos capas delgadas
diferenciadas (1,) (L,) sobre las
protubcrancias que se ballan en
¢l borde del metal. (R): Resina
M.E.B,, 3200x

En las regiones investigadas con microanalisis cuantitativo se pudieron medir algunas
de las siguientes secuencias de dichos compuestos (en base a las concentraciones

nommalizadas en %at. y avanzando en pasos de 2 pm perpendicularmente a la interfase):

a) ZrAl, Zr,Al
b) Zr,Al, Zr;Al
¢) Zr;Al, o Zr,Al;, Zr,Al

En algunos puntos aislados se midieron también las composiciones Zr,Al, y Zr,Al,

A continuacién de las dos capas intermetdlicas se tiene una regién cuyas
composiciones corresponden a una solucidn sélida Zr(Al) (en las condiciones en que se esta
midiendo). La extensién de esta regién, nuevamente, es variable. En un primer barrido
perpendicular a la interfase, se midié un perfil decreciente de concentracion hasta 100 pm
(0.12 %at. Al) de la interfase (a 150 um ya no se mide Al). Un segundo barrido arrojé el
mismo resultado (0.18 % at. Al a 100 pum de la interfase).

La concentracion maxima medida en esta zona fue también variable, oscilando entre
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el 9y el 20%at.Al. El valor maximo se alcanzo al comienzo de la misma; es de notar que 1a
conceniracion para la solucion solida B en equilibrio a esta temperatura es ~14%at. Al (ver
figura 1-8)), por lo que supondremos que las medidas de composicion que superaron dicho
valor se deben a la presencia de pequefios precipitados con mayor contenido de Al que son

activados por el haz electronico de la microsonda.

Cuando se atacd la muestra con el reactivo 2, se observd para algunos sectores de
la misma y en la region arriba descripta, una morfologia particular, que denominaremos
“tipo acicular”, y que corresponde en realidad a una configuracion bifasica (figura 111-4).
Se presentan metalografias con detalle y medidas de composicion sobre este tipo de zona
en el apartado C). Las mediciones efectuadas en la muestra que se estd considerando
permitieron apreciar que el perfil de concentraciones de Al finaliza aproximadamente en el
limite mealogrdfico de esta zona. A partir de dicho limite se extiende una region con aspecto

metalogrdfico o-Zr.

Figura I1I-4: Zona bifsica tipo

acicular y zona a-Zr.

Electrones retrodifundidos.

i by -
’ L
. -

'-ivf‘ *HTIey oo zw‘;'-‘.'é'&‘i!-ﬁ“ﬁ&;."._‘ 2

20 .0kVU 13.0nA

Cabe destacar que la secuencia arriba descripta no es general, ya que existen regiones

donde no se aprecid metalograficamente la presencia de intermetdlicos y se midieron
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composiciones correspondientes a la solucion sdlida Zr(Al) directamente sobre el borde del

metal reaccionado. En estos casos la concentracion maxima de Al medida incluye valores
alrededor del 6-7% at.

Sobre el ceramico se observo una capa reaccionada de muy pequefio espesor (- 1

pm), muy dificil de medir, de composicién ZrO,, con algo de aluminio e idéntica a la

descripta en la muestra anterior (ver tabla III-3 en resultados de difraccion de Rayos X y

figura 11I-2 b)).

Otro hecho que llama la atencion es la presencia aparente de un gradiente de

concentracion de O en el borde del ceramico (la Al,O; parece empobrecerse en O cerca del

metal). Se atribuye este fenomeno a! efecto del redondeo del mismo (producido durante el

pulido)} sobre la medida de la concentracion de O.

El siguiente cuadro ofrece un resumnen de los resultados expuestos hasta el momento.

===

Muestra

Aspecto metalografico

Microanilisis

Modo diferencial

Modo integral

O por
diferencia

Interfase: capa reaccionada con ZrQ,,
y algin intermetdlico. Metal: banda

Perfil creciente de
concentraciones de Al en zonas

llamadas "protuberancias” desde

monofisica (lisa) .

a Iz interfase) . No se mide O.

No se
1030 °C, | hora, | con fases inlermetilicas sobre el borde el lateral hacia ¢l centro de la . No s¢ realizaron
1e.a.hulon
argon (en regiones [lamadas misma (paralelo a Ia interfase). . mediciones
. mediciones
"protuberancias”). zona lisa a Composiciones
continuaciin. correspondientes a solecién
s6lida Zr(Al) en zona lisa
Idem anterior. A conlinuacion de la Perfil de concentraciéa de Al
banda intermetédlica se observan suavemente decrecicnle demfro No se
1050 *C, 1 hora, No se realizaron
alternativamente una zona bifisica de de lo zonas acicvlar (bifdsica) y realizaron
vacio r mediciones
aspecto lipo acicular, y otra lise (monofdsica) (perpendicular mediciones
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C) Muestra tratada a 1030 °C, 42 horas en argon , pulida y atacada con reactivo 1

Medidas con anilisis de altura de pulso (modo diferencial)

En la figura Il1-5 a) y b) se aprecia la morfologia obtenida para la experiencia a
1030°C, 42 horas, en argon (borde del metal, con ataque). Nuevamente ocurrio
desprendimiento metal-ceramico. Aqui la zona reaccionada crece en complejidad,
comprendiendo una primera capa separada con zonas porosas y continuas, de espesor
aproximado 10 um y un posterior conjunto de capas sobre ¢l metal.

Llamaremos “"capa desprendida” a la zona que se separo¢ del metal (esta separacién no
fue uniforme, ver figura III-5 a)), aunque la reaccion metal-ceramico y la migracién de
elementos afectaron a una region mucho mayor. La microscopia optica mostré claramente que

la capa desprendida es bifasica, resultado que fue confirmado por medio del microanalisis.

Figura [I-5 a): borde del Zr
reaccionado  a 1030 °C, 42
horas, argén. Se observa zona
reaccionada con capa
desprendida (D) y secuencia de
bandas intermetdlicas (I). (R):
Resina. Micrografia optica con
luz polarizada, 780 x.
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Figura IL1-S b): idem anterior.
Atacado con reactivo 1.

{I): [ntermetalicos

(D): Capa desprendida

(R): Resina

MERB, 800 x

Sobre esta capa desprendida se midieron composiciones en las dos zonas que se
diferencian al microscopio dptico: en una de ellas, de color gris, se observa Zr0,, ; yenla

otra, de color claro, Zr,Al en algunos casos y Zr,Al, en ofros.

Pasando al metal se identificaron, en 6 series de mediciones independientes realizadas
en distintas regiones de la muestra, las siguientes secuencias de intermetélicos Zr-Al, en base
a las composiciones normalizadas en %at. y en bandas progresivamente alejadas del borde

(esto es, cada intermetalico ocupaba una “banda” en cada secuencia):
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Secuencia 1 2 3 4 5 6
Banda | |
1 ZrAl, Zr,Al, Zr,Al; 0 ZrAl, | ZrAl ZrAl I
Zr,AlL
2 Zr;Al, Zr,Al; o Zr,Al ZnAl ZrAl, Zr,Al
Zr,Al,
3 Zr,Al Zr,Al Zr,Al Zr(AD{~ | Zr,Al | Zr(Al)(5-
3%at. Al) 6%at. Al) k
4 Zr(AI}~10 } Zr(AD(~10 | Zr(Al}(~10 Zr,Al Zr,Al Zr,Al
%oat. Al) %at. Al) %at. Al)
5 Zr(Al}(~10
%at. Al)

También se realizé un barrido perpendicular al borde reccionado cada 1ym a partir

del ler. intermetdlico en un sector del borde metdlico, obteniéndose en 8 pm la siguiente

secuencia:

quslancia 1pm 2puym | 3um | 4 pm 5pm 6 pm Tpm | 8 pm
Fase ZrAly | Zr,, Al | ZrAl §} ZrAl | Zn,AlLG | Z,Al, | Zi(AD) | Zi(AD
313 (21%at. | (12%at

Al Al |

*Es necesaria una aclaracion sobre el significado de la notacion Zr, Al,,,. La adicién del subindice x,
que podria inducir a pensar en un rango de existencia para la fase en cuestion, da cuenta en este caso de la

medicién de un apartamiento de la estequiometria simplemente por efecto de la vecindad de otra fase con
concentracion diferente.
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A partir del iiltimo punto en la tabla anterior, y siempre en forma perpendicular a la
interfase, se extiende una zona de composicion Zr(Al) de aproximadamente 400 pm de
longitud, con contenidos de Al progresivamente decrecientes @ medida que se avanza en el
seno del metal.

Cuando se ataca a la muesira con el reactivo 2 puede verse que esta zona se subdivide a
su vez en una region bifdsica que Hamaremos “tipo acicular” (ver figura III-5 ¢) en la
pagina siguiente) seguida de una region lisa, monofdsica, con aspecto metalogrdfico

correspondiente a «-Zr.

En mediciones efectuadas en otras zonas de la interfase se observaron conjuntos de
capa reaccionada desprendida mas secuencia de fases que difieren de lo presentado
anteriormente debido a que la capa desprendida no incluye ZrQO,,. Como ejemplo pueden

mencionarse:

* capa desprendida: | ZrAl, | Zr,Al | Zr(Al(<1%at. Al) |, y luego en el metal
Zr(Al)}~10%at.Al)

* capa desprendida: | Zr,Al; || Zr,Al | Zr,Al, | Zr,Al | Zr(Al)}2.2%at. AD)|, y luego en el
metal Zr(Al(~10%at. Al);

* capa desprendida: || Zs,Al § ZrAl o Zr,Al; | Zr,Al | Zr(AD(1.1%at. Al )i, y luego en el
metal | Zr,Al § Zr,Al | Zr(AI}~10%at. Al)j

También se pudo detectar, en unas pocas zonas, la estructura de tipo "“acicular”
observada al atacar con el reactivo 2 (ver pdgina siguiente). La cantidad de aluminio en las
zonas aciculares es distinta de la presente en las interaciculares. En unos pocos puntos se
obtuvo la composicion Zr,Al. No se midid O.

53



Capitulo 1II: Resultados

Medidas con andilisis de altura de pulso (modo diferencial) y ataque con reactivo 2

Se realizé un barrido lineal cada 2 pm (ver tabla en pagina siguiente) en una zona
cuya morfologia, puesta de manifiesto con un ataque quimico diferente, sugiere la
denominacidn “tipo acicular”. Este tipo de zona (ver figuras HI-5 ¢) y d)) se encontraba sobre
el borde del metal, asociada a las “protuberancias” observadas (figura II-5 b)) y corresponde

a una region bifasica.

Figura 1I1-5 c): Zona bifasica
revelada con reactivo 2
M.E.B,, 3200 x
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Figura {[1-5 d): Perfi] d¢

concentracion de Al en zona

S.0DTE+02 C~-5

bifdsica. Electrones secundarios.

Se midieron las siguientes composiciones en las dos fases distinguibles

metalograficamente (concentraciones normalizadas en %at.):

Puno | 1 | 2 [ 3 ] 4[5 [e [ 7] 8 ]9 [1w0][n
o (1ol o[ 2o oo [79f18s]0o5] 9 | o
at [ o3 [2s|e|n2]waf[nof 2| 2] 1 [nofie]
zr | 768 [ 572 | 844 [ 878 | 806 | 861 [ 801 [ 69.6 | 885 [ 792 | 854 ]

Zi/Al | 826 | 681 | 621 [ 72 775 [ 619 | 668 | 58 [ 805 | 666 | 585

ik

Estas composiciones sugieren que la zona lisa interacicular disuelve O y Al, mientras
que las agujas contienen sélo Zr y Al.
Asimismo se barrié la fase lisa (ver figura III-5 ¢), encontrandose puntos en que la

concentracion de O supera a la de Al, esto es, Zr,AlLO,, con y~5-8%at., z~13-21%at.

Dentro de la capa desprendida se detectaron las siguientes composiciones: ZrQO, , con

515



Capitulo III: Resultados

una sistematica deficiencia en oxigeno y exceso de Zr (~4-10%at.); y composiciones del tipo

Zr,Al O, (con y~30-33% at., z< 15%at.) o Zr,AL,O, ( con y~7-8%at., z~16-17%at.).
Cabe destacar que el ataque utilizado en esta serie sobreatacaba las bandas

intermetalicas mencionadas en las series anteriores, por lo que no se pudieron realizar

mediciones sobre las mismas.

Medidas sin andlisis de altura de pulso (modo integral)

Muestra pulida y atacada con reactivo |

Los resultados cambian sustancialmente pues se miden composiciones ricas en Q.

En primer lugar, se miden sobre las distintas zonas diferenciadas metalogrificamente
y anteriormente mencionadas (intermetdlicos o regiones de tipo acicular, estas iltimas no
reveladas metalograficamente con este reactivo) las siguientes composiciones repetitivas

(normalizadas en %at.):

Intermetalico 1

Punto 1 2 3
Al 2054 17.87 21.77
0 45.04 46.9 44.55
Zr 3442 3522 33.68

ZijAl 1.675 1.97 1.55 ]

Intermetalico 2

Punto 1 2 3

Al 2428 275 25.65
0O 40.32 38.85 40.92
Zr 354 33.65 3343

ZrfAl 1.46 1.22 1.30
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Intermetatico 3

Punto 1 2 3 4
Al 26.88 28.75 26.18 23.66
0 374 39.61 374 37.94
Zr 35.72 31.64 36.4 384 ]
Zi/A] 1.33 1.10 139 1M
Zona tipo acicular, no revelada metalograficamente
Punto | | 2 3 4 5 | 6 |
Al 7.5 7.29 7.15 7.7 7.88 7.6
O 34.61 36.1 34.97 3848 37.15 3435
Zr 579 56.64 | 57.88 53.8 5496 | 58.05 !
Z1fAl 71.72 177 8.10 6.99 6.97 7.64 l

En segundo lugar hay que remarcar que la concentracién de aluminio disminuye
progresivamente hacia el centro de la cinta metalica, siendo practicamente nula en ese lugar.

Respecto det O, se mide en concentraciones superiores al limite de solubilidad sélida en Zr,

incluso hasta el mencionado centro de la cinta.

Punto en solucién { a ~70 pm | a ~250 pm | centro de la
solida del borde del borde cinta
i Al 6.745 5.96 3.11 0.063
{ o 41.44 36.19 39.11 39.54
I Zr 51.81 57.84 57.719 60.39
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En una segunda serie, se midié a 50 y 100 pm del borde, en la faja que conecta la

region separada con el resto del metal, ~9%at. Al y ~39-40%at.0.

La serie de mediciones efectuada sin analisis de altura de pulso merece un comentario

separado ya que los contenidos de oxigeno observados son anormalmente altos, tanto para las

regiones de fases intermetalicas como para las de tipo acicular. En el primer caso, no se han

reportado solubilidades de O de esa magnitud en este tipo de compuestos, y en el segundo,
los valores obtenidos exceden el limite de solubilidad en «-Zr para la temperatura de trabajo

considerada (ver diagrama de equilibrio Zr-O, figura I-9, Introduccidn).

Se atribuye la anomalia en las concentraciones de O medidas a 1a superposicion -en
longitud de onda- de los picos K,, de orden 3 del Al y L« de orden 4 del Zr con el pico
Ko del O. Dicha superposicion causa la deteccion de una sefial espuria cuando se mide
O en esta modalidad y en presencia de Al o Zr. En el primer caso (Al) el efecto
mencionado es considerablemente mayor.

En las zonas de tipo acicular o de solucion sdlida se otorgd a estas medidas un
valor cualitativo, en el sentido de indicar la presencia de O, aunque no fue posible
determinar el error que introducen las mencionadas senales en la concentracion medida de
ese elemento.

El siguiente cuadro resume los resultados expuestos en este apartado.

Muestra

Aspecto metalogrifico

Microanalisis

Modo diferencial

Modo integral

O por diferencia

1030 °C, 42

horas, argon

Interfase: capa reaccionada con
ZrQ,, y Zr,Al, 0 710, y Zr,Al;
allernativamente secuencia
intermetilica. Metal: secuencia de
capas intermetilicas seguida de
region bifisica con aspecie lipo
acicular, A continvacion, zona lisa

CORn aspeclo o-Zr.

Secuencias "ordenadas” y
"andmalas” con respecio at
diagrama binario Zr-Al.
Transicién “suave” en la
concentracion de Al emtre
fas zenas &Gipo acicular y a.
Se mide O en la zona tlipo
acicular sdlo con uno de los
alaques usados. Agujas
ricas en Al en dicha regién.

Se mide O en todas las
regiones descriptas y
en contenidos
irrazonablemente altos
(hasta 40% aL.) Sin
embargo pueden
considerarse las
medidas en forma

cualitativa,

No se realizaron

mediciones
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D) Muestra tratada a 1050 °C, 428 bs. en argon, pulida y atacada con reactivo 1.

La figura 111-6 a), b) y ¢) da cuenta del aspecto que presenta la interfase para la
experiencia a 1050 °C, 428 hs. en argon. El par metal-cerdamico permanecié adherido al
desmontar el mecanismo de prensado. Nuevamente se ven protuberancias en el borde del
metal reaccionado y poros en el seno del mismo pero cerca de la zona de reaccion. Las
micrografias con electrones retrodifundidos, por su parte, permiten apreciar la distribucion de

las fases de reaccion en esta Gltima sin necesidad de recurrir al ataque quimico.

Fig. HI-6 a): ZfALO, , 1050 °C,
428 hs., argon. Se observan
protuberancias en el borde del
metal reaccionado y la
ocurrencia de un poro en el seno
del mismo.

{P). Protuberancia

(R}: Resina

(0): Poro

M.EB., 200x
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'20.0kU

60

Fig. I-6 b): Idem anterior.
Micrografia con electrones
retrodifundidos. Se aprecia
completa la zona reaccionada
asociada a una protuberancia, en
particular, una zona de
precipitacion en el seno de una
solucion sélida (ver resultados de

microanalisis cuantitativo).

Fig. -6 ¢) ldem amterior.
Detalle de la zona reaccionada
asociada a otra protuberancia.
Las difetentes coloraciones dan
cuenta de diferencias en la
composicién quimica
(intermetalicos). Electrones
retrodifundidos.
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El examen de las micrografias anteriores permite distinguir, asociadas a cada
“protuberancia”, una banda compuesta -de acuerdo con los resultados del microandlisis- por
fases intermetdlicas seguida por una regidon que incluye precipitados grandes, también
intermetalicos.

Cabe sefialar que esta muestra fue también atacada con el reactivo 2, sin encontrarse
una zona comparable a la denominada “acicular” en el apartado C). Sin embargo, pudo
apreciarse una zona lisa de aspecto «-Zr, mostrada en la figura I11-6 d). Por otra parte, al
observar la muestra con electrones retrodifundidos, pulida con diamante y sin ataque, se
aprecia una estructura que recuerda a las placas Widmanstitten (figura III-6 f)) en parte de

la zona que contiene a los precipitados mencionados.

Figura ITI-6 d): Aspecto general
de la muestra atacada con
reactivo 2.

M.EB., 100x
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20,0k UV

11.3nA

Medidas con analisis de altura de pulso

Figura I11-6 f): Estructura tipo
Widmanstatten en zona com
precipitacion. Electrones

retrodifundidos.

Se identificaron las siguientes secuencias, a partir de las composiciones normalizadas

en % at.:

a) A partir del borde del metal y avanzando en forma perpendicular a la interfase

Distancia | Opm | 2 um {29 um |35 pm | 37 ym | 51 pm | 53 pm 55 um I
Fase ZrAL | ZrAl | ZrAly | ZrAl | ZrAl | ZnAl | ZnAl Zr(Al)
(15%at.)

La concentracidn de Al cae del 6%at. al 0.32%at. en un rango de 90 pm, medidos en

forma perpendicular a la interfase, aproximadamente a partir de la finalizacion de la zona de

precipitacion mostrada en la figura I-6 b). No se detectd oxigeno en esta serie, con la

excepcion de un punto en el metal muy cerca de la interfase (59.33 %at. Zr, 5.83%at.O y
34.83 %at. Al).
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b) La misma secuencia que en a) pero en 38 pm. En el punto correspondiente a 38 pum se
midio 1,5%at. Al (zona de solucidn sélida segin el diagrama Zr-Al). A continuacion se
censo una zona de ~100 pm (medidos siempre en forma perpendicular a la interfase) en
donde se midi6 la composicion Zr,Al para los precipitados grandes observados y Zr(3%at. Al)
para la solucién sélida en que se encuentran inmersos. Estas medidas debe relacionarse con
la morfologia que se observa en la figura III-6 b) y ¢). Avanzando otros 50 pm se esta
nuevamente en una zona de solucion solida (7%at. Al). En los siguientes 100 pm la
concentracion cae a 0.18%at Al. En esta serie tampoco se midio O.

Una observacion llamativa es que no se detecté ZrQ,, ni mediante el microandlisis ni

metalograficamente.

Medidas con determinacion de O por diferencia

En este caso se determind O por diferencia sobre las distintas zonas identificadas en
las series anteriores. Las concentraciones de O determinadas se manifestaron muy sensibles
al desplazamiento vertical (z} de la muestra, registrandose por ejemplo composiciones de hasta
un 15% at. O sobre las fases intermetalicas (en general, 7-10%).

Cuandc se pasa a la zona identificada como solucion solida con precipitacion en las
series anteriores, la concentracion de O determinada estd entre el 0 y el 20%at., y parece
presentar oscilaciones. La concentracion de Al, por su parte, cae del 6% al 0.16%at. en

aproximadamente 350 pm.

En una segunda serie de mediciones con la muestra sin atacar, se realizé un
cuidadoso barrido en forma perpendicular a la interfase metal-ceramico, cada 10 pm. En los
primeros 35 pm se obtuvieron composiciones correspondientes a las fases Zr,Al,, Z,Al y
Zr,Al,, en algunos casos con oxigeno (hasta un 10%at.). Sin embargo, se considera a estos
contenidos de (O dudosos, debido a que en este caso las mediciones efectuadas sobre la Al,O,
arrojaron también errores en la concentracién en peso de oxigeno del mismo orden.

Pasando a la zona de solucién solida con precipitacion, se registrd un perfil de
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concentracion de Al y otro de O. El primero presenté una forma decreciente desde un valor

de ~7% at. hasta ~0.17%at. en un rango de ~200 pm, con excepcion de zonas en que

ascendié a valores de 20-25%at. Al. Estas zonas fueron asociadas a la presencia de los

precipitados de composicion Zr,Al

Por su parte las medidas de O oscilaron entre el 9 y el 20%at., sin mostrar tendencia
definida alguna. Sin embargo, es interesante sefialar que existe una region donde se mide

Al Zr y O, seguido por otra donde se mide sélo Zr y O. En el préximo apartado se presentan

consideraciones sobre la validez de este tipo de mediciones.

El proximo cuadro presenta un resumen de los resultados del apartado D).

Muestra

Aspecto metalogrifico

Microaadlisis

Modo diferencial

Modo integral

O por diferencia

1050 *C, 428 horas.
argon

Interfase: no s¢ aprecia ZrO,,, . .

Metal: secuencia con dos capas

intermetilicas, seguida de zona

de solucidn sblida con grandes
precipitados de Zr Al

No se detecta Zr(, , 0i
se mide O en las zonas
descriptas. Perfil
suavemenle decreciente
de concentracion de Al
en las regiones solucidn
sélida con precipitacitn

¥a.

No se realizaron

mediciones

Idem modo diferencial. Se
registra ademds un perfil de
concentraciones de O sin
tendencia definida (9-20
%eat.) en las zonas de
precipilacion ¥ o (metal).
Existe una regién donde se¢
miden Al y O.
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E) Muestra tratada a 1200 °C, 4 horas en argon, pulida y atacada con reactivo |

En esta experiencia también se observé adhesion metal ceramico en ambas interfases.
La figura II-7 a) y b) muestra detalles de la zona de contacto del par Zr-Al,0,, para
la experiencia a 1200 °C, 4 horas en argon. La secuencia de capas de reaccion es compleja

e incluye capas bifasicas que fueron posteriormente identificadas por medio del microanalisis.

Figura HI-7 a) ZgALG,,
1200°C, 4 horas, argin. Se
observa la zoma reaccionada
completa. Micrografia dptica,
384x

Zr Banda Regidn tipo Inter-  Resina
limite acicular metdlicos
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Fig. [1I-7 b): ldem anterior. Se
observan las dos primeras capas
reaccionadas, ambas bifisicas.
(B). ALO,

(R): Resina

(@) Intermetadlico

(A): Estructura tipo acicular
M.EB., 1600 x.

Figura III-7 ¢): Detalle de la
zona tipo acicular. M.E.H,

3200x
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Medidas con analisis de altura de pulso.

Se midieron las siguientes composiciones en la primera capa reaccionada, que a su

vez consta de dos zonas bifasicas (figura 1II-7 b)):

a) Zr,Al, y Zr0,,,
b) Zr,Al y Zr,Al, en algunos sectores de la muestra, o bien Zr;Al, y Zr,Al, en otros

La existencia de estas zonas bifdsicas es posible debido al cardcter ternario de la cupla
difusional estudiada.

A continuacion se extiende una region que llamaremos nuevamente"tipo acicular”
(con agujas delgadas-figura I1I-7 a) y ¢)) y que presenta dos composiciones diferentes en
Al (9-10%at. y 15-17%at.) junto con precipitados aislados de composicion cercana a Zr,Al.
El espesor de dichas agujas hace muy trabajosa la identificacion de fases. De igual manera
que lo observado en el apartado C), esta zona resulta mejor revelada con el reactivo 2 (figura
I1I-7¢)) que con el reactivo 1 (figura III-7 a) y b)).

Después de la region acicular, se mide una "banda limite” (ver figura llI-7 a)) con
composicion alrededor de 6-8%at Al. Luego de esta banda limite y siempre avanzando en
forma perpendicular a 1la interfase se tiene un perfil decreciente en concentraciones de Al
(por ejemplo, en 7 pm desciende del 10 al 0% at.; en otro barrido perpendicular la
concentracion cae del 8.5 al 0% at. en 20 pm).

Cabe destacar que desde el centro y hacia la interfase, hasta 270 um del mismo
(medidos en forma perpendicular a la interfase) sdlo se mide Zr. Cuando la muestra es
atacada con el reactive 2, la zoma correspondiente al seno del metal presenta
mayoritariamente aspecto metalogrdfico correspondiente a «-Zr (figura 1-7 d)).

Medidas sin anilisis de altura de pulso
Nuevamente se miden sobre los intermetalicos cotnposiciones ricas en O, que en varios
casos se parecen a las medidas sobre la muestra tratada a 1030 °C, 42 horas (ver C)). La

relacion ZifAl respeta estrictamente la esteguiometria de los compuestos intermetalicos
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Figura I11-7 d): Aspecto general
de la muestra atacada con
reactivo 2. (A): Zona acicular
(B): ALO,

M.EB. 100x,

identificados en a) y b)). Desde la zona tipo acicular hacia el centro de la cinta de Zr se
miden composiciones de O entre 45 y 55%at. aproximadamente. Por su parte el Al se mide
en concentraciones algo inferiores a las correspondientes medidas con ventana, en las zonas
tipo acicular y banda limite, y desaparece a partir de los 10 pm de distancia de esta ltima.

De igual manera a lo observado en C), los contenidos de O medidos deben
considerarse producto de las anomalias mencionadas, pero dan al menos un indicio firme
sobre la presencia de ese elemento en las zonas de solucion sélida con tenores bajos o nulos
de Al

Medidas con determinacion de O por diferencia

En una primera serie, se obtuvieron sobre la ZrO, valores sub y sobreestequiométricos.
Sobre los intermetalicos se determinaron composiciones que varian entre ¢l 0 y el 11% at. de
O. Una vez mis, se atribuye esta fluctuacién al considerable error que se comete en la
medicion de este elemento mediante esta modalidad. Sobre ¢l ler. intermetalico (primera capa
bifasica, ver figura [II-7 b)) persistié la composicién Zr,Al,, y sobre el 20. y el 3o0. (segunda
capa bif4sica) existe incerteza (alguno podria ser Zr,Al;). Sobre la zona tipo acicular se
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midieron composiciones con Al (hasta un 15-16%at.} y O (del mismo tenor). A partir de la
banda limite inclusive dejé de medirse Al (la concentracion cae considerablemente a medida
que nos aproximamos a ella) y se midieron tenores de O de hasta el 25% at.

Nuevamente la concentracién de O pareciera oscilar a medida que se avanza hacia el
seno del metal, y se repite una dependencia fuerte de los valores determinados con la posicion
en z de la muestra (desplazamiento vertical). Una estimacién del error debido a este factor
se obtuvo midiendo sobre el patrém de Zr para distintas condiciones de enfoque en el
microscopio optico del equipo (es decir, distintas posiciones z de la muestra) alcanzandose
valores de hasta un 9-10% at. de O.

En una segunda serie, se recalibraron todos los parametros de medicion. Las medidas
efectuadas fueron similares a las de la serie anterior pero esta vez se midié un 4% at. de Al
en la banda limite, y concentraciones detectables de ese elemento hasta 25 pm de distancia
de ella. Esta variacion en las concentraciones de Al medidas en regiones metalograficamente
comparables sugiere inhomogeneidades en cuanto a} proceso de difusién del mismo.

La ZrO, nuevamente resulté subestequiomeétrica.

Teniendo en cuenta todos los resultados obtenidos en las mediciones por diferencia
puede concluirse que las mismas sélo proporcionan una idea cualitativa sobre la presencia
de O, siempre que sea posible acotar el error midiendo sobre patrones metdlicos o zonas
de la muestra sobre las que se posee algun tipo de informacién previa (por ejemplo, la baja
solubilidad de O en los compuestos intermetalicos del sistema Zr-Al).
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En el cuadro siguiente se resumen los principales resultados expuestos en €l presente

apartado.

Mucstra

Aspecto metalografico

Microanalisis

Modo diferencial

Modo integral

O por diferencia

I 1200 °C, 4 horas,
argon

Metal: dos capas bifisicas.
la capa: Zr(, precipilada
en matriz de Zr Al 2a.
capa: precipilados de un
intermetdlico en otro.

A continuacidn, regidn
bifsica tipo acicular y
finalmente zona lisa (a).

No se mide O, a excepcion
de Ia fase ZrO, .
Nuevamente zonas
aciculares ricas en Al
Transicién "abrupta” en la
concentracion de Al enlre

las zonas acicular y a.

Valen los mismos
comeniarios que para
la mucstra 1030 *C,
42 horas en argén,
pero se miden
tenores de O de
hasta €] 55%.

Se mide O en todas
las regiones
metalograficas
descriptas. La
concentracién de O
medida es fluctuante
avnzando en ¢l seno
del metal (hasta un
25%at.).
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111.2.2) Sistema Zr(Nb)-Al,O,
Muestra tratada a 1200 °C, 4 horas en argon, con pulido y ataque (reactivo 1).
Medidas con analisis de altura de pulso.

Las mediciones efectuadas sobre el borde de la alimina volvieron a mostrar el efecto
del redondeo sobre la concentracion de O medida: se nota un error por defecto, conjuntamente
con un total mayor al 100% en la sumatoria de 1as concentraciones en peso.

Llamaremos “zona reaccionada” a la banda que se distingue metalograficamente entre
el metal y el cerdamico, aunque esto no significa que las especies que migraron lo hicieron

solo en ella.

Figura 11I-8 a): Zona de
contacto incluyendo zona

reacciopada. M.E.B., 3200 x

ALO, Zona reaccionada Zr(Nb, Al)
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Figura I11-8 b): Metal, proximo

a la zona reaccionada. M.E.IL.

400 x

En esta zona reaccionada (de menor ancho que la observada en el sistema Zr-ALQ,

a temperatura y tiempo comparables) se distinguieron metalograficamente a su vez:

i) precipitados de forma lenticular y tamafio aproximado entre 2 y 4 pm. Las mediciones

efectuadas sobre los mismos arrojaron los siguientes resultados:

Precip. 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Al 43.3 { 3819 (| 4273 | 49.37 | 41.04 | 4381 | 4695 | 4095 | 35.72

Zr 4635 | 4853 | 47.06 | 4493 | 48.63 | 4589 | 4658 | 48.38 | 5448

Nb 1035 | 1272 | 1021 | 5.698 | 1033 | 1029 | 6.46 10.67 9.8

No se detectd oxigeno.

En su estudio sobre el sistema Zr-Nb-Al a 925°C, Hansen y Raman (21) (ver Capitulo
I, Introduccion), por medio de la técnica de difraccion de rayos X, dan cuenta de la existencia
de una fase de composicion Zrs, Al Nb,, y estructura cristalina tipo Zr,Al;. Asimismo,
observan que las fases Zr,Al; y Zr,Al, disuelven hasta un 16%at. de Nb. Las composiciones

medidas sugieren 1a presencia de una fase similar a alguno de esos tipos.
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ii) una fase cercana al limite entre 1a zona reaccionada y el metal. Se midieron las siguientes

composiciones (normalizadas en % at.):

o

Punto 1 3 4 5
Al 33.96 33.15 33.37 33.88 32.87

zr | ssat | 5753 | 5642 | 5638 | 5656
[ ~o | 1093 [ 932 | 102 | 974 | 105

También en este caso es posible asociar estas medidas con una extension dentro del
sistema ternario, esta vez de la fase Zr,Al, extension que efectivamente es encontrada a

925°C en el trabajo citado.

iii) una fase “matriz”, en la que estan inmersos los precipitados mencionados en i}, proxima

a la ALO;. Se midieron las signientes composiciones (idem anterior):

Punto | 1 2 3 4 5]
Al 56.88 56 5288 | 5737 | 5427 u
Zr 4163 | 41390 | 4524 | 39085 | 4302 |
Nb 148 26 1.87 277 27

Aqui los resultados parecen sugerir una extension dentro del sistema ternario de la fase
Zr,Al,, resultando una estructura del tipo Zr,Al,(Nb) (21).

Es interesante observar, teniendo en cuenta estos tltimos valores, que en las medidas
presentadas en 1) y debido al pequefio tamaiio de los precipitados, pueden esperatse errores

por defecto en el Nb y el Zr y por exceso en el Al

Por su parte, dentro ya de la parte metdlica del par, s¢ midieron las siguientes

composiciones:
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a) sobre una banda diferenciada metalograficamente, cerca de la zona reaccionada {parte

derecha, figura 11-8 a)) :

Punto | 1 2 | 3 4 "~ 5
Al 1396 | 1242 | 1813 | 1394 | 1357
Zr | 6944 | 7139 | 7029 | 7021 | 7047
Nb 166 | 1619 | 1558 | 1585 | 1596 |

b) sobre una linea comenzando en el centro de un grano y terminando en el borde de grano:

Distancﬁ 0 ] 2 = 4 5 7%:_5#

centro {pm) (b.g)
Al 0 0.02 0.007 0.105 0.25 0.19
Zr 79.99 79.91 79.8 79.21 70.92 59.66
Nb 20 20.07_ 20.19 20.69 28.83 40.14

Cuando se mide la composicion en puntos situados en la banda a) pero
progresivamente alejados de 1a zona reaccionada, se advierte que los contenidos de Nb y Zr
crecen hasta alcanzar los valores nominales de la aleacion (20%Nb) y el de aluminio decrece
hasta pricticamente anularse (figura [1-9). Este rango de composiciones sugiere fuertemente
la presencia de 1a solucién s6lida bee Zr(Nb) con Al disuelto. Con respecto a este ultimo
punto, cabe destacar que el trabajo de 1a referencia (21) sefiala como limite de solubilidad
probable el 10% at. de Al, siempre a la temperatura estudiada por los autores (925 °C).

74



Capitulo III: Resultados

90
80 | e gt
‘,‘_‘ 70 Wﬁ‘——@{:@(- ' i -
‘-C. A ! — - fs}
S —o- 7
. 50 F --m-- Nb
- I
=
5 40
(%]
o 30
(99
) e PO~ -
20 _._’““.._.-. . » L -a
-.-_____._____h
0 L — - a

0 30 100 150
Distancio a la zona reaccionada | g
Figura I11-9: Concentracién vs. distancia a 12 zona reaccionada

¢) Finalmente, sobre algunas zonas de tamafio pequefio y diferenciadas metalograficamente,
en el interior de algunos granos, se detecto la presencia de oxigeno, aunque la dispersién en
las concentraciones medidas fue muy grande.

II Punto 1 2= 3=ﬁ
Al 0.18 0.34 0.14 0.39
0 10.13 1561 2.2 5.22
Zs 46.43 58.58 6.5 49.88

I o 43.3 25.47 3005 | 4451

Es de notar que no se encontro en esta muestra una zona comparable a la denominada
“acicular” en los apartados B), C) y E) de la seccion 3.2.1..

En los puntos b) y ¢) del dltimo paragrafo se observan composiciones con un tenor
llamativamente alto de Nb. Estos puntos han sido, en principio, descartados del andlisis de
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los resultados, estimandose que es necesario un mayor trabajo experimental para su
evaluacion.

Con respecto al seno del metal, debe mencionarse que se observaron fases nucleadas
en los bordes de grano y en el interior de los mismos (figura ITI-8 b)). En el proximo
paragrafo se presentan mediciones sobre dichas fases.

Medidas con determinacion de O por diferencia

Las determinaciones se efectuaron con la muestra en el siguiente estado metalografico:
pulido con diamante, ataque con una solucién de dcido lactico (~50 %), acido nitrico (~45
%) y 4cido fluorhidrico (~5 %), seguido de un pulido vibratorio con una suspensién de MgO.
Este procedimiento se empleo unicamente en esta ocasion.

a) Se determiné composicion en dos columnas perpendiculares a la interfase, en la
zona siguiente a Ja banda intermetdlica y en puntos progresivamente alejados de la misma.
A su vez, se midid varias veces en algunos puntos, para distintas condiciones de enfoque del
microscopio optico del equipo (es decir, desplazamiento vertical de la muestra). Los
resultados indican:

i) un perfil decreciente de concentracién de Al en la regién citada, con una extension de
aproximadamente 200 pm y valores maximos de 11-15 %at. Al, en el comienzo de dicha
region (esto es, 1a zona mas proxima a la interfase).

ii) un perfil creciente de concentracion de O con valores comprendidos entre 2 y 13 %at. O
en ¢l mismo rango anterior.

b) En el seno del metal, sobre las fases nucleadas en borde de grano e
intragranularmente (figura II-8 b)), se midieron dos composiciones diferenciadas, ambas con
Zr, Nb y O. Los valores obtenidos son los siguientes (normalizados en % at.) :
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Punto ! 2 3 4 5 6 7
Zt 6271 | 6051 | 613 | 7476 | 7444 | 7387 | 7464 |
Nb 1583 | 2061 | 176 | 1804 | 1942 | 1671 | 1717 |
0 2134 | 1885 | 2106 | 72 6.14 9.41 818 |

Las composiciones registradas sugieren, de acuerdo con los diagramas presentados en

el capitulo I, seccion 1.4, 1a posibilidad de que la fase « haya nucleado en esos sitios (ver
Capitulo IV, Discusion)

En el préximo cuadro se detallan los principales resultados obtenidos para este sistema.

Microanélisis
Muestra Aspecto metalografico
Modo diferencial Modo integral O por diferencia
Se identificaron, Se midié O en la
sobre la banda zona Siguiente a la
Zona de contacto con la alémina: capa intermetilica, fases banda interme-
reaccionada de or espesor que ea ¢l iciones No se talica (solucién
ZR0TNBYALO,, caccion menor espesor q €08 COmMPOS ‘ : ( n
caso del Zr puro. Seno del metal: fases semejantes a realizaron sélida). Fases
1200 "C, 4 horas, argén . L .
diferenciadas ¢n borde de grano e algunas de las mediciones intragranulares y
intragranulares. informadas para de borde de
¢l diagrama Zr- grano:
Nb-Al a 925 *C posiblementc a |
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IV.1) Introduccion

La primera observacion que debe hacerse en el anélisis de los resultados obtenidos se
refiere al alcance de cada una de las técnicas empleadas durante el curso del trabajo.
Evidentemente, la mayor parte de la informacién se ha recogido de las observaciones
metalograficas y el microanalisis, debiendo juzgarse las experiencias con difraccion de rayos
X como complementarias y destinadas a confirmar aquéllas.

En efecto, de lo expuesto en el capitulo anterior y de las penetraciones tipicas de rayos
X en sistemas como los que se han estudiado®, se desprende que esta técnica serd util para
caracterizar, en forma no destructiva (y con todas las dificultades explicitadas) sélo
determinadas etapas de la reaccion. Por ejemplo, los tratamientos efectuados a 1030°C y
1050 °C con duracién de ! hora permiten apreciar, tanto en la cara metilica como en la
ceramica, picos correspondientes a fases producto. Sin embargo, en general su intensidad es
pequena, debido a que el volumen involucrado es minoritario. Para temperaturas o tiempos
superiores (por ejemplo 1030 °C , 42 horas) los picos de las fases producto estan mucho mas
definidos, pero la extensién de la zona reaccionada excede la irradiada. En estos casos, la
alternativa es proceder al desbaste controlado de las sucesivas capas, con otras tantas

mediciones de difraccion, pero ello implica la pérdida de 1a muestra.

Por su parte, el microanilisis también parece insuficiente para caracterizar las primeras
etapas de la reaccion, debido a que en ellas las fases producto ocupan dimensiones (en una
seccién transversal) que estan sobre o por debajo del limite de resolucion espacial del equipo
(~1 pm). Sin embargo resulté una poderosa herramienta para analizar los siguientes estadios

en el proceso de interaccion metal-ceramico.

Como punto de partida para la discusién de los resultados tomaremos los obtenidos

por microandlisis cuantitativo midiendo en modo diferencial. Por las razones expuestas en el

4-104 en Zt puro, penetraciones mayores para el resto de las fases mencionadas
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capitulo 1, Técnicas de analisis, se considera que éstos constituyen el conjunto de datos mas
confiable en cuanto a la determinacion de contenidos de Zr, Al y O para tenores altos de este
ditimo elemento y en forma conjunta; si bien esta modalidad, como se coment6 en dicho
apartado, adolece del defecto de no permitir la medicién de tenores bajos de O (la

concentracion umbral no pudo ser determinada) en las condiciones experimentales actuales.

Para las zonas de reaccion que presentan fases producto intermetalicas en el sistema
Zr-Al (o bien ZrO,) este inconveniente no reviste importancia critica por los siguientes

motivos;

i) Es plausible suponer que los compuestos intermetdlicos en este sistema admiten una
cantidad pequeiia de O en solucion. S6lo se encontraron datos cuantitativos referidos al
compuesto Zr,Al, , que puede incorporar O hasta la composicion Zr;AlO, 5 (28-29). Esto
significa aproximadamente un 6%at. O; mas alld de este valor comienzan a formarse ZrQ, y
Zr,Al,. Ademds de este caso, debemos recordar los muy pequefios rangos de existencia de
estas fases y la ausencia de compuestos ternarios en el sistema Zr-Al-O; por otra parte, no

se ha reportado solubilidad detectable de N en ellas (12).

ii) Audn en el caso de refinar las condiciones experimentales, es muy dificil la deteccion de
unos pocos potcientos atomicos de O cuando se encuentran presentes metales altamente
absorbentes como Zr, Ti o Hf (30).

En cambio, para las zonas de solucion solida o tipo acicular, que podrian disolver
-en principio- hasta un 33% at. de O, deben tomarse en cuenta las medidas obtenidas en
las tres modalidades empleadas.

Otro topico de caracter general se refiere a la gran inhomogeneidad observada en los
procesos de reaccion en las distintas regiones de las muestras analizadas. Cabe destacar que
existen algunas variables experimentales, como preparacién de la superficie cerdmica y valor
y distribucion del campo de presiones aplicado al par metal-ceramico, que no fueron fijadas
cuantitativamente.

Dichas variables podrian influir en la aparicion de estas inhomogeneidades, pero se
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considera que las condiciones de trabajo utilizadas en este estudio constituyen una
aproximacion mas realista al problema de la interaccion metal-ceramico desde un punto de
vista tecnolégico (por ejemplo, dos superficies sin especial preparacion que entran en contacto

accidentaimente a alta temperatura).

IV.2) Formacion de las zonas de reaccion

IV.2.1) Sistema Zr-AlLO,

En la pagina 82 se ofrece un resumen de los resultados mas importantes presentados
en el capitulo anterior.

Podemos clasificar ias regiones reconocidas en las distintas muestras mediante el
microanalisis cuantitativo en cuatro grupos: capas bifasicas (que pueden incluir o no Zr(Q, ),
secuencias de fases intermetalicas correspondientes al sistema Zr-Al, regiones bifasicas de tipo
acicular y soluciones sélidas. Este esquema general esta en acuerdo con los antecedentes
mencionados en el capitulo I, Introduccion. Sin embargo, cuando se investigé en detalle cada

uno de estos grupos, se encontraron diferencias con esos antecedentes.

IV.2.1.1) Capas bifasicas

La experiencia realizada a 1200 °C durante 4 horas es la que presenta un desarrollo
mas claro, desde el punto de vista metalografico, de las diferentes capas involucradas en la
interaccion metal-ceramico. En ella se aprecian dos capas bifasicas, de las cuales la mas
proxima a la interfase inicial recuerda a la informada en (16}, esto es, “precipitados” aislados
en una matriz. En el presente estudio, esta matriz es una fase intermetdlica de composicion
Zr,Al;. En (16) la fase mayoritaria en esta capa es la ZrO, y la fase intermetalica precipitada
ZrAl,, y se asocia dicha morfologia -precipitados intermetdlicos de composicién ZrAl,
embebidos en una matriz de ZrQ,- al establecimiento de un equilibrio termodindmico entre

las dos fases en el diagrama ternario Zr-Al-O.
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La segunda capa bifasica, existente solo en nuestras experiencias, presentd
composiciones que correspondian a las fases Zr,Al y ZnAlL, o ZrAl y ZrAl
respectivamente, para distintas zonas de la muestra.

En las experiencias realizadas a 1030 °C y 1050 °C, para distintos tiempos, no se
observo ninguna capa que presentara al mismo tiempo la morfologia y composicion de las
citadas.

En dichas experiencias se reconocio, por el contrario, una region desprendida que
contenia el oxido de Zr y algun compuesto intermetalico, pero situados uno junto al otro en
una dada secuencia. Al mismo tiempo, se observaron en dichas muestras (ver por ¢jemplo
figura I1I-5 b) capitulo M1, Resultados) huecos de tamafio considerable en la region del
borde metalico reaccionado y, en las experiencias de 1 hora de duracion, una fina capa de
ZrQ, adherida a} cerdmico.

Con respecto al 6xido de circonio, los resultados ottenidos indican un comportamiento
complejo. En efecto, como se sefialé en el capitulo anterior, ¢l andlisis de las experiencias
realizadas a 1030 °C (1 hora y 42 horas) y 1050 °C (1 hora) indica que la capa de ZrO,
crece con el tiempo -a esa temperatura- en un rango determinado de tiempos, pero para
lapsos mayores (experiencia realizada a 1050 °C, 428 horas) no se registra un crecimiento
correspondientemente mayor, sino una disminucion de su espesor, a tal punto que en dicha
experiencia no pudo ser detectada. A este respecto cabe sefialar que los resultados
informados por Gukelberger y Steeb (16) establecen un crecimiento de tipo parabolico para
la capa bifasica que contiene a la ZrQ,, en experiencias con duraciones comprendidas entre
1 y 64 horas.
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Capitulo IV: Discusién

La observacion efectuada sobre el crecimiento de la capa de oxido de circonio, al
menos para las primeras etapas de la reaccion, lleva a suponer que debe establecerse algin
mecanismo para la continuacion del proceso de descomposicion de la ahimina aun en
presencia de la zirconia actuando como barrera. En tal sentido, los autores citados
proponen, en la referencia (17), que el proceso de descomposicién puede continuar siempre
que la capa de dxido de Zr esté en contacto con una fase capaz de disolver oxigeno; en ese

caso la ZrQ, actuaria como electrolito solido.

IV.2.1.2) Secuencias de fases intermetalicas

Las secuencias de intermetalicos halladas pueden ser interpretadas con ayuda del
diagrama de equilibrio Zr-Al pero recordando que se esta en el marco de un sistema mas
complejo que incluye, entre otras, reacciones de oxidacion y difusion de O.

Asi, en el caso del par tratado a 1030 °C durante 42 horas no hay uniformidad en las
series encontradas en distintos puntos de la muestra. Algunas exhiben el ordenamiento
correspondiente al diagrama mencionado, presentado todas las fases de equilibrio a partir de
una determinada y con contenidos decrecientes de Al a medida que nos alejamos de la
interfase inicial. En otros casos se encueniran secuencias “anomalas”, en alguno de los
siguientes sentidos:

i} una o varias de las fases de equilibrio de] sisterna Zr-Al esta(n) ausente(s}

ii} la serie presenta una fase que rompe el orden decreciente de los contenidos de Al con la
distancia a la interfase. En particular, midiendo en modo diferencial, se encontraron capas
de solucidn solida Zr(Al) intercaladas entre fases intermedias, o bien diferencias pronunciadas
en la concentracion de la solucion solida entre la capa desprendida del metal (2.2% at. Al)
y la zona vecina en el mismo (~10 % at. Al) (ver pagina 53, capitulo III, Resultados).

El efecto observado en i) podria ser interpretado en términos de una teoria de
nucleacion y crecimiento de fases intermedias en cuplas difusionales reactivas binarias, de
acuerdo con lo discutido en el capitulo I, Introduccion. Para probar esta afirmacién deberian
estudiarse las “energias libres impulsoras” para la formacion de las fases que resultaron

ausentes en alguna secuencia y estudiar el comportamiento de esas energias en un entorno de
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Capitulo IV: Discusién

la temperatura de tratamiento térmico (1030 °C).

Para el caso ii) pueden considerarse dos fenémenos diferenciados:

ii a) Una fase de contenido mayor en Al crece en una "matriz” de fases de contenido menor.
Por ejemplo, se encuentra la siguiente secuencia de capas intermetalicas, cerca de la zona

desprendida que contiene ZrQO,:

750, - ZrAl || ZnAlL || ZnAl | Zi(10%at.Al)

donde la fase Zr,Al, (40 % at. Al) se encuentra entre las fases Zr,Al, (37.5 % at. Al) y Zr,Al
(33.3 % at. Al).
En un estudio sistematico de la oxidacion a alta temperatura en el sistema Zr-Al,

Paljevic¢ (31) describe la aparicion de secuencias del tipo

Zr,Aly v Zr, Al v Zr,Al,

al someter individualmente a distintos compuestos intermetalicos a tratamientos térmicos
de oxidacién (conjuntamente, como es obvio, con diferentes capas de oxido). Este autor
atribuye Ia formacién de la capa mas rica en Al al exceso de aluminio resultante de la

oxidacion selectiva del Zr , segun una reaccién del tipo

Zl',Alb + 02 - ZI',AIM, + Zro;

Esta oxidacion selectiva tiene como excepcién unicamente al compuesto ZrAl,.

En nuestro caso, podria ocurrir que la capa rica en Al se formara como consecuencia
del ingreso de O a la capa intermetdlica en contacto con la ZrO,, provocando su
descomposicion y la consiguiente migracion de ese elemento. Tampoco son descartables
consideraciones del tipo de las efectuadas en el capitulo | con respecto a problemas de
nucleacion, antes mencicnadas. En cualquier caso, es interesante notar que ¢l hallazgo de este
tipo de secuencia constituye una evidencia de que, para la muestra considerada, se estd lejos

de alcanzar el equilibrio de fases.
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Capitulo IV: Discusién

ii b) Una solucion sélida {en las condiciones en que se midi¢, Zr(1-3%at. Al})) aparece
intercalada entre dos capas de composicion cercana a Zr,Al. Es destacable que el valor de
concentracion de Al medido en esta solucidn solida es notoriamente menor que el
correspondiente al borde B/8 + Zr,Al en el diagrama de equilibrio Zr-Al

Esta configuracion sugiere un crecimiento de la fase intermetalica a expensas de la
solucion solida. También puede suponerse que el contenido de O en esta ultima, no medido

en modo diferencial, provocé la transformacion 8~ a alta temperatura.

IV.2.1.3) Regiones tipo acicular y soluciones solidas

i} Region bifasica tipo acicular

Como se expreso en el capitulo III, Resultados, esta zona -que sigue a la secuencia
de fases intermedias- presentd caracteristicas metalograficas distintivas, y pudo ser observada
en las experiencias realizadas a 1050 °C, 1 hora en vacio; 1030 °C, 42 horas en argon y 1200
°C, 4 horas en argén.

La literatura existente da cuenta de la aparicion de una morfologia semejante en varios
trabajos. Asi, McPherson y Hansen, en su investigacion sobre el sistema binario Zr-Al (8),
informan haber observado 1o que llaman estructuras “tipicamente petliticas” por enfriamiento
lento de aleaciones con contenidos del 10 al 12 %at. Al desde temperaturas del orden de los
900-960°C, pero advierten que el aspecto llamativamente eutectoideo no debe llevar a
concluir que efectivamente existe un eutectoide en el sistema (y los sucesivos trabajos sobre
el sisterna confirmaron que no lo hay en esa composicion).

Por su parte, Hofmann, Markiewicz y Spino (18) asignan esta morfologia (con
composiciones entre 25 y 35% at. Al) al eutectico existente a 1350 °C, 31% at.Al, reservando
la denominacion “estructura Widmanstitten” para la parte mas alejada de la interfase de la
capa involucrada. Sin embargo, ellos mismos sefialan la dificultad de esta interpretacion, pues
encuentran indicios de este comportamiento “"eutéctico” a temperaturas tan bajas como
1200 °C.
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Capitulo IV: Discusién

Gukelberger y Steeb (16) llaman “B-Zr(Al)” a esta zona y, en base a andlisis de
microsonda y difraccion de rayos X, postulan que se trata en realidad de una zona bifdsica
compuesta por @-Zr{Al) y Zr,Al, formado peritectoideamente por enfriamiento desde la fase
B.

En nuestras experiencias, si bien no se adopto el procedimiento de llegar por desbaste
hasta la regién de interés para realizar experiencias de difraccion de rayos X directamente
sobre ella (esto implicaba la pérdida de la muestra), se pudo comprobar mediante el
microandlisis el caricter bifasico de la misma. A este respecto es ilustrativo el perfil de
concentraciones de aluminio mostrado en la figura I1I-5 d} (capitulo {1, Resultados) y las
medidas puntuales (realizadas con analisis de altura de pulso) presentadas en los apartados
C) y E) de la seccidn 3.2 del mismo capitulo.

La concentracion maxima de Al registrada en esta zona fue ~15%at. y ~17%at. para
las muestras tratadas a 1030 °C, 42 horas y 1200 °C, 4 horas respectivamente. La
concentracion Zr 25%at. Al -esto es, Zr,Al- sélo pudo ser identificada en unos pocos puntos
en ambos casos.

Asimismo, sélo en una de las series de mediciones realizadas con andlisis de altura
de pulso se tuvieron evidencias de la presencia de oxigeno disuelto en las zonas
interaciculares. Otra posibilidad a tener en cuenta -debide a que las mediciones se realizaron
en modo diferencial- es que ambas fases disuelvan este elemento en distinta cantidad, pero
solo sea detectado en una de ellas (la de contenido mayor). Recordemos que en la referencia
(16) se contempla la disolucién de oxigeno en la asi llamada fase 8-Zr(Al) (ver el apartado
ii)).

Es dificil, de acuerdo con estos resultados, determinar en qué region del diagrama de
fases del sistema ternario Zr-Al-OQ se encontré la zona que estamos analizando a las
temperaturas ensayadas. Sin embargo, el aspecto metalografico de la misma sugiere la
presencia de la fase B a alta temperatura.

La comparacién entre las regiones que hemos llamado de tipo acicular mostrd
asimismo que e espesor de las agujas es distinto en las muestras tratadas a 1030 °C y a 1200
°C (ver figuras IlI-5 ¢} y III-7 c), capitulo III, Resultados).
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Capitulo IV: Discusidn

i} Solucion solida o

En este apartado se encontraron también diferencias con los trabajos mencionados
anteriormente. De acuerdo con los cortes isotérmicos que proponen para ¢l sistema ternario
Zr-Al-O a 1300 y 1130 °C respectivamente, Gukelberger y Steeb (17) establecen (y
confirman explicitamente) la fase B como unica region del diagrama que disuelve
simultaneamente Al y O. La fase a-Zr(Q) no admite, segin su propuesta, contenido alguno
de Al. Por su parte Hofmann, Markiewicz y Spino (18) coinciden con esta observacion pero
discrepan en el contenido de O medido a 1200 °C para esa fase (ver Capitulo I,
Antecedentes). Ambos sitian la banda «-Zr(Q) a continuacion de las zonas "8-Zr(Al)" y
“aleacion eutéctica Zr-Al” respectivamente, a la temperatura de 1200 °C.

En el presente trabajo, si bien las medidas de O mostraron ser particularmente
dificultosas, se encontraron resultados que indican la existencia de un rango de solubilidad
ternaria en fase o, esto es, contenidos no nulos de Al en la regién «-Zr(0). A ello
concurren las medidas efectuadas en las modalidades integral y por diferencia sobre las
muestras tratadas a 1030 °C, 42 horas; 1050 °C, 428 horas y 1200 °C, 4 horas.

En efecto, en esas muestras se detectd Al (en concentracion decreciente a medida que
nos alejamos de la interfase) en zonas cuyo aspecto metalografico corresponde a a-Zr(0),
esto es, granos grandes con bordes lisos, en donde se midié ademas O en la modalidad
integral o bien se lo determiné por diferencia.

En los dos primeros casos la region que albergaria a esta solucién solida ternaria tiene
una extension apreciable (en la muestra comespondiente a 1030 °C, 42 horas se midieron
anchos del orden de los 150 pm), mientras que en el dltimo su tamaiio es menor, debido a
que la concentracion de Al cae a un valor nulo en un rango de 6-9 um a partir de lo que
hemos llamado banda limite (ver figura I11-7 a), capitulo III, Resultados) (excepcionalmente
se midié 20 pm para dicho rango).

Es importante destacar que 1a presencia de granos & en el seno del metal constituye
una evidencia indirecta del contenido de O en ellos (como minimo, ~7%at. a 1030 °C, de

acuerdo con el diagrama de equilibrio Zr-O, ver figura 1-9)).
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Capitulo IV: Discusién

IV.2.2) Sistema Zr(20 % Nb)-AlL,O,

Los resultados obtenidos en este sistema se discuten con fines comparativos con
respecto al sistema Zr-Al,0;.

Como se mencion6 en el capitulo OI, Resultados, la primera observacién que llama
la atencién cuando se analiza metalogrificamente la muestra lograda es el ancho -medido en
forma perpendicular a la interfase- de la zona reaccionada, entendida como banda diferenciada
mediante la microscopia. Este ancho es menor al de la muestra Zr-Al,O, tratada en las
mismas condiciones. Sin embargo, debe destacarse que la distancia total de penetracion del
Al, a partir del borde del cerdmico, es del mismo orden en ambas muestras, y que en el
caso Zr(Nb) no se encuentra la zona denominada “acicular’. El siguiente cuadro compara

los espesores medidos en cada caso:

——y f—

Muestra Ancho zona Ancho de zonha con
reaccionada migracién de Al
(intermetalicos)
Zi/ALO,, 1200°C, 4 40-50 pm 140-150 pm (zona
horas, argon tipo acicular)
Z1(20%Nb)/ALLO;, 4 12-15 pm ~200 pm
horas, argén

Con respecto al analisis de las fases presentes, detalladas en el capitulo IT1, Resultados,
se considera que valen también en este caso las observaciones realizadas con respecto a la
medicion de la concentracién de oxigeno, esto es, cabe suponer que las fases temarias de tipo
intermetalico identificadas en el sistema Zr-Al-Nb disuelven una cantidad pequefia de ese
elemento y que éste se localizara preferentemente en las zonas de solucion sélida o bien en
la forma de ZrO,,.

Ello -y el hecho de no haberse detectado, dentro de los limites de resolucion de la
microsonda, zonas con composiciones Zr-Al-O, sin Nb- permite, en una primera
aproximacién, separar las observaciones relativas al sistema cuaternario Zr-Nb-Al-O en

observaciones correspondientes a dos subsistemas principales:
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Capitulo IV: Discusién

a) Sistema Zr-Nb-Al (con pequefias cantidades de O)
b) Sistema Zr-Nb-O (con contenidos bajos o nulos de Al)

a) Las composiciones correspondientes a este sistema se encontraron, como se detalla en el
capitulo II1, en la banda reaccionada que se encuentra en contacto con la alimina. Dichas
composiciones observan una gran semejanza con algunas de las informadas en la referencia
(21), a la que hemos aludido en el mencionado capitulo, y pueden interpretarse como
extensiones en e! diagrama ternario de fases existentes en el diagrama binario Zr-Al La
comparacién entre las zonas de formacién de intermetalicos para los casos Zr-Al,0, y Zr(Nb}-
AL0, indicaria que el proceso de formacion de estas fases es considerablemente mas lento

en el caso cuaternario que en el ternario.

b) Los diagramas Zr-Nb-O presentados en el capitulo I, Introduccion, conjuntamente con el
aspecto metalografico mostrado en la figura III-8 b) y las composiciones determinadas por
diferencia {ain concediendo a éstas solo un valor cualitativo en cuanto a los contenidos de
0) permiten suponer, en primera instancia, que la regién comrespondiente al seno del metal
se encontrd a alta temperatura en el campo bifasico «+B. En este aspecto el sistema
nuevamente se diferencia del caso Zr-Al,0,, que muestra mayoritariamente grandes granos
de aspecto a-Zr en el interior del metal.
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Capitulo V: Conclusiones

a) Conclusiones relativas al proceso de interaccion metal-ceramico

Se verifico que el Zr presenta un cardcter fuertemente reactivo frente a la AlO,,
descomponiendo a este ceramico y originando la migracién separada de las especies Al y O.
Esta migracion da origen a la formacién de una compleja zona de reaccion y difusion ternaria,
una de cuyas caracteristicas principales -en las condiciones experimentales en que se trabajo-
es la no uniformidad para distintos sectores de una misma muestra. Dichas condiciones
experimentales procuraron considerar situaciones de contacto sin especiai preparacion de las
superficies (por ejemplo, contacto accidental de un tubo de Zircaloy con una barra de ALO,
en un evento de accidente por pérdida de refrigerante, en algunos tipos de reactores
nucleares). -

Las morfologias encontradas en la zona de contacto metal-ceramico fueron complejas.
Sin embargo, cabe suponer que el control de algunas variables de proceso (como preparacion
de las superficies de contacto del par, valor y distribucion del campo de presiones aplicado,

tipo de enfriamiento luego del tratamiento térmico, etc.) podria simplificar e} problema.

b) Conclusiones relativas al diagrama de equilibrio Zr-Al-O

Se encontraron resultados que indican la existencia de un rango de solubilidad solida
tenaria en la esquina rica en Zr para distintas temperaturas, es decir, una solucion solida -
Zr(0) con contenidos de Al de hasta un 7% at. Esto contradice lo establecido previamente
en la literatura al respecto para experiencias realizadas a las temperaturas de 1300 °Cy 1130
°C.

La experiencia realizada con un tiempo de tratamiento prolongado (428 horas) a 1050
°C mostré que la morfologia y composicion de la zona completa de reaccién para tiempos
cortos a medios (hasta 40 horas) no cerresponde a una situacion de equilibrio de fases. Por

ello esa informacion debe ser usada con precaucion si se pretende establecer, por ejemplo,
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cortes isotérmicos.

En las experiencias realizadas con tiempos de tratamiento térmico cortos o medios se
encontrd una zona -denominada en este trabajo “tipo acicular’- que ha suscitado controversia
en cuanto su mecanismo de formacion. Las mediciones efectuadas, conjuntamente con los
diagramas de equilibrio binarios Zr-Al y Zr-O permiten descartar la formacion en equilibrio
de eutécticos o eutectoides binarios en dicha zona. Por otra parte, no se encontro evidencia

de la formacion de eutécticos temarios.

¢) Comparacion entre los sistemas Zr-ALO, y Zr(20 % Nb)-Al,O,

Si bien sdlo se realizo una experiencia con la aleacion Zr(20%Nb), pudieron extraerse

algunas conclusiones al comparar el comportamiento de ambos sistemas:

¢,) La zona de reaccion en la aleacién Zr(Nb) -esto es, la banda que contiene a las fases
temnarias Zr-Al-Nb- tiene un espesor menor que la zona reaccionada en el sistema Zr, esto es,

la banda que contiene a las fases intermetalicas Zr,Al, y a la ZrO,.
¢,) La distancia total de penetracion del Al es del mismo orden en ambos sistemas.

¢;) No se observo en el sistema Zr(Nb) una zona equivalente a la denominada “tipo acicular”.

¢,) Las mediciones efectuadas con microsonda muestran la presencia en la zona de contacto
metal-cerdamico de fases intermetdlicas con composiciones Zr,ALNb, similares a las
encontradas previamente a la temperatura de 925°C por Hansen y Raman (21) en el sistema
ternario Zr-Nb-Al. Asimismo, pudieron medirse valores para la concentracion de Al en la
zona de solucion solida Zr{Nb,Al) superiores a los sugeridos como limite de solubilidad en

la mencionada referencia.
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¢s) Para el tratamiento térmico efectuado se determinaron concentraciones de O en el seno
del metal, distinguiéndose fases precipitadas -sin Al- en el borde de grano e
intragranularmente. Las composiciones medidas, el aspecto metalografico y los diagramas Zr-

Nb-O existentes sugieren la presencia de la fase & en esos sitios.

d) Conclusiones relativas a las técnicas de analisis empleadas

Se comprob6 que la difraccién de rayos X, en las condiciones de preparacion de las
muestras utilizadas en este trabajo, proporciona una informacion limitada y de dificil
interpretacion si se utiliza en forma no destructiva. Una alternativa no destructiva para el
estudio de las primeras etapas de la reaccidn podria ser ia utilizacién de la técnica de
difraccion de rayos X rasantes sobre muestras convenientemente preparadas antes del proceso

de interaccion, esto es, con el mayor grado de planitud posible para ambas superficies.

Se pusieron de manifiesto las dificultades para medir O en forma cuantitativa con una
microsonda electronica en un sistema como el estudiado. En particular, las distintas
modalidades empleadas resultaron complementarias pero no suficientes en las actuales
condiciones de trabajo. Queda pendiente la implementacion de una estrategia adecuada a cada

modalidad para mejorar la deteccion de O.
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Apéndice
A.1 Introduccion: mediciones con microsonda electronica

De acuerdo con lo expresado al comienzo de la seccién 3.2 del Capitulo III,
Resultados, se presenta a continuacién y como ejemplo una parte de las medidas obtenidas
para las concentraciones de Zr, Al y O en la muestra tratada a 1030 °C, 42 horas en argon
(sefialada con la clave "M12" en las hojas subsiguientes). La seleccion aqui mostrada
comprende 134 mediciones de un total aproximado de 1000 efectuadas sobre todas ias
muestras analizadas. Las mediciones estan numeradas y cada numero comprende 3 conjuntos:
en primer lugar aparecen las concentraciones en % en peso, corregidas por ZAF pero no
normalizadas (esto significa que la suma de dichas concentraciones no necesariamente arroja
un total det 100 %). En tercer lugar aparecen las concentraciones normalizadas al 100 % en
% atomico. La magnitud sigma/k {a continuacion de la leyenda “sig/k”, en segundo término)
da el error relativo porcentual con el que se midié la magnitud K, definida como el cociente
entre la intensidad de la radiacion medida sobre la muestra y la intensidad de la radiacién
medida sobre el patron, para un elemento dado. El valor sigma/k, en consecuencia, informa
sobre la precision de cada andlisis, aunque debe tenerse en cuenta que esta precision se
refiere a un valor inicial, no corregido por el método ZAF.

Todos los resultados incluidos aqui fueron obtenidos en modo diferencial, es decir,
utilizando andlisis de altura de pulso para filtrar radiaciones extraiias que pudieran ingresar

al monocromador de O.

A.2 Resultados

Se han seleccionado dos series: 1a primera consta de las mediciones numeradas 24 a
109 y la segunda, de las mediciones numeradas 1 a 49. La identificacién de los puntos

medidos es la siguiente:
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1a. Serie:

1) Puntos 24 a 35: corresponden a mediciones efectuadas en distintos puntos de un sector de
la llamada “capa reaccionada desprendida”. Dicho sector presentaba regiones porosas y placas
lisas. Se nota la influencia de la porosidad en el total analitico (suma de las concentraciones
en peso, no normalizada).

2) Puntos 36 a 38 y 39 a 43: corresponden a dos series de mediciones efectuadas sobre una
secuencia de bandas intermetalicas en la misma regién de la muestra. Los puntos se eligieron
sobre las distintas bandas observadas, avanzando hacia el metal. En la mayoria de los casos
se observa un error por defecto en el total analitico; este error podria deberse a la topografia
(Ja muestra estaba atacada), al uso del modo diferencial de medicion-via la alteracion de la
relacion pico-fondo-, o a ambas cosas.

3) Puntos 44 a 48: corresponden a una serie efectuada sobre una secuencia de bandas
intermetalicas, en otra regién de la muestra.

4) Puntos 49 a 59: corresponden a un barrido efectuado en pasos de 1 pm a partir de la
primera banda intermetdlica (borde del metal) en forma perpendicular a la interfase y hacia
el seno del metal, cambiando de regidn con respecto a 3). En cada uno de los dos dltimos
pasos se avanzo 2 pm,

5) Puntos 60 a 66: continuacion del barrido desde el iiltimo de los puntos anteriores, pero
ahora con pasos variables y de! orden de varias decenas de pm, con el fin de establecer un
perfil de concentracion de Al con l1a distancia a la interfase. En cada uno de los dos ltimos
pasos se avanzd 100 um. Con respecto al total analitico, podria conjeturarse que en esta zona
algin porcentaje del error por defecto se debe a la presencia de O, que no fue detectado por
haberse trabajado en modo diferencial.

6) Puntos 67 a 71: corresponden 2 ofra region de la capa reaccionada desprendida. Se observa
que una morfologia porosa (puntos 67 y 69} corresponde en este caso a una composicion
intermetalica {en otras zonas la porosidad resulté una caracteristica de la capa de éxido
Zr0, ).

7) Puntos 72 a 76: corresponden a una nueva seric de mediciones sobre una secuencia de
bandas intermetélicas, en otro sector de la muestra. Los puntos 77 y 78 son repeticiones sobre
zonas ya medidas.

8) Puntos 79 a 83: comresponden a mediciones en otro sector de la capa reaccionada
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desprendida. Las composiciones de los puntos 79, 81 y 83 no corresponden a ninguno de los
compuestos intermetalicos Zr,Al,, pero se aproximan a la del compuesto Zr,Al,. El punto 82
se descarta por presentar un total analitico demasiado bajo.

9) Puntos 85 a 91: nueva secuencia sobre un conjunto de bandas intermetalicas. Los puntos
85, 86 y 91 corresponden a la misma banda. Lo mismo ocurre para los puntos (87 y 90) y
(88 y 89).

10) Puntos 92 a 96: correspondientes a otra secuencia, también sobre un conjunto de bandas
ubicado sobre el borde del metal. Es de notar la presencia de una banda Zr{Al) ubicada entre
las bandas intermetalicas; en este punto de medicion el total analitico disminuye, lo cual lleva
nuevamente a conjeturar la presencia de O.

1't) Puntos 97 a 99: corresponden a una secuencia en otra region de la muestra, nuevamente
sobre bandas intermetalicas. Los puntos 100 y 101 son repeticiones sobre la capa reaccionada
desprendida.

12) Puntos 102 a 108: nueva secuencia de bandas intermetalicas. En particular, los puntos 107
y 108 fueron medidos sobre pequenas regiones con aspecto metalografico de precipitados. Los

puntos 105 y 106 corresponden a la banda que contenia a esos precipitados.

2a. Serie:

1} Puntos 1, 48 y 49: corresponden a mediciones sobre la ALO,

2) Puntos 2 a 6: corresponden a mediciones en un sector de la capa reaccionada desprendida.
Los puntos se eligieron sobre las distintas bandas observadas, avanzando hacia el metal. El
punto 6 se obtuvo sobre el borde del metal no desprendido en dicho sector. Para las
composiciones de los puntos 2 y 3 vale el comentario hecho sobre los puntos 79, 81 y 83 de
la primera serie.

3) Puntos 7 a 12: sobre otro sector de la capa reaccionada desprendida. En esta serie se
observan totales analiticos con errores por exceso y defecto. El punto 12 se obtuvo sobre el
borde del metal no desprendido en este sector.

4) Puntos 13 a 17; Idem caso 3), otro sector. El punto 17 corresponde a la zona acicular en
el metal no desprendido.

5) Puntos 18 a 24: Idem caso 3), otro sector. Los puntos 21 y 24 se eligieron dentro de la

misma banda. En los puntos donde se midio ZrO,,, se nota la influencia del relieve en el total
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analitico (puntos 13, 15 y 18).

6) Puntos 25 a 29: Idem caso 3), otro sector. Los puntos 25 y 26 corresponden a la zona
porosa y los puntos 27, 28 y 29 a las tres capas siguientes respectivamente. El punto 25 puede
ser descartado.

7) Puntos 30 a 35: corresponden a una secuencia que involucra la capa reaccionada
desprendida y las dos primeras bandas intermetalicas sobre el borde del metal no desprendido
(puntos 34 y 35). En todos los casos se atribuye el error por defecto en el total analitico a
efectos del relieve de la muestra.

8) Puntos 37 a 41: corresponden a mediciones efectuadas en la zona acicular, revelada
tenuemente con el reactivo 1. Es de destacar la composicion Zr,Al medida en el punto 39.
9) Puntos 42 a 47: corresponden a mediciones aisladas en puntos que presentaban morfologia
de precipitados, en o cerca de la zona acicular. Nuevamente se destaca la composicién Zr;Al

del punto 42. El punto 45 se descarta pues se midié con un autnento insuficiente.
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A.3 Comentarios sobre las mediciones con microsonda electronica

A.3.1: Evaluacion del total analitico

Como se menciond en el capitulo III, las mediciones cuyo total analitico se aparta
pronunciadamente de la banda 98-102 % pueden ser, en algunos casos, consideradas; incluso
cuantitativamente.

Entre las causas para este apartamiento, en el caso del sistema que aqui se examina-
muestra atacada, conteniendo los elementos Zir, Al, O, mediciones en el modo diferencial-

pueden citarse:

i) Efectos de relieve: comprenden el efecto de masa, el de absorcion y el de fluorescencia
(25)

ia) El efecto de masa ocurre porque el volumen excitado en la muestra depende de la
inclinacion local de la superficie. La inclinacion tiende a aumentar el nimero de electrones
retrodifundidos, lo cual produce un decremento en la emisién de los rayos X. Este efecto
siempre tiende a disminuir la intensidad medida en una superficie con relieve con respecto
a la medida en una superficie plana patrén.

ib) El efecto de absorcion ocurre al variar, de acuerdo a la topografia local en el punto de
impacto del haz, el camino de absorcion que recorren los rayos X en la muestra. Dependiendo
de las condiciones de posicionamiento del haz y del detector y del tamafio de los "accidentes
de relieve”, el efecto de absorcion puede conducir a aumentar o disminuir la emision de rayos
X relativa a un patron plano.

ic}) El efecto de fluorescencia tiene relevancia en el andlisis cuantitativo de pequefias
particulas, porque la emision por fluorescencia originada en la particula es sélo una pequefia
parte del total con respecto a un blanco considerado en volumen; ello conduce a la
disminucion de la emisién de rayos X caracteristicos en comparacién con un blanco en

volumen.

103



Cuando el efecto de masa es el dominante (por ejemnplo, para particulas de tamaiio
menor a 3 pm y una energia de haz de 20 keV) la emision de rayos X de todas las energias
es afectada similarmente y el procedimiento de normalizacién resulta confiable. Cuando las
dimensiones y elementos a medir son tales que el efecto de masa predomina sobre las lineas
de rayos X de alta energia y el de absorcion sobre las lineas de baja energia, el procedimiento
de normalizacién puede conducir a errores considerables (25).

Un ejemplo de ello podria mostrarse en los pares de puntos (31 y 32), (67 y 69) (1a.
serie) y (2 y 3) (2a. serie), obtenidos en zonas de aspecto metalografico similar (placas lisas
en el caso de los puntos (31 y 32) y (2 y3), regiones porosas en el caso de los puntos (67 y
69)), que observan totales analiticos marcadamente diferentes pero composiciones
normalizadas muy similares.

No ocurre lo mismo, en cambio, con los puntos 24 a 28, 30 y 100 de la primera serie,
obtenidos en zonas porosas, en lo cuales se da una dispersion importante tanto en las
concentraciones normalizadas como en los totales analiticos.

Es posible conjeturar entonces que los efectos de relieve afectan las concentraciones
determinadas en mayor medida en el case de la medicion de elementos livianos y con baja
intensidad detectada, como el O (medicion conjunta de Zr y O} que en el caso de la
medicién de elementos mds pesados y con mayor intensidad detectada (medicion conjunta
de Zr y Al).

ii) Efecto de la modalidad de medicion:

El hecho de haber utilizado el modo diferencial para tratar de suprimir radiaciones
superpuestas con la linea O-Ka inhibe, como ya se menciond, la deteccion de tenores bajos
de ese elemento. Ello redundaria, entonces, en un error por defecto en ¢l total analitico en

algunos casos; sin embargo la relacién ZrfAl permanece inalterada.

A.3.2: Sensibilidad de las mediciones

La sensibilidad analitica es la habilidad para distinguir, para un dado elemento, entre

dos concentraciones proximas C y C. De acuerdo con la referencia (25), la sensibilidad
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analitica para un grado del 95% de confidencia puede ser aproximada, cuando cada una de
las concentraciones C y C' tiene su propio error pero se descuentan para ambas los errores

instrumentales, por la expresion

- 2.33
“f(n-izom

T e

siempre que <N> (numero promedio de cuentas de rayos X del elemento de interés en la
muestra) sea mucho mayor que <Ng> (mimero promedio de cuentas de rayos X del fondo en
la muestra). n es el nimero de mediciones.

Para una sensibilidad analitica del 1% debe entonces obtenerse un nimero mayor o
igual a 54290 cuentas acumuladas, n<N>. En nuestro caso n = 1, y el orden de magnitud de

la cantidad de cuentas acumuladas en el tiempo de medicién utilizado (10 segundos) es:

Zr: ~17000 para una zona intermetdlica,  ~20000 para una zona de solucién sélida

Al: ~-36000-38000 para una zona intermetdlica; ~7500 para una zona de solucién sdlida

lo que arroja sensibilidades analiticas del orden de

Zr: ~1.78 % para una zona intermetdlica;  ~1.65 % para una zona de solucion sélida

Al: ~1.23%-1.19 % para una zona intermetdlica, = ~2.7% para una zona de solucidn sélida

respectivamente.
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