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Resumen

El analisis estructural de los 6xidos de aleaciones de circonio, ha sido un tema de
estudio durante las Ultimas décadas debido a su influencia en el proceso de
fabricacion de vainas para elementos combustibles de reactores de potencia y en
el posterior proceso de corrosién de las mismas en servicio en medios acuosos.
Existen trabajos publicados sobre caracterizacion y crecimiento de las capas de
6xido, sobre la evolucion de los precipitados cuando la aleaciéon es oxidada o
irradiada y de la influencia de estos en la resistencia a la corrosion, pero adn
faltan datos sobre la caracterizacidn y la distribucion de estas particulas de
segunda fase. Tampoco existe informacion publicada sobre la oxidacién de la

aleacién de los precipitados presentes en el Zry-4: la fase de Laves Zr(Cr,Fe)2.

En el presente trabajo de tesis, se realizd primeramente un estudio sistematico
del crecimiento de d6xidos de Zry- 4 en horno abierto a 650°C. Se caracterizé la
microestructura utilizando técnicas de Microscopia Optica y Electrénica de
barrido (SEM) y se obtuvo la cinética de crecimiento. Luego, se continué con la
caracterizacion de los precipitados del Zry- 4 antes y después del proceso de
oxidacidén. Con este fin, las probetas fueron sometidas a diferentes tratamientos
térmicos para el crecimiento de los precipitados. Técnicas de Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM) permitieron caracterizar el tamano de los mismos,
hallandose particulas de 1 a 5 micrones, de acuerdo al tratamiento elegido.
Algunas de las probetas, fueron posteriormente oxidadas al aire en horno abierto a
650 °C. El microandlisis Dispersivo en Energia (EDS) y en longitud de onda
(WDS), revelaron cambios de composicidn quimica en el precipitado al oxidarse:
en probetas no sometidas a procesos de oxidacién, los precipitados estan
compuestos por Zr, Cr y Fe mientras que finalizado el proceso de oxidacién no
se detecta Fe dentro del precipitado.

Finalmente, para clarificar el proceso anteriormente descripto, se preparo la fase

de Laves Zr(Cr, Fe)2 con la composiciéon mas frecuente en el precipitado ( Zr(Cro.s

Feos)2 ) y se la oxid6 en iguales condiciones que a las probetas de Zry-4. Los



resultados de las experiencias de difraccion de Rayos- X indicaron como fases
presentes la fase de Laves de la muestra fundida, hierro en estado metalico y
oxido de circonio. La presencia de Fe-a fue confirmada mediante técnicas de
espectroscopia Mdssbauer y por la presencia de las reflexiones correspondientes
al hierro en el diagrama de difraccidon de electrones obtenido en el Microscopio
Electrénico de Transmisién. Las diferentes concentraciones relativas de hierro y
cromo obtenidas mediante técnicas de microanalisis EDS y WDS, muestran los
cambios de composicidn producidos durante el proceso de oxidacion. Estos
resultados reflejan un proceso de oxidacion selectivo de cada uno de los

elementos que la componen.
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1. Introduccion: Resena sobre 10s
procesos de corrosion- oxidacion
en aleaciones de Zr

Debido a su baja seccién de captura neutrdnica, favorables propiedades
mecanicas y resistencia a la corrosion, las aleaciones de circonio se utilizan como
material estructural para reactores de agua liviana y pesada. La composicién de
las aleaciones base circonio originales, que recibieron el nombre comercial de
Zircaloy, fueron elegidas en base a su adecuada resistencia a la corrosién en
experiencias de laboratorio'. Posteriormente, debido al incremento del flujo
neutrénico al cual estan expuestos los combustibles (por minimizacién de costos)
y al aumento de la temperatura del agua de los reactores (por aumento de
eficiencia térmica) fue necesario optimizar las especificaciones de las aleaciones
y encontrar finalmente un Zircaloy mejorado?~+*. Hasta el presente, una gran
cantidad de esfuerzo ha sido dedicado al estudio de los procesos de oxidacidn, a
la determinacién de la microestructura optima, que a su vez esta controlada por
los tratamientos termomecanicos del proceso de fabricacién de la aleacidn, y a la

influencia de los aleantes para lograr definir la concentracion més adecuada.

Estas aleaciones, al ser utilizadas en el reactor, estan expuestas a procesos de
oxidacion. El Zircaloy-4 (Zry- 4), utilizado en los reactores de agua presurizada,
(Pressurized Water Reactors, PWR), presenta el fendmeno de crecimiento de

capas de Oxido uniforme, mientras que en la aleacion Zircaloy-2 (Zry- 2) el
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fendmeno dominante en los reactores de agua presurizada (Boiling Water

Reactors, BWR) es la corrosion localizada llamada corrosion nodular.

La cinética de oxidacidon® de distintas aleaciones de circonio en agua, vapor,
oxigeno y otras atmosferas, se caracteriza por tener un periodo inicial
aproximadamente cubico o cuadratica, durante el cual se forma un o6xido
protector. Una vez que el éxido alcanza un espesor determinado, la curva que
describe el proceso de crecimiento se aproxima a una recta. El éxido pierde sus
propiedades de protector y pasa a ser fragil y quebradizo. A los dos periodos se
los refiere como de pre y post- transicion y al punto donde la cinética cambia,
punto de transicion. Son numerosos los trabajos existentes en la literatura sobre

la naturaleza y la estructura de los 6xidos asi formados.

De acuerdo a los primeros trababos de Garzarolli y col.® en las aleaciones
Zircaloy el éxido crece en forma de una barrera densa (etapa de pre- transicion)
que evoluciona hasta ser porosa (etapa de pos- transicion) después de un cierto
tiempo. Cuando se alcanza esta barrera porosa, la corrosidn es controlada por la
delgada capa densa ubicada sobre la interfase metal-6xido. Las mediciones de
impedancia electroquimica en una serie de muestras, mostraron que la velocidad
de corrosion y el espesor de esta capa delgada estdn correlacionados. El éxido
uniforme formado sobre la superficie del metal es iniciaimente un 6xido sub
estequiométrico casi amorfo. Luego este 6xido cristaliza en forma de granos
finos tetragonales equiaxiados, que crecen y al alcanzar un tamano critico
transforman en granos monoclinicos. Una vez que se originaron estos cristales
monoclinicos, el modo de cristalizacién sobre la interfase metal- 6xido cambia de
recristalizacién a crecimiento preferencial de granos. Este dltimo proceso es el
que origina la estructura columnar. Esta estructura resiste las tensiones de
compresiéon en el 6xido de Zr y el modo de fractura es intergranular. Sin

embargo, aun dentro de esta capa densa con estructura columnar, una cierta
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fraccion del O6xido tiene estructura tetragonal, que transforma a granos

monoclinicos después de la transicién.

La transformacién a granos monoclinicos produce un incremento de volumen que
origina un aumento de las tensiones ya existentes dentro de la capa de éxido.
Este incremento fue observado experimentalmente en los comienzos de la
transicion. El papel de las tensiones en el proceso de transformacion tetragonal-
monoclinico fue, también, discutido por Godlewski y col.”: la capa de éxido
formada en atmdsfera de oxigeno tiene una mayor proporciéon de o&xido
tetragonal que los 6xidos formados en agua o vapor de agua. Esta diferencia fue
explicada en términos de la ausencia de hidrégeno que es el elemento que
acelera esta transformacion alotrépica. Actualmente, ya es un hecho aceptado
que las variaciones en las velocidades de corrosion en la transicién y en la post-
transicion estan directamente relacionadas con la fraccién del 6xido tetragonal en
la barrera, el nivel de tensiones en el 6xido vy el grado de desarrollo de la

estructura de granos columnares.

Otros autores, como el caso de Suzuki y Kawasaki® , realizaron experiencias de
oxidacién en aire para obtener los datos basicos necesarios para la
caracterizacién del proceso. Muestras de cladding de Zry- 4 con tratamiento de
liberacion de tensiones, sin irradiar, fueron oxidadas a 350, 400, 450 y 500 °C.
Algunas de estas muestras fueron sumergidas en agua de mar, secadas vy
recocidas. Las mediciones de ganancia de peso en funcién del tiempo indicaron
que el proceso de oxidacién en aire también se caracteriza por una region pre y
post- transiciéon, como es el caso de la oxidacién en vapor a alta temperatura y
agua. También se observé que las sales marinas aumentaban la ganancia de peso
después del punto de transicién. Los autores emplearon técnicas de microscopia
dptica para caracterizar el 6xido y el sustrato metdlico. Se determinaron las

constantes del proceso de crecimiento del 6xido, encontrandose valores

préximos a los de las experiencias en vapor y agua.
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Con respecto a la optimizacién de la microestructura, Kilp y col.® resumieron las
experiencias de laboratorio realizadas hasta el presente para el Zry- 4. La
microestructura se describe por un pardmetro "A" de normalizacion de los
tratamientos térmicos, que en realidad corresponde al grado de precipitacion de
particulas de segunda fase y empobrecimiento en soluto de la matriz, pues la
determinacion de la distribucion de tamanos de las particulas de segunda fase no
es un parametro conveniente para el control de fabricacion. La influencia de los
tratamientos térmicos' y su efecto sobre la distribucién de tamafos'® de las
particulas de segunda fase fue discutido desde los primeros trabajos, pero
todavia no estan claros los mecanismos involucrados. Es por ello que se ha
definido este pardmetro "A", que generalmente es considerado como un reflejo
de la distribucién de tamanos de las particulas asi como la sobresaturacion de la
matriz. La mayoria de los fabricantes de elementos combustibles y proveedores
de Zircaloy estan desarrollando relaciones entre la distribucién de tamanos
mencionada, el paradmetro A, y los datos sobre la resistencia a la corrosién en

autoclave y en el reactor.

Con la excepcion del estafno, los elementos aleantes tienen baja solubilidad en el
a- Zr y forman particulas de segunda fase cuando se enfria lentamente desde
fase B o cuando se enfria rapidamente y se recuece en fase a. La cantidad y el
tamafio de las particulas de segunda fase, determinan la resistencia a la

corrosion uniforme y localizada (corrosion nodular).

El efecto de los tratamientos térmicos y la distribuciédn de tamanos de las
particulas de segunda fase fue descripto en forma rigurosa por Gros y Wadier''.
Los autores propusieron ecuaciones para describir su cinética de crecimiento y
aplicaron su modelo al caso de los precipitados de Zr(Fe,Cr)2 del Zry-4. El
desarrollo de estos modelos, combinados con una precisa caracterizaciéon de los

efectos de recocido y distribucion de tamanos de las particulas sobre la
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resistencia a la corrosion, son los factores que conduciran a la especificacién de

la aleacion.

El desarrollo de técnicas modernas de caracterizaciéon permitié un estudio mas
detallado de la composicion de la aleacidn, particularmente de los precipitados de
segunda fase: estructura cristalina'?, distribucién de tamafos, amorfizacion
inducida por radiacién, disolucién y reprecipitacion. La caracterizacion mas
detallada comenzé con los trabajos de microsonda de campo iénico de Wadman
y Andren', cuyo nivel de deteccién alcanza el 0.1% atémico. Estos autores
analizaron la composiciéon de la matriz de Zry-2 y Zry- 4. Encontraron que
solamente un 10% de los aleantes Fe, Cr y Ni permanecian en solucion sélida en
la matriz. No encontraron diferencias apreciables en las concentraciones de Fe y
Cr en el Zry- 4 con diferentes tratamientos térmicos o diferente resistencia a la
corrosion. La misma técnica fue empleada para estudiar la interfase metal - 6xido
de capas de 6xidos formado al aire y en agua sobre muestras de Zry- 4 en forma
de aguja. Segun las determinaciones de microsonda atomica, las capas delgadas

de 6xido tenian un contenido de oxigeno muy bajo, menor al 50% at.

Otros autores centraron su atencion en el comportamiento de las particulas de
segunda fase durante el proceso de irradiacién. Yang', y también Griffiths's
presentaron evidencias de que algunas particulas de segunda fase podian
amorfizarse y hasta disolverse durante la irradiacion. En general, estos autores
encontraron que a bajas temperaturas (< 77°C) prevalecia la amorfizacién, y a
altas temperaturas (337 a 437 °C) la disolucidon de las particulas Zr2(Fe,Ni) y
Zr(Cr Fe)z. Los dos autores encontraron que a temperaturas intermedias los
precipitados de Zr(Fe,Cr)2 transforman a un estado amorfo, y los de Zrz(Fe,Ni)
permanecen inalterados. De acuerdo con numerosas teorias existentes, una
consecuencia de este ultimo hecho podria ser un cambio de la resistencia a la
corrosion producido por la irradiacidn, al cambiar la distribucidn de tamanos y la

conductividad de las particulas de segunda fase y la concentracion de elementos
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aleantes en la matriz metélica. Yang'® también informé en su trabajo sobre la
existencia de placas delgadas de Zrsa(Fe,Cr) en el Zry-4 templado desde f o
a+pB que se disolvian durante la irradiacion. Chung' encontré luego una
amorfizacion parcial de los precipitados Zrz(Fe,Ni) y Zr(Cr Fe)2 después de una
dosis de 3.3 10?" n/cm? Encontré también que la amorfizacién progresaba
desde la periferia de los precipitados. Este resultado no esta de acuerdo con las
observaciones ya mencionadas de que los precipitados de Zrz2(Fe,Ni) permanecian

inalterados a las temperaturas del reactor (temperaturas intermedias)'®.

Posteriormente, Lefebvre y Lemaignan'® estudiaron las modificaciones de los
precipitados de Zr(Fe,Cr)2 en el Zry-4 irradiado con a) iones Ar+, b) neutrones
y ¢) 1 MeV electrones en el TEM. Encontraron que la disoluciéon de Fe y Cr
disminuia con la disminucidén de la temperatura y del tiempo de irradiacién, aun
cuando se observaba amorfizacion. Aparentemente la amorfizacién se producia
cuando la energia de distorsion en el precipitado alcanzaba el valor

correspondiente a la estructura amorfa Zr(Fe,Cr)x.

De la informacién existente, se puede ver que la tarea de caracterizaciéon de los
precipitados dentro del 6xido, ha sido una de las mas dificiles. Hasta 1990 se
destacan los trabajos de Bradley y Perkins® y Perkins y col.?'. Estos autores
examinaron 6xidos crecidos sobre Zry- 4 y Zry- 2 en autoclave a 415°C y
500°C. Observaron que las particulas de Zr(Fe,Cr)2 se oxidaban mas lentamente
que la matriz. Este era un hecho previsible, pues el Fe y el Cr son méas nobles
que el Zr, y por lo tanto son reducidos por los atomos de Zr de sus alrededores.
También observaron una mayor proporcién de o6xido tetragonal en las
proximidades de la interfase metal-6xido en el material después de un templado
desde fase P que en un material recocido. Perkins et al. también estudiaron la
cinética de oxidacién de los precipitados. Después de un tratamiento de 24 h en
vapor de agua a 500°C observaron una capa muy delgada de éxido (<0.2pm)

en el Zr2(Fe,Ni) y una capa completamente oxidada en el sistema Zr(Fe,Cr)2.
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Posteriormente, Pécheur y col®. y lltis y col.® estudiaron el proceso de
oxidacidon de los precipitados en forma sistematica utilizando técnicas de
microscopia electrénica de transmision. Encontraron que los precipitados son
incorporados a la capa de 6xido en estado metélico y que su proceso de
oxidacion comienza cuando estan completamente rodeados de 6xido. Este
proceso trae aparejado un cambio en la microestructura de los precipitados y un
cambio en la composicién quimica de los mismos: se produce una reyeccion de
hierro hacia la interfase dxido - precipitado oxidado. Los autores describen este

proceso con detalle, pero no proponen un tnico modelo para explicarlo.

Recientemente, Hatano y Sugisaki®*, utilizando técnicas de microanalisis Auger,
determinaron que los precipitados se acomodan en la capa de d6xido en estado
metalico y que luego el Zr del precipitado es gradualmente oxidado hasta
terminar en ZrO2 monoclinico o tetragonal. Sin embargo el proceso de oxidacién
de hierro y del cromo no esta totalmente clarificado dado que las relaciones de
fase entre los 6xidos de estos metales y el 6xido de Zr es dependiente del

potencial de oxigeno presente dentro de la capa de éxido.

Teniendo en cuenta la falta de informacidén aldn existente en muchos puntos, se
plantea entonces la necesidad de un estudio sistematico del proceso de
oxidacién de la segunda fase precipitada y del proceso de oxidacidn de la llamada
fase de Laves Zr(Cr,Fe)z, que es la aleacidn correspondiente al precipitado

presente en el Zry- 4. Por lo tanto, se senalan como objetivos de este trabajo:

e Estudiar la oxidacidn del Zry- 4 en horno abierto (al aire). Obtener la cinética a

una temperatura intermedia (650°C).

e Caracterizar los precipitados presentes en el Zry- 4 luego del proceso de

oxidacion: su incorporacidn a la capa de dxido y los cambios de su

composicién.
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e Estudiar la oxidacién de la fase de Laves Zr(Cr,Fe)2 en horno abierto, el

proceso de incorporacion de oxigeno y los cambios en su composicion.

o Proponer un modelo de oxidacién para la fase de Laves Zr(Cr,Fe).
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2. Fundamentos

Se describirdn brevemente los fundamentos tedricos utilizados en el presente
trabajo de tesis en lo referente al material asi como los principios en los que se
basan las técnicas experimentales mayormente utilizadas: microscopia
electronica de transmision, microanadlisis dispersivo en Rayos- x y microanadlisis

dispersivo en longitud de onda.

2.1. Transformaciones de Fase

2.1.1. Soluciones soélidas

Se obtiene una solucién sdlida cuando atomos de diferentes elementos son
capaces de distribuirse en diferentes sitios de una red cristalina en proporciones
variables. Para que esto ocurra es necesario que los componentes sean

quimicamente similares. En caso contrario se produce separacién o formacion de

fases intermedias.

En la actualidad se acepta que todos los metales y compuestos presentan algin
grado de solubilidad, que puede variar entre valores muy pequenos hasta la
solubilidad sdlida completa. Esta dltima, asi como la solubilidad soélida parcial

extendida (de varios cientos de 4tomos), se encuentra en pocos casos.
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En principio cualquier nimero de componentes pueden alearse para formar una
serie de soluciones sélidas. Si &tomos de un elemento entran en la red de otro
elemento puro reemplazandolo, se forma una solucidn sélida sustitucional. En el
caso en que la solubilidad sélida esta limitada a concentraciones cercanas a los
elementos puros, se las conoce como soluciones sélidas terminales o primarias y

tienen la misma estructura cristalina que el elemento puro del que provienen.

Sila diferencia de tamanos atdmicos de los componentes de la solucion sélida es
lo suficientemente grande, puede ocurrir que los atomos mas pequefnos se
ubiquen en los intersticios que dejan los 4tomos grandes ubicados en los sitios
de la red cristalina. A este tipo de solucidén sdlida, mucho menos frecuente que la

sustitucional, se la denomina solucion sdlida intersticial.

En ambos tipos de soluciones sélidas, los 4&tomos pueden estar distribuidos al
azar (distribucion estadistica) u ordenados parcial o totalmente. La solucidn
sélida totalmente ordenada recibe el nombre de super red. Atomos iguales
pueden tender a asociarse, formando aglomerados (clusters) dentro de la

solucién sdlida.

Las soluciones sodlidas no han sido descriptas por una teoria completa.
Tradicionalmente se enfocd el problema considerando distintos factores que

tienen influencia relevante en la formacion de las mismas.

La entropia de formacién es uno de los factores estabilizantes de las soluciones
sdlidas sustitucionales. Por otro lado, hay varias contribuciones importantes a la
entalpia de formacién de las fases que provienen de diferentes propiedades
intrinsecas que caracterizan la similitud quimica entre componentes: tamano
atémico, electronegatividad que esta relacionada con la transferencia de carga
electrénica desde los 4tomos menos elctronegativos hacia los mas
electronegativos hasta igualar la capacidad de atraccién electronica,
concentracion elctréonica, considerada como la relacién de todos los electrones

de valencia sobre el nimero de 4tomos) y valencia generalizada, que indica no
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2. Fundamentos

solo el numero sino también el tipo de electrones s, p, d, etc., involucrados en
las ligaduras de los componentes’.

Considerando estos factores individualmente o combinandolos se desarrollaron
diferentes teorias semiempiricas, como las reglas de Hume - Rothery, los
modelos de Darken y Gurry, de Miedema o de Chelikowsky, que fueron aplicados

a un gran numero de sistemas con diferentes grados de éxito.

2.1.2.Compuestos intermetalicos

Se define de esta forma a toda otra fase que no sea una solucion sélida fase
intermedia. Su rango de composicion es generalmente pequefio y cristaliza con
estructura diferente a las de cada elemento componente. Las soluciones sélidas

y las fases intermetalicas son competitivas entre si.

La estructura de un compuesto intermetalico estd definida por los siguientes
parametros: composicion quimica, sistema cristalino y pardmetros de red,
namero de atomos por celda unitaria y grupo espacial. Los factores que
gobiernan la estructura de las fases intermetalicas, entre otros son: geométricos;
que tienen en cuenta el llenado del espacio, la simetria y la tendencia a formar
conecciones multidireccionales; de valencia; que tiene en cuenta el tipo de
uniones entre los electrones de valencia para completar el octeto; electrones por
atomo; o sea la concentracién de electrones de valencia y el factor de tamano
que tiene en cuenta la relacion de los radios atdomicos de los componentes. En
base a estos factores se pueden encontrar en la literatura diferentes modelos de
prediccion de compuestos intermetalicos?.

De los tres factores principales que controlan la formacién y la estructura de las
fases intermedias (tamano, valencia relativa y electronegatividad relativa de los
atomos), el factor tamafno es el que aparece como mas relevante en la discusién
de fases intermedias compactas. Este factor se toma generalmente como la
relacion de los radios atémicos y se encuentran que se forman familias enteras
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de fases intermedias, ya que para una relacion de radios dada se puede llenar el

espacio facilmente. Una de estas familias son las fases de Laves.

2.1.3. Fases de Laves

Las aleaciones formadas por metales de transicion presentan dos grandes tipos
de estructura cristalografica: las mas comunes, geométricamente compactas
(GCJ), hexagonal compacta (hc) y cubica centrada en las caras (cc) y la
relacionada con ellas, cubica centrada en el cuerpo (ccc); y las topolégicamente
compactas (TC), donde atomos particulares estan rodeados por poliedros de
cordinacién de 12- 13- 14- 15 6 16 caras. Estos Ultimos sistemas presentan
empaquetamientos muy compactos de &tomos. Por carecer de sistemas de
deslizamientos y de apilamiento de planos compactos, estas fases resultan muy

fragiles.

Las fases de Laves son una familia de fases TC que involucra un gran ndmero de
intermetalicos, en sistemas binarios o pseudobinarios del tipo AB2 , donde los
4tomos A son de mayor tamano y los B mas pequenos. Presentan una de las tres
siguientes estructuras: cubica del tipo MgCu: (C15) o hexagonales del tipo

MgZn2 (C14) 6 MgNiz2 (C36).

Ubicacién en la red de los stomos B

9%
4 VX

MgCu, (C15) - MgZu,(Cl4) MgNi, (C36)
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Ublcﬁcidn en Ia red de los dtomos A

Cc
4
9 ; quul
~

4

J L 3
A Z Al ¢
).

]
J‘le‘“: JQ- = 3

. MgCu, (C15) MgZn, (C14) ' MgNi, (C36)

- "o
<- T T i
A ~
-

Figura 2-1: Esquema de las estructuras de Laves. Ubicacion de los dtomos A
{mayor tamarno) y B (menor tamano) en las estructuras.

En las bases del modelo de esferas rigidas, los atomos A tocan a los atomos A y
los d&tomos B tocan a los atomos B, la relacién ideal de los radios atémicos ra / rs
es 1.225. En la practica la relacion radios de los elementos puros ra / rs , para las
fases de Laves conocidas, varia entre 1.05 y 1.68. Para la formacion de estas
fases, ademas de que los atomos A sean mas grandes que los atomos B es
necesaria la posibilidad de su contracciéon o expancidn para lograr la relacién de
radios atomicos ideal (1.225). Sin embargo, la condicién de tamano solamente
no es siempre suficiente y por lo tanto se deben tener en cuenta otros factores.
El rol del factor electronico en la formacién y estabilidad de las fases de Laves es
de suma importancia: en algunos sistemas pseudobinarios (MgCu2 y MgZnz con

Al, Ag y Si) la concentracion de electrones determinard cual de las tres

estructuras de Laves se formara.
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2.1.4. Zry- 4 y sus precipitados

El Zry- 4 presenta las mismas fases que el circonio (Zr): o de estructura
hexagonal compacta y B de estructura cubica centrada en el cuerpo y un campo
bifasico o+ . Sus temperaturas de transformacién, que fueron medidas por

diferentes técnicas, se pueden resumir segun Arias® de la siguiente forma:

Transformacion Temperatura (°C)
a—a+f 810-815
a+pf-oa 780
a+B->p 980 - 1000
B> B +a 980 - 1000*
880**

* velocidad de enfriamiento 1 °C/ min.

* *velocidad de enfriamiento 4.8x104 °C/ min.

Las variaciones en los valores de las temperaturas de transformaciéon se pueden
atribuir a las diferencias en la composicion de las aleaciones o0 a
inhomogeneidades en la distribucion de los aleantes.

Durante los tratamientos térmicos a los que se somete el material durante el

proceso de fabricacién de vainas o durante la operacién del reactor, precipitan
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diferentes compuestos de Zr y sus aleantes. Granovsky® recopilé lo reportado

por diferentes autores:

Tipo de precipitado | Composicion Temperatura de formacion (°C)
ZrCr2 (hexag.) Zr, Cr, Fe 740 - 790

ZrCr2 Zra3(Cr + Fe)es 835

Z2rCr2 Zr(Cr, Fe)2

ZraFe Zrys Feas

ZrCr2 (hexag.) Zr(Cr, Fe)2 845

ZrCr2 (cubica)

ZriFe Zrrs Feas

2.1.5. Sistema ZrCrFe

El sistema ZrCrFe fue estudiado por Malakhova y col.®, quienes propusieron
cortes del diagrama ternario Zr«(Cr,Fe)ix con x= 5, 10 y 33% at. a 700, 800 y
850 °C y extrapolaron como fase estable, la hexagonal de Laves C14 en un

rango de composicion Zras.3 Criz.a Fesa2 - Zra3z Craz.4 Fersa. (Figura 2- 2).

Svechnikov y col.® estudiaron la eleacién ternaria Zr(Cr,Fe)z2. Realizaron
tratamientos térmicos a 1450, 1200 y 900 °C y propusieron un diagrama
pseudobinario. Para temperaturas mayores que 1600°C el material se encuentra
en estado liquido y para temperaturas menores encontraron fases sélidas en tres
campos monofasicos y dos campos bifasicos. La zona central en composicion
corresponde a una fase de Laves hexagonal C14 y las otras dos, cercanas a las
composiciones binarias ZrFez2 y ZrCrz corresponden a fases de Laves cubicas

C15. Las dos regiones bifdsicas estdn formadas por las estructuras C14 + C15.
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Posteriomente, Granovsky* introdujo modificaciones al diagrama pseudobinario
presentado por Svechnikov y col.®. Los bordes del campo bifasico C15/ C15 +
C14 y C15 +C14/ C14 deberian ser corridos, aproximadamente, 1% atédmico
hacia mayorres composiciones de Fe. El borde C14 + C15/ C15 deberia,

también ser corrido 2% atémico hacia mayores contenidos de Fe. (Figura 2- 3).

2r{CrFe)y he2reatel,”

Zr(Crfe),”

Zr(Fe,cr) e 2r(Felrl X

IryfesZr(Felr)e X
Zr(FeCr)e X
fo‘z

2r(Fe

e reslribs, LrhX

50 §0
er\fC *Zrzfﬂ f'Zl'(ff, 5’)2”

% at. Fe

Figura 2-2: Sistema ZrCrFe estudiado por Malakhova y col.”. Propusieron cortes
del diagrama ternario Zrx (CrFe) con x= 5, 10y 33% at. a 700, 800 y 850 °C.
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T
L
7/
’I [
1400
Cl4+C15
1200 |-
cIs Cla Cis
1000 F
Ci5+Cl4
er-'e2 ZrCr2
% at Cr

Figura 2-3: Diagrama pseudobinario ZrFez - ZrCrz2 propuesto por Granovsky®.
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2. Fundamentos

2.2. Microscopia electronica de transmision. Imagenes
de una particula de segunda fase

En esta seccidn se describen los fundamentos de la formacién de imagenes en
un Microscopio Electréonico de Transmision y en particular los fendmenos fisicos

involucrados en la formaciéon de imagenes de particulas de segunda fase.

Un precipitado de una segunda fase dentro de una matriz cristalina se hace

visible en una micrografia electrénica debido a dos fenémenos:

e Alteracion de la amplitud y fase de las ondas que atraviesan las columnas
cercanas a la particula, donde existe una gran deformacién de la red cristalina

de la matriz.

e Alteracion de la amplitud y fase de las ondas en las columnas que contienen a

la particula.

Al primer mecanismo se lo denomina contraste de matriz, pues se origina en la
deformacion eldstica de la red y al segundo, mas complejo que el primero,
contraste de precipitado. En los parrafos siguientes se tratard cada uno de estos

efectos.

2.2.1. Contraste de matriz

El efecto de una imperfeccidn cristalina se puede describir por el parametro B'g

dada por® :

d
pr=—l

— .R)

«Q

donde g es el vector de la red reciproca representativo de la familia de planos

que esta orientada cerca de la posiciéon de Bragg vy R es el desplazamiento de la

20



2.Fundamentos

red producida por la imperfeccidon en un celda de la columna ubicada a una
profundidad z dentro de la ldmina delgada®. Si una imperfeccion origina un
desplazamiento R tal que §.I-:\’ = 0 entonces, no existe contraste. Este fendmeno
se observa en el caso de particulas con campos de desplazamiento radiales,
puesto que para todo g, existe siempre una zona en la cual es §.F_? =0 dentro

de la matriz.

Ashby y Brown® estudiaron sistematicamente la apariencia de las imagenes de
precipitados con campos de deformaciones de simetria esférica. Sus célculos de
contraste mostraron que el ancho de las imagenes no depende de la desviacion
de la posiciéon de Bragg y que su forma depende fuertemente de la profundidad
de la particula dentro de la ldmina delgada. La imagen de campo claro es
simétrica solamente cuando la particula se encuentra en el centro de la ldmina.
Las imagenes de campo claro y campo oscuro son iguales solamente para
precipitados cercanos a la superficie superior de la ldmina delgada. Cerca de la
superficie inferior, las imdgenes son complementarias. Este efecto permite
discriminar entre ambas posiciones. Si la particula estd ubicada dentro de la
ldmina, alejada de cualquiera de las dos superficies, la imagen es asimétrica. En
campo claro la simetria depende de la profundidad, pero en campo oscuro

depende solamente del signo de §.

En el caso de precipitados en forma de disco los desplazamientos originados en
la matriz son maximos en la direcciéon perpendicular al plano del disco. Por ello,

la imagen electrénica es similar a la de un anillo prismatico de dislocaciones de

vector de Burger fraccionario

b, = ¢.At

donde A4t es el espesor del precipitado y ¢la compresion de la red. Como el radio

del disco es mucho mayor que el espesor, resulta:

Ex0 bp=5.At

21



2. Fundamentos

donde ¢ es el desajuste real. Para precipitados coherentes muy delgados, las
imagenes son dificiles de distinguir frente al contraste que presentan anillos
cerrados de dislocaciones. Para poder discriminar entre ambas posibilidades es
necesario disponer de una buena platina goniométrica y observar
cuidadosamente el precipitado cuando la matrtiz estad difractando fuertemente.
En el caso en que el contraste provenga de anillos de dislocaciones, conviene
realizar tratamientos térmicos convenientes y observar la evolucién de las

imagenes.

2.2.2. Contraste de Precipitado
El contraste producido por un precipitado se debe a alguno de los siguientes
efectos:

* Diferencias entre el factor de estructura del precipitado y el de la matriz.

* Qrientacion favorable de alguna familia de planos cristalinos del
precipitado, y por lo tanto fuerte efecto de difraccién de la particula

observada.

* Cambios de fase originados en desplazamientos de la matriz debidos al
precipitado dando lugar a efectos de interferencia y franjas oscuras vy

brillantes.

* Interferencia de haces difractados por la matriz con haces difractados

por el precipitado, dando lugar a la formacidn de franjas de Moiré.

* Contraste debido a la geometria particular de la interfase.

Contraste debido al factor de estructura: Este tipo de contraste electrénico

aparece cuando el factor de estructura de un precipitado coherente es diferente
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al de la matriz. Este es el caso de las imagenes que presentan los pequeros

dominios ordenados en una solucion sélida.

En general, una particula de espesor 4t incrementa el espesor efectivo de una

columna de la lamina delgada en una cantidad

(1 1)
s

donde & es la distancia de extincion de la matriz y &° es la distancia de

extincidn del precipitado.

Se puede demostrar® que el maximo contraste de los precipitados corresponde a

espesores t de la |ldmina delgada dados por

_t_ _ l E é
fg -_— 4 ) 4 1 4 .....
itando brillant t 13
l n —_— i — —
resultan e para 59 s
ara t _ 37
y oscuro p _59 -—4,—4 .....

Este tipo de contraste es claramente visible en las zonas méas delgadas de la

tdmina, donde los efectos de absorcion anédmala no son apreciables.

Contraste de orientacién: Este contraste aparece cuando la orientacion de la
lamina delgada es tal que un cierto conjunto de planos de la red del precipitado
difracta fuertemente y a la vez la matriz no difracta apreciablemente, o
viceversa. Por lo tanto, existe contraste electrénico solo cuando existe una
apreciable desorientacidn entre la estructura de la matriz y del precipitado. Este
tipo de imagenes se observa frecuentemente en grandes precipitados

incoherentes, o parcialmente coherentes.
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Una imagen de campo oscuro obtenida con una reflexion del precipitado muestra
imdgenes brillantes sobre un fondo oscuro. Es necesario aclarar que el contraste
observado no siempre corresponde a la estructura interna del precipitado, ya que
la amplitud y la fase de onda incidente pude estar determinada por la estructura
o imperfecciones de la matriz. Sin embargo, estas técnicas de campo oscuro
permiten obtener rdpidamente imagenes claras de los precipitados presentes, asi
como determinar a partir de ellas la distribucién de tamanos o la densidad. En
una micrografia de campo oscuro obtenida con un haz doblemente difractado se
observa una imagen brillante del precipitado, siempre que éste se encuentre

totalmente dentro de la ldamina delgada.

Los efectos de absorcién también pueden originar franjas en los bordes de los
precipitados, similares a las que aparecen en los bordes de grano cuando solo un
grano difracta fuertemente. Cada franja corresponde a un contorno de espesor
constante y el conjunto de franjas es paralelo a la linea de interseccién de la

particula con la superficie de la [amina.

Contraste de desplazamiento: Este tipo de contraste se observa cuando se
produce un cambio abrupto en las fases de las ondas incidentes y difractadas,
debido a un precipitado laminar que ha desplazado los planos de la matriz en

direcciones opuestas a cada lado del precipitado.

El desplazamiento R, producido por un precipitado parcialmente coherente es

normal al plano de la placa, y estd dado por:
R,=6.At=nb,
donde
At : espesor del precipitado.
d : factor de desajuste.

n : nimero de dislocaciones estructurales en la interfase.
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b : componente normal al precipitado del vector de Burger.

Sustituyendo en las ecuaciones de la teoria dindmica, se obtiene el valor de Ia

intensidad transmitida

oo - o

g

donde

z :profundidad del precipitado dentro de la l[amina.
a= ZnQR, :cambio de fase originado por el desplazamiento.

La periodicidad es independiente del valor de R,. Estd dada por &, /z para

pequenos valores de z y por el valor de o para las oscilaciones profundas. En el
caso de un precipitado delgado inclinado un cierto angulo respecto de la
superficie de la Idmina las oscilaciones de intensidad son similares a las
producidas por la fallas de apilamiento. Las franjas de desplazamiento
corresponden a regiones de espesor constante en la |[dmina delgada, y por lo
tanto son paralelas a las lineas de interseccion del precipitado con la superficie
de la ldamina. Si el precipitado no es plano las franjas no son rectas y pequenas
irregularidades sobre la superficie pueden alterar la regularidad de las mismas.
Normalmente, las franjas se observan cuando la matriz esta orientada cerca de la

posicion de Bragg v el precipitado no difracta.

Formacion de franjas de Moiré: Las franjas de Moiré se originan por la
superposicién de dos redes de espaciado diferente o de distinta orientacién®. La
expresion general Moiré esta dada por

5 d,.d,
Jd? +0? —2d,d, cos ¢

donde dr, d2: espaciados de las dos redes y ¢: angulo entre planos.

25



2. Fundamentos

En el caso de franjas de Moiré paralelas (¢=_0] resulta

En zonas donde la ldamina delgada esta doblada o cambia de espesor

pueden

producirse variaciones localizadas en el espaciado de las franjas, y éstas pueden

curvarse.

En el caso de particulas coherentes las franjas son de tipo paralelo. El criterio

mas simple sobre coherencia fue dado por Brooks quién sugirié que una interfase

de longitud 4 t pasa a ser incoherente cuando el desplazamiento total es igual al

vector de Burgers de una dislocacion de la interfase. Es decir, si d4t £ b la

particula permanece coherente.

El desajuste ¢ entre las dos redes esta dado por

2(d,-d,) d,-d, ,
6= d+d, ~ d si d, =d,

El caso de un precipitado parcialmente coherente (0 no coherente) es analogo al

de dos redes superpuestas, puesto que el desajuste en la interfase es similar al

desajuste de las dislocaciones estructurales. En el caso de franjas paralelas, el

espaciado Moiré esta dado por

D =

n

SR

El espaciado entre las dislocaciones estructurales es

b
., b
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donde b es el vector de Burger de las dislocaciones. Los espaciados Moiré vy los

de mallas de dislocaciones son idénticos si ‘bl =d.

Las dislocaciones de la interfase son facilmente observables en el caso de
precipitados con desajuste muy pequefo respecto de la matriz. Para grandes
desajustes las dislocaciones se encuentran muy préoximas y son mas dificiles de
resolver. En un caso intermedio, espaciados comprendidos entre 20 y 200 A, la

visibilidad de dislocaciones interfaciales depende de condiciones mas rigurosas.

En resumen, se observan franjas de Moiré cuando existe una fuerte reflexién de
la matriz y del precipitado. El contraste de franjas de desplazamiento aparece
cuando hay una fuerte reflexién de matriz. Las franjas de espesor son visibles

cuando hay wuna fuerte reflexion de la matriz o del precipitado.
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2.3. Diagramas de difraccion de electrones. Efectos de
una segunda fase

En la observacién de ldminas delgadas por microscopia electrénica, es necesario
relacionar el contraste que presentan las distintas fases o defectos cristalinos
con la orientacion de la muestra. El diagrama de difraccién correspondiente,
correctamente identificado, es el que provee esta informacién, asi como los

pardmetros que caracterizan las condiciones de difraccion.

Las condiciones de difraccion son fuertemente selectivas pues un pequefo
apartamiento de la orientacién exacta de Bragg, coloca a la esfera de Edwald
fuera del pequeno dominio que rodea a al nodo de la red reciproca. En algunos

casos estos dominios pueden extenderse apreciablemente.

La presencia de una segunda fase influye sobre el diagrama de difracciéon de una
ldmina delgada. Es inmediato que ademds del diagrama propio de la matriz,
aparecen las reflexiones correspondientes a los precipitados o fases presentes. El
diagrama resultante consta, en primera aproximacion, de la superposicion de
ambos diagramas. Sin embargo una observacién mas detallada muestra

variaciones de la geometria de los diagramas debidas a los siguientes efectos:
e Ensanchamientos de los nodos por las dimensiones de los precipitados.

e Doble difraccién.

2.3.1.Efectos de la estructura de los precipitados.
Ensanchamiento de los nodos en el espacio reciproco

Cada nodo de la red reciproca de un cristal es en realidad un pequeno dominio

cuyas dimensiones segun los tres ejes reciprocos &, , ,, a,, estdn dados por
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111

L‘l I LZ ’ L3
donde L, L 2, L3 son las dimensiones reales del cristal en las direcciones &,,3,, 3,
respectivamente. Entonces, para un cristal de dimensiones apreciables, las
condiciones de difracciéon son sumamente selectivas frente a un apartamiento de
la orientacion exacta de Bragg. En efecto, una pequefa relacion lleva a la esfera
de Edwald fuera del pequefio dominio que rodea a todo nodo de la red reciproca.
En algunos casos, estos dominios pueden extenderse apreciablemente. Por

ejemplo, para un precipitado delgado de espesor t normal al haz incidente, cada
1
nodo (h k /) se extiende una longitud reciproca igual a 7 en la direcciéon del haz

incidente. En consecuencia, existe un rango de orientaciones A¢ alrededor de la

posicién de Bragg:

donde d,,, es el espaciado de los planos cristalinos correspondientes al nodo
reciproco (h k /) . Para un precipitado de espesor igual a 300 A, resulta A¢g del
orden de los angulos de Bragg. Por lo tanto se sigue observando el mismo

diagrama de difraccién aunque se rote el cristal en un angulo Ag .

En general, para una orientacién intermedia de un precipitado plano dentro de la
ldamina delgada, las manchas de difraccién se desplazan frente a la rotacién de la
muestra y este efecto debe tenerse en cuenta al medir espaciados cristalinos a

partir del diagrama de difraccién.

2.3.2. Doble difraccion

En el caso de una ldmina delgada compuesta por dos fases, un haz difractado
originalmente por la matriz puede incidir sobre un precipitado de segunda fase y
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dar origen a su vez a varios haces. Otro tanto puede suceder con cada uno de
los haces difractados originalmente por la matriz. Entonces, el diagrama de
difraccién del precipitado se repite alrededor de cada una de las reflexiones de la
matriz. Estos efectos de desdoblamientos multiples de los diagramas de
difraccion también se observan en laminas delgadas metalicas recubiertas por

algun éxido o después de la evaporacion de otro metal sobre la superficie.

El efecto de doble difraccion también puede ocurrir en el caso de dos
precipitados idénticos, superpuestos y rotados en un pequefno angulo. Un haz
difractado por el precipitado superior puede volver a ser difractado por el inferior.
Como esta posibilidad se presenta para todos los haces difractados por el cristal
superior, se observan finalmente diagramas con desdoblamientos multiples,

como en el caso de dos fases distintas.

2.3.3. Efectos provenientes de la estructura de los
precipitados

Los efectos de difraccion de una segunda fase dependen fuertemente de la
relaciéon que pueda tener con la matriz. Entonces, el diagrama de difraccién se ve
afectado de manera distinta segun que los precipitados sean coherentes,

semicoherentes o incoherentes.

Un precipitado es coherente con la matriz que lo contiene cuando ambos tienen
la misma estructura cristalografica, aunque los espaciados atomicos puedan ser
ligeramente distintos. En este Gltimo caso, la continuidad de los planos se ajusta
por medio de dislocaciones en la interfase. Un caso de interfases totalmente
coherentes es el de las fallas de apilamiento en estructuras compactas, por
ejemplo, las interfases que permitan pasar de un plano {1 1 1} de una estructura

cubica de caras centradas a un plano {O 0 O 1} de una estructura hexagonal
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compacta sin ninguna dislocacion de ajuste. Un primer efecto sobre el diagrama
de difraccion proviene de la forma geométrica del precipitado coherente. Por
ejemplo, precipitados laminares o en forma de disco, originan una deformacion
de cada nodo de difraccidn en la direccion reciproca perpendicular al plano del
precipitado. En ciertas orientaciones, los nodos aparecen extendidos, o incluso
pueden aparecer otras reflexiones. En otros casos pueden observarse
desplazamientos de las manchas de difraccion de la matriz en direcciones
paralelas a la deformacidon. Otro efecto facilmente apreciable son las reflexiones

de super red originadas por algun grado de orden dentro de las particulas.

Una particula semi- coherente presenta una estructura que esta ligada de alguna
manera a la matriz, con alguna relacion de orientacion bien determinada. Tal es
el caso de un precipitado hcp en una matriz fcc donde los planos compactos de
ambas estructuras son paralelos. Un precipitado semi- coherente no produce
distorsiones en las reflexiones de la matriz, sino que difracta de acuerdo a su
estructura y orientacién frente al haz electrénico. El efecto es mas apreciable
cuanto mayor es la fraccién en volumen del precipitado dentro de la matriz.
Puede ocurrir también que para este tipo de particulas las manchas de difraccién
del precipitado estan asociadas a las de la matriz y aparecen como satélites de

éstas.

Las particulas que poseen estructura cristalina diferente a la matriz y no guardan
relacion de orientacidn definida reciben el nombre de precipitados incoherentes.
El diagrama de difraccién corresponde entonces a una seccion plana de dos
redes reciprocas orientadas al azar. Es muy frecuente que al observar el
diagrama de difraccion de una lamina delgada no existan reflexiones de la
presencia de una segunda fase, llegando a la errénea conclusion de que los
precipitados son amorfos. En este caso es necesario observar la imagen que

presentan los:precipitados mientras se rota la Iamina. Si en alguna orientacion
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una particula aparece mas oscura, entonces el diagrama de difraccion muestra

las reflexiones correspondientes al precipitado.

Finalmente, conviene tener en cuenta que a partir de las posiciones angulares de
las manchas de difraccion, es posible identificar las estructuras de los
precipitados presentes en un lédmina delgada. Para ello, es necesario conocer la

longitud de cédmara y entonces se pueden calculan los espaciados cristalinos

dhkl :

32
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2.4. Microanalisis dispersivo en energias (EDS) y
longitud de onda (WDS)

El andlisis de los Rayos X caracteristicos emitidos por una muestra alcanzada por
el haz de electrones de alta energia de un microscopio electrénico de barrido
(EDS: Energy Dispersive Spectroscopy) o una microsonda electrénica (WDS:
Wavelenght Dispersive Spectroscopy) permite la identificacién de los elementos
que componen dicha muestra (andlisis cualitativo). Con la medicion de la
intensidad de los Rayos X caracteristicos y procesos de caélculo adecuados,
también es posible analizar en forma cuantitativa la composicion de la zona

analizada con una precision del orden del 1%.

Los procedimientos de calculo para el andlisis cuantitativo estan incorporados a
todo instrumento moderno en forma de programas analiticos cerrados, con los
cuales el investigador interactua solamente como usuario del software que han
desarrollado los programadores, sin tener acceso a la fisica de los procesos de
interaccién de los electrones del haz con la muestra. Sin embargo, para poder
utilizar toda la potencialidad de los programas, el investigador debe conocer,
ademas de la fisica involucrada, los alcances vy las limitaciones de los algoritmos
de célculo. Es muy frecuente que los mismos programas de calculo presenten al
investigador diversas opciones para las correcciones necesarias para el célculo
cuantitativo, que ciertamente deben ser conocidas para elegir el método mas
adecuado para el andlisis que se estd efectuando. Es fundamental, ademds, que
el investigador pueda asegurar la identificacidn correcta de los elementos
presentes, es decir el analisis cualitativo, antes de utilizar las rutinas de

cuantificacion.

La principal ventaja del microandlisis cuantitativo por EDS y WDS es el pequefio

volumen de material que es analizado, que normalmente es del orden del micrén
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cubico. Dado que las propiedades macroscdpicas de los materiales dependen de
su microestructura en la escala del micréon, es inmediato ver la importancia de
poder analizar cantidades tan pequenas. Otra de las ventajas de los dos sistemas
es que el analisis es No Destructivo y por lo tanto, utilizando la misma muestra,
la informacién asi obtenida puede luego ser complementada mediante otras

técnicas.

2.4.1.Principios del microanalisis cuantitativo EDS Y WDS

En 1951 Castaing'® observd que las intensidades de Rayos X caracteristicos
emitidas eran aproximadamente proporcionales a la concentracion del elemento
en la muestra analizada, y propuso entonces la primera ley del andlisis
cuantitativo: el cociente de las intensidades emitidas por un elemento dado en la
muestra y en el patron es igual al cociente de las concentraciones de ese

elemento en la muestra y en el patron:

//'m

Cﬂ:—: k
Cis Iis

donde

Cim: concentracion del elemento / en la muestra.

Cis:  concentracion del elemento / en el patrén.

fim: intensidad emitida por el elemento / en la muestra.
lis: intensidad emitida por el elemento / en el patrén.

El cociente de las intensidades k es el valor experimental basico sobre el cual
se hacen todas las correcciones en el microanalisis cuantitativo. Sin embargo, si
se efectian medidas precisas en una muestra compuesta por varios elementos y

de composicion bien determinada, y se comparan con patrones de esos
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elementos puros, se observan desviaciones sistematicas entre el cociente de las

intensidades y el cociente de las concentraciones.

Las intensidades medidas deben ademas corregirse por otros factores:
diferencias en la produccién de electrones retrodifundidos, densidad de la
muestra, seccion eficaz para la produccion de Rayos X, absorcién y pérdidas de
energia dentro del sélido, para obtener finalmente el valor de las concentraciones
Ci. Todas estas correcciones son debidas a efectos dentro de la matriz, y en
algunos casos pueden ser de hasta un orden de magnitud. Como se puede ver, el
problema del analisis cuantitativo es bastante complejo, y ha Hevado a
innumerables trabajos de investigaciéon desde las experiencias originales de

Castaing.

Muchos de los factores mencionados dependen de los elementos constitutivos
de la muestra. Asi, los efectos de la matriz pueden originarse en diferencias en
los procesos de dispersion eldstica e inelastica o en la diferente propagaciéon de
los Rayos X caracteristicos emitidos antes de llegar al detector. Tanto por
razones conceptuales como de célculo, se separan los efectos debidos a la

matriz en tres grandes grupos:

Zi: : ndmero atémico.

Ai. : absorcién de los Rayos X caracteristicos .

Fi: : fluorescencia.

La forma general de las ecuaciones de correccion por estos efectos es

Cim /im
o =[2AF), ) = [ZAF] K,

is
donde

Cim: fraccion en peso del elemento / en la muestra

Cis: fraccion en peso del elemento /7 en el patrén
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lim: intensidad emitida por el elemento / en la muestra
Iis: intensidad emitida por el elemento / en el patrén

Esta es la ecuacion base de la correccidn por efectos de matriz y debe aplicarse

separadamente para cada uno de los elementos que componen la muestra.

En el microanalisis cuantitativo el efecto del ndmero atémico Z para cada

elemento / de la muestra esta dado por el factor de correccidon

Zi = Intensidad de la linea en el patrédn / Intensidad de la linea en la muestra

El efecto del numero atémico Z (también llamado efecto de masa) es tratado
formalmente a través de dos factores: la retrodifusion (backscattering) R, y el
poder de frenado (stopping power) S, que son los que determinan la intensidad
de los Rayos X generados en la muestra. Dividiendo el poder de frenado S para
la muestra y el patrén, por el factor de retrodifusién R para la muestra y el

patron, se obtiene el factor de correccidn Zi para cada elemento / de la muestra.

El proceso de difusién eldstica es el responsable de la retrodifusion de
electrones. Trae como consecuencia una pérdida apreciable de los electrones del
haz primario antes de que éstos puedan liberar su energia en la produccion de
Rayos X caracteristicos. Este efecto es méas apreciable si los elementos

constitutivos de la muestra tienen numeros atémicos muy diferentes.

La pérdida de energia debida a la dispersion ineldstica (frenado) de los electrones
también depende fuertemente del numero atémico. Para el microanalisis
cuantitativo se utiliza el concepto de poder de frenado dE/ds (stopping power)
dado por la formulacién de Bethe, segun la cual la remocién de energia en
funcidn de la distancia mdésica' en una muestra de bajo numero atémico es

mayor que en el caso de una muestra de alto nimero atédmico. Este factor S es

' Se define profundidad masica al producto entre la densidad del material p y la
profundidad z del volumen de generacion de Rayos X.
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el segundo factor en la correccion por nimero atémico. Se puede ver que Ry S
afectan de manera opuesta la correccién de la concentracién por numero

atdmico, siendo entonces menor su efecto combinado'.

Para alcanzar el detector, los Rayos X deben atravesar una cierta porciéon de
material. Algunos fotones x son removidos por efecto fotoeléctrico y por lo tanto
el haz va perdiendo su intensidad, pero otros atraviesan el material siempre con
la energia caracteristica del material. Como la absorcién sigue una ley
exponencial, una fraccidn cada vez mayor de Rayos X se va perdiendo a medida
que se van generando a profundidades mayores. Para calcular este efecto,
llamado efecto de absorcion, se necesita conocer la expresién que describe la
generacion de Rayos X en funcién de la profundidad z dentro de la muestra. Los
cdlculos de la dependencia de la produccién de los Rayos X con la profundidad z
se realizan considerando una funcién denominada /ntensidad normalizada ®(pz).
La cantidad @(pz) dz es directamente proporcional a la probabilidad de
produccion de un fotdn x caracteristico en una capa de material comprendida
entre una profundidad z y z+dz. La variable pz es la profundidad masica, igual
al producto de la densidad p del material y la profundidad z, medida en g/cm?, y
es la magnitud que permite la comparacién de los procesos en distintos
materiales. La funcién @/pz) se normaliza con la intensidad generada en una capa
suficientemente delgada (< 10 nm) en la cual no se produce dispersidon
elastica. El problema se puede reducir al caso de una dimension sola, puesto que

la trayectoria del fotén hacia el detector depende solo de la profundidad.

La intensidad / de los Rayos X que llegan al detector, que fueron generados en

un cierto elemento de volumen en una profundidad z (intensidad /o), esta dada

ret il

por la ecuacion de absorcion
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donde t es la longitud de material atravesada por los fotones x antes de dejar la
muestra, w/p es el coeficiente de absorcion mésica y p es la densidad. Como
normalmente el detector de Rayos X estd ubicado a un costado de la muestra,

formando un angulo y con la superficie libre de la muestra, entonces es

t = zcosec y

Cuando la correccion por absorcidn se aplica a cada capa 4(pz/ se obtiene una
distribucién en profundidad de los Rayos X emitidos de la superficie de la

muestra.

La absorcién es el factor mas importante que debe considerarse en los célculos
de composicién por microanalisis. Para una dada longitud t, el coeficiente de
absorcidon masica w/p para cada linea medida es el que determina la absorcidn.
Este coeficiente varia ademas con cada linea y depende de los elementos que

constituyen la muestra.

La absorcion de electrones por un dado elemento de una muestra produce la
ionizacién de alguna de sus capas atomicas, seguida de la emisién de radiacién x
caracteristica. El fendmeno de fluorescencia ocurre si la muestra contiene un
segundo elemento con energia de excitacion Ec menor que la energia de estos
Rayos X caracteristicos. Entonces, la intensidad de los Rayos X caracteristicos
del segundo elemento incluye tanto la correspondiente a la excitacion por el haz
primario de electrones, como la intensidad adicional generada por el efecto de
fluorescencia. Normalmente la fluorescencia es apreciable si la energia del foton
X caracteristico supera en no mas de 5 keV la energia de ionizacién (canto de

absorcion).

El cédlculo cuantitativo de la magnitud del efecto de fluorescencia requiere del
conocimiento de la distribuciéon en profundidades z en las cuales se produce la

absorcion de los Rayos X caracteristicos. El factor de fluorescencia Fi es
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normalmente el menor de los tres factores que intervienen en la correccidon ZAF,

y puede calcularse con muy poco error.

2.4.2 Esquemas de la Correccion por efectos de matriz

Como ya se menciond anteriormente, los instrumentos de célculo para anélisis
cuantitativo estan incorporados a todo instrumento moderno en forma de
programas analiticos cerrados. Los métodos actualmente utilizados para la
correccion por los tres efectos mencionados, permiten obtener resultados

cuantitativos con gran exactitud, ain cuando solo se dispone de patrones de los

elementos puros.

Método ZAF. Se basa principalmente en datos experimentales como los

coeficientes de retrodifusion y distribuciones de energia, y en descripciones
tedricas para las pérdidas de energia, para calcular el factor de correccion Z por
numero atémico. Los factores de absorcion A y de fluorescencia F se calculan en

base a un numero limitado de curvas @fpz) determinadas experimentalmente.

Método @(pz). Este método utiliza una base de datos de algunos cientos de

curvas @fpz) determinadas experimentalmente, para desarrollar las ecuaciones
generales que puedan predecir las curvas para las diferentes energias del haz
primario y las diferentes composiciones de la muestra. Dado que el area bajo la
curva @fpz) es proporcional a la intensidad total de los Rayos X caracteristicos
generados en la muestra, incluyendo el efecto de retrodifusion y de frenado
(stopping power), la expresion @fpz) tiene ya incorporada la correccién por

numero atomico Z.
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2.4.3.Detectores de radiacidon x caracteritica

En un espectrometro dispersivo en energia (EDS) los Rayos X caracteristicos
emitidos por una muestra son detectados por un sistema que produce pulsos
cuya altura es proporcional a la energia del fotén incidente. Actualmente se
utilizan los detectores de estado sélido de silicio dopado con litio (Si(Li)) pues
son los que tienen mejor resolucidn. De todas formas, la resolucion alcanzada
por estos detectores es inferior a la de los sistemas dispersivos en longitud de
onda (WDS) en los cuales una pequena porcion de los Rayos X emitidos por la
muestra son captados por un cristal orientado de tal forma que solo un plano
cristalografico es paralelo a la superficie y por lo tanto solo aquellos que
satisfacen la ley de Bragg? son difractados y colectados. Los detectores de
estado sdlido tienen una mejor eficiencia de coleccién de fotones x, y ademas
permiten la coleccidn simultanea de todos los elementos presentes. Un sistema
de este tipo es muy facil de adosar a un microscopio electronico de barrido vy
permite identificar rapidamente los elementos presentes en una muestra vy
realizar incluso el andlisis cuantitativo si la concentracion de un elemento dado

es superior a 1%.

Los primeros detectores de estado sdélido fueron desarrollados en base a Ge y
Gel(Li), utilizados originalmente para la deteccidn de rayos y. El desarrollo de los
detectores de Si(Li) permitié desplazar el rango de energias hacia los Rayos X
emitidos por los elementos, posibilitando asi el microandlisis dispersivo en
energia. En el ano 1970 ya se disponia de sistemas cuya resolucion vy
sensibilidad permitia detectar las lineas K de los elementos de numero atémico
Z= 11 (Na). Este rango fue extendido luego hasta llegar al Be (Z=4) mediante

el desarrollo de las ventanas ultra delgadas (Uitra Thin Window).

2Ley de Bragg 4 = 2dm/ sen 8 donde 4 es la longitud de onda de los Rayos X dm es la
distancia entre planos del cristal de indices de Miller (h k ) y & es el angulo incidente
de los Rayos X sobre el cristal.
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Un detector ideal deberia ser pequerio, facil de operar, deberia colectar la mayor

cantidad posible de Rayos X emitidos por la muestra, poseer una resolucién

mayor que el ancho natural de los picos caracteristicos (pocos eV) y ser capaz

de colectar los espectros en forma répida y sin perder informacién. Ni los

detectores de Si(Li) ni los espectrometros dispersivos en longitud de onda

satisfacen individualmente todas estas caracteristicas, pero si se las utiliza

juntas, las técnicas se complementan.

El siguiente cuadro resume las diferencias en los resultados

obtenidos:

espectros

Caracteristicas de
operacion

WDS (Difraccién por cristal)

EDS (Dispersivo en energias)

Eficiencia de coleccién
geométrica

Eficiencia en la deteccion
de elementos livianos

Resolucidn
Rango instantaneo de
captacion

Maximo numero de
cuentas

Tamano minimo de
probeta

Tiempo tipico de
coleccion de datos

Errores introducidos en los
espectros

variable, <0.2%

variable, <30%

detecta elementos con Z2> 4

depende del cristal ~ eV

depende de la resolucion de

espectrometro

50.000 cps en una linea de

Rayos X

~ 2000 A

10 minutos

rara vez introduce errores

<2%

~100% para 2- 16 keV
detecta Z>10 (ventana de
Be)

detecta Z=> 4 (sin ventana o
con ventana ultra fina)
depende de la energia 140eV
a 5.9 keV

todo rango de energia

depende de la resolucidn,
<2000 cps para la mejor
resolucién

~50 A

pocos minutos

picos de escape, efectos de
absorcién en le ventana de
Be, scatterimg del haz,
superposicidén de picos.
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Hasta aqui solo se han descripto los fenémenos fisicos involucrados, pero no se
ha mencién a los efectos no desados que se producen al trabajar con un detector
real 6 fuera de las condiciones ideales de medicién. En la siguiente seccién se
describen algunos de los efectos no deseados, en particular aquellos que estan

ligados al tipo de muestras que se analizan en el presente trabajo de tesis.

2.4.4. Efectos no deseados en microanalisis

Cuando se realizan anadlisis cuantitativos en la microsonda electrénica se
considera un intervalo de confianza dado lo errores del método de medida,
aunque debe puntualizarse que un total del 100% no implica necesariamente una
medida sin error y, por el contrario, totales pronunciadamente apartados del
100% no implican que las medidas correspondientes deban ser descartadas a

priori, pero si deben evaluadas con mas cuidado.

Las causas fundamentales de este apartamientose deben a que la correccidon
ZAF, antes citada, es aplicable solo a probetas con condiciones geométricas
ideales: superficies planas, pulidas y con espesor suficiente para contener el
volumen de produccién de Rayos X caracteristicos (1 a 10 ym por debajo de la
superficie). Existen importantes casos de muestras muy alejadas de las
condiciones geométricas ideales, por ejemplo, capas delgadas sobre sustratos,
sdlidos semi- infinitos, particulas y superficies no planas o no pulidas. En estos
casos, los factores geométricos como forma y tamano influyen
significativamente en la medicién de la intensidad de los Rayos X

caracteristicos.

Cuando la dimensién de una particula es aproximadamente igual al del volumen

de interaccion en un sélido de igual composicién, los electrones del haz incidente

se escapan de las particulas, perdiéndose energia que hubiese contribuido a la

generacién de Rayos X caracteristicos. Por lo tanto, puede afirmarse que la
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2. Fundamentos

generaciéon de Rayos X en particulas, y en consecuencia la intensidad medida, es
siempre menor que la generada por una muestra sélida patrén debida a que la
masa del blanco es menor. Este efecto se vuelve significativo en particulas cuyo
diametro es menor a 5 yum. Este efecto es llamado efecto de masa. El efecto de
absorcion ocurre al variar la topologia local en el punto de impacto del haz, es
decir, al cambiar el camino de absorcién que recorren los Rayos X de la
muestra. Dependiendo de las condiciones de posicionamiento del haz y del
detector y del tamano de los accidentes de relieve, el efecto de absorcion puede
conducir a aumentar o disminuir la emisién de Rayos X relativa a un patrén. Ver

Figuras 2- 4 y 2- 5.

Figura 2- 4: Diagrama comparativo
entre el camino de absorcion en una
Camino de absorcién | particula con camino equivalente en
en la matriz e

un blanco sdlido.

Camino de absorcion
en la particula

Figura 2- 5: Diagrama donde se
muestran los diferentes caminos de
absorcion cuando el haz se localiza en
diferentes zonas de una particula.

Camino extra de
absorcion de la

posicién 3
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2. Fundamentos

El efecto de fluorescencia tiene relevancia en el anélisis cuantitativo de pequefas
particulas, porque la emisién por fluorescencia originada en la particula es solo
una pequena parte del total con respecto a un blanco considerado en volumen.
Esto conduce a la disminucidon de la emisiéon de Rayos X caracteristicos en

comparacién con un blanco en volumen.

En el caso de superficies no planas, el efecto de masa proviene pues el volumen
excitado de la muestra depende de la inclinacidn local de la superficie. La
inclinacién tiende a aumentar el nimero de electrones retrodifundidos, lo cual
disminuye la emision de Rayos X. Este efecto siempre tiende a disminuir la
intensidad medida en una superficie con relieve con respecto a la medida en una

superficie patron.

Si la inclinacién local es al azar, el camino de absorcidon puede variar mucho de
las condiciones ideales y el efecto de absorcidn resulta mas dificil de evaluar que
en el caso de particulas. Como se ilustra en la Figura 2- 6, los electrones
retrodifundidos provenientes de una zona remota de la muestra pueden contribuir

al espectro total.
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2. Fundamentos

Electrones
de Backscatter

Figura 2-6:
Representacion
esquematica del
efecto de retrodifusion
que puede ocurrir en
muestras no planas.
Fl= fluorescencia.
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3. Desarrollo experimental

En el presente capitulo de describen los procedimientos experimentales seguidos,
la preparacion de probetas para cada una de las diferentes etapas del trabajo vy el

instrumental utilizado.

3.1. Material utilizado

Se partié de una barra de Zry- 4, de pureza comercial provista por Teledyne Wah
Chang cuya composicion es % at Fe 0.18-0.24, % at Cr 0.07- 0.13, O 1400
ppm, Zr para balancear). El Zr, el Cr y el Fe empleados para la preparacion de la

aleacidén Zr(Cro.a Feo.s)2, también eran de pureza comercial.

3.2. Secuencia experimental e instrumental utilizado

Para una mejor descripcion se dividira el trabajo en tres etapas y se presentard

un esquema de las tareas realizadas en cada una de ellas.



3. Desarrollo experimental

3.2.1. Primera etapa: Oxidacion de Zry- 4 en horno abierto

Zry- 4
Corte de probetas Preparacidén de
Desbaste - Decapado ldminas delgadas.

l

Oxidacion en horno abierto I

a 650 °C. Oxidacidn de laminas
Obtencidn de la cinética delgadas: 650°C en
de oxidacién. platina de

I calentamiento.

Difraccidén de Rayos - X

Pulido
Microscopia dptica

|

Microscopia electrénica de
barrido.

I

Preparacion de laminas
delgadas.

Microscopia electrénica de
transmision.

Descripcion de la primera etapa

1. Cortado de probetas de una barra de 2- 3 mm de espesor. Para esta tarea se

utilizd una cortadora ISOMET de baja velocidad, con disco diamantado.

2. Desbaste con papeles abrasivos de carburo de silicio hasta 600 y decapado

con 45%NHO3, 5%HF y agua.
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3. Desarrollo experimental

3. Oxidacién en horno abierto a 650 °C. Se utiliz6 un horno Ternocuar con
controlador de temperatura Honeywell y termocuplas de cromel- alumel para
control de temperatura. Por diferencia en el peso antes y después del proceso de
oxidacion se obtuvo la cantidad de oxigeno incorporado por las muestras. Estas

mediciones se realizaron en una balanza Metler AE163.

4. Las probetas fueron caracterizadas por difraccién de Rayos- x, utilizando un
difractémetro marca Philips PW3710, utilizando la radiaciéon CuKa1 y CuKa2. Se
tomaron picos entre 10 y 120°(26) en pasos de 0.02°. Se realizaron

difractogramas de polvos obtenido por raspado de las muestras.

5. Se cortaron probetas en forma transversal para distinguir las tres zonas
presentes: 6xido, interfase metal- dxido y metal. Primeramente, las probetas
fueron desbastadas con papeles abrasivos de carburo de silicio hasta 600 y
luego pulidas con pasta de diamante de hasta 1 ym. Para la observacion de cada
una de las zonas mencionadas se utilizé un banco metalografico Reichert- MEF,

con fuente de mercurio y facilidad para tomar fotografias.

6. El procedimiento anteriormente descripto para la preparacion de muestras no
agrega informaciéon cuando las probetas eran observadas en el microscopio
electrénico de barrido Philips PSEM 500 disponible en el laboratorio, por lo cual
se implementd otro procedimiento: cuando las probetas son cortadas en forma
transversal con disco diamantado, se genera una pseudo- superficie de fractura
sobre la superficie del 6xido. Esto permite estudiar la morfologia del éxido vy
observar la existencia de precipitados. Cabe senalar que hasta esta etapa del
trabajo no se pudo confirmar adn la existencia de precipitados en el 6xido, pues
debido a su tamano (0.2 - 0.8 uym aproximadamente) y al no quedar
perfectamente revelados sobre la superficie no pudieron ser captados por el

detector dispersivo en energias de Rayos- X EDAX DX4 adosado al microscopio
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3. Desarrollo experimental

electrénico de barrido, cuyo limite de deteccidn es, aproximadamente, 1 micrén

cubico.

7. Para la observacion en el microscopio de transmisidon Philips EM300 se
prepararon ldminas delgadas del Zry- 4 oxidado utilizando técnicas especialmente
disefadas para este fin, que serdn descriptas detalladamente en la seccién

siguiente.

8. Otra alternativa seguida (rama derecha del diagrama) fue la de preparar
ldaminas delgadas del Zry- 4 antes del proceso de oxidacidn para su observacion

en el microscopio de transmisidon Philips EM300.

9. Finalmente, se procedié a la oxidacion de las ldminas delgadas de Zry- 4
dentro del microscopio de transmision utilizando la platina de calentamiento a
650°C. Estas observaciones permitieron seguir el proceso de oxidacién paso a

paso.

3.2.2.Segunda etapa: Caracterizacion de los precipitados

Zry- 4
1

Desbaste - Decapado

|

Crecimiento de precipitados

1. T= 1000°C; 2 h Oxidacion en horno abierto
2. T= 800°C; 11 dias
39 dias T=650°C 6h
56 dias 8 h
Tratadas en vacio.
l l
Ataque para revelar precipitados Metalografia transversal para revelar
las tres zonas: metal, interfase metal-
Caracterizacién de tamafio y oxido y oOxido.
composicion quimica (%at Fe/ Caracterizacion de los precipitados en
%at Cr) mediante EDS Y WDS. cada zona.
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Descripcion de la sequnda etapa

1. Como ya se menciond en la descripcién de la primera etapa, el obstaculo
principal para la caracterizacion de los precipitados con las técnicas de
microanalisis disponibles en el laboratorio, es su pequeno tamano. Debido a ello
se siguid un tratamiento térmico para crecer los precipitados. Este tratamiento,
propuesto por D.Arias y col.' consiste en llevar a fase beta (1000 °C, 2h) y
luego recocer a 800°C durante diferentes tiempos {11, 39 y 56 dias en este
caso). Todo el proceso se realiza en vacio, por lo cual fue necesario encapsular

las probetas, envueltas en tantalio, en tubos de cuarzo sellados.

2. Una vez concluido el tratamiento térmico para su crecimiento, las probetas
fueron atacadas para revelar los precipitados. Se utilizd: 5%Hf, 45%NHO3 y H20
para completar. Los precipitados fueron caracterizados de acuerdo a su forma,
tamano y composicién quimica, utilizando técnicas de microscopia electrénica de
barrido (SEM), microandlisis dispersivo en energias de Rayos-X (EDS) vy
microanalisis dispersivo en longitud de onda (WDS). Este ultimo se realizé en la
microsonda CAMECA SX 50 del departamento Materiales. En todos los casos se

calculd la composicién relativa de Cr y Fe.

3. Otra serie de probetas fueron oxidadas luego del tratamiento térmico de

crecimiento (rama derecha del gréfico).

4. Finalmente, fueron cortadas en forma transversal para distinguir las tres
zonas: metal, interfase metal- 6xido y o6xido. En cada una de ellas se
caracterizaron los precipitados utilizando técnicas de SEM, EDS y WDS y se

calculd la composicion relativa de Cr y Fe.
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3. Desarrollo experimental

3.2.3.Tercera etapa: Oxidacion de la fase de Laves
Zr(Cro.4 Feoe)2

Preparacién de la aleacidn

Zr( Cro.s Feos)2

Difraccion de Rayos- X

Oxidacion en horno
abierto a 650°C
T= 650°C; 16 h

24 h
48 h

/\

Preparado de polvo
porraspado con lima
diamantada.
Oxidacién del polvo en
horno abierto (T= 650°C,
20 min.)

— 1

Metalografia
tranversal.
Microscopia
dptica.

Descripcién de la tercera etapa

1. Con el fin de conocer las transformaciones que sufre la fase de Laves
Zr(Cro.sFeos)2, cuya composicion es la mas frecuente en los precipitados del Zry-
4, se prepard la aleacidon en un horno de arco con electrodo de tungsteno no
consumible, con crisol de cobre refrigerado con agua y sobre presiéon de argdn

(1.3 atm.) de alta pureza. El hierro y el cromo empleados en la preparacidén de la

Microscopia
electrdnica de
barrido:EDS y
WDS.

Difracccion
de Rayos- x

Microscopia
electronica
de
transmision.

Espectroscopia
Moéessbauer.

aleacion eran de pureza comercial y el circonio de pureza nuclear.

2. Una vez obtenida la aleacién se la caracterizé por difraccidon de Rayos- X para
constatar que la fase presente era la buscada. Se obtuvo el difractograma de

polvos en el difractémetro marca Philips PW3710 disponible en el laboratorio,
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laboratorio, utilizando la radiacion CuKa1 y CuKa2. Se tomaron picos entre 10

y 120°(28) en pasos de 0.02°,

3. Se oxidé la aleaciéon en horno abierto a 650°C, de la misma manera en que
se habia oxidado el Zry- 4 en las etapas anteriores, durante diferentes tiempos:

16, 24 y 48 horas. De esta manera se obtuvieron diferentes espesores de

6xido.

4. Se realiz6 un corte transversal de la probeta oxidada para distinguir la zona
oxidada de la que no lo fue. Primeramente, se la desbastd con papeles
abrasivos de carburo de silicio (hasta 600) y luego con papeles diamantados

entre 30 y 0.5 micrones.

5. Las probetas asi tratadas fueron observadas en el banco metalografico
Reichert- MEF, con iluminador adecuado para trabajar con luz polarizada y en el
microscopio electrénico de barrido Philips PSEM 500. Se realizaron barridos en

linea para dejar en evidencia las diferentes composiciones relativas en cada

zona.

6. Utilizando una lima diamantada se preparé polvo de la probeta sin oxidar que
luego fue oxidado en horno abierto a 650°C, al igual que la probeta masiva,
durante 20 minutos. Parte de este polvo fue caracterizado por difraccion de

Rayos-x utilizando la radiacion CuKa1 y CuKa2.

7. Las particulas de polvo oxidado pudieron ser observadas con el microscopio
electrénico de trasmisién Philips EM300. Se obtuvieron imagenes de campo
claro, campo oscuro y diagramas de difraccion de electrones de particulas

oxidadas y particulas que audn no se habian oxidado.

8. Finalmente, al polvo oxidado se le efectuaron determinaciones por
espectroscopia Mossbauer. Los espectros fueron obtenidos por geometria de

transmisién con fuente de %'Co en matriz de Rh, tomados a temperatura
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ambiente. Esta taréa fue realizada en el Departamento de Fisica, Divisién Fisica

del Sélido, Tandar, C.A.C.

3.3 Preparacion de muestras

En la presente seccion se describirdn las diferentes técnicas que se utilizaron en

la preparacién de muestras en cada etapa del trabajo.

3.3.1 Preparacion de laminas delgadas para microscopia
electronica de transmision

La obtencién de una buena muestra es el primer paso para toda observacién
ene el microscopio electronico de transmisidon. Las muestras deben ser laminas
suficientemente delgadas, de espesor comprendido entre 500 y 5000 A, segun
el material que se quiera observar. En el caso particular del circonio, las [dminas
no pueden sobrepasar los 2000 A. Las superficies deben estar cuidadosamente
pulidas, preferentemente paralelas, o formando una cuna de bajo &ngulo. Deben
estar ademds, limpias de toda capa de material amorfo, o de restos de material
pulido. En caso contrario, ademdas de reducir la transparencia de la ldmina,
disminuye el contraste de la imagen electrénica por la difusiéon aneldstica de los

electrones por las sustancias amorfas presentes.

Las técnicas de pulido electrolitico permiten la obtencién de buenas laminas
delgadas en la mayoria de metales y aleaciones, y son las que se utilizan en el

caso especifico del Zr y sus aleaciones?.

La obtencion de idminas delgadas de 6xidos y cerdmicos es un proceso mucho
mas complejo que en el caso de los metales pues no se puede utilizar la técnica

de pulido electrolitico.

Laminas delgadas de Zry- 4 metélico
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estos casos es necesario obtener primero pequenos discos de 3 mm de diametro
del material a observar, de espesor comprendido entre 0.1 y 0.3 mm . Si el
material es policristalino se puede partir de chapas y obtener los discos mediante
un sacabocado, aunque es necesario tener en cuenta que esta operacion puede
introducir cierta deformacion plastica. Esta deformacién puede minimizarse si se

utiliza el maquinado por electroerosion.

En este método, dos chorros de reactivo son dirigidos hacia las caras planas de
los discos. En la Figura 3-1: Esquema de un dispositivo de pulido rapido con
doble flujo de electrolito {doble jet).se esquematiza el dispositivo disponible en
muestro laboratorio: Struers, Tenupol- 2. La muestra se monta en un
portamuestras adecuado que se interpone en el haz luminoso de una lampara. De
esta manera se puede determinar visualmente el instante en el cual se produce la

perforacion del disco en su zona central.

1
]

reaclivo I l
bane ‘bano
- — er my

L s

Figura 3-1: Esquema de un dispositivo de pulido répido con doble flujo de
electrolito (doble jet).
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Si inmediatamente después de detectarse la perforacion se interrumpe el voltaje
aplicado y la circulacién del electrolito, la zona anular que rodea el orificio es
generalmente una buena lamina delgada. Su espesor es variable, creciente a
partir del borde y su extensién util depende del espesor original del disco y de la
geometria del dispositivo, en particular de las caracteristicas del flujo electrolitico

sobre las caras de la muestra. El reactivo utilizado en el presente trabajo fue:
10% de 4acido percldrico
35% de butanol
55% de metanol

a -15 °C (reactivo enfriado con nitrégeno liquido) y 200- 400 mA de corriente.

Laminas delgadas de Zry-4 oxidado

Como ya se dijo en la seccién anterior, la preparacion de ldminas delgadas del
material oxidado es un proceso mas complejo que el de preparacidon de [dminas

delgadas de materiales metalicos e insume varias horas para su preparacién.

El primer paso es el corte de placas de aproximadamente 1 cm de lado y 0.1mm
de espesor, de tal forma que solo una cara estd oxidado. De estas placas se
cortaron discos de 3 mm de didmetro utilizando una cortadora ultrasénica Gatan

modelo 601 V2.0. Un esquema de ella puede verse en la Figura 3-2.

Luego, los discos se pegan sobre grillas de cobre y ambos, grilla y muestra, se
montan en el portamuestras redondo del Tripode South Bay Technology, modelo
590 para ser adelgazados. La Figura 3-3 muestra un esquema del mismo. De
acuerdo a lo informado por el fabricante, el pulido con panos diamantados entre

30 um y 0.5 um reduce el espesor de la muestra a solo 3 yum. La cera empleada
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para el montaje, provista por mismo fabricante, es una cera espacial (ftalato de

glicol) que posee bajo punto de fusion y es soluble en acetona.

Control de
profundidad de corte

Herramlenta de corte

Porta

N

L]
magn?(?:a

Figura 3-2: Esquema de la cortadora ultrasénica Gatan 601.

La calidad del pulido y el espesor de la muestra es controlado utilizando un
microscopio Optico. Finalizado el proceso de pulido - adelgazado, la muestra y la
grilla son desmontados calentando el portamuestras redondo del tripode vy
sumergiéndolos en acetona. Por Gltimo ambos son lavados en alcohol etilico para

remover restos de la pasta diamantada.

El dltimo paso en la preparacion de la lamina delgada es el adelgazado idnico:

iones de argon de alta pureza adelgazan la muestra arrancando capas atdémicas
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por simple transferencia de momento. Los iones acelerados, en el adelgazador
Gatan modelo 600 empleado en este caso, provienen de dos canones con un

voltaje de aceleracion entre 4 y 6 Kv. El dngulo de incidencia elegido fue de 12°.

Cabe senalar que todo el proceso descripto es sumamemte delicado y debe

tenerse especial cuidado con el manipuleo posterior de la muestra asi preparada.

Micrémetros (3)

i ol
Inserto de
Pyrex

L

micrémetro

O Muestra

O

Figura 3-3: Esquema de Tripode South Bay Technology modelo 590.

58



3. Desarrollo experimental

3.3.2 Preparacion de muestras de Zry-4 para microscopia
Optica y microscopia electronica de barrido

El material fue desbastado con papeles abrasivos de carburo de silicio hasta

papel 600 y luego pulido quimicamente con una solucién de:

5% de acido fluorhidrico
45% de acido nitrico
50% de agua destilada
El pulido se efectia con un algodén embebido en el reactivo. Luego se enjuaga

con acido nitrico puro y finamente con alcohol etilico.

3.3.3 Preparacidn de polvos para difraccién de Rayos- x,
microscopia electronica de transmision y espectroscopia
Mdssbauer

De la probeta de Zr(Cro.sFeo.s)2 sin ningun tratamiento térmico (as cast) se obtuvo
polvo por raspado con una lima diamantada. Parte de este polvo fue analizado
por técnicas de difraccion de Rayos- X para constatar de que se trataba de la
fase de Laves buscada. Otra parte de este polvo fue sometido a un tratamiento

de oxidacion en horno abierto a 650 °C durante 20 minutos.

Una vez obtenido este polvo, se lo separé en tres partes: una de ellas fue
sometida a difraccion de Rayos- X, para detectar las fases presentes; otra parte
se la utilizé en espectroscopia Méssbauer, para caracterizar es estado quimico de

hierro y la tercera fue observada en el microscopio electrénico de transmision.

Para la observacion en el microscopio electrénico de transmision, se mezclé el
polvo con alcohol etilico, se lo molié utilizando un mortero de agata para obtener

particulas ain mas finas y con una pipeta se lo colocd sobre grillas de cobre
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previamente recubiertas con una pelicula de grafito. Una vez evaporado el

alcohol, las grillas estaban listas para la observacién.

Referencias
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4. Oxidacion de Zry- 4 en horno
abierto

Para una mejor presentacion de los resultados obtenidos, se seguira el esquema
de trabajo propuesto en el capitulo anterior: se comenzara por la oxidacién de
Zry- 4 al aire, para continuar con la caracterizaciéon de los precipitados presentes
en Zry-4 antes y después del proceso de oxidacion y finalmente con la

oxidacidon de la fase de Laves Zr(Cro.4 Feos)a.

En la presente seccidn se reportan los resultados de la caracterizacién del éxido

crecido sobre la aleacién Zry- 4 a 650°C en horno abierto.

Resultados

4.1. Cinética de oxidacién

Es un hecho ampliamente aceptado que la cinética de oxidacién de varias
aleaciones de Zr en agua, oxigeno y otras atmdsferas se caracteriza por tener un
periodo inicial aproximadamente cubico o parabdlico, seguido por una etapa
donde este proceso se acelera y queda descripto por una recta. A los dos
periodos se los refiere como de pre y post transiciéon y al punto donde la cinética

: 3 . ..,
cambia, se lo denomina punto de transicién.



4, Oxidacién de Zry- 4 en horno abierto

La Figura 4-1 muestra el incremento de peso (dp) por centimetro cuadrado,
expresado en mg/ cm?, versus tiempo de reaccién (t), expresado en horas. Tal
como fue reportado por otros autores'? , esta curva presenta dos etapas: la

primera aproximadamente cuadratica y la segunda lineal.
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Figura 4-1: Peso ganado vs. tiempo de reaccion.

De la observacion del grafico se deduce que a 650°C, en aire, la transicién se
produce a las 10 h de proceso de oxidacion y cuando la probeta, de forma
paralelepipeda de 1.0 cm? de arista y 0.5 cm de espesor, ha ganado 8 mg de

peso, aproximadamente.

La ganancia de peso puede ser expresada en funcién del tiempo de la siguiente

forma'?:
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4. Oxidacion de Zry- 4 en horno abierto

En |la regién de pre- transicién
dp" =C,t (4.1)
y en la post- transicién

(dp - A)" = C,(t-B) (4.2)

donde n es el orden de la reaccion, Cr y C2 son las constantes de la reaccion
(mg” /h), t el tiempo de oxidacidon expresado en horas ( h )y A y B son las
constantes determinadas por el ajuste de la ecuacidon (4.2) a los datos
experimentales. El calculo de estas constantes puede resultar complicado, por lo
que en el presente trabajo se asumird que A estd bien representado por la
ganancia de peso en el punto de transicidon (dp:) y B por el tiempo en el cual se

produce la transicidn (t,).

Luego, la ecuacidn (4.2) se ve modificada de la siguiente forma:

(do-dp,)" = C,(t-t,) (4.3)

La Tabla 4-1 resume los valores calculados de n y C a partir de las ecuaciones
(4.2) y (4.3) y de una constante de reaccién aproximada, que serd llamada C’

determinada a partir de la ecuacién (4.4) asumiendo que n=1

dpe —dpt

4.4
t 1, (4.4)

C=

donde dpe es el peso ganado en la Ultima medicién y t. es el tiempo de reaccion

donde se midid dpe. En este caso particular se tomd como ultima medicién al
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4. Oxidacion de Zry- 4 en horno abierto

tiempo a partir del cual el 6xido de la probeta al ser retirado del horno se

desprendia espontaneamente de la misma.

La Tabla 4-1 muestra que antes de la transicion el valor de n es menor que 2
(aunque mucho mayor que 1 como para tratarse de un ajuste lineal) con lo cual
no podria afirmarse de que se trata de una pardbola perfecta, y después de la

transicion el valor de n indica que el proceso es lineal.

Tabla 4-1: Listado de constantes de reaccion (C1, C2y C°), de los drdenes de
reaccion n 'y tiempos de reaccion (t: y te) obtenidos en la oxidacién de Zry- 4 a
650°C en horno abierto.

Regidén de pre- transicién | Transicion

Rango de tiempo (h) n Ci( mg'/h) : pt (mg/ cm?]  t: (h)

1210 1.40 1.85 8 10

Region de post- transicién | Final
Rango de tiempo (h) n C2(mg'/h }| C'Img/h) pelmg/ cm?) te (h)
10a 116 1.002 1.16 . 0.84 134 116

La Figura 4-2 muestra un gréfico de Arrhenius utilizando los valores de la
constante C’ obtenidos por Suzuki y Kawasaki' y el valor obtenido en el presente
trabajo. Como puede observarse del grafico, el valor de C’ aqui obtenido
permitiria extrapolar los datos de los autores antes mencionados. Finalmente,

del gréfico obtenemos la expresién de C”’ (ecuacién 4.5)
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4. Oxidacion de Zry- 4 en horno abierto

-123*10°

AT ] mg /h (4.5)

C'=216*10° exp(

donde R= 8.374 J/mol. K y T la tempetatura absoluta.

10 E T M ] M T T T
] Este
\,./ trabajo

= -
o ]
0,1 e :
:E, 3 il % Suzuki y col.
o T .. j
€ 0,01 T E
% E \‘0 3
5] S
&} RN

0,001 +

0.0001 — ——
11 1.2 13 1.4 1.5 16

Temperatura Reciproca T-1(10 ¥ K)

Figura 4-2: Comparacion de las constantes del proceso de oxidacién en la region
de post- transicion.

4.2. Morfologia del 6xido: microscopia Optica'y
electronica de barrido

Luego del proceso de oxidacion las probetas fueron observadas utilizando

técnicas de microscopia dptica y de microscopia electréonica de barrido.

En todos los casos, la superficie externa de las probetas oxidadas es
relativamente plana. Las probetas examinadas antes de la transicién no
mostraron caracteristicas de interés. Poco después de la transicion, se
encontraron fisuras en todas la direcciones. La micrografia de la Figura 4-3
muestra un ejemplo tipico. La misma corresponde a una probeta con 116 horas

de oxidacion.
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4. Oxidacién de Zry- 4 en horno abierto

Figura 4-3: Fisuras tipicas
sobre la superficie del 6xido
luego de la transicién (116
horas de oxidacion). Escala
100 um.

Cuando el espesor del éxido es lo suficientemente grueso puede desprenderse en

algunas zonas, dejando observar las capas interiores ( ver Figura 4-4).

Figura 4-4:Detalle de una
zona donde la capa exterior
del 6xido se ha desprendido
permitiendo observar
detalles de su o
subestructura. Escala 100
um.
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4, Oxidacion de Zry- 4 en horno abierto

La metalografia transversal muestra que la interfase metal - 6xido es ondulante y
en las capas de 6xido mas gruesas el 6xido se extiende y en algunas zonas

penetra en el material base. Las micrografias de las Figuras 4.5 y 4.6 muestran

este efecto.

Figura 4-5: Micrografia
optica donde se evidencia
que la interfase metal -
Oxido es ondulante.
Magnificacion x500.

Figura 4-6: Micrografia de
SEM. El ataque al que se
sometio la probeta deja en
relieve al oxido. Escala 10
um.

Jv
/
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4. Oxidacién de Zry- 4 en horno abierto

La fractura de un 6xido en la etapa de post - transicidn revela una estructura de
varias capas, ademads de revelar una gran cantidad de poros y variaciones en la

morfologia. Esto se evidencia en las micrografias de las Figuras 4-7 y 4-8.

Figura 4-7: Fractura del
oxido que revela una
subestructura de capas.
Escala T um.

Figura 4-8: Detalle de una
zona de la micrografia
anterior. En ella se revelan
poros y variaciones en la
morfologia del 6xido.
Escala 1 um.
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4. Oxidacién de Zry- 4 en horno abierto

4.3. Difraccion de Rayos- X

Como ya se senal6 en el capitulo anterior se obtuvieron diagramas de difraccion

de Rayos- X en muestras de polvo obtenidas por raspado de la muestra masiva.

Un diagrama tipico de Zry- 4 oxidado en horno abierto se muestra en la Figura 4-
9. Solo se encontraron los planos difractantes caracteristicos de la circonia
(ZrO2) monoclinica. No se observaron sefales de circonia tetragonal o cubica.
Probablemente estas estructuras existan, pero en proporciones menores al limite

de deteccion de la técnica.
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Figura 4-9:Diagrama tipico de Rayos- X de un polvo de Zry- 4 oxidado al aire.
Solo se observa la presencia de ZrO: monoclinica. Las barras superiores
corresponden a la ubicacion de los planos difractantes de la probeta y las
inferiores los de la referencia®.
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4. Oxidacién de Zry- 4 en horno abierto

4.4. Microscopia electronica de transmision

Como fue mencionado en el capitulo 3, técnicas de microscopia electrénica de
transmision fueron utilizadas en la caracterizacién del éxido de Zry- 4 crecido en
horno abierto. Primeramente, se realizaron observaciones de ldminas delgadas
del material tal como fuera recibido, a temperatura ambiente. Luego, estas
laminas, fueron oxidadas utilizando la platina de calentamiento del microscopio
electronico de transmisién Philips EM 300 a 650°C, con la finalidad de estudiar
la evolucién de las imdagenes y diagramas de difraccién de los &xidos.
Finalmente, se realizaron observaciones de muestras de 6xido preparadas de

-

acuerdo a lo descripto en el punto 3.3.1.

4.4.1. Observaciones al Zry- 4 sin oxidar

En la Figura 4- 10 se puede observar la imagen de campo claro tipica de un

precipitado del tipo ZrCrz2. El diagrama de difraccién correspondiente y el
esquema aclaratorio es el de la Figura 4- 11, que corresponde a un corte (Tﬁ)
del espacio reciproco del precipitado. La Figura 4- 12 muestra la imagen de
campo oscuro del mismo precipitado obtenido con la reflexién (712) indicada en

el equema anterior.

U157 70D

Figura 4-10: Imagen tipica de
campo claro de un precipitado
de Zry- 4.

Magnificacion: x 68400.
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4, Oxidacion de Zry- 4 en horno abierto

101 Figura 4-11: Diagrama de
. difraccién y esquema aclaratorio
. del precipitado de la figura
. - anterior. El diagrama correponde
112 T aa .
. a un corte (1 1 1) del espacio
. reciproco del precipitado.

Figura 4-12: Imagen de campo
oscuro obtenida con [a reflexion

(112) indicada en el esquema
anterior.
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4. Oxidacién de Zry- 4 en horno abierto

En la Figura 4- 13 se muestra la imagen de campo claro de un precipitado de
caracteristicas singulares. En forma muy nitida se distingue un sistema de

franjas. Estas se deben a las llamadas estructuras de politipo®®”’ . En la seccién

6.2.5. se profundizara este tema.

Figura 4-13: Imagen de campo
claro de un precipitado con
caracteristicas singulares. En el
se observa un sistema de
franjas.

Magnificacion:x 83000

En una micrografia electronica suelen aparecer imagenes caracteristicas
alargadas o en forma de agujas. Estos son los hidruros del circonio,
ampliamamente estudiados por su efecto perjudicial sobre las propiedades
fractomecénicas del material. Son precipitados parcialmente coherentes, vy

crecen en una relacién de orientacién definida con la matriz’ . En el circonio puro

los hidruros precipitan en el plano (107 O)y crecen en la direccion <11§0 > En el

Zry- 4 el plano de habito es del tipo (1017).

En la Figura 4- 14 se muestra un tipo de imagen de campo claro frecuentemente
visible en laminas delgadas. La ausencia de dislocaciones en la matriz vecina
sugiere la presencia de un hidruro superficial crecido a partir del hidrégeno
incorporado durante el pulido electrolitico. Estos hidruros suelen crecer bajo el
haz electrénico, y alcanzar dimensiones del orden de los micrones en pocos
minutos de observacion. Este tipo de imégenes es claramente distinta a la

correspondiente a los precipitados y es normalmente facil de distinguir.
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4. Oxidacion de Zry- 4 en horno abierto

Figura 4-14: Imagen de campo
claro de un hidruro crecido a
partir de la incorporacion de
hidrégeno durante el pulido
electrolitico.

Magnificacion: x58400.

EERY BN

4.4.2 .Formacion del diagrama de difraccion de electrones del
oxido

Es un hecho aceptado que sobre toda ldamina delgada de Zr observada en el

microscopio electrénico de transmisién se encuentra siempre presente una capa

de cristales de 6xido. El 6xido mas frecuentemente observado es el ZrO:2 de

estructura monoclinica y cuyos pardmetros son:

a= 5.142 A
b=5.205 A
¢c=5.135 A
B=99° 9

Algunos autores sugirieron una estructura cubica® o una estructura ordenada de

Zr03?, para explicar ciertas reflexiones en el diagrama de difraccion.

Normalmente el éxido de Zr en una ldmina delgada estd compuesto por
pequenos cristales de dimensiones préximas a los 150 A. La orientaciéon entre la
matriz de Zr y el éxido monoclinico ha sido estudiada sisteméaticamente por

Ploc'®' "' quien propuso la siguiente relacién:
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4. Oxidacion de Zry- 4 en horno abierto

(To1) (101, /(1070)(1120)

En la Figura 4-15 se observa la superposicidén del plano (701) del 6xido de Zr
monoclinico con un plano (107 O) del Zr, indicdndose los respectivos desajustes

segun las las dsitintas direcciones. Por lo tanto el crecimiento de los granos del

6xido no es el mismo en todos los granos.

La estructura monoclinica tiene baja simetria y existen 24 orientaciones
equivalentes para el crecimiento de los cristales de 6xido. Los diagramas de

difraccidn resultantes presentan entonces una cierta complejidad.

(101} H[1170] —————t 4.9 % @rror
..... O— -0 —=Qe
e — O —
(701} 1t (1070) é
]
Q... O ot O Figura 4-15: Esquema de la
............. P g Suporposicion du
= plano(1010) del Zr
g hexagonal con el plano
i (101) del ZrO2 monoclinico.
.................. p— S —

En la Figura 4-16 se muestra un esquema de construccién de uno de los

diagramas posibles segtn Ploc''.

El la Figura 4- 16 (a) se muestra un posible corte del espacio reciproco de la
estructura del ZrO2. Si este diagrama es rotado 180° segun la direccién [T 01] y
superpuesto con el original de la Figura 4-16 (a) se obtiene la Figura 4-16 (b).
Rotando el diagrama (a) con respecto a la direccién [101]y superponiendo con el
diagrama (a) se obtiene el diagrama (c). Finalmente, superponiendo (b) con (c) se

obtiene el diagrama esquematizado en la Figura 4-16 (d). Se puede observar
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4. Oxidacién de Zry- 4 en horno abierto

cémo esta superposicion distorsiona la forma y el tamafno del diagrama original
(a). De la misma manera es posible obtener diagramas para otras orientaciones,
que reproducen los diagramas de difraccion de electrones observados en el
microscopio electronico de transmision. Las reflexiones mas débiles van
desapareciendo a medida que crece la capa de 6xido por la superposicién de los

cristales que lo constituyen.
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Figura 4-16: Esquema de construccion del diagrama de difraccion de la ZrO:
monoclinica. a) Esquema de uno de los planos del espacio reciproco del ZrO2 de
estructura monoclinica. b) Diagrama total rotado 180° alrededor de la direccion
y superpuesto con el anterior. ¢) Diagrama rotado 180° alrededor de /a direccion
y superpuesto con el a). d) Diagrama resultante construido por la superposicion
de b) y c).
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4. Oxidacion de Zry- 4 en horno abierto

4.4.3. Oxidacion in situ de laminas delgadas de Zry~ 4

Para observar el crecimiento de los pequenos cristales de 6xido se realizaron
experiencias en el portamuestras de calentamineto del microscopio electrénico.
El proceso de oxidacién es asi acelerado, y es posible observar en tiempos
relativamente cortos las variaciones de las imdgenes electrénicas y los cambios
en los respectivos diagramas de difraccién. Aqui, la oxidacién se produce con el
oxigeno residual existente en la columna de microscopio, pues tiene una presion

de aproximadamente 10-5 mm Hg.

Después de 9 horas de tratamiento de oxidacién a 650°C, se observa un
apreciable crecimiento de cristales de éxido. En la Figura 4- 17 se muestra una
imagen de campo claro de un precipitado que ha sido rodeado y cubierto por el
6xido. La Figura 4- 18 muestra el diagrama de difraccién correspondiente y un
esquema aclaratorio. En el, se observa un aumento notorio en la cantidad de
reflexiones presentes, debido a que ahora cada uno de los cristales que
constituyen el 6xido aportan al diagrama, y que el aspecto general se asemeja al
descripto en la Figura 4-16. Un importante detalle a tener en cuenta es que auln
aparecen las reflexiones provenientes del precipitado en estado metalico. Esto es

consistente con lo publicado por otros autores y con los resultados que se

reportan en el capitulo 5.

Figura 4-17: Imagen de campo
claro de un precipitado atrapado
en el oxido, luego de 9 horas a
650°C.

Magnificacion:x 72800.
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4. Oxidacién de Zry- 4 en horno abierto

COMINIIED
o

Figura 4-18: Diagrama de difraccion y
esquema.aclaratorio donde se destacan las reflexiones del precitado en estado
metalico.

La Figura 4- 19 muestra una imagen de campo claro luego de 23 horas de
oxidacion. En ella se puede apreciar un precipitado en borde de grano y la
diferencia de contraste que presentan los cristales de 6xido que crecieron sobre
ellos. Esto demuestra que el 6xido no crece de la misma manera en todos los

granos en las primeras etapas de formacioén.

Figura 4-19: Imagen de campo
claro de un precipitado en borde
de grano. Ndtese la diferencia de
contraste de los cristales de
oxido de cada grano.
Magnificacion: x568400.

La micrografia de la Figura 4- 20, muestra una imagen de campo claro de otra
region de la misma probeta, luego de 23 horas de oxidaciéon. En ella se
distinguen tres precipitados rodeados de 6xido. En la Figura 4- 21 puede verse el

diagrama de difraccién del precipitado central, ain en estado metélico y en la
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4. Oxidacién de Zry- 4 en horno abierto

Figura 4- 22 la imagen de campo oscuro, producida por la reflexion destacada en

el diagrama.

Figura 4-20: Imagen de campo
claro de tres precipitados
rodeados por dxido.
Magnificacion: x 32900.

Figura 4-21: Imagen de campo
oscuro del precipitado central de
la micrografia anterior.
Magnificacion: x568400.

Figura 4-22: Diagrama de
difraccion del precipitado central
de la figura 4- 20. La reflexion
utilizada para obtener la imagen
de campo oscuro 4- 21 es el
marcado.
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4. Oxidacion de Zry- 4 en horno abierto

El tiempo méximo de oxidacidn logrado fue de 24 horas. A partir de alli, las

ldminas se doblaron y no fue posible continuar con la observacion.

4.4.4.0Observaciones en laminas delgadas de Zry- 4 oxidado

Finalmente, se realizaron observaciones en ldminas delgadas de material
previamente oxidado en horno abierto a 650°C. La metodologia seguida para la

preparacién de la laminag fue la descripta en la seccién 3.3.3.

La Figura 4- 23 muestra una imagen de campo claro tipica y la 4- 24 el

diagrama de difraccién correspondiente a la zona de la micrografia anterior.

Figura 4-23: Micrografia de
campo claro de una zona de
Oxido continuo y uniforme.
Cristales de oxido equiaxiados
crecieron, en algunos casos,
superpuestos.

Figura 4-24: Diagrama de
difraccién de una zona de la
micrografia anterior. Nétese la
similitud de este diagrama con el
descripto en la Figura 4-16.
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Es importante destacar que estas micrografias fueron tomadas en el microscopio

Philips CM 200 recientemente instalado en nuestro laboratorio.
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Discusion

De los resultados obtenidos en el estudio de la cinética de oxidaciéon, se puede
afirmar que la ganancia de peso en funcidn del tiempo en un proceso de
oxidacion en aire (horno abierto), tiene una etapa de pre transicién y otra post
transicién, al igual que lo reportado por otros autores en ensayos a altas

temperaturas o en vapor de agua'?-"? .

Es un hecho aceptado que antes del punto de transicidn, donde la ganancia de
peso en funcién del tiempo esta descripta por una ecuacion cuadratica ¢ cubica,
el crecimiento del 6xido se da por difusidon de oxigeno a través de los cristales de
6xido de la interfase. AUn hoy existen dos tendencias para explicar el punto a
partir del cual el crecimineto del 6xido se dispara y la cinética comieza a seguir
una ecuaciéon lineal: una de las tendencias sostiene que la transicion es el
resultado de la fisuracidén lateral de la interfase metal- 6xido generada por las
tensiones que se producen en el crecimiento'. La segunda sostiene que las
tensiones generadas por el crecimiento promueven la recristalizaciéon y la
aparicion de una red de poros que se expande a lo largo de la capa de 6xido. Las
observaciones de microscopia electrénica de barrido, han demostrado la

existencia de poros, lo cual daria mas credibilidad a la segunda escuela.

Otro punto significativo, es la pérdida de adhesion en la interfase metal- 6xido
luego del punto de transiciéon: antes de este punto el 6xido no puede ser
removido mecénicamente, mientras que después de la transicién si. Ploc'
agrega, ademas, que el tiempo para alcanzar el punto de transicion es menor en
aire que en vapor de agua y que también disminuye con el aumento de la

temperatura.

En todas las probetas examinadas la superficie externa es plana y la interfase
metal- éxido es ondulante. La formacion de una interfase ondulante se explica
por el aumento local de la velocidad de oxidacién debida a la presencia de
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4. Oxidacion de Zry- 4 en horno abierto

orientaciones preferenciales del metal o del 6xido dando origen a una penetracidn

mas profunda de la capa de 6xido en el sustrato metélico'®.

La cinética de oxidacion obtenida en el presente trabajo (Figura 4-1) muestra las
dos etapas descriptas en el parrafo anterior, y lo mas notable es que la constante
de reaccidn obtenida para la etapa de post transicion permitiria extrapolar los
datos publicados por Suzuki y Kawasaki' para la oxidacién al aire a 350, 400,

450 y 500 °C.

Al igual que lo publicado por Nakamura y col.?, el analisis por difraccién de
Rayos- X dié como (nica fase presente circonia monoclinica. No se detectaron
sefales de circonia tetragonal o cubica. Probablemente, éstas estructuras

existan, pero en proporciones menores al limite de deteccidn.

Utilizando técnicas de microscopia electrénica de transmisién se caracterizd el
material tal como fuera recibido, para compararlo luego con las laminas delgadas
oxidadas in situ empleando la platina de calentamiento. Este procedimiento
acelerd el proceso de oxidacién y permitié observar en las variaciones de la
imagenes electrénicas y los cambios en los diagramas de difraccién. Luego de 9
horas de oxidacidn la cantidad de cristales de dxido era evidente y el nimero de
reflexiones en el diagrama de difraccidn se habia incrementado en forma notoria,
debido al aporte de cada cristal. La diferencia de contraste que se observa en los
diferentes granos demuestra que en las primeras etapas de formacién, el 6xido

no crece de la misma forma en todos los granos.

Un detalle a destacar, es que el tiempo requerido por los precipitados para
oxidarse es mayor que el tiempo de oxidacién de la matriz de circonio. Esto se
demuestra por la aparicion de reflexiones caracteristicas del precipitado en
estado metalico rodeadas de reflexiones de la circonia monoclinica. En el capitulo

5 se profundizara este punto.
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4. Oxidacion de Zry- 4 en horno abierto

Finalmente, se realizaron observaciones en laminas delgadas de Zry- 4 oxidado
previamente en horno abierto a 650°C. En la micrografia de campo claro, se
observa una gran cantidad de cristales equiaxiados que en algunos casos,
crecieron superpuestos. Las observaciones a la microestructura se encuentran
en correspondencia con las realizadas por Ploc'. El aspecto general del diagrama
de difraccién correspondiente, es semejante al descripto por Ploc™ . La
comparacion de este Ultimo diagrama con los obtenidos en la oxidacidn in situ,
llevan a la conclusién de que el proceso de oxidacion es sumamente dinamico y
que no solo involucra el crecimiento de cristales, sino ademas la reorientacion o

desaparicion de reflexiones.

Es importante destacar que éstas ultimas observaciones fueron realizadas en el

microscopio Philips CM 200 recientemente instalado en nuestro laboratorio.
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5. Caracterizacion de los precipitados
presentes en Zry- 4

En el presente capitulo se informan los resultados obtenidos en la caracterizacién
de los precipitados presentes en el Zry- 4, antes y después del proceso de

oxidacion en horno abierto.

Resultados

5.1. Caracterizacion de los precipitados presentes en
Zry-4 sin tratamiento de oxidacidn

Como ya se mencioné en el capitulo 3, un inconveniente para la caracterizacion
de los precipitados con las técnicas de microanadlisis disponibles en nuestro
faboratorio, es su pequeno tamano (0.2 a 0.8 ym). Debido a ello se realizd el
tratamiento térmico para crecer los precipitados propuesto por Arias y col.'. Una
vez concluido el tratamiento térmico de crecimiento, las probetas fueron
atacadas para revelar los precipitados, que luego, fueron caracterizados de
acuerdo a su forma, tamano y composicién quimica, utilizando técnicas de
microscopia electrénica de barrido (SEM), microanélisis dispersivo en energias de
Rayos-X (EDS) y microanalisis dispersivo en longitud de onda (WDS). En todos
los casos se calculd la composicidn relativa de Cr y Fe para eliminar los [lamados

efectos de matriz, que ya fueron descriptos en la seccidn 2.4,



5. Caracterizacion de los precipitados presentes en Zry- 4

La micrografia de la Figura 5-1 muestra una zona con precipitados crecidos y el
mapeo cualitativo por energias de Rayos X de los elementos presentes.
Finalizado el tratamiento térmico de crecimiento de 11 dias se hallaron
precipitados de hasta 2 um, de 4 ym luego del tratamiento de 39 dias y de

hasta 7 um concluido el tratamineto térmico de 56 dias.

La forma de precipitados mas comunmente encontrada fue la equiaxiada aunque

también se encontraron, en menor cantidad, con forma angulosa y alargados.

El mapeo cualitativo por energias de Rayos X (Figura 5-1) muestra que los
precipitados estan compuestos por Zr, Cr y Fe mientras que en la matriz solo se
detecta una distribucién homogenea de Zr. Un espectro tipico de EDS de un
precipitado se muestra en la Figura 5- 2. En el pueden observarse los picos que

evidencian la presencia de Zr, Fe y Cr.
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5. Caracterizacion de los precipitados presentes en Zry- 4

b) Mapeo de Cr.

c) Mapeo de Fe.

[. S | o R d) Mapeo de Zr.

Figura 5-1: Micrografia de una zona con precipitados crecidos y e/

a) Micrografia de una probeta con 56 dias
tratamiento para crecimiento de precipitac

correspondiente mapeo de Rayos X:a) Micrografia, b) mapeo de Cr, c) mapeo de

Fe y d) mapeo de Cr.
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5. Caracterizacion de los precipitados presentes en Zry- 4

Prst:120L Lsec:16 14:46:41 2- 6-96
FeKa
CrKa
ZrKa
'™ WMM'&‘IM“M“L.L-Iu&iu.Jk-nn&anlu- chere b o
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00
FS: 191 CPS:0 Cnts: 4 Kev:1.06

Figura 5-2: Espectro EDS caracteristico de un precipitado de Zry- 4 sin
tratamiento de oxidacion. En él se detectan Zr, Cr y Fe.

Se utilizaron técnicas de microandlis dispersivo en longitud de onda (WDS) para

medir el porcentaje atdmico de cada elemento presente en el precipitado. De

esta forma, pudo compararse la composicién quimica de los precipitados

crecidos durante diferentes tiempos. Con el fin de eliminar los efectos de matriz,

que fueron descriptos en la seccidn 2.4., se calculé la relacién entre la

composicion quimica de hierro y cromo medidos, es decir se calculd

composicién relativa de hierro y cromo. Las Tablas 5- 1, 5- 2 y 5- 3 muestran

las concentraciones medidas, la relacion entre las concentraciones de Cr y Fe y

el tamano y forma aproximada de cada precipitado medido.
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5. Caracterizacion de los precipitados presentes en Zry- 4

Tabla 5-1:Concentracion de Zr, Cry Fe, medida con la microsonda electrénica de
los precipitados presentes en una probeta sometida a 11 dias de crecimiento.

%Zr %Cr %Fe %Fe | %Cr |Tipo - Tamaiio ( ym)
84.77 6.35 8.87 1.40 equiaxiado 2
73.54 11.38 15.07 1.32 equiaxiado 1.5
95.09 1.87 3.04 1.62 alargado 2.5
91.44 3.12 5.44 1.74 alargado 1.5
49.77 19.71 30.52 1.55 equiaxiado 2.5
39.79 24.27 35.93 1.48 equiaxiado 2.5
76.07 9.74 14.18 1.46 redondeado 1
69.37 12.20 18.43 1.51 alargado 1.5
59.13 16.39 24.47 1.49 anguloso 1
64.96 14.11 20.92 1.48 redondeado 1.5
49.10 20.56 30.33 1.48 equiaxiado 2
43.20 22.83 33.96 1.49 equiaxiado 1.5
56.47 18.62 24.91 1.34 equiaxiado 1
39.97 24.44 35.59 1.46 equiaxiado 1

Tabla 5-2: Concentracion de Zr, Cr y Fe, medida con la microsonda electronica
de los precipitados presentes en una probeta sometida a 39 dias de crecimiento.

%Zr %Cr %Fe | %Fe / %Cr |Tipo - Tamafio (um)
42.021 22.81| 35.16 1.54 alargado 2 x 10
31.95| 30.02| 38.02 1.27 alargado 4 x 8
38.52{ 30.42 31.05 1.02 equiaxiado 8
38.00| 29.64] 32.36 1.09 equiaxiado 4
34.05( 31.47| 34.47 1.10 equiaxiado 4
34.78| 30.50| 34.72 1.14 equiaxiado 4
36.52] 24.48| 39.01 1.59 alargado 10 x 4
38.26] 24.97| 36.76 1.47 equiaxiado 4
37.22| 28.14| 34.63 1.23 alargado

32.72] 29.189| 32.72 1.12 equiaxiado 4
39.26] 25.56| 39.26 1.54 alargado 2 x 6
32.05| 26.59| 32.05 1.21 equiaxiado 4
33.68| 26.47| 39.84 1.50 alargado 4 x 10
36.29] 29.99] 33.71 1.12 equiaxiado 5
35.87| 26.96{ 37.16 1.38 equiaxiado 5
40.49{ 24.50| 35.01 1.43 alargado 2 x 6
37.40| 22.45| 40.14 1.79 equiaxiado 5
30.78 29.31| 39.91 1.36 alargado 3 x 5
33.85( 27.14| 39.01 1.44 equiaxiado 5
34.23| 25.40| 40.359 1.59 equiaxiado 5

Lol
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5. Caracterizacién de los precipitados presentes en Zry- 4

Tabla 5-3: Concentracion de Zr, Cr y Fe, medida con la microsonda electronica
de los precipitados presentes en una probeta sometida a 56 dias de crecimiento.

%Zr %Cr %Fe %Fe | %Cr [Tipo - Tamaiio (ym)
29.82 32.47 37.71 1.16 alargado 6 x 2
33.51 31.80 34.68 1.09 equiaxiado 8
41.98 34.41 33.61 0.98 equiaxiado 3
34.06 25.31 40.63 1.61 equiaxiado 3.5
32.17 22.26 45.56 2.05 equiaxiado 4
36.72 27.04 36.23 1.34 alargado 6 x 3

34.87 24.26 40.86 1.68 equiaxiado

32.19 31.64 36.16 1.14 equiaxiado

37.05 26.22 36.72 1.40 equiaxiado 4

33.15 23.76 43.09 1.81 anguloso 5

34.54 29.76 35.70 1.20 alargado 15

33.64 26.37 39.99 1.52 equiaxiado 6

34.46 23.63 41.91 1.77 alargado 10

36.66 25.79 37.54 1.46 alargado 7

1
2
1
1
1
1
1

31.33 26.10 42.56 .63 equiaxiado 4
30.58 23.15 46.26 .00 equiaxiado 4
33.11 26.06 40.8 .57 equiaxiado 5
35.98 28.38 35.64 .26 equiaxiado 5
33.71 29.23 37.06 .27 equiaxiado 5
33.66 24.05 42.29 .76 equiaxiado 4
33.98 22.11 43.92 .99 alargado 6 x 2

Con el fin de comparar con mayor facilidad los resultados obtenidos, se
calcularon los histogramas de distribucidn de la concentracién relativa de hierro y
cromo. En ellos puede verse que el valor promedio de concentracién relativa

obtenida en todos los casos es alrededor de 1.4. (Ver Figura 5-3, 5-4 y 5-5).
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5. Caracterizacion de los precipitados presentes en Zry- 4

11 dias de cregmiento
9 100,00%
84
7 80,00%
@ 6
2 5 60,00%
()]
o4
D 40,00%
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2 20,00%
1
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16
Yt Fel/ %aCr
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Figura 5- 3: Histograma
de distribucion y
probabilidad acumulada
de /a relacion entre el
porcentaje atémico de
hierro y cromo presentes
en los precipitados luego
de 11 dias de
crecimiento.

Figura 5- 4: I[dem 5- 3,
luego de 39 dias de
crecimiento.

Figura 5- 5: Idem 5-3,
luego de 56 dias de
crecimiento.
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5. Caracterizacion de los precipitados presentes en Zry- 4

5.2. Caracterizacidn de los precipitados presentes en
Zry- 4 oxidado

Como fue detallado en la secuencia experimental del capitulo 3, una vez
concluida la caracterizacidon en composicion quimica, forma y tamaso de los
precipitados crecidos, se prosiguié con la oxidacion de las probetas. Se las oxidd
en horno abierto a 650°C durante 6 y 18 horas y, al igual que en la seccidén
anterior, se caracterizaron los precipitados presentes utilizando técnicas de
microscopia electrénica de barrido (SEM), microanalisis dispersivo en energias de
Rayos-X (EDS) vy microandlisis dispersivo en longitud de onda (WDS).
Nuevamente, se calculé la composicién relativa de Cr y Fe para eliminar los

llamados efectos de matriz.

En un corte transversal de las probetas oxidadas se distinguen tres zonas: 6xido,
interfase metal - éxido y matriz metdlica de Zry- 4, correspondiente a la zona no

oxidada. Un esquema aclaratorio se muestra en la Figura 5- 6.

Oxido Metal
o ¥ °
o

Interfase

Figura 5- 6: Esquema de un corte transversal de una probeta oxidada. En él se
destacan las tres zonas presentes: 0xido, interfase metal - 6xido y metal.

Se comenzd con la caracterizacién de los precipitados presentes en la matriz

metdlica, que corresponde a la zona sin oxidar. Las particulas de segunda fase
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5. Caracterizacién de los precipitados presentes en Zry- 4

alli encontradas no presentan diferencias de composicidn respecto de las

probetas sin oxidar.

Para caracterizar los precipitados ubicados en la interfase metal - 6xido fue
necesario disolver el metal, como fue ya descripto en la seccién 3.2.2, quedando
de esta forma revelada la cara de 6xido que estuvo en contacto con el metal. La
micrografia de la Figura 5- 7 muestra una vista general y la de la Figura 5- 8 un
detalle de ésta, donde puede observarse una particula de segunda fase. Las

particulas alli encontradas no presentan cambios de composicién respecto de las

halladas en la matriz metalica.

Figura 5- 7: Vista general
de la cara de dxido que
estuvo en contacto con el
metal. Escala 100 um.

Figura 5- 8: Detalle de la
micrografia anterior. En ella
puede verse un precipitado
atrapado en la capa de
Oxido. Escala 1 um.
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5. Caracterizacion de los precipitados presentes en Zry- 4

Finalmente, fueron caracterizados los precipitados hallados en el interior de /a
capa de oxido. La forma de los mismos difiere de los encontrados anteriormente,

tal como puede verse en las micrografias de la Figura 5- 9.
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5. Caracterizacion de los precipitados presentes en Zry- 4

Figura 5- 9: Precipitados en el interior de la capa de oxido. Escala 1 um.

La Figura 5- 10 muestra un espectro EDS caracteristico de un precipitado
ubicado en el interior de la capa de 6xido. Se observd que la cantidad de hierro
presente en los precipitados disminuye notablemente, llegando a ser cero en la

mayoria de los casos.
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5. Caracterizacidon de los precipitados presentes en Zry- 4

Label A:6181-8
Prst:120L Lsec:65 11:48:37 2- 6-96

bttt o ot il

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00
FS:525 CPS: 0 Cnts: 156 KeV : 1.06

Figura 5- 10: Espectro EDS de una particula en el interior del 6xido. Notese la
ausencia del pico caracteristico del hierro.

Las mediciones en la microsonda electrénica (WDS) confirmaron el resultado
anterior. En la Tabla 5-4 se reportan los porcentajes atémicos medidos y en la
Figura 5- 11 se muestra el histograma de distribucién y probabilidad acumulada
de la relacion entre los porcentajes atdmicos de hierro y cromo, relacién que para

varios precipitados alcanza el valor cero.

Es importante senalar que las mediciones fueron realizadas en el modo de
operacion oxigeno por diferencia de la microsonda electrénica, es decir, solo se
midid la radiacion de los elementos Zr, Cr, y Fe y se obtuvo la concentracién de
O por diferencia con respecto al 100 % de concentracion. Este método traslada
cualquier error en la concentraciéon medida de Zr, Cr 6 Fe a la concentracién
determinada de O. Debido a esto todo efecto de matriz se ve reflejado en una

medida por exceso de oxigeno.
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5. Caracterizacién de los precipitados presentes en Zry- 4

Tabla 5-4: Concentraciones de Zr Cr y Fe medidas mediante técnicas de WDS,

de los precipitados presentes en la capa de oxido de una probeta con 56 dias de

tratamiento de crecimiento de precipitados y 6 horas de oxidacion.

%Zr %Cr %Fe %0 %Fe [ %Cr
47.72 1.38 2.12 48.77 1.53
31.83 1.14 2.02 65.00 1.77
22.89 1.79 0.06 75.24 0.04
18.98 3.41 2.44 75.16 0.71
34.40 1.04 0.03 64.53 0.03
21.13 1.71 2.06 75.08 1.21
20.20 1.06 2.01 76.72 1.89
31.58 4.57 0.05 63.79 0.01
15.21 1.55 0.03 83.20 0.02
37.16 6.43 0.04 56.36 0.01
16.92 7.12 0.06 75.89 0.01
29.79 3.40 0.04 66.75 0.01
27.03 1.35 1.24 70.37 0.92
27.39 2.45 0 70.16 0.00
26.75 0.31 0 72.95 0.00

Figura 5- 11: Histograma de distribucion y probabilidad acumulada de la relacion

entre el porcentaje de hierro y cromo de los precipitados dentro de la capa de

oxido luego de 56 dias de crecimiento y 6 horas de oxidacion.

8,00

2 6,00

2 4,00

()

/1]

& 2,00
0,00

56 dias de crecimiento y 6 horas de oxidacion

%at Fe / %at Cr

100,00%
80.00%
60.00%
40.00%
20,00%

+ 0,00%
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5. Caracterizacidn de los precipitados presentes en Zry- 4

Discusion
A partir de las observaciones realizadas, se verific6 que los tratamientos
térmicos empleados para aumentar el tamafio de los precipitados, no cambian la

relacién de composicién quimica hierro- cromo (%atFe / % atCr ~ 1.4). Este

resultado concuerda con el publicado anteriormente por Arias y col.’

En las probetas oxidadas, los precipitados presentan caracteristicas diferentes de
acuerdo a la zona en las que estén ubicados. Su evolucidén, al ser incorporados
dentro de la capa de 6xido de circonio, es un proceso complejo. La afinidad al
oxigeno, el estado de oxidacidn de los elementos constituyentes y la distribucidn
y concentracién de soluto dentro del precipitado, son fuertemente dependientes
de la ubicacion dentro de la capa de 6xido, o dicho con otras palabras, de la

distancia a la interfase.

De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo, los precipitados de la
zona no oxidada poseen la misma composicidon metdlica que los de las probetas
que no fueron sometidas al tratamiento de oxidacién. Los precipitados ubicados
sobre la cara de 6xido que estuvo en contacto con el metal (interfase metal -
6xido) tampoco muestran cambios en su composicidn. Las observaciones aqui
realizadas indican que el precipitado es incorporado a la capa de 6xido en estado

metélico y que comenzarda su proceso de oxidaciéon cuando esté totalmente

inmerso en ella.

El microanalisis realizado de los precipitados hallados en el interior de la capa de
oxido, muestra cambios de forma, tamafo y principalmente de la composicidn
quimica habitual: no evidenciaban hierro en su interior (%at Fe / %at Cr = 0).
Esto determinaria que el parametro mas importante que indicaria el estado de
oxidacién del precipitado es la distancia a la interfase metal - 6xido, o lo que es

equivalente al tiempo que el precipitado lleva dentro de la capa de dxido.
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5. Caracterizacion de los precipitados presentes en Zry- 4

Cambios en la composicién de los precipitados luego de un proceso de
oxidacién, fueron observados por otros autores. Pécheur y col.? e litis y col.?
realizaron observaciones utilizando técnicas de microscopia electronica de
transmision y encontraron el mismo efecto en éxidos crecidos en vapor de agua.
De acuerdo con ellos, cuando un precipitado es incorporado a la capa de éxido y
se halla totalmente rodeado por una capa no menor a los 2 ym de espesor,
comineza su proceso de oxidacion. En una primera etapa el circonio que
compone el precipitado se combina con el oxigeno y el hierro es reyectado hacia
la interfase precipitado oxidado- matriz. Luego, atravieza esta interfase y difunde

hacia la matriz de 6xido.

La redistribucién del hierro fue estudiada por litis y col.?, quienes realizaron
mediciones EDS fuera del precipitado. Encontraron hierro a diferentes distancias
de acuerdo a los diferentes tiempos de oxidacién, por lo que concluyeron que
estaria involucrado un proceso de difusion. Estimaron un coeficiente de difusién
teniendo en cuenta la distancia recorrida por el hierro dentro del 6xido y el
tiempo del proceso de oxidacién. El valor hallado fue: 10" m? s'. Los autores
compararon este resultado con el publicado por Van Hassel y col.*, quienes
midieron el coeficiente de difusién de hierro implantado en circonia estabilizada
con ytria. El valor hallado poy@stos autores, difiere en varios ddenes de
magnitud: 102 m? s, que refleja una escasa mobilida del hierro en la circonia.
lItis y col. justificaron esta diferencia basandose en las diferentes condiciones de
medicién, principalmente en una mayor cantidad de caminos répidos de difusion

para el hierro, como son los bordes de grano de 6xido.

Garzarolli y col.® caracterizaron los precipitados oxidados utilizando la técnicas
SIMS (Secondary lon Mass Spectroscopy). Basicamente, realizaron mapeos de
distribucion de hierro y cromo y encontraron que el correspondiente al hierro era
mas difuso que el del cromo, es decir que habia existido cierta redistribucién del

hierro dentro del precipitado y que habia sido reyectado hacia la interfase.
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5. Caracterizacion de los precipitados presentes en Zry- 4

Recientemente, Hatano y Sugisaki® estudiaron el proceso de oxidacién en vapor
de agua a 400 °C de los precipitados presentes en Zry- 4 utilizando técnicas de
microanalisis Auger. Ellos también encontraron reyeccion de hierro y ademas,

observaron la formacidon de éxido de cromo dentro del precipitado.

De acuerdo a los trabajos de los autores mencionados, el proceso de oxidacion
de los precipitados es realmente complejo y aun faltan datos para clarificarlo
completamente. Debido a esto se decidié preparar la aleacién con la composicién
mas frecuente de los precipitados y estudiar su proceso de oxidacién. Los

resultados obtenidos se presentardn en el capitulo 6.
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6. Oxidacidn de la fase de Laves
Zr(Cr, 4 Fey ), €n horno abierto

Como ya fue senalado, con el objeto de conocer las transformaciones que
presenta la fase de Laves Zr(Cro.s Feos)2 durante el proceso de oxidacién, se
prepar6 una aleacidén con esta composicion en un horno de arco con electrodo de
tungsteno no consumible, con crisol de cobre refrigerado con agua y sobre
presion de argon (1.3 atm.) de alta pureza. El hierro y el cromo empleados en la
preparaciéon de la aleacién fueron de pureza comercial y el circonio de pureza
nuclear. Se caracterizd esta aleacion antes y después del tratamiento térmico de
oxidacién, utilizando diferentes técnicas. Cada uno de los resultados obtenidos

sera expuesto en las secciones siguientes.

Resultados

6.1. Caracterizacion de la probeta fundida

Con el fin de identificar las fases presentes en la muestra fundida, se utilizaron
las técnicas de difraccién de Rayos- X. La Figura 6-1 muestra el difractograma
de polvos obtenido, donde las barras indican la posicion angular de las

reflexiones de Bragg de los planos difractantes.



6. Oxidacidon de la fase de Laves Zr(Cro.« Feos)2

La Tabla 6- 1 reporta el valor de las intensidades obtenidas y los espaciados

calculados a partir de la ley de Bragg:

A
d.. =
" 2send

donde A= 1.54186 A, es la longitud de onda de la radiacién X incidente (Cu K-
a) utilizada en la determinacién. En la misma tabla se comparan los resultados
obtenidos con los correspondientes a la ficha cristalogréafica de referencia'. En
este punto cabe senalar que la ficha cristalografica de referencia corresponde a
la aleacién ZrCrosFeis, que posee igual estructura cristalina que la aleacion

Zr(Cro.a Feos)2 (ver diagrama de equilibrio, seccion 2.1.5).
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Figura 6-1: Diagrama de Rayos X de polvo de Zr(Cros Feos)2 . La fase
mencionada es la unica presente. Las barras superiores marcan las posiciones
angulares de los planos difractantes de la muestra fundida y los inferiores los de
la ficha de referencia’.
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6. Oxidacién de la fase de Laves Zr{Cro.4 Feos)2

Tabla 6-1: Comparacion de las intensidades y espaciados obtenidos con los
reportados en la ficha cristalogréfica de la referencia’.

Valores Medidos Valores de Referencia

20 d (A) | d(A) | hki |
35,80 | 2,508 | 100 2,504 110 41
38,98 | 2,310 83 2,311 103 80
42,25 (2,139 135 2,137 112 100
43,12 | 2,098 42 2,096 201 76
66,33 | 1,409 20 1,4053 | 213 33
68,76 | 1,365 | 106 | 1,3635 | 302 27
72,01 | 1,311 30 1,3072 | 205 28
76,01 | 1,252 15 1,2518 | 220 22
83,11 | 1,162 4 1,1518 | 206 12
88,90 | 1,101 6 1,1007 | 313 13
92,06 | 1,071 4 1,0743 | 401 7
96,12 | 1,036 6 1,0371 314 2
113,16 | 0,924 4
116,36 | 0,907 | 23

De acuerdo a los resultados reportados en la tabla anterior y de fa comparacién
de los mismos con la ficha cristalografica, la Unica fase detectada en la muestra

fundida es la fase de Laves hexagonal C14.

Se utilizaron técnicas de WDS para medir los porcentajes atomicos de los
elementos presentes en la muestra fundida. Los valores obtenidos fueron del

orden de los esperados: %at Fe =40, %at Cr= 27, %at Zr=33, %at 0=0.
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6. Oxidacién de la fase de Laves Zr(Cro.a Feo.s)2

6.2. Caracterizacion del Zr(Cry 4 Fey¢), oxidado

6.2.1. Observaciones por microscopia optica y electronica de
barrido

Una vez comprobado que la composicién de la probeta fundida correspondia a la
fase de Laves C14, se la oxidd en horno abierto a 650°C, temperatura a la cual
se habia oxidado el Zry- 4 en las etapas anteriores de este trabajo, durante 16,

24 y 48 horas, para obtener asi capas de 6xido de diferente espesor.

Finalizado el tratamiento de oxidacién, las probetas fueron cortadas en forma
transversal y pulidas con papeles abrasivos diamantados de hasta 0.5 ym, para
distinguir la zona oxidada de la que no lo fue. Las Figuras 6-2 y 6-3 muestran
micrografias opticas donde puede observarse la capa de 6xido exterior. En la
zona no oxidada se distinguen un gran namero de fisuras debidas a la gran
fragilidad que caracteriza a las fases de Laves. Al igual que lo observado en el
crecimiento de la capa de o6xido de Zry- 4 (seccion 4.1), la interfase metal -

oxido es ondulada.

Figura 6-2: Micrografia
Optica de un corte
transversal de la probeta
oxidada durante 16 horas.
La capa externa
corresponde al éxido.
Magnificacion: x 100.
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6. Oxidacion de la fase de Laves Zr(Cro.a Feos)2

Figura 6-3: Micrografia
Optica de /a probeta
oxidada durante 16 horas.
Notese que alrededor de /a
fisura crecié una capa de
oxido. Magnificacion x
500.

Luego, las probetas fueron observadas en el microscopio electrénico de barrido.
En la micrografia de la Figura 6-4 pueden observarse mas detalles sobre las
fisuras que presenta la zona no oxidada, del mismo modo que también se

evidencian pequenas fisuras que rodean la capa de éxido.

Figura 6-4: Micrografia
electronida de la probeta
oxidada durante 24 horas.
El espesor del 6xido es de
30 um aproximadamente.
Se observan pequenas
fisuras que en algunas
zonas rodean la capa
exterior de oxido. Escala 10
um.
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6. Oxidacion de la fase de Laves Zr(Cro.s Feos)2

6.2.2. Técnicas de EDS y WDS

El microandlisis cualitativo EDS realizado en diferentes puntos de la muestra,
mostré diferentes composiciones en la zona oxidada y la zona no oxidada.
Comparando dos espectros, uno de ellos tomado en un punto sobre la capa de
oxido y otro alejado de la misma se observd que la cantidad de hierro detectado
sobre la capa de 6xido era mayor que en la zona no oxidada. Con el circonio
ocurre lo contrario: disminuye en la zona oxidada. La cantidad de cromo no
presentd variaciones significativas. Es importante tener en cuenta que con el

equipamiento disponible no es posible detectar oxigeno.

Label A: 1/4 [Lejos del exido) Label B: 4}4 [Sabre el borde oxidado}
Prst:Nene Lsec:100 15:55:14 11-7-96

0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 9.00
FS:4514 CPS:0 Cnts : 137 KeV:3.55

Figura 6-5: Superposicion de los espectros EDS obtenidos en dos puntos : uno
sobre la zona no oxidada ( espectro lleno ) y otro sobre la capa de 6xido
fespectro de lineas). Notese el cambio de proporcion en los elementos presentes:
sobre la capa de 6xido la cantidad de Fe es mayor y la de Zr menor.
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6. Oxidacidn de la fase de Laves Zr(Cro.a Feos)2

Se realizaron mediciones cuantitativas (WDS) en la microsonda electrénica para
profundizar en los cambios de composicién que presenta esta aleacién durante
el proceso de oxidacion. Se utilizé el modo integral de medicién y el oxigeno fue
medido directamente utilizando un patréon de dioxido de silicio (SiO2). A modo de
ejemplo, la Figura 6-6 muestra uno de los barridos (cualitativo) realizado a la
muestra oxidada durante 16 horas. Este fue hecho sobre una linea que atraviesa
la capa de 6xido y llega hasta la zona interior no oxidada. Sobre esta misma linea

se realizaron mediciones cuantitativas puntuales de composicidn separadas entre

‘€.73€402 €5

. - ‘
A% '?v\[f\;‘*.-

Figura 6-6: Barrido sobre una linea realizado con técnicas de WDS. Ndtese los
cambios de compaosicion que presenta la zona oxidada respecto de la que no lo

esta.
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6. Oxidacion de la fase de Laves Zr{Cro.s Feos)2

Perfil de Fe Perfil de Cr
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Figura 6-7: Perfil de concentraciones medidas sobre una linea de la capa de
o6xido. Las mediciones estdn separadas 1 um entre si.

Los gréficos de la Figura 6-7 muestran que el porcentaje atémico de hierro se
mantiene cercano al 20% sobre la capa de éxido y rapidamente alcanza el 40%
correspondiente a la aleacion fundida al cruzar la interfase. Dentro de la capa de
oxido existe un punto en el que el porcentaje atdmico de hierro es muy diferente

al medido en el resto de los puntos: en él es aproximadamente 10% mayor.

El perfii de cromo no muestra ningtin punto con composicién muy diferente al

resto: sobre la capa de 6xido el valor medio de la composicién es del 15%.
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6. Oxidacidén de la fase de Laves Zr{Cro.s Feos):

El perfil de circonio presenta un minimo en el lugar donde el hierro presenté la
maxima concentracion. El valor medio sobre la capa de 6xido es del 20% v al

cruzar la interfase alcanza rapidamente la concentracién de la muestra fundida

(33%).

El perfil de oxigeno presenta un minimo en el punto donde la concentracion de
hierro alcanzara el maximo (30%) y no vuelve a alcanzar el valor medido en
aquellos puntos cercanos a la superficie exterior (40%). Finalmente, cae
abruptamente al atravesar la interfase. Es importante senalar, nuevamente que el
porcentaje atdmico de oxigeno presente es seguramente menor que el valor

medido, porque la medicidn es por exceso.

La presencia de un maximo en la concentracion de hierro y un minimo en las
concentraciones de circonio y oxigeno en el mismo punto, sugiere la existencia

de una zona enriguecida en hierro.

Nuevamente a modo de ejemplo, en la Tabla 6-2 se presentan los valores
graficados en la Figura 6-7. Notar que la zona donde el hierro alcanza su valor
méaximo se encuentra aproximadamente a 10 ym del borde y que luego de
atravesada la interfase, mas alla de los 25 um, los valores medidos son los

correspondientes a la muestra fundida.

Si al igual que lo realizado en las secciones 5.2 y 5.3 se calcula la composicidon
relativa de hierro y cromo en puntos mds alejados de la superficie que aquel
donde se alcanza la mdxima concentracién de Fe, se obtiene como valor mas
probable 1.40. Este resultado coincide con el hallado en la seccién 5.2 al
caracterizar los precipitados sin oxidar y muy cercano al de la probeta fundida

donde la composicion relativa es 1.43.
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6. Oxidacion de la fase de Laves Zr(Cro.s Feos)2

Tabla 6-2: Concentraciones medidas sobre la linea de la capa de dxido graficada
en la figura 6-7.

Dist. alasup.| % at.Zr | % at. Cr % at. Fe % at. O
(pm)

1 20,87 15,12 21,25 41,89
2 20,89 15,38 21,92 41,04
3 20,75 15,49 22,04 40,94
4 20,69 15,49 22,21 40,90
5 20,93 15,20 21,99 41,21
6 21,42 15,01 21,51 41,51
7 21,38 14,98 21,35 41,77
8 20,92 15,64 22,74 40,25
9 18,62 16,67 28,85 35,43
10 17,49 17,32 31,80 32,99
11 18,72 17,044 28,32 35,52
12 19,86 16,72 24,75 38,34
13 20,23 16,64 23,24 39,56
14 19,74 17,15 24,08 38,72
15 19,48 17,57 25,27 37,42
16 19,17 18,29 26,17 36,19
17 20,15 17,65 25,09 36,87
18 21,41 16,62 22,47 39,32
19 21,97 16,71 23,24 37,80
20 23,86 19,04 28,28 28,57
21 27,88 24,13 35,92 11,82
22 32,13 26,76 37,88 2,92

23 33,05 27,22 38,33 1,14

24 32,78 27,36 38,62 0.97

25 32,67 27,23 38,25 1,62

35 32,99 27,55 38,92 0.46

55 31,27 26,64 37.28 0.46

95 32,65 27,60 39,72 0,01

La micrografia de la Figura 6-8 muestra el aspecto general de la cara externa del
6xido. Como puede verse, su aspecto es rugoso y sobre ella se notan
precipitados y huecos dejados por precipitados que se desprendieron de la
matriz. El tamafio promedio de los precipitados es de aproximadamente 2-3 um.
Detalles de la microestructura se muestran en las micrografias de las Figuras 6-

9vy6-10.
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6. Oxidacion de la fase de Laves Zr(Cro.a Feos)2

Figura 6-8: Aspecto general
de la superficie oxidada.
Escala 100 um.

Figura 6-9: Detalle de /a
micrografia anterior. Notese
el aspecto rugoso de la
superficie y la presencia de
precipitados. Escala 1 um.

Figura 6-10: Otro detalle de
la superficie oxidada.
Nétense los huecos defados
por particulas saltadas.
Escala 1 um.
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6. Oxidacion de la fase de Laves Zr(Cro.a Feos)2

Mapeo de cromo Mapeo de hierro

Mapeo de Zr Micrografia de la zona de mapeo

Figura 6-11: Mapeo cualitativo realizado a la zona que se muestra en /a
micrografia. Notese que las particulas son ricas en cromo y no tienen hierro.La
distribucion de circonio es homogénea y escasa.

El mapeo (EDS) realizado muestra que los precipitados poseen mayor
concentracién de cromo que la matriz, mientras que la cantidad de circonio no
presenta variaciones significativas al comparar la cantidad detectada en las

particulas y la matriz.

El microanalisis (WDS) realizado en la microsonda electrénica confirma estos

resultados. Se midieron los porcentajes atomicos de Zr, Cr, Fe y O en los
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6. Oxidacion de la fase de Laves Zr{Cros Feos)2

precipitados, en los huecos dejados por éstos al desprenderse y sobre la matriz.
La Tabla muestra los resultados obtenidos. Nuevamente, en el andlisis de las
mediciones hay que tener en cuenta los llamados efectos de superficie (seccidn
2.4.), especialmente en la medicidn de las composiciones realizadas en los
huecos dejados por los precipitados. Para minimizar estos efectos y establecer
un parametro de comparacion, se calculé la relacién de composicién quimica de
hierro y cromo, tal como se hizo en las secciones 5.2 y 5.3. para la

caracterizacion de precipitados.

Tabla 6-3: Concentraciones de circonio, cromo, hierro y oxigeno medido en la
superficie oxidada, precipitados y huecos dejados por éstos al desprenderse.

Mediciones a la superficie oxidada

% at. Zr |% at. Cr (% at. Fe |% at. O |%Fe/ %Cr
1,33 20,66 39,78 38,22 1,93
0,78 20,32 37,24 41,65 1,83
1,73 22,86 38,21 37,18 1,67
0,69 2214 29,57 47,59 1,34
1,51 21,82 34,53 42,12 1,58
1,35 20,91 41,16 36,53 1,97
1,78 20,21 35,56 42,43 1,76
1,01 24,47 43,12 31,39] 1,76
1,03 22,33 39,92 36,72 1,79
1,75 20,78 41,41 36,06 1,99
1,45 22,49 31,06 4499 1,38
1,09 22,22 35,47 41,21 1,60
4,87 19,98 30,25 44 90 1,51
4,40 19,55 32,26 4374 1,65
2,91 20,97 34,75 41,36 1,66

Mediciones a los huecos

% at. Zr |% at. Cr (% at. Fe |% at. O |%Fe/ %Cr
24,87 11,15 26,04 8,69 2,34
10,93 9,70 14,43 35,19 1,49
14,37 15,41 43,16 11,34 2.80
43,70 9,79 30,98 6,46 3,16

1,46 23,17 39,63 35,71 1,71
1,544 20,82 44 28 33,40 2,13
10,92 15,79 33,38 39,88 2.11
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6. Oxidacion de la fase de Laves Zr(Cro.4 Feos)2

Mediciones a las particula

% at. Zr |% at. Cr (% at. Fe (% at. O [%Fe/ %Cr
0,07 27,93 24,63 47,35 0,88
0,61 31,79 10,62 56,96 0,33
0,50 33,03 7.80 58,66/ 0,24
0,11 31,29 12,46 56,14 0,40
1.21 13,85 18,74 66,19 1,35
0,65 2573 6,47 67,15 0,25
1,37 27,95 8,28 62,39/ 0,30
0,27| 28,61 9,76 61,35] 0,34
0,08 27,22 7,97 64,73 0,29
1,44 30,24 9,51 58,81 0,31
4,45 22,28 4,21 69,05 0,19
473 21,67 15,96 57,63 0,74
0,05| 2847 5,38 66,09 0,19
0,34 23,58 11,14 64,92 047
0,37 35,46 10,25 53,91 0,29
0,56 28,76 8,97 61,71 0,31
2,33 28,22 18,20 51,24| 064
190 28,75 18,77 50,54 0,65
1,13 30,32 13,93 54,61 0,46
160 25,89 13,32 59,16 0,51
2,81 22,62 14,46 60,06 0,64
476 2212 14,50 58,62 0,66
2,06 24,54 19,53 53,86/ 0,80
2,51 26,30 11,78 59,41 0,45

La comparacién de los resultados anteriores se representa en los histogramas de
la Figura 6-12. En ellos se representa la distribucién y probabilidad acumulada de
la relacion entre el porcentaje atdmico de hierro y cromo. El primer histograma
corresponde a los resultados obtenidos en la medicién de la matriz. El valor mas
frecuentemente alcanzado fue de 1.8. En las mediciones realizadas en los
huecos, la concentracion relativa aumenta en forma significativa (el valor mas
frecuente alcanzado es 2.5). Esto refleja un aumento en la cantidad de hierro
presente al alejarse pocos micrones de la superficie externa. El dltimo histograma
reporta las mediciones realizadas en las particulas precipitadas. En ellas se

detectd una notable disminucién en la concentracién relativa de hierro y cromo.
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6. Oxidacion de la fase de Laves Zr(Cro.a Feos)2

! Superficie Oxidada
’ 100,00%
S|
‘ + 80,00%
(1]
T o4l F 60,00%
g ‘
3 ,
o | + 40,00%
w !
2
I + 20,00%
|
0L - - —— 0,00%
1,2 1.4 1.6 18 2
%at Fe | %at Cr
Huecos ;
4--— e e ——— - 100,00% |
3 - 80,00%
]
‘0 - 60,00%
c
3 2+
e + 40,00%
lL " r
1. 1
‘; u P 20.00%
0 »- - - e —+  ——+0,00%
1.5 2 2,5 3 35
%at Fe | %at Cr
Particulas
S e e e — @ -—— 100,00%
10 '
- 80,00%
8
o
s - 60,00%
_ c 6!
S |
: N
e 4 - 40,00%
: .
2. - 20,00%
0 - . ——-- . . - 0,00%

0.2 04 0.6 0.8

%at Fe /| %at Cr

Figura 6-12: Histogramas de distribucién y probabilidad acumulada de la relacion
entre el porcentaje atéomico de hierro y cromo presentes sobre la superficie
oxidada (matriz), los huecos dejados por los precipitados y precipitados.
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6. Oxidacion de la fase de Laves Zr(Cro.s Feos)2

6.2.3. Difraccion de Rayos- X

Se utilizé la técnica de difraccion de Rayos- X para detectar las fases presentes
en el oxido. Debido a la dificultad que presentaba obtener suficiente cantidad de
polvo por limado de la muestra masiva oxidada, se oxidé polvo de la muestra
fundida. La temperatura del tratamiento fue similar a la de oxidacion de la
muestra masiva, 650 °C y el tiempo del tratamiento térmico, de 20 minutos. La

Figura 6-13 muestra el difractograma experimental obtenido.

c&
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Figura 6-13: Difractograma experimental de polvo oxidado de Zr(Cro.a Feos)-..
La gran intensidad del pico de hierro ubicado aproximadamente en 26= 116° se
debe a que una particula de polvo de mayor tamano que las restantes se

encontraria con orientaciones preferenciales.
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6. Oxidacion de la fase de Laves Zr{Cro.a Feos)2

La Figura 6-14 muestra el diagrama obtenido con el método de ajuste Rietveld,
versidn de Lutterotti y Scardi’. Dicho programa consta de rutinas de céalculo que
permiten simular mediante iteraciones sucesivas el diagrama de difraccion de

Rayos- X.

Los datos de entrada requeridos por el programa son la estructura cristalina de
cada una de las fases presentes, la longitud de onda empleada para obtener el
difractograma experimental a ajustar y parametros relacionados con el
instrumental utilizado. Da por resultado las posiciones angulares, intensidades y
ancho de los picos de difraccién, los indices de Miller correspondientes a cada
plano difractante, los pardmetros de red y el factor de estructura. Este programa
es particularmente Gtil cuando es necesario identificar mas de una fase en una

muestra.

La Tabla 6- 5 reporta las posiciones angulares y la intensidad de cada pico de
difraccion tomado del difractograma experimental y la identificacién de cada uno
de ellos mediante el programa antes mencionado. Las fases detectadas fueron:
hierro en estado metalico, éxido de circonio y la fase de Laves de la probeta
fundida. Los parametros de red obtenidos en el ajuste y los correspondientes

tomados de las tablas cristalograficas se listan a continuacion (Tabla 6- 4).

Tabla 6-4: Parametros de red obtenidos con el programa Rietveld y los
correspondientes de tablas cristalograficas.

Ajustado Referencia
Zr(Cro.s Feos)2 a=5.007 A a=5.0069 A
(Sistema hexagonal) c=8.210 A c=8.1930 A
Fe (sistema cubico) a=2.866 A a=2.8664 A
ZrO2 (sistema cubico) a=5.099 A a=5.0900 A
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6. Oxidacion de la fase de Laves Zr(Cro.s Feos)2
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Figura 6-14: Difractograma experimental (lineas punteadas) y difractograma
simulado con el programa Rietveld (linea llena). Las barras verticales indican la

posicion de los picos ajustados.
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6. Oxidacion de la fase de Laves Zr{Cro.a Feos)2

Tabla 6-5: Posiciones angulares e intensidades obtenidas del difractograma
experimental e identificacion de los planos difractantes obtenidos con el
programa Rietveld.

Experimental Ajustado: indices de Miller
de las fases detectadas

26 | Zr(Cr,Fe)z2 | ZrO2 Fe

30,365 | 31 111

35620 | 10 002

38,685 25 110

42,035 | 38 112

42,910 | 96 021

44,445 | 45 011

48,820 19 014

50,140 | 16 022

59,910 3 113

68,425 | 14 006
71920 | 14 025
82,215 | 10 112
99,950 | 13 043
110,785 12 233
112,935 14 226
116,355 493 013
116,835 | 216 044

6.2.4. Espectroscopia Mdssbauer

Con el objeto de corroborar la presencia de hierro metélico en el polvo oxidado
se utiliz6 como técnica complementaria, la espectroscopia Mdssbauer. Esta
técnica tiene la ventaja de caracterizar todas las especies de hierro presentes en
un volumen grande, del orden de 1 a 10 mm? . En particular, permite estudiar
agregados muy pequefos (nanoscopicos) tales como atomos individuales o
aglomerados y puede dar informacidn sobre el estado quimico de los d&tomos de
hierro presentes. Esta técnica también permite determinar la fracciéon en volumen

de las distintas fases precipitadas’.
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6. Oxidacion de la fase de Laves Zr(Cro.s Feos)2

El espectro Mdssbauer de la Figura 6- 15 fue obtenido por geometria de
transmision con fuente de *’Co en matriz de Rh, tomados a temperatura
ambiente. El espectro fue ajustado por cuadrados minimos empleando formas de

lineas Lorentzianas puras. Las fracciones en volumen halladas son:

Hematita (Fe203): 37%
Laves (Zr(Cr, Fe)2): 37%
Fe- a: 13%

No identificado: 13%

101 —————r—————y
Hierro a
1,00 +

0,99 1

0.98

Hematita v
0.97 + ' .

Absorcion

0.96 i -

Laves
0,95 4 i -

0,94 T T T T T T

-1Io ' -5 0 5 10
Velocidad (mm/s)

Figura 6-15: Espectro Mdssbauer. Con esta técnica se detecto la presencia de
Fe- a, hematita y la fase de Laves de la muestra fundida.

Esta taréa fue realizada en el Grupo de Espectroscopia M&ssbauer a cargo de la
Dra. Celia Saragovi, Departamento de Fisica, Divisidn Fisica del Sélido, Tandar,

C.A.C.
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6. Oxidacidon de la fase de Laves Zr(Cro.a Feo.s)2

6.2.5. Microscopia electronica de transmisidon

Como fuera mencionado en el capitulo 3, particulas de polvo obtenido por limado
de la aleacion Zr(CrosFeos)2 sin tratamiento térmico, fueron oxidadas vy
observadas en el microscopio electrénico de transmision Philips Em 300
disponible en el laboratorio. Para tal efecto fue necesario moler nuevamente el
polvo oxidado utilizando un mortero de &gata, disolver las particulas en alcohol
etilico y con una pipeta depositarlas sobre una pelicula de grafito evaporada
sobre grillas de cobre. Este procedimineto permitié la observacién de particulas

oxidadas y no oxidadas.

La Figura 6- 16 muestra una imagen de campo claro tipica de una particula no
oxidada. El diagrama de difraccion correspondiente y el esquema aclaratorio es el
de la Figura 6- 17. En la Figura 6- 18 se muestra el diagrama de difraccién

reducido de manera de hacer visibles la mayor cantidad de haces difractados.

Figura 6-16: Micrografia
correspondiente a una particula
no oxidada.

Magnificacion: x58400.

El diagrama de difraccién fue indexado considerando una estructura hexagonal,
aunque se evidencian reflexiones provenientes de una estructura de tipo cubica
centrada en las caras. Este efecto se debe a la presencia de las llamadas
estructuras de politipos*. El polimorfismo explica la posibilidad de que un
compuesto quimico a una composicién quimica determinada, presente dos

estructuras cristalinas. Ocurre cuando diferentes modificaciones a la estructura
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hacen que dos dimensiones de la celda unitaria sean las mismas mientras que la
tercera varia como un multiplo de la unidad comudn. Se presenta en estructuras
compactas y pueden considerarse como constituidas por capas de estructuras
paralelas entre si en intervalos constantes. Un gran nimero de factores pueden
llevar a la ocurrencia de este efecto: temperatura y rango de cristalizacion,
presencia de impurezas y dislocaciones, vibraciones térmicas de la estructura y
tensiones. Numerosas teorias se han desarrollado para explicar este efecto, pero
aun las mas complejas contemplan solo uno de los factores mencionados y no
pueden explicar todos los efectos observados. La presencia de estructuras de
politipos en los precipitados de las aleaciones de circonio fueron informadas por
Northwood y col.* 3, quienes observaron que capas de Zr(Cr, Fe)2 con estructura
hexagonal y cutbica crecen alternadamente. En este caso particular se atribuye la

presencia de politipos a las tensiones introducidas en la preparaciéon de la

muestra.

[y a0

0112
* . Figura 6-17: Diagrama de
. > 300 difraccion y esquema aclaratorio
, ° de la particula de la micrografia
* 6-16.
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Figura 6-18: Diagrama de
difraccion reducido. La mayor
cantidad de haces difractados
con diferentes intensidades,
hace mas visible el efecto de
estructura poliforme.

La Figura 6- 19 muestra una imagen de campo claro tipica de una particula
oxidada. En ella se observan zonas de contrastes muy diferentes, principalmente
cerca a los bordes. Esto se corresponde con lo publicado por Pécheur y col.’,
quienes afirman que en una primera etapa del proceso de oxidacién de los
precipitados de Zry- 4, cuya composicién mas frecuente es la aqui oxidada, el
circonio que compone el precipitado se combina con el oxigeno y el hierro es
reyectado hacia la interfase precipitado oxidado- matriz (Ver Capitulo 5). Este
efecto queda confirmado al observar la presencia de reflexiones de hierro

metalico en el diagrama de difraccién de la particula.

Figura 6-19: Micrografia de una
particula oxidada. Notese la
presencia de zonas con mayor
contraste. Alli se ha acumulado
el hierro segregado.

ﬁ Magnificacion: x58400.

3]
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6. Oxidacion de la fase de Laves Zr(Cro.a Feos)2

El diagrama de difraccién y el esquema acalaratorio de la Figura 6- 20 muestran
la presencia de reflexiones de hierro metalico en un corte (713) del espacio
reciproco, ademds de las reflexiones del éxido de circonio. La Figura 6- 21
muestra la imagen de campo oscuro de la zona segregada por hierro obtenida en

la reflexion (220) del esquema anterior.

Figura 6-20: Diagrama de difraccion y esquema aclaratorio donde se destacan
las reflexiones de hierro metalico metélico en un corte (1 13) del espacio
reciproco de la particula de la micrografia 6-19.
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Figura 6-21: Imagen de campo
oscuro de la zona segregada por
hierro obtenida en la reflexion
(220) del esquema anterior .

El efecto de segregacion de hierro fue observado en varias particulas oxidadas.
La Figura 6- 22 muestra una micrografia de otra particula oxidada. En ella
también se aprecian zonas de mayor contraste que corresponden a
segregaciones de hierro metélico. El diagrama de difraccion con su
correspondiente esquema aclaratorio se muestran en la Figura 6- 23. El mismo
corresponde a un corte (012) del espacio recipro de la zona enriquecida en

hierro. La imagen de campo oscuro fue obtenida con la (127) del esquema

anterior.

Figura 6-22: Imagen de campo
claro de una particula oxidada.
Nuevamente se destaca la zona
de reyeccion de hierro.
Magnificacion: x58400.
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. 150 220 Figura 6-23: Diagrama de
. difraccion y esquema aclaratorio
~. 110 donde se destacan las

reflexiones de hierro metalico en
un corte ( 012} del espacio
reciproco de la particula de la
micrografia 6-22.

Figura 6-24: Imagen de campo
oscuro de la zona donde se ha
acumulado el hierro segregado
obtenida en la reflexion del

esquema anterior (121).
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. [ 4
Discusion
Teniendo en cuenta los resultados expuestos anteriormente, puede afirmarse

que la oxidacion de la aleacién Zr(Cr,Fe): trae aparejado un proceso de

oxidacién selectivo de cada uno de los elementos que la componen.

Los resultados de las experiencias de difraccion de Rayos- X indicaron como
fases presentes la fase de Laves C14 de la muestra fundida, hierro en estado
metdlico y Oxido de circonio. La presencia de Fe-o fue confirmada mediante
técnicas de espectroscopia Moéssbauer y por la presencia de los spots
correspondientes al hierro en el diagrama de difracciéon de electrones obtenido
en el microscopio electrénico de transmisién. Las diferentes concentraciones
relativas de hierro y cromo detectadas al realizar mapeo EDS y mediciones
utilizando técnicas de WDS a la matriz, precipitados y huecos, durante la
caracterizacion de la superficie exterior de la probeta oxidada reflejan los

cambios de composicién producidos durante el proceso de oxidacion.

Un corte isotérmico del diagrama de Ellingham indica que de los elementos
constituyentes de la aleacién Zr(Cr,Fe)2 , el Zr serd el primero en oxidarse,

seguido por el Cr y finalmente por el Fe.

Cuando la capa de 6xido no presenta defectos superficiales ni fisuras, el
potencial de oxigeno proveniente del exterior produce los efectos

esquematizados en las Figura 6- 25.

Mecanismo de oxidacion

Considerando los resultados expuestos, se propone un posible mecanismo para
el proceso de oxidacion.Al comenzar el proceso de oxidaciéon el Zr forma ZrxOz-x.
Los otros elementos aleantes, Cr y Fe, permanecen en estado metdlico hasta

que el potencial de oxigeno, dentro del Zr«O2x aumenta lo suficiente para
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permitir la oxidacion del Cr. La oxidacién de este elemento comienza por la
disolucidn dentro de la capa de ZrxO2x y luego migra hacia la superficie donde

precipita.

A medida que el proceso de oxidacion sigue avanzando, el potencial de oxigeno
dentro del ZrxOzx aumenta hasta que permite la disolucion del hierro del
Zr(Cr,Fe)2 dentro del ZrsO2x. El hierro segregado no difunde hacia el exterior de
la muestra, donde se detectdé mayor cantidad de Cr, sino hacia una zona

cercana a la superficie exterior de la probeta.

%at Fe / %at Cr ~ 0.4

%at Fe / %at Cr ~ 1.8

Figura 6-25: Esquema de los cambios de composicion de la fase de Laves
Zr(Cro.a Feos)2 durante el proceso de oxidacion.

Las concentraciones relativas de hierro y cromo calculadas a partir de las
mediciones en la microsonda electrénica (WDS), son consistentes con el
modelo propuesto. En este punto, cabe recordar que el minimo volumen de
deteccién del instrumento es del orden del micrén cubico, con lo cual si la capa
de 6xido de cromo sobre la superficie mide pocos nanometros, tal como fuera
reportado por Hatano y Sugisaki®, la cantidad de hierro detectada sobre la
superficie exterior es mayor a la real, pues en realidad se esta detectando hierro

de la capa interior.
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Si bien no se encontraron en la bibliografia referencias sobre la oxidacién de esta
aleacién, la deteccion de hierro metalico ya habia sido publicada por Pécheur y
col.”, llitis y col.® y Garzarolli y col.® quienes, como yo se cité en el capitulo 5,
caracterizaron precipitados de Zry- 4 luego de un proceso de oxidacion en vapor
de agua utilizando técnicas de microscopia electrénica de transmision. Por otro
lado, Cox y Ploc' reportaron que oxidando el intermetdlico ZrsFe, la oxidacién
del hierro es precedida por la del Zr y la segregacién de Fe. Ellos no encontraron
evidencias de Fe oxidado, tal vez porque existe cierta solubilidad del ZrsFe dentro
del ZrO2"" o porque el tiempo del ensayo no fue suficiente para la oxidacidn del

hierro.

Los diagramas de difraccion de las particulas no oxidadas presentaron las
caracteristicas de una estructura de politipos. La presencia de este tipo de
estructuras en los precipitados de las aleaciones de circonio fueron informadas
por Northwood y col.* °, donde crecen alternadamente capas de Zr(Cr, Fe)2 con
estructura hexagonal y cubica. Para confirmar la coexistencia de estas dos fases
es necesario utilizar las técnicas de campo oscuro denominadas 2 71/2
dimensionales'?, pues las técnicas convencionales de campo oscuro no
permiten la separacion de las dos estructuras dado que las manchas de

difraccion correspondientes son muy cercanas.

En la indexacion de los diagramas de difraccién de las particulas oxidadas se
detectaron claramente reflexiones provenientes de hierro metélico y no se
detectaron reflexiones correspondientes al cromo metalico. Esto indicaria que no
hay disolucion ni reyeccion de Cr, es decir, podria asumirse que esta oxidado
como Cr203, pues la aparicién de precipitados de Cr203 sobre una matriz de Zr al
oxidar ZrCr2 ya fue reportado por Gelas y col.”®. La razén por la cual no se
evidencian reflexiones de Cr203 podria ser la superposicion de estos con las

reflexiones del ZrOa.
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7. Conclusiones generales y
sugerencias para futuros trabajos

En los capitulos precedentes se han descripto e interpretado las observaciones
experimentales realizadas. Si bien cada uno de los resultados ha sido detallado
en el capitulo correspondiente, es conveniente efectuar una revision integral a fin
de tener una vision de conjunto del trabajo realizado, asi como de las principales

conclusiones y de las futuras lineas de investigacién que surgirian del mismo.

Conclusiones

- La ganancia de peso en funcion del tiempo en un proceso de oxidacién en aire
(horno abierto), tiene una etapa de pre- transicién, donde es descripta por una
ecuacion cuadratica, y otra de post- transicidon, donde el crecimiento del 6xido
queda descripto por una recta. La constante de reaccidon obtenida en el presente
trabajo para la etapa de post- transicion, permite extrapolar los datos publicados

por Suzuki y col.

- En todas las probetas examinadas la superficie externa es plana y la interfase

metal- 6xido es ondulante.

- La diferencia de contraste observada utilizando técnicas de Microscopia
Electronica de Transmision, demuestra que en las primeras etapas de formacion

el 6xido no crece de la misma forma en todos los granos.



- Los tratamientos térmicos empleados para aumentar el tamano de los
precipitados presentes en el Zry- 4, no cambian la relacidn de composicion
quimica hierro- cromo (%atFe / % atCr = 1.4).
- En las probetas oxidadas, los precipitados presentan caracteristicas diferentes
de acuerdo a la zona en las que estén ubicadas:

- Los precipitados de la zona no oxidada poseen la
misma composicion metdlica que los de las probetas que no fueron sometidas a
este tratamiento.

- Los ubicados sobre la cara de 6xido no muestran
tampoco, cambios en su composicién.

- Los precipitados hallados dentro de la capa de d6xido,
no evidencian hierro en su interior {%atFe / %atCr = 0). De este modo se
confirma la teoria de que en el proceso de oxidacidn los precipitados reyectan

hierro hacia la interfase precipitado oxidado- matriz metalica oxidada.

- La oxidacién de la aleacién Zr(Cr, Fe)2, trae aparejado un proceso de oxidacidon
selectivo de cada uno de los elementos que la componen: este hecho fue
comprobado por la deteccién de Fe- o y de 6xido de circonio.

- Se propone un posible modelo para describir el proceso de oxidacién: al
comenzar el proceso de oxidacion el Zr forma Zr«O2«. Los otros elementos
aleantes, Cr y Fe, permanecen en estado metdlico hasta que el potencial de
oxigeno dentro del Zr<O2x aumenta lo suficiente para permitir la oxidacién del Cr.
La oxidacion de este elemento comienza por la disolucién dentro de la capa de

ZrO2x y luego migra hacia la superficie donde precipita.
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A medida que el proceso de oxidacién sigue avanzando, el potencial de oxigeno
dentro del ZrxO2x aumenta hasta que permite la disolucién del hierro del
Zr(Cr,Fe)z2 dentro del Zr«O2x. El hierro segregado no difunde hacia el exterior de la
muestra, donde se detectd mayor cantidad de Cr, sino hacia una zona cercana a

la superficie exterior de la probeta.
- Los diagramas de difraccidon de electrones obtenidos de las particulas de
Zr(Cro.sFeos)2 no oxidadas, presentaron las caracteristicas de una estructura de

politipos.

Propuestas para futuros trabajos

En futuros trabajos, seria importante estudiar:

- La redistribucion de Fe en la matriz de circonio oxidado, luego del proceso de
oxidacion de los precipitados. Para esto se necesitaria emplear técnicas de
microscopia electrénica de transmisidn analitica, recientemente disponibles en
nuestro laboratorio con la llegada del microscopio Philips CM200 que tiene
adosado un analizador dispersivo en energias EDAX DX 4.

- Ampliar el rango de validez del modelo de oxidacién selectiva propuesto para la
aleacién Zr(CrosFeos)2 , a todas las concentraciones relativas de Fe y Cr, que
presenta la fase de Laves Zr(Crx Feix)2.

- El estudio de la estructura de politipos que presentan las particulas de
Zr(CrosFeos)2 no oxidadas. Para esta taréa seria necesario poner a punto las

técnicas de campo oscuro denominadas 2 7/2 dimensional.
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