o=

UNIVERSIDAD NACIONAL DE GENERAL SAN MARTIN
COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA
INSTITUTO DE TECNOLOGIA
“Prof. Jorge A. Sabato”

Estudio del sistema circonio-titanio-estaiio (Zr-Ti-Sn)""

por Magister Sergio Fabian Arico

Director

Dr. Luis M. Gribaudo

) Tesis para optar al titulo de Doctor en Ciencia y Tecnologia
Mencion Materiales

Republica Argentina

2000



AGRADECIMIENTOS
Deseo reiterar mi agradecimiento a:

Dr. Ovejero Garcia e Ing. César Belinco, Jefe de la Unidad de Actividad Materiales y Gerente del
Centro Atomico Constituyentes de la Comision Nacional de Energia Atomica en cuyas instalaciones
se realizo el presente trabajo.

Dr. Luis Gribaudo por aceptarme nuevamente bajo su direccion.

Sr. Andrés Kutran quien colaboré de manera importante en la fabricacion de las aleaciones, Sr.
Julio Papalia por todos los encapsulados de los tubos, Sres. Ramén Castillo Guerra y Ricardo
Montero por su colaboracion en las observaciones metalograficas, Sr. Néstor Marcone, Srtas.
Silvia Adriana Dominguez y Sara Novas por la operacion del equipo de microscopia electronica
de barrido, Dra. Patricia Bozzano por la puesta a punto y calibracion del EDAX, Lic. Daniel
Hermida y Sr. Claudio Di Grillo por la obtencion de los difractogramas de Rayos X, Dra. Maria
Ortiz por su intensa colaboracion en el analisis de los difractogramas de Rayos X, Ing. Rubén
Gonzilez y Dr. Ariel Danon por transmitirme secretos para una eficaz operacion y calibracion de
la microsonda y Sr. Daniel Goicoechea quien colabord en el cortado de probetas.

Ademas mi reconocimiento a Lic. Alicia Alcaraz, Lic. Virgilio Goldbeck, Mag. Nicolas Nieva y
Dr. Edgardo Cabanillas por su constante colaboracion haciendome sentir un integrante mas del

grupo.

Quisiera agradecer especialmente a:

la Dra. Delia Arias y la Dra. Marta Granovsky quienes colaboraron en la discusion de los
resultados experimentales de este trabajo.

el Dr. Luis Gribaudo, por su completa dedicacion y constante estimulo.

el Dr. Ariel Danon por la excelente predisposicion para el trabajo y las discusiones, principalmente
en aquellos interminables turnos de medicion en la microsonda.

la Dra. Alicia Sarce por su constante apoyo desde la direccion de la Maestria del Instituto de
Tecnologia “Jorge A. Sabato”

el Dr. Silvano Sferco por introducirme en el mundo de los calculos de primeros principios,
estimular constantemente mi tarea y facilitarme el programa de calculo utilizado.

los Mags. Marcelo Canay.y Paula Alonso por permitime caminar a su lado en la etema lucha para
dejar de ser un simple becario.

los miembros del jurado Dra. Ruth Tendler, Dra. Mariana Weissmann, Dr. José Galvele y Dr.
Gustavo Vigna por haberme hecho el honor de participar en la defensa e interesarse en esta tesis.



¢ la Dra. Silvia Balart por su desinteresado aporte en la lectura y correccion del borrador del

manuscrito.

o Finalmente, mi reconocimiento a todos mis comparieros, especialmente a mis queridos amigos:

Viviana, Paula, Marcelo y Ricardo.



A mis quendos viejos Salvador y Elvira.

A mi mejor hermano Héctor.

A mis tres amores; Monica, Maria Belén y Mariana.



Indice Tematico

RESUMEN 1
ABSTRACT 2
INTRODUCCION 3

1 EL SISTEMA ZR-TI-SN 5

1.1 ELEMENTOS CONSTITUTIVOS ...t etes e ese e seeseeneeesesee s st eneses e sesseneeseesenens 5

111 EL CIRCONIO. c...aoeeeeeeseesersstseeressessesessessosssssssessessssas et sassasesssessessasesssasessensesosensenssssssssessssssen 5
1.1.2 EL TITANIO ..o seessaseesesssssess s e s ees e ssess s es e s eaneasesnesssass st semsesassaseaseusssasesesssnssneas 5
113 ELESTANO . c.oooooevoeveeeseveeseeeveeseeessesseesseesasssssssssssssssssseasssssaseesassssasssessasesasssssasensssasesasssassessssnes 6

1.2 SISTEMAS BINARIOS ..ot e eeeeeeeeeseeeseseessestss s eeeeeesessesseesessseeseeeeseeaseeeaseeseseeeaseasneeseesens 7

1.2.1 SISTEMA ZE-SP ..o veseeessneveseeseseessessessassessnssesssseess s s s ssesstastnstsastassssssassansssssssmmsenssensesensenns 7
1.2.2 SISTEMA ZF-Tieouooeeeeeeeereeeseesseossesssssesseseeseesesssssassssssassssssenssessessesesstenesssssssssasessessssassssessessssassasees 15
1.2.3 SISTEMA TioST....cvevveeeesrreseseeresssessvesessesesseesenssssssessesesessseeseansessssasesasessstessenessasssssssnsssssssasesesensenens 16
1.3 SISTEMA TERNARIO ZR-TI-SN ......ooteeureoeeoeeoeeoee s veeseeseesestessesseeseessesesesseessesseseassosansesesassaseseses 20
13.1 Trabajo de NOWOMY H. Y COL............couuoevevmnrrrseerereeeeceessesssssssssssssasisesssssssesssssnssssstasasenssssssesesesases 20
132 Trabjo de GIAZOVA V. V. Y COL......neeeeeneeeoreieiseeseceveterisesesssssssassesesessssssssssssssassnsensasassssensasanes 22
133 Trabajo de GOnzalez Camus M. Ci...........oeocueeeeeeeeeeeeeeesreerreeseeerssssessssssssesssssssssesssessessesensonsossosensossans 24

2  DESARROLLO EXPERIMENTAL 27

2.1 INTRODUGCCION ... ees e e s s s ee oo e s oo e ese e os e s e e e s ees s s s s e e 27

2.2 MATERIAL UTILIZADO...........o.oooooeieeeeeeeeree e eeeeeeseee s v s sesees s seessseeseeeessesesesesesasesesssnessessaseneesene 27

2.3 FABRICACION DE LAS ALEACIONES.........oovvoo oo seeeeeseeeeeeeeeesee s sees s eeeeeesesseessereseseenes 28

2.3.1 PREPARACION DEL MATERIAL A FUNDIR. .cooooooeveeeeeoeseessessseesssessscesseesssesssessssssssssssesssessssasssenes 29
2.3.2 FUNDICION .ocoveeeeeeeeeeeeonetseseessessenssesseassasesss s ssssssssess s se s ses s seasessesassssssesssesseasensssessssssssssnses 30
2.4 TRATAMIENTOS ISOTERMICOS ........coovoreiemeeee oo see e essse e seeseesseeseseeseeseesesesesssesesseseesese e 32
2.5 PULIDO ... e e e ee e e e s e+t ee s s e s s eeeeeeee e e ees e s eeeeeee s eseee s seeeen e e 33
25.1 PULIDO MECANICO....c.oeoeeeeoeeeeeerereesseesvesseeseeseesseesseesseseeseessenssssesssssnssssensssassasesssensssesssessassnenen 33
252 PULIDO ATAQUE ..ccoveeeeessersessvrssiessssesssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssesssssssssssssssssns 33
2.6 TECNICAS DE CARACTERIZACION ........ccoooooiroiriiiiiimincrensesnesesssssssssssmesesessssessssssssssssisinsesssssesesssn 34
2.6.1 OBSERVACION POR MICROSCOPIA OPTICA evoooeeoeeeoeeeeeeeeeeresseseveesevesseeesseesssnssesssesssassssesssesssens 34
262 OBSERVACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO ....oueooeeveoeerereveeseveseeeeesesnn 34
263 DETERMINACION POR DIFRACCION DE RAYOS Xovuevoeeeeeveseeemsereseereserereeressenssenesesesssnssesssesssssenes 34
2631 IQENTIF!CACION DE LAS FASES e e r e ee e e aset o s s tnens .35
2.6.4 ANALISIS CON MICROSONDA ELECTRONICA ceaeeeeeeeeeeeeeereeeeeseeesesseseveseeseosseasesssesssasensesasessensenns 35
264.1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS Y MATERIALES USADOS COMO PATRONES........ccoovvovvrvrrnnn 36
2.6.5 ANALISIS CON EDS..couoeeeeeinseerteseesissrsseesessasssseeseastesssssesssssessasesssasessesasesesssesasesssassssesassassassessens 36

3 RESULTADOS EXPERIMENTALES 38

3.1 ANALISIS METALOGRAFICO.....coovooooveeeeeeeeeoeeoeeeeeoe oo oo s sees s ess s s se s sseesses s s ese e 38

32 DIFRACCION DE RAYOS X......ooooioreeereseeeseeeseeeeseeseesssssseesssessseassessssess e sssssssssesesesssesseesssesssssssass e 45

33 MICROANALISIS CUANTITATIVO ..o vvess e seses s sseeeeseeeseaeesesseeessssesssasseassess s 49

3.3.1 POR DISPERSION DE ENERGIA ..co.ueeeecccveorrecereerssescsmissssssssssmsssesssssssmssssssssssssssssssssssesssnnes 49
332 POR DISPERSION EN LONGITUD DE ONDA.......oooeooveeeeseesseeeeessvsssrssesassassvessessensseseenssessessssnsssns 51
34 DISCUSION DE LOS RESULTADOS ......ovveoeeeeeesseeeseeee oo seeessseeessessssseessssssssssessesessssssssenssesessenes 55
34.1 LA SOLUCION SOLIDA QZE....oomeeeeeeeeeeeeeeeeeeesreesreesssesseesssesssessesssssassessseesseseessssesemsessesssssessssssasssnns 56
3.4.2 LA SOLUCION SOLIDA ZE,Ti) .covvoeeoeeeeseeeeeeeseeeossseeonseesssesssssssssessssessssseassssssssssasesenssssssesersesene 56
3.4.3 EL COMPUESTO ZE 481 c.o.ooeovoveseeeseeseeeereseeseeseeseossiasessesssssasessesesesnsensensssasenssasssssasessssassaseaes 57
344 EL COMPUESTO Ti38.....coooeeeeeeeeeseeeereesesesseseeseesseesssseesessesssnsssosessesesesenssssssasensssesessesemsssasensenses 57
345 EL COMPUESTO TisStu.unoeooneeeeesreereneveseeseesseseessessesseeseseesesssesesaseasensssastasesssessnsenssnssssssssessessasesses 59
3.4.6 EL COMPUESTO (ZE,T1) 5813 cooeveeeeisevteeseesesseeseessssssassseseeseesessesssassssesassasesessaneasennenseesesssssaseassesssns 59
3.4.7 EL COMPUESTO ZP 581 ccuveeerreesrerrrssinsevssiosessesssessesssessssssssssmsssasessssessassssssssassasssasssmsensesssossssessesas 60
348 EL COMPUESTO TigSs ...ouevoveseereeaeeereossvisssseesseessesssosseesesessnsssssseasesasesssssasessssasessssesemssasssesssnsssnns 60
3.4.9 EL COMPUESTO ZISRoucooeeereeeeseesssseessessesssessessesssesssnsesssesssesssastssesesstassssssmsesasesessasenssssesessenas 61
3.4.10 LA SOLUCION SOLIDA BSH....ccovvoveurumnirsmssrerersisisssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssmmsssassssssssees 61
3411 CORTE ISOTERMICQ EXPERIMENTAL A 900%C .....eeoeeeeeeeeveeeesreseeseesesssesssssssasssssasesasessssasssssassns 61



3.4.12 CORTE ISOTERMICO EXPERIMENTAL A 11007C .c.aoeeoeseeeeeeeeeeeeresesioseessssssssssssssssssssssssssssesses 62

35 DIAGRAMA DE EQUILIBRIO PROPUESTO A 900°C...........oooeeeeeeeeeeeeeseeereeeeeseaeeesssseastseseeseseeeeseesesnn. 63
3.6 DIAGRAMA DE EQUILIBRIO PROPUESTO A 1100°C..........coooeoeeeeeeeeeeeeeseeeieessessssssessseseeesessreeees oo, 65
4 CONCLUSIONES DEL TRABAJO EXPERIMENTAL 67
5 CALCULO POR PRIMEROS PRINCIPIOS 68
5.1 INTRODUCCION......ccccccovevverenrrersmmesensesssssmesesssesssessssssssssssasssssssssssc oot ssssssessosseec st 68
52 EL METODO TB-LMTO-ASA .......ootieeeeeeeeeee e reseeeseseesssnsseeeeseeesasessssseseosemessseessessssssseeseeestereseeses 68
53 CRITERIOS DE CONVERGENCIA ...t veeveesesseseseeseessess s eneseastss s tsssomaseaeees s eseneas 69
54 FASES Y SISTEMAS ESTUDIADOS ... vestee s eeseeeeeeseetesesssossestseesssesesaeeesseesessseeeenene 71
5.4.1 EL COMPUESTO (Z1, Ti) 58 evereeeeeeeeeeeeeseeeereressesessesssssssssssssesssssasessssesssassssassassssssassssassssassssassassssssnns 71
5.4.2 EL SISTEMA BINARIO TioST cooueoeeeeeeeererreseesesseressssesesssssenssssasensessesssssensesssassasssesssasinssssssssssasssssassases 75
5.4.3 EL SISTEMA BINARIG ZE-SN.oveeeveeeeeeeecreererreressesresessssessessseseaseeessenstsssasssenssssssssssnssssssssssnsssssases 76
55 RESULTADOS ...ttt ee st se e seeeeesss s ssssssesses s s st esseaseseeseses s ssaesassasessssasssassaseseseaseasresesensens 76
5.5.1 EL COMPUESTO (ZF, Ti)sSB3 cvevvevveeverreeeerseeeeeesrssissssesessessesesesrsssassasssssssssssasssssesassassostssasssssssnserens 76
5.51.1 MaANLENIENAO €/ COMSIANTE .......cveeeeeeeeceeeeeeeeeeseseeevesseesesessssesesssesesssssssesesensseestssatsssessinessressssssssseressraserratosnensassesesseeten 77
55.12 Variando a y ¢ de manera independiente...............vereeneen. ceeter et s s bR SbRe SRR e 78
552 EL SISTEMA BINARIO TizStcoucooeveeoeeeteeeeeeeeeeeeereeseeresesssasesseasessesssasssssssnsssssssnssssssssssassssensssssnssassases 81
553 EL SISTEMA BINARIO ZP-81..c.oeoeeoeeeeeereereeeeseeesssesrsseesessessessnsensesssasessssssssassnsssssassssnssnssesssssssssassases 83

6 CONCLUSIONES DEL CALCULO 85
APENDICE 86

REFERENCIAS 88




Indice de Tablas

TABLA 1: PARAMETROS DE RED Y COMPOSICION DEL COMPUESTO ZRsSN3 PRESENTADOS POR DISTINTOS AUTORES ....... 12
TABLA 2: PARAMETROS DE RED DE LA FASE (ZRy, T1;.4)sSN3. NOWOTNY (1959)......c.oiviiiiiiiie e 21
TABLA 3: COMPOSICION NOMINAL DE LAS ALEACIONES ........oiviiiieittieeeeeeeeteeeeeesesesteeeeebessessebessestsbe s ene s e st ais e aees 28
TABLA 4: TRATAMIENTOS ISOTERMICOS .......oouieiineiimtenientenesteeeeeseeees e eieateeseeeseessess st esaasbe st et eame et aeeceae bt et 32
TABLA 5: FASES IDENTIFICADAS MEDIANTE ANALISIS METALOGRAFICO .....oooviiiiiiicie et et 39
TABLA 6: PARAMETROS DE RED DE LAS FASES PRESENTES EN LA ALEACION 10 A 1100°C.... ..o, 49
TABLA 7: COMPOSICION DE LAS FASES A900PC POR EDS ..o ittt 50
TABLA 8: COMPOSICION DE LAS FASES A 1100°C POREDS ........ooviiiiiiiecteeee ettt 51
TABLA 9: COMPOSICION DE LAS FASES EN ESPECIMENES CON ESTRUCTURA DE FUNDICION.........cooooiiieiecicecc e 52
TABLA 10: COMPOSICION DE LAS FASES EN EQUILIBRIO A900°C ..ottt ceeee et nansre e 53
TABLA 11: COMPOSICION DE LAS FASES EN EQUILIBRIO A L1100°C ..o ittt 54
TABLA 12: CONFIGURACIONES ESTUDIADAS DE LA FASE (ZR, TI)sSN3 ....ooviiviiiiiiiieit et 75
TABLA 13: RESULTADO PARA LA FASE (ZR, TI)sSN3 MANTENIENDO C/A CONSTANTE .......occoriiieeniineieriin e 77
TABLA 14: RESULTADOS PARA LA FASE (ZR,T1)sSN; VARIANDO A Y C DE MODO INDEPENDIENTE ........cccoociviininiiiniae 78
TABLA 15: PARAMETROS DE RED CALCULADOS Y EXPERIMENTALES DEL SISTEMA TI-SN .......c.oooiiiiiiiiirieieen, 81
TABLA 16: ENERGIAS Y VOLUMENES DE CELDA PARA LAS DISTINTAS FASES DEL SISTEMA TI-SN ..o, 82
TABLA 17: PARAMETROS DE RED OBTENIDOS EXPERIMENTALMENTE Y POR CALCULOS DE PRIMEROS PRINCIPIOS............ 83

TABLA 18; ENERGIAS Y VOLUMENES DE CELDA PARA DISTINTAS FASES DEL SISTEMA ZR-SN..........coocoiiniiiii, 84



Indice de Figuras

FIGURA 1: DIAGRAMA DE EQUILIBRIO DEL SISTEMA SN-ZR, ABRIATA Y COL. (1983) ....ocviviieeeceeeereeeieere e 7
FIGURA 2: DIAGRAMA PROVISIONAL DEL SISTEMA ZR-SN, KWON Y COL. (1990) ........cccoirviiiitiiicrerreeneienc e 9
FIGURA 3: DIAGRAMA DE EQUILIBRIO EXPERIMENTAL DEL SISTEMA ZR-SN. ROBERTI (1992)......cccevviniereiirieicrenenne 11
FIGURA 4: DIAGRAMA DE FASES DEL SISTEMA ZR-SN CALCULADO POR ROBERTI Y COL. [16]........coveveiiiricnre e 13
FIGURA 5: DIAGRAMA DE FASES SN-ZR. DUPIN Y COL. (1999).........ccicirirtirneirererieseeeresieeenee e ne e en s 14
FIGURA 6: DIAGRAMA DE FASES DEL SISTEMA TI-ZR. MURRAY (1987).........ccoiiiiireeictrieirie e eresiessneerereenaeas 15
FIGURA 7: DIAGRAMA DE FASES DEL SISTEMA TI-SN. MURRAY 1987 ... ittt et esves e saesve s s esaneesnens 16
FIGURA 8: DIAGRAMA DE EQUILIBRIO DEL SISTEMA TI-SN. KUPER Y COL. (1998). ........coveiecrerinreeeceencrceeeree e 19
FIGURA 9: ALEACIONES ESTUDIADAS POR NOWOTNY Y COL. ...oooviaeiiioii e teeeee et eteaseesresasessesaeasessaassensesbessansesnees 21
FIGURA 10; ALEACIONES ESTUDIADAS POR GLAZOVA Y COL. .......oueioiiiiciiiniiiiseceeeeeseeenestesssesesessassensassassessessnasesssseeans 22
FIGURA 11: CORTEISOTERMICO A 800%C ...t eeeeev s e e et ssestesresavaersannenseneaseesaensesaesesseneasearens 23
FIGURA 12: CORTEISOTERMICO A F000PC ...ttt oot e e st s v st s s e st s ens s seesbesese e sasa s intensesaeseans 23
FIGURA 13: TEMPERATURA-COMPOSICION DEL SISTEMA SEUDOBINARIO TI;SN = ZR ......uvivveieieeierireeeereeeeeeeeve s 24
FIGURA 14: CURVAS DE RESISTIVIDAD-TEMPERATURA ESTUDIADAS POR GONZALEZ CAMUS (1984) .......ccooviciiiii. 25
FIGURA 15: CORTE ISOTERMICO PROPUESTO A 7S0%C ...ttt eteeae e ettensebeene s ene s e nssaanaemsssssansanas 26
FIGURA 16; COMPOSICION NOMINAL DE LAS ALEACIONES FUNDIDAS ......oveueeueeuereereiresseotisesesseseesessessesessessasnssassessssases 29
FIGURA 17: ESTRUCTURA DE FUNDICION, ALEACION L. ...t steestseeceeseene s e essesaeste et e rassesseamessenessannes 41
FIGURA 18: ALEACION 1, 1500 HS. AQO0°C. ........oooiimiiiiitr et ceeestesteeres et e e tee v et s s enesnensaereassassensesrassasssaneeseesnin 41
FIGURA 19: ESTRUCTURA DE FUNDICION, ALEACION 3. .. .....ooiiiiiiiiiieieeeeee st stteseemeeseessesaeeseeasasnessbessassssesssensensesaens 43
FIGURA 20; ALEACION 3, 1500 HS. A G00%C. .......oooiiitiiieieeeie it ee e e et et eev et ee s eeeeenserebassessesessesansessensnssesereneas 43
FIGURA 21: ALEACION 3, TSO HS. A 1100%C. ... oottt ettt es st sra e ae s s s e sa e g ere b enteseneeennban 43
FIGURA 22: ALEACION 4, 1500 HS. AG00°C. ... ...ttt e eee et ettt eeeeease s s eseeneentabeseassaseessabasssaesbencrseseas 44
FIGURA 23: ALEACION 6, 1500 HS. A G00%C. ..ottt oo ete s e s s e esssbasasses s s assassssnsennnseseseneresaanas 44
FIGURA 24: ALEACION T, TSOHS. A T100%C. ......oiiiieiici ettt s e ve et et ee e e saeeb s bessassasessansesesseseenannars 44
FIGURA 25: ALEACION 9, ESTRUCTURA DE FUNDICION. ........ccoimiitirtieereseeeresrieressessessossssssssesnsessesssesssssessessesssssessessnss 46
FIGURA 26: ALEACION 9, 1500 HS. A D00°C. .......ooiiineieieeeiee et eete et e et et e es et aeseee s s s eeaeseabesasabe st assasarneseebessarennas 46
FIGURA 27: ALEACION G, 1500 HS. A TT00%C. .....oooimieieeete ettt s st aeete s e sesnent st e sasaseneeeems et eneetanren 46
FIGURA 28: ALEACION 12, TSOHS. A TEO0PC. ..ottt ettt st e eeee s s stsesbessasesassessaenssesssessssatavasensassasssenas 47
FIGURA 29: ALEACION 12, TS50 HS. A TT00°C. ......o.ovieieeeeceeeetie et ctestee e eneeeesaess e basba e s ansesseesssnnensassensensnsseseens 47
FIGURA 30: ALEACION 12, 7SO HS. A T100°C. ... .ottt ettt ettt st e et a e ear et aeese b e bassesseessasessasssanes 47
FIGURA 3 1. ESPECTRO DE DIFRACCION DE RAYOS X Y SIMULACION POR METODO DE RIETVELD. ......cccocveereeceerinnieeeennne, 48
FIGURA 32: EQUILIBRIOS A Q00°C ...ttt ettt s ettt e ent e e v e ssaa st e asbaesneeesnesanentenaeanbeetea e 62
FIGURA 33 EQUILIBRIOS A L1T00°C ...ttt ettt ettt et astesesa e s asbessaessesteasaessensamneanessassenessence 63
FIGURA 34: CORTE ISOTERMICO PROPUESTO A Q00%C ..o oottt s setassnssr e vasnesesneneneesanane 64
FIGURA 35: CORTE ISOTERMICO PROPUESTO A 1100°%C ......oooiuimiiiieeoe oot eeseaeneveaese e saeseene et e sien e 65
FIGURA 36: ESQUEMATIZACION DEL POTENCIAL PARA UNA RED CUBICA SIMPLE EN LA APROXIMACION ASA [29]......... 69
FIGURA 37: VOLUMEN CONSTANTE ........cooiiitiiiiitisteeteiteeeeeeteteetestiesesesesessssteesessessests saeensenstessasssabestanasesserseesenseotensensans 70
FIGURA 38: MODO RESPIRACION .........ooviiiiiiieieioeieietitetietesseeeseetestststesseeeasssesstsessnsseasassssssessansesaasesssesensssenessmtesearensns 71
FIGURA 39: ESTRUCTURA CRISTALINA DEL ZRsSN3 ...cvooiiiiiieieiiteeie e etsetteste e e e eve e s s sesessbasosessnssamneansenesurennes 73
FIGURA 40: IDENTIFICACION DE LOS SITIOS DE LA RED EN LA ESTRUCTURA CRISTALINA DEL ZRsSN3......ovviioiiiiiiieennne. 74
FIGURA 41: PARAMETRO DE RED 4 EN FUNCION DE LA CONCENTRACION DE T1 EN EL COMPUESTO (ZR, TT)sSN3.............. 79

FIGURA 42 PARAMETRO DE RED C EN FUNCION DE LA CONCENTRACION DE T1EN EL COMPUESTO (ZR,T1)sSNs ............... 80



RESUMEN

Se fabricaron distintas aleaciones de Zr-Ti-Sn por fundicion en horno de arco, con
concentraciones de aleantes seleccionadas segin el objetivo del estudio: determinar los
equilibrios entre las fases estables.

Se realizaron prolongados tratamientos isotérmicos a 900 y 1100°C para lograr los equilibrios
estables.

Se emplearon distintas técnicas para caracterizar las fases presentes y establecer su
composicion: andlisis metalografico, difraccion de rayos X, microanalisis cuantitativo por el
método de dispersion por energia de emisiones caracteristicas (EDS) y con microsonda
electronica.

Se calcularon los parametros de red de las fases BSn, ZrsSny, ZrSn; y ZrsSn; en aleaciones
tratadas isotérmicamente a 1100°C.

Se reconocieron distintos equilibrios de fases: mono, bi y trivariantes.

Como resultante se proponen los limites de existencia de las fases estables en el diagrama
triangular de composiciones a las temperaturas de 900 y 1100°C.

Se computaron, utilizando calculos a partir de primeros principios, las energias totales de
diversas fases intervinientes en el sistema estudiado.

Se obtuvieron a partir de estos calculos los parametros de red del (Zr,Ti)sSn; para distintas
concentraciones en Zr y en Ti del intermetalico.

Se compararon y discutieron diversos resultados obtenidos a partir del calculo con

experimentales propios y publicados.



ABSTRACT

Alloys with different compositions in the Zr-Ti-Sn system were fabricated by melting pure
metals in an arc furnace with a non-consumable tungsten electrode.

[sothermic heat treatments were made at 900 and 1100 °C in order to reach phase equilibria.

Phase characterizations and analytical determinations of their compositions were made using
several techniques: metallography, X-ray diffraction, EDS (energy dispersive spectroscopy) and
cuantitative analysis in the electronic microprobe.

Crystal parameters of the phases BSn, ZrsSny, ZrSn, and ZrsSn; were calculated from the
diffraction patterns in alloys treated at 1100 °C.

Different phase equilibria were recognized.

As a result of the equilibrium determinations, the boundaries of the domains of the stable
phases are drawn on triangular Gibbs diagrams for the temperatures of 900 and 1100 °C.

Formation energies of several phases appearing in the studied equilibrium diagram were
computed using ab initio calculus.

Crystal parameters for different compositions in zirconium and titanium of the intermetallic
(Zr,T1)sSn; were obtained from the theoretical determination of the stable structure.

Results of the calculus are compared with own and published experimental data.



INTRODUCCION

El conocimiento del sistema Zr-Sn es de sumo interés en la tecnologia de generacion
nucleoeléctrica. El estafio es un elemento clave en la formulaciéon de la composicion de
importantes aleaciones de base circonio con la que se fabrican componentes criticos de los
reactores de potencia. El estafio permite aumentar la resistencia mecdnica del circonio y mejora
su comportamiento frente a la corrosion.

Debido a la afinidad (forman soluciones solidas en el rango completo de composiciones) y
semejanza (salvo en las propiedades relacionadas con la captura neutronica) entre el Zr y el Ti,
se han realizado trabajos con el objetivo de considerar la posibilidad de sustituir parte del Zr por
Ti en la aleaciones de circonio en uso. Es por esto que el sistema ternario Zr-Ti-Sn ha sido
tratado en algunas pocas publicaciones aparecidas en pasadas décadas.

El objetivo del presente trabajo es la determinacion de los dominios termodindmicos de
existencia de las fases estables formables en el sistema ternario Zr-Ti-Sn y los equilibrios que se
presentan entre ellas a dos temperaturas. El estudio experimental del sistema que inicialmente se
pretendia estudiar (en el rango de composiciones de hasta 37,5 % at. de Sn) fue ampliado hasta
100 % de estafio. El estudio tedrico de las energias totales de fases estables a T=0 K se realiza
mediante un calculo computacional basado en primeros principios. Los resultados obtenidos
permiten explicar variadas situaciones observables experimentalmente relacionadas con las fases

presentes en el sistema Zr-Ti-Sn.

El presente trabajo consta de 6 capitulos:

» En el primero se presentan los antecedentes del sistema en estudio. Allf se describe toda la
informacidn previa que se conoce hasta el momento y que estd directamente involucrada
en el diagrama de fases Zr-Ti-Sn.

» En el segundo capitulo se describen las distintas técnicas experimentales utilizadas para la
fabricacion de las aleaciones y la caracterizacion de las muestras.

> En el tercer capitulo se presentan los resultados que se obtuvieron y las dificultades
encontradas durante el desarrollo experimental. Se realiza la discusion de los resultados
obtenidos, finalizando con una sintesis de los resultados alcanzados incluyendo los

diagramas correspondientes a los cortes isotérmicos de 900 y 1100°C.
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El cuarto capitulo presenta las conclusiones del trabajo experimental y alli se sugieren
futuras posibles tareas a realizar.

En el capitulo quinto se hace una breve resefia acerca del método de calculo
computacional utilizado, se determinan las hipétesis realizadas para cada caso en
particular y finalmente se presentan y discuten los resultados obtenidos.

En el capitulo sexto se enuncian las conclusiones a las que se arriban por intermedio del

célculo teorico y se enuncian los posibles trabajos futuros.

Los principales logros obtenidos en el desarrollo de este trabajo son:

L.

Se determinaron experimentalmente distintos equilibrios de fases bifasicos y trifasicos a
900 y 1100°C

Se proponen los cortes isotérmicos completos a 900 y 1100°C del diagrama de fases Zr-
Ti-Sn.

Se obtuvieron los parametros de red de distintas fases presentes en el sistema Zr-Ti-Sn
mediante calculo de primeros principios observandose en la mayoria de los casos

diferencias inferiores al 3% al ser comparados con los resultados experimentales.



1 EL SISTEMA Zr-Ti-Sn

1.1 ELEMENTOS CONSTITUTIVOS

1.1.1 EL CIRCONIO

El circonio es un elemento de transicion que esta clasificado en el subgrupo IVb de la tabla
periodica junto con el titanio y el hafnio. Su concentracion en la corteza terrestre esta estimada
en 220 ppm, es parecida a la del bario (250 ppm) y a la del cromo (200 ppm) [1]. Forma un
oxido muy estable, la circonia ZrO,.

Presenta una transformacion alotropica (aZr <> BZr) a 1136 K (863°C) [2]. La fase estable a
baja temperatura (oZr) posee estructura hexagonal compacta (hcp) y la de alta temperatura (BZr)
estructura cubica centrada en el cuerpo (bce). El punto de fusion del circonio es de 2128 K
(1855°C) [3].

El circonio de alta pureza fue producido por primera vez en 1925, vaporizando el tetraioduro
en una ampolla conteniendo un filamento caliente de tungsteno para permitir la disociacion del

ioduro. Los vapores de circonio se depositaban sobre el filamento.

1.1.2 EL TITANIO

El titanio es un elemento de transicion que estd clasificado en el subgrupo IVb de la tabla
periddica junto con el circonio y el hafnio. El contenido promedio en la litosfera es 0,63 % [4].
Puede existir como atomo libre, ion 0 molécula compuesta, TiO y TiN.

Presenta varios oxidos, entre ellos el TiO, (rutilo), que es muy estable térmicamente y al
ataque quimico. La reduccion a oxidos inferiores no se efectia st no es a temperaturas
relativamente elevadas [5].

Presenta, al igual que el circonio, una transformacion alotrépica (aTi <> BTi) a 1155 K
(882°C) [6). La fase estable a baja temperatura, aTi, posee estructura hcp y la de alta
temperatura BTi bee. El punto de fusion del titanio es de 1943 K (1670°C).
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El titanio puro fue obtenido por primera vez en 1910 a partir de la reduccion del tetracloruro
por el sodio. Este procedimiento fue clasico durante unos 30 afios, en 1925 se obtuvo muy puro a
partir de la disociacion del ioduro.

Un procedimiento econémico es la reduccion del tetracloruro por magnesio y este método

marca el nacimiento de la industnia del Ti en 1940 [4].

1.1.3 EL ESTANO

El estafio es un metal que ha sido usado por el hombre desde tiempos muy remotos [7]. No se
conoce cuando y donde fue descubierto pero existen evidencias de que fue usado entre los afios
3500 y 3200 A.C. De los nueve compuestos de estafio que existen naturalmente en la corteza
terrestre, el inico de importancia es el 6xido denominado casiterita SnO,.

Pertenece al grupo I'Va de la tabla periddica al igual que el carbono, el silicio, el germanio y el
plomo. Se presenta en dos formas cristalinas: una estable a temperaturas inferiores a 286 K
(13°C) denominada estafio gris (a.Sn) de estructura cibica tipo diamante (fcc) y otra estable a
temperaturas entre 286 K y 505 K (232°C), el estafio blanco (fSn), con estructura tetragonal
centrada en el cuerpo (bct).

El punto de fusion (232°C) es bajo comparado con los metales estructurales comunes,
mientras que el punto de ebullicion (2625°C) sobrepasa al de la mayoria de los metales con
excepcion a los del grupo del tungsteno y del platino.

La forma mas familiar de este metal es la del estafio blanco. El gris se forma cuando el estafio
de muy alta pureza es sometido a temperaturas inferiores a 0°C. La transformacion alotropica se
retarda si el estafio contiene pequefias cantidades de bismuto, plomo o antimonio. La aparicion
del estafio gris es rara porque el inicio de la transformacion requiere, en algunos casos, tiempos

del orden de afios de permanencia a temperaturas menores a -40°C.



1.2 SISTEMAS BINARIOS

1.2.1 SISTEMA Zr-Sn

El diagrama de fases mas completo experimental del sistema Zr-Sn fue publicado por Mc
Pherson y Hansen en 1953 [8]. En 1983, Abriata y col. [9] realizaron una revision critica de este
sistema que estd basada fundamentalmente en el trabajo experimental de Mc Pherson y Hansen

[8]. Abriata y col. [9] proponen el diagrama que se presenta en la Figura 1.
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Figura 1: Diagrama de equilibrio del sistema Sn-Zr, Abriata y col. (1983)

Las fases que intervienen en los equilibrios y las transformaciones que son indicadas en [9]

son:



> L, liquido.

» (BZr), solucion sdlida terminal de estructura cubica centrada en el cuerpo (bec) con una
solubilidad maxima de estafio del 17 % at. a 1865 K (1592°C).

» ZrsSn;, nombre asignado al compuesto intermetélico ubicado, aproximadamente, en 40 %
at. Sn, con una estructura hexagonal tipo MnsSi3 y que funde congruentemente a 2261 K
(1988°C).

» reaccion eutéctica L <> (BZr) + ZrsSn;, correspondiente a una temperatura de 1865 K
(1592°C). La concentracion de Sn en el liquido eutéctico es 19,1 % at.

» Zr,Sn, compuesto estequiométrico ubicado en el 20 % at. Sn con una estructura cubica
A15 del tipo OW;. Este compuesto es estable hasta que se produce la reaccion peritectoide
a 1600 K (1327°C).

> reaccion peritectoide (BZr) + ZrsSn; <> Zr,Sn, a 1600 K (1327 °C). La concentracion
de Snen el ZrySn es 20 % at. y la de la fase (BZr) es de 11,8 % at. Sn.

» ZrSm,;, compuesto estequiométrico ubicado en el 66,7 % at. Sn, con una estructura
ortorrombica centrada en las caras tipo TiSi,, estable hasta la reaccion pentéctica que
ocurre a 1415 K (1142°C).

» reaccién peritéctica ZrsSny+ L «<> ZrSn; que ocurre a 1415 K (1142°C), donde el
liquido tiene una concentracion de Zr del 21,0 % at.

» reaccion peritectoide (BZr) + Zr;Sn < (aZr) a 1255 K (982°C).

» (aZr), solucion solida terminal con estructura hexagonal compacta que muestra una
solubilidad maxima de 7,3 % at. Sn a 1255 K (982°C).

» (BSm), solucién solida terminal con estructura tetragonal centrada en el cuerpo, con
solubilidad de Zr despreciable y estable hasta que se produce la reaccién eutéctica o
peritéctica a 505 K (232°C). El liquido en equilibrio en esta transformacién tiene una
concentracion en circonio considerada despreciable.

(oSn), variedad alotropica del Sn, estable por debajo de 286 K (13°C), donde la

Y

solubilidad del Zr es practicamente nula.

Los autores de la revision presentan ademas una posible fase adicional, el ZrsSny. este
compuesto intermedio de concentracion aproximada 45% at. de Sn fue informado por primera

vez por Rossteutscher y col. [10].



En el afio 1990, Kwon y col. [11] presentan resultados de un trabajo experimental estudiando
la region del diagrama de fases Zr-Sn determinada por las composiciones del ZrsSn; y del
ZrsSny.

Se estudian aleaciones fabricadas por fundicion y por sinterizado. Utilizan las técnicas de
difraccion de Rayos X en muestras de polvos y analisis dispersivo en energia (EDS) para
determinar las fases presentes en sus muestras y la composicion de cada una de ellas
respectivamente.

En la seccion experimental mencionan que todas las fases presentes, salvo el ZrsSn; y el
Z1sSny, son estables aiin abandonados al aire por semanas. De los resultados presentados en el
trabajo se infiere que no ocurre lo mismo con ambos intermetalicos.

Ademas, en la seccion en donde se discuten los resultados obtenidos en las muestras
correspondientes a la region ZrsSn;-ZrsSny, se afirma que ellos son fuertemente dependientes de
las condiciones de fabricacion de las aleaciones. De las muestras fabricadas por sinterizado se
obtienen espectros de Rayos X de mejor calidad que de las muestras fabricadas por fundicion. Es
asi que solamente se logran resolver claramente las fases ZrsSns y ZrsSny en los espectros
tomados de muestras sinterizadas.

Kwon y col. [11] trazan un diagrama provisional del sistema Zr-Sn (Figura 2) en el cual, a

diferencia del presentado por Abriata y col.(Figura 1), se incluye el intermetalico ZrsSn,.
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Figura 2: Diagrama provisional del sistema Zr-Sn, Kwon y col. (1990)



Como conclusién de su trabajo, Kwon y col. [11] dicen que las dificultades en la fabricacién
de las muestras y en los tratamientos térmicos y la estrecha interconexion existente entre las
estructuras de ambas fases, sumado a la similitud con lo que ocurre en otros sistemas tales como
el circonio-galio y el torio estafio justifican la modificacion introducida al diagrama propuesto
por Abriata y col. [9].

Dicha modificacion es precisamente, reemplazar el ZrsSn; formado congruentemente por dos
compuestos intermetéalicos ordenados a baja temperatura (ZrsSn; y ZrsSny) y una solucién sélida
del tipo ZrsSn;4 a alta temperatura fundiendo congruentemente con una composicién ZrsSn; 3
(Figura 2).

Posteriormente Roberti [12], en 1992, estudio la zona rica en Zr utilizando aleaciones de hasta
23,8 % at. de Sn y fabricadas con materiales de mayor pureza que los usados por Mc Pherson y
Hansen [8] y propone el diagrama de la Figura 3.

Las modificaciones propuestas por Roberti [12] son:

> para la reaccion eutéctica L <> (BZr) + ZrsSn;:

» temperatura eutéctica > 1883 K (1610°C).

» composicion del liquido a la temperatura eutéctica: 19,4 % at. Sn.

» (BZr) solubilizando 16,2 % at. Sn a la temperatura de la reaccion eutéctica.
» para la reaccion peritectoide (8Zr) + ZrsSn; <> Zr,Sn:

» temperatura peritectoide 1613 K (1340°C).

» (BZr)con 12,2 % at. Sn a la temperatura de la reaccion peritectoide.
> para el compuesto ZrsSnj:

» compuesto estequiométrico con composicion 37,5 % at. Sn.
> para el compuesto Zr,Sn:

> intermetalico con intervalo de composicion entre el 20,0 y 21,2 % at. Sn.
> para la reaccion peritectoide (BZr) + Zr,Sn & (aZr):

» temperatura pentectoide: 1228 K (955°C).

» composicion de (oZr) peritectoide: 7,5 % at. Sn.

» 5,7 % at. Sn en la fase (BZr) a la temperatura de la reaccion peritectoide.
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Figura 3: Diagrama de equilibrio experimental del sistema Zr-Sn. Roberti (1992)



En los trabajos experimentales publicados relacionados con el sistema Zr-Sn es posible
encontrar ciertas diferencias en la caracterizacion del compuesto ZrsSns. En la Tabla 1 se
detallan los datos aportados por Mc. Pherson y Hansen [8], Nowotny y col. [13], Gran y
Anderson [14], Kwon y Corbett [15] y Roberti [12] y que son tenidos en cuenta en las

discusiones que se plantean en las propuestas de diagramas presentados hasta la fecha.

Tabla 1: Parametros de red y composicion del compuesto ZrsSns presentados por distintos

autores
Parametrodered | C IC10
Autor omposicion Observaciones
(nm) (% at. Sn)
Mc. Pherson y a=0.8461 40 Cita de un trabajo no publicado de
Hansen [8] c=0.5795 Pietrokowsky
Obtenido por fusiéon por induccion en
Nowotny y col. a=0.844 (5) . mee'p L po :
37,5 crisol de alimina. Analisis Rayos X:
[13] ¢=0.575 (5)
Debye-Scherrer
Fusion en hormo de arco, recocido dos
=0.846 331 s
meses a 1173 K. Analisis Rayos X:
Grany c=0.578 ZrsSny’
Anderson . : . .
Guinier y difraccion de monocristales.
[14] a=0.850 39+1 ,
Gran observo que ambos compuestos
¢=0.581 Zr5Sn3” .
coexisten.
Kwon y Corbett | a=0.84560 (7) 375 Sinterizado a 1273 K. Analisis Rayos X:
[15] ¢=0.5779 (1) ’ Guinier.
. Fundida en homo de arco con diferentes
Roberti a=0.845 (1) i -
375 recocidos. Andlisis Rayos X: Debye-
[12] c=0.578 (1)
Scherrer

En 1999 Roberti y col. [16] presentaron en el XXVIII Calphad Meeting un diagrama
calculado teniendo en cuenta los resultados experimentales de Roberti [12], de Kwon y col. [17],
Valishev y col. [18], la revision del diagrama propuesta por Abriata y col. [9] y entalpias de
formacion de los intermetalicos calculadas por la aproximacién de Miedema [19]. El diagrama

calculado es el que se presenta en la Figura 4.
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Figura 4: Diagrama de fases del sistema Zr-Sn calculado por Roberti y col. [16]

Cabe sefialar que en este diagrama modelado se incluye el compuesto ZrsSny resultando su
formacion a partir de una reaccion de tipo peritéctica.

En 1999 Dupin y col. [20] presentan un trabajo en el que informan la existencia de una base
de datos termodinamicos denominada Zircobase para algunas aleaciones de circonio. A modo de
ejemplo, se presenta el digrama binario Sn-Zr obtenido en base a célculos termodinamicos
acompafiado por una breve discusion acerca de los resultados experimentales que habian sido
considerados para el modelado.

El primer detalle a tener en cuenta es que entre las fases que se incluyen en el diagrama no

aparece el ZrsSny, sélo se incluye el ZrsSn; como un compuesto estequeométrico.
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Parten de la revision realizada por Abriata y col. [9] y de los resultados experimentales que en
dicha revision son discutidos.

En el caso de la fase Zr,Sn concluyen que se deberian realizar méas experiencias para clarificar
su caracterizacion (estructura, intervalo de composicion).

En cuanto a las modificaciones introducidas por Kwon y col. [11] en la region del diagrama
comprendida entre 37,5 y 45 % at. Sn, es decir la inclusion de la fase ZrsSns, se sugiere
continuar con nuevos estudios experimentales ya que no se conocen transformaciones entre fases
ordenadas y desordenadas como las indicadas en el diagrama presentado.

Finalmente el diagrama calculado del sistema Sn-Zr que se presenta en este trabajo y que se
puede obtener en la direccion electronica de la pagina zircobase de la red

http://www.inpg.fr/ltpcm/base/zircobase/snzrrap2c.html es el de la Figura 5.
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Figura 5: Diagrama de fases Sn-Zr. Dupin y col. (1999)
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1.2.2 SISTEMA Zr-Ti

Las primeras experiencias que aportan resultados de utilidad para la determinacién de los
limites de fases de este sistema binario son presentadas por Fast en el afio 1939. En el afio 1987
Murray realiz6 una revision critica del diagrama de fases del sistema Ti-Zr [6] proponiendo el

que se presenta en la Figura 6.
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Figura 6: Diagrama de fases del sistema Ti-Zr. Murray (1987)

Las fases en equilibrio y las transformaciones indicadas son:

» L, liquido.

» (BTi, BZr), solucion solida isomorfa de estructura bce que funde congruentemente a 1813
K (1540°C) con una concentracion de Zr de 38 £ 2 % at.

» (aTi, aZr), solucion sélida isomorfa de estructura hcp que se forma congruentemente a
partir de la fase (BTi, BZr) a 878 K (605°C) con una concentracion de Zr de 52 2 % at.

Murray [6] compara los resultados obtenidos por distintos autores utilizando distintas técnicas

de caracterizacion para determinar las lineas “liquidus” y “s6lidus”. Los aspectos que son tenidos
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en cuenta para la discusion de los resultados de cada uno de los autores son, basicamente, el
contenido de impurezas (principalmente de O, N) en los materiales utilizados para confeccionar
las muestras y la precision estimada de la técnicas de anélisis.

Se pueden encontrar discrepancias en la determinacién de las temperaturas de los puntos
congruentes del diagrama de fases del orden de las decenas de grados celsius mientras que en las
concentraciones se observan grandes diferencias en el intervalo entre 35 y 65 % at. de Zr.

Para determinar los puntos de transformacion congruente del diagrama utiliza
preferencialmente resultados presentados en los trabajos que usaron las técnicas de dilatometria

y microcalorimetria. Destacando que los elige teniendo en cuenta el grado de contaminacion con

O y N de los especimenes usados.

1.2.3 SISTEMA Ti-Sn

Los primeros resultados experimentales aportados para la determinacion del diagrama de
equilibrio del sistema Ti-Sn son presentados por Womer en el afio 1952. En 1987 Murray [21]

realizo una revision critica del diagrama de fases de este sistema proponiendo el que se muestra

en la Figura 7.
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Figura 7: Diagrama de fases del sistema Ti-Sn. Murray 1987
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Las fases en equilibrio y las transformaciones indicadas son:

>

\Y

L, liquido.

(BTi), solucion solida terminal de estructura ciibica centrada en el cuerpo (bcc) con una
solubilidad maxima de estafio del 17,5 % at. a 1878 K (1605°C).

Ti;Sn, compuesto intermetalico de estructura hexagonal tipo Ni3Sn, que funde
congruentemente a 1943 K (1670°C) con una concentracion de 25 % at. Sn y que a
temperaturas menores se presenta en un intervalo de composiciones entre 23 y 25 % at.
Sn.

reaccion eutéctica L & (BTi) + Ti;Sn, correspondiente a una temperatura de 1878 K
(1605°C). La concentracion de Sn en el liquido es 18,5 % at.

(aTi), solucion solida terminal con estructura hexagonal compacta que muestra una
solubilidad maxima de 12,5 % at. Sna 1163 K (890°C).

reaccion peritectoide (B8Ti) + Ti;Sn < (aTi), a 1163 K (890°C), donde la concentracion
de Sn en el TizSn es 23 % at., en la fase (BTi) es de 9,5 % at. y en la fase (aTi) es de 12,5
% at.

Ti,Sn, compuesto intermetalico de estructura hexagonal del tipo InNi; de formacion
peritéctica con concentracion de 33,3 % at. Sn a la temperatura de la reaccion. Se le
atribuye un intervalo de existencia entre 32,7 y 359 % at. Sn que disminuye a
temperaturas inferiores.

reaccion peritéctica Ti;Sn + L <> Ti,Sn que ocurre a 1823 K (1550°C), donde el liquido
tiene una concentracion de Sn del 35,5 % at. y los compuestos relaciones masicas
estequiométricas.

TisSn;, compuesto intermetalico ubicado en el 37,5 % at. Sn, con estructura hexagonal
tipo Mn;sSis y que se forma debido a una reaccion peritéctica a 1783 K (1510°C).
reaccion peritéctica Ti,Sn + L < TisSn; que ocurre a 1783 K (1510°C), donde el
liquido tiene composicion en Sn del 38 % at. y los compuestos, relaciones masicas
estequiométricas.

TisSns, compuesto intermetélico ubicado en el 45,5 % at. Sn que se presenta con dos

estructuras cristalinas: la de alta temperatura (BTigSns) con estructura hexagonal que se
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forma éongruentemente a 1763 K (1490°C) y a partir de los 1063 K (790°C) se forma una
estructura ortorrdmbica tipo NbgSns denominada aTisSns debido a un tipo de reaccion no
informada.

> reaccion eutéctica L <> (Sn) + aTi¢Sns, correspondiente a una temperatura de 504 K
(231°C). La concentracion de Sn en el liquido es 99,5 % at.

» (BSn), solucion solida terminal con estructura tetragonal centrada en el cuerpo, con
concentracion en Ti despreciable y estable hasta que se produce la reaccion eutéctica a
504 K (231°C).

» (aSn), variedad alotropica del Sn, estable por debajo de 286 K (13°C), donde el Ti tiene
solubilidad practicamente nula.

» transformacién congruente (8Ti) & (aTi), ocurre a 1115 K (842°C) con una

concentracion de Sn de 6,7 % at.

En 1998, Kuper y col. [22] presentaron resultados de un trabajo experimental en donde se
estudia la cinética de algunas reacciones y la formacion de fases en el sistema Ti-Sn.

Estudian el equilibrio de fases en aleaciones fundidas y fabricadas a partir de polvos en el
intervalo de composiciones comprendido entre 29 y 88% at. de Sn y en temperaturas entre 350 y
1100°C. Utilizan como técnicas de caracterizacion: Rayos X, microscopia electronica de barrido
(MEB) y para determinar las composiciones de las fases presentes, EDS. Los tratamientos
isotérmicos realizados sobre las muestras de polvos son generalmente inferiores a 40 h de
duracion mientras que las muestras fabricadas por fundicion fueron tratadas hasta 500 h.

Para estudiar la cinética de reaccion entre Ti s6lido y Sn liquido utilizan cuplas difusionales
por intermedio del método TLP (transient liquid phase). Este es un método comunmente
empleado en el area de los componentes electronicos.

En cuanto al equilibrio de fases, Kuper y col. [22] parten del diagrama presentado por Murray
[21] y proponen un diagrama modificado que se presenta en la Figura 8 y que corresponde a la

figura 9 del trabajo original.
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Figura 8: Diagrama de equilibrio del sistema Ti-Sn. Kuper y col. (1998).

En este trabajo Kuper y col. [22] incluyen un diagrama en donde tienen en cuenta los valores
de composicion de las fases obtenidos en sus experiencias, incorporando ademas una nueva fase
denominada TiSn,.

El TiSn, es, segun estos autores, una fase que se forma mediante una reaccion peritéctica a
partir del Sn liquido y del intermetalico 3TigSns. Su composicion aproximada seria de 60 % at.
de Sn (x=1,5) y su estructura cristalina no ha sido determinada a{in.

En el diagrama de Murray (Figura 7) se incluyen dos variedades alotropicas del intermetalico
TicSns, una de alta temperatura y estructura hexagonal (BTisSns) y otra de baja temperatura y
estructura ortorrémbica (o TigSns). Se dice no conocer la transformacion de fase asociada con
ambas.

Kuper y col. [22] dicen que observan en sus muestras tratadas isotérmicamente a temperaturas
superiores a los 670°C, la fase BTisSns pero que a temperaturas menores no tienen indicios de la

presencia de la fase aTigSns. Es por ello que deciden no incluir la fase aTi¢Sns en su diagrama.
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1.3 SISTEMA TERNARIO Zr-Ti-Sn

Existen muy pocos trabajos publicados en la literatura técnica relacionados con estudios de
aleaciones formadas con los elementos Zr, Ti y Sn.

Se resume a continuacion la informacion accesible publicada hasta el presente y que podria
ser utilizada como aportes parciales para la construccion del diagrama de equilibrio de fases de
este sistema ternario.

Nowotny H. y col [13], realizaron estudios experimentales midiendo la vanacion de los
pardmetros de red en soluciones diversas de los intermetalicos ZrsSn; y TisSn;.

Glazova V. V. y col. [23] estudiaron experimentalmente los equilibrios a cuatro temperaturas
en la zona del diagrama comprendida en el triangulo de composiciones Zr-Ti-Ti3Sn y
presentaron los correspondientes cortes 1SOtérmicos.

Gonzalez Camus M. C. [24] trabajé en la esquina rica en Zr hasta 31% at. Ti y 4,2% at. Sn
con el objeto de determinar las temperaturas de transformacion entre las soluciones sélidas alfa
(hep) y beta (bec).

A continuacion y para luego ser aplicadas en el desarrollo del presente trabajo, se exhiben
copias de los diagramas parciales originales publicados. Se advierte que en algunos de ellos se

utilizan porcentajes masicos en lugar de porcentajes atoémicos.

1.3.1 Trabajo de Nowotny H. y col.

El trabajo tiene como objetivo el estudio (mediante difraccion de Rayos X) de fases del tipo
Mn;Si; que aparecen en distintos sistemas binarios (Ti-Si y Zr-Al) y ternarios (Zr-Ti-Sn y Zr-Ti-
Pb). En el caso particular del sistema Zr-Ti-Sn, se estudia el sistema seudobinario ZrsSn;- TisSn;
dado que ambos intermetalicos presentan estructura tipo MnsSi;.

Las composiciones de las aleaciones que fueron estudiadas se presentan en la Figura 9.
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Figura 9: Aleaciones estudiadas por Nowotny y col.

Observaron que en todo el rango de composiciones que va desde el ZrsSn; hasta el TisSn; la
fase mantiene la misma estructura. Por ello se la denomina (Zr,Ti)sSns.

Los parametros de red de la estructura hexagonal obtenidos para diferentes composiciones del
(Zr,Ti)sSns son los que se presentan en la Tabla 2 y que derivan de la Tabla 4 del trabajo

original.

Tabla 2: Parametros de red de la fase (Zry, Ti).<)sSn3. Nowotny (1959)

X Parametros de red

a(A) c(A)
0,00 8,047 5,451
0,07 8,097 5,501
0,15 8,137 5,541
0,35 8,237 5,591
0,44 8,247 5612
0,68 8,327 5,632
0,73 8,337 5,662
1,00 8,462 5,797
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El estudio arroja ademas, como resultado, que la sustitucion de los atomos de Ti por Zr ocurre
primeramente en los atomos que ocupan posiciones 4d en la red y luego se sustituyen en las
posiciones 6g. Este resultado sera discutido en el capitulo dedicado a los calculos ab-initio.

Los parametros de red obtenidos en la fase ZrySn (informacion remanente del estudio de las
aleaciones elaboradas por los autores) no muestran diferencias significativas con los obtenidos
para la fase pura. Esto los conduce a proponer que la fase Zr,Sn no tiene solubilidad apreciable
de Ti. En el caso del ZrSn; la variacion en los parametros de red obtenida les indujo a presuponer

la existencia de una fase del tipo (Zr,Ti)Sn,.

1.3.2 Trabajo de Glazova V. V. y col.

Es un trabajo experimental que presenta como resultado cuatro secciones isotérmicas
parciales que corresponden a las temperaturas de 500, 800, 1000 y 1560°C y que comprenden al
triangulo de composiciones definido por Zr puro, Ti puro y TisSn.

Las aleaciones que se fabricaron se presentan en el triangulo de composiciones que
corresponde a la Figura 10. Los materiales utilizados fueron: Zr 99,9%, Ti 99,89% y Sn 99,9%.

Los tratamientos i1sotérmicos fueron de 2700 hs. para las temperaturas mas bajas, 100 hs. para
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0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
% peso Zr

Figura 10: Aleaciones estudiadas por Glazova y col.

22



1000°C y 2 hs. para 1560°C.
Se incluyen a modo de ejemplo las Figuras 11 y 12 que corresponden a las secciones

isotérmicas parciales a 800 y 1000°C.

0 & 20

2r, Bec. %
Figura 11: Corte isotérmico a 800°C

Ti

4 60 &0 r
Ir, Bec. %

Figura 12: Corte isotérmico a 1000°C
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En una revision posterior de estos mismos autores [25] se presenta ademas el corte

temperatura-composicion del seudobinario Ti;Sn — Zr (Figura 13).

tCc
1800
L+
16001 7>~ A8/
a b= . g . wad e e wa g fun. wm
7200
7 +f3
7000 7 A
o0} = =™
7(x)
TisSn20 40 60 80 Zr
Zr, Bec. 7%

Figura 13: Temperatura-composicion del sistema seudobinario Ti3Sn — Zr

1.3.3 Trabajo de Gonzalez Camus M. C.

Este trabajo tenia por objetivo principal la determinacion, mediante el estudio de variacion de
la resistividad eléctrica en funcion de la temperatura, de las temperaturas de transformacion o <>
a+B y a+P < B en nueve aleaciones de Zr con concentraciones de hasta 31 % at. de Ti y hasta
4,2 % at. Sn.

Las aleaciones estudiadas con contenido de Sn hasta 1,6 % at. fueron tomadas de lingotes
fabricadas por Leico Industries y las que contenian 2,2 y 4,2 % at. Sn se fabricaron en el Centro
Atémico Bariloche. Entre las principales impurezas mencionadas se tienen 450-650 ppm de Fe,
500-1000 ppm de O.

Se realizaron tratamientos térmicos entre 750 y 1000°C, en algunos casos se realizd un

pretratamiento durante un breve periodo de tiempo a una temperatura superior a la del
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tratamiento para obtener una estructura de partida compuesta por una tnica fase (tratamiento de
homogeneizacion previa).

Se han estudiado todas las aleaciones por el método de variacion de la resistividad eléctrica en
funcion de la temperatura. En la Figura 14, que es copia de la figura 9 a) del trabajo onginal, se
presenta un grafico que concentra la informacion de las expenencias en la etapa de

calentamiento de cada aleacion.
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<
b
[
2
9

i © 2r-07 Sn-43 i ® Zr-11Sn-62T D Zr-165n-318 T

" A Z2r-07Sn-88Ti W Zr-115n-99Ti © Zr-225n-130 T

.+ 2r-075n-132Ti 8 Zr-11 Sn-1717Ti B 2r-425n-125 T

TEMPERATURA (°C)
Figura 14: Curvas de resistividad-temperatura estudiadas por Gonzalez Camus (1984)

Se puede observar que a 900°C sélo dos de las aleaciones (Zr - 4,3% at. T1 - 0,7% at. Sn y Zr-
12,9% at. Ti - 4,2% at. Sn) se encuentran en el campo a + B, el resto de las aleaciones se
encuentran en el campo B. De los resultados obtenidos se proponen limites hipotéticos entre las
fases a(hcp) y B(bcc) en donde serian estables a 650, 700, 750, 800, 850 y 900°C.

A modo de ejemplo se presenta en la Figura 15 el corte isotérmico propuesto a 750°C.
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Figura 15: Corte isotérmico propuesto a 750°C
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2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 INTRODUCCION

El objetivo inicial de este trabajo fue estudiar experimentalmente los cortes isotérmicos a 900
y 1100°C del sistema Zr-Ti-Sn en el dominio de composiciones determinado por Zr-puro, Ti-
puro, TisSn; y ZrsSns. Es decir, aleaciones cuya cantidad de estafio no superen 37,5 % at.

La eleccion de restringir el dominio de concentraciones estudiado se fundamentaba en las
dificultades encontradas por distintos autores en experiencias relacionadas con el estudio de los
diagramas binarios Zr-Sn y Ti-Sn en concentraciones de estafio que superaban el 37,5 % at. y
que ya fueron discutidas en el capitulo anterior ( ver secciones 1.2.1y 1.2.3).

Con la intencion de completar el estudio del sistema ternario extendiéndolo a todo el dominio
de composiciones, en una segunda etapa se fabricaron nuevas aleaciones con concentraciones de
estafio superiores al 37,5 % at. Para esto se tuvieron en cuenta las dificultades experimentales
conocidas encontradas en el desarrollo de trabajos anteriores relacionados con aleaciones
binarias del sistema Zr-Sn [26)].

Dicho lo anterior, el presente trabajo se desarroll6 fabricando un total de trece aleaciones de
composiciones diferentes por fundicién en horno de arco y se realizaron tratamientos isotérmicos
a 900°C y 1100°C.

Se efectud la caracterizacion de las fases mediante tres técnicas: observacion de la estructura
por microscopia optica y electronica de barrido, andlisis de difractogramas provenientes de
espectros de difraccion de rayos X y medicion de composicion por microanalisis cuantitativo.

Se hace a continuaciéon una descripcion somera de las diversas técnicas empleadas. Se

presentan los resultados obtenidos en el capitulo que sigue.

2.2 MATERIAL UTILIZADO

Para preparar las aleaciones se utilizaron metales puros cuyas composiciones y purezas se

describen a continuacion:
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» Zr con 99,8 % de pureza. Las impurezas principales en ppm en peso eran: 500 - 600 Fe,
1000 - 1100 O.

» Ticon maés de 99.9 % de pureza. Las impurezas principales en ppm en peso eran: 400-500
ppm Fe, 400-500 ppm O.

» Sn con mas de 99.999 % de pureza.

2.3 FABRICACION DE LAS ALEACIONES

Todas se fabricaron por fundicién en horno de arco. En la Tabla 3 se muestran las

composiciones nominales de cada aleacidn.

Tabla 3: Composicion nominal de las aleaciones

g Zr Ti Sn
Aleacion | o "y | hat) | (%at)
1 69,7 15,1 152
2 56,5 14.8 28.7
3 455 34 8 19.7
4 246 54.4 21,0
5 8.6 619 295
6 10,4 74.8 148
7 27 67,0 30,3
8 9,5 64,1 26,4
9 83,6 50 114
10 523 2,9 448
11 336 21,7 447
12 10,5 44,0 454
13 28,1 13.0 589

En el tridngulo de Gibbs de la Figura 16 se ubican las composiciones nominales de las

aleaciones fabricadas.
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Figura 16: Composicion nominal de las aleaciones fundidas

2.3.1 PREPARACION DEL MATERIAL A FUNDIR

Los metales fueron cortados en trozos cubicos de hasta 50 mm’. Para eliminar la
contaminacion superficial producida durante el corte los cubitos fueron desbastados con papel
abrasivo y decapados con una solucion de agua destilada, 4cido nitrico (HNO;) y 4cido
fluorhidrico (HF) en relacion 60:20:20. Finalmente, el conjunto de materiales se sometia a un
bafio de éter caliente durante un minuto para eliminar restos del reactivo y desengrasar la

superficie.
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2.3.2 FUNDICION

Los métodos que comunmente se emplean para fabricar estas aleaciones son el sinterizado de
polvos y la fundicién en horno.
La eleccion del hono de arco para la fabricacion de las aleaciones se justifica por lo

siguiente:

» La necesidad de alcanzar temperaturas superiores a las de los hornos convencionales de
resistencia.

Trabajar bajo atmosfera de gas inerte

Obtener pequefias muestras

Lograr homogeneidad

vV V V¥V V

Sencillez operativa

En los sistemas binarios Zr-Sn, Ti-Sn y Zr-Ti se forman compuestos intermetalicos que
funden a temperaturas muy elevadas (el ZrsSn; funde a 1988°C). Se hace necesario entonces
poder alcanzar temperaturas del orden de los 2000°C para lograr que todo el material esté en
estado liquido para lograr una mezcla homogénea.

Es sabido que el circonio, a temperaturas superiores a los 600°C, toma facilmente oxigeno y
nitrégeno del aire. Teniendo en cuenta que las temperaturas de trabajo durante la fundicion
superan ampliamente los 600°C, fue necesario trabajar bajo atmodsfera de gas inerte para
minimizar la contaminacién de la aleacion.

El horno de arco utilizado, de un tnico electrodo, posibilitaba llegar hasta aproximadamente
3000°C mediante el arco eléctrico inmerso en gases inertes (el dispositivo cominmente se
denomina horno de boton).

Las aleaciones se fundieron en el horno de arco con un electrodo no consumible de tungsteno
usando crisol de cobre, bajo atmdsfera de argon de alta pureza. Las especificaciones del horno y
el dispositivo montado para fundir se describen en un trabajo previo [27].

El proceso para lograr la minimizacion del oxigeno presente en la cdmara del horno durante la

fundicion involucraba los siguientes pasos:
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obtener vacio por bomba mecanica dentro de la camara

YV V¥V

purgar varias veces con argon

\ ¥4

estabilizar el flujo de argon mediante valvula de escape

A4

fundir una pequefia cantidad de un metal convenientemente elegido para absorber el

oxigeno residual (normalmente denominado “getter” o absorbedor de gases residuales).

El tltimo paso se realizaba inmediatamente antes de la fundicion de cada boton. Se fundia una
pequefia cantidad de aleacion de Zr/Ti colocada en un compartimiento separado, adecuado para
que reaccione térmicamente con el oxigeno residual que pudiera quedar en la camara.

Cada boton se refundioé 4 veces sin cambiar las condiciones dentro de la cdmara, invirtiendo
cada vez el boton formado, para lograr homogeneizacion. Las condiciones de cada etapa,
seleccionadas luego de la optimizacion de las variables del proceso fueron: la intensidad de
corriente entre 100 y 200 Amperes y la duracion de la operacion de fundicién en cada etapa de
30 a 60 segundos

Otro aspecto que se debe tener en cuenta en aleaciones de este sistema, es la pérdida de
material por evaporacion durante la fundicion. Los aleantes con los que se trabajo poseen una
diferencia importante entre sus temperaturas de fusion. El Zr funde a 1855°C, el Ti funde a
1670°C y el Sn funde a 232°C y evapora a 2625°C.

Para determinar la composicion definitiva de cada aleacion se recalcularon los valores de las
concentraciones de las trece aleaciones y se adjudicaron los errores teniendo en cuenta las tres

posibilidades extremas de pérdida de material, es decir:

» Todo lo perdido es Zr
» Todo lo perdido es Ti
» Todo lo perdido es Sn

Finalmente, las concentraciones definitivas de las aleaciones no muestran diferencias
significativas con las concentraciones nominales. Es por esto que en adelante se utilizaran las
concentraciones nominales para la individualizacion de las aleaciones.

El error maximo en la composicion en cada aleacion es de 0,1 % at. para cada elemento

inteviniente.
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2.4 TRATAMIENTOS ISOTERMICOS

Para realizar los tratamientos térmicos de homogeneizacion y de equilibrio, se us6 un horno
con resistencia de Kanthal marca Chevenard-Joumier y un controlador de temperatura marca
Honeywell modelo UDC-2000.

Las aleaciones fueron encapsuladas en un tubo de silice bajo atmésfera de argén. El tubo del
encapsulado fue previamente limpiado cuidadosamente con solucion sulfocrémica, luego
enjuagado con agua destilada y secado en mufla. Para evitar posibles reacciones con la silice, las
aleaciones se recubrieron con laminas de tantalio previamente decapadas y desengrasadas.

Luego de hacer vacio dentro del tubo, se realizaron purgas con argén de alta pureza y se
sellaron a una presion de argon tal que, a la temperatura del tratamiento, la presion fuera
levemente superior a la atmosférica.

Para controlar la temperatura del horno durante los tratamientos se usaron termocuplas de Pt-
Pt 10%Rh.

Al dar por finalizado los tratamientos térmicos las probetas se "templaban", es decir, se
enfriaban hasta temperatura ambiente sacando los tubos rapidamente del horno y sumergiéndolos
en un recipiente con agua (templado en agua) sin rotura del encapsulado.

En la Tabla 4 se muestran las condiciones de los distintos tratamientos 1sotérmicos.

Tabla 4: Tratamientos 1So0térmicos

Temperatura (°C) | Duracion (hs.) | Aleaciones tratadas
900 £ 2 750 1a9
900 +2 1500 1a9
11002 750 1al3
1100 +2 1500 1,4,6,7,9

Las aleaciones con contenido de Sn superior al 37,5 % at. (aleaciones 10 a 13) fueron tratadas
isotérmicamente solo a 1100°C. Se decidid realizar un anico tratamiento a la temperatura mas

alta por las dificultades de manipulacion de las probetas ya explicado en la seccion 1.2
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25 PULIDO

Mediante un adecuado pulido de la superficie de las muestras metalicas es posible visualizar
las fases presentes. En algunos casos la observacion y diferenciacion de las fases es mejorada

luego de ser atacados los especimenes usando convenientes reactivos.

2.5.1 PULIDO MECANICO

En todos los casos el desbaste grueso y fino de las muestras se hizo utilizando papeles
esmeriles de Carburo de Silicio (CSi) de granulometria: 220, 280, 320, 400, 600 y 1200, en
maquina de abrasion rotativa con lubricacion acuosa.

Luego de desbastar con papel de 1200, se continuaba el pulido usando polvo de diamante de 6

y 1 pm.

2.5.2 PULIDO ATAQUE

El reactivo mas conveniente para los ataques de caracterizacion de las estructuras en estas
aleaciones es la solucion acuosa de acido nitrico y acido fluorhidrico refrigerada.

Se usaron en dos concentraciones diferentes:

» 50% de agua destilada, 45% de HNO; y 5% de HF, denominada 50:45:5
» 60% de agua destilada, 20% de HNO; y 20% de HF, denominada 60:20:20

La duracion del ataque estaba relacionada con la composicion de cada aleacion y las fases
presentes. El enjuague se hizo con abundante agua y alcohol y el secado, con aire caliente.

Tanto para preparar los materiales para la fundicion como para acondicionar las aleaciones
para los tratamientos térmicos, se efectud, luego del pulido hasta papel de 1200, un desoxidado
por ataque con el reactivo 60:20:20 durante aproximadamente un minuto. Luego se desengraso y

eliminaron los restos del reactivo lavando la probeta con éter caliente y secando al aire.
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Los reactivos mas convenientes para la observacion fueron: 50:45:5 para revelar mejor las

soluciones solidas, y 60:20:20 para poner de manifiesto los intermetalicos.

2.6 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Se utilizaron tres técnicas:

» analisis metalografico
» difraccion de rayos X

» microanalisis cuantitativo.

2.6.1 OBSERVACION POR MICROSCOPIA OPTICA

Esta técnica permite identificar las fases y estimar la fraccion en volumen de cada una de
ellas.
Se utilizé el banco metalografico Reichert-MEF II con fuente de ldmpara de vapor de

mercurio y dispositivo para trabajar bajo luz polarizada.

2.6.2 OBSERVACION POR MICROSCOPiA ELECTRONICA DE BARRIDO

Se empled el Microscopio Electronico de Barrido (MEB) modelo PSEM-500 marca Philips
que permite trabajar con aumentos desde 12X hasta 80000X.

Las observaciones realizadas con este microscopio se interpretan del mismo modo que las que
brinda el microscopio Optico. Los contrastes que dan sensacion de relieve, son una buena

aproximacion de la topografia de la muestra.

2.6.3 DETERMINACION POR DIFRACCION DE RAYOS X

Para obtener los espectros de rayos X se empled un difractometro tipo PW3710 BASED

PHILLIPS. Se utilizé radiacién Koy y Ka; del Cu con monocromador para evitar la radiacion
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KB. Los datos fueron procesados mediante el programa PC-APD que contiene el sistema de
analisis que acompaiia al difractometro.
En todos los casos las muestras fueron analizadas bajo la forma de polvos. Este se obtuvo

limando con lima diamantada.

2.6.3.1 IDENTIFICACION DE LAS FASES

Se obtuvieron espectros complejos debido a que las muestras analizadas eran polifasicas.
Las distancias interplanares (1) asociadas a las familias de planos {h)k,1}, se compararon con

datos aportados por distintos investigadores.

A

= 2sen@

1)

Se identificaron los picos caracteristicos de cada fase, se calcularon los parametros de red y se
compararon los resultados con los parametros correspondientes a estas fases obtenidos por otros
autores.

Una vez identificados los picos se realizaron estimaciones semicuantitativas de las cantidades

relativas de cada fase.

2.6.4 ANALISIS CON MICROSONDA ELECTRONICA

Esta técnica fue empleada principalmente, para medir la composicion de cada una de las fases
identificables en las distintas muestras.

El microanalisis cuantitativo se realizo con una Microsonda Electronica CAMECA SXS50,
operando con un potencial acelerador de 20 KV. La microsonda electronica utiliza un haz de
electrones acelerados focalizado sobre el punto de la muestra a analizar. Alli se produce la
emision de radiacion X caracteristica de todos los elementos presentes en el microvolumen
estudiado. Esta radiacion es analizada mediante espectrOmetros con cristales monocromadores.

Las mediciones obtenidas y sus errores fueron recibidos ya procesadas con los programas
CALIB, DECLAR y QUANTI que contiene el equipamiento de analisis adosado a la

microsonda.
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2.6.4.1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS Y MATERIALES USADOS COMO
PATRONES

Optimizar la preparacion de las muestras a analizar y de los materiales usados como patrones
es fundamental para obtener resultados satisfactorios. En este sentido, se consiguio preparar las

muestras teniendo en cuenta lo siguiente:

» Obtener una superficie lo mas plana posible en cada espécimen

» Minimizar el 6xido superficial presente en cada fase

Durante el desarrollo del presente trabajo se ensayaron distintos procesos para preparar las
muestras, donde ademés se tuvo en cuenta la posibilidad de tener una o mas fases presentes.

El proceso que en definitiva se empled fue el siguiente: las muestras fueron desbastadas con
papel abrasivo de carburo de silicio hasta granulometria 1200, luego pulidas con pasta de
diamante de 6y 1 pm.

Los patrones utilizados fueron extraidos de los mismos metales que se utilizaron para fabricar
las aleaciones. Las impurezas que contienen los patrones se detallan en la seccion 2.2.

Las mediciones se realizaban inmediatamente después de finalizada la preparacion de los

matenales.

2.6.5 ANALISIS CON EDS

Se utilizo esta técnica para cotejar los resultados obtenidos de microsonda con otro método de
medicién de microanalisis cuantitativo. Las muestras estudiadas pertenecen a un determinado
tratamiento isotérmico que no necesariamente es el de equilibrio. Se pretendié poder realizar
mediciones en todas las fases a estudiar para evaluar la precision de este método
semicuantitativo en fases del sistema estudiado.

Se utilizd un equipo detector dispersivo en energias de Rayos X EDS DX4 adosado al
microscopio electronico de barrido, cuyo limite de deteccién es aproximadamente 1 micron

cubico.
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Los patrones utilizados y la preparacion de los mismos se describen en la seccion 2.6.4.1.
Las muestras a analizar fueron pulidas hasta polvo de diamante 1um (ver seccion 2.5.1)
Para todas las mediciones se trabajé con un aumento de 1600x y los tiempos de adquisicion

eran de 60 segundos.
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3 RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos aplicando las distintas
técnicas de caracterizacion.

Se comentan algunos resultados especificos concernientes a cada técnica en particular que
permitiran esclarecer la discusion posterior de los mismos en su conjunto.

Seguidamente se hara la discusion de los resultados en conjunto y se compararan con los
publicados obtenidos por otros autores.

Finalmente se presentaran los cortes isotérmicos en donde se proponen los equilibrios entre
las distintas fases a 900 y 1100°C.

En lo que sigue, la nomenclatura utilizada para definir las fases presentes en los distintos

equilibrios es la siguiente:

a) Se denomina simplemente liquido L a la fase fluida condensada, en cuya composicion
pueden estar presentes uno, dos o los tres elementos del sistema estudiado (Zr, Ti, Sn).

b) Si en una fase existe solubilidad total entre dos de los tres elementos presentes, se escriben
entre paréntesis los dos elementos que la forman. De este modo, en €l compuesto
denominado (Zr,Ti)sSn; o en las soluciones solidas o(Zr,Ti) y B(Zr,Ti) el Zr y el Ti son
intercambiables entre si en todo el intervalo de concentraciones posibles.

c) La fase cuya estructura cristalina coincide con la correspondiente a la de un compuesto
intermetalico en los sistemas binarios Zr-Sn o Ti-Sn, se nombra simplemente con la notacion

que identifica al compuesto binario. Ejemplo: Zr,Sn, ZrSn,, ZrsSny, Ti2Sn, Ti3Sn, TisSns, etc.

En los casos b) y c) existe siempre solubilidad del tercer elemento no mencionado en la
formula. La concentracion de este ltimo en el compuesto surgira de las conclusiones a las que

se arriben en este capitulo.

3.1 ANALISIS METALOGRAFICO

En esta seccion se tienen en cuenta los estudios realizados por microscopia dptica y MEB.
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En la Tabla 5 se detallan las fases identificadas en cada una de las muestras provenientes de
las diferentes etapas del estudio: de fundicion y tratamientos isotérmicos.

Los resultados de los tratamientos térmicos corresponden a los de los tiempos mas
prolongados de exposicion y permiten asegurar el alcance del equilibrio en cada temperatura y

para cada aleacion. De este modo se consideran:
» Para las muestras 1 a 9 el tratamiento de 1500 hs a 900°C
» Para las aleaciones 1, 4, 6, 7y 9 el tratamiento de 1500 hs a 1100°C

» Paralas muestras 2, 3, 5, 8, 11, 12 y 13 el tratamiento de 750 hs. a 1100°C

Las fases se ordenan en la tabla considerando las cantidades relativas (de mayor a menor)

presentes en cada espécimen.

Tabla 5: Fases identificadas mediante analisis metalografico

Aleacion de fundicién 900°C 1100°C
1 B! B', (Zr,Ti)sSn3 B', (Zr,Ti)sSn;
) (Zr,Ti)sSns, B' (Zr,Ti)sSns, B (Zr,Ti)sSn3, B'
3 B', (Zr,Ti)sSn; B', (Zr,Ti)sSn; B', (Zr,Ti)sSn;
4 B', (Zr,Ti)sSn; B', (Zr,Ti)sSns B', (Zr,Ti)sSn;
5 Ti3Sn, (Zr,Ti)sSn; TisSn, (Zr,Ti)sSn; TisSn, (Zr,Ti)sSn;
6 B' B', TisSn, (Zr,Ti)sSns| B, TisSn, (Zr,Ti)sSny
7 T1,Sn, Ti3Sn Ti,Sn, Ti3Sn Ti3Sn, (Zr,Ti)sSn3, Ti,Sn
8 Ti3Sn, (Zr,T1)sSn3 Ti3Sn, (Zr,Ti)sSn; Ti3Sn, (Zr,Ti)sSn3
9 B aZr, ZrsSn B', ZrsSn, (Zr,Ti)sSn;
10 ZrsSny, (Zr,T1)sSn; - -
11 | ZrsSns, (Zr,Ti)sSns, BSn - ZrsSny, (Zr,Ti)sSn;
12 ZrsSny, (Zr,T1)sSn;, BSn - ZrsSny, TigSns, BSn(L)
13 ZrsSny, BSn, (Zr,Ti)sSns - ZrsSny, BSn(L), ZrSn,

Se denomina P transformada (B') a la fase a(Zr,Ti) de estructura hcp que se forma debido al

enfriamiento impuesto y con morfologia diferente a la de la fase a(Zr,T1) que se presenta en el
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diagrama binario [6] y que indica que a la temperatura del equilibrio la fase correspondiente es la
B(Zr,Ti) de estructura bee.

Se identifica como oZr a la solucién sélida de estructura hep con solubilidades parciales de Ti
y Sn.

Se denomina BSn(L) a la fase identificada como Sn sdlido de estructura tetragonal a
temperatura ambiente pero que a la temperatura del equilibrio se encuentra en el estado liquido.

La muestra tratada isotérmicamente a 1100°C de la aleacion 10 no pudo ser analizada
metalograficamente debido a que se pulverizé al entrar en contacto con aire inmediatamente
después de haber abierto el encapsulado.

En la Figura 17 se presenta una micrografia representativa de la estructura de fundicién de la
aleacion 1 (Zr - 15,1 % at. Ti - 15,2 % at. Sn). La probeta fue pulida hasta diamante de
granulometria lum y seguidamente fue atacada con la solucion 60:20:20 diluida al 50%. La
imagen que se observa es tipica de las muestras con estructura tipo Widmanstétten. Dicha
estructura se hace presente debido al enfriamiento de la aleacion al finalizar el proceso de
fabricacion. Se observa una (nica fase (B') de granos grandes. Esta estructura se repite en las
muestras de fundicion de las aleaciones 6 y 9.

La Figura 18 presenta una micrografia correspondiente a la muestra tomada de la aleacion 1
tratada isotérmicamente durante 1500 hs. a 900°C y templada en agua. La probeta fue pulida
mecanicamente hasta pasta de diamante de 1um. Se puede observar la presencia de dos fases: un
compuesto que precipita en borde de grano e intragranularmente conocido como (Zr,Ti)sSn; en
una matriz identificada como f'. Las manchas oscuras que se observan sobre el (Zr,Ti)sSn; en
borde de grano se deben a la presencia de una capa de 6xido muy fragil que estd presente en este
compuesto en todas las aleaciones de circonio que poseen Sn como aleante.

En la Figura 19 se presenta una micrografia representativa de la estructura de fundicion de la
aleacion 3 (Zr - 34,8 % at. Ti - 19,7 % at. Sn). La probeta fue pulida hasta diamante de
granulometria 1um. Se identifican dos fases: El compuesto denominado (Zr,Ti)sSn; y la solucion
solida B'. Se observan granos grandes y facetados del compuesto (Zr,Ti)sSn; debido a la
precipitacion primaria que ocurre durante el enfriamiento, el liquido remanente solidifica
posteriormente con una estructura tipo eutéctica integrada por granos facetados del compuesto
(Zr,Ti)sSn; mas pequefios que los de la precipitacion primaria y f'. Se observan algunos granos

del compuesto (Zr,T1)sSn; cubiertos por una capa de oxido.
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Figura I 7:

Estructura de fundicion, aleacion |
Pulida a diamante de Ipum
Estructura tipo Widmanstétten

Se observa una Gnica fase (B

de granos grandes. Zscala 10um.

Figura [8:

Aleacion 1, 1500 hs. a 900°C.
Pulida a diamante de 1pm
Precipitados de (Zr,T1)sSns

en matriz B Escala 10um.

41



En la Figura 20 se presenta una micrografia que corresponde a la muestra tomada de la
aleacion 3 tratada isotérmicamente durante 1500 hs. a 900°C y templada en agua. La probeta fue
pulida hasta diamante de lum. Las fases que estdn presentes luego del tratamiento isotérmico
son las mismas que en la muestra de fundicion. La unica diferencia observable al microscopio es
que los bordes del compuesto (Zr,Ti)sSn; se observan mas redondeados debido a la evolucion a
la temperatura de tratamiento.

La Figura 21 presenta una micrografia correspondiente a la muestra tomada de la aleacion 3
tratada isotérmicamente durante 750 hs. a 1100°C y templada en agua. La probeta fue pulida
hasta diamante de granulometria lum y seguidamente fue atacada con la solucidén 60:20:20
diluida al 50%. Las fases presentes son las mismas que se observaron en la estructura de
fundicion (Figura 19). En este caso, el ataque revela las fisuras que estin en el compuesto
(Zr,Ti)sSn;. Se observa que dichas fisuras atraviesan completamente los granos (o agujas)
alineandose en forma paralela, es por eso que las fisuras son observables segiin la orientacion del
grano. La presencia de estas fisuras también es una observacion comun en aleaciones de circonio
con alto contenido de estaiio.

Las observaciones realizadas en las muestras pertenecientes a la aleacion 2 (Zr - 14,8 % at. Ti
- 28,7 % at. Sn) son coincidentes con las desarrolladas para la aleacion 3.

En la Figura 22 se presenta una micrografia correspondiente a la aleacion 4 (Zr - 54,4 % at. Ti
- 21,0 % at. Sn) tratada isotérmicamente durante 1500 hs. a 900°C y templada en agua. La

probeta fue pulida mecanicamente hasta pasta de diamante de 1um. Se observa una estructura

tipo eutéctica compuesta por colonias de distintas orientaciones integradas por las fases By
(Zr,Ti)sSn;. La evolucion de esta aleacion es similar a la de las aleaciones 2 y 3. La diferencia es
que no se observa en la aleacion 4 precipitacion primaria del compuesto intermetilico
(Zr,Ti)sSn;.

En la Figura 23 se presenta una micrografia que corresponde a la muestra tomada de la
aleacion 6 (Zr - 74,8 % at. Ti - 14,8 % at. Sn) tratada isotérmicamente durante 1500 hs. a 900°C
y templada en agua. La probeta fue pulida hasta diamante de 1pm. Se observa claramente la
precipitacion de los compuestos (Zr,Ti)sSn; y Ti;Sn en una matriz B'.

En la Figura 24 se presenta una micrografia obtenida en la microsonda electronica
correspondiente a la aleacion 7 (Zr - 67,0 % at. Ti - 30,3 % at. Sn) tratada isotérmicamente
durante 750 hs. a 1100°C y templada en agua. La probeta fue pulida mecdnicamente hasta pasta

de diamante de 1um. La imagen se obtuvo mediante la deteccion de electrones retrodifundidos.
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Figura 19:

Estructura de tundicion, aleacion 3.
Pulida diamante 1pum.

Se observan granos grandes y facetados
de (Zr,T1)sSnx y una estructura tipo
cutéctica integrada (Zr,11)sSny y '

Escala 10um.

Figura 20

Aleacion 3, 1500 hs. a 900°C.

Pulida diamante Tpum.

Los granos del (Zr,T1)sSn; se observan
mas redondeados debido a la evolucion
a la tempceratura de tratamiento.

Liscala 1Oum

Figura 21:

Aleacion 3, 750 hs a 1100°C
Atacada con 60:20:20 al 50%.

Sc revelan las fisuras que estan en ¢l

(Zr,T1)sSnx. Escala 10pum.




Figura 22:

Alcacton 4, 1500 hs. a 900°C.
Pulida diamantc Tum.

Se observan colonias cutécticas de

distintas orientaciones de las fases p'

y (Zr,Ti)sSn;. Escala 10um

N
S
74 TR

Figura 23

Alcacion 6, 1500 hs. a 900°C.

Pulida diamante 1pum.

Se observa precipitacion de (Zr,T1)sSny

y T:Sn en una matriz 8' Escala |0um.

Figura 24

Aleacion 7, 750 hs. a 1100°C.

Pulida diamante 1pum

Micrografia de microsonda electronica.
Se observa tormacton de (Zr, T1)sSn,
(Zona clara) a expensas de TiSn
(oscura) y TiSn (gris).

iscala 10pm.
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Se observa claramente la formacion de la fase (Zr,Ti)sSn; (Zona clara) a expensas de las fases
Ti3Sn (oscura) y Ti,Sn (gris). Esta observacion llevo a la decision de duplicar el tiempo de
tratamiento térmico de esta aleacion.

Las tres micrografias que siguen pertenecen a la aleacion 9 (Zr - 5,0 % at. T1 - 11,4 % at. Sn).
En la Figura 25 se presenta una micrografia representativa de la estructura de fundicion. La
probeta fue pulida mecanicamente hasta pasta de diamante de 1um y atacada con la solucion
denominada 60:20:20 diluida al 50%. Se observa una estructura tipo Widmanstitten. En la
Figura 26 se presenta una micrografia que corresponde a la muestra tratada isotérmicamente
durante 1500 hs. a 900°C y templada en agua. La probeta fue pulida hasta diamante de lum y
atacada con 60:20:20 al 50%. Se observa claramente la precipitacion de la fase ZrsSn en una
matriz oZr. La identificacion de la matriz como oZr se determind debido a la ausencia de
estructura tipo Widmanstitten. La Figura 27 presenta una micrografia correspondiente a la
muestra tratada isotérmicamente durante 1500 hs. a 1100°C y templada en agua. La probeta fue
pulida hasta diamante de granulometria 1um y seguidamente fue atacada con la solucion
60:20:20 diluida al 50%. Aqui se observa la precipitacion de ZrsSn (granos grandes) y
(Zr,Ti)sSn; (granos pequefios de bordes brillantes) en una matriz que presenta claramente una
estructura tipo Widmanstatten que corresponde a la fase B

Finalmente se presentan tres micrografias (Figura 28, Figura 29 y Figura 30) que
corresponden a la aleacion 12 (Zr - 44,0 % at. Ti - 45,4 % at. Sn) tratada isotérmicamente
durante 750 hs. a 1100°C y templada en agua. Las micrografias pertenecen a la superficie de la
probeta que quedod hacia arriba dentro del horno durante el tratamiento térmico y fueron tomadas
inmediatamente despues del templado. Lo que se observa es una superficie de aproximadamente
200 micrones de profundidad en la que el liquido que contenia percolé quedando el compuesto

intermetalico expuesto.

3.2 DIFRACCION DE RAYOS X

Esta técnica se utilizd, en general, con el {nico objetivo de identificar en forma precisa las
fases presentes en cada muestra. Es por ello que se tomaron espectros con barridos extendidos
entre los angulos 26=10° y 26=120° con un paso de 0.03° y con 0,5 segundos por paso. Las fases
identificadas confirman las presentadas en la Tabla 5.
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Figura 25:

Alcacion 9, estructura de fundicton.
Atacada con 60:20:20 al 50%.

Sc observa estructura tipo Widmanstatten.

Escala 10pum.

[Figura 26:

Aleacton 9, 1500 hs. a 900°C.

Atacada con 60:20:20 al 50%.

Se observa precipitacion de ZrySn

cn matriz aZr No se obscrva cstructura
tipo Widmanstitten. Escala 10um.

- - e

am207kU 162E3 2977/01 .
3 S AP LR CIAK S LY

Figura 27:

Aleacion 9, 1500 hs. a 1100°C.
Atacada con 60:20:20 al 50%

Se observa precipitacion de ZrySn
{(granos grandes) y (Zr,11)sSns

(granos pequehos de bordes brillantes)

cn una matriz. de estructura tipo

Widmanstitten (') Escala 10pm

16



Figura 28:

Aleacion 12, 750 hs. a 1100°C.
Superficie de la probeta templada.

Se observa que el liquido percol6
quedando el compuesto intermetalico

expuesto. Escala [0pum.

Figura 29:

Aleacion 12, 750 hs. a 1100°C.
Se destacan los cristales facetados

Escala 10um.

Figura 30:

Aleacion 12,750 hs. a 1100°C.
Imagen de aproximacién del
monocristal.

Escala 10um

xs.aw 203E2 1609/01 0.4.R.
L. NN - ) T
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Dada la condicion de polvo de la muestra 10 al ser térmicamente tratada a 1100°C, sélo pudo
aplicarse la difraccion de Rayos X para realizar la caracterizacién de las fases presentes. Se tomd
un espectro mas refinado barriendo entre 26=20° y 26=80° con un paso de 0.02° y con 1 o0 2
segundos por paso. Se utilizd, ademds, el método de Rietveld para el analisis del espectro
complejo obtenido.

El espectro correspondiente a la aleacion 10 tratada a 1100°C se presenta en la Figura 31. Se

incluye el espectro de fases propuestas, simulado por el método de Rietveld.

1000 - —— - Experimental
———- Ajuste
800
o 600
(]
O
)
c
8 400+
£
200 ,
0 T T T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80
26 (%)

Figura 31: Espectro de difraccion de rayos X y simulacion por método de Rietveld.

Las fases que se incluyen en el diagrama simulado son: ZrsSns; ZrsSny; BSn; ZrSn, y ZrO,.

En la Tabla 6 se presentan los pardmetros de red experimentales calculados para cada fase
identificada en la aleaciéon 10 a 1100°C y se comparan con los publicados en la revision del
sistema binario Zr-Sn [9].

Las fracciones en volumen de cada fase son aproximadas y provenientes del ajuste impuesto,

el error es del orden del 5%.
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Tabla 6: Parametros de red de las fases presentes en la aleacion 10 a 1100°C

Fases | %Vol. | Param. red (A) | otros autores este trabajo diferencia(%)
Z5:Sn; 3 a 8,462 8,384 + 0,001 -0,92
c 5,797 5,742 £ 0,001 -0,95
Zt:Sns 31 a 8,759 8,794 + 0,001 0,40
v 5,916 5,945 + 0,001 0,50
88 16 a 5,8317 5,822 £ 0,002 -0,17
C 3,1813 3,180 £ 0,002 -0,04
a 9,573 9,577 £ 0,001 0,04
ZrSn, 11 b 5,644 5,644 + 0,001 0
C 9,927 9,936 + 0,002 0,09

La circonia (ZrO,) no se incluye en la Tabla 6 porque hay un unico pico que ajusta
nitidamente.

Los picos correspondientes al $Sn son muy anchos, indicando un tamafio de particulas muy
pequefio o un nivel alto de microdeformaciones.

Existen muy pocos picos de menor intensidad en el diagrama experimental que no son
facilmente atribuibles a alguna de las fases propuestas.

Las fases indicadas son las que mejor ajustan teniendo en cuenta distintas variantes
propuestas, pero no se puede concluir, a partir solamente del analisis del diagrama de difraccion
de Rayos X, que éstas sean las fases presentes en la aleacion 10 a 1100°C. Se necesitan otras
evidencias.

De confirmarse la presencia de estas cuatro fases, se puede asegurar que no se alcanzo el

equilibrio final en esta muestra.

3.3 MICROANALISIS CUANTITATIVO

3.3.1 POR DISPERSION DE ENERGIA

Esta técnica se aplicé en algunas aleaciones en las primeras etapas del trabajo para venficar la

concordancia entre los resultados extraidos de esta técnica semicuantitativa y los brindados por
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la microsonda electronica (que es la técnica principal de analisis cuantitativo utilizada en este
trabajo).

Los resultados permiten concluir que en el sistema Zr-Ti-Sn los elementos practicamente no
interfieren entre si al cuantificarlos por el método de dispersion por energia de emisiones
caracteristicas (EDS).

En las Tabla 7 y Tabla 8 se presentan resultados que corresponden a las aleaciones tratadas

isotérmicamente a 900 y 1100°C durante 750 hs.

Tabla 7. Composicion de las fases a 900°C por EDS

. % en atomos
Aleacion Fase Ir Ti S

i B 65,1+0,8 27,607 7,3+0,3
(Zr,Ti)sSn; | 57,6+0,6 41+05 383+1,0

2 (Zr,Ti)sSny | 537+1,3 6,8+ 10 395+ 1,4
B! 427+20 50,0+ 1,6 73+0,6

3 B 319+1,5 62,5+ 1,5 56+0,3
(Zr,Ti)sSn; | 50,8+26 11,725 375+22

4 B 96+1,1 78,6 £0,9 11,8+0,8
(Zr,Ti)sSn; | 432407 19,3+0.8 37,5+0,6

s Ti3Sn 35410 738+12 227+12
(Zr,Ti)sSny | 20,1409 450+ 15 349+ 14

B 76+20 843+ 1,7 8,1+0,6

6 Ti3Sn 10,3+2,0 722420 17,5+0,6
(Zr,Ti)sSn; | 379+25 235+25 386+12

Si bien se pudieron obtener mediciones de todas las fases presentes en los distintos
equilibrios, la dispersion en los valores obtenidos, propia de los métodos semicuantitativos,
dificulta el analisis. Por esta razon, en el desarrollo de la tesis, se utiliza el analisis en
composicion por microsonda electronica como técnica principal del microanalisis cuantitativo.

En las mediciones correspondientes a la aleacion 6 no se incluyen resultados del compuesto
(Zr,Ti)sSn3 porque no se observd la fase en la probeta.Es decir, luego de 750 hs a 1100°C no
alcanzo6 el equilibrio. Este es alcanzado cuando la muestra es tratada durante mas tiempo (1500
hs).
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Tabla 8: Composicion de las fases a 1100°C por EDS

- -
Aleacion Fase Zr % en;itomos S

. B 66,7+ 0,8 249+0,8 84+0,5
(Zr,Ti)sSn; | 60310 49403 348+ 1,1
2 (Zr,Ti)sSn; | 56,6+1,3 83+1,0 351106
B 479+12 442+13 79+05

3 ) 33,1+1,1 59,7+0,9 72408
(Zr,Ti)sSny | 52,0+1,1 12,5+ 0,6 35507

4 B 10,0+1,5 813+13 87+0,5
(Zr,Ti)sSny | 414+14 250+ 18 33,6108

5 Ti3Sn 2,1+07 78,0+0,9 199+0,3
(Zr,Ti)sSny | 17,6+18 502+12 322+0.8

6 B 6,4+18 81,9+2,0 11,703
TisSn 85+0,7 69,0 +0,9 225+0,3

TisSn 13+12 756+19 23,1+£2,2

7 (Zr,Ti)sSnz | 6,6+12 589+ 1,1 345+ 10
Ti,Sn 29409 67,0+0.8 30,1+0,6

8 Ti3Sn 47+0,8 74,4 +0,8 20,9 + 0,4
(Zr,Ti)sSny | 29,5+2.0 36,3+ 1,1 342412

B! 80,7+ 0,4 10,7+ 0,6 8,6+0,5

9 Zr,Sn 73,1+09 49+0,8 220407
(Zr,Ti)sSny; | 57.6+0.8 1,9+0,6 40,5+0,8

3.3.2 POR DISPERSION EN LONGITUD DE ONDA

Se tomaron al menos treinta mediciones puntuales en cada una de las fases presentes en cada
muestra analizada.
Los errores de las composiciones de cada elemento presente en una determinada fase se deben

principalmente a la dispersion de los valores medidos en distintos puntos de la muestra.

La superficie minima sobre la que se midio era de un micrén cuadrado.

En la Tabla 9 se presentan las composiciones medidas de todas las fases identificadas en la

estructura de fundicion de las diferentes aleaciones.

De los resultados obtenidos se destaca que:

> En las aleaciones 1, 6 y 9 se identificé una tnica fase (B') cuya composicion equivale a la

composicion global de la aleacion.
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Tabla 9: Composicion de las fases en especimenes con estructura de
fundicion

Aleacion Fase Zr % en;itomos Sn
1 B' 69,7+ 0,3 15,103 152+0,5
> (Zr,Ti)sSn; | 56,5+0,4 6,006 37,5+ 04
B 56,0+ 0,4 340+06 10,0 £0,7
3 B 43,0+0,5 454+06 11,6 £0,7
(Zr,Ti)sSny | 522+04 113+0,8 36,5+ 0,6
4 B! 15,109 732+ 1,0 11,7+0,5
(Zr,Ti)sSn; | 40,7+0,6 22,7+0,7 36,5+0,5
s Ti;Sn 51+04 69,8 +0,3 251+0,3
(Zr,Ti)sSn; | 223406 40,5+04 372+04
6 B 10,4+ 0,4 74,7+0,8 149106
. Ti;Sn 1,7+0,3 72,8+0,3 254104
Ti,Sn 30+0,5 64,2 +0,7 32,8+04
g Ti3Sn 6,3+0,8 68,5+09 252403
(Zr,Ti)sSny | 233+0,7 39,7+0,8 37,0+06
9 B 83,2+0,5 50+0,5 11,807
10 ZrsSny 52,8+0,6 2,8+05 44406
(Zr,Ti)sSny | 582+0,5 1,807 40,0+ 09
ZrsSn, 32,0+0,7 22.0+0,7 46,0+ 0,6
11 (Zr,Ti)sSny | 40,0+0,8 18,0+ 0,9 42,0+0,7
BSn 2,5... 2,5... 95.0...
ZrsSny 11,0+ 1,0 440+12 450+0,8
12 (Zr,Ti)sSn3 | 13,0%0,5 450+0,7 420+04
BSn 0 0 100
ZrsSny 350+0,7 19,0 £ 0,8 46,0 £ 0,6
13 BSn 0 0 100
(Zr,Ti)sSny | 35805 25,7+0,7 38,5+0,6

» En la fase B', se midieron concentraciones de Sn entre 10,0 y 15,2 % at. para diferentes
concentraciones globales de aleaciones.

» En el compuesto (Zr,Ti)sSn; la concentracion de Sn varia hasta un maximo de 5,5 % en
torno al valor de concentracion estequeométrica (37,5 % at.) dependiendo de la aleacion
en que se midio.

» En la fase ZrsSny se observa que el Ti alcanza concentraciones de hasta 44 % at.
sustituyendo al Zr. En la aleacion 12 se identificaron dos fases que son muy préximas en

composicion, ZrsSny y (Zr,Ti)sSn;. Identificar diferentes fases tan préximas en
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composicion fue una tarea dificultosa. Algo similar ocurre en el sistema Zr-Sn con las

fases ZrsSny y ZrsSn;, tema que ya fue discutido en la seccién 1.2.1.

En Ia Tabla 10 se presentan las composiciones de equilibrio (ver seccion 3.1) medidas de

todas las fases identificadas en las diferentes aleaciones tratadas isotérmicamente a 900°C.

Tabla 10: Composicion de las fases en equilibrio a 900°C

= -
Aleacion Fase Zr / ?I‘ni atomos Sn

{ B' 73,5+0,3 20,3+0,3 6,2+02

(Zr,Ti)sSny | 60.4+0,3 2,5+0,2 371+03

5 (Zr,Ti)sSn; | 56,7+0,2 58+0,4 37,5+0,3

B! 555+0,5 38,7+0,3 5,802

3 B 384+0,3 554+02 6,2+0,2

(Zr,Ti)sSny | 536+0,3 97+03 36,7+04

4 B! 89103 81,8404 93+0,2

(Zr,Ti)sSn; | 46,8+0.4 16,1+ 0,4 37,103

5 Ti3Sn 0,7%0,2 743+02 250+03

(Zr,Ti)sSny | 19,6+0,3 43,0+0,3 374403

B' 6,4+0,5 844105 92+0,2

6 T135n 9.4 +04 71,3 +0,4 19,3+0,3

(Zr,Ti)sSny; | 458+04 172+0,3 37,0+04

. TiSn 29+0,3 64,1 0,3 33,0+0,3

Ti3Sn 0,2+0,2 748 +0,2 250+0,3

g Ti3Sn 49+04 70,6 £ 0,4 245+0,3

(Zr,Ti)sSny | 39.5+0,6 24,0+0,7 36,5+0,5

9 aZr 88,1 +04 58%0,5 6,106

Zr;Sn 77,0 £0.4 3,003 20,0+0,2

El analisis de los resultados presentados para las aleaciones tratadas isotérmicamente a 900°C
muestra que:

» En la fase B' se observa una solubilidad de estafio que varia entre 5,8 y 9,3 % at. La
solubilidad de este elemento aumenta cuando disminuye el contenido de Zr en la aleacion.

> La concentracion de Sn en el compuesto (Zr,Ti)sSn; varia entre 36,5 y 37,5 % at.
Solamente en la aleacion 2 se midieron algunos puntos con concentracion de Sn
levemente superior a 37,5 % at.

» En el compuesto Ti3Sn se puede inferir que si la fase no contiene Zr en solucidn, la

concentracion de Sn es de 25 % at.( aleaciones 5 y 7). Si existe Zr en solucion ( maxima
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9,4 % at.), la concentracion de Sn disminuye a 19,3 % at. Es decir, el Zr reemplazaria al
Sny al Ti en esta fase.

» El Ti,Sn presente en la aleacion 7 solubiliza hasta un 2,9 % at. Zr.

» El Zr,Sn solubiliza mas de un 3 % at. de Ti a expensas de la concentracion de Zr

manteniendo una concentracion de 20 % at. de Sn.

La Tabla 11 corresponde a los resultados de equilibrio obtenidos de las muestras tratadas a
1100°C.

Tabla 11: Composicion de las fases en equilibrio a 1100°C

= -
Aleacion Fase Zn % enTaitomos Sn
i B! 72,1+0,5 183+0,5 9,6+0,1
(Zr,Ti)sSny | 60,0+0,3 2,802 37202
5 (Zr,Ti)sSn3 | 56,8 +0,4 6,1+0,3 37,1+0,3
B 56,5+0,3 346 +0,5 89+0,2
3 B 40,8 + 0,4 497+03 9.5+0,2
(Zr,Ti)sSn; | 542403 9,6+0,3 36,4 + 0,4
4 B 12,6 £0,3 753+03 12,1+£0,2
(Zr,Ti)sSn; | 448+03 18,4+0,3 36,8+ 0,4
5 TisSn 1,1+£0.2 73,7403 252+0,2
(Zr,Ti)sSn; | 17,8+0,3 447+0,3 37,5+02
B! 10,0+0.2 78,0+0,2 12,0+0,2
6 Ti;Sn 10,7+0,2 67,0+0,2 223402
(Zr,Ti)sSn; | 450%06 18,0+ 0,7 37,0+ 0,6
Ti;Sn 0,4+0,1 743 0,2 253402
7 (Z1,T1)sSn; 7,5+0,2 55,1+0,3 37,4+0,3
Ti,Sn 1,4+03 65,5+ 0.4 33,1£04
3 TisSn 51402 70,0 £0,2 249+0,3
(Zr,Ti)sSn; | 352+073 280+04 36,8+0.3
) 85,5+0.2 57403 8,8+0,2
9 Zr4Sn 772+ 0.4 2,7+0.2 20,102
(Zr,Ti)sSny | 62,104 0,9+0,2 37,0+0,3
1 ZrsSny 32,6 £ 0,4 21,5+ 04 459402
(Zr,Ti)sSnz | 395403 223+03 382+0,2
ZrsSny 12,9 + 0,4 41.8+0,3 453+0,3
12 TieSns 46+0,3 50,2 0,2 452+0,3
BSn(L) 0,3.... 1,7 ..... 98 ...
ZrsSny 36,5+ 0,4 17,7+0,4 458+0,3
13 BSn(L) 0 0 100
ZrSm, 299 +0.,6 3,1+0,3 67,0+ 0.4
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Comparando los resultados obtenidos entre las aleaciones tratadas a 1100°C se puede argiiir

que:

vV V¥V

\ 74

La solubilidad de Sn en la fase B' varia entre 8,8 y 12,1 % at. Se observa mayor
solubilidad con menor contenido de Zr.

El compuesto (Zr,Ti)sSn; presenta una solubilidad minima de Sn en la muestra 3 de 36,4
% at. y un maximo en la muestra 11 de 38,2 % at. Entonces, el intervalo de concentracion
de Sn en el compuesto se redujo de 5,5 % at. en las muestras de fundicion al 1,8 % at.en
las pertenecientes al tratamiento térmico de 1100°C.

En el compuesto Ti3Sn se puede inferir que si no contiene Zr en solucidn, la concentracion
de Sn es de 25 % at. (aleaciones 5 y 7). En la aleacion 6 se midio la concentracion maxima
de Zr en solucion (10,7 % at.), en este caso ademas, la concentracion de Sn disminuy6 a
22,3 % at. Es decir, el Zr reemplazaria tanto al Sn como al Ti en esta fase. Ocurre lo
mismo que a 900°C.

El Ti,Sn presente en la aleacion 7 solubiliza hasta un 1,4 % at. Zr.

El Zr,Sn solubiliza un maximo de 2,7 % at. de Ti manteniendo el 20 % at. de Sn.

En el ZrsSny la concentracion de Sn varia entre 453 y 45,9 % at. El intervalo de
composiciones seria, en principio, no mayor al 1 % at.

El compuesto TieSns se ubica con una concentracion atomica porcentual de 45,2 de Sn. Se
observa una concentracion de 4,6 % at. de Zr que, en principio, reemplazaria a los dtomos
de Ti.

El ZrSn; contiene alrededor del 3,1 % at. de Ti reemplazando atomos de Zr.

El liquido reconocido como BSn(L) presenta valores de concentracion cercanos al Sn
puro. Se estima que el liquido se empobreceria en Zr y Ti al solidificar durante el

templado debido a que se observan pequefias particulas que podrian ser precipitados.

3.4 DISCUSION DE LOS RESULTADOS

A continuacion se discuten los resultados del presente trabajo en su conjunto teniendo en

cuenta ademds, las presentaciones previas relacionadas con este sistema y que fueron ya

descriptas en el capitulo 1.
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Con el fin de establecer un orden en la discusion, se plantearan detalles para cada fase por
separado. Se presentaran diagramas de equilibrio de fases experimentales para cada temperatura

y sobre ellos se discutiran los equilibrios establecidos.

3.4.1 LA SOLUCION SOLIDA oZr

En este trabajo, la fase aZr unicamente esta presente en la probeta perteneciente a la aleacion
9 tratada isotérmicamente a 900°C. En la metalografia correspondiente a esta aleacion tratada
térmicamente durante 1500 hs (Figura 26) no se observa la estructura tipo Widmanstitten
caracteristica de la fase B' [28].

Este resultado estaria de acuerdo con los resultados presentados por Gonzalez Camus [24]
observables en la Figura 14. El caracter peritectoide de la formacion de la fase oZr en el sistema
binario Zr-Sn (ver seccion 1.2.1) indica que la fase oZr presente a 900°C posee una mayor
solubilidad de Sn que la fase f3. Las aleaciones mas ricas en circonio en el presente trabajo son la
aleacion 1 y 1a 9. En ambas la concentracion de Sn medida para la tnica solucion solida presente
supera 5,8 % at. La aleacion con mayor contenido de Sn (2,2 % at.) del trabajo de Gonzalez
Camus [24] y que presenta como tunica fase a {3 tiene un contenido de Ti de 13 % at. Por esta
razon, se concluye que la solucion sélida presente en la aleacion 9 (que contiene 5,8 % at. de Sn
y 6,1 % at. de Ti) es definitivamente la fase aZr. En la aleacion 1, en cambio, la concentracion
de la unica solucion solida presente es de 6,2 % at. de Sn y 20,3 % at. de Ti, indicando que la
fase es muy probablemente B(Zr,Ti). En el caso de la aleacion 1 se observa (Figura 18) que la

solucion solida presenta estructura tipo Widmanstitten.

3.4.2 LA SOLUCION SOLIDA B(Zr,Ti)

Si se observa el diagrama del sistema binario Zr-Ti (Figura 6), la solucion sélida de estructura
bee, B(Zr,T1), se encuentra presente entre 900 y 1100°C.

El objetivo estd centrado aqui en determinar la solubilidad de Sn para distintas
concentraciones de Zr y Ti y, de ser posible, establecer los dominios bifésicos y trifasicos en los

que participa la soluciéon denominada B(Zr, Ti).
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A 900°C, la solucion sdlida 3(Zr,Ti) posee un contenido de Sn que varia entre los 5,8 y los 9,3
% at. incrementando el contenido de Sn hacia concentraciones de T1 mayores (Tabla 10). A
1100°C, la fase B(Zr,Ti) solubiliza desde un 8,8 hasta un 12,1 % at. de Sn (Tabla 11). El aumento
de la solubilidad de Sn a mayor temperatura es esperable y coincide con los resultados
presentados para los sistemas binarios Zr-Sn y Ti-Sn.

Los equilibrios trifisicos en donde participa la fase B(Zr,Ti) seran presentados en las

secciones siguientes.

3.43 EL COMPUESTO Zr,Sn

Esta fase fue identificada solamente en muestras correspondientes a la aleacion 9 tratadas
isotérmicamente a 900 y 1100°C.

De las mediciones realizadas con microsonda (Tabla 10 y Tabla 11) se desprende ademas, que
la concentracion de Sn en la fase corresponde al valor estequiométrico. Esto indicaria que el Ti
sustituiria al Zr en la estructura cristalina.

Los equilibrios reconocidos en la probeta correspondiente al tratamiento de 1100°C
permitieron establecer el dominio trifasico compuesto por B(Zr,T1), ZrsSn y (Zr,Ti)sSn;. Las

composiciones de cada fase en dicho dominio son:

> al100°C
» B(Zr,Ti): Zr-5,7% at. Ti— 8,8 % at. Sn
» ZrSn:Zr-2,7% at. Ti— 20,1 % at. Sn
» (Zr,T1)sSn3: Zr-0,9 % at. Ti - 37,0 % at. Sn

En la muestra correspondiente al tratamiento de 900°C el ZrsSn se encuentra en equilibrio

bifasico con la solucion solida oZr. En este caso, el Zr,Sn contiene 3 % at. de Ti.

3.4.4 EL COMPUESTO Ti;Sn

Este compuesto esta presente en los equilibrios determinados para las aleaciones 5,6, 7y 8 a
900 y 1100°C.
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En ambas temperaturas se puede determinar, utilizando los resultados correspondientes a la
aleacion 6 (Tabla 10 y Tabla 11), el campo trifasico integrado por las fases B(Zr,Ti), TizSn y

(Zr,Ti)sSns. Las composiciones de cada fase en los equilibrios enunciados son:

» a9%00°C
» B(Zr,Ti):Zr-84,4 % at. Ti- 9,2 % at. Sn
» TiSn: Zr-713 % at. Ti— 19,3 % at. Sn
» (Zr,Ti)sSn3: Zr— 17,2 % at. Ti— 37,0 % at. Sn

» al1l00°C
» PB(Zr,Ti). Zr—78,0 % at. Ti— 12,0 % at. Sn
» TisSn: Zr-67,0 % at. Ti— 22,3 % at. Sn
» (Zr,Ti)sSn3: Zr— 18,0 % at. Ti — 37,0 % at. Sn

De los resultados correspondientes a la aleacion 7 se puede determinar otro dominio
nulivariante formado por las fases Ti;Sn, (Zr,Ti)sSns y Ti,Sn. Las concentraciones de cada fase

en este caso son:

» al1100°C
» TisSn: Zr-74,3 % at. Ti— 25,3 % at. Sn
» (Zr,Ti)sSny: Zr— 55,1 % at. Ti— 37,4 % at. Sn
» TiSn: Zr - 65,5 % at. Ti — 33,1 % at. Sn

Los restantes equilibrios en que participa el Ti;Sn corresponden a dominios bifasicos.

La maxima concentracion de Zr en el compuesto Ti3Sn a 900°C se midi6 en la aleacion 6 con
un 9.4 % at. A 1100°C el porcentaje de Zr maximo fue de 10,7 % at. y se obtuvo de las
mediciones correspondientes a la misma aleacion. En ambas temperaturas el aumento de
concentreacion de Zr provoca una disminucion en la concentracion de Ti y de Sn. Este altimo
resultado parece indicar que los atomos de Zr sustituirian a los atomos de Ti y Sn o que se
ubicarian en sitios intersticiales de la red. Este es un aspecto que seria de interés estudiar en

trabajos futuros.
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3.45 EL COMPUESTO Ti;Sn

Este compuesto fue identificado en las muestras pertenecientes a la aleacion 7 tratadas
isotérmicamente a 900 y 1100°C.

En la probeta correspondiente al tratamiento de 1100°C, el Ti,Sn se encuentra formando parte
de un equilibrio trifasico que ya fue descripto en la seccion 3.4.4.

A 900°C, el Ti,Sn se encuentra en equilibrio con el Ti3Sn. Observando los resultados
presentados en la Tabla 10 se puede inferir un equilibrio trifasico si se tienen en cuenta que las
composiciones medidas para la fase Ti;Sn en las aleaciones 5 y 7 practicamente coinciden. Se
podria entonces dar una composicion aproximada para las fases Ti3Sn, (Zr,Ti)sSns y Ti;Sn que
constituyen el equilibrio trifasico propuesto. Las concentraciones de cada fase serian

aproximadamente:

» a900°C
» Ti3Sn: Zr—74 % at. Ti — 25 % at. Sn
» (Zr,T1)sSn;: Zr—43 % at. Ti— 37,5 % at. Sn
» TisSn: Zr—-64 % at. Ti — 33 % at. Sn

3.4.6 EL COMPUESTO (Zr,Ti)sSn;

Los equilibrios trifasicos en los que participa el (Zr,Ti)sSn; ya fueron presentados en las
secciones anteriores.

Las mediciones de composicion presentadas en la Tabla 11 para la fase (Zr,T1)sSn; permiten
asegurar que existe un estrecho intervalo de concentracion de Sn en dicho intermetalico.
Observando los resultados de las probetas 1 a 9 se puede definir un minimo de Sn de 37 % at,, si
tenemos en cuenta la muestra 11, en cambio, se puede decir que el méaximo porcentaje de Sn
estaria en 38,5 % at. Es decir, el (Zr,Ti)sSn; tiene una concentracion de Sn practicamente
constante alrededor del valor estequiométrico del compuesto.

Con repecto a los parametros de red, se puede concluir que los resultados obtenidos para el
(Zr,Ti)sSn; en la aleacion 10 (Tabla 14) se corresponden con los presentados por Nowotny y col.
[13] y que se observan en la Tabla 2. En ambos trabajos se obtiene una disminucion en los

parametros de red a y ¢ con el aumento de concentracion de Ti en la fase.
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Los resultados obtenidos para el (Zr,Ti)sSn; confirman los presentados por Nowotny y col.
[13] en donde sugieren sustitucion total entre atomos de Zr y Ti en todo el intervalo de

composiciones.

3.4.7 EL COMPUESTO ZrsSn,

El resultado mas importante vinculado con el compuesto ZrsSny es la confirmacion de su
presencia en todas las aleaciones que fueron tratadas isotérmicamente a 1100°C y cuya
composicion global de Sn supera 37,5 % at. Analizando las mediciones de microsonda en las
muestras 11 a 13 (Tabla 11) se observa que la concentracion de Sn en el ZrsSny es practicamente
la composicion estequiométrica del compuesto intermetalico.

Es importante también tener en cuenta que en la aleacion 11 se han identificado claramente
las fases ZrsSny y (Zr,Ti)sSn; en equilibrio bifasico entre ellas. Este resultado es relevante para
clarificar aspectos dudosos del sistema Zr-Sn discutidos en el capitulo 1.

En la seccion 1.2.1 ha sido desarrollada extensamente una discusion en torno a la existencia
de una tinica fase del tipo ZrsSnj. 0 de los compuestos ZrsSny y ZrsSn; en el diagrama de fases
Zr-Sn. Si se observan como varian las composiciones de las fases ZrsSns y (Zr,T1)sSn3 en el
sistema ternario se puede asegurar que los atomos de Ti solamente sustituyen a los de Zr.
Teniendo en cuenta esto es de esperar que al extrapolar a 0% at. de Ti ambas fases sigan
coexistiendo. De esta manera se comprobaria que a 1100°C los compuestos ZrsSns y ZrsSn;

estan presentes en equilibrio en el sistema binario Zr-Sn.

3.4.8 EL COMPUESTO Ti¢Sns

Este compuesto fue identificado Unicamente en la aleacion 12 tratada isotérmicamente a
1100°C en equilibrio con el ZrsSn, y una fase liquida rica en Sn.

El contenido de Zr, a expensas del Ti, es de 4,6 % at. La concentracion de Sn en el compuesto
es similar a la del ZrsSn,.

El compuesto fue identificado con estructura hexagonal. En la revision presentada por Murray

[21] que se incluye en la seccion 1.2.3 se lo reconoce como 3TiSns
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3.49 EL COMPUESTO ZrSn,

Este compuesto ha sido identificado a 1100°C en la muestra correspondiente a la aleacion 13
en equilibrio con el ZrsSn, y una fase liquida rica en Sn.

Se midi6 una concentracion de Ti de 3,1 % at. manteniéndose inalterada la concentracion de
Sn. La solubilidad de Ti en el compuesto habia sido sugerida por Nowotny y col. [13] aunque de

sus resultados no se desprenden mediciones cuantitativas.

3.4.10 LA SOLUCION SOLIDA BSn

Esta fase se presenta en las muestras correspondientes a las aleaciones 12 y 13 tratadas
isotérmicamente a 1100°C. Ademas, se ha encontrado BSn en la muestra correspondiente a la
aleacion 10 pero su presencia podria deberse a una situacion de no equilibrio.

Las mediciones de concentraciéon de Zr y Ti en las muestras 12 y 13 harian suponer que la
fase estaria compuesta practicamente por Sn puro. Sin embargo, la informacion obtenida de las
distintas revisiones de los sistemas binarios Zr-Sn y Ti-Sn sugeririan una solubilidad importante
de ambos elementos. Se sabe, que la fase liquida rica en Sn de los diagramas binarios antes
mencionados, se concentra en Sn durante el enfriamiento. De igual manera, la fase liquida, en
este sistema ternario, se estaria enriqueciendo en Sn durante el proceso de enfriamiento. Es decir,
a la temperatura de tratamiento la fase liquida deberia tener una mayor concentracion de Tiy Zr
que la que se mide en la muestra ya templada. Por esta razon, se considerara en la propuesta de
corte 1sotérmico del diagrama de fases Zr-Ti-Sn una concentracion de Zr y Ti en la fase liquida
que se acomode a las concentraciones de dicha fase en los diagramas binarios a cada temperatura

considerada.

3.4.11 CORTE ISOTERMICO EXPERIMENTAL A 900°C

En la Figura 32 se representan los distintos equilibrios bifasicos y trifasicos que se reconocen
en las aleaciones tratadas isotérmicamente a 900°C. Los resultados se grafican sobre un tridngulo
de Gibbs en donde se ubican las composiciones (en % atomico) de las aleaciones y las de sus

correspondientes fases en equilibrio.
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Figura 32: Equilibrios a 900°C

3.4.12 CORTE ISOTERMICO EXPERIMENTAL A 1100°C

En la Figura 33 se representan los distintos equilibrios bifésicos y trifasicos que se reconocen
en las aleaciones tratadas isotérmicamente a 1100°C. Los resultados se grafican sobre un
triangulo de Gibbs en donde se ubican las composiciones (en % atémico) de las aleaciones y las

de sus correspondientes fases en equilibrio.
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Figura 33: Equilibrios a 1100°C

Los valores medidos de composicion de la fase $Sn(L) en las aleaciones 12 y 13 tratadas a

1100°C (Tabla 11 y Figura 33) fueron obtenidos en las muestras templadas (a temperatura

ambiente). A 1100°C, el liquido es mas rico en Zr y Ti que lo que se mide en la fase BSn(L) en la

muestra templada.

3.5 DIAGRAMA DE EQUILIBRIO PROPUESTO A 900°C

Del analisis de toda la informacién experimental desarrollada en la presentacion de este
trabajo, del conocimiento previo de los diagramas binarios directamente relacionados con el

sistema Zr-Ti-Sn y de los aportes parciales realizados por distintos autores al conocimiento del
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sistema ternario en estudio, surge una propuesta de diagrama de equilibrio para cada temperatura
estudiada.
A 900°C se propone el corte isotérmico completo que se presenta en la Figura 34. En €l se

incluyen los dominios de estabilidad de todas las fases presentes a la temperatura estudiada.

P L R R ]

(Zr,Ti)5Sn,

Figura 34: Corte isotérmico propuesto a 900°C
Los dominios de fases propuestos para la region en que la concentracion de Sn es superior a

37,5 % at. estan basados en los resultados obtenidos para 1100°C, en el conocimiento de los

diagramas binarios Zr-Sn y Ti-Sn a 900°C, y en una extrapolacion criteriosa especulativa.

64



Los dominios trifasicos compuestos por oZr+B(Zr,Ti)+ZrsSn 'y P(Zr,Tiy+ZrySn+(Zr,T1)sSny
se infieren teniendo en cuenta resultados de este trabajo y del analisis de resultados presentados

por Gonzalez Camus [24].

3.6 DIAGRAMA DE EQUILIBRIO PROPUESTO A 1100°C

A 900°C se propone el corte isotérmico completo que se presenta en la Figura 35. En €l se

incluyen los dominios de todas las fases presentes a la temperatura estudiada.

ZrsSny

Figura 35: Corte isotérmico propuesto a 1100°C
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El campo monofésico correspondiente a la fase liquida (L) se propone con una solubilidad
mayor a la determinada experimentalmente y estd basado en los diagramas de fases binarios
limites Zr-Sn y Ti- Sn tal como fue discutido en la seccion anterior.

Los equilibrios trifasicos ZrsSns+ZrSny+L y ZrsSny+TicSns*L se establecen respetando las
concentraciones de los compuestos intermetalicos medidos pero modificando la solubilidad de Zr
y Ti asignada a la fase liquida L de acuerdo a lo anteriormente expresado.

Se establece una concentracion tentativa para la fase (Zr,Ti)sSn; en el equilibrio trifasico
propuesto, compuesto por las fases ZrsSny, TigSns y (Zr,Ti)sSn;. Esta asignacion ha sido
extrapolada de las mediciones correspondientes al equilibrio bifasico medido en la muestra

tratada isotérmicamente a 1100°C de la aleacion 11.
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4 CONCLUSIONES DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

» Los resultados permiten proponer los cortes isotérmicos completos del diagrama de fases
del sistema Zr-Ti-Sn correspondientes a las temperaturas de 900 y 1100°C (Figura 34 y
Figura 35)

» A 1100°C, las fases estables del sistema Zr-Ti-Sn son: B(Zr,Ti), ZrsSn, Ti3Sn, Ti,Sn,
(Zr,Ti)sSns, TisSns, ZrsSny, ZrSn, y una fase liquida rica en Sn. Se pudieron establecer
todos los equilibrios bifasicos y trifasicos entre estas fases.

» A 900°C las fases estables en la zona del diagrama estudiado experimentalmente son:
a(Zr,Ti), B(Zr,Ti), Zr,Sn, Ti3Sn, TiSn y (Zr,Ti)sSns. Si bien no se han estudiado los
equilibrios a 900°C para las aleaciones con contenido de Sn mayores a 37,5 % at., es
posible predecir que las fases que participan en ellos son las mismas que a 1100°C y los
equilibrios son similares.

» Existe una relativa importante concentracion de Zr en los compuestos TizSn y TieSns y de
Ti en el compuesto ZrsSny mientras que en los compuestos Ti;Sn, ZrsSn, ZrSn; la
solubilidad del Zr o del Ti respectivamente es mucho mas reducida.

> Se identifica experimentalmente el compuesto denominado ZrsSns. El Ti puede
intercambiar importantes cantidades de Zr en la red. Este resultado permitiria confirmar la
existencia del compuesto en el sistema binario.

» En acuerdo con Nowotny y col. [13] los resultados del trabajo muestran que el titanio y el
circonio son totalmente intercambiables en el compuesto intermetalico (Zr,Ti)sSn;, es
decir, hay sustitucion continua y completa de los dtomos del elemento de transicion, desde

ZrsSn; hasta TisSns.

TAREAS A REALIZAR EN FUTUROS TRABAJOS

» Estudiar la ubicacién de los 4tomos de Zr en la estructura cristalina del compuesto Ti3Sn.

» Caracterizar la o las fases que precipitarian al templar las aleaciones ricas en Sn.

» Estudiar cortes isotérmicos a temperaturas inferiores a 900°C para establecer los posibles
equilibrios con las fases TiSn, [22] y aTisSns {21] propuestas como estables en el sistema

binario Ti-Sn.
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5 CALCULO POR PRIMEROS PRINCIPIOS

5.1 INTRODUCCION

La aplicacion del método ‘ab-initio’ denominado TB-LMTO-ASA permite calcular las
energias totales de cada estructura posible en un compuesto y conocer las dimensiones cristalinas
al efectuar la correspondiente minimizacion energética. Ambos resultados son de interés cuando
se estudian equilibrios, estabilidades y propiedades de fases en sistemas policonstituidos.

En este trabajo se aplica el método en intermetalicos del sistema constituido por circonio,
titanio y estafio.

La primera parte del trabajo esta centrada en estudiar el sistema pseudobinario ZrsSn;-TisSn;:
el objetivo es calcular como varian los parametros de red del intermetélico en funcion de la
concentracion de Ti y Zr y por intermedio de las energias totales conocer las configuraciones
estables para cada concentracion. En el binario Ti-Sn se obtienen las energias de equilibrio a
T=0K y los parametros de red de los compuestos TicSns, TisSns, Ti;Sn y TisSn. Ademas se
calcula con este método la influencia sobre los parametros de red del ZrsSn; debida a la
incorporacion de oxigeno en la red del intermetilico de modo intersticial. Se comparan los

resultados con datos experimentales.

5.2 EL METODO TB-LMTO-ASA

El método LMTO (Linear Muffin Tin Orbital) permite calcular la energia total de elementos
solidos cristalinos y compuestos ordenados en el estado fundamental (T=0 K)[29][30]. Las siglas
se refieren al modelo de potencial propuesto para resolver la ecuacion de Schréedinger de un
electron (MT, potencial esférico alrededor de cada niicleo, sin superposicion, y constante en los
intersticios) y a la solucion que se obtiene (LO, una combinacion lineal de orbitales atomicos).

Se utilizo en este trabajo la aproximacion ASA (Atomic Sphere Aproximation), que establece
los radios de las esferas muffin tin de manera tal que el volumen de la celda resulte igual a la

suma de los volumenes individuales. Ademas, utiliza la solucién de la ecuacion de Laplace en
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los intersticios (onda plana). A modo de ejemplo se presenta en la Figura 36 una

esquematizacion del potencial para una red cibica simple.

(@ )
(a): Proyeccién [100] (b): Pot. efectivo

Figura 36: Esquematizacion del potencial para una
red cubica simple en la aproximacion ASA [31].

La correccion Tight Binding (TB) introduce una transformacion de apantallamiento
(screening) que consiste en proponer funciones denominadas MTO-ASA’s de corto rango
localizadas. Esto permite realizar calculos de LMTO mas precisos en el espacio real [31].

El calculo por medio del método TB-LMTO-ASA permite obtener pares de valores de energia
total (E.x) y dimensiones de la celda para una dada estructura y composicion quimica de
elementos intervinientes. La minimizacion de la energia para un conjunto de estructuras
ordenadas obtenidas variando el volumen de la celda, da como resultado la energia del estado
fundamental (Em a T=0 K). Los parametros que deben introducirse en el célculo son: niimero
atomico, estructura electronica de los elementos puros intervinientes, simetrias de la celda
cristalina y ubicacioén de los atomos. En el apéndice 1 se muestra la planilla con los datos de

entrada en las distintas etapas del célculo.

5.3 CRITERIOS DE CONVERGENCIA

En este trabajo, las funciones de onda correspondientes a los electrones de valencia fueron

expandidas en términos de orbitales denominados LMTO's con momento angular maximo 1=3.
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La red de puntos k en el espacio reciproco fue lo suficientemente densa como para garantizar
la convergencia en energia en 0.1 mRy/celda [32]. Coherentemente, se exigio al programa una
convergencia en energia de 0.1 mRy/celda.

En las fases que presentan simetria cubica (aSn, BTi y BZr) se buscé la convergencia
variando el volumen de la celda sin deformarla en modo respiracion. Para las fases hexagonales
se combind el modo respiracion con el de deformacion de la red a volumen constante [33]. Se
calcularon un minimo de siete puntos para trazar cada grafico garantizandose ademas, que el
apartamiento respecto del volumen de minima energia sea superior al 10 % relativo.

A modo de ejemplo se presentan los graficos en la Figura 37 y 38 obtenidos de Ex vs. Vol
(modo respiracion) y de E vs. ¢/a (a volumen constante) para una fase hexagonal. Las figuras

corresponden a la minimizacion de la energia para el TigSns.

Etot (Ryfcelda)
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Figura 37: Volumen constante

70



E_,(Ry/celda)

-143814 60 -
-143914.62 .
143914 .64 - cia =cte
14381466
-143914 68 .

-143814.70 » "

-143914.72 4

1 T 1 T L 1
2500 2600 2700 2800 2900 3000 3100
Vol ( [u.a] )

Figura 38: Modo respiracion

5.4 FASESY SISTEMAS ESTUDIADOS

5.4.1 EL COMPUESTO (Zr,Ti)sSn;

Esta fase, compuesto intermetalico estable en los sistemas binarios limites Zr-Sn y Ti-Sn, es
presentada en la seccion 1.3.1 en la que se describen los resultados del trabajo de Nowotny y col.
[13], la seccion de interés se titula en el trabajo original “el sistema ZrsSns-TisSn;”. En dicho
trabajo se estudian como varian los parametros de red del compuesto en funcion de la
concentracion de Ti y Zr. La fase que esta presente en todo el intervalo de concentraciones en
donde el Zr es sustituido por el Ti es una fase hexagonal que contiene 16 dtomos en su estructura
cristalina y se reconoce como tipo Mn;sSis.

Los atomos se ubican dentro de la estructura cristalina del MnsSi; en tres tipos de sitios

diferentes: Ellos son:
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» Mnl: 4 atomos que ocupan posiciones denominadas 4d
» Mn2: 6 &tomos que ocupan posiciones denominadas 6g

» Si: 6 atomos que ocupan posiciones denominadas 6g

En el compuesto (Zr,Ti)sSn; las posiciones que ocupan los atomos de Sn son siempre las
correspondientes a las del Si mientras que las posiciones Mnl y Mn2 son ocupadas
alternativamente por los atomos de Zr y Ti teniendo en cuenta la concentracion y estequiometria
del compuesto.

En el trabajo de Nowotny y col. [13], mediante resultados de andlisis de espectros de
difraccion de Rayos X, se concluye que los primeros atomos de Zr a ser reemplazados por
atomos de Ti en el compuesto ZrsSn; son los que ocupan posiciones de tipo 4d. Este resultado se
discutira mediante céalculos de primeros principios en este trabajo.

El compuesto (Zr,Ti)sSn; es una solucion sdlida que va desde el ZrsSn; hasta TisSns, es decir
es una fase parcialmente desordenada. Para desarrollar el estudio se eligio una senie de
composiciones de modo tal que en cada caso coincidan con un nimero entero de posiciones para
cada uno de los elementos intercambiables en la estructura cristalina.

Se estudiaron los 11 valores posibles de concentracion que se definen del siguiente modo:

» ZrT1;04Sng con 0<x<10

De este modo, si se toma el caso x=1, o que se esta estudiando es una fase cuya nomenclatura
es ZrTigSng y su concentracion es: Zr-56,25 % at.Ti-37,5 % at.Sn.

A su vez, para cada concentracion (para cada valor de x) existe una o mas configuraciones
posibles. Por ejemplo, para Zr;oSns (x=10) hay una sola configuracion posible (ubicar los 10
atomos de Zr en las posiciones 4d y 6g) pero para ZreTi;Sne (x=9) hay dos configuraciones
posibles (el unico Ti presente puede estar ocupando una posicion 4d o una 6g). Para cada valor
de x entre 2 y 8 el nimero de configuraciones no equivalentes varia teniendo en cuenta la
diferente ocupacion de los sitios de un mismo tipo. Se hace necesario entonces introducir una
nomenclatura que los distinga.

Para poder reconocer facilmente todas las configuraciones que surgen para el estudio se
conviene lo siguiente, teniendo en cuenta la Figura 39 donde se muestra un esquema que

representa la proyeccion en el plano basal de la estructura cristalina del compuesto ZrsSns.
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Figura 39: Estructura cristalina del ZrsSn;

Los atomos que ocupan posiciones 4d (Zr1) se ubican de modo que dos de ellos estin en la
base de la celda (z=0) y dos en la mitad (z= Y2c). Los atomos que ocupan posiciones 6g (Zr2 y
Sn) se ubican en z=1/4c y z=3/4c, lo cual se esquematiza en la Figura 39 segun el 4rea
sombreada del circulo que representa al atomo. La posicidon Z corresponde a los sitios
octaedrales en que Kwon y col. [17] observaron experimentalmente la presencia de atomos de
oxigeno de modo intersticial.

Si se nomina cada uno de los sitios de la red (Figura 40) se podra reconocer cada una de las
configuraciones estudiadas con evocar el elemento que ocupa cada sitio de la red cristalina. Las
posiciones A4d y B4d corresponden al plano z=0 y las denominadas C4d y D4d al plano z= Yzc.

El numero total de configuraciones distintas teniendo en cuenta las 11 concentraciones
elegidas asciende a 111. Aqui se estudiaron aquellas configuraciones que tienen alguna simetria
considerando que esas seran las mas estables para cada concentracion. El nimero de

configuraciones que respetan alguna operacion de simetria es 25.
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Figura 40: Identificacion de los sitios de la red en la estructura cristalina del ZrsSn;

En la Tabla 12 se presentan las caracteristicas de las 25 configuraciones estudiadas.

De los resultados presentados por Nowotny y col. [13] para los parametros de red de la fase
(Zr,Ti)sSn; (Tabla 2) se puede calcular la razon entre los parametros a y ¢ (c/a). Se observa que
dicha razén no mantiene relacion de monotonia con la concentracion de Zr y Ti. Esto conduce a
pensar que podria ser una constante en todo el intervalo de composicion cuyo valor se ubica

entre 0,677 y 0,683. Por este motivo se decidio estudiar cada configuracion de dos formas:

» permitiendo variar a y ¢ de manera independiente

» manteniendo ¢/a= 0,68 constante para todas las concentraciones.
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Tabla 12: Configuraciones estudiadas de la fase (Zr,Ti)sSn;

Nomenclatura de la configuracion | Posicion de atomos de Ti | Simetrias*
Zl’mSI’le - R3Z 1
ZroT1,Sng un sitio 4d R3Z
ZrgTirSng A A4d B4d R3Z 1
ZrgT1,Sns B A4d C4d R3Z
ZrgTioSng C A4d D4d R3Z
ZrgTipSng D Abg Eb6g I
Zr7T13Sns A A4d B4d C4d R3Z
Zr;Ti3Sne B A6g B6g Cég R3Z
ZrgTiySng A todos los sitios 4d R3Z I
ZrgT1sSng B Add A6g Bb6g Cé6g R3Z
ZrgTi4Sng C A6g Bé6g Db6g Ebg I
ZrsTisSng A A4d B4d A6g B6g Cég R3Z
ZrsTisSng B A4d C4d A6g B6g Cég R3Z
ZrsTisSng C Add D4d A6g B6g Cég R3Z
Zr;TigSng A todos los sitios 6g R3Z 1
Zr;TicSns B B4d C4d D4d Dé6g E6g Fég R3Z
ZrsTigSng C todos 4d Cég Fég |
Zn3Ti;Sng A todos 6g D4d R3Z
Zr;Ti73ne B todos 4d Dé6g E6g Fog R3Z
Zr,TigSng A todos 6g C4d D4d R3Z 1
ZryTigSng B todos 6g B4d D4d R3Z
ZrTigSng C todos 6g B4d C4d R3Z
Zr,TigSng D todos 4d B6g C6g E6g Fég I
Zr TigSng todos salvo un sitio 4d R3Z
Ti10Sne todos R3Z 1

*R3Z: rotacion alrededor del eje z de orden 3
I: inversion respecto del origen de coordenadas

5.4.2 EL SISTEMA BINARIO Ti-Sn

Se calcularon los pardmetros de red de equilibrio correspondientes a las fases presentes en el

sistema binario Ti-Sn. Se compararon los resultados obtenidos con los informados por distintos

autores y presentados en la revision del sistema realizada por Murray [21].

Se discute la estabilidad de cada fase en el diagrama binario Ti-Sn calculando y comparando

la energia total de cada compuesto que se conoce experimentalmente estable con estructuras

alternativas para la misma concentracion.
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Las fases del sistema Ti-Sn que fueron estudiadas son: aSn, BSn, oTi, BTi, Ti,Sn, Ti;Sn,
TisSn;, y TieSns. Las fases alternativas calculadas son: Sn(hcp), Ti;Sn(fcc), TiSn(fee), TiSn(bcec)
y Ti(fcc).

Los resultados obtenidos para cada fase son necesarios para el estudio global del equilibrio y

la estabilidad de las fases en el sistema binario en toda la extension de concentraciones.

5.4.3 EL SISTEMA BINARIO Zr-Sn

En este sistema se estudiaron los pardmetros de red de equilibrio de fases relacionadas con Zr
puro, es decir aZr, BZr y una fase Zr(fcc). Los resultados correspondientes al Sn puro fueron
presentados en la seccion 5.4.2.

Para estudiar la respuesta del programa a la inclusion de elementos en la red de modo
intersticial se eligid el compuesto intermetalico ZrsSn; y se le incorporé oxigeno teniendo en
cuenta las experiencias de Kwon y col.[17]. Los parametros de red obtenidos en este caso se

comparan con resultados experimentales.

5.5 RESULTADOS

En esta seccion se presentan los resultados correspondientes a los calculos de primeros

principios y se informan siguiendo el orden estipulado en la seccion 5.4.

5.5.1 EL COMPUESTO (Zr,Ti)sSn;

Se analizardn por separado los resultados obtenidos teniendo en cuenta las hipétesis
establecidas en la seccion 5.4.1 en cuanto a las condiciones sobre la relacidn entre los parametros
de red.
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5.5.1.1 Manteniendo c/a constante

En la Tabla 13 se presentan los resultados obtenidos para las 25 configuraciones elegidas
considerando la relacion constante ¢/a=0,68. Se destacan las configuraciones de equilibrio que

surgen para cada concentracion.

Tabla 13: Resultado para la fase (Zr,Ti);Sn; manteniendo c/a

constante
Configuracion Vol. (u.a.)3 E..(Ry/celda)
Z110Sng 2380.53 -145985.9785 *
Z1r9T1;Sng 2334.21 -140499.5754 *
Z13Ti,Sng A 2293.74 -135013.1761
Zr3Ti,Sng B 2298.55 -135013.1842
ZrgTi,Sng C 2294.18 -135013.1781
ZrgTi,Sng D 2302.94 -135013.2440 *
Zl’7Ti3Sﬂ(, A - -
Zr;Ti3Sng B 2268.47 -129526.8701 *
Zr6Ti4Sn(, A - -
Z1sT14Sne B 2228.76 -124040.4863
ZrsTisSng C 223220 -124040.5111 *
ZrsTisSng A 2181.05 -118554.0934
ZrsTisSng B 2180.63 -118554.0988 *
ZrsTisSng C 2181.90 -118554.0944
Zr4TigSne A 2157.88 -113067.7562 *
Zr,TigSns B 2135.28 -113067.7284
Z14Ti6Sn, C 2122.38 -113067.7145
Zr;T17Sns A 2112.43 -107581.3863 *
Zr;Ti;Sng B 2086.87 -107581.3710
Zr,TigSng A 2066.81 -102095.0360
Z1,TigSng B 2063.55 -102095.0331
Zr,TigSng C 2044 .86 -102095.0372 *
Zr,TigSng D 2044 .86 -102095.0334
ZrTigSng 2017.03 -96608.6889 *
Ti10Sng 1966.08 -91122.3563 *

* configuracion de equilibrio

En las concentraciones que contienen dos o mas configuraciones, la energia total de la
configuracion estable es claramente menor que la energia de las configuraciones restantes. La
diferencia es superior al mRy/celda (un orden mayor que el criterio de convergencia

establecido).
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Las configuraciones Zr;Ti;Sns A y ZrgTisSns A no pudieron ser calculadas en las mismas
condiciones que las configuraciones restantes, lo que habria sido imprescindible para la correcta
comparacion. Por ese motivo, no se incluyen los resultados correspondientes a estas dos

configuraciones en la Tabla 13.

5.5.1.2 Variando a y ¢ de manera independiente

En la Tabla 14 se presentan los parimetros de red calculados para las 25 configuraciones
definidas en la seccion 5.4.1. Se sefialan las configuraciones de equilibrio para cada

composicion.

Tabla 14: Resultados para la fase (Zr,Ti)sSn; variando a y ¢ de modo

independiente
. Parametros de red Eiot
Configuracion a(nm.) c(nm.) Ry/celda
Zr1oSns 8.418 5.758 -145985.9785 *
ZryT1,Sn¢ 8.359 5.751 -140499.5755 *
ZrgTi,Sng A 8.295 5.740 -135013.1777
ZrsTi,5ns B 8.316 5.721 -135013.1844
ZrgT1,Sng C 8.296 5.741 -135013.1798
ZrgT1,8ns D 8.350 5.678 -135013.2439 *
Z17Ti5Sns A - - -
Zr;T13Sng B 8.324 5.627 -129526.8707 *
ZrGTi4Sn6 A - - -
Z1sT14Sn¢ B 8.260 5.616 -124040.4854
Z1eTisSng C 8.278 5.596 -124040.5112 *
ZrsTisSng A 8.196 5.582 -118554.0934
ZrsTisSng B 8.199 5.575 -118554.0989 *
Zr5TisSng C 8.194 5.589 -118554.0936
ZrsTigSng A 8.184 5.533 -113067.7565 *
Zr,TigSng B 8.121 5.571 -113067.7283
Zr4TisSng C 8.073 5.611 -113067.7166
Zr;TisSng A 8.104 5.535 -107581.3858 *
Zr;Ti;Sng B 8.049 5.545 -107581.3724
Zr,TigSng A 8.023 5.528 -102095.0371
Zr;TigSns B 8.034 5.503 -102095.0326
Zr,TigSng C 8.024 5.528 -102095.0374 *
Zr,TigSng D 7.977 5.536 -102095.0356
Zr, TigSng 7.939 5.518 -96608.6769 *
TipSne 7.865 5.474 -91122.3598 *

* configuracion de equilibrio
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Andlogamente a lo expresado con respecto al estudio manteniendo c/a fijo, las
configuraciones de equilibrio presentan una energia total marcadamente menor que la energia de
las configuraciones restantes de la misma concentracion. En el caso particular de las
configuraciones con estequiometria Zr,TisSng, esta diferencia es de, solamente, 0.3 mRy/celda
(diferencia mayor que la establecida en el criterio de convergencia aunque del mismo orden).

La situacion planteada en la seccidon 5.5.1.1 para las configuraciones Zr;Ti3Sng A y ZreTisSng
A se repite en este caso.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos para la configuracion de equilibrio a cada
concentracion se grafican en la Figura 41 y la Figura 42 los parametros de red ¢ y ¢ en funcion
de la concentracion de Ti en el compuesto (Zr,Ti)sSn;. Se incluyen para su comparacion los
resultados presentados por Nowotny y col. [13] que han sido enunciados oportunamente en este

trabajo en la Tabla 2.
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Figura 41: Parametro de red a en funcién de la concentracion de Ti en el
compuesto (Zr,Ti)sSn3
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Figura 42 Parametro de red c en funcién de la concentracion de Ti en el compuesto
(Zr,Ti)sSny

Se puede observar la alta correspondencia entre los valores calculados y los experimentales.
Los valores de los parametros de red calculados difieren en todo el intervalo de concentraciones
en menos del 3% con respecto a los resultados experimentales. Ademas, se reproduce fielmente
el tipo de monotonia (decreciente con el aumento de concentracion de Ti) observado por
Nowotny [13].

Las configuraciones de equilibrio obtenidas manteniendo ¢/a fijo (Tabla 13) y cona y ¢
variando de manera independiente (Tabla 14) son coincidentes para todas las concentraciones
estudiadas. Este resultado justifica la hipdtesis de mantener ¢/a fijo durante el estudio. En
trabajos futuros, tener en cuenta esta hipdtesis acorta enormemente los tiempos de calculo.

La configuracion estable para la concentracion de estequiometria ZrgTi;Sng es claramente la
D, esta configuracion es la unica que ubica sus atomos de Ti en posiciones del tipo 6g a esta

concentracion. Este resultado no coincide con los presentados por Nowotny y col. [13], seglin
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quienes los primeros atomos de Zr a ser reemplazados por atomos de Ti en el compuesto ZrsSn;

son los que ocupan posiciones de tipo 4d.

5.5.2 EL SISTEMA BINARIO Ti-Sn

Los parametros de red obtenidos mediante el calculo para las distintas fases estudiadas que
pertenecen al sistema binario Ti-Sn se presentan en la Tabla 15. Se incluyen resultados

experimentales que surgen de la revision de Murray [21].

Tabla 15: Parametros de red calculados y experimentales del sistema Ti-Sn

Fase Parametros calculados Parametros experimentales
a(A) c(A) c/a a(A) c(A) c/a
aTi 3.307 4.179 1.376 295 473 1.59
BTi 3.207 - - 3.307 - -
aSn 6.143 - - 6.489 - -
BSn 5.433 2952 0.543 5.832 3.181 0.545
Ti;Sn 5.841 4.702 0.805 5.916 4.764 0.805
Ti,Sn 4.691 5.530 1.179 4.653 5.70 1.225
TisSn3 7.860 5.478 0.697 8.049 5.454 0.678
TieSns 9.169 5.731 0.625 9.22 5.69 0.617

Los compuestos intermetalicos presentan una diferencia entre los parametros de red
calculados y los experimentales inferior al 3 %. La relacion ¢/a en dichos compuestos presenta
un acuerdo similar mostrando la mayor diferencia en el Ti,Sn con un 3,8%.

Las fases correspondientes a los elementos puros presentan una diferencia mayor. Las fases
cubicas BTi y aSn presentan una diferencia de 3,1 y 5,4 % respectivamente entre los parametros
experimentales y los calculados por el método TB-LMTO-ASA.

La mayor diferencia la presentan los resultados correspondientes a la fase oTi en donde el
parametro a calculado es mayor que el experimental en un 12% mientras que el parametro ¢ es
menor en un 12 %. Estos resultados conducen a una diferencia en la relacién ¢/a de la fase aTi
del 13,5%.
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En la Tabla 16 se presentan las energias totales y los volimenes de celda calculados para las
fases pertenecientes al sistema binario Ti-Sn. Se incluyen resultados presentados por Sigalas y

col.[34] pertenecientes a calculos realizados con el mismo cédigo.

Tabla 16: Energias y voliimenes de celda para las distintas fases del sistema Ti-Sn

Presente trabajo Otros autores
Fase Eiot Vol Ewt Vol

Ry/atomo (ua.y Ry/4tomo (na.)
aTi -1704.7639 112.09 - -

BTi -1704.7604 110.73 -1703.9670 107.54
aSn -12345.8062 194.61 - -
BSn -12345.8588 292.59 - -
Ti3Sn -4365.0185 116.62 - -
Ti,Sn -5251.7734 117.95 - -
TisSn; -5695.1475 123.04 - -
TigSns -6541.5779 127.38 - -
Sn(hcp) -12345.8538 291.21 - -
Ti3Sn(fcc) -4365.0174 116.82 - -
TiSn(fce) -7025.2387 127.04 - -
TiSn(bcc) -7025.2326 128.03 - -

Ti(fcc) -1704.7584 111.93 -1703.9688 108.04

‘ ’
volumen por atomo

La fase BTi presenta una diferencia esperable entre los volumenes de celda calculados en este
trabajo y los calculados por Sigalas y col.[34] del orden del 3%. La diferencia importante se
encuentra en los valores para la energia total por atomo. Los resultados difieren en 0,8 Ry/atomo.
Esta diferencia es dos drdenes de magnitud superior a la energia involucrada en una
transformacion de fase entre los compuestos puros de Ti que aparecen en la Tabla 16. Este
resultado permite afirmar que el método de calculo denominado TB-LMTO-ASA brninda
resultados claramente aceptables de pardmetros macroscépicos y de menor confiabilidad en los
valores de la energia total.

La comparacion de las energias para las fases del Ti puro arroja como resultado una mayor
estabilidad relativa para la fase oTi. En los resultados presentados por Sigalas y col. [34] la fase
relativamente estable es Ti(fcc). Los resultados que se obtuvieron en el presente trabajo acuerdan
con los datos experimentales.

Se puede observar en la Tabla 16 que en el caso del compuesto Ti;Sn la estructura mas estable

obtenida es la hexagonal, también de acuerdo con lo conocido experimentalmente.
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En el caso del Sn puro, la fase relativamente estable es fSn. Dado que este caso no concuerda
con los resultados experimentales, seria conveniente, en un trabajo futuro, recalcular estas fases
con otro cddigo que brinde resultados mas confiables en energia.

En el compuesto TiSn se obtiene que la estructura fcc seria mas estable que la bee. Cabe
recordar que ambas fases no estan presentes en los diagramas experimentales de equilibrio del

sistema Ti-Sn.

5.5.3 EL SISTEMA BINARIO Zr-Sn

Los parametros de red obtenidos mediante el calculo para las fases aZr, BZr y ZrsSn; se
presentan en la Tabla 17. Se incluyen resultados del calculo para el compuesto intermetalico
ZrsSn; con distinto grado de incorporacion de oxigeno. Los valores obtenidos se comparan con

resultados aportados por distintos autores.

Tabla 17: Parametros de red obtenidos experimentalmente y por célculos de primeros
principios

Fase Parametros calculados Parametros experimentales
a(A) c(A) c/a a(A) c(A) c/a Ref.
oZr 3.403 4.580 1.346 3.233 5.147 1.592 [9]
BZr 3.540 - - 3.616 - - [9]
ZrsSn; 8.427 5.739 0.681 8.456 5.779 0.683 [17]
ZrsSn30g s 8.406 5.691 0.677 8.426 5.763 0.684 [17]
ZrsSn;0 8.284 5.824 0.703 - - - -

Los resultados muestran que los parametros de red de las fases aZr y BZr evolucionan del
mismo modo que para las fases aTi y BTi. En aZr el pardmetro a calculado es mayor que el
experimental en un 5% mientras que el parametro ¢ es menor en un 11 %. Estos resultados
conducen a una diferencia en la relacién ¢/a de la fase oZr del 15,5%. Las fases de estructuras
hexagonales compactas (aTi y aZr) son las que presentan mayor diferencia con los parametros
experimentales Una solucion propuesta por Sigalas y col. [34] para mejorar los resultados es

simular vacancias (huecos) estratégicamente ubicados en la celda unitana.
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Los parametros de red calculados para el ZrsSn; y el ZrsSn;Og s presentan un acuerdo total
con los resultados experimentales. La leve disminucion en los valores de los parametros a y ¢
con la incorporacion de oxigeno se refleja claramente en los parametros obtenidos mediante el
calculo. En todos los casos la diferencia es del orden del 1%.

En la Tabla 18 se presentan las energias totales y los volumenes de celda calculados para las
fases aZr, PZr, Zr(fcc). Ademas se presentan los resultados correspondientes al compuesto
ZrsSn;y con y sin oxigeno como intersticial. Se incluyen resultados presentados por Sigalas y

col.[34].

Tabla 18: Energias y voliimenes de celda para distintas fases del sistema Zr-Sn

Presente trabajo Oftros autores
Fase Ero Vol Eu Vol
Ry/atomo (ua.) Ry/dtomo (ua.)
aZr -7191.1135 154.22 - -
BZr -7191.1135 149.04 -7190.3931 144.04
Zr(fcc) -7191.1089 152.45 -7190.3942 146.47
ZrsSn; -9124.1242 148.16 - -
ZrsSn300 5 -8596.2506 137.58 - -
ZrsSm0 -8127.0253 129.15 - -

4 ’
volumen por atomo

Los resultados correspondientes a la fase BZr sugieren el mismo tipo de analisis que los
valores obtenidos para la fase $Ti.

La escasa informacion encontrada en la literatura sobre calculo de energias totales de fases en
el sistema Zr-Ti-Sn por TB-LMTO-ASA impide comparar eficazmente los resultados obtenidos.
Sin embargo encontramos un buen acuerdo entre los resultados de Sigalas [34] y los de este

trabajo.
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6 CONCLUSIONES DEL CALCULO

» Los valores de los parametros de red calculados para el compuesto (Zr,T1)sSn; difieren en
todo el intervalo de concentraciones posibles en menos del 3% con respecto a los
resultados experimentales. Ademaés, se reproduce fielmente el tipo de monotonia
(decreciente con el aumento de concentracién de Ti) observado por Nowotny [13]. Se
destaca la alta correspondencia entre los parametros de red calculados y los
experimentales.

» La configuracion estable para la concentracion de estequiometria ZrgTi,Sng permite inferir
que los primeros atomos de Ti que reemplazarian posiciones ocupadas por atomos de Zr
son de tipo 6g. Este resultado no coincide con los presentados por Nowotny y col. [13],
segin quienes los primeros dtomos de Zr a ser reemplazados por dtomos de Ti en el
compuesto ZrsSn; son los que ocupan posiciones de tipo 4d.

» Los compuestos intermetalicos estudiados presentan una diferencia inferior al 3 % entre
los parametros de red calculados por el método TB-LMTO-ASA vy los experimentales. La
mayor diferencia se presenta en la relacion ¢/a de las fases oTi y aZr con 13,5% y 15,5%
respectivamente.

» Los resultados permiten afirmar que el método de calculo denominado TB-LMTO-ASA
brinda resultados claramente aceptables de parametros macroscopicos y de menor
versatilidad de los valores de energia total para las fases correspondientes al sistema

estudiado.
TAREAS A REALIZAR EN FUTUROS TRABAJOS
» Estudiar la ubicacion de los 4tomos de Zr en la red cristalina del compuesto Ti;Sn.

» Definir una estrategia y estudiar las fases ZrsSn; y ZrsSny en su conjunto para aportar

datos en torno a la estabilidad del ZrsSny en el sistema binario Zr-Sn.
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APENDICE 1

A continuacion se presenta una copia de la planilla de entrada utilizada en los programas de

calculo pertenecientes al codigo TB-LMTO-ASA.

HEADER 2rl estruc hplé a=15.95 a.u. c=10.9 a.u.
VERS LMASA-4
IO SHOW=F HELP=F VERBOS=30 WKP=F IACTIV=F
OPTIONS NSPIN=1 CCOR=T REL=T ADNF=T BEGATOM=F NITATOM=5 CHARGE=F
Q= (optional quit switch; turn on HELP to see)
BZ NKABC= 10 10 10 METAL=T TOL=1D-4
STR
SYMGRP R3Z
STRUC NBAS=16 NCLASS=3 NL=3
ALAT=14.98 PLAT= 1.0 0.0 0.0 -0.5 0.866 0.0 0.0 0.0 0.695
CLASS ATOM=ZR 2=40 R/W=1.0 LMX=2 CONF=5 5 4 IDXDN=0 0 0
ATOM=TI Z=22 R/W=1.0 LMX=2 CONF=4 4 3 IDXDN=0 0 O
ATOM=SN 2=50 R/W=1.0 LMX=2 CONF=5 5 5 IDXDN=0 0 0
SITE ATOM=ZR POS= .0000 .5774 .0000
ATOM=TI POS= .5000 .2887 .0000
ATOM=TI POS= .0000 .5774 .3475
ATOM=TI POS= .5000 .2887 .3475
ATOM=TI POS= .2359 .0000 .17375
ATOM=TI POS= -0.1180 .2043 .17375
ATOM=TI POS= -0.1180 -0.2043 .17375
ATOM=TI POS= -0.2359 .0000 .52125
ATOM=TI POS= .1180 -0.2043 .52125
ATOM=TI POS= .1180 .2043 .52125
ATOM=SN POS= .5995 .0000 .17375
ATOM=SN POS= -0.2998 .5192 .17375
ATOM=SN POS= -0.2998 -0.5192 .17375
ATOM=SN POS= -0.5995 .0000 .52125
ATOM=SN POS= .2998 -0.5192 .52125
ATOM=SN POS= .2998 .5192 .52125
START NIT=20 BROY=T WC=3. NMIX=2 BETA=1.0 CNVG=1.D-4 CNVGET=1l.d-4
FREE=F
BEGMOM=T (=T TO BEGIN WITH MOMENTS, =F TO BEGIN WITH BAND-STRUCT
CNTROL=T (=T TO USE FOLLOWING TO OVERRIDE DISK; =F TO IGNORE FOL

ATOM=ZR P=5.8 5.2 4.7

0=2.00 .0 .0

.00 .0 .0

2.00 .0 .0

ATOM=TI P=4.8 4.2 3.7

0=2.00 .0 .0

0.00 .0 .0

2.00 .0 .0

ATOM=SN P=5.5 5.5 5.5

Q=2.00 .0 .0

2.00 .0 .0

0.00 .0 .0

CHARGE  ORIGIN= .0 .0 .0

Rl= .50 .50 .00
R2= .0 .0 .50
R3= .0 .0 .00

NDELR1= 4 NDELR2= 4 NDELR3=0

LMTODAT= T DENSMAT= 1
HARTREE ORIGIN= 0. 0. O.

Ri= .50 .50 .00

R2= .0 .0 .50

LTl= 1 LT2= 1 LT3= 1

NDELRl= 40 NDELR2= 40

Los datos particulares que se deben introducir para cada estructura a calcular son: Cantidad de

atomos por celda, cantidad de elementos quimicos por celda, simetrias de la celda, caracteristicas
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de cada elemento puro presente en la celda y la ubicacion de cada atomo en la celda. El resto de
los datos a ingresar estan relacionados con los criterios de convergencia, informacién acerca de
los potenciales a tener en cuenta, correcciones relativistas, nimeros de puntos K pertenecientes a
la red reciproca. Los recursos con que cuenta el programa y distintas variantes a plantear para

cada caso se encuentran en el manual del cédigo.
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