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INTRODUCCION

La fase xdel Zr es estable a temperatura ambiente y
hasta 862°C. Es una fase anisotrdpica, de estructura hcp,
con un valor de la relacidn c/a = 1,592 a 20°C (1), menor que

el valor ideal.

En la fase & del Zr difunden a muy alta dilucidén solu-
tos metdlicos ripidos. Son los metales de transicidn del pri
mer periodo largo Cr Mn Fe Co y Ni, de los metales nobles el
Cu y un alcalino-térreo, el Be. El coeficiente de heterodifu
sién es para esos solutos desde (Cr) 4x103 a (Co) 5x106 veces
mayor que la autodifusién del solvente medida a la misma tem-
peratura. Los coeficientes de difusidn de solutos sustitucio
nales en cambio, no difieren en mads de un orden de magnitud

de 1la autodifusidén del solvente.

La heterodifusidn rapida sugiere - como en otros sol-
ventes (2,3) - la operatividad de un mecanismo diferente del
mecanismo de autodifusidn y difusidn de sustitucionales. Se

supone que el soluto disolveria disociativamente ocupando si
tios sustitucionales e intersticiales® en la red del Zr.

AGn cuando la fraccidén de dtomos en posicidn intersticial
fuera muy pequefia, la difusidn intersticial es muy rapida vy
seria la dominante en el coeficiente de heterodifusidn medi-
do (4).

Como nueva contribucidn a la dilucidacidn de los meca
nismos se intenta determinar el sentido y magnitud de la ani
tropia, estudiando la heterodifusidn en monocristales de Zr- (X,

en las direcciones paralela y perpendicular al eje c. Se in

-, - - -
* §Se trataria de posiciones vinculadas estrechamente con

la configuracidn intersticial.



tentard encontrar valores de la energia de activacidén y fac-
tor de frecuencia en esas direcciones. Ello permitiria ademis
conocer con presicidn la influencia de la transicidén de fase

del Zr en la difusidén de los distintos solutos,

A 862°C el Zr transforma a la fase P , de estructura

bcc, estable hasta la temperatura de fusidn.

La fabricacién de monocristales de Zr-X se ve enormen
te dificultada por la presencia de la transformacidén de fase
&6—>P. Varias técnicas han sido ensayadas por diferentes
autores (Capitulo II). En este informe se describe el traba-
jo realizado con tal fin en nuestro Laboratorio y se presen-
tan los resultados obtenidos utilizando una de esas técnicas
de fabricacidn: ciclado térmico alrededor de la temperatura

de transformacidn de fase.



CAPITULO I : OBTENCION DE MONOCRISTALES DE Zr-«&X .

En el curso de un anterior estudio de difusidn de impu
rezas en Zr (5), se observdé la importancia del recocido ini-
cial en fase P seguido de la transformacidn de fase P—*a y de
un recocido prolongado en lo alto de la fase X , para la ob-
tencidn de una estructura X policristalina de grano grande y
bien estabilizada. Se encontrd como Sptimo el siguiente tra-
tamiento térmico (ciclo alrededor de la temperatura de trans-

formacidn):

ToC ! ) :
horas ' dias ‘
| ]
1000 - ! :
! 1

8,01— — — L——'[“" _____ L
790 !

, enfriado en
hotro

St 26 tienypo

Fig.1: Tratamiento t&rmico para la obtencidn en Zr-«& de

una estructura policristalina de grano grande y bien estabi-
lizada (5).



Tres muestras que fueron sometidas dos veces a este ci
clo conun recocvido intermedio en fasex *dieron como resulta-
dos un monocristal y dos bicristales. Estas muestras eran ci

lindros de ~1 cm de didmetro y ~ 0,5 cm de espesor.

Con este resultado y con el estimulo de la revisidn bi
bliogrdfica se decidid ensayar el método de ciclado térmico
para la fabricacidén de monocristales destinados a estudios de

anisotropia en heterodifusidn (6).
Por otra parte se disponia de una barra de Zr que ha-
bia sido sometida a fusidn zonal por electron-beam en el in-

tento de obtener monocristales por este método (7,8,9).

A continuacidn se describe en detalle cada uno de es-

tos intentos.

I.1 Ciclados Térmicos (CT)

Se denomina ciclado térmico al tratamiento térmico to-

tal, consistente en la sucesidén de varios ciclos.

Las experiencias se hicieron en muestras semejantes a
las mencionadas mds arriba, por responder esa geometria a las

necesidades del trabajo de difusién.

Material de partida: Las muestras empleadas fueron cor

tadas de una barra de seccidén circular de Zr 99,99% de pureza,

* Nota: i) Los recocidos intermedios para cada una de las
muestras fueron respectivamente: 10,8 dias a 847°C, 15
dias a 805°C y 18 dias a 775°C.

ii) En lo sucesivo se denominard CTO al tratamiento

térmico descrito.



fabricada por Atomergic Chemetals Corp. N.Y., U.S.A. La Tabla
1 contiene el andlisis de impurezas provisto por el fabricante

para este material.

Tabla 1

Zr 99,99% de pureza, Atomergic Chemetals Corp. N.Y., U.S.A.:

andlisis de impurezas (ppm).

Al Na Mg P S K Ca Ti Fe Cu Si Cr Ni Zn
5,0 0,1 <«,1 0,2 11,5 0,2 0,1 2,0 2,2 5 0,8 0,9 0,86

_Ga Nb Mo Pd Ag In Sn Sb W Pt Au Phb
EO,I 0,1 <«,1 <«0,1 0,1 <0, 2,0 0,1 ¢,1 ¢©,1 <0,1 (0,1

Las muestras eran cilindros de 1,27 c¢m de didmetro y

de 0,6"a 1 cm de espesor.

Antes del tratamiento té&rmico
las muestras se pulian con papeles abrasivos 400 y 600 y elec
troliticamente en solucidn de butil-cellosolve y &cido percld
rico 90:10. Se desengrasaban con éter etilico en ebullicidn

y se enjuagaban con agua destilada.

Los tratamientos térmicos se realizaron en tubos de
cuarzo sellados con Ar. Para evitar la reaccidn con el cuar-
z0 a alta temperatura, las muestras se colocaron en naveci-
llas de Ta envueltas en cilindros de hoja de Ta. Para dismi-
nuir los riesgos de contaminacidn, las navecillas se lavaron
en éter en ebullicidn, los tubos se limpiaron con mezcla sul-
focrdmica caliente, se enjuagaron con agua destilada y seca-
ron en estufa a 70°C. Previamente a la introduccidn del Ar,
el tubo, evacuado hasta 4x10_7mm Hg, se desgasd y purgd va-
rias veces con Ar y se cargd con una presidn tal que a la tem

peratura de recocido existiera una pequefia sobrepresidn



(~1,2 atm).

Los recocidos se hicieron en un horno tubular, marca
Adamel, tipo Chevennard-Joumier, cuyo nlateau en el perfil de

temperatura es de 7 cm de largo y su regulacién T 1°C.

S6lo en algunos casos un mismo tubo contenia mids de

una muestra.

La temperatura se media con una termocupla de Pt-Ptl0%
Rh, colocada en el centro del plateau y solidaria con uno
de los tubos. La disposicidn adoptada para el recocido era
tal que las navecillas de Ta estaban contenidas en el plateau

del horno.

La inspeccidn de las muestras después de cada recocido
se hizo por observacidn metalogrdfica en microscopio 6ptico,
con luz polarizada. Para ello, las muestras se pulieron como
se indicd mds arriba. La orientacidn de los cristales que
por su tamafio se consideraron favorables para su uso se deter

mind mediante diagramas de Laue por reflexidn.

Los cinco ciclados térmicos realizados, denominados

CTl a CT5 estdn diagramados en la Fig.2.

En el primer ensayo - CT1l - fue reproducido exactamen-
te el esquema del ciclado CTO, para una de las muestras (Zr
H-2) y se suprimieron los enfriamientos al aire y puestas en

horno a temperatura para la otra (Zr At-2).

Las modificaciones impuestas en los ciclados sucesivos,
inspiradas en otros autores (Capitulo T7), tuvieron por obje-
to favorecer el crecimiento de un Unico cristal en toda la

muestra y reducir la duracidn del cic! .do.



La primera de eésas modificaciones consistid en supri-
mir el recocido intermedio en fase X sustituyéndolo por un ci

clo (CT2).

Desde CT3 cada ciclado consistid en tres ciclos y para
cada ciclo la temperatura de recocido en fase P fue elevada a
1200°C; ello favoreceria la tendencia hacia el crecimiento
de un {inico cristal P . El recocido en X fue reducido a una
sdla etapa a 835°C, de 5 - 10 dias de duracidn en los dos pri
meros ciclos, mds prolongada (15 - 20 dias) en el tercero (CT3
y CT4). En CT5, el {iltimo recocido en X fue mds breve, nueva
mente 5 - 10 dias. La nitidez de las manchas en los diagra-
mas de Laue reveld igua]l perfeccidn en los cristales crecidos

en CT5 y en los anteriores recocidos,

En CT2, CT3 vy CT4 los descensos a temperatura ambiente
anteriores al descenso final fueron por accidentes en el sumi
nistro de energia, se produjeron siempre en el curso de uno
de los recocidos en ™® y parecen no haber influido en los re-
sultados al ocurrir mds alld de 5 - 10 dias de dicho recocido
(Resultados, Tabla 2).



Resultados.

Al finalizar el recocido la superficie de las muestras
aparecid brillante - excepto 2r At-7 y Zr At-10 - y es posi-
ble observar a simple vista, por sus distintos niveles, los
antiguos granos P . La superficie aparecia estriada. Cam-
biando el angulo de incidencia de la luz se vieron con distin

tas tonalidades los distintos granos & .

En dos casos (Zr At-7 y Zr At-10) hubo fallas en la sol
dadura de los tubos y la superficie de las muestras aparecid
cubierta de 6xido gris opaco. En estos dos casos no se desa-

rrolld la estructura X de grano grande y estabilizada.

Las muestras resultaron sustancialmente en mono, bi,

tri y tetracristales.

De cada muestra ciclada se obtuvo al menos un grano
utilizable como monocristal, excepto en las que hubo una fa-

lla del tratamiento.

En sintesis, hasta ahora este método proveyd de mono-
cristales de didmetro 0,45 cm a 1,27 c¢cm y espesor 0,6 cm a

0,8 cm.

En la Tabla 2 se resumen los resultados obtenidos para

cada muestra.

Las Figs.3 (a) y (b) son macrografias de un bicristal y
un tetracristal obtenidos. Se sefialan los granos que en esas

muestras fueron aislados como monocristales.

En la Fig.4 representamos en el tridngulo estereografi
co unidad las orientaciones de los monocristales obtenidos.

Para casi todos aquellos casos en gque toda la muestra fue un



finico cristal, el dngulo entre el eje del cilindro y el eje c

es aproximadamente 30°¢

Una cualidad muy importante de los cristales crecidos

por ciclado térmico es su estabilidad estructural debida a los

prolongados recocidos en alto de X, El aspecto de las manchas

en los diagramas de Laue (Fig.5) revela la perfeccidn de estos

monocristales.

Tabla 2

Resultados obtenidos para cada muestra con el método de cicla-

do térmico.

Ciclado | muestra niimero de monocris comentarios
tales extraidos
CT1 Zr H-2 2 Zr 99,997% de pureza, Lei
co Ind.Inc. N.Y. USA.
. Presentd hidruros.
Zr Atfz 1
CT2 Zr At-3 3
Zr At-4 1
Zr At-5 La presencia de un poro
en la muestra frend el
crecimiento. Espesor de
la muestra: 1 cm
CT3 Zr At-G Toda la muestra es
un monocristal
Zr At-7 Falla en la soldadura
del tubo
CT4 Zr At-8 1
72r At-9 Toda 1la myestra es
un monocristal
Recocida en vacio. Apa-
Zy At-10 rente falla en la solda
dura del tubo
CT5 Zr At-11 1
Zr At—-12 Toda 1la m?estra es
o un monocristal
CTO Zr SEBV 2 Zr crystal-bar
Z2r 49 Toda la muestra es Zr 99,99% de pureza.lLei
un monocristal co Ind.Inc. N.Y. USA

* En la denominacidn de las muestras At

identifica al Zr fa-

bricado por Atomergic Chemetals Corp. N.Y. USA.
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Fig.3 (a) Macrografia de ambas superficies del bicristal

Zr At-2. (6,2 x) Pulido electrolitico.
jado

El nombre esta dibu-
sobre el grano utilizado como monocristal.

Fig.3 (b) Macrografia de ambas
Zr SEBV. (6,2 x)

superficies del tetracristal

Pulido electrolitico y oxidacidn epitadxica

térmica. Estidn dibujados los nombres de los granos aislados

como monocristales.
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0001 ' 1010

Fig.4 Orientaciones de los monocristales obtenidos, represen
tadas en el tridngulo estereogridfico unidad. ©0:Toda la muestra

es un monocristal.

Fig.5 Diagrama de Laue del grano aislado como monocristal en
la muestra Zr At-2. La mancha central corresponde a la di-
reccidn [115@ .
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I.2 Fusidn zonal mediante electron-beam, bajo gradiente

térmico controlado.

Se intentd reproducir esta técnica (8 -10) en el De-
partamento de Materiales (C.A.C.), con anterioridad a la rea-

lizacidn de este trabajo (7).

Se obtuvo como resultado, en una barra de 75 cm de lon
gitud y 0,64 cm de didmetro (~ 25 cm fue la longitud barrida
por el electron-beam), una zona monocristalina de aproximada-

mente 15 cm de longitud.

Esa zona fue separada del resto de la barra por corte
con electroerosidn y se sacaron diagramas de Laue en ambos
extremos, en la seccidn transversal, Los diagramas coincidie
ron y la orientacidn corresponde al eje c¢ perpendicular al
eje del cilindro. Las manchas del diagrama de Laue muestran

una estructura tensionada (Fig.#6).

Fig.6 Diagrama de Laue de la zona monocristalina obtenida

por fusidn zonal.
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Para eliminar esas tensiones y obtener una estructura
estable se decidid repetir el tratamiento mencionado por Akh

tar (820°C, 5 dias) (8-10).

Se cortaron de ambos extremos y centro de la barra cin
co muestras de 0,5 cm de longitud. Una de ellas fue recocida
a 820°C 5 dias, Durante este tratamiento hubo recristaliza-
cidn que did como resultado un tricristal. Para observar la evo
lucidn de la recristalizacidén, otras dos muestras de los ex-
tremos de la barra fueron recocidas 100 min a 792°c y 14 min a
799°C respectivamente. Una tercera extraida del centro de la
barra fue recocida también a 799°C durante 15 min. En el reco
cido de 100 min. se produjo recristalizacidén total dando nue-
vamente un tricristal. Los recocidos m3s cortos mostraron re
cristalizacidn parcial, con granos creciendo generalmente des

de el borde de la muestra,

En base a estos resultados fue sugerida la idea de que
el recocido de eliminacidon de tensiones deberia hacerse a muy
bajas velocidades de calentamiento. E1 propdsito seria evi-
tar la generacifén de nuevas tensiones por el choque térmico
producido al introducir las muestras en el horno a altas tem-

peraturas.

Se ensayd, con resultado promisorio, el siguiente reco
cido: calentamiepto a 0,5°C/min desde temperatura ambiente
hasta 820°C, 3 dias a 820°C y enfriamiento lento hasta tempe-
ratura ambiente. La muestra se conservd monocristalina. El
diagrama de Laue por reflexidn reveld una estructura libre de
tensiones y con la misma orientacidn que la original. Pare
ce razonable suponer que no hubo recristalizacidén sino sola-
mente un proceso de eliminacidn de tensiones en la estructura

original,
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I.3 Nota breve sobre el uso de los monocristales.

Para preparar las muestras de difusidn, los monocrista
les fabricados fueron orientados en un gonidémetro de doble gi

ro y tallados por electroerosidn.

Se obtuvieron asi muestras prismdticas cuyo eje era

perpendicular o paralelo al eje c.

Cada par de muestras orientadas, destinadas a un dado
ensayo de difusidn se prepard a partir de un mismo monocris-
tal o de dos monocristales extraidos de una misma muestra
(Tabla 2). De este modo, ambas probetas para difusidn prove

nian de la misma barra de Zr y tenian igual historia té&rmica.

Se disefid y realiza actualmente un dispositivo para
tallar los prismas descritos, por abrasidn en un torno de

precisidn,

La mdquina de electroerosidn y el torno empleados son
respectivamente: SERVOMET, modelo SMD, fabricada por METALS
RESEARCH LTD., Cambridge, Inglaterra y SCHAUBLIN, Tipo 102-
80, BEVILARD, Suiza.
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CAPITULO II: REVISION BIBLIOGRAFICA

Varias técnicas de fabricacidn de monocristales de

Zr- X han sido ensayadas y estdn descritas en la literatura.

Las técnicas utilizadas se pueden dividir en dos gru-
pos: aquellas que parten del estado sdlido y las que parten

de la fase liquida.

A.- En estado sdlido

- Recocidos en fase X .

- Deformacién critica y recocido.

- Ciclados térmicos a través de la temperatura de trans
formacidn X e P.

- Transformacidn de fase localizada bajo gradiente tér-

mico controlado.

B.- A partir de la fase 1liquida

- Fusidn zonal mediante electron-beam, bajo gradiente

térmico controlado.

Se presenta a continuacidn una revisidn bibliogradfica
sobre el tema. Se resume en ella la descripcidn por cada au
tor del mé&todo utilizado y de los resultados obtenidos. Se
reproduce en las tablas y denominaciones de los materiales em

pleados la nomenclatura usada por cada autor.

Al (11) Recocidos en fase & ,

~ Material de partida: Zr crystal bar, Westinghouse Gra
do 1.

- Tratamientos previos: Maquinado para dar forma pris-
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mdtica a las barras. Pulido manual, quimico y electrolitico.
Método de obtencidn de grandes cristales X : Recuece en va-
cio dindmico de 10_6 mm de Hg para evacuar el hidrdgeno pro-
veniente de la descomposicidén de hidruros de Zr. La tempera-
tura del recocido es 840°C y la duracidn 7 dias, con velocida
des de calentamiento y enfriamiento de 100°C/hora.

- Resultados: Obtiene en el mejor de los casos granos
de seccidn cuadrada de 0,64 cm de lado y de 1.27 cm de longi-

tud, con un rendimiento de 1 cada 4 o 5 muestras procesadas.

A 2 (12) Deformacién critica y recocido. Ciclados térmi-
cos.

~ Material de partida: Zr I, Zr preparado por el mé&todo

de Van Arkel y recibido como agujas laminadas. 2Zr II, Zr re-

cibido como agujas de Van Arkel. 2Zr III, Zr Kroll dehafniado

y vuelto a fundir.

Tabla de impurezas (ppm)

Impureza Zr 1 Zr 11 Zr 111
Hidrdgeno 80 €26 25
Oxigeno 80 10 3000
Nitr&geno 130 150
Hierro 220 6000-8000 600
Niquel 100 12
Cromo 100 100
Hafnio 190
~ Tratamientos previos: Pulido mecdnico y pulido quimi-

co o electrolitico.

- Métodos de crecimiento de grandes cristales X : - Defor
macidn critica y recocido. Placas laminadas y recocidas se
traccionan en la direccidn paralela a la de laminacidn (la de-
formacidn es sélo por deslizamiento). Para deformaciones del

2% se obtuvieron los mayores cristales. El recocido posterior
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a la traccidn es de 50 hrs. a 820°C, lograndose cristales pe-
quefios (algunas centésimas de cmz).

-~ Ciclados térmicos. Recuece en p y contin@ia con un lar
go recocido en X (90 hrs.) a 820°C. La velocidad de enfria-
miento desde p es de 150°C/h. Inmediatamente después de la

transformacidon algunos de los cristales X obtenidos son imper

fectos. Muestran subestructura de poligonizacidén que no es
visible después del recocido en alto de ™X : existe un creci-
miento de ciertas orientaciones a expensas de otras. Por

otra parte, durante el largo recocido en alto de X observa el
crecimiento de ciertos granos X a expensas de zonas de tamafio
de grano notablemente menor. Sugiere que el crecimiento pre~
ferencial de ciertos granos corresponde a un grado de per-

feccidn mayor en la red. La repeticidn del ciclo permite ob-

tener cristales de tamafio cada vez mds grande. Resultados:
1 ciclo : tamafio de grano promedio 0,2 cm

2 ciclos: tamafio de grano 0,5 cm

3 ciclos: tamafio de grano mayor que 1 cm.

Estos resultados se obtuvieron con Zr I. No hubo resultados

positivos para los materiales de menor pureza (Zr II y Zr III).

A3 (13) Ciclados térmicos.

~ Material de partida: (a) Zr crystal-bar como-deposita

do, grado reactor. (b) Zr crystal-bar fundido por arco y
forjado.
Tratamientos previos: Las barras originales son maquina-

das en forma de prismas de seccidn 1,3 cm2 y 5,1 cm de largo.
- Método para la obtencidn de grandes cristales &X : Para
el material (a) se repitidé el método descrito en (12). Para
el material (b), en los casos en que no se obtuvieron grandes
granos con el método de recocido en X, se ensayaron ciclados
térmicos a través de la temperatura de transformacidn CK***P,
como indica el griafico que aparece en la Fig.7. El enfria-

miento lento hasta temperatura ambiente (100°C/h) al fin del

ltimo recocido en x evita que la muestra se tensione,
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Tabla de impurezas (ppm)
Fundido por
Crystal-bar | Crystal-bar | Crystal-bar srco, rec;§i
Elemento como-recibi | recocido pa | como~-recibi mznzarz': b
do, grado ra eliminar | do, fundido . r 1-r;-
reactor hidrégeno por arco geno y cicla
do térmica-
mente
Oxigeno 235 200 190 185
Carbono 110 30
Nitrégeno 6 -6 5
Hidrégeno 40 2 46 1
Aluminio 40 20
Calcio 30 30
Cromo 30 30
Cobre 20 25
Hafnio 320 320
Hierro 220 230 - 75
Magnesio 6 8
Manganeso 5 6
Molibdeno <10 10
Niquel 40 30
Plomo 10 9
Silicio 20 30
Estafio 8 15
Titanio <s <20
Vanadio <20 <20
] 1 1 !
TOC 1 : t R : ', B !
horas  dias horas ' dias horas.* dias :
' ] . ] 1 \
1200 T ' !
l
8.0 e e — - = = = = —_)— —— — 4 —
0°C/h
LO s 5-10 N 1 i i 1

tiempo

Fig.7 Diagrama del ciclado térmico descrito por Rapperport (13).
En este diagrama el ciclo se repite tres veces; Rapperport in-

dica que se repite '"varias veces'.
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- . Resultados: Para el material (a), granos de aproxima-
damente 0,6 cm de largo que ocupan toda la seccidén de la ba-
rra, libres de tensidn. Presentan todos orientaciones seme-
jantes. Para el material (b), repitiendo varias veces el ci-
clo, tal como se ve en el grafico, se obtuvieron granos gran-
des que ocupan la seccidn transversal de la barra. La dife-
rencia de tratamiento con el trabajo de Langeron y Lehr (12)
es el pasaje rdpido, en este caso, por la temperatura de

transformacidn de fase.
A4 (14) Ciclados térmicos.

~ Material de partida: Circonio-ioduro, fundido por ar-

co, en forma de laminas de 0,31 cm de espesor.

Tabla de impurezas

Impureza 0 H Fe Hf Pb I Ni Cl A1

ppm en peso | 130 5 230 98 23 28 200 39 30

-~ Tratamientos previos: Laminacidn en frio a 0,1 cm de
espesor y corte de chapas rectangulares con el eje mayor para
lelo (tipo A) o perpendicular (tipo B) a la direccidén de lami-
nacidn.

- Método de obtencidn de grandes cristales X : Se reali

zaron los ciclados térmicos representados en la Fig.8.

Los recocidos en X se hicieron en una zona del horno
que presentaba un gradiente de 11,8°C/cm que resultd en un gra

diente térmico en las muestras.

- Resultados: A partir del tercer ciclo, el crecimiento
de grandes cristales X depende de la existencia de una estruc-
tura de bambil gruesa en ﬁ , anterior a la Gltima transforma-

cidn F-——*u. El @inico efecto observado del recocido final en
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alto de x es la eliminacidn de la subestructura presente en
los granos inmediatamente después de la {ltima transformacidn
p-—bu . Esta subestructura consiste en dos variantes de 1la
transformacidn que poseen un plano basal comiin desorientado
10,5° respecto del eje c¢. Se discute la naturaleza de la
transformacidn P——*G y el posible efecto sobre la misma del
gradiente térmico en las muestras, conduciendo a la inicia-
cidén de la transformacidn en un extremo del especimen y al
subsiguiente movimiento de la interfase P—»a a lo largo de 1la

muestra.

Las dimensiones de las muestras y el tamafio de los gra-
nos ﬁ y @ que el autor presenta en su publicacidn (14) no son

coherentes entre si.

Toc|.
1200|—

- -

tiempo

Fig. 8 Diagrama del tratamiento térmico de tres ciclos emplea

do en la produccidn de grandes cristales de Zr- & , (14).

A S (15) Ciclados térmicos

- Material de partida: Circonio Kroll.

- Tratamiento previo: Laminado y recocido 2 hrs. en &
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Tamafio de grano en esta etapa 0,001 cm a 0,004 cm.
- Método: Varios ciclos térmicos a través de la tempera-
tura de transformacidn de fase. Fue necesario realizar el tra

tamiento térmico en vacio dindmico para evitar la formacidn de

hidruros. *Se muestra a continuacidn el gradfico correspondien-
te a un ciclo. Este fue repetido cuatro veces.
!
horas !
ToC

-
b
-

/|

59 7 1 2 3 4L 5 6 7  tiempo

Fig.9 Diagrama representando el ciclo descrito en (15).

Después del recocido en fase P , las muestras fueron

templadas en agua reteniendo el vacio.

- Resultados: Después de cuatro ciclos se obtuvieron

granos de 0,5 cm, libres de tensidn.

A6 (l6) Transicidén de fase localizada.

Se presenta un método alternativo para la obtencidn de
monocristales de Zr X y sus aleaciones, con las ventajas fun-

damentales de su rapidez y del mayor tamafio de los cristales

obtenidos.
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- Material de partida: Zr-ioduro de alta pureza, fundido
por arco o depositado y laminado.

- Método: El material, en forma de planc...elas, se pasa
a través del electron-beam, que produce un calentamianto de
1000°C a 1400°C en todo el ancho de la planchuela, eua una zona
de altura menor que 0,1 cm. La conduccidn térmica y ias pérdi
das por radiacidén determinan un gradiente térmico de 300°C/cm
en ambos lados de la zona calentada. La velocidad de avance
de la zona caliente es de 0,2 a 5 cm/h. La experiencia se rea
liza en vacio de 2x10'-7 Torr o mejor.

- Resultados: Se obtuvieron monocristales de 0,1 cm de
espesor con un Area de alrededor de 10 cm2, a partir de cintas

de 0,1 a 0,3 cm de espesor x 1,0 a 2,5 cm de ancho x 10 a 25 cm

de longitud.

A7 (17) Transicidn de fase localizada, bajo gradiente tér

mico controlado.

- Material de partida: Utiliza Zr Kroll dehafniado.

Tabla de impurezas (ppm)

Al : 50-60 Ni <10
B : 2 Pb <10
cC <100 Si: 45
Cr < 35 Ti <20
Cu 17
Fe : 100
Hf <200 Ho: 3.5
Mg : 10 No: 17
Mn : 18 Ny: 520-700

- Método: Para localizar la transicidén de fase se utili
zd un dispositivo que permite llevar a P una zona Jde la
muestra y desplazar la interfase P/a a velocidad controlada.
El calentamiento es por induccién. Se optimizaron los pardme

tros en juego: gradiente térmico y velocidad de avance de la
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interfase. L. temperatura de la zona caliente se fijd en
1400°C. Se ¢« . ~iron cuatro velocidades diferentes combina-

das con cuatro gradientes térmicos diferentes.

- Resultados: Para una seccidn de la barra de 0,4 cm x
0,4 cm se obtuvieron cristales ® de 0,5 e¢m a 10 cm de longitud.
Para cada gradiente té&rmico se encontrd una velocidad &dptima,
para la cual el tamafio de los monocristales es maximo. No fue
posible determinar valores de los pardmetros estudiados, que
permitieran hacer crecer cristales con el eje c paralelo o per
pendicular a la direccidn de crecimiento. Sin embargo, para
el siguiente par de valores (gradiente: 200°C/cm y velocidad:
12,5 em/h), la orientacidn de los monocristales obtenidos es
tal que el plano(lOIO) es perpendicular dentro de los 10° a
la direccidén de desplazamiento de la interfase. Algunos mono-
cristales presentan subestructura, generalmente aquellos obte-

nidos usando gradientes térmicos elevados.

B.- Crecimiento desde la fase liquida, por fusidén zonal me-
diante electron-beam, bajo gradiente té&rmico controla-

do.

La diferencia fundamental entre este método y los discu
tidos anteriormente (métodos A), reside en que la fase P es ob
tenida aqui desde el liquido, mientras que en los anteriores
es un resultado de la transformacidn G'—*P. Esto resulta en
una radpida velocidad de crecimiento, anroximadamente dos drde-

nes de magnitud mayor que en (13, 17 y 16) (9).

B 1 (18)

- Material de partida: Barras de Zr-ioduro, sometidas a
forjado rotativo. Diametro : 1.1 cm.

~ Método y resultados: Se trata de experiencias prelimi-

nares de purificacidn de Zr, realizadas con esta técnica, que
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dieron como resultado monocristales de Zr-% de hasta 5 cm de
longitud que ocupan casi la mitad de la seccidn transversal

de la barra. Los diagramas de Laue mostraron menor perfeccidn
que en los cristales obtenidos con la técnica de transforma-

cidn de fase localizada (16),

B 2 (8, 9)

- Material de partida: Zr crystal-bar, en forma de ba-

rras de 0,45 cm de didmetro.

-~ Método: Se empled la técnica de purificacidn zonal me
diante electron~beam. La velocidad de desplazamiento fue en-
tre 12 cm/h y 20 cm/h, con un gradiente té&rmico de 400°C/cm
a 500°C/ecm. La experiencia se reaiizé en vacio dindmico de
10--5 Torr. Los cristales asi obtenidos estaban fuertemente
tensionados, segiin indicaba el asterismo en las manchas del
diagrama de Laue. Se realizd un recocido posterior durante 5

dias a 820°C, bajo vacio dindmico mejor que 2x10-6 mm Hg.

- Resultados: Se obtuvieron asi cristales libres de ten
8idn de hasta 20 cm de longitud y en casi todos los casos de
longitudes entre 8 cm y 10 cm. Su contenido de oxigeno fue

de 120 ppm - 130 ppm.

(10) Discusidn sobre la naturaleza de las transforma-

ciones u——*P y P-—au en Zr.

En experiencias en que las muestras fueron sometidas a
la transformacidn u——*P-—*d por ciclado térmico, existen evi
dencias que probarian que aiin la transformacidn relativamente
lenta lb—aq , es una transformacidn por corte. Las relaciones
cristalogrdaficas observadas (19, 20) son las propuestas por

Burgers (21).

Esos resultados se comparan con los obtenidos cuando

la fase P madre se forma desde el liquido. Se concluye que:
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1) La transformaciodn ﬁ—ﬁ(x es de tipo masivo cuando la fase P

madre crece desde el liquido.

2) La transformacion P—am es frecuentemente del tipo corte
( cumple con las relaciones de Burgers) cuando la fase P
madre es producto de una transformacidén anterior &——*P.
Se sugiere que la subestructura originada en la transfor-

macidn CX—*p influiria en que la siguiente transformacidn

p—NJ sea de corte.

3) La transformacidn a**P es masiva.

La Tabla 3 es una sintesis de los distintos métodos em
pleados y de los resultados obtenidos en la elaboracidn de

grandes cristales & .
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