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A CL AR ACION

El contenido de esta p u b l i c a c i ó n  es parte s u s t a n ­
cial de la Tesis de L i c e n c i a t u r a  que la Sra. Nílda Varela 
presentará en el D e p a r t a m e n t o  de Física de la FCEyN, UNBA.

Dicha tesis se realizo en el Grupo Difusi ón, Depar 
tamento de Mate r i a l e s  de CNEA, bajo la d i recc ió n de la Dra. 
R .H . de T e n d 1 e r .
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INTRODU CC ION

La fase ocdel Zr es estable a t emper at ura amb ie nte y 
hasta 862°C. Es una fase aniso trópi ca, de est r u c t u r a  hcp, 
con un valor de la re lació n c/a = 1,592 a 20°C (1), me nor que 
el valor ideal.

En la fase oc del Zr d i f unden  a muy alta d i l uc ión s o l u ­
tos metálic os rápidos. Son los me tales de tran sició n del prji 
mer períod o largo Cr Mn Fe Co y Ni, de los me ta les nobles  el
Cu y un a l c a l i n o - t é r r e o , el Be. El co ef ic i e n t e  de heterodifii

3 6sión es para esos solutos desde (Cr) 4x10 a (Co) 5x10 veces 
mayor que la au to d i f u s i ó n  del solvente medida a la misma t e m ­
peratura. Los coef ic ientes de di fusión de solutos s u stituci o 
nales en cambio, no di fi er en en más de un orden de mag nitud 
de la a u t o d i f u s i o n  del solvente.

La h e t e r o d i f u s i ó n  rápida sugiere - como en otros s o l ­
ventes (2,3) - la operat iv idad de un mec a n i s m o  diferente  del 
mecanismo  de au to difusio n y d i f usión  de s u s t i t u c i o n a l e s . Se 
supone que el soluto diso lvería  d i s o c i a t i v a m e n t e  ocup ando sî  
tios s u sti tu cionale s e in te r s t i c i a l e s *  en la red del Z r .
Aun cuando la fracción de átomos en po sic ión int ers ti cial 
fuera muy pequeña, la di fus ión  inter stici al  es muy rápida y 
sería la dominan te en el coeficien te  de h e t e r o d i f u s i ó n  m e d i ­
do ( 4 ) .

Como nueva c o n t r ib ución a la d i l u c i d a c i ó n  de los meca 
nismos se intenta determi nar el sentido y m a g n i t u d  de la ani 
tropía, es tudiando la he t er od i f us ion en mo nocris tales de Zr-(X, 
en las direccione s paralel a y p e r p e n d i c u l a r  al eje c. Se in

* Se trataría de posicione s vin c u l a d a s  e s t r e c h a m e n t e  con 
la co nf ig uración  intersticial.
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tentará encontrar valor es de la energía de a c ti vación y fa c ­
tor de frecu encia  en esas direcciones. Ello pe rm i t i r í a  además 
conocer con p r es ic ion la influencia de la t ra nsició n de fase 
do. 1 Zr en la di fusión de los di sti ntos solutos.

A 862°C el Zr transforma a la fase , de e s tr uctura  
bcc, estable hasta la temperat ura de fusión.

La fabricació n de monocris tales de Zr-0( se ve enormen  
te d ific ul ta da por la pre se nc ia de la t r a n s f o r m a c i ó n  de fase 
Cx <— » p. Varias técnicas han sido ens ay ad as por di fer entes  
autores (Capítulo II). En este informe se d e s cribe  el t r a b a ­
jo realizado con tal fin en nuestro L a b o r a t o r i o  y se p r e s e n ­
tan los resultados  obtenidos u tiliz an do una de esas técnicas 
de fabricación: ciclado térmico alre de dor de la tem pe ratura  
de tra nsforma ci ón de fase.
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CAPITULO I : O B TENCIO N DE M O N O C R I S T A L E S  DE Zr-OC .

En el curso de un anterior estudio de di fu sión de impu 
rezas en Zr (5), se observó la imp or ta ncia del re coc ido ini-

un recocido p rol on gado en lo alto de la fase (X , para la o b ­
tención de una e st ructur a CX po 1 icr is t al ina de grano grande y 
bien estab ilizada. Se encontró como óptimo el sigui ente t r a ­
tamiento térmico (ciclo alrededo r de la tem pe ra tura de trans- 
f o r m a c i ó n ) :

cial en fase ft seguido de la tr a n s f o r m a c i ó n  de y de

T°C
horas 1 días

1000

840-
790-

enfnado en 
horre

{ 2 3 $  5 ío 20 tiempo

Fig.l: Tra ta mi ento térmico para la o b te nción en Zr-0( de 
una es tructura po li cri s t a l i n a  de grano grande y bi en e s t a b i ­
lizada (5 ) .
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Tres muestras que fueron sometidas dos veces a este cji 
cío con un recocido intermedio en fase ex * dieron  como r e s u l t a ­
dos un monoc r i s t a l  y dos bicrist ales. Estas mue st ras eran cji 
lindros de ~ 1  cm de diámetro y ^  0,5 cm de espesor.

Con este re sultado y con el es tímul o de la revisió n bji 
bl i o g r á f i c a  se decidió ensayar el mé todo de ciclad o térmico 
para la fa bri cac ión de m o n o c r i s t a l e s  d e s t i n a d o s  a estudios de 
anisotrop ía  en h e t e r o d i f u s i ó n  (6).

Por otra parte se di sponí a de una barra de Zr que h a ­
bía sido sometida a fusión zonal por e l e c t r o n - b e a m  en el i n ­
tento de obtener m o n o c r i s t a l e s  por este mé todo (7,8,9).

A c o n t i nuaci ón  se describe en deta lle cada uno de e s ­
tos intentos.

I . 1 Ciclados Té rmi cos  (CT )

Se de nomina ciclado térmico al t ra ta miento  térmico to­
tal, consisten te en la sucesión de varios ciclos.

Las expe ri encias se h i c iero n en mu estra s s emej an tes a 
las mencio na das más arriba, por respond er  esa geomet ría a las 
n ec esidade s del trabajo de difusión.

Ma ter ial de gartida: Las mu es tras emp leadas fueron cor 
tadas de una barra de sección circular de Zr 99,99% de pureza,

* Nota: i) Los re coc ido s int ermedios para cada una de las 
■ muestras fueron res pect iv amente:  10,8 días a 847°C, 15 

días a 80 5 ° C y 18 días a 775°C.
ii) En lo sucesi vo se d e nomina rá  CTO al trata miento 

térmico descrito.
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fabricada por Atomergic Chemetals Corp. N.Y., U.S.A. La Tabla
1 contiene el análisis de impurezas pr ovisto por el fabricante 
para este material.

Tabla 1

Zr 99,99% de pureza, Ato mergic  Chemet als Corp. N.Y., U.S.A.: 
análisis de impurezas ( p p m ) .

Las mue st ras eran cilindros de 1,27 cm de diámetro y 
de 0,6 a 1 cm de espesor.

Trabajo experimental:
Antes del tr ata mie nto térmico 

las mu estras se pulían con papeles abrasiv os 400 y 600 y e l e ¿  
tr ol ít icamen te  en sol ución de b u t i l - c e l l o s o l v e  y ácido perdí) 
rico 90:10. Se de se n g r a s a b a n  con éter etílico en eb ull i c i ó n  
y se e njuaga ba n con agua destilada.

Los tra tamientos térmicos se r ealizaron en tubos de 
cuarzo sellados con A r . Para evitar la re ac ci ón con el c u a r ­
zo a alta temperatura, las mu est ras se c o l ocar on  en n a v e c i ­
llas de Ta envueltas en cilindros de hoja de Ta. Para d i s m i ­
nuir los riesgos de con taminación, las naveci ll as se lavaron 
en éter en ebullición, los tubos se li mpi aro n con mezcla sul- 
focrómica caliente, se enj uag ar on con agua d e sti la da y s e c a ­
ron en estufa a 708C. Previ am ente a la in t r o d u c c i ó n  del A r , 
el tubo, evacuado hasta 4x10 ^mm Hg, se desg asó y purgó v a ­
rias veces con Ar y se cargó con una pr esió n tal que a la tem 
perat ura  de recocido existie ra una pequeñ a sob r e p r e s i ó n
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( ~ 1 ,2 a t m ) .

Los recocidos se h i c iero n en un horno tubular, marca 
Adamel, tipo C h e v e n n a r d - J o u m i e r , cuyo nl ate au  en el perfil de 
temperatura es de 7 cm de largo y su r e g u l a c i ó n  í 1°C.

Solo en algunos casos un mismo tubo cont enía más de 
una m u e s t r a •

La tempe ratur a se medía con una ter mocu pl a de Pt -PtlO % 
Rh, colocada en el centro del pl ateau y solidari a con uno 

de los tubos. La dispos i c i ó n  adopt ada para el re cocido era 
tal que las na vecillas de Ta es taban cont enida s en el plat e a u  
de 1 horno .

La inspección de las mu estras después de cada re cocid o 
se hizo por o bserva ci ón m e t a l o g r a f i c a  en m i c r o s c o p i o  óptico, 
con luz polarizada. Para ello, las muestr as  se p u l i e r o n  como 
se indicó más arriba. La o rienta ci ón de los cristale s que 
por su tamaño se cons i d e r a r o n  favorables para su uso se deter 
minó mediant e diagra mas de Laue por reflexión.

Los cinco ciclados térmicos realizados, denom i n a d o s  
CT1 a CT5 están diagramados  en la Fig.2.

En el primer ensayo - CT1 - fue re prod u c i d o  e x a c t a m e n ­
te el esquema del ciclado CTO, para una de las m u e st ras (Zr 
H-2) y se sup ri mieron  los en friamie nt os al aire y puestas en 
horno a temperatura para la otra (Zr At-2).

Las m o d i f i c a c i o n e s  impuestas en los ciclados  sucesivos, 
inspiradas en otros autores (Capítulo T T ), tuvieron por o b j e ­
to favorecer el crecimien to  de un único cristal en toda la 
muestra y reducir la duración del cicl .
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La primera de ésas modific a c i o n e s  consistió en s u p r i ­
mir el recocido int ermedio en fase <X s u s ti tu yéndolo  por un ci_ 
cío ( C T 2 ) .

Desde CT3 cada ciclado consistió en tres ciclos y para 
cada ciclo la tempe ratura de recocido  en fase fue elevada a 
1200°C; ello favorec ería la tendencia hacia el creci mi ento 
de un único cristal |3 . El recocido en ot fue reduci do a una 
sola etapa a 835°C, de 5 - 10 días de dur ación en los dos prji 
meros ciclos, más p r ol on gada (15 - 20 días) en el tercero (CT3 
y CT4). En CT5, el ultimo recoci do en Oí fue más breve, nueva 
mente 5 - 1 0  días. La nitidez de las mancha s en los d i a g r a ­
mas de Laue reveló igual per f e c c i ó n  en los cristale s crecidos 
en CT5 y en los anteriores recocidos.

En CT2, CT3 y CT4 los des cen so s a temperatura ambiente 
anteriores al descenso final fueron por accidentes en el sumi 
nistro de energía, se p r od ujeron siempre en el curso de uno 
de los recocidos en 0( y parecen no haber influido en los r e ­
sultados al ocurrir mas allá de 5 - 10 días de dicho recocido 
(Resultados, Tabla 2).
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R e s u l t a d o s .

Al finalizar el recocido la sup erf ic ie de las muestras 
apareció bri llan te  - excepto Zr At-7 y Zr At-10 - y es p o s i ­
ble observar a simple vista, por sus distint os niveles, los 
antiguos granos . La superf ici e aparecía estriada. Ca m ­
biando el ángulo de incidenci a de la luz se vi e r o n  con distin 
tas tonalidades los distintos granos OC .

En dos casos (Zr At-7 y Zr At-10) hubo fallas en la sol 
dadura de los tubos y la superficie de las mu es t r a s  apareció 
cubierta de oxido gris opaco. En estos dos casos no se d e s a ­
rrollo la estructura Ot de grano grande y estab ili zada.

Las muestras re sultaron su st a n c i a l m e n t e  en mono, bi, 
tri y t e t r a c r i s t a l e s .

De cada muestra ciclada se obtuvo al menos un grano 
ut ili zable como monocris tal, excepto en las que hubo una f a ­
lla del tratamiento.

En síntesis, hasta ahora este mé todo proveyó de mono- 
cristales de diámetro 0,45 cm a 1,27 cm y espesor 0»6 cm a
0,8 c m .

En la Tabla 2 se resumen los resultad os  obtenidos para 
cada m u e s t r a .

Las Figs.3 (a) y (b) son ma c r o g r a f í a s  de un b i cris ta l y 
un tet racristal obtenidos. Se señalan los granos que en esas 
muestras fueron aislados como m o n o c r i s t a l e s .

En la Fig.4 re presen ta mos en el triángulo estereografía 
co unidad las or ie ntacio ne s de los m o n o c r i s t a l e s  obtenidos. 
Para casi todos aquellos casos en que toda la mues t r a  fue un
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unico cristal, el ángulo entre el eje del cilindro y el eje c 
es a p roxima da mente 30?

Una cualidad muy importan te de los cristales crecidos 
por ciclado térmico es su e sta bi lidad estructur al  debida a los 
prolongad os  recocidos en alto de Oí . El aspecto de las ma nch as  
en los di agr amas de Laue (Fig.5) revela la pe rfe c c i ó n  de estos 
m o n o c r i s t a l e s .

Tabla 2

Result ado s obtenidos para cada mues tra con el mé todo de c i c l a ­
do t é r m i c o .

Ciclado mu est ra numéro de monocris 
tales extraídos

comentar ios

CT1 Zr H-2 

Zr At-2

2

1

Zr 99, 99% de pureza. Lei 
co Ind.Inc. N.Y. USA. 
Pr ese ntó hidruros.

CT 2 Zr At-3 
Zr At-4 
Zr At-5

3
1

La pres encia de un poro 
en la muestra frenó el 
crecimiento. Espesor de 
la muestra: 1 cm

CT 3 Zr At- G  

Zr At-7

Toda la mu es t r a  es 
un m ono cr istal

Falla en la soldad ur a 
del tubo

CT4 Zr At-8 

Zr At-9

Zr A t - 10

1

Toda la mu estra es 
un m on ocrist al

R e c oc id a en vacío. A p a ­
rente falla en la soldíi 
dura del tubo

CT5 Zr A t - 11 

Zr A t - 12

1
Toda la mues t r a  es 
un m on ocrist al

CTO Zr SEBV 

Zr 49

2
Toda la m u e s t r a  es 
un mo n o c r i s t a l

Zr crysta l- bar
Zr 99 ,99% de pureza. Lei. 
co Ind.Inc. N.Y. USA

* En la de no m i n a c i ó n  de las mu est ras At iden tific a al Zr fa­
bricado por Ato mer gi c Cheme tals Corp. N.Y. USA.
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Fig.3 (a) M a c r o g r a f í a  de ambas superfi cies del b i c r i s t a l  
Zr At-2. (6,2 x) Púlido electrolít ico . El nombre está dibu 
jado sobre el grano ut ili zado como monocr istal.

Fig.3 (b) M a c r o g r a f í a  de ambas sup er ficies  del tetracri stal 
Zr S E B V . (6,2 x) Pulido e l e c trolít ic o y o x i dació n epi tá xica 
térmica. Están dibujados los nombres de los granos aislados 
como m o n o cr is tales  .
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uso

Fig.4 Or ien ta ciones de los mo noc r i s t a l e s  obtenidos, 
tadas en el triángulo e s t ereog rá fico unidad. 0;Toda 
es un monocristal.

represeti 
la mu es t r a

Fig.5 Diagrama de Laue del grano aislado como mo no cr i s t a l  en 
la mu es t r a  Zr At-2. La ma ncha central correspon de  a la d i ­
rección [1 1 2 0 J .



-12-

I .2 Fusión zonal m e d iante e l e c t r o n - b e a m , bajo gradiente
térmico c o n t r o l a d o .

Se intentó re producir esta técnica (8 -1 0) en el D e ­
parta men to de M a ter ia les (C.A.C.), con a n t e r io ridad a la r e a ­
lización de este trabajo (7).

Se obtuvo como resultado, en una barra de 75 cm de lori 
gitud y 0,64 cm de diá metro ( ~ 25 cm fue la longitud barrida 
por el electron-beam), una zona m o n o c r i s t a l i n a  de a p r o x i m a d a ­
mente 15 cm de longitud.

Esa zona fue separada del resto de la ba rra por corte 
con electro erosión y se sacaron diagramas de Laue en ambos 
extremos, en la secció n transversal. Los dia gr amas coincidie_ 
ron y la o ri en tación  cor responde al eje c p e r p e n d i c u l a r  al 
eje del cilindro. Las manchas del diagrama de Laue mu es tran 
una estru ctura tensionada (Fig.6).

Fig.6 Diagra ma de Laue de la zona m o n o c r i s t a l i n a  obtenida 
por fusión zonal.
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Para eliminar esas tensiones y obtener una es tructura 
estable se decidió repetir el tratamiento menci o n a d o  por Akli 
tar ( 820° C , 5 días) (8-10) .

Se cortaron  de ambos extremos y centro de la barra ciii 
co muestr as de 0,5 cm de longitud. Una de ellas fue re cocida  
a 820°C 5 días, Durante este tratam iento hubo r e c r i s t a l i z a ­
ción que dio como result ado  un tricristal. Para observ ar la evo 
lución de la recristal i z a c i o n , otras dos mu estras de los e x ­
tremos de la barra fueron recocidas 100 min a 792°c y 14 min a 
799°C resp ectiv amente. Una tercera extraída del centro de la 
barra fue recocida también a 799°C durante 15 min. En el reco 
cido de 100 min. se produjo r e c r i s t a l i z a c i ó n  total dando n u e ­
vamente un tricristal. Los recoci dos más cortos m o s t r a r o n  r¿ 
cr i sta li zación parcial, con granos creciendo gene ra lmente de¿ 
de el bord e de la muestra,

En base a estos resultados fue sugerida la idea de que 
el recocido de elimina ción de tensiones debería hacerse a muy 
bajas vel oc idade s de calentamiento. El propó sito sería e v i ­
tar la generación de nuevas tensiones por el choque térmico 
p ro ducido al introducir las muestras en el horno a altas te m ­
peraturas .

Se ensayó, con result ado promisorio, el siguiente reco 
cido: ca lent am iento a 0,5°C/min desde temperatura ambiente 
hasta 820°C, 3 días a 820°C y enfria mi ento lento hasta t empe­
ratura ambiente. La muestra se conservó mono cr i s t a l  i n a . El 
diagrama de Laue por reflex ión  reveló una estructur a libre de 
tensiones y con la misma o ri en tación que la original. Pare 
ce razonable suponer que no hubo r e c r i s t a l i z a c i ó n  sino s o l a ­
mente un proceso de elimi nación de tensiones en la estructura  
original ,
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1 . 3 Nota breve sobre el uso de los m o n o c r i s t a l e s .

Para preparar las mu estras de difusión, los monocrista, 
les fabricados fueron orientados en un gonió me tro de doble gî  
ro y tallados por e l e c t r o e r o s i ó n .

Se o b tuviero n así mu estras pri sm ática s cuyo eje era 
perpendi cu lar o paralelo al eje c.

Cada par de mue stras orientadas, des tina da s a un dado 
ensayo de dif usión se preparó a partir de un mi smo mo n o c r i s -  
tal o de dos m o n o c r i s t a l e s  extraídos de una mi sma mu estra 
(Tabla 2). De este modo, ambas probet as para d i f u s i ó n  prove 
nían de la mi sma barra de Zr y tenían igual h i s t o r i a  térmica.

Se diseñó y re aliza a c t u a lm en te un d i s p o si ti vo para 
tallar los prismas descritos, por ab rasió n en un torno de 
p r e c i s i ó n .

La máquina de e l e c t r o e r o s i ó n  y el torno em pleados son 
respectivamente: SERVOMET, mo delo SMD, fabricada por METALS 
RES EA RC H LTD., Cambridge, Inglaterra  y S C H A U B L I N , Tipo 102- 
80, BEVILARD, Suiza.
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CAPITULO II: REVISION  B I B L IO GRAFIC A

Varias técnicas de fab ri cació n de mo no c r i s t a l e s  de 
Zr-OC han sido ensayadas y están descritas en la literatura.

Las técnicas ut ilizadas se pu eden dividir en dos g r u ­
pos: aquellas que pa rte n del estado sólido y las que pa rten 
de la fase líquida.

A.- En estado sólido

Recocidos en fase CX .
De form a c i ó n  crítica y recocido.
Ciclados térmicos a través de la tem pe ratura de trans 
forma ció n (X «— » |?> .
T r a n s f o r m a c i ó n  de fase locali zada bajo gradiente té r ­
mico controlado.

B.- A partir de la fase líquida

Fusión zonal m e d ia nte e l e c t r o n - b e a m , bajo gradiente 
térmico controlado.

Se presen ta a co ntinua ci ón una revisi ón b i b l i o g r á f i c a  
sobre el tema. Se resume en ella la d e s c r ip ción por cada au 
tor del método utiliz ado y de los resulta dos obtenidos. Se 
reproduce en las tablas y deno mi n a c i o n e s  de los m a te ri ales em 
pleados la no me nclatur a usada por cada autor.

A 1 (11) Recocidos en fase Cx, ,

Material de partida: Zr crystal bar, W e s t i n g h o u s e  Grji
d o 1 .

Tratam ie ntos previos: Maq u i n a d o  para dar forma pris-



mática a las barras. Pulido manual, químico y electrolíti co. 
Método de obten ci ón de grandes cr istales Oí : Recuec e en va-

_  ^
cío dinámico de 10 mm de Hg para evacuar el hid r o g e n o  p r o ­
v en iente de la d e s c o m p o s i c i ó n  de hidruros de Zr. La t e m p e r a ­
tura del recocido es 840°C y la duració n 7 días, con ve locid a 
des de cal enta mient o y e n f r iamient o de 100°C/hora.

Resultados: Obtiene en el mejor de los casos granos 
de sección cuadrada de 0»64 cm de lado y de 1 -* 2 7 cm de l o n g i ­
tud, con un r endi mi ento de 1 cada 4 o 5 mu es t r a s  procesadas.

A 2 (12) Def or mación crítica y recocido. Ci cla dos t é r m i ­
cos .

Material de partida: Zr I, Zr p r e par ad o por el método 
de Van Arkel y recibido como agujas laminadas. Zr II, Zr re­
cibido como agujas de Van Arkel. Zr III, Zr Kroll de ha f n i a d o  
y vuelto a fundir.

Tabla de impurezas (ppm)

Impureza Zr I Zr II 7. r III
Hidrógeno 80 < 26 25
Oxígeno 80 < 10 3000
Nitrógeno 130 150
Hierro 220 6000-8000 600
Níquel 100 12
Cromo 100 100
Hafnio 190

Tr at am ientos  previos: Pulido m e c ánic o y pulido q u í m i ­
co o electrolítico.

Métodos de c recimi en to de grandes cristales OC : - Defo_r 
mación crítica y recocido. Placas laminadas y re cocidas se 
traccionan en la di r e c c i ó n  paralel a a la de lam inaci ón  (la d e ­
formación es sólo por des lizami en to). Para d e f o rmac io nes del 
2% se obtuvie ron los ma yores cristales. El recoci do pos terior
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a la tracción es de 50 h r s . a 820°C, lográndose crista les  pe-
2queños (algunas centesimas de cm ).

Ciclados térmicos. Recuece en ^ y cont inúa con un lajr 
go recocido en <X (90 hrs.) a 820°C. La veloci da d de e n f r i a ­
miento desde ^ es de 150°C/h. I n m ediat am ente después de la 
t r a nsforma ci ón algunos de los cristales (X obtenidos son impei: 
fectos. Mu est ra n s u b e struc tu ra de p o 1 i goniza ci on que no es 
visible después del recocido en alto de (X : existe un c r e c i ­
miento de ciertas or ient ac iones a expensas de otras. Por 
otra parte, durante el largo recocido en alto de 0< observa el 
cr eci miento de ciertos granos Oí a expensas de zonas de tamaño 
de grano n o t a b le me nte menor. Sugiere que el c recimie nt o pre- 
ferencial de ciertos granos corresp on de a un grado de p e r ­
fección mayor en la red*. La re pe t i c i ó n  del ciclo permite o b ­
tener cristales de tamaño cada vez más grande. Resultados:
1 ciclo : tamaño de grano promedi o 0,2 cm
2 ciclos: tamaño de grano 0,5 cm
3 ciclos: tamaño de grano mayor que 1 cm.
Estos res ultados se obt uvi er on con Zr I. No hubo result ados 
positivos para los m ate ri ales de menor pureza (Zr II y Zr III).

A 3 (13) Ciclados térmicos.

Ma ter ial de partida: (a) Zr cry st al-bar  corno-deposita^ 
do, grado reactor. (b) Zr cryst al-ba r fundido por arco y 
forjado.

»Tr a t a mi entos previos: Las barras or iginales son m a q uin a-
2das en forma de prismas de sección 1,3 cm y 5,1 cm de largo.

Método para la o b te nc ión de grandes cristales (X : Para 
el mat erial (a) se repitió el método descri to en (12). Para 
el material (b), en los casos en que no se o b tuvie ro n grandes 
granos con el método de recoci do en CX , se e n sayaro n ciclados 
térmicos a través de la tem pe ratura de tr a n s f o r m a c i ó n  CX *—  
como indica el gráfico que aparece en la Fig.7. El e n f r i a ­
miento lento hasta temp eratura ambien te (100°C/h) al fin del 
ultimo recocido en CX evita que la mu es t r a  se tensione,
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Tabla de impurezas (ppm)

Elemento
Crystal-bar  
como-recibi. 
do, grado 
reactor

Crys tai-bar 
recocido pii 
ra eliminar 
hidrógeno

Crystal-b ar  
como-recibí^ 
do, fundido 
por arco

Fundido por 
arco, recocí 
do para e l i ­
minar h i d r ó ­
geno y cicla 
do t é r m i c a ­
mente

Oxígeno 235 200 190 185
Carbono 110 30
Nitrógeno 6 6 5
Hidrógeno 40 2 46 1
Aluminio 40 20
Calcio 30 30
Cromo 30 30
Cob re 20 25
Hafnio 320 320
Hierro 220 230 75
Magnesio 6 8
Manganeso 5 6
Mo lib deno <10 10
Níquel 40 30
P lomo 10 9
Silicio 20 30
Es taño 8 15
Titanio < 5 <20
Vanad io <20 <20

Fig.7 Diag rama del ciclado térmico descri to por Rap pe rport  (13). 
En este diagrama el ciclo se repite tres veces; Rapperpo rt  i n ­
dica que se repite "varias veces".
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Resultados: Para el ma ter ial (a), granos de a p r o x i m a ­
damente 0,6 cm de largo que ocupan toda la sección de la b a ­
rra, libres de tensión. P r es en tan todos o r i e nta ci ones s e m e ­
jantes. Para el materi al  (b), repi ti endo varias veces el c i ­
clo, tal como se ve en el gráfico, se o b tu vieron  granos g r a n ­
des que ocupan la sección tr ansversal de la barra. La d i f e ­
rencia de tratamiento con el trabajo de La ngeron  y Lehr (12) 
es el pasaje rápido, en este caso, por la te mpe rat ura de 
t r a ns fo rmación  de fase.

A 4 (14) Ciclados térmicos.

M a t erial de partida: C i r c o n i o - i o d u r o , fundido por a r ­
co, en forma de láminas de 0,31 cm de espesor.

Tabla de impurezas

Impure za 0 H Fe Hf Pb I Ni C1 Al

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

- T r a t a mient os  previos: L a minació n en frío a 0,1 cm de 
espesor y corte de chapas rectang ul ares con el eje mayor para 
lelo (tipo A) o p e r p endicu la r (tipo B) a la d i r ec ci ón de l a m i ­
nación.

Método de o b te nción de grandes cristales CX : Se reali_ 
zaron los ciclados térmicos re pr es entado s en la Fig.8.

Los recocidos en ex se hi ciero n en una zona del horno 
que pre se nt aba un gradie nte de 11, 8°C/cm que resultó en un gra_ 
diente térmico en las muestras.

Resultados: A partir del tercer ciclo, el crecimi ento 
de grandes cristales depende de la exi stenc ia  de una e s t r u c ­
tura de bambú gruesa en [i , anteri or a la ultima t r a n s f o r m a ­
ción p  * 0 (  . El único efecto ob ser vado del recocido final en
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alto de ex es la e li minació n de la su bestruc tu ra presente en 
los granos in me diatame nt e después de la ultima tr ans fo rmación  

. Esta su bestr uc tura consis te en dos v a ri antes de la 
tr an sf ormaci ón  que poseen un plano basal común de so r i e n t a d o  
10,5° respecto del eje c. Se discute la n a t u r a l e z a  de la 
tr ans forma ci ón  P — »« y el posible efecto sobre la m isma  del 
gradiente térmico en las muestras, c o n d u ciendo  a la i n i c i a ­
ción de la transf or mación en un extremo del especimen  y al 
s ub sig uie nte m o vimien to  de la interfase jb— >a a lo largo de la 
m u e s t r a .

Las dimens io nes de las mu estras y el tamaño de los gr a ­
nos P y «  que el autor pre se nta en su p u b l i c a c i ó n  (14) no son 
coherentes entre sí.

Fig. 8 Diagrama del trata mie nto térmico de tres ciclos empleji 
do en la pro du cció n de grandes cristales de Zr- (X , (14).

A 5 (15) Ciclados térmicos

Ma ter ial de partida: Circonio  Kroll.
Trat ami ento previo: La minado y re coc ido 2 hrs. en o< .
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Tamaño de grano en esta etapa 0,001 cm a 0,004 c m .
Método: Varios ciclos térmicos a través de la t e m p e r a ­

tura de tr ansfo r m a c i ó n  de fase. Fue neces ar io realiz ar el tra 
tamiento térmico en vacío dinámico para evitar la formac ión de 
hidruros. 'Se mu estra a c o n t inuac ió n el gráfico c o r r e s p o n d i e n ­
te a un ciclo. Este fue repetido  cuatro veces.

Fig.9 Diag rama r e p r esen ta ndo el ciclo descri to en (15).

Después del recocido en fase p , las mu estras  fueron 
templadas en agua re teniendo el vacío.

Resultados: Después de cuatro ciclos se o b tuvie ro n  
granos de 0,5 cm, libres de tensión.

A 6 (16) Tran sició n de fase localizada.

Se presenta un método a lt er nativo  para la obt ención  de 
m o n o cr is tales de Zr 0( y sus aleaciones, con las ve ntaja s f u n ­
damentales de su rapidez y del mayor tamaño de los cristales 
o b t e n i d o s .
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Ma terial de partida: Zr-ioduro de alta puraza, fundido
por arco o dep osit ad o y laminado.

Método: El material, en forma de planchuelas , se pasa
a través del e l e c t r o n - b e a m , que produce un calent a m i a n t o  de
1000°C a 1400°C en todo el ancho de la planchuela, ea una zona
de altura menor que 0,1 c m . La cond uc ción térmica y i p.s per d
das por radiació n dete rminan un grad ie nte térmico de 300°C/cm
en ambos lados de la zona calentada. La vel o c i d a d  de avance
de la zona caliente es de 0*2 a 5 cm/h. La e x p e r ie nc ia se rea
liza en vacío de 2x10  ̂ Torr o mejor.

Resultados: Se o bt uviero n m o n o c r i s t a l e s  de 0,1 cm de
2espesor con un área de alrede dor de 10 cm , 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.

A 7 (17) T r ansici ón  de fase localizada, bajo gradiente téjr 
mico controlado.

Material  de partida: Utiliza Zr Kroll dehafniado.

Tabla de impurezas (ppm)

Método: Para localizar la tr ans ici ón de fase se utili_ 
zó un dis positivo que permite llevar a una zona de la 
muestra y desplazar la interfase pi /ex a vel oc idad controlada. 
El cal enta mi ento es por inducción. Se o pt imizaro n los parame  
tros en juego: gr adiente térmico y v e loci da d de avance de la
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interfase. L temper atura de la zona caliente se fijo en
1400°C. Se c. jron cuatro ve l o c i d a d e s  difer en tes combina--f-
das con cuatro gradientes térmicos diferentes.

Resultados: Para una sección de la barra de 0,4 cm x
0,4 cm se obt uvier on  cristales (X de 0,5 cm a 10 cm de longitud. 
Para cada gradiente térmico se encontré una ve l o c i d a d  óptima, 
para la cual el tamaño de los m o n o c r i s t a l e s  es máximo. No fue 
posible de terminar valores de los parámetro s estudiados, que 
p e r m i t i e r a n  hacer crecer cristales con el eje c paralelo  o per 
pe nd icul ar  a la direc ci ón de crecimiento. Sin embargo, para 
el siguie nte  par de val ores (gradiente: 20 0° C/cm y velocidad: 
12,5 cm/h), la o ri entac ió n de los m o n o c r i s t a l e s  ob ten idos es 
tal que el plano(1010) es perpe n d i c u l a r  dentro de los 10° a 
la di rec ció n de d e s pl az amiento  de la interfase. Alguno s mo no- 
cristales pr ese nta n s u b e s t r u c t u r a , gene ra lmente aquell os o b t e ­
nidos usando gra dientes térmicos elevados.

B.- Creci miento desde la fase líquida, por fusión zonal m e ­
diante electron-beam, bajo gradiente térmico c o n t r o l a ­
do .

La diferen cia fu nda men tal entre este método y los disc_u 
tidos a n t e rior me nt e (métodos A), reside en que la fase p es ob̂  
tenida aquí desde el líquido, mientra s que en los an teriores 
es un resultado de la t r a nsfo rm ac ión . Esto result a en
una rápida vel oc id ad de crecimiento, a p r o x i m a d a m e n t e  dos ó r d e ­
nes de ma gnitud mayor que en (13, 17 y 16) (9).

B 1 (18)

Mater ial  de partida: Barras de Zr-ioduro, someti das a 
forjado rotativo. Diámet ro : 1.1 c m .

Método y resultados: Se trata de e x p e ri encias  p r e l i m i ­
nares de pur ifi ca ción de Zr, realizada s con esta técnica, que
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dieron como res ultado m o n o c r i s t a l e s  de Z r - K de hasta 5 cm de 
longitud que ocupan casi la mitad de la sección transversal 
de la barra. Los diagra mas  de Laue m o s t r a r o n  menor per fecc ió n  
que en los cristales obt enidos con la técnica de t r a n s f o r m a ­
ción de fase loc alizada (16).

B 2 (8, 9)

Mat erial  de partida: Zr cryst al-bar, en forma de b a ­
rras de 0.45 cm de diámetro.

Método: Se empleó la técnica de p u r i f i c a c i ó n  zonal me 
diante e l e c t r o n - b e a m . La ve l o c i d a d  de d e s p l a z a m i e n t o  fue e n ­
tre 12 cm/h y 20 cm/h, con un gradien te  térmico de 4 0 0 °C/cm 
a 500°C/cm. La e xperie nc ia se realiz ó en vacío dinám ico de 
10 Torr. Los cristales así obten idos es tab an f ue rt emente  
tensionados, según indicaba el a s te ri smo en las manchas del 
dia gra ma de Laue. Se realizó un recoci do po s t e r i o r  du ran te 5 
días a 820°C, bajo vacío din ámico mejor que 2x10 ^ mm H g .

Resultados: Se obt u v i e r o n  así cristal es libres de ten 
sión de hasta 20 cm de longitud y en casi todos los casos de 
longitudes entre 8 cm y 10 c m . Su cont en ido de oxígen o fue 
de 120 ppm - 130 ppm.

(10) D i s cu sión sobre la n a t u r a l e z a  de las t r a n s f o r m a ­
ciones ex— y [i— >oc en Zr.

En ex perie nc ias en que las m u e str as  fueron som etidas a 
la t r a ns fo rm ación  ex— » — >cx por ciclado térmico, ex ist en evi^ 
dencias que pr o b a r í a n  que aun la t r a n s f o r m a c i ó n  r e l a tiva me nte 
lenta |b— nx , es una t r a n s f o r m a c i ó n  por corte. Las relaci one s 
c r is talogr áf ic as obs er va das (19, 20) son las propu e s t a s  por 
Burgers (21).

Esos re sul tad os se co mpa ran con los obt enidos cuando 
la fase ft madre se forma desde el líquido. Se conclu ye que:
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1) La tra ns formac ió n ji— »ex es de tipo masivo cuando la fase ^ 
madre crece desde el líquido.

2) La tr ansf or mación |b— >cx. es f r e cuente me nte del tipo corte 
( cumple con las relaci ones de Burgers) cuando la fase p 
madre es producto de una tr ansfo r m a c i ó n  anteri or ex— .
Se sugiere que la subes truc tura orig in ada en la t r a n s f o r ­
m aci ón Oí— »p influiría en que la siguie nte t r a ns formac ió n

|b— xx sea de corte.

3) La tr an sfo r m a c i ó n  ^ es masiva.

La Tabla 3 es una síntesis de los dis tintos méto d o s  em 
pleados y de los resultados obtenidos en la e l a b o r a c i ó n  de 
grandes cristales CK
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