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Resumen

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos del estudio experimental de los
diagramas de fases ternarios de los sistemas hierro-estafio-circonio (Fe-Sn-Zr) a 800 °C,

niobio-estafio-hierro (Nb-Sn-Fe) a 950 °C y hierro-niobio-circonio (Fe-Nb-Zr) a 800 °C.

En metalurgia, para la determinacion de las propiedades mecdanicas, de las
microestructuras finales y otras propiedades en los materiales sometidos a diferentes
tratamientos térmicos, es comun la utilizacion de diagramas de fases como
herramientas que aportan informacidn al mismo tiempo que facilitan la eleccién de los

materiales para una determinada aplicacién tecnoldgica.

Los diagramas de fases representan las relaciones entre la estructura, la composicién y
las cantidades de fases en equilibrio. Aunque en cualquier sistema real se produciran
apartamientos del equilibrio, el conocimiento del estado de equilibrio es el punto de

partida para entender la mayoria de los procesos.

En este trabajo se analizan las fases presentes y sus relaciones de equilibrio, partiendo
del conocimiento de los diagramas binarios Fe-Zr, Sn-Zr, Nb-Zr, Fe-Sn, Fe-Nb y Nb-Sn y
del conocimiento de los diagramas ternarios correspondientes a los sistemas de

interés.

Para realizar el trabajo experimental se disefid¢ y fabricé un conjunto de aleaciones
ternarias las cuales se examinaron con distintas técnicas complementarias:
microanalisis cuantitativo con microsonda electrdnica, microandlisis cualitativo con
microscopio electrénico de barrido y espectrometria EDS, difraccion de rayos X y

observacion metalografica (con microscopia dptica y electrénica).

Se exponen finalmente los diagramas de fases resultantes para cada uno de los
sistemas, aportando a los cortes isotérmicos propuestos por estudios anteriores. Se

informa y discute sobre las fases binarias y ternarias encontradas.



Abstract

This work presents results obtained from the experimental investigation of ternary
phase diagram of iron-tin-zirconium (Fe-Sn-Zr) at 800 °C, niobium-tin-iron (Nb-Sn-Fe)

at 950 °C, and iron-niobium-zirconium (Fe-Nb-Zr) at 800 °C systems.

In metallurgy, for the determination of mechanical properties of final microstructures
and other properties in materials under different heat treatments, it is common to use
phase diagrams as tools to provide information and to simultaneously facilitate the

choice of materials for a given technological application.

Phase diagrams represent relationships between structure, composition and amounts
of phases in equilibrium. Although in any real system departures from equilibrium may
occur, the knowledge about equilibrium state is the starting point to understand most

processes.

In this work we analyze the present phases and their equilibrium relationships, based
on the knowledge of Fe-Zr, Sn-Zr, Nb-Zr, Fe-Sn, Fe-Nb and Nb-Sn binary diagrams and

the ternary diagrams corresponding to the systems of interest.

For the experimental work, a set of ternary alloys were designed and manufactured
and then examined with different complementary techniques: quantitative analysis
with electron microprobe, qualitative microanalysis with scanning electron microscopy
and EDS spectrometry, X-ray diffraction and metallographic observation (with optical

and electronic microscopy).

The resulting phase diagrams for each of the systems are finally presented,
contributing to the isothermal cuts proposed by previous studies. The binary and

ternary phases found are informed and discussed.




Introduccion

La Republica Argentina es uno de los pocos paises en proceso de desarrollo que ha
alcanzado un considerable grado de avance en el campo nuclear. Se trata del resultado
de siete décadas de un esfuerzo sostenido, llevado a cabo por cientificos y técnicos
argentinos, bajo la conduccién esencialmente, de la Comisién Nacional de Energia

Atomica (CNEA), una entidad creada al efecto en 1950.

El caso de Argentina no fue el tipico de la mayoria de los Estados en desarrollo que, si
deciden emprender el camino de la actividad nuclear, suelen recibir el aporte fordneo
a través del suministro de instalaciones y equipos completos, disefiados y fabricados

en el pais proveedor.

Tradicionalmente y dentro de los limites de sus posibilidades, el pais prefirid
desarrollar su propia tecnologia a adquirirla por la compra en el extranjero. Asi,
cuando sus capacidades cientificas, tecnoldgicas e industriales lo permitieron, la
Argentina, utilizando su propio potencial, realizé por si misma las obras programadas
0, en aquellos casos en que ineludiblemente debié recurrir a celebrar contratos

comerciales con empresas extranjeras, participd activamente en las obras.

Como ejemplos se pueden citar la construccién de reactores experimentales de
investigacion y produccién, el dominio de diversas tecnologias del ciclo del
combustible nuclear y todo lo relacionado con la produccion y las aplicaciones de los

radioisdtopos y las radiaciones ionizantes.

Este trabajo se inscribe en el campo de investigacion de la tecnologia nuclear, y esta
enfocado al estudio de los materiales que contienen al combustible nuclear dentro de

los reactores.

Para obtener un éptimo rendimiento en servicio de los materiales utilizados en los
dispositivos que trabajan sometidos a altas temperaturas, como el caso de los

reactores nucleares, es importante el conocimiento de las propiedades de esos
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materiales, en particular su respuesta a exigencias termomecanicas y a la corrosién.
Para comprender e intentar mejorar estas propiedades es fundamental estudiar los
diagramas de fases asociados a dichos materiales y las transformaciones de fases

involucradas.

Las aleaciones de base circonio se utilizan en forma creciente como materiales
resistentes a la corrosion, para la fabricacién de equipos para la industria de procesos
quimicos y como materiales estructurales y de contencidon para las pastillas de

combustible de 6xido de uranio en los reactores nucleares de potencia.

El elemento circonio (simbolo quimico Zr) fue descubierto por el quimico aleman Martin
Heinrich Klaproth en 1789, aunque nunca logré obtenerlo en estado puro. Con el correr
del tiempo fueron sucediéndose diversos métodos, logrando obtenerse Zr metdlico de
muy baja pureza. Recién en 1925 Anton Eduard van Arkel y Jan Hendrik de Boer lograron
obtener una barra de Zr metalico de alta pureza a partir de un proceso de reduccion con
elementos iodados. El método de reduccion y purificacion actual es el denominado

proceso Kroll' desarrollado en 1947 por la US Bureau of Mine [1985Nor].

El Zr metalico comercial obtenido por el proceso Kroll suele poseer entre 1% y 3% en
peso de hafnio (simbolo quimico Hf). Al poseer propiedades quimicas muy similares no
suele ser importante este contenido de Hf en aplicaciones no nucleares. Sin embargo
ambos elementos poseen caracteristicas opuestas en cuanto a la absorcién de
neutrones, siendo el Zr transparente a los mismos. Para su aplicacién nuclear, al
producto obtenido del proceso Kroll debe realizarsele un proceso complementario

para disminuir el contenido de Hf.

El periodo de desarrollo de los procesos para la obtencién de Zr metdlico de alta

pureza coincide con el inicio de los estudios orientados en la obtencidon de materiales

L El llamado proceso Kroll es el mas utilizado para la obtencién de circonio. Se trata de un
proceso de cloracidn reductiva en la que a partir de la preparacién del cloruro de circonio se
pasa a una segunda fase de reduccion utilizando magnesio, para obtener circonio y cloruro de
magnesio.


https://es.wikipedia.org/wiki/Anton_Eduard_van_Arkel
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estructurales para componentes nucleares. Los desarrollos de las principales
aleaciones de base Zr aplicadas al drea nuclear datan de fines de la década de 1950 y
comienzo de la década de 1960. Una fuerte motivacion en el estudio de estas
aleaciones fue el desarrollo de las centrales nucleares tipo CANDU (Canadian
Deuterium Uranium) por parte de Atomic Energy of Canada (AECL) a mediados de la
década de 1960 [1981Rob]. La particularidad de estos reactores es la utilizacion de
uranio natural para los combustibles (es decir, con la proporcién natural de uranio
fisionable). En este sentido, la economia neutrdnica paso a ser un aspecto clave en el

buen funcionamiento del reactor, siendo las aleaciones de base Zr las mas eficientes.

El Zr es particularmente atil para estas aplicaciones por facil disponibilidad, buena
ductilidad, resistencia a dafios por radiacién, baja seccién eficaz de captura de
neutrones térmicos y excelente resistencia a la corrosién en agua caliente presurizada
(hasta 350 °C). La resistencia a la corrosion y los cambios en las propiedades mecanicas
dependen en particular de la estructura, la composiciéon y la morfologia de las

particulas de constituyentes intermetalicos formados en la aleacidn.

Si durante el funcionamiento estos equipos presentaran fallas, se producirian grandes
pérdidas econdmicas y los dejaria fuera de servicio. Se ha probado que estos sistemas
aleados con metales de transicion (Nb, W, Cr, Fe, Cu, etc.) mejoran las propiedades

antes mencionadas [2001Ari, 2006Bay].

En los reactores de tipo CANDU se emplean como material constitutivo de los tubos de
presidn las aleaciones de Zr-2,5 Nb, como en el caso de la Central Nuclear Embalse. Asi
comenzaron a estudiarse las aleaciones de Zr-Nb con otros elementos. Por ejemplo, la
aleacién M5™ [2000Mar] es principalmente una aleacién Zr-1Nb-1Fe, que se recoce
entre 1000 y 1200 °C, y se la extruye para formar los tubos a temperaturas que van

entre 600 y 800 °C.

Las aleaciones E635 [2003Nik, 2010Shi] y ZIRLO (Westinghouse Electric Corp. Trade
mark) (Zr-1%Nb-1%Sn-0,1%Fe-0,1%0) contienen ademas Fe y Sn [1989Sab, 1994Mar,
1997Kut, 1999Muk, 1999Saw, 2000Can, 2000Muk, 2002Kap]. En estas aleaciones se

identificaron varios tipos de precipitados intermetalicos, entre ellos precipitados de
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Zr-Nb-Fe [1990Woo0, 1996Shi, 2002Tof, 2004Bar]. Para el caso del ZIRLO, el trabajo de
[2005Wen], que estudié mezclas base de esta aleacidn, encontrd que aquellas tratadas
a 800 °C mostraban una mejor resistencia a la corrosién. Mientras que [2000Can] en su
trabajo, encontrd que a 961 °C se produce la transformacion de fases Zr(a) + Zr (B) >

Zr (B), estabilizando la fase Zr (B) con Sn.

En reactores PWR? el Zircaloy-4 (Zr-1,3%Sn-0,2%Fe-0,1%Cr-0,1%0) es una de las
aleaciones utilizadas para fabricar vainas para elementos combustibles. Para esta
aleacidn se establecié un rango de temperaturas de recristalizacién desde 550 °C hasta
por arriba de los 700 °C, donde culmina la etapa de recristalizacion. Estas temperaturas
pueden cambiar algo, de acuerdo con la composicion exacta del Zircaloy-4 a tratar y el

grado del proceso de enfriamiento.

A partir de diversos estudios y con 70 afos de experiencia en el area nuclear, en
nuestro pais desde hace mds de un cuarto de siglo CNEA viene trabajando en la
primera central nucleoeléctrica totalmente disefiada en el pais, conocida como CAREM
(Central Argentina de Elementos Modulares) [2010Tur]. Se trata de un reactor tipo
PWR disefiado en sintonia con la tendencia mundial que se esta aplicando a los nuevos

reactores PWR que se construyen en la actualidad.

Dado que el nivel de quemado del combustible CAREM® no supera los 30.000

MWd/tU*, no se requiere una aleacion que soporte niveles de quemado altos (>50.000

% Un reactor de agua a presion (por sus siglas en inglés PWR: Pressurized Water Reactor), es un tipo de
reactor nuclear que usa agua como refrigerante y moderador de neutrones. En un PWR, el circuito
primario de refrigeracién esta presurizado con el fin de evitar que el agua alcance su punto de ebullicién,
de aqui el nombre de este tipo de reactores. EIl PWR es uno de los tipos de reactores mas utilizados a nivel
mundial. Hay mas de 230 reactores tipo PWR en uso para la generacion de energia eléctrica (los PWR
producen tipicamente entre 900 y 1500 MWe), y varios cientos mas que se usan para propulsion naval. El
PWR fue disefiado originalmente por el Bettis Atomic Power Laboratory para ser utilizado como planta
de energia en un submarino nuclear. También, algunos PWR pequefios han sido utilizados para

calefaccion en regiones polares.

3 ’ . . ..
El nucleo del reactor CAREM contiene 61 elementos combustibles, usando agua liviana como

moderador. Cada uno de esos elementos, disefiados integramente por CNEA, se compone por mas de
100 barras con uranio de bajo enriquecimiento (en porcentajes de entre 1,8 y 3,1%), ademas de algunos
materiales absorbentes que ayudan a mantener controlado el proceso de fision [2010Tur].
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MWd/tU) como el M5 o el ZIRLO, tipicos de los PWR de alta potencia. En la Figura 0.1

se presenta un esquema de la generacién eléctrica de la Central Nuclear CAREM.

© En el nicleo se encuentra el elemento combustible. Alli se produce la fisién nuclear
controlada, que calienta el agua del circuito primario en el interior del recipiente de presion.

@ El agua caliente del primario eleva la temperatura del agua que atraviesa los generadores
de vapor (circuito secundario). Ese vapor genera el movimiento de la turbina.

© La turbina hace girar al generador eléctrico, que transforma esa energia cinética
en energia eléctrica.

© La electricidad es transportada a través de las lineas de alta tension hasta
llegar al consumidor final (particular o industrial).

© El agua natural refrigera el circuito secundario. Este enfriamiento provoca
la condensacion del vapor, que regresa como agua fria al recipiente de
presion. El agua del sistema de refrigeracion nunca entra en

contacto con la que circula en el secundario, que
a su vez tampoco toca directamente ;
la del circuito primario.

Figura 0.1. Esquema de generacion eléctrica de la Central Nuclear CAREM [2010Tur].

* La medida mas utilizada de consumo de combustible es la liberacién de energia de fisién por unidad de
masa de combustible. Por lo tanto, la quema de combustible del combustible nuclear normalmente
tiene unidades de megawatt-dia por tonelada métrica (MWd/tU), donde la tonelada se refiere a una
tonelada métrica de uranio metdlico. En este campo, el megawatt-dia se refiere a la potencia térmica
del reactor, no a la fraccién que se convierte en electricidad. En cuanto a la fisidn, la fision de 1 g de U-
235 produce aproximadamente 1 MWd de energia térmica [2000Lam].
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Argentina cuenta con tres centrales nucleares de potencia [2018Jen], que aportan el

6% de la energia total producida en el pais, con capacidad para cumplir con los

requerimientos de 3 a 4 millones de personas. Dichas centrales son:

Atucha I: Esta central pertenece al tipo de reactores PHWR’ y aporta energia
desde 1974, siendo la primera central nuclear de América Latina. Esta situada
en el partido de Zarate en Buenos Aires. Actualmente cuenta con una potencia
eléctrica de 362 MW y emplea como combustible mezcla de uranio natural
(0,72%) y uranio levemente enriquecido al 0,85%.

Embalse: Esta central pertenece al tipo de centrales CANDU, y fue la segunda
en construirse de nuestro pais. Se encuentra situada en la costa sur del
Embalse del Rio Tercero, provincia de Cérdoba. Cuenta con una potencia
eléctrica de 648 MW, y la energia aportada se entrega a la red nacional, es
decir, al Sistema Argentino de Interconexion (SADI).

Atucha Il: Esta central comenzd a construirse en 1982 y recién en 2014 se
conecté al SADI. Estd situada en el mismo complejo que la Central Nuclear
Atucha |, y cuenta con una potencia de 745 MW. Se trata de una central
moderna que cuenta con sistemas de seguridad actualizados, defensa en
profundidad con barreras sucesivas, esfera de contencién y un programa de

vigilancia en servicio.

Las vainas de los reactores son estructuras cerradas herméticamente donde se aloja el

material combustible y hacen de primera barrera tanto de la radiacién como de los

productos radiactivos. Dos de los pardmetros mas importantes en el disefio de las

vainas son las propiedades mecanicas y la microestructura finales. Estos pardmetros

estan directamente relacionados con la secuencia de laminacién y los tratamientos

térmicos realizados a lo largo del proceso de fabricaciédn y deben ajustarse

dependiendo del tipo de reactor y sus condiciones de operacion.

> Reactor presurizado de agua pesada (por sus siglas en inglés PHWR: Pressurized Heavy Water Reactor).
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Para la determinacion de estas y otras propiedades en los materiales sometidos a
diferentes tratamientos térmicos es comun la utilizacién de diagramas de fases, como
herramientas que aportan informacién al mismo tiempo que facilitan la eleccién de los

materiales para una determinada aplicacién tecnoldgica.

Los diagramas de fases representan las relaciones entre la estructura, la composicién y
las cantidades de fases en equilibrio. Aunque en cualquier sistema real se produciran
apartamientos del equilibrio, el conocimiento del estado de equilibrio es el punto de

partida para entender la mayoria de los procesos.

Los diagramas de fases mds familiares en metalurgia son aquellos en los que son
variables la composicién y temperatura, y se mantiene constante la presion. El estudio
del diagrama de equilibrio de fases y de las transformaciones de fases es fundamental
en casi todas las ramas de la metalurgia y la ciencia y tecnologia de los materiales. Por
ejemplo, el uso de los diagramas de fases permite que la investigacién, el desarrollo y
la produccion puedan ser hechos en forma mads eficiente y a menor costo en las

siguientes cuatro areas de la tecnologia:
1) en el desarrollo de nuevas aleaciones para usos especificos;
2) en los procesos de fabricacion de estas aleaciones;

3) en el diseiio y control de los tratamientos térmicos, para obtener las propiedades

fisicas, quimicas y mecanicas requeridas de estas aleaciones, y

4) en la solucién a problemas que surjan de la aplicacion comercial de las aleaciones,

mejorando de esta manera la prediccidn de fallas del producto.

La seguridad es vital para materiales con funciones nucleares. Una forma importante
para abordar este aspecto es lograr un completo conocimiento, tanto de la metalurgia
fisica de los materiales como de los procesos metallrgicos involucrados en la

elaboracién final del producto tecnolégico.

En este sentido, para una correcta, segura y eficiente utilizacion del producto, es

necesario conocer las temperaturas asociadas a las transformaciones de fases para
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poder elegir las variables termomecanicas vinculadas a los procesos de fabricacion y

condiciones de funcionamiento de los mismos.

Por otro lado, las revisiones criticas de los diagramas de fases basadas en resultados
experimentales, los andlisis de los antecedentes en el sistema de interés, y la
comparacion con sistemas similares, resultan en una actualizacién permanente del
conocimiento de los mismos. El andlisis de los resultados en conjunto permite formular
criterios o propuestas de cambios en los métodos de fabricacién, y avanzar en el

disefio de nuevas aleaciones.

Existe mucha informacién sobre los diagramas de fases binarios de los elementos
constituyentes de la aleacion tipo ZIRLO; sin embargo la informacién acerca de los
diagramas de fases ternarios de los principales componentes de la aleacién (Fe-Sn-Zr,

Nb-Sn-Zr, Fe-Nb-Zr) es incompleta y a veces escasa.

Con el propdsito de contribuir al drea cientifico-tecnolégica de la industria nuclear, la
labor del presente trabajo estuvo abocada al estudio de los sistemas ternarios
Nb-Sn-Zr a 950°C, Fe-Sn-Zr a 800°C y Fe-Nb-Zr a 800°C, en especial a la
identificacidn y caracterizacion de fases intermetdlicas y sus campos asociados en los

diagramas de fases correspondientes.

Este trabajo esta diagramado en 4 capitulos, a saber:

Capitulo 1 — Antecedentes: Elementos constitutivos; Diagramas binarios; Estructuras

cristalinas de compuestos binarios de interés; Diagramas ternarios; Estructuras

cristalinas de compuestos ternarios de interés.

Capitulo 2 — Materiales, métodos y técnicas experimentales: Preparacion de las

aleaciones y técnicas experimentales; Analisis y caracterizacién de las muestras;

Método de Rietveld; Trazado del diagrama de fases.
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Capitulo 3 — Resultados y discusion: Presentacion de los resultados obtenidos

mediante las diversas técnicas de caracterizacion para cada una de las aleaciones

estudiadas; Diagramas de Fases resultantes.

Capitulo 4 — Conclusiones y diagramas ternarios resultantes: Enumeracion de las

principales conclusiones obtenidas del presente trabajo.
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En el Anexo A se puede consultar una serie de definiciones y conceptos referidos a los

diagramas de fases binarios y ternarios.

1.1. Elementos constitutivos de los sistemas ternarios

Fe-Sn-Zr, Nb-Sn-Zr y Fe-Nb-Zr

1.1.1. Circonio (Zr)

Es un elemento de transicion que pertenece al grupo IVB de la tabla periddica. Su
numero atémico es 40 y su peso atdomico 91,22 g/mol. Su temperatura de fusion a

presién atmosférica es 1855 °C.

El Zr es uno de los elementos mds abundantes y esta ampliamente distribuido en la
corteza terrestre. Es muy reactivo quimicamente y sélo se halla combinado. En la
mayor parte de las reacciones se enlaza con oxigeno en preferencia sobre otros

elementos, encontrandose en la corteza terrestre sélo como el 6xido ZrO,.
Algunas de sus aplicaciones mas comunes son:

= Material estructural en la industria nuclear.

= Aleado con niquel se utiliza en aquellos procesos industriales en que se trabaja con
sustancias corrosivas, ya que esta aleaciéon es muy resistente frente a acidos y bases.

= E| 6xido de circonio se usa para fabricar crisoles de laboratorio, recubrimiento de
hornos metallrgicos y en la industria del vidrio, ya que presenta buenas

propiedades como material refractario.

12
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La industria nuclear consume mas del 90% de la produccién mundial de circonio
[2005Bro]. Esto se debe principalmente a que es un elemento que combina una muy

buena resistencia mecdnica con una baja seccion de captura de neutrones térmicos.

En la Tabla 1.1 se comparan la resistencia mecanica y la seccién eficaz' para neutrones

térmicos para distintos elementos.

Tabla 1.1. Resistencia mecanica y seccidn eficaz macroscépica para distintos elementos [1985Nor].

Metal Base Resistencia Mecanica a Seccidn Eficaz Macroscdpica para
300°c*” [MPa] Neutrones Térmicos"™ [cm?/cm’]
Circonio 900 0,01
Hierro 1100 0,17
Niquel 1100 0,31
Titanio 1000 0,26
Aluminio 90 0,014
Magnesio 90 0,005
Berilio 180 - 350" 0,001

(a) Valor aproximado para aleaciones de alta resistencia mecdénica.
(b) Valor probable para aleaciones de alta resistencia mecanica minimizando la absorcion neutrdnica.
(c) Berilio puro.

El Zr presenta una transformacién alotrépica a 863 °C. Por debajo de esta temperatura
tiene una estructura cristalina hexagonal compacta (hcp, por sus siglas en inglés) tipo
magnesio (simbolo quimico Mg), con parametros de red a = 3,232 Ay ¢ = 5,148 A,
denominada Zr(a). En la Figura 1.1 se muestran representaciones de la estructura

cristalina del Zr(a).

! La seccién eficaz es una magnitud escalar que mide la probabilidad de interaccién de las particulas
lanzadas contra un centro dispersor. En las reacciones nucleares este concepto es de especial interés, ya
que una menor seccion eficaz de captura para neutrones térmicos, permite que mas neutrones puedan
provocar la fision de los nucleos fisionables y continuar la reaccion en cadena, en lugar de ser
capturados por los nicleos del material no fisionable.
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(a) (b)

Figura 1.1. Estructura cristalina hcp del Zr(a) [1998All].
(a) Celda unidad. (b) Cuatro celdas unidad contiguas.

Por arriba de 863 °C tiene una estructura cubica centrada el cuerpo (bcc, por sus siglas
en inglés) tipo tunsgteno (simbolo quimico W), con parametro de red a = 3,609 A
denominada Zr(B). En la Figura 1.2 se muestran representaciones de la estructura

cristalina bcc del Zr(B).

(a) (b)

Figura 1.2. Estructura cristalina bcc del Zr(B) [1998All].
(a) Celda unidad. (b) Dos celdas unidad contiguas.

En la Tabla 1.2 se muestran las composiciones de diferentes aleaciones tecnoldgicas de

base circonio, cominmente utilizadas en la industria nuclear.
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Tabla 1.2. Composiciones de diferentes aleaciones de base circonio [2004Cox, 2015Ati].

Aleaciones de base Zr Composiciones [%w]
Sn Nb Fe Cr Ni (@) Hf
Zircaloy 2 12-1,7 0,07-0,20 | 0,05-0,15 {0,03-0,08| 0,14 | <0,01
Zircaloy 4 12-17 0,18-0,24 | 0,07 -0,13 <0,01
Zr-Nb (Grade R60904) | 0,005 |2,4-2,8 <0,15 0,01 0,007 < 0,005
ZIRLO (EE.UU.) 0,7-15|0,5-2,0|0,07-0,28 1,0
E635 (Rusia) 1,2 1,0 0,4
M5 0,8-1,2 0,5 0,015

ZIRLO optimizado 0,67 0,1 1 0,1 | <0,05

1.1.2. Hierro (Fe)

Es un elemento de transicion del grupo VIl de la tabla periddica, su nimero atémico es
26 y su peso atdmico es 55,847 g/mol. Su temperatura de fusidn a presién atmosférica

es 1538 °C.

Se trata del cuarto elemento mds abundante en la corteza terrestre (5%). Es un metal
maleable, tenaz, de color gris plateado y magnético. Es el metal mas usado, con el 95%

en peso de la produccién mundial de metal. Algunas de sus aplicaciones son:

= El hierro puro se utiliza para obtener ldminas metalicas galvanizadas vy
electroimanes.

= En la industria siderurgica, se utiliza el hierro como elemento matriz para alojar
otros elementos aleantes tanto metalicos como no metdlicos, que confieren
distintas propiedades al material (aceros).

= En la fabricacion de imanes, tintes (tintas, papel para heliograficas, pigmentos

pulidores) y abrasivos.

Presenta dos transformaciones alotropicas, una a 912 °C y otra a 1394 °C. Por debajo

de 912 °C tiene una estructura cristalina bcc tipo W (Figura 2), de parametro de red

15
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a = 2,866 A, denominada Fe(a). En la Figura 1.3 se muestran representaciones de la

estructura cristalina bcc del Fe(a).

(a) (b)

Figura 1.3. Estructura cristalina bcc del Fe(a) [1998All].
(a) Celda unidad. (b) Dos celdas unidad contiguas.

Entre 912 y 1394 °C tiene una estructura cubica centrada en las caras (fcc, por sus
siglas en inglés) tipo cobre (simbolo quimico Cu), con pardmetro de red a = 3,647 A
denominada Fe(y). En la Figura 1.4 se muestran representaciones de la estructura

cristalina fcc del Fe(y).

(b)

Figura 1.4. Estructura cristalina fcc del Fe(y) [1998All].
(a) Celda unidad. (b) Dos celdas unidad contiguas.

Por arriba de 1394 °C vuelve a una estructura cristalina bcc tipo W (Figura 1.5), con

parametro de red a = 2,931 A denominada Fe(8).
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(a) (b)
Figura 1.5. Estructura cristalina bcc del Fe(6) [1998All].
(a) Celda unidad. (b) Dos celdas unidad contiguas.

1.1.3. Estaio (Sn)

Esta situado en el grupo IVA de la tabla periddica, su nimero atémico es 50 y su peso

atomico es 118,71 g/mol. Su temperatura de fusion a presion atmosférica es 232 °C.
Algunas de las aplicaciones del Sn son:

* En el revestimiento de acero para protegerlo de la corrosidn. La hojalata (acero
estafiado) sigue siendo un material importante en la industria conservera y el
destino de aproximadamente la mitad del Sn metalico producido en el mundo.

= Soldadura blanda de tuberias y circuitos eléctricos y electrénicos.

= El compuesto Nbs3Sn se utiliza comercialmente en la fabricacién de hilos para
imanes superconductores por su elevada temperatura critica (18K) y campo
magnético critico (25T), lo que permite sustituir dispositivos convencionales de

varias toneladas de peso por imanes de un par de kilogramos.

El Sn presenta dos variantes alotrdpicas: Por debajo de los 13 °C tiene una estructura
clbica tipo diamante de pardmetro de red a = 6,489 A denominada Sn(a), también

conocida como estafio gris. Esta estructura cristalina estd representada en la Figura 1.6.
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e
v

........

(a) (b)

Figura 1.6. Estructura cristalina ctbica tipo diamante del Sn(a) [1998All].
(a) Celda unidad. (b) Dos celdas unidad contiguas.

(a)

(b)

Figura 1.7. Estructura cristalina btc tipo Sn(B) [1998All].
(a) Celda unidad. (b) Dos celdas unidad contiguas.

Por arriba de los 13 °C presenta una estructura tetragonal centrada en el cuerpo (bct,
por sus siglas en inglés), con parametros de red a = 5,831 Ay ¢ = 3,181 A denominada
Sn(B), y también conocida como estafio blanco. Esta estructura cristalina esta

representada en la Figura 1.7.
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1.1.4. Niobio (Nb)

Esta situado en el grupo V de la tabla periddica, su niumero atémico es 41 y su peso

atdmico es 92,906 g/mol. Su capacidad calorifica especifica es 268 Joules/kg K.

Es un metal de transicién ductil, gris, blando y poco abundante, que pasa a presentar
una coloracién azul cuando permanece en contacto con el aire, a temperatura
ambiente, un largo periodo de tiempo. Se encuentra en el mineral niobita y se utiliza

en aleaciones.
Sus aplicaciones mas comunes son:

= Recubrimiento de barras de combustible nuclear.

* En la construccion de imanes superconductores con alambres de Nb-Zr, que
mantiene su superconductividad en presencia de fuertes campos magnéticos.

= Se emplea en las varillas de soldadura de arco para acero inoxidable.

= Combinado con Fe se obtiene una aleacién llamada ferroniobio, util para la
fabricaciéon de aceros inoxidables, con buenas propiedades contra la oxidacién y

disminuyendo la fragilidad.

El Nb presenta una estructura cristalina bcc tipo W (Figura 1.8), con un pardmetro de

red a = 3,306 A.

(a) (b)

Figura 1.8. Estructura cristalina bcc del Nb [1998All].
(a) Celda unidad. (b) Dos celdas unidad contiguas.
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1.2. Sistemas Binarios

1.2.1. Sistema Nb-Zr

Se toma como referencias principales para este sistema binario la revisién de José
Pablo Abriata [1982Abr] y las revisiones realizadas por Gabriela Aurelio en su Tesis
Doctoral [2003Aur] y en publicaciones en revistas internacionales [2003Aur(i),

2005Aur].

Los trabajos de [1982Abr, 1991Gui, 2003Aur] han proporcionado valiosa informacion a

la vez que con sus aportes se lograron ajustes mas precisos para este sistema binario.

0 10 20 30 40 50 60 T0 BO 80 100
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0
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Figura 1.9. Diagrama de fases del sistema binario Nb-Zr [1982Abr].
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En la Figura 1.9 se presenta el diagrama de fases trazado por Abriata [1982Abr]. En la
Figuras 1.10 se muestra el diagrama de fases propuesto por Fernandez Guillermet

[1991Gui].

En la Figura 1.11 se presenta el diagrama de fases del sistema Nb-Zr revisado por

Aurelio [2003Aur].
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Figura 1.10. Diagrama de Fases del Sistema Nb-Zr propuesto por F. Guillermet [1991Gui].

Existe un acuerdo general [2003Aur, 2003Aur(i), 2005Aur, 1982Abr] con respecto a las

caracteristicas cualitativas del diagrama de fase de equilibrio Nb-Zr.
En el estado sélido existen:

1. Una fase bcc (B), que, a temperaturas suficientemente altas, se extiende de 0 a
100 %, Nb, mientras que a temperaturas por debajo de 988 °C comienza un
campo de solubilidad Zr(B) + Nb(B).

2. Una reaccion monotectoide Zr(B) <> Zr(a) + Nb(B), que da como resultado la

coexistencia Zr(a) con Nb(B) por debajo de los 627 °C.
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Figura 1.11. Porcién del diagrama de fases Nb-Zr correspondiente a la zona rica en Zr,
modificado por Aurelio en su Tesis Doctoral [2003Aur].

En el estado liquido existe solubilidad completa. Y en el estado liquido/sélido el punto

minimo de la fase B se encuentra en 21,7 %, Nb a 1740 °C.

Se considera que la solubilidad maxima de Nb en Zr(a) es de 0,6 %, Nb. Los puntos de

fusion de Zr y Nb se toman como 1855 °Cy 2469 °C respectivamente.

1.2.2. Sistema Fe-Zr

Se toma como referencias principales la investigaciéon realizada por Frank Stein en
2002 [2002Ste] y los trabajos de revision de Hiroaki Okamoto en 2006 y 2017
[20060ka, 20170ka]. El diagrama elaborado por Stein parte a su vez, de un trabajo de
Okamoto en 1993 [19930ka].
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En la Figuras 1.12, 1.13, 1.14 y 1.15 se muestra el progreso que fue alcanzando el

diagrama de fases del sistema Fe-Zr entre 1993 y 2017.
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Figura 1.12. Diagrama de fases del sistema Fe-Zr trazado por Okamoto en 1993 [19930ka].

Entre las modificaciones al diagrama de fases del sistema Fe-Zr aportados por Stein

[2002Ste] se pueden resaltar los siguientes avances:

La linea liquidus entre el eutéctico y el punto de fusién del Zr puro no es casi lineal

como se suponia, y al contrario muestra una fuerte curvatura.

La composicidn de la mezcla eutéctica rica en Fe es 9,8 %.t. Zr y la temperatura 1305

°C, o sea 32 °C mas baja que la utilizada en la revisién de Okamoto [19930ka]. En la

Figura 1.13, flecha verde.

En la zona rica en Zr, la temperatura de la reaccidon eutéctica es 948 °C con un

contenido nominal de 76 %,: Zr aproximadamente. En la Figura 1.13, flecha roja.
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La fase Fey3Zrg no puede considerarse en el sistema binario, ya que contiene hasta
1 % O. Por ser una fase estabilizada con oxigeno, no pertenece al diagrama de
fases de equilibrio binario.

Los estudios mas recientes de la zona rica en Fe de los sistemas Fe-Nb-Zr
[2013Tan, 2015Lia], Cu-Fe-Zr [2013Hual], Cr-Fe-Zr [2013Yan] y Fe-Sn-Zr [2017Nie,
2018Nie, 2018Sav] han abierto nuevamente la discusidon sobre la existencia de
esta controvertida fase. Los autores de las referencias [2013Hua, 2013Tan,
2013Yan, 2015Lia] encontraron la fase Feys3Zrg, pero en [2017Nie, 2018Nie,
2018Sav] no fue posible detectarla.

Las fases intermetalicas binarias Fe,Zr (C15) y Fe,Zr (C36) son fases estables. La
fase cubica Fe,Zr (C15) presenta rango de homogeneidad que se extiende hasta
27,5y 34 %4 Zr, con una temperatura maxima de 1673 °C. En la Figura 1.13, flecha
naranja. La fase hexagonal Fe,Zr (C36) es una fase de alta temperatura que es
estable en un pequefio rango de composicion con el limite inferior en 26,6 %, Zr.
Su rango de estabilidad se extiende desde 1240 hasta 1345 °C. En la Figura 1.13,
flecha celeste. La solubilidad del Fe en la fase cubica Fe,Zr (C15) aumenta con la
temperatura al menos hasta 1240 °C. En la Figura 1.13, flecha rosada. La
concentracion de Zr de la fase hexagonal Fe,Zr (C36) es menor en comparacién
con la cubica Fe,Zr (C15).

La solucion sdlida de Zr(B) se descompone por una reaccién eutectoide en FeZrs y
Zr(a). La temperatura de la reaccion invariante es 775 °C y su composicién a esta

temperatura es 96,0 %, Zr. En la Figura 1.13, flecha morada.

A partir de la revisidn de [20060ka] se puede inferir:

La fase FeZr, tiene una pequefia gama de homogeneidad de alrededor de 0,5 %t
Zr alrededor de la composicidn estequiométrica (67 %a: Zr), y solo existe entre 780
y 951 °C. En la Figura 1.14, flecha azul.

En este diagrama de fases no se menciona la fase hexagonal Fe,Zr (C36). En la
Figura 1.13, flecha celeste.

La fase intermetalica FeZr; es estable en un corto rango de composicién de 74,8 a

75,6 %at Zr. En la Figura 1.14, flecha marrén.
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Figura 1.13. Diagrama de fases del sistema Fe-Zr trazado por Stein en 2002 [2002Ste].

Las flechas de colores fueron incorporadas en este trabajo y hacen de etiquetas para facilitar la lectura de los graficos.
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Figura 1.14. Diagrama de fases del sistema Fe-Zr trazado por Okamoto [20060kal].

Las flechas de colores fueron incorporadas en este trabajo y hacen de etiquetas para facilitar la lectura de los graficos.
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El liquidus de la fase Zr(B) en el diagrama de fases de [2002Ste] aparecié demasiado
plano en el extremo Zr segin una de las directrices dadas en [19930ka]. En el

diagrama de [20170ka] se pudo resolver.

En este diagrama, [20170ka] incorpord la fase hexagonal Fe,Zr (C36). En la Figura 1.15,

flecha naranja.
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Figura 1.15. Diagrama de fases del sistema Fe-Zr trazado por Okamoto [20170ka].

Las flechas de colores fueron incorporadas en este trabajo y hacen de etiquetas para facilitar la lectura de los graficos.
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1.2.3. Sistema Sn-Zr

El sistema binario Sn-Zr revela tres intermetalicos: ZrSn,, ZrsSns y ZrsSn. El primeroy
el ultimo de ellos se forman segln reacciones peritécticas, mientras que ZrsSn; se

forma a partir del estado liquido [2008Mud].

Para este sistema se tomaron como referencias las investigaciones de Abriata, Bolcich

y Arias [1983Abr], y de Rosa Jerlerud Pérez [2008Jer] y la revisidn realizada por Hiroaki

Okamoto [20100ka].

En la Figura 1.16 se muestra el diagrama de fases del sistema Sn-Zr propuesto en la

referencia [1983Abr] y en las Figuras 1.17 y 1.18 se muestran los diagramas de las

referencias [2008Jer] y [20100ka] respectivamente.
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Figura 1.16. Diagrama de fases del sistema Sn-Zr propuesto por Abriata en 1983 [1983Abr].
predictivo

probable - - - -

Las flechas de colores fueron incorporadas en este trabajo y hacen de etiquetas para facilitar la lectura de los graficos.
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Lo primero que llama la atencidn si se comparan los diagramas de fases de la Figura 1.16
con las Figuras 1.17 y 1.18 es la presencia de la fase n. Esta es una fase intermetdlica que
presenta un campo bifdsico, bastante excepcional para un sistema binario®. En las

Figuras 1.17 y 1.18, flechas rojas.

2400 : : ' '

2700 — /’.‘"‘f"' Liquid |

Temperature K

£rins \

I | |
_ 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
z&k Mole fraction Sn

Figura 1.17. Diagrama de fases del sistema Sn-Zr propuesto por Jerlerud P. en 2008 [2008Jer].

Las flechas de colores fueron incorporadas en este trabajo y hacen de etiquetas para facilitar la lectura de los graficos.

El compuesto ZrSn, fue reportado a 72,24 %, Sn por H. Nowotny en 1953 [1998Sub].
Presenta una estructura cristalina ortorrombica tipo C54 y fue aceptado por [1983Abr].

En las Figuras 1.16, 1.17 y 1.18, flechas azules.

’ Otro ejemplo es el carburo de uranio que presenta un solo campo homogéneo a altas temperaturas,
pero a bajas temperaturas se descompone en UCy UC, [2008Jer].
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Figura 1.18. Diagrama de fases del sistema Sn-Zr trazado por Okamoto en 2010 [20100ka].
Las flechas de colores fueron incorporadas en este trabajo y hacen de etiquetas para facilitar la lectura de los graficos.

El Zr,Sn pertenece al grupo espacial Pm3n. Es el compuesto mds rico en Zr y tiene una
estructura A15 tipo CrsSi [20100ka]. La estructura cristalina A15 es una de las fases
intermetalicas mas frecuentes, que involucra a uno de los metales de transicion y
usualmente se forma a través de una reaccion peritéctica, peritectoide u otra reaccién

de estado sélido [1998Sub]. En las Figuras 1.16, 1.17 y 1.18, flechas verdes.

El ZrsSns pertenece al grupo espacial P63/mmc vy tiene la particularidad de tener
desocupadas todas las posiciones 2b de Wyckoff®. Cuando estas posiciones son

ocupadas completamente por atomos de Sn, aparece el compuesto ZrsSns del mismo

* En 1922 Ralph Wyckoff publicd “The analytical expression of the results of the theory of the space-
group”, un libro que contiene tablas con las coordenadas de las posiciones generales y especiales
permitidas por los elementos de simetria, y que fueron el embrién de las Tablas Internacionales de
Cristalografia de Rayos X, que aparecieron en 1935. Las posiciones generales y las posiciones especiales
también se denominan posiciones Wyckoff en honor suyo. Ver Anexo A, apartado 2.
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grupo espacial, pero con una celda de mayor volumen, también observado por

[2003Nie]. En la Figura 1.16, flecha morada.
La fase n se trata del compuesto ZrsSns;. Aproximadamente por debajo de los 1100 °C

se genera un campo de fase n que tiene las posiciones 2b de Wyckoff ocupadas entre 0

y 30%. En las Figuras 1.17 y 1.18, flechas rojas.

1.2.4. Sistema Fe-Nb
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Figura 1.19. Diagrama de fases del sistema Fe-Nb propuesto por Paul en 1986 [1986Paul.
Las flechas de colores fueron incorporadas en este trabajo y hacen de etiquetas para facilitar la lectura de los graficos.

Se toman como referencias principales para el diagrama de fases de este binario los

trabajos realizados por Edward Paul [1986Pau], Claudia Wolf [2006Wol] y Simon Vol

[2011VoR].
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En las Figuras 1.19, 1.20 y 1.21 se muestran los diferentes diagramas planteados en las
referencias [1986Pau, 2006Wol, 2011VoR] del sistema Fe-Nb, y se pueden inferir los

distintos aportes a través del tiempo.

Dado que no se conoce por completo el sistema, algunas lineas discontinuas marcan

las regiones de incertidumbre.

Las fases de equilibrio del sistema Fe-Nb son: 1. el liquido, L; 2. la solucidon sdlida de
Nb; 3. el compuesto intermetdlico u; 4. el compuesto intermetalico € cerca de la

composicion Fe;Nb; 5. Fe(8); 6. Fe(y); vy 7. Fe(a).
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Figura 1.20. Diagrama de Fases del Sistema Fe-Nb propuesto por Wolf en 2006 [2006Wol].

Las flechas de colores fueron incorporadas en este trabajo y hacen de etiquetas para facilitar la lectura de los graficos.
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Figura 1.21. Diagrama de fases del sistema Fe-Nb propuesto por Vo3 en 2011 [2011VoR].

Las flechas de colores fueron incorporadas en este trabajo y hacen de etiquetas para facilitar la lectura de los graficos.

A partir de los aportes realizados por los autores [1986Pau, 2006Wol, 2011VoR] se

resaltan las siguientes caracteristicas:

= La composicion del liquido en la mezcla eutéctica L <> Fe(8) + Fe,Nb se
determind en 8,2 + 0,7 %, Nb a una temperatura de 1373 + 1 °C. En las Figuras
1.19, 1.20y 1.21, flechas verdes.

= La composicion del liquido en la mezcla eutéctica L <> Fe;Nbg + Nb se determind
en 58,6 + 0,5 %, Nb a una temperatura de 1508 + 2 °C. En las Figuras 1.19, 1.20 y
1.21, flechas rojas.

= Lla temperatura para la reaccidon peritectoide Fe(y) + Fe;Nb <> Fe(a) se
determind a 943 £ 25 °C. En las Figuras 1.19, 1.20y 1.21, flechas celestes.

= La reaccion eutectoide Fe(8) <> Fe(y) + Fe;Nb se produce a una composicion de
1,5+ 0,1 %, Nb a una temperatura de 1183 + 15 °C. En las Figuras 1.19, 1.20y 1.21,

flechas lilas.
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= La fase Fe,Nb presenta una considerable gama de estabilidad entre 25,1 %.: Nb
(1373 °C) y 37,6 %, Nb (1523 °C). En la Figura 1.21, flecha amarilla.

= La fase Fe;Nbg (también llamada fase pu) a una temperatura de 1523 °C forma la
reaccion peritéctica L+ Fe;Nb € Fe;Nbg. En la Figura 1.21, flecha naranja.

® La mdxima solubilidad de Fe en Nb es de 9 %, y se da a 1508 °C en la reaccion

eutéctica L €> Fe;Nbg + Nb. En la Figura 1.21, flecha bordé.

1.2.5. Sistema Nb-Sn
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Figura 1.22. Diagrama de fases del sistema Nb-Sn propuesto por [1970Cha].

Las flechas de colores fueron incorporadas en este trabajo y hacen de etiquetas para facilitar la lectura de los graficos.

Este sistema fue estudiado en profundidad por primera vez en 1970 por Peter

Charlesworth [1970Cha], quien propuso el diagrama de fases que se muestra en la
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Figura 1.22, en el cual indica la existencia de tres fases intermetadlicas: NbsSn, NbgSns y

NbSnz.

Las fases NbgSns y NbSn, parecen ser estequiométricas en un estrecho rango de
homogeneidad, pero la fase NbsSn puede existir hasta los 2130 °C, en un amplio rango

de composicién. En la Figura 1.22, flecha verde, azul y naranja, respectivamente.

Las fases NbgSns y NbSn, se forman en una reaccidn peritéctica a 930 °C y 845 °C

respectivamente. En la Figura 1.22, flechas roja y marrén, respectivamente.

Weight Percent Tin
IP 20 0 4I0 5.0 &0 70 B8O 90 100

Temperature, °C

Nb Atomic Percent Tin Sn

Figura 1.23. Diagrama de fases del sistema Nb-Sn [20030kal].

Las flechas de colores fueron incorporadas en este trabajo y hacen de etiquetas para facilitar la lectura de los graficos.

Las fases NbsSn, NbgSns y NbSn, parecen ser estables a bajas temperaturas, pero las

fases Nb3Sn y NbgSns, se forman lentamente por debajo de aproximadamente 800 °C.

La solubilidad del Nb en el Sn liquido es baja a temperaturas por debajo de 1000 °Cy la

solubilidad sélida del Sn en el Nb decrece desde 9 %, Sn a la temperatura de la
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reaccion peritéctica del NbsSn a aproximadamente 1 %,; Sn a 1495 °C y es despreciable

por debajo de 1000 °C. En la Figura 1.22, flecha rosada.

Para este trabajo se toman como referencias principales la revision e investigacion de
Toffolon [2002Tof] y la revisién de Okamoto [20030ka], basados en el trabajo de
Charlesworth [1970Chal].

En la Figura 1.23 se muestra el perfeccionamiento del diagrama de fases del sistema

Nb-Sn a partir de dos trabajos de Toffolon reunidos por Okamoto [20030ka].

Uno de los avances mas importantes sobre este sistema es la comprobacion de la
existencia de la fase Nb3Sn en el rango de temperaturas por debajo de 600 °C, llegando
a producirse la fase a 280 °C. En la Figura 1.23, flecha azul. Por ello se estima que se
trata de una fase estable a bajas temperaturas, como la temperatura ambiente

[2002Tof].

La fase NbsSn se descompone en una transformacidon peritéctica a 775 °C

aproximadamente [20030ka]. En la Figura 1.23, flecha verde.

1.2.6. Sistema Fe-Sn

La principal referencia que se tomd para este sistema es la revisidon de Hiroaki

Okamoto en 1993 [19930ka(i)].

Las fases de equilibrio del sistema Fe-Sn son: 1. la fase liquida L; 2. Fe(y); 3. Fe(a); 4.

FesSns de tipo hexagonal NiyIn; 5. FesSny; 6. FeSn; 7. FeSny; 8.Sn(B); y 9. Sn(a).

En la Figura 1.24 se muestra el diagrama de fases del sistema Fe-Sn [19330ka(i)].
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Figura 1.24. Diagrama de Fases del Sistema Fe-Sn [19930ka(i)].

Las flechas de colores fueron incorporadas en este trabajo y hacen de etiquetas para facilitar la lectura de los graficos.
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Figura 1.25. Diagrama de Fases del sistema Fe-Sn [19930ka(i)].
(a) Equilibrio de fases entre Fe(y) y Fe(a).  (b) Zona rica en Sn del diagrama Fe-Sn.
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El Sn(B) presenta una solubilidad de Fe despreciable hasta los 232 °C, temperatura a la

que ocurre una reaccion eutéctica. En la Figura 1.24, flecha naranja.

Una de las caracteristicas mas llamativas de este sistema es el arco o loop que forma el
Fe(y) dentro del diagrama. En la Figura 1.25 se muestra en una escala ampliada el

campo Fe(y) y la zona del diagrama rica en Sn.

1.3. Estructuras cristalinas de los compuestos binarios
de interés

En este apartado se describirdn con cierto detalle algunas de las estructuras cristalinas
de composicidn binaria que presentan las fases halladas en las muestras estudiadas en

el presente trabajo. Las mismas seran discutidas en los Capitulos 3y 4.

1.3.1. ZrFe, (C15)

Figura 1.26. Estructura cristalina de ZrFe,(C15) [1998All].
Las esferas verdes son Zr y las marrones son Fe.
(a) Celda unidad.  (b) Cuatro celdas unidad contiguas.
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Es una fase cubica de Laves C15 tipo Cu,Mg. Contiene 24 atomos en la celda y su
pardmetro de red es a = 7,070 A [2009Ted]. Funde a 1673 °C en la composicidn
estequiométrica y es estable en un rango de composicidon entre 66,0 y 73,0 %, Fe

[2009Ted]. Las posiciones atémicas espaciales son para el Zr: 8a(0,0,0)* y para el Fe:

555
8’8’8

16d( ) En la Figura 1.26 se presenta esquematicamente este tipo de estructura.

1.3.2. ZrFe, (C36)

Es una fase hexagonal de Laves C36 de tipo MgNi,. Contiene 24 atomos en la celda y
sus parametros de red son a = 4,988 A y ¢ = 16,320 A [2009Ted]. Es estable a altas
temperaturas entre 1240 °C y 1345 °C [2010Nie] y presenta un rango de composiciéon
reducido de 26,5 a 27 % Zr [2002Ste].

(a) (b)

Figura 1.27. Estructura cristalina de ZrFe, (C36) [1998All].
Las esferas verdes son Zr y las marrones son Fe.
(a) Celda unidad.  (b) Cuatro celdas unidad contiguas.

4 Para ubicar los dtomos en la celda unidad, se escribe primero la posicion de Wyckoff, seguida de las
posiciones atomicas en coordenadas fraccionarias respecto a las longitudes de los ejes de la celda.
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La fase C36 se forma a partir de la reaccién peritéctica ZrFe,(C15) + L <> ZrFe, (C36)
[2002Ste]. Tanto en el presente trabajo, como en trabajos previos del autor, donde la
misma regién fue analizada a 1100 °C, la fase ZrFe, (C36) es estabilizada mediante la
adicién de Sn. Algo similar es observado en el sistema Fe-Sb-Zr donde la adicién de Sb

genera una fase hexagonal C36 a 800 °C (llamada por [1999Mel]: Zr(Fe14Sby)y-y).

Las posiciones atdmicas espaciales son para el Zr: 4e(0,0,z)z = 0,094 y 4f Gé,z)z =

111

Lz z)z = 0,125; 6g G,0,0) y 6h (E’E’Z)' En la Figura 1.27 se

0,844 y para el Fe: 4f (5,5,

presenta esquematicamente este tipo de estructura. Se debe tener presente que para

formar el hexdgono hacen falta 6 celdas unidad compartiendo el mismo eje axial.

1.3.3. ZrsSn

Es un compuesto con estructura cubica tipo Cr3Si (A15), con parametro de red
a = 11,318 A [2015Liu]. Se forma a los 1327 °C a través de la reaccién peritectoide:

Zr(B) + ZrsSnz €< Zr,Sn y presenta una composicion alrededor de 20 %, Sn [1983Abr].

La mayoria de las fases A15 se encuentran cerca de la estequiometria A3;B perfecta,

pero ZrsSn es una excepcion en este sentido [1983Abr].

(a) (b)

Figura 1.28. Estructura cristalina de Zr,Sn [1998All].
Las esferas azules son Sn y las verdes son Zr.
(a) Celda unidad.  (b) Cuatro celdas unidad contiguas.
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En la Figura 1.28 se presenta esquemdticamente esta estructura. En este caso las

posiciones espaciales son para el Sn: 2a(0,0,0) y para el Zr: 6¢ G, 0, %)

Utilizando una supercelda 2x2x2 con tres sustituciones de Zr en los sitios del Sn para
crear el modelo de Zr4g(Sn13Zrs), cuya estequiometria es muy cercana a la de Zr,Sn, se
obtiene la configuracién mds estable para este compuesto [2015Liu]. En la Figura 1.29
se representa en la estructura cristalina correspondiente la sustitucion de algunos

atomos de Sn por atomos de Zr.

Figura 1.29. Estructura cristalina de Zr,Sn. Los a&tomos Zr (s, se encuentran ocupando
sitios correspondientes al Sn [2015Liu].
Las esferas verdes corresponden al Zr, las naranjas al Zr(sp y las azules al Sn.

1.3.4. Zr;Sn;

Es un compuesto de estructura cristalina hexagonal tipo MnsSis, con pardmetros de
red a = 8,457 Ay c = 5,779 A [2015Bal]. Funde a los 1988 °C y est4 ubicado en 40 %,
Sn [1983Abr].
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El estudio de esta fase presenta dificultades experimentales inusuales debido a la alta
afinidad por el oxigeno de las aleaciones de Sn-Zr en el rango de 35 a 60 %, Sn
[1983Abr]. Se trata de una fase de fusidon congruente, que es muy comun que quede

retenida durante el tratamiento térmico, desde la fundicidn [2003Nie(i)].

Las posiciones atdmicas espaciales son para el Sn: 6g (x, 0, %)x = 0,6087 y para el Zr:

12

4d(§,§,0) v 6g(x,0,%)x=0,236 [2006Bay]. En la Figura 1.30 se representa

esquematicamente este tipo de estructura.
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Figura 1.30. Estructura cristalina de ZrsSn; [2006Bay].
Las esferas verdes son Zr y las azules son Sn.
(a) Celda unidad.  (b) Ocho celdas unidad contiguas.

1.3.5. Nngn

Es un compuesto de estructura cristalina cubica tipo CrsSi (A15), con pardmetro de red
a=8,310 Ay 8 4tomos en la celda [20030ka]. Esta ubicado alrededor de 23 %at Sny es

estable en un amplio rango de temperaturas que va de 20 °C hasta 2152 °C [20030kal].

Las posiciones atomicas espaciales son para el Sn: 2a(0,0,0) y para el Nb: 6¢ G 0, %)

41



Capitulo 1: Antecedentes

El Sn ocupa los sitios bcc mientras que el Nb ocupa la mitad de los huecos tetraédricos.
Puesto que hay seis huecos tetraédricos por &tomo en una estructura bcc, este relleno
produce la estequiometria correcta. [2007Mor]. En la Figura 1.31 se representa la

estructura cristalina del compuesto NbsSn.

Figura 1.31. Estructura cristalina de Nb3Sn [1998All].
Las esferas azules son Sn y las verdes son Nb.
(a) Celda unidad.  (b) Dos celdas unidad contiguas.

1.4. Diagramas ternarios

1.4.1. Sistema Fe-Sn-Zr

El diagrama de fases del sistema ternario Fe-Sn-Zr cuenta con escasos estudios
experimentales. Entre los informes mas actualizados puede ser mencionado el trabajo
de Jean Savidan [2010Sav] quien completé el diagrama de fases de este sistema a

900 °C (basado en el trabajo de Nicolas Nieva y Delia Arias [2006Nie]) y una revisién
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hecha por Raghavan [2011Rag] basado en los trabajos de Nieva y Arias y el

mencionado Savidan [2010Sav].

En el trabajo de la referencia [2006Nie] fueron presentados los resultados del estudio
experimental del diagrama de fase del sistema Fe-Sn-Zr. Fueron analizadas las fases
existentes y sus relaciones de equilibrio en un drea extendida del tridngulo de Gibbs a
800 °C y 900 °C. En dicho trabajo se profundizé el conocimiento de las fases ternarias y
de la fase N. Estos compuestos habian sido previamente encontrados también por

Nieva y Arias [2000Nie, 2003Nie(i)].

A 800 °C el compuesto ZrsSns admite una importante cantidad de Fe (hasta casi 8 %4t)
sin desestabilizarse. Por su parte también el compuesto ZrFe, acepta gran cantidad de

Sn en su estructura (hasta casi un 12 %,;) sin desestabilizarse [2003Nie(i)].

- L4 = , L4 L4
Fe ZrFe, (C15) Zr,Fe By Zr

Figura 1.32. Corte isotérmico a 900 °C del sistema Fe-Sn-Zr [2010Sav].
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En la referencia [2006Nie] fue sefalado que la fase © presentaba una regién
notablemente amplia de una sola fase a 800 °C y a 900 °C y fue parcialmente
caracterizada una nueva fase ternaria, la fase X, que no habia sido reportada en

publicaciones anteriores.

En las Figuras 1.32 y 1.33 se muestra el diagrama de fases correspondiente al corte
isotérmico de 900 °C, graficado de acuerdo a las referencias [2010Sav, 2011Rag] arriba

mencionadas.

Feplrrfelr,+0

Q FeyZriFelr, & Felr, (Bzr) Zr
Felr,+{Bzr)

Atomic Percent Zirconium

Figura 1.33 Corte isotérmico a 900 °C del sistema Fe-Sn-Zr [2011Rag].

En la Figura 1.34 se presenta el diagrama de fases correspondiente al corte isotérmico

de 800 °C, graficado de acuerdo a la referencia [2006Nie] mencionada arriba.

Comparando los resultados de los diagramas correspondientes a cada temperatura no
se notan grandes diferencias, excepto que al pasar de 800 °C a 900 °C se observa la

desestabilizacion de la fase ZrsFe [2003Nie(i)]. En la Figura 1.34, flecha verde.
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ZrSn, 4

ZrSn+ZrSn,

Zr S+ Lr Sn+0
ZreSn+ZrSn
ZrSn
Zrla Zr Sn+e
Ze(ayrZr Sn

o~ 8 N
2% /
3 oty
Zr(a) Zr FetZr Fetr — ZrFe,
2 A i ZrFerZeFe s N
70

Zr ) 10 20 1= 40 50 60 80 90
- Zr(p) 3 Zr.Fe o Zr Fe F
r(f ZeBy e Fe ZrFe Zr.Fe ZrFesZrFe, . Zr Fe, ¢

*eat, Fe

0 Zr(P)+Zr,Fe+O)

Zr(ayZe()

Figura 1.34. Corte isotérmico a 800 °C del sistema Fe-Sn-Zr elaborado por [2006Nie].
Las lineas continuas son medidas y las lineas punteadas son probables. Los puntos numerados
representan la composicion de las aleaciones preparadas por [2006Nie].

Las flechas de colores fueron incorporadas en este trabajo y hacen de etiquetas para facilitar la lectura de los graficos.

1.4.2. Sistema Nb-Sn-Zr

El sistema ternario Nb-Sn-Zr, que es la aleacién base del ZIRLO ha sido muy poco
estudiado. Puede mencionarse como antecedente el trabajo de O. Ivanov en 1958
[1958lva], en el que fueron identificadas diferentes fases y reacciones en el sistema

Nb-Sn-Zr y se propusieron algunos cortes isotérmicos.

Posteriormente N. V. Korotkova en 1990 [1990Kor] propuso una secuencia de

reacciones y distintos cortes isotérmicos en este mismo sistema. En la Figura 1.35 se

45



Capitulo 1: Antecedentes

indica el diagrama de fases propuesto por la referencia [1990Kor] para el corte

isotérmico de 940 °C.

20 Zrsn

Sn, at%

Figura 1.35. Corte isotérmico del sistema Nb-Sn-Zr a 940 °C propuesto por Korotkova [1990Kor].

Las flechas de colores fueron incorporadas en este trabajo y hacen de etiquetas para facilitar la lectura de los graficos

Si bien Korotkova abarcd la regién comprendida entre el Nb y Zr puros y los

compuestos NbsSn y ZrsSns, quedaron zonas sin resolver totalmente.

Se pueden destacar la regidn de fase Zr(B) con un alto contenido de Nb (40 %), la fase
Zr4Sn con hasta 7 %.: Nb, la fase ZrsSns con una pequefia solubilidad de Nb y la fase
Zr(a) donde el Nb es practicamente insoluble. En la Figura 1.35, las flechas roja,

naranja, verde y morada, respectivamente.

Mas adelante Yiyuan Tang junto a su equipo [2011Tan] estudid el diagrama de fases
del sistema Nb-Sn-Zr a 450 °C, en la zona rica en Zr utilizando aleaciones constituidas
por 55%,: Zr o mas. En la Figura 1.36 se muestra el diagrama de fases obtenido por

[2011Tan].
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Figura 1.36. Corte isotérmico del sistema Nb-Sn-Zr a 450°C propuesto por [2011Tan].

1.4.3. Sistema Fe-Nb-Zr

La primera propuesta para el diagrama de fases del sistema ternario Nb-Fe-Zr data de
1989. En el corte a 800 °C, que se muestra en la Figura 1.37, Korotkova [1989Kor] y
Alekseeva [1989Ale] plantearon la existencia de una fase ternaria en la composicién
(52 %at Zr, 38 %4t Fe, 10 %, Nb) a la que denominaron fase T. En la Figura 1.37, flecha

naranja.
En 1992 Raghavan realizé una revisidon basada en esos resultados [1992Rag].

Otros trabajos posteriores [1999Ram, 2000Ram, 2002Gra, 2002Ram, 2003Ram], que

abarcaron distintas zonas del diagrama, propusieron algunas modificaciones al mismo.
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En ellos se encuentra en la composicién (10 %, Nb, 38 %, Fe, 52 %4 Zr) un campo

bifdsico compuesto por dos fases ternarias: A; y A,.

\\\\\\\
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Figura 1.37. Corte isotérmico a 800 °C del sistema Nb-Fe-Zr (en %.,;) propuesto por [1989Ale]

Las flechas de colores fueron incorporadas en este trabajo y hacen de etiquetas para facilitar la lectura de los graficos

La fase A; presenta estructura cubica tipo Ti;Ni, y se encuentra en el rango de
composiciones (54-67 %a) Zr, (31-33 %) Fe, (0,5-15 %) Nb. En la Figura 1.38, flecha

roja.

Y la fase A, presenta una estructura hexagonal de Laves tipo MgZn, (C14) y se
encuentra en el rango de composiciones (24-62 %,;) Zr, (37-56 %.;) Fe, (0,5-20 %,:) Nb
[2003Ram)]. En la Figura 1.38, flecha morada.

En 2003 Raghavan [2003Rag] recopild los resultados anteriormente enunciados en una
nueva revision de este sistema, que se representa en la Figura 1.38. Trabajos

posteriores como el de Cinthia Ramos [2005Ram], estudiaron la zona central del
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diagrama de este sistema informando los limites de existencia de las fases

intermetalicas A; y A, a 900 °C.
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Figura 1.38. Isoterma de 800 °C tentativa del sistema Nb-Fe-Zr propuesto por [2003Rag].

Las flechas de colores fueron incorporadas en este trabajo y hacen de etiquetas para facilitar la lectura de los graficos

En este sistema la fase de Laves existe en sus tres estructuras polimérficas, C15, C14, y
C36. La transformacién de una estructura a otra a lo largo de la seccién de unién
ZrFe,-NbFe,, cuando el Nb sustituye al Zr es bastante comun. Lo que es menos comun,
y mas interesante, es la capacidad que tiene el Nb para sustituir también al Fe en
ZrFe,, dando lugar a un amplio campo Zr(Fe;«Nby), (C14) que se extiende hacia un

ZrNb, metaestable [2015Jou]. En la Figura 1.38, flecha verde.

Tedenac y Perrot [2009Ted] reunieron gran parte de los datos y resultados
experimentales en una revision que contiene trabajos desde 1968 hasta 2007 sobre el
sistema Nb-Fe-Zr y los sistemas binarios asociados, junto a los diagramas de fases y

datos cristalograficos y termodinamicos.



Capitulo 1: Antecedentes

Este sistema también fue abordado por Yi-Yuan Tang [2013Tan] que estudid los

equilibrios de fase a 1200 °C.

En un trabajo mds reciente Jianlie Liang junto a su equipo de trabajo [2015Lia] trazo el
diagrama de fases del sistema Fe-Nb-Zr a 700 °C. En la Figura 1.39 se muestra el

diagrama de fases propuesto por [2015Lia].

Fe A: (Zr,_Nb )Fe,
B: Zr(NbFe),
C: (ZrNb),Fe

oFe

Figura 1.39. Isoterma de 700 °C tentativa del sistema Fe-Nb-Zr propuesto por [2015Lia].

1.5. Estructuras cristalinas de los compuestos ternarios
de interés

En este apartado se describiran con cierto detalle algunas de las estructuras cristalinas
de composicion ternaria que presentan las fases halladas en las muestras estudiadas

en el presente trabajo. Las mismas seran discutidas en los Capitulos 3 y 4.
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1.5.1. Fase N

La fase N es una fase ternaria del sistema Fe-Sn-Zr, y fue analizada por Jean Savidan en

2010 [2010Sav]. La celda unitaria contiene 11,5 dtomos de Zr, 14,9 dtomos de Sn vy

15,2 dtomos de Fe.

En 2003 Nicolas Nieva y Delia Arias [2003Nie(i)] estimaron el rango de composiciones

de lafase N en: (37,2 - 38,8 %at) Sn, (25,5 -27,5 %) Zr, (35,0 - 36,4 %,;) Fe.

A partir de distintos analisis se concluyd que el grupo espacial mas simétrico para esta

estructura es Pnma y la composicion estequeométrica estd estimada en FesSnsZrs

[2010Sav].

Se trata de un compuesto de estructura cristalina tipo CosGasZrs. Esta estructura fue

analizada por Nadezhda Belyavina en 1989 [1989Bel], encontrando una fuerte similitud

con el compuesto ScCo; ,Gay s.

[ a=08174nm [/

Figura 1.40. Estructura cristalina de la fase N [1998All].
Las esferas azules son Sn, las marrones son Fe y las verdes son Zr.
(b) Cuatro celdas unidad contiguas.

(a) Celda unidad.

(b)

En el caso de la fase N, la celda unitaria contiene 4 unidades de férmula. Sus

parametros de red son: a = 8,1743 A, b =8,9317 A, ¢ =10,7190 A [2010Sav], y sus

posiciones

atdmicas espaciales son

para

el

Zr:

8d(x,y,z)x = 0,0519y =
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0,5511z = 0,1357; 4c (x,%,z)x = 0,0544z = 0,5569; para el Sn: 8d(x,y,z)x =
03839y = 0,0693z = 0,1448;  4c(x,5,z)x = 02400z = 0,7879;  4c(x,5,z)x =
0,38282=0,4213 vy para el Fe:  8d(x,y,z)x = 0,2034y = 0,0078z = 0,4042;
4c (x,%,z)x = 0,12862 = 0,2655; 4c (x,%,z) x = 0,18967 = 0,0261. En la Figura 1.40 se

representa la estructura cristalina de este compuesto.

1.5.2. ZrFegSng

Figura 1.41. Proyeccion del plano (001) de la estructura cristalina de ZrFegSns.
Las esferas verdes son Zr, las marrones son Fe y las azules son Sn [2008Ven].

La fase ZrFeeSng es una fase ternaria del sistema Fe-Sn-Zr, y también fue analizada por

Jean Savidan en 2010 [2010Sav].

Este compuesto cristaliza en una estructura tipo MgFecGeg (también llamada
HfFegGeg). Esta estructura proviene de una estructura FeSn (tipo CoSn), que por
ordenamiento de los dtomos intersticiales de Zr en los sitios bipiramidales de Sng, se

produce una duplicacion del pardmetro ¢ [2010Sav].

Los parametros de red del ZrFesSng son: a = 5,308 A y ¢ = 8,872 A [2010Sav]. Y sus

posiciones atémicas espaciales son para el Zr: 1b (0,0,%); para el Fe: 6i G,O,z)z =

0,2529; y para el Sn: 2e(0,0,2)z = 0,1683; 2d (1 2 1) y 2¢ (ggo) [1991Chal.

3’3’2
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En la Figura 1.41 se muestra la proyeccién del plano (001) de la estructura ZrFegSne. Y
en la Figura 1.42 se muestra la estructura cristalina del compuesto ZrFegSng, indicando

los pardmetros de red

> ) ® ")
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(a) (b)

Figura 1.42. Estructura cristalina de ZrFegSng [2010Sav].
Las esferas verdes son Zr, las azules son Sn y las marrones son Fe.
(a) Celda unidad.  (b) Cuatro celdas unidad contiguas.




Capitulo 2: Materiales, métodos y
técnicas experimentales

En este capitulo se exponen los procedimientos que se realizaron para el analisis de cada

uno de los tres sistemas ternarios: Fe-Sn-Zr, Nb-Sn-Zr y Fe-Nb-Zr.

Se abarcardn la metodologia y técnicas empleadas para la fabricacion de las
aleaciones, para la realizacion de los tratamientos térmicos, para la caracterizacion de

las muestras y para el trazado de los diagramas de fases.
Las técnicas de caracterizacion empleadas fueron:

1. Analisis de la composicién quimica de las muestras con microsonda

electrdnica.

2. Andlisis cuali-cuantitativo de los compuestos quimicos de las muestras con
microscopio electrénico de barrido SEM por sus siglas en inglés (Scanning
Electron Microscope), con espectrémetro de dispersiéon de rayos X 6 EDS por

sus siglas en inglés (Energy Dispersive Spectrometer).
3. Andlisis de las estructuras cristalinas presentes con difraccién de rayos X.

4. Andlisis metalogréfico de las muestras con microscopio Optico y

microscopio electrénico de barrido SEM.

2.1. Diseiio y fabricacion de las aleaciones

Para el analisis del sistema Fe-Sn-Zr se disefiaron y fabricaron siete aleaciones

denominadas Al, A2,..., A7.

Los materiales de partida para la fabricacion de estas aleaciones fueron Zr marca

Walfront (99,9 %), Sn marca ISE (99,999 %...) y Fe marca Goodfellow (99,95 %).
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En la Tabla 2.1 se describe la composicién de las aleaciones Fe-Sn-Zr y en la Figura 2.1
se muestra esquematicamente las composiciones, graficadas en el corte isotérmico

propuesto por Nieva y Arias en 2006 [2006Nie].

Tabla 2.1. Composicidn de las aleaciones del sistema Fe-Sn-Zr.

Aleaciones Fe [%at] Sn [%at] Zr [%at]
Al 40,0 28,0 32,0
A2 40,0 50,0 10,0
A3 55,0 30,0 15,0
A4 55,0 20,0 25,0
A5 65,0 20,0 15,0
A6 90,0 5,0 5,0
A7 87,0 3,0 10,0
Sn

10 20 30 40 50 60 Zr,Fe ZroFe 90 Zr(p)
Yat. Zr

Fe

Figura 2.1. Composicion de las aleaciones del sistema Fe-Sn-Zr, indicadas con
pequefios circulos en el corte a 800 °C de la referencia [2006Nie].
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Para el andlisis del sistema Nb-Sn-Zr se disefiaron y fabricaron seis aleaciones

denominadas C1, C2,..., C6.

Los materiales de partida para la fabricacion de estas aleaciones fueron Zr marca

Goodfellow (99,9%, 600 ppm en peso de hierro, 200 ppm en peso de oxigeno), Sn

(99,999%) marca ISE y Nb marca ISE (99,98 %).

En la Tabla 2.2 se describe la composicidn de las aleaciones del sistema Nb-Sn-Zr y en

la Figura 2.2 se muestran las mismas, representadas en el tridngulo de composiciones y

se muestra el corte isotérmico propuesto por Korotkova a 940 °C [1990Kor].

Tabla 2.2. Composicién de las aleaciones del sistema Nb-Sn-Zr.

Aleaciones Zr [%at] Sn [%at] Nb [%at]
C1 68,0 7,0 25,0
C2 55,0 20,0 25,0
Cc3 46,5 2,9 50,6
ca 30,0 20,0 50,0
c5 50,0 10,0 40,0
Cé 5,0 15,0 80,0

Zl 4 & 3 3 J i & & "

T T " t * + + + t

10 20 30 40 50 60 70 80 90 Sn = - -
r asfelisa W Zrsn 4 Zrsn

Sn, at%

(a) (b)

%at. Sn
—

(b) Corte isotérmico del sistema Nb-Sn-Zr propuesto por Korotkova a 940 °C [1990Kor].

Figura 2.2. (a) Composicion de las aleaciones del sistema Nb-Sn-Zr, indicadas con circulos.
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Para el analisis del sistema Fe-Nb-Zr se disefiaron y fabricaron cuatro aleaciones

denominadas M1, M2, M3 y M4.

Los materiales de partida de estas aleaciones fueron Zr marca Walfront (99,9 %), Fe

marca Goodfellow (99,95 %), y Nb marca ISE (99,98 %)

En la Tabla 2.3 se describe la composicidn de las aleaciones del sistema Fe-Nb-Zr y en
la Figura 2.3 se muestran esquematicamente las composiciones, graficadas en el corte

isotérmico a 800 °C trazado por Raghavan [2003Rag].

Tabla 2.3. Composicidn de las aleaciones del sistema Fe-Nb-Zr.

Aleaciones Zr %] Fe [%.:] Nb [%.:]
M1 17,0 81,0 2,0
M2 14,0 80,0 6,0
M3 9,0 83,0 8,0
M4 5,0 84,0 11,0

Zot Zr

Figura 2.3. Composicion de las aleaciones del sistema Fe-Nb-Zr,
indicadas con pequefios circulos en el corte a 800 °C de [2003Rag].
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Para los tres sistemas ternarios se fabricaron botones de entre 8 y 10 g de masa, que

fueron fundidos en un horno de arco.

El horno de arco eléctrico es un dispositivo que consta de una camara cilindrica de
vidrio Pyrex, que esta sellada arriba y abajo por piezas de bronce. Los pequefios
recortes de material a fundir se colocan sobre un crisol de cobre macizo, que permite

una rdpida evacuacion de calor, ubicado en la base.

El arco eléctrico se realiza por medio de un electrodo de tungsteno no consumible, el
gue puede ser manipulado en forma limitada por medio de una esfera movil de teflén

ubicada en la pieza superior de bronce.

La energia eléctrica del arco es provista a través de cables de potencia refrigerados con
circulacion de agua, y proviene de una fuente de potencia de corriente continua. La
corriente eléctrica durante el proceso de fusién se mantiene en el orden de los 250 A,

con un voltaje de 30 V.

1

-
]

4
—]

Figura 2.4. Esquema bdsico del horno de arco. Referencias:
1. cdmara evacuada 2. electrodo de tungsteno 3. crisol de cobre macizo
4. cable refrigerado (+) 5. cable refrigerado (-)

Un esquema basico del horno de arco utilizado se muestra en la Figura 2.4. Y en Ila
Figura 2.5 se muestran fotografias del dispositivo que fue utilizado para la elaboracién

de este trabajo.
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(b)

Figura 2.5. Horno de arco. (a) Recortes de material sobre el crisol de cobre.
(b) Arco eléctrico. (c) Botdn de aleacion recién fundido.

A temperaturas superiores a 600 °C el Zr absorbe oxigeno y nitrégeno del aire. Las
temperaturas que se logran durante el proceso de fundicion alcanzan los 3000 °C, por
lo que para minimizar la contaminacion con estos gases se trabaja, durante el proceso

de fundicidn, bajo atmdsfera de un gas inerte (argdn de alta pureza).

Para el proceso de fundicidn la cdmara de Pyrex se evacua de aire por medio de una
bomba de vacio, hasta obtener una presion del orden de 1 Pa. Luego se inserta el gas
inerte (argdn) y se vuelve a evacuar con bomba de vacio. Se repite el proceso varias
veces para purgar la cdmara de trabajo. A continuacidon se introduce nuevamente
argon hasta la presion de trabajo (1,4 atm). Como ultimo paso antes de la fundicién, se
funde una pequefia cantidad de una aleacion de Ti-Zr colocada, dentro de la camara,

en un sector aparte. Este procedimiento permite la absorcidn del oxigeno residual que
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existiera en la camara. De este modo se termina de descartar el oxigeno, y se asegura

una fundicidn adecuada para los materiales de interés.

Sin cambiar las condiciones de la camara, cada aleacion se funde cuatro o cinco veces,

y es rotada entre cada fusion, para lograr una mayor homogeneizacion.

2.2. Tratamientos térmicos

Para la realizacién de los tratamientos térmicos los botones fueron limpiados en un
bafio ultrasénico, usando éter a temperatura ambiente, durante un minuto cada unoy

secandolos al aire libre.

Cada boton fue envuelto en laminas de tantalio (simbolo quimico Ta), también pasadas
por el bafio ultrasénico durante un minuto y secadas al aire libre. Toda la manipulacién
del material limpio fue realizada con guantes de latex y pinzas limpias de acero
inoxidable. Cada muestra fue pesada, fotografiada y dibujada en sus contornos, al igual

gue los pequefios paquetes que se armaron con las laminas de Ta.

Luego los paquetes fueron colocados en tubos de vidrio de silice, también previamente
limpiados y secados en mufla. Los tubos se purgaron con argdén de alta pureza y se

sellaron manteniendo presidn interna de argén.

Los tratamientos térmicos se realizaron en hornos tubulares con control de
temperatura automatico. En todos los casos, para finalizar los tratamientos térmicos,

los tubos fueron retirados del horno y templados en agua.

Para el analisis del sistema Fe-Sn-Zr las aleaciones Al, A4, A5, A6 y A7 fueron

sometidas a un tratamiento térmico de 800 °C durante 2578 horas y las aleaciones A2
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y A3 (con mayor contenido de Sn) fueron sometidas a 800 °C durante 3058 horas. Se
eligieron estas duraciones de tratamientos térmicos, basadas en el trabajo

experimental de [2006Nie].

Para el analisis del sistema Nb-Sn-Zr las aleaciones C1, C2,...,C6 fueron sometidas a un
tratamiento térmico de 950 °C durante 2900 horas. Se eligid esta duracion de

tratamiento térmico, basada en el trabajo experimental de [2011Tan].

En la Figura 2.6 se muestra una fotografia de los paquetes dentro de un tubo de
vidrio de silice que contiene las aleaciones C1, C2,...,,C6 del sistema Nb-Sn-Zr, una vez

finalizado el tratamiento térmico.

Figura 2.6. Fotografia de los paquetes que contienen las
muestras C1, C2,...,C6 dentro de un tubo de vidrio de silice.

Para el analisis del sistema Fe-Nb-Zr las aleaciones M1, M2, M3 y M4 fueron sometidas
a un tratamiento térmico de 800 °C durante 3720 horas. Se eligié esta duracién de

tratamiento térmico, basada en el trabajo experimental de [2003Ram].

En la Figura 2.7 se muestra como fue variando la temperatura durante el proceso de
este ultimo tratamiento térmico, de acuerdo al registro que tomé el control digital de
temperatura provisto de un termostato. A partir de las mediciones obtenidas se

calculd una desviaciéon estdndar de 1,8 °C.
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Figura 2.7. Variacion de la temperatura durante el tratamiento
térmico de las muestras del sistema Fe-Nb-Zr.

2.3. Preparacion de las muestras para su analisis

Las aleaciones fueron debidamente preparadas para ser sometidas a las diferentes

técnicas de analisis.

Para realizar los andlisis de composicidon quimica con microanalisis cuantitativo las
superficies de las muestras deben estar pulidas y sin ataque quimico. Para desbastar y
finalmente pulir se usé una pulidora automatica, primero con papel de carburo de
silicio, partiendo de una granulometria de 200 hasta una granulometria de 2000, y

luego se pulié con un pafio salpicado con pasta de diamante de hasta 0,25 um.

Todos los analisis de composicion quimica se realizaron en el Laboratorio de
Microscopia Electrdnica y Analisis por Rayos X (LAMARX) de la Universidad Nacional de
Cérdoba. Para trasladar las muestras hasta alli, se prepararon recipientes individuales
rotulados, forrados internamente con gomaespuma, para evitar golpes o dafios en la

superficie a analizar.
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Para la inspecciéon metalografica con microscopio éptico o electrénico de barrido, las
aleaciones ademds de ser pulidas (con la misma secuencia que la indicada para el
microandlisis cuantitativo) deben ser atacadas quimicamente para el revelado de la
microestructura. Las aleaciones con mayor presencia de Zr (A1, A2, A3, A4, C1, C2, C3,
C4, C5 y C6) fueron atacadas con una solucién acuosa de acido fluorhidrico. Aquellas
aleaciones con mayor contenido de Fe (A5, A6, A7, M1, M2, M3 y M4) fueron atacadas

con una solucidon acuosa de acido nitrico.

Para realizar los analisis cuali-cuantitativos con microscopio electrénico de barrido con
espectrometro EDS, las superficies de las muestras también fueron atacadas

quimicamente luego del pulido mecanico.

Todos los andlisis con EDS se realizaron en el Departamento de Materiales del Centro
Atomico Ezeiza (CAE-CNEA). Para trasladar las muestras hasta alli, se prepararon
recipientes individuales rotulados, forrados internamente con gomaespuma, para

evitar golpes o dafos en la superficie a analizar.

Los diagramas de rayos X se realizaron por el método de difracciéon de polvos. Los
mismos fueron preparados limando pequefios pedazos de muestra y en algunos casos

moliendo los fragmentos en un mortero de agata.

2.4. Analisis y caracterizacion de las muestras

Se utilizaron diferentes técnicas experimentales complementarias para la
identificacion y determinacién de las fases presentes en las muestras analizadas. A

saber:

. Para el andlisis cuantitativo de composicién quimica de las fases presentes se

utilizé una microsonda electrénica marca JEOL, modelo JXA-8230.
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= Para el analisis cuali-cuantitativo de los compuestos quimicos presentes en las
muestras se utilizd un microscopio electrénico de barrido con espectrémetro EDS,
marca Inspect, modelo S50.

. Para la determinacién de las estructuras cristalinas de los compuestos
presentes se usé un difractdmetro marca BRUKER, modelo AXS D8.

. Para el analisis metalografico se utilizaron un microscopio déptico marca
Olympus, modelo BX-60M y un microscopio electronico de barrido marca Inspect,
modelo S50. Los maximos aumentos fueron: 1000x con el microscopio éptico y 12500x

con el microscopio electrénico de barrido.
La secuencia, para analizar las aleaciones, que se siguié en todos los casos fue:

1. Una vez terminado el tratamiento térmico se extrajo una porcion de muestra
para la difraccién de rayos X.

2. Se realizo el pulido mecdanico y el analisis con microsonda electrdénica.

3. Se realizé el ataque quimico, la observacién metalografica y las mediciones

cuali-cuantitativas con microscopio electrénico de barrido y espectrémetro EDS.

A continuacién se hara una breve descripcion de las principales caracteristicas de las

técnicas experimentales antes expuestas.

2.4.1. Difraccion de rayos X

El método de difraccion de rayos X sobre un polvo cristalino es el método analitico mas
usado para obtener informacidn cualitativa y cuantitativa de los compuestos cristalinos
presentes en un sdlido, basdandose en el hecho de que cada sustancia cristalina

presenta un diagrama de difracciéon unico.
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Asi, pueden compararse un diagrama de una muestra desconocida y el de una muestra
patron, y determinar su estructura cristalina y composicién quimica. La técnica

consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el sélido sujeto a estudio.

La interaccidn entre la radiacidon X y los electrones de la materia que ésta atraviesa
producen una difracciéon, que da lugar a un patrén de intensidades que puede
interpretarse (segun la ubicacién de los atomos en el cristal) por medio de la ley de

Bragg.

En 1912 William Lawrence Bragg formulé la difraccién de rayos X por cristales, a partir
de analizar un haz estrecho de radiacion que choca contra la superficie de un cristal
formando un angulo 8. Como consecuencia de la interaccidon de la radiacién con los
atomos localizados en O, P y R (tal como se muestra en la Figura 2.8) se produce una

dispersion.

Figura 2.8. Interaccién entre los rayos X y la estructura cristalina de un material.

Si el dangulo 6, que se forma entre el haz de rayos X y la superficie del cristal, satisface
la condicién: sinf = 2a S€ produce una interferencia constructiva. Para todos los
demads dngulos, las interferencias son destructivas.

Las muestras analizadas en este trabajo son policristales en forma de polvos, con un

tamafio de particula lo suficientemente pequefio como para que exista un gran
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numero de planos de difracciéon en el volumen irradiado. Y con el difractémetro se
pudo barrer angulos de 20° a 120° con paso de 0,2°. En la Figura 2.9 se muestra una
fotografia del difractémetro BRUKER, modelo AXS D8 usado en este trabajo y, como
ejemplo ilustrativo, un difractograma obtenido del procesamiento de la muestra M4

del sistema Fe-Nb-Zr.

[ 208 0 Prcinom 45 1y

Figura 2.9. (a) Fotografia de un difractémetro BRUKER, modelo AXS D8.
(b) Difractograma obtenido de la aleacion M4 del sistema Fe-Nb-Zr.

Los policristales fueron obtenidos de cada aleacién a partir de un limado muy fino con

lima diamantada, y reducido en algunos casos con molienda en un mortero de agata.

Cada polvo procesado fue depositado en finas capas sobre una cinta adhesiva doble

faz y colocado en el portamuestra del difractémetro.

La identificacion de las fases cristalinas se hizo por refinamiento, aplicando el método
de Rietveld (que sera desarrollado mads abajo) utilizando el software libre FullProf, y
por comparacién de los diagramas de difraccién generados experimentalmente con

diagramas de difraccién patrdn generados por un programa especifico: PowderCell2.3.
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Este programa, a través de una planilla de ingreso, permite introducir una serie de

parametros cristalograficos de los compuestos conocidos del sistema metallrgico.

En muy pocos casos se lograron diagramas de picos angostos y “limpios” de ruido de
base, esto se debe principalmente a que la mayoria de las muestras presentan
multiples fases cristalograficas, de estructuras complejas muchas de ellas y con un alto

grado de solapamiento de sus principales picos de difraccidn.

La mejor informacién de los distintos compuestos cristalogréficos presentes se
encuentra por lo general en el intervalo de 30° < 20 < 60°, ya que a bajos angulos la
intensidad de los picos es mayor. Debido a ello, si bien se recorrieron angulos de hasta
120°, se tomé la informacidn provista por los picos de difraccion de la primera mitad

del rango para todas aquellas fases de interés.

2.4.2. Microsonda Electronica

Este instrumento basa su funcionamiento en la generacién de rayos X caracteristicos
por medio de la incidencia de un haz de electrones sobre la materia. La identificacion
de los elementos presentes en la muestra se basa en la determinacidn, por medio de
técnicas de difraccion, de las longitudes de onda de la radiacion X emitida. Este sistema
se denomina Microanalisis Dispersivo en Longitud de Onda, o WDS por sus siglas en

inglés (Wavelength Dispersive Spectroscopy).

Cuando un haz de electrones incide sobre la superficie de un sélido, dentro del
volumen de interaccién (Figura 2.10), se genera una serie de emisiones de distinto
tipo. De todas estas sefales, la microsonda electrdénica utiliza esencialmente los rayos
X. Estos se originan como consecuencia de la ionizacidn que sufren los dtomos al ser

impactados por electrones con suficiente energia [2013Ipo].
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haz electrones
incidente secundarios
electrones
retrodifundidos
superficie de
ia muestra /
distancia I

de escape

rayos X
caracteristicos

Figura 2.10. Esquema del volumen de interaccion y las sefiales producidas [2013Ipo].

En este estado un electrén de una capa mas externa que la deficitaria puede saltar a
ésta y rellenar el hueco dejado por el electrén expulsado. La pérdida de energia que
implica este salto se traduce en la emisién de una radiacion electromagnética (rayos X)
cuya frecuencia esta relacionada con la diferencia de energia del atomo antes y

después de la transicion.

Este hecho provee las bases para cuantificar la concentracidn de una especie quimica
en una muestra a partir de las intensidades de las lineas de rayos X caracteristicos,

contrastadas con las intensidades tomadas de una muestra patrdn de referencia.

La microsonda electréonica consiste basicamente de un candén de electrones, un
sistema de dispositivos de concentracion y movimiento del haz, un portamuestras y un
conjunto de detectores. Todo el sistema se encuentra en vacio. En la Figura 2.11 se
muestra esquematicamente el sistema dptico-electrénico de este instrumento y en la
Figura 2.12 se muestra una fotografia de la microsonda JEOL, modelo JXA-8230,

utilizada en este trabajo.

68



Capitulo 2: Materiales, métodos y técnicas experimentales

Figura 2.11. Diagrama esquematico de una
microsonda electrdnica [2005Cas].
Referencias:

. Filamento

. Apertura del disparo

. Primera lente condensadora

. Apertura final

. Segunda lente condensadora

. Lente objetivo

. Muestra

. Electrones retrodispersados

. Electrones Secundarios

10. Rayos X caracteristicos

11. Cristal analizador

12. Detector de rayos X
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Figura 2.12. Fotografia de la microsonda JEOL, modelo JXA-8230, utilizada en este trabajo.
Ubicacion: Lamarx, FaMAF, Universidad Nacional de Cordoba.
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Para el analisis cuantitativo de las aleaciones de este trabajo se realizaron calibraciones
previas del instrumento sobre patrones de alta pureza de los elementos quimicos

constitutivos.

Mediante el software del equipo, se puede obtener una imagen cartografica de las
concentraciones de cada uno de los elementos constitutivos de la muestra estudiada,
lo que permite reconocer los diferentes compuestos presentes en la aleacidn. En la
Figura 2.13, a modo de ejemplo ilustrativo, se muestran tres imagenes obtenidas de la
aleacion C1 del sistema Nb-Sn-Zr. La graduacién de colores indica desde el rojo la
mayor concentracién, al azul la menor concentracidn. Se puede reconocer que se trata
del mismo sitio de observacion para los tres elementos. Y se hace evidente que en los
sitios donde hay una alta concentracién de Sn, hay bajas concentraciones de Nb y de

Zr.

Figura 2.13. Cartografias de los tres elementos constitutivos de la aleacion C1 del sistema Nb-Sn-Zr.

La corriente de emisidén y el tiempo de conteo se eligen de acuerdo a la concentracién
de los elementos a analizar. Para las aleaciones estudiadas se trabajo con un voltaje de
20 kV y valores de corriente entre 10 a 30 nA durante 10 s aproximadamente, lo que

permitioé contar con una buena estadistica en las intensidades medidas.

Los errores estandares en las mediciones estuvieron entre los siguientes valores para

cada uno de los elementos:

1. Zr: 0,9 - 1,2 %,t 2. 5n:0,2-1,3 %t 3. Nb:1,1-1,5 %qt 4. Fe: 0,8 -1,2 %t
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2.4.3. Microscopio Optico

El andlisis con microscopio &ptico permite observar la microestructura de las
aleaciones. Se pueden determinar, entre otras cosas, la forma, el ndmero y

distribucidn de las fases y el tamafio de grano.

Para estos andlisis se contd con un microscopio 6ptico OLYMPUS, modelo BX-60M, con
distintos accesorios: campo oscuro, polarizacién y regulaciéon de la profundidad de
foco. En la Figura 2.14 se muestra una fotografia del microscopio dptico utilizado en

este trabajo, que se encuentra en el Laboratorio de Fisica del Sélido de la UNT.

Figura 2.14. Fotografia del microscopio éptico OLYMPUS, modelo BX-60M, utilizado en este trabajo.
Ubicacién: Laboratorio de Fisica del Sélido, FaCEyT, Universidad Nacional de Tucuman.

Se tomaron imagenes digitales a través de un sistema de video SONY y una tarjeta de
adquisicion de imagenes digitales marca CORECO. Se obtuvieron imagenes de los

sectores mas representativos de la microestructura para las distintas aleaciones. En la
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Figura 2.15 se muestran, a modo de ejemplo ilustrativo, las micrografias obtenidas

para las aleaciones M2 y M3 del sistema Fe-Nb-Zr, tratadas térmicamente.

Fe.(u)—-

“SUEEND)Fe2
—(C36)

(Zr+Nb)Fc
(c36) —

Aleacion M2 (625x). Aleacion M3 (125x).

Figura 2.15. Micrografias de las aleaciones M2 y M3 del sistema Fe-Nb-Zr. Se indican las fases
presentes, determinadas en otra instancia de caracterizacion con microsonda electrénica.

2.4.4. Microscopio Electrdnico de Barrido

El microscopio electrénico de barrido permite la visualizacién de las superficies de las
muestras con una magnificacién de hasta 50000x. Basa su funcionamiento en la
generacion de sefales desde la superficie analizada, al ser barrida por un haz de

electrones de alta energia (10 — 50 keV).

La principal sefal detectada corresponde a los electrones secundarios emitidos por la
superficie de la muestra. La variacion de intensidad sobre la pantalla da una imagen de

la topografia de la superficie analizada.

Para este trabajo se utilizaron un microscopio electrénico de barrido Inspect, modelo

S50 ubicado en el Departamento de Materiales del Centro Atémico Ezeiza (CAE-CNEA)
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(Figura 2.16) y el médulo MEB de la microsonda JEOL, modelo JXA-8230 perteneciente

al Lamarx de la Universidad Nacional de Cérdoba.

Figura 2.16. Fotografia del microscopio electrdnico de barrido Inspect, utilizado en este trabajo.
Ubicacidn: Departamento de Materiales del Centro Atdmico Ezeiza (CAE-CNEA).

Los microscopios electrénicos de barrido normalmente estan equipados con distintos
detectores: 1. detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta
resolucién SEI (Secondary Electron Image); 2. detector de electrones retrodifundidos
gue permite la obtencidon de imagenes de composicidén y topografia de la superficie BEI
(Backscattered Electron Image); y 3. detector dispersivo de energpia EDS (Energy
Dispersive Spectrometer) que permite colectar los rayos X generados por la muestra y

realizar analisis semicuantitativo y de distribucion de elementos en la superficie.

Los electrones secundarios y electrones retrodifundidos se utilizan comunmente para
imagenes. Los electrones secundarios son adecuados para mostrar la morfologia y la

topografia de las muestras y los electrones retrodifundidos son mas convenientes para
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ilustrar contrastes en la composicion en muestras de multiples fases, es decir, para una

rapida discriminacion de fases.

En el caso del EDS, los rayos X emitidos por la muestra, son detectados por un sistema
que produce pulsos de altura proporcional a la energia emitida, y luego de un
adecuado tratamiento y procesamiento los datos son visualizados en un espectro que

grafica la cantidad de pulsos en funcién de la energia asociada cada pulso.

Figura 2.17. Micrografia de la aleacion A7 (sistema Fe-Sn-Zr) obtenida con electrones secundarios.
Fases identificadas: A: ZrFe, (C15) y E: Fe(a).

Figura 2.18. Micrografia de la aleacion A5 (sistema Fe-Sn-Zr) obtenida con electrones retrodifundidos.
Fases identificadas: D: fase Y; E: Fe(a) y F: ZrFe, (C36)

En la Figura 2.17 se muestra una imagen, a modo de ejemplo ilustrativo, obtenida a

través del detector de electrones secundarios. Y en la Figura 2.18, también a modo de
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ejemplo ilustrativo, se muestra una imagen obtenida a través de electrones
retrodifundidos. Se puede observar que estas dos técnicas proveen informacion

complementaria para el analisis de las fases presentes.

2.4.5. Método de Rietveld

El método de Rietveld es una técnica que proporciona informacién cuantitativa y
cualitativa detallada de la estructura cristalina de un material. Permite determinar la
concentracion en una mezcla de fases, el tamafo promedio del cristal y las
microdeformaciones en cada fase. Esta informacidon es bdsica para interpretar las

propiedades del material.

Una vez obtenidos los difractogramas de cada muestra e identificadas las fases
presentes, el método de Rietveld permite recabar la informacién cristalografica de
cada fase (tales como parametros de red, coordenadas atémicas 6 grupo espacial), a la

vez que compara el patrén de difraccion tedrico con el experimental.

Se emplea la técnica de los minimos cuadrados, con el cual se modifican los
parametros involucrados en el modelo hasta que la diferencia entre el patrén de

difraccion tedrico y el experimental es minima.

El método de Rietveld se encuentra desarrollado en el Anexo B de este trabajo.

2.5. Trazado del diagrama de fases

Con los datos cuantitativos obtenidos con la microsonda electréonica, mas toda la

informacién experimental complementaria obtenida con las otras técnicas, es posible
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trasladar e indicar en forma casi directa sobre un diagrama de fases ternario, la
composicion quimica de las fases identificadas en cada muestra y trazar los limites de

existencia de los campos de una, dos y tres fases.

Los diagramas ternarios se presentan en porcentajes atomicos (%.) y en el formato
que se indica en la Figura 2.19. Alli se presenta un diagrama parcial correspondiente al

analisis de |a aleacidon C2 del sistema Nb-Sn-Zr.

Nb

© C2 Composic. Nominal

© C2 Mediciones

i o
(=] -

o},

Figura 2.19. Diagrama de fases parcial del sistema Nb-Sn-Zr a 950 °C.
Se indican en el diagrama: la aleacién C2, los limites de existencia de fases (—),
y la composicidon y denominacién de los compuestos quimicos que coexisten en
el equilibrio a esta temperatura (vértices del triangulo).

Se puede observar que la aleacién C2 a 950 °C esta inscripta en un campo de tres

fases: la fase Nb(B), la fase Zr,Sn y la fase ZrsSns.

En el Anexo A se puede consultar y profundizar conceptos y definiciones referidos a los

diagramas de fases.
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3.1. Sistema Ternario Fe-Sn-Zr a 800 °C

A continuacion se indicaran para las muestras analizadas del sistema Fe-Sn-Zr (A1,
A2,..., A7) la identificacién y caracterizacion de fases intermetalicas y sus respectivos

campos asociados.

La baja cantidad de fase presente en las muestras, las superposiciones de los picos
principales de difraccidon de las diferentes fases cristalinas y la no determinacién de
alguna estructura cristalina, hicieron que el patréon de difraccién se refine con

particulares dificultades y que no se pudieran obtener algunos pardmetros reticulares.

3.1.1. Aleacion Al

Figura 3.1. Micrografia de muestra Al a 800 °C tomada con microscopio electréonico
de barrido con detector de electrones retrodifundidos.
Fases identificadas: A (blanca): ZrFe, (C15); B (gris): fase X’; C (negra): fase N.
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En el area central del diagrama donde se encuentra la aleaciéon Al, a 800 °C fueron
observadas tres fases: dos fases ternarias, lafase N y la fase X’ y una fase binaria, la

fase ZrFe, (C15). Ver Figura 3.1.

La fase N fue primero observada por Nieva y Arias en este sistema a 800 °C y a 900 °C
[2000Nie] y su estructura cristalina fue determinada por Savidan [2010Sav]. Presenta
una estructura ortorrdmbica de tipo ScsMn,Gag y los parametros de red determinados

en este trabajo fueron a=8,175A, b=8,930A y c=10,720 A.

La fase binaria ZrFe, (C15), de tipo MgCu, de estructura cubica, presenta gran
solubilidad en Sn. Como fue mencionado, este hallazgo fue observado por [2006Nie]

en este sistema pero en una aleacion ZraoFesSn,o %, a 800 °C.

Sn

4

7 - , L
Fe ZrFe, (C15) Zr,Fe By Zr

Figura 3.2. En lineas gruesas el diagrama de fases de sistema Fe-Sn-Zr (900°C) investigado por [2010Sav].
Composicién nominal de las muestras [%..] en pequefios circulos [2010Sav].
En lineas delgadas el trabajo de Nieva y Arias [2006Nie].
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La fase X fue investigada por Savidan [2010Sav] en el mismo sistema a 900 °C. Y se
pudo demostrar que dicha fase (investigada por [2006Nie]) consiste de hecho en dos

componentes separados con composicidn cerrada (X’ y X”’). Ver Figura 3.2.

Aunque la estructura cristalina de la fase X’ es desconocida, los picos de difraccidn
generados por esta fase cristalina son conocidos [2010Sav] y se usaron para identificar

la presencia de esta fase en esta muestra.

En la Figura 3.3 se muestra el difractograma obtenido para la aleacién Al.
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Figura 3.3. Difractograma obtenido para la aleacién Al.
Fases identificadas: A:ZrFe,(C15); B:fase X’; C:faseN.

3.1.2. Aleacion A2

La aleacion A2 a 800 °C, mostro la presencia de tres fases: la fase Sn con poco Fe y Zr
en solucidn (fase liquida a 800 °C), lafase N y la fase FegSngZr. Esta ultima es del tipo

MgFesGeg (ver “ZrFegSng” del capitulo 1). Una fase de similar composiciéon también fue
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observada a 900 °C en el mismo sistema estudiado por [2010Sav]. En el difractograma

de la Figura 3.4 se observan las fases identificadas para esta aleacion.

40000 _ b
35000 |
30000 |
25000 |

20000

15000

unidades arbitrarias

10000 A

5000 A

T T T T T T T
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28

Figura 3.4. Difractograma obtenido para la aleacidén A2.
Fases identificadas: C:fase N; P: FegSngZr; S:Sn.

3.1.3. Aleacion A3

unidades arbitrarias

I3DIY'Y35'I'I40IIY'45I'I'5IDIII‘55 ...E:D....Es....m....?sv.v.su....85...ysn

Figura 3.5. Difractograma obtenido para para la aleacion A3.
Fases identificadas: C:fase N; D:faseY; P:FegSngZr.
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La aleacién A3, sometida a un tratamiento térmico de 800 °C, presenta un campo de
tres fases: la fase N, la fase FegSngZr y la fase ternaria Y. Al igual que la fase X/, los
picos de difraccion de la fase cristalina Y también se conocen del trabajo de Savidan
[2010Sav], no asi su estructura cristalina. En la Figura 3.5 se muestra el difractograma

de esta aleacion.

3.1.4. Aleacion A4

La aleacidn A4, con tratamiento de térmico de 800 °C estd en un campo de dos fases,
la fase N y la fase cubica ZrFe;, (C15). Los parametros de red de ambas composiciones
pudieron ser determinados en este trabajo. Para la fase N: a = 8,168 A, b=8937A,
c = 10,739 A. Y para la fase cubica: a = 7,082 A. Las micrografias de la Figura 3.6
muestran la apariencia general de las dos fases identificadas en esta muestra A4.
Ademas, como ejemplo, el patrén de difraccidon y el refinamiento de Rietveld para esta

aleacion se muestran en la Figura 3.7.

(b) Aumento 1000x

Figura 3.6. Micrografias de la aleacién A4 tomadas con microscopio electrénico de barrido con detector
de electrones secundarios. Fases identificadas: A (gris oscuro): ZrFe, (C15); C (gris claro): fase N.
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Figura 3.7. Grafico de Rietveld obtenido para la muestra A4 a 800 °C.
La diferencia entre los diagramas medidos y calculados se muestra en la curva azul inferior.
Las barras verticales indican el dngulo de difraccion para la fase ZrFe, (C15) y la fase N.

3.1.5. Aleacion A5

Figura 3.8. Micrografia de muestra A5 a 800 °C tomada con microscopio electréonico
de barrido con detector de electrones retrodifundidos.
Fases identificadas: D (blanca): faseY; E (negra): Fe(a); F (gris): ZrFe, (C36).
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La aleacidon A5, sometida a tratamiento térmico de 800 °C muestra la existencia de tres
fases principales: la fase cubica Fe(a), la fase ternaria Y y la fase ternaria hexagonal
ZrFe, (C36). La Figura 3.8 muestra la apariencia tipica en el SEM de la microestructura
de la muestra A5 luego del tratamiento térmico. Y en la Figura 3.9 se puede observar el

difractograma obtenido para esta aleacion, indicando las fases reconocidas.

5000 —

4000

3000 o

2000

unidades arbitrarias

1000 4 E

T T T T T T T
20 40 60 80 100 120
29

Figura 3.9. Difractograma obtenido para la aleacién A5.
Fases identificadas: D:faseY; E:Fe(a); F:ZrFe,(C36).

3.1.6. Aleacion A6

La aleacidn A6, sometida a tratamiento térmico a 800 °C, presenta un campo de dos
fases: la fase cubica Fe(a) y la fase hexagonal ZrFe, (C36). En este caso se pudieron
determinar los parametros de red de las estructuras cristalinas: a = 2,868 A para la
fase cubica Fe(a) y a=4,994 A, c=16,261 A para la fase hexagonal ZrFe, (C36). En la
Figura 3.10 se observa una micrografia de esta aleacién tomada con un microscopio

electrdénico de barrido. Y en la Figura 3.11 se muestra el difractograma obtenido.
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Figura 3.10. Micrografia de la muestra A6 tomada con microscopio electrénico de
barrido con detector de electrones retrodifundidos.
Fases identificadas:  E (gris oscuro): Fe(a); F (gris): ZrFe, (C36).
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Figura 3.11. Difractograma obtenido para la aleacién A6.
Fases identificadas: E: Fe(a); F:ZrFe,(C36).
3.1.7. Aleacidon A7

Por su parte, la aleacién A7, con tratamiento térmico de 800 °C esta en otro campo de
dos fases: la fase cubica Fe(a) (a = 2,883 A) y la fase cubica ZrFe, (C15) (a = 7,030 A).

La micrografia obtenida por microscopio electrénico de barrido de la Figura 3.12
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muestra la microestructura de esta aleacion. Y en la Figura 3.13 se puede observar el

difractograma y las fases identificadas.

Figura 3.12. Micrografia de la muestra A7 tomada con microscopio electrénico de
barrido con detector de electrones secundarios.
Fases identificadas: A (negra): ZrFe,(C15); E (gris): Fe(a).
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Figura 3.13. Difractograma obtenido para la aleacién A7.
Fases identificadas: A: ZrFe,(C15); E: Fe(a).
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3.1.8. Resumen del Sistema Ternario Fe-Sn-Zr a 800 °C

En la Tabla 3.1 se muestran las fases identificadas, la estructura cristalina y las
composiciones quimicas de las aleaciones sometidas a tratamiento térmico de 800 °C.
La estructura cristalina fue obtenida a partir de los resultados de difraccion con rayos X
y las composiciones quimicas a partir de las mediciones con el microscopio electrénico

con EDS* y de los resultados de WDS? en la microsonda electrénica.

Tabla 3.1. Fases identificadas, estructura cristalina y composicidn de las mismas para cada muestra del

sistema Fe-Sn-Zr a 800 °C. (n.d.: no determinado).

Muestras Nro. de : F?s.es Estructura cristalina Composicion (%at.)
fases |identificadas Simetria Tipo Fe Sn Zr
ZrFe, (C15) Cubica MgCu, 65,3 10,1 24,6
Al 3 N Ortorrémbica | ScsMn,Gag 36,5 36,4 27,1
X’ n.d. - 17,6 39,7 42,7
Sn(B) Tetragonal Sn B 3,2 93,2 3,6
A2 3 FegSngZr Hexagonal MgFecGeg 49,8 44,3 5,9
N Ortorrombica | Sc;Mn,Gag 34,9 37,0 28,1
FeegSngZr Hexagonal MgFeeGeg 47,9 44,3 7,8
A3 3 Y n.d. - 55,9 29,0 15,1
N Ortorrémbica | ScsMn,Gag 35,7 36,3 28,0
ZrFe, (C15) Cubica MgCu, 65,4 11,9 22,7
Ad 2 N Ortorrombica | ScsMn,Gag 37,1 35,8 27,1
ZrFe, (C36) Hexagonal MgNi, 63,3 18,7 18,0
A5 3 Y n.d. - 57,1 28,1 14,8
Fe (a) Cubica w 96,5 3,2 0,3
Fe () Cubica W 97,7 2,1 0,2
Ae 2 ZrFe, (C36) Hexagonal MgNi, 68,0 13,8 18,2
A7 5 Fe(a) Cubica W 99,5 0,3 0,2
ZrFe, (C15) Cubica MgCu, 68,7 7,7 23,6

Se propone un total de siete fases ternarias para el sistema Fe-Sn-Zr a 800 °C. En el

presente trabajo se informa la existencia de al menos cinco nuevos compuestos

1 . . ,
Detector dispersivo en energia.

2 . T . . .
Microanalisis dispersivo en longitud de onda.
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ternarios en la regidn estudiada a esta temperatura: fase X', fase X” (agregada
considerando los informes a 900 °C [2010Sav]), fase Y, FegSngZry ZrFe, (C36). Las dos
fases ternarias restantes son la fase N previamente informada ([2000Nie], también

observada en este trabajo) y la fase 6 [2006Nie].

Se resuelven cuatro campos de tres fases (triangulos): [Fe(a) - Y - ZrFe, (C36)],
[Y - FegSngZr - N], [FegSngZr - Sn(liq) - N] y [ZrFe; (C15) - N - X’]. También se resuelven
las regiones de dos fases [Fe(a) - ZrFe; (C36)], [Fe(a) - ZrFe, (C15)] y [ZrFe;,(C15) - NJ.

Se trazan los tridngulos [Fe(a) - Fe¢SngZr - Y], [ZrFe; (C36) - Y - N], [ZrFe, (C15) - ZrFe,
(C36) - NI, [N - SnyZr - X], [X” - SnyZr - SngZrs], [N - X - X'y [X" - X" - SngZrs] teniendo
en cuenta los resultados de [2010Sav] a 900 °C. La regién entre las fases binarias
FesSn, y FesSns y la fase ternaria FegSngZr se completa desde el diagrama propuesto

por [19930ka].

Los triangulos [Fe(a) - FesSns - FegSneZr], [FesSns - FesSn, - FegSnegZr] y [FesSn; - Sn(liq) -

FegSneZr] se proponen como probables.

La regidn ternaria entre los compuestos ZrFe, (C15), SnsZrs y la esquina rica en Zr es
idéntica a la propuesta por [2006Nie] a 800 °C. Se observaron dos compuestos
intermedios a 800 °C entre ZrFe, (C15) y Zr: FeZr; y FeZr,, mientras que a 900 °C solo

se observé el compuesto FeZr, [2006Nie, 2010Sav].

De acuerdo con los objetivos de este trabajo, descriptos en la Introduccién, una
discusion puede basarse en la comparacién de los resultados obtenidos en el presente
trabajo con los obtenidos por [2010Sav] a 900 °C en la region de estudio. Estas

comparaciones se presentan a continuacion.

Las fases estables observadas a 900 °C también se observan a 800 °C (solo X" no se
observé porque no se sintetizd ninguna aleacién en esta regién). Esto incluye la
presencia de la fase ZrFe;, (C36), probablemente estabilizada a partir de la fase binaria
a alta temperatura en el sistema Fe-Zr [2002Ste] mediante la sustitucion de Sn en un

proceso similar al observado en el sistema Al-Co-Nb [2010Dov].
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Los equilibrios bifdsicos y los tridngulos de compatibilidad son los mismos a 800°C que
a 900 °C, de modo que se puede concluir que no existe reaccion ternaria invariante
entre estas dos temperaturas. Esta es una informacién importante para un futuro

modelo Calphad® de este sistema.

1
50 60 Zr,Fe ZrsFe 90 Zr(B)
%at. Zr
Figura 3.14. Diagrama de fases de Fe-Sn-Zr propuesto a 800 °C.

(o) Composicion nominal de las aleaciones. Limites de las fases: (—) lineas finas trazadas por [2006Nie],
(—) lineas gruesas trazadas en el presente trabajo, (- --) lineas punteadas probables [2006Nie].

3 Calphad es un modelo que unifica datos termodinamicos, diagramas de fases y propiedades
consistentemente con el objetivo de calcular diagramas de fases. El éxito de Calphad se debe al
desarrollo de bases de datos multicomponentes, los cuales describen varios tipos de funciones
termodinamicas comparadas con datos experimentales [2015Mar].
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Los resultados obtenidos en el presente trabajo se grafican en el corte isotérmico del
diagrama de fases del sistema ternario Fe-Sn-Zr a 800 °C que se presenta en la Figura

3.14.

En forma gréfica, en la Figura 3.15 se presenta un contraste de los resultados de
[2010Sav] a 900 °C y del presente trabajo a 800 °C. Se puede hacer una comparacion
de las posiciones de los tridngulos medidos en ambos casos. Algunos de ellos
conservaron a 800 °C la misma posicion que tenian a 900 °C ([FegSneZr - Sn(liq) - N] y

[Y - FegSngZr - NJ).

Figura 3.15. Comparacion de los resultados de los campos obtenidos por Savidan [2010Sav]
a 900 °C (en rojo) y en el presente trabajo a 800 °C (en azul).
Los limites de las fases ZrFe, (C15) y ZrFe, (C36) se enfatizan con lineas mas gruesas.

En el presente trabajo se pudo mostrar y medir un nuevo triangulo ([ZrFe, (C15) -N - X'])
anticipado en [2010Sav]. Se encuentra en una posicidn significativamente diferente,
como lo atestigua la presencia de una linea de unién [N - ZrFe;, (C15)] (aleacién 14 en

[2010Sav]), cubierta en este trabajo por el triangulo [ZrFe, (C15) - N - X’]. El campo de
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dos fases [ZrFe, (C15) - N] fue trazado a partir de los resultados del analisis de la

aleacion A4.

Esto da como resultado un dominio de homogeneidad para la fase ZrFe, (C15) a 800 °C

gue se extiende en paralelo al borde [Sn-Zr], al contrario de lo que se observa a 900 °C.

Finalmente, la esquina ZrFe;, (C36) del triangulo de unién [Fe(a) - Y - ZrFe, (C36)],
observada en los dos estudios, tiene una composicidn significativamente diferente.
Esto implica un dominio de homogeneidad de la fase ZrFe, (C36) que no se ha reducido
compardndola con su presencia a 900 °C, pero se ha desplazado hacia la composicién

mas rica en Sn.

Estas diferencias, pero también de manera importante, las similitudes entre las
secciones isotérmicas a 800 °C y 900 °C permitirdn, hasta cierto punto, evaluar los
pardmetros ternarios dependientes de la temperatura en la evaluacion termodindamica

planificada de este sistema.

3.2. Sistema Ternario Nb-Sn-Zr a 950 °C

A continuacién se indicardn para cada aleacién analizada (C1, C2,.., C6), la
identificacidon y caracterizacién de fases intermetalicas y sus respectivos campos

asociados.

3.2.1. Aleacion C1

En la Figura 3.16 se muestra una imagen cartografica obtenida por microsonda para la
aleacion C1. Alli se puede observar cualitativamente la distribucion de los elementos

constitutivos de esta aleacion.
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Esta aleacién presenta una microestructura (Figura 3.17) en la que se observa la
existencia de dos fases mayoritarias y se puede notar ademas la existencia de una
tercera fase minoritaria (ZrsSns), que habria quedado retenida de la aleacién recién

fundida y que no llegd a transformarse durante el tratamiento térmico.

Figura 3.17. Micrografia de la muestra C1 tomada con microscopio electrénico de
barrido con detector de electrones secundarios.
Fases identificadas: A (blanco): ZrsSns; B (gris claro): Zr,Sn;  C (gris oscuro): Zr(B).

Mediante el analisis de rayos X se verifica la existencia de las dos fases principales
(Zr(B) y ZrsSn) y de la fase ZrsSnsz inestable. De esta ultima fase se observd baja
intensidad en los picos de difraccion, lo que indica que casi el total de la aleacion sufrid
la transformacion de fases durante el tratamiento térmico. En la Figura 3.18 se

muestra el difractograma con las fases identificadas.
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Figura 3.18. Difractograma obtenido para la aleacién C1.
Fases identificadas: A:ZrsSns; B:Zr,Sn; C: Zr(B).

Los valores de composicién medidos para las dos fases principales identificadas con
microsonda, junto con el valor de composicion nominal de la muestra C1, se grafican

en el diagrama de la Figura 3.19.

0O ¢1 Composic. Nominal

B C1 Mediciones

Zr t + + + +

T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 Sn

%at. Sn

Figura 3.18. Triangulo de composiciones del analisis de microsonda electrdnica de la aleacién C1.
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3.2.2. Aleacién C2

En la Figura 3.20 se muestra una imagen cartografica obtenida por microsonda para la
aleacion C2. Alli se puede observar en forma cualitativa la distribucién de los

elementos constitutivos de esta aleacion.

Sn

Figura 3.20. Cartografias de los tres elementos constitutivos de la aleacion C2.

La aleacidén C2 presenta una microestructura (Figura 3.21) en la que se observan tres

fases.

Figura 3.21. Micrografia de la muestra C2 tomada con microscopio electrénico de
barrido con detector de electrones retrodifundidos.
Fases identificadas: A (blanco): ZrsSns; B (gris claro): Zr,Sn; D (negro): Nb(B).
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A partir del analisis con el difractémetro, se elabord el difractograma de la Figura 3.22,

donde se observan las fases identificadas.

A partir del analisis con microscopio electrénico, en la Figura 3.23 se indican las
distintas composiciones de las fases halladas en la muestra, junto con la composicién
nominal de la muestra C2. Los resultados que arrojaron los analisis de difraccion de

rayos X coinciden con los que se obtuvieron de microsonda electrdnica.

Nb

© C2 Composic. Nominal

© C2 Mediciones

%at. Sn

Figura 3.23. Triangulo de composiciones del analisis de microsonda electrdnica de la aleacion C2.

3.2.3. Aleacion C3

En la Figura 3.24 se muestra una imagen obtenida por microsonda para la aleacion C3.
Se trata de una cartografia, donde se puede observar la distribucion de los elementos

constitutivos de esta aleacion.
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Nb Sn

Figura 3.24. Cartografias de los tres elementos constitutivos de la aleacién C3.

En la Figura 3.25 se observa una micrografia representativa de la muestra C3, en la que

se diferencian tres fases.

Figura 3.25. Micrografia de la muestra C3 tomada con microscopio electrénico de
barrido con detector de electrones secundarios.
Fases identificadas: A (blanco): ZrsSns; C(gris claro): Zr(B); D (gris mediano): Nb(pB).

En el analisis de rayos X se verifica la existencia de tres fases cristalinas: Nb(B), Zr(B) y
ZrsSns (ver Figura 3.26). La fase ZrsSn; presenta picos de difraccion de muy baja
intensidad, por lo que se puede suponer que esta fase es minoritaria en la aleacién

debido a que estd en un proceso de transformacion.

Se considera que la fase ZrsSns es un remanente de la fundicién. En realidad en Ia
muestra hay dos fases claramente mayoritarias (Nb(B) y Zr(B)) puesto que la aleacién

se encuentra practicamente sobre la linea que une estas dos fases, tal como se
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muestra en la Figura 3.27, en donde se indican las composiciones medidas con

microsonda electrdnica para ambas fases y la composicidén nominal de la muestra C3.

18418

unidades arbitrarias

N U i

Figura 3.26. Difractograma obtenido para la aleacién C3.
Fases identificadas: A:ZrsSns; C:Zr(B); D: Nb(pB).

Nb

950°C

A €3 Composic. Nominal

A C3 Mediciones

" 3 i I M
Zr + + + + + + +

T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 Sn

%at. Sn

Figura 3.27. Triangulo de composiciones del analisis de microsonda electrdnica de la aleacién C3.
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Se verifica también el resultado obtenido por Kim [2000Kim] que el limite de

solubilidad del Sn en el sistema Nb-Zr se encuentra alrededor del 2%:.

3.2.4. Aleacion C4

En la Figura 3.28 se observa una imagen cartografica obtenida por microsonda, tomada
en una region representativa de la muestra, para la aleacion C4. Alli se distingue, en

forma cualitativa, la distribucion de los elementos constitutivos de esta aleacion.

Nb

Figura 3.28. Cartografias de los tres elementos constitutivos de la aleacién C4.

Figura 3.29. Micrografia de la aleacion C4 tomada con microscopio electrénico de
barrido con detector de electrones retrodifundidos.
Fases identificadas: A (gris claro): ZrsSns; D (gris mediano): Nb(B).
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La aleacion C4 se encontraria en un campo de dos fases. Se observéd que la
microestructura exhibe dos tonalidades para la fase Nb(B), (ver Figura 3.29), y esto
puede deberse a que uno de ellos corresponda a la fase oxidada superficialmente (la

oscura).

En la Figura 3.30 se observa el difractograma obtenido para esta aleacion. Alli se

indican las fases identificadas.

unidades arbitrarias
g
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Figura 3.30. Difractograma obtenido para la aleacién C4.
Fases identificadas: A:ZrsSns; D: Nb(B).

Las mediciones de microsonda electrénica, indicadas en la Figura 3.31, marcan
claramente la linea conodal entre una fase rica en Nb (Nb(B) con Sn en solucién) vy la
fase ZrsSns. También puede observarse en la figura la composicién nominal de la

muestra C4.
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© C4 Composic. Nominal

X ® C4 Mediciones

%
%
>

S

ZrsSn3
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0 20 0 40 50 60 70 8 1) Sn

%at. Sn

Figura 3.31. Triangulo de composiciones del analisis de microsonda electrdnica de la aleacion C4.

3.2.5. Aleacion C5

En la Figura 3.32 se muestra una imagen cartografica obtenida por microsonda para la
aleacién C5. Alli se observa la distribucidon de los elementos constitutivos de esta

aleacion.

Figura 3.32. Cartografias de los tres elementos constitutivos de la aleacién C5.
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Por su parte, la microestructura de C5, en la Figura 3.33, muestra cuatro fases. Tres de
ellas corresponden al equilibrio (ZrsSn, Zr(B) y Nb(B)), la cuarta, la fase ZrsSns, se
considera que todavia esta en proceso de transformacién, o sea que no se trata de una

fase en equilibrio.

Figura 3.33. Micrografia de la muestra C5 tomada con microscopio electrénico de barrido con detector de
electrones retrodifundidos.
Fases identificadas: A (blanco):ZrsSns; B (gris claro): Zr,Sn; C (gris oscuro): Zr(B); D (gris mediano): Nb(pB).

unidades arbitrarias

Figura 3.34. Difractograma obtenido para la aleacién C5.
Fases identificadas: A:ZrsSns; B:Zr,Sn; C:Zr(B); D: Nb(B).
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En el andlisis de rayos X de la Figura 3.34, también aparece la cuarta fase ZrsSns (junto

a las 3 fases principales).

En la Figura 3.35 se muestra el tridngulo de composiciones de la muestra C5 obtenido

del andlisis de microsonda electrdnica, junto con la composicidn nominal de la misma.

Nb

O ©5 Composic. Nominal

950°C

© C5 Mediciones

Zr + % + + + + + F t Sn

%at. Sn
e

Figura 3.35. Tridngulo de composiciones del analisis de microsonda electrdnica de la aleacién C5.

3.2.6. Aleacion C6

Zr

Nb

Figura 3.36. Cartografias de los tres elementos constitutivos de la aleacién C6.
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En la Figura 3.36 se muestra una imagen cartografica obtenida por microsonda para la

aleacion C6. Alli se puede observar en forma cualitativa la distribucién de los

Capitulo 3: Resultados y Discusion

elementos constitutivos de esta aleacion.

En la Figura 3.37 se observa la microestructura de la aleacién C6, en la que se

diferencian tres fases.

detector de electrones secundarios.

Figura 3.37. Micrografia de la aleacién C6 tomada con microscopio electrénico de barrido con

Fases identificadas: A (gris claro): ZrsSns; D (gris oscuro): Nb(B); E (gris mediano): Nb;Sn.

unidades arbitrarias

178

g

0

s

Figura 3.38. Difractograma obtenido para la aleacién C6.
Fases identificadas: A:ZrsSns; D:Nb(B); E: NbsSn.
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En el analisis de rayos X se observaron principalmente las fases Nb3Sn y Nb(B) y en
mucha menor medida la fase ZrsSns. El difractograma se puede observar en la Figura

3.38. En el analisis por microsonda electrénica también se midieron las tres fases.

En la Figura 3.39 se muestra el tridngulo de composiciones de la muestra C6 obtenido

del anadlisis de microsonda electrdénica, junto con la composicién nominal de la misma.

£ CE Composic Nominal

950 OC . i .c.e Mediciones

100

L > - > > > 3
Zrg 10 20 10 10 50 50 0 80 °0 10080

—
% at. S

Figura 3.39. Tridngulo de composiciones del andlisis de microsonda electrénica de la aleacion C6.

3.2.7. Resumen del Sistema Ternario Nb-Sn-Zr a 950 °C

A partir de los analisis metalograficos, las mediciones cuantitativas de microsonda
electrénica y la determinacién de estructuras cristalinas con difraccién de rayos X, se
pudieron determinar las caracteristicas de las diferentes regiones del diagrama de
fases del sistema ternario Nb-Sn-Zr para el corte isotérmico de 950 °C. En la Tabla 3.2
se resumen, para cada muestra las fases identificadas, su estructura cristalina y

composicion.
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La estructura cristalina fue obtenida a partir de los resultados de difraccién con rayos X
y las composiciones quimicas a partir de las mediciones con el microscopio electrénico

con EDS* y de los resultados de WDS’ en la microsonda electrénica.

Tabla 3.2. Fases identificadas, estructura cristalina y composicidon de las mismas para cada muestra del
sistema Nb-Sn-Zr a 950 °C.

Muestra Nro. fases' Fa-s-es Estructura cristalina Composicion [%at]
halladas |identificadas | simetria Tipo Zr Sn Nb

1 , Zr(B) Cubica w 64,0 3,5 32,5
Zr,Sn Cubica Cr3Si 71,5 15,5 13,0

Zr,Sn Cubica CrsSi 70,6 19,0 10,4

c2 3 Nb(B) Cubica w 20,7 0,9 78,4
ZrsSns Hexagonal Mg:Sis 61,5 37,5 1,0

= , Nb(B) Cubica w 23,2 0,5 76,3
Zr(B) Cubica W 63,4 2,4 34,2

. 2 ZrsSns Hexagonal Mg:Sis 57,0 36,8 6,2
Nb(B) Cubica w 7,9 5,4 86,6

Nb(B) Cubica W 29,4 2,7 68,0

c5 3 Zr(B) Cubica w 63,1 2,6 34,3
Zr,Sn Cubica CrsSi 72,1 16,8 11,2

ZrsSns Hexagonal MgsSis 59,8 38,8 1,5

c6 3 Nb3Sn Cubica Cr3Si 21,0 24,0 55,0
Nb(B) Cubica W 6,0 6,0 88,0

Los resultados obtenidos en el presente trabajo admiten la proposicion del corte
isotérmico del diagrama de fases del sistema Nb-Sn-Zr a 950 °C que se presenta en la

Figura 3.42.

Dado que se analizé a distinta temperatura la misma zona que [2011Tan] y [1990Kor],

para hacer comparaciones, ver Figuras 3.40y 3.41.

En el diagrama de [1990Kor] para este sistema a 940 °C (ver Figura 3.40) se presentan
cuatro regiones de tres fases [ZrsSn - Nb3Sn - ZrsSns], [Zr(B) - NbsSn - Zr,Sn], [Zr(B) -
Nb(B) - NbsSn] vy [Zr(a) - Zr(B) - ZrsSn].

4 . . ’
Detector dispersivo en energia.

5 . T . . .
Microanalisis dispersivo en longitud de onda.
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Capitulo 3: Resultados y Discusion

Comparando los resultados del presente trabajo con los resultados obtenidos por
[1990Kor] a 940 °C se establece que el campo de tres fases [ZrsSn - Nb(B) - ZrsSns]
obtenido en el presente trabajo, se encuentra en una zona donde [1990Kor] trazé

lineas predictivas, que no acuerdan con los resultados aqui obtenidos.

ir “‘P'Uﬁﬂ Wrsn

Sn, at%

Figura 3.40. Corte isotérmico del sistema Nb-Sn-Zr a 940 °C propuesto por Korotkova [1990Kor].

En la Figura 3.41 [2011Tan] se puede observar que el diagrama para 450 °C presenta
dos regiones de tres fases [Nb(B) - Zr(a) - ZrsSns] y [Nb(B) - ZrsSn - ZrsSns]. Esta
ultima se mantiene estable a 950 °C, aunque con una ligera variacion en el % Zr
para el compuesto ZrsSn. En este diagrama el compuesto Zr,Sn llega hasta casi el

limite del Zr puro, en este caso Zr(a).
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. 0.4 0.6 0.8 1.0 Sn
ZrSn, Sn Mole Fraction

Figura 3.41. Corte isotérmico del sistema Nb-Sn-Zr a 450 °C propuesto por Tang [2011Tan].

Cabe destacar que tanto para [1990Kor] como para [2011Tan] los compuestos Zr,Sn
y ZrsSnz presentan muy baja o nula solubilidad de Nb. La fase Zr,;Sn admite hasta 13
%at Nb @ 950 °C, mientras que para [1990Kor] se trata de un compuesto que no admite

Nb a 940 °C.

El compuesto NbsSn presenta solubilidad de hasta 21 %,: Zr a 950 °C, lo cual en parte
es novedoso, ya que se trata de un compuesto que en estado puro es estable hasta
2152 °C [20030ka]. Probablemente el Zr se ubicé en alguno de los intersticios
tetraédricos ocupados normalmente por el Nb. Esto podria ser asi, ya que la
estructura cristalina mas adecuada para este compuesto es la tipo CrsSi, propia del

Nb_o,Sn.
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Nb
Nb3Sn
%
70 o
o.
Ly
2 \S
>
.
o
%
i
ZrsSn3
Zr } ; . + : : ; } +
10 j 20 L 30 40 50 60 70 80 90 Sn
ZraSn ZraSn + ZrsSn3 %at. Sn
—_—
Figura 3.42. Diagrama de fases del sistema Nb-Sn-Zr propuesto en este trabajo para la isoterma 950°C.
(o) Composicion nominal de las aleaciones.
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3.3. Sistema Ternario Fe-Nb-Zr a 800 °C

A continuacion se indicaran para las muestras analizadas (M1, M2, M3, M4), la
identificacion y caracterizacién de fases intermetdlicas y sus respectivos campos

asociados.

3.3.1. Aleaciones M1, M2y M3

La Figura 3.43 muestra la microestructura caracteristica de la aleacion M1. Y en las
Figuras 3.44 y 3.45 se pueden ver las micrografias obtenidas por microscopio éptico

para las muestras M2 y M3.

Figura 3.43. Micrografia de la aleacion M1 tomada con microscopio electrénico de barrido
con detector de electrones retrodifundidos.

Fases identificadas: A (gris): ZrFe, (C15); E (negro): Fe(a); G (blanco): (Zr,\Nb,)Fe,(C36).

Las muestras M1, M2 y M3 se encontraron en un mismo campo de tres fases
[(Zr,xNby)Fe;, (C36) - Fe(a) - ZrFe, (C15)], por lo que sus micrografias son similares. Se

midieron similares parametros de red de la fase cubica Fe(a) en los tres casos:
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avi = 2,8699 A;  awy = 2,8724 A; aws = 2,8656 A. Estas pequefias diferencias
probablemente se deben a las variaciones de la concentracién de Fe en las tres

muestras analizadas (Fe[%atlm1 = 81, Fe[%atlm2 = 80, Fe[%ai]lms = 83).

Figura 3.44. Micrografia de la aleacion M2 tomada con microscopio dptico.

Figura 3.45. Micrografia de la aleacion M3 tomada con microscopio dptico.

También se midieron similares parametros de red en la fase cubica ZrFe, (C15) y en la
fase hexagonal (Zr;,Nb,)Fe, (C36). Los parametros de red medidos en la fase cubica
ZrFe, (C15) fueron: am: = 7,0155 A; am, = 7,0101 A; aws = 6,9247 A. Y los pardmetros
de red medidos en la fase hexagonal (Zri4Nby)Fe, (C36) fueron: awi = 4,9363 A,
cw1 = 16,1509 A; amp =4,9146 A, cwp = 16,0393 A; aw3 =4,8610 A, cvs = 15,9770 A.
Estas pequenas diferencias probablemente se deben a las diferencias de concentracion

de los elementos constitutivos de las aleaciones referidas.
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A continuacion, en las Figuras 3.46, 3.47 y 3.48 se podran observar los difractogramas

correspondientes a las aleaciones M1, M2 y M3, repectivamente.
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Figura 3.46. Difractograma obtenido para la aleacion M1.

Fases identificadas: A:ZrFe,(C15); E:Fe(a); G: (Zr,4Nb,)Fe,(C36).
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Figura 3.47. Difractograma obtenido para la aleacion M2.
Fases identificadas: A:ZrFe, (C15); E:Fe(a); G: (Zr,4Nb,)Fe,(C36).
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Figura 3.48. Difractograma obtenido para la aleacién M3.

Fases identificadas:

G: (Zr1Nby)Fe, (C36).

E: Fe(a);

A: ZrFe, (C15);

3.3.2. Aleacion M4

En la Figura 3.49 se puede observar una micrografia obtenida con microscopio éptico

de la aleacion M4.
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Figura 3.49. Micrografia de la aleacion M4 tomada con microscopio 6ptico.
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La aleacién M4 se encuentra inscripta en un campo de tres fases
[(Zri«Nby)Fe, (C36) - Fe(a) - Fe,Nb (C14)]. Debido a la baja cantidad de fase
Fe,Nb (C14) vy las superposiciones maximas entre las fases Fe;Nb (C14) y (ZrixNby)Fe,
(C36), no se pudieron encontrar los parametros reticulares utilizando difraccion de

rayos X.

De acuerdo con Kanematsu [1969Kan] la estructura MgNi, tiene patrones de rayos X
similares al tipo MgZn,, por lo que es dificil distinguir entre el tipo de estructura MgNi,

y el tipo de estructura MgZn, mediante el uso de técnicas de difraccién de rayos X.

Dado que la fase (Zr;4Nb,)Fe; (C36) es una fase tipo MgNi, y la fase Fe,Nb (C14) es
una fase tipo MgZn, (ver Capitulo 1), ambas fases de interés presentan patrones de
difraccion de rayos X similares (ver Figura 3.50). Sin embargo, utilizando microanalisis
dispersivo en longitud de onda (WDS) en la microsonda electrénica, fue posible
discriminarlas y medirlas. Como se muestra en la Figura 3.51, mediante microscopio

electronico de barrido se observaron tres fases.
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Figura 3.50. Difractograma obtenido para la aleacion M4.
Fases identificadas: E: Fe(a); G: (Zr,4Nb,)Fe,(C36); H:Fe,Nb(C14).
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Figura 3.51. Micrografia de la muestra M4 tomada con microscopio electrdnico de barrido con
detector de electrones retrodifundidos.
Fases identificadas: E (negro): Fe(a); H (gris oscuro): Fe,Nb(C14); G (gris claro): (Zr,xNb,)Fe, (C36).

3.3.3. Resumen del Sistema Ternario Fe-Nb-Zr a 800 °C

A partir de los analisis metalograficos, las mediciones cuantitativas de microsonda
electrénica y la determinacion de estructuras cristalinas con difraccién de rayos X, se
pudieron determinar las caracteristicas de las diferentes regiones del diagrama de
fases del sistema ternario Fe-Nb-Zr para el corte isotérmico de 800 °C. En la Tabla 3.3
se resumen, para cada muestra las fases identificadas, su estructura cristalina y

composicion.

La estructura cristalina fue obtenida a partir de los resultados de difraccién con rayos X
y las composiciones quimicas a partir de las mediciones con el microscopio electrénico

con EDS® y de los resultados de WDS’ en la microsonda electrdnica.

6 . . .
Detector dispersivo en energia.

7 . T . . .
Microanalisis dispersivo en longitud de onda.

113



Capitulo 3: Resultados y Discusion

Tabla 3.3. Fases identificadas, estructura cristalina y composicién de las mismas para cada muestra del

sistema Fe-Nb-Zr a 800 °C.

Nro. de Estructura cristalina Composicion [%at]
Muestras Fases identificadas
Fases Simetria Tipo Fe Nb Zr
Fe(a) Cubica w 98,7 0,6 0,7
M1 3 ZrFe, (C15) Cubica Cu,Mg 71,4 2 26,6
(Zr,4<Nby)Fe, (C36) Hexagonal Ni,Mg 72,4 13,7 13,9
Fe(a) Cubica w 98,8 0,5 0,7
M2 3 ZrFe, (C15) Cubica Cu,Mg 71,4 6,0 22,6
(Zr,4Nb,)Fe, (C36) Hexagonal Ni,Mg 72,3 12,7 15,0
Fe(a) Cubica w 98,5 0,8 0,7
M3 3 ZrFe, (C15) Cubica Cu,Mg 71,5 3,9 24,6
(Zr,4Nby)Fe, (C36) Hexagonal Ni,Mg 72,5 14,7 12,8
Fe(a) Cubica w 98,0 1,0 1,0
M4 3 (Zr,4xNby)Fe, (C36) Hexagonal Ni,Mg 71,8 18,7 9,5
Fe,Nb (C14) Hexagonal MgZn, 69,8 24,2 6,0

Los resultados obtenidos difieren de los propuestos por [2003Rag]. En la esquina rica

en Fe, [2003Rag] propone tres campos de dos fases [Fe,Nb (C14) - Fe(a)], [ZrFe,(C15)

-Fe(a)] v [(ZrixNby)Fe,(C36) - Fe(a)] como se muestra en la Figura 3.52.
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Figura 3.52. Diagrama de fases del sistema ternario Fe-Nb-Zr a 800 °C propuesto por [2003Rag].
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En el presente trabajo, en la esquina rica en Fe, se encontrd la existencia de dos
campos trifasicos [(Zri«Nby)Fe, (C36) - Fe(a) - ZrFe, (C15)] y
[(Zr;«Nby)Fe; (C36) - Fe(a) - Fe;Nb (C14)] vy la existencia de tres campos bifasicos
[(Zr1«Nby)Fe, (C36) - Fe(a)], [Fe(a) - FeoNb(C14)] y [Fe(a) - ZrFe,(C15)].

Estos resultados obtenidos a 800 °C se asemejan a los propuestos por [2015Lia] en la

esquina rica en Fe a 700 °C, representados en la Figura 3.53.

Fe ..~ Az, Nb)Fe,
0.0 /_ B: Zr(NbFe),
C: (ZrNb),Fe
08
<\
(Y

Figura 3.53. Isoterma de 700 °C tentativa del sistema Nb-Fe-Zr propuesto por [2015Lia].

La composicion de la fase ZrFe, (C15) de [2015Lia] es similar a la obtenida en este

trabajo.

La fase Fe,Nb (C14) de [2015Lia] admite hasta 14 %, Zr a 700 °C, mientras que para
800 °C la solubilidad del Zr se limita a 6 %t.

La principal discrepancia con [2015Lia] se relaciona a que no se encontré la fase
Fe,3Zrg, podria deberse a que dicha fase se forma a temperaturas menores que la

analizada.
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Los resultados obtenidos en el presente trabajo admiten la proposicion del corte
isotérmico del diagrama de fases del sistema Fe-Nb-Zr a 800 °C, presentado en la Figura

3.54.

A2+ Zr(B)

FerNbs+A2+Nb

S r r > )
Fe(a) 10 20 30 40 50 €0 70 80 90 100
Fe FerNbs
R Nb
%at Nb

Figura 3.54. Diagrama de fases del sistema Fe-Nb-Zr a 800 °C. (0) Composicién nominal de las aleaciones.
Limites de fases: (—) lineas gruesas trazadas por este trabajo,
(- - -) lineas punteadas gruesas probables [2003Rag], (----*) lineas punteadas finas trazadas por [2003Rag].
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Ternarios Resultantes

Los resultados obtenidos en el presente trabajo se resumen en los diagramas de fases
correspondientes a los sistemas ternarios Fe-Sn-Zr a 800 °C, Nb-Sn-Fe a 950 °C y Fe-Nb-Zr

a 800 °C.

Es importante destacar que para llegar a esta conclusién final se aprovecharon las
distintas informaciones que brinda cada una de las técnicas utilizadas, lo que las hace
complementarias entre si. Esta caracteristica aporta a la confiabilidad de los resultados

experimentales obtenidos.

4.1. Sistema Ternario Fe-Sn-Zr a 800 °C

Los resultados obtenidos en el presente trabajo, a partir de los analisis metalograficos, las
mediciones cuantitativas de microsonda y la determinacion de estructuras cristalinas con
rayos X, admiten la proposicidon del corte isotérmico del diagrama de fases del sistema

ternario Fe-Sn-Zr a 800 °C, que se presenta en la Figura 3.14.
Sobre este diagrama se puede decir:

1. Estan propuestas para este sistema a 800 °C, siete fases ternarias. En el presente

trabajo fueron investigadas la existencia de, por lo menos, cuatro nuevas composiciones
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ternarias en la regién estudiada a esta temperatura: la fase X', la fase Y, la fase FegSneZr

y la fase ZrFe, (C36).

Las otras tres fases son: la fase N previamente investigada [2000Nie] (también observada
en este trabajo), lafase X" (teniendo en cuenta los resultados de [2010Sav] a 900 °C) y la

fase © [2000Nie, 2006Nie].

2. La estructura cubica ZrFe, (C15) muestra un nivel alto de solubilidad en Sn (casi del
12%) y la estructura hexagonal ZrFe, (C36) presenta un amplio campo de una sola fase a

800 °C. Algo similar es observado a 900 °C [2010Sav].

3. La regidn ternaria entre el binario Fe-Sn y Fe¢SneZr fue completada por el diagrama
binario de Okamoto [19930ka]. Conforme a ello, los tridngulos demarcados son:

[Fe(a) - FesSns - FegSngZr], [FesSns - FesSn; - FegSneZr] y [FesSn, - Sn - FegSneZr].

4. La region entre las composiciones ZrFe, (C15), ZrsSns y la zona rica en Zr es idéntica a
la propuesta por [2006Nie] a 800 °C. Entre ZrFe, (C15) y el Zr puro se observaron dos
compuestos intermedios a 800 °C: ZrsFe y Zr,Fe, mientras que a 900 °C fue observada

solamente el compuesto Zr,Fe.

5. Los tridngulos [Fe(a) - FegSngZr - Y], [ZrFe, (C36) - Y - N], [ZrFe, (C15) - ZrFe, (C36) - N],
[N - ZrSny - X”], [X” - ZrSn; - ZrsSny], [N - X" -X'] y [X - X" - ZrsSns] fueron trazados

teniendo en cuenta los resultados de [2010Sav] a 900 °C.

4.2. Sistema Ternario Nb-Sn-Zr a 950 °C

A partir de los andlisis metalograficos, las mediciones cuantitativas de microsonda y la

determinacion de estructuras cristalinas con rayos X, se pudieron determinar las
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caracteristicas de las diferentes regiones del diagrama de fases del sistema ternario

Nb-Sn-Zr para el corte isotérmico de 950°C.

Con esta informacién se elaboré el diagrama de fases del sistema ternario Nb-Sn-Zr sobre
la isoterma 950°C, que se muestra en la Fig. 3.42, donde se trazaron los limites de fases y

se identificaron los campos de existencia de una, dos y tres fases.
Respecto a este diagrama, se puede concluir:

1. Estdn propuestas para este sistema, a 950 °C, tres regiones trifasicas compuestas por

[Nb(B) - ZrsSn - ZrsSns]; [Nb(B) - ZrsSn - Zr(B)] y [Nb(B) - NbsSn - ZrsSns].

2. El campo de tres fases (ZrsSn - Nb(B) - ZrsSns) se encuentra en una zona donde
[1990Kor] trazé lineas predictivas, que no se correspondieron con los resultados

obtenidos en este trabajo.

3. La estructura cubica Zr;Sn muestra un nivel alto de solubilidad en Nb (aproximada-

mente del 13%,;) y la estructura hexagonal ZrsSns tiene solubilidad de 6% Nb.

4. La fase cibica Nb3Sn admite hasta 21 %, Zr a 950 °C. Probablemente el Zr se sitUa en

alguno de los intersticios tetraédricos ocupados normalmente por el Nb.

4.3. Sistema Ternario Fe-Nb-Zr a 800 °C

Este diagrama fue trazado a partir de los resultados obtenidos en este trabajo, analizando
aleaciones después de largos tiempos de recocido, junto con resultados preliminares
publicados en trabajos previos [2002Gra, 2002Ste, 2003Rag, 2011VoR, 2015Lia]. En Ia
Figura 3.54 se muestra el diagrama de fases del sistema Fe-Nb-Zr a 800 °C en la esquina

rica en Fe.
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Sobre este diagrama, se puede concluir:

1. Para este sistema a 800 °C estan propuestas dos regiones trifasicas compuestas por
[(Zr;«Nby)Fe, (C36) - Fe(a) - ZrFe,; (C15)] vy [(Zr1«Nb,)Fe, (C36) - Fe(a) - Fe;Nb (C14)] vy tres
campos bifasicos [(Zr;.«Nby)Fe,(C36) - Fe(a)], [Fe(a) - Fe;Nb(C14)] y [Fe(a) - ZrFe, (C15)].

2. La principal discrepancia con [2015Lia] se relaciona con que la fase Fe,3Zrg expuesta

no se correspondid con los resultados obtenidos en este trabajo.

3. A partir del diagrama de fases del sistema Fe-Nb-Zr a 700 °C de [2015Lia], se propone el
diagrama del sistema Fe-Nb-Zr a 800 °C.

4.4. Proyecciones y continuidad para este trabajo

Para el sistema ternario Fe-Sn-Zr a 800 °C, se podria analizar con mayor profundidad las

estructuras cristalinas aln no resueltas de las fases Y, X" y X”.

En el sistema ternario Nb-Sn-Zr a 950 °C, se podria estudiar las fases presentes en toda la

zona rica en Sn, que aun no fue determinada.

Se considera que para completar el trabajo que inicié [2003Rag] sobre el sistema Fe-Nb-Zr
a 800 °C, este diagrama debe terminar de ser trazado a partir de nuevos trabajos

experimentales.
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Anexo A

En este anexo se desarrollan brevemente algunas definiciones y conceptos
relacionados a los diagramas de fases y las estructuras cristalinas en general. Existe
abundante bibliografia sobre este tema. Para el presente trabajo se han consultado,

entre otros, los textos de Porter y Esterling [1992Por] y Gernot Kostorz [2001Kos].

A.1. Definiciones relacionadas a diagramas de fases

A.1.1 Fase: Se define como el conjunto de cada una de las partes de un sistema con

iguales propiedades fisicas y quimicas.

A.1.2 Diagrama de equilibrio de fases o diagrama de fases: Es la forma grafica mas
usual para representar las zonas o campos de existencia de las diferentes fases
presentes en un sistema en funcidn de diferentes variables termodindmicas. Un
sistema queda termodindmicamente definido cuando se conocen la presién, la

temperatura y la composicidon de cada una de las fases.

En metalurgia los diagramas de fases mas comunes son aquellos en los que la presidn
se mantiene constante y son variables la composicién y la temperatura. Una

composicidn y una temperatura determinan un punto en dicho diagrama.

La informacidn de las fases que se esperan encontrar en un sistema en equilibrio se

obtiene observando el campo en que se encuentra dicho punto dentro del diagrama.
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A.1.3 Regla de las fases de Gibbs: Es una herramienta de analisis muy util para los
diagramas de fases. Fue deducida por Gibbs mediante consideraciones
termodindmicas. Es el fundamento tedrico de los diagramas de fases y junto con otras

relaciones termodinamicas permite dar reglas para la construccidn de diagramas.

Permite deducir el nUmero maximo de fases que pueden existir en un sistema dado. Se
puede expresar de la siguiente manera: “el nimero de fases F que se encuentran en
equilibrio en un sistema, sumado al nimero de grados de libertad o variancia V del

sistema es igual al nimero de componentes Cmasdos”: F+V =C + 2

La variancia V es el nimero de variables externamente controlables que deben ser
especificadas para definir termodindmicamente el sistema. O sea, es el nUmero de
variables que pueden modificarse independientemente sin modificar el nimero y

naturaleza de las fases presentes.

En el caso de un diagrama de fases en el cual la presidn se mantiene constante (en
consecuencia quedando definida una de las variables termodindmicas) la regla de las

fases debe expresarse: F+V =C+1
Escribiendo de otra forma la regla para este ultimo caso se tiene: V=C—F + 1

Asi por ejemplo, en un sistema binario (C = 2), si hay tres fases en equilibrio (F = 3), la
regla de las fases indica que V = 0. En consecuencia en un sistema binario no pueden
existir mas de tres fases en equilibrio. En general, para un sistema de C componentes
el nimero maximo de fases posibles en equilibrio es C + 1, y coexisten a una sola

temperatura. Cualquier variacidén hace desaparecer una de ellas.

A.1.4 Solucion sdlida binaria metalica: Es aquella mezcla en estado sélido en la cual

los atomos de dos metales estan homogéneamente distribuidos en la red cristalina.

En forma general, la distribucion del soluto en la red del solvente puede presentarse

de dos maneras:

(1) el atomo del soluto ocupa los intersticios de la red del solvente,

en este caso se llama solucion sdlida de tipo intersticial;
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(2) el atomo del soluto reemplaza atomos del solvente en la red, en

este caso se Ilama solucion sdlida tipo sustitucional.

En ambos tipos de soluciones los d&tomos pueden estar distribuidos al azar en la red

cristalina, u ordenados en forma parcial o total.

Es aceptado que todos los metales o compuestos presentan algin grado de
solubilidad. Existen sistemas en los cuales se observa solubilidad total en todo el rango
de composicion de la mezcla. En estos casos solo es posible la solubilidad tipo

sustitucional. Este tipo de sistemas se llama isomorfo.

Si la solubilidad esta limitada solo a regiones cercanas a los componentes puros, estas
soluciones sélidas se llaman primarias o terminales y tienen la misma estructura

cristalina que el compuesto puro del cual provienen.

En principio cualquier numero de componentes puede mezclarse para formar una serie
de soluciones soélidas. En el caso que se mezclen tres componentes puros formando

una solucion sélida, la misma se denomina solucion sdlida ternaria.

A.1.5 Fases intermedias o compuestos intermetalicos: Toda fase que no sea
componente puro o solucidn sélida se denomina fase intermedia, o compuesto
intermetalico. Estos cristalizan con estructura diferente a la de cada elemento
componente y quedan definidos por su composicidon quimica, su sistema cristalino y
parametro de red. Su rango de composicién es pequeno, pudiendo quedar restringido

en ocasiones a la composicién estequiométrica.

A.1.6 Diagramas binarios: Se definen para sistemas de dos componentes. Si se aplica
la regla de las fases de Gibbs a un sistema de este tipo (manteniendo la presion
constante) se observa que se encuentran dominios o campos de una, dos y tres fases

en equilibrio: C =2 = V=3-F.

En campos de una fase: F =1 = V =2, la temperatura y la presién varian

independientemente, por lo que se llaman bivariantes.
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En campos de dos fases: F =2 = V =1, si se fija una de las variables la otra queda

determinada. En este caso de denominan monovariantes.

Cuando tres fases estdn en equilibrio: V =0, tanto la temperatura como la

composicidn estdn fijos, y se denominan invariantes.

Cuando un diagrama binario presenta un punto invariante es usual llamar reaccién a la
transformacién que se produce cuando se calienta o se enfria una aleacion que pasa
por el punto invariante. El término esta asociado a la descomposicién o recomposicién

de una de las fases a partir de otras.

Los eutécticos y peritécticos son dos grandes tipos de equilibrios invariantes en un
sistema binario. En el invariante eutéctico, cuando el sistema es enfriado se verifica
una reaccion isotérmica de tipo @ 2 f + 6, donde a, 8y 6 son tres fases distintas

que se pueden encontrar en el estado liquido (L) o el estado sdlido (S).

Casos tipicos de invariantes tipo eutécticos son los siguientes:

- Eutéctico L25+S5,
- Monotéctico Ly 2 L, +5;
- Eutectoide S$12 5, +5;

En el invariante tipo peritéctico se verifica una reaccion del tipo a+ f & §, donde
a, 8 'y 6 son tres fases distintas que se pueden encontrar en el estado liquido (L) o el

estado solido (S), cuando el sistema es enfriado.

Casos tipicos de invariantes tipo peritécticos son los siguientes:

- Peritéctico L+S 2S5,
- Sintéctico Li+L,2 S
- Peritectoide S1+52 53

A.1.7 Regla de la palanca en campos bifasicos: El diagrama de fases no sélo permite

conocer la composicion de las fases presentes en un campo bifésico, sino también la
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proporcién en que se encuentran ambas fases en un determinado punto del diagrama

aplicando la regla de la palanca.

En el ejemplo de la Figura A.1 el punto P representa la ubicacién en un diagrama de

fases binario ficticio (de componentes X e Y) de una aleaciéon de composicion C,auna

temperatura TO.

T
o o+p
A P B
T, - .
A 1 I ] I ] I ] I l‘
j 20 4 40 60 90
X, G, cy Y

% en peso de Y

Figura A.1. Diagrama de bases binario ficticio de dos componentes X e Y.

A esta temperatura y para esta composicidn se encuentran en equilibrio la fase a de

composicion C,y la fase 8 de composicién Cy

La regla de la palanca permite establecer las siguientes relaciones:

masa de fase a _PB Cg—Cp

masa total de la aleacién ~ AB Cg — Cy

masa de fase 3 PA  Cp—Cy
masa total de la aleaciéon  AB Cg — Cq
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A.1.8 Diagramas ternarios: La representacion de un diagrama de equilibrio de fases de
un sistema ternario necesita un modelo tridimensional. Se requieren dos dimensiones
para indicar la variacion en composicién y una tercera dimension para la variacion de
temperatura. El diagrama consiste en un prisma de base triangular en cuyos lados se
encuentran los diagramas binarios de los componentes puros de cada extremo. La

altura del prisma representa la temperatura del sistema.

En la figura A.2 se muestra un diagrama ternario ficticio completo de componentes

puros A, By C. Tres binarios tipo eutécticos conforman los lados del prisma.

temperature —>

Figura A.2. Modelo en tres dimensiones de un diagrama de fases de un sistema ternario de
componentes A, B,y C.
Las caras verticales del prisma representan los diagramas binarios de los sistemas A-B, A-Cy B-C.
En el ejemplo de la figura, son tres binarios con invariantes eutécticos E1, E2 y E3.
Dibujo tomado de [2001Kos].

En la misma figura A.2 se puede observar un punto Q en el interior del prisma que

representa un invariante eutéctico ternario. Es una reacciéon de tipo: L 2 S; + S, + S3.
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La composicidn de una aleacidn ternaria puede ser indicada en el tridngulo equilatero
(plano horizontal en el prisma, perpendicular al eje de temperatura) cuyos vértices
representan el 100 % de los componentes puros de la aleacidon. Este marco de

referencia triangular se conoce como triangulo de Gibbs.

Tomemos como ejemplo el triangulo dibujado en la Figura A.3. Los componentes puros
de los vértices estdn indicados con las letras A, B y C. Se acostumbra subdividir el
triangulo con lineas equidistantes paralelas a los lados del tridngulo marcando, por
ejemplo, intervalos de 10 % en porcentaje atédmico o en peso. De este modo todos los
puntos sobre una linea paralela al lado BC contienen el mismo porcentaje de A. Las
lineas paralelas al lado AC representan los puntos de composicién B constante, y las

lineas paralelas al lado AB representan los puntos de composicion C constante.

A B

Yo A

Figura A.3. Determinacion de la composicidn de la aleacidn P dentro del tridangulo de Gibbs.
Dibujo tomado de [2001Ger].

Por ejemplo, la aleacidn de composicion indicada con la letra P en el tridngulo de Gibbs

de la figura A.3 tiene una composicién: A50% - B20% - C 30 %.
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A.1.9 Cortes isotérmicos en diagramas ternarios: Como vimos, el diagrama ternario
completo puede ser representado Unicamente mediante un modelo tridimensional. Es
dificil tratar con tales modelos aun en los sistemas ternarios mas sencillos. Es mds
usual describir los diagramas ternarios por medio de secciones o cortes planos
horizontales del prisma tridimensional. Tales secciones se denominan cortes
isotérmicos, y representan diagramas bidimensionales de las fases presentes a una

temperatura dada.

En la figura A.2 antes expuesta se observa un corte isotérmico (sombreado en
perspectiva y también proyectado sobre la base del prisma) a una temperatura por

debajo del eutéctico ternario Q. Este corte se muestra en la figura A.4.

Figura A.4. Corte isotérmico por debajo del eutéctico ternario Q del diagrama tridimensional
de la figura A.2.
Estan indicados los campos de una fase (A, By C), los campos de dos fases (A+B, A+Cy C+B)
con sus lineas de compatibilidad (tie-lines) y el campo triangular de tres fases (A + B + C).
Dibujo tomado de [2001Ger].

Se pueden resaltar los siguientes detalles:

1. Los campos de una fase estan representados por areas blancas. Tal es el caso de

las dreas A, B y C que corresponden a los campos de las soluciones sélidas
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ternarias provenientes de los componentes puros A, B y C. Las lineas que limitan

estas dreas representan las composiciones de la fase en equilibrio con otras fases.

2. Los campos de dos fases estan representados por areas atravesadas por lineas
denominadas lineas de compatibilidad (tie-lines en inglés). Todas las aleaciones
cuyas composiciones se encuentren sobre una de estas lineas consisten de dos
fases, siempre de la misma composicidn, y sobre las cuales se puede aplicar la
regla de la palanca para sistemas binarios para encontrar las cantidades relativas
de cada una de las fases. En la figura del ejemplo se pueden observar tres campos

de dos fases: A+B, A+C y B+C.

3. El campo de tres fases estd representado por un triangulo, denominado tridngulo
de compatibilidad (tie-triangle en inglés). Todas las aleaciones con composicién
ubicada dentro de este tridngulo presentan las mismas tres fases en equilibrio,
cuyas composiciones estan dadas por los vértices. En la figura del ejemplo se

observa un tridngulo de compatibilidad: A+ B + C.

A.1.10 Regla de la palanca ternaria: Las cantidades relativas de las tres fases en
equilibrio en un campo trifdsico pueden ser obtenidas mediante la construccién de un

esquema como el indicado en la Figura A.5.

En esta figura el punto P representa la composicién de una aleacidon dentro del
tridngulo de compatibilidad de las fases a, B y y. Si se trazan rectas que partan desde
cada uno de los vérticesa, B y vy, y que pasen por el punto P, las mismas intersectan

los lados opuestos del tridngulo en los puntos D, E y F respectivamente.

129



Anexo A

p

Figura A.5. Esquema utilizado para determinar las cantidades relativas de fase a, fase By
fase y presentes en la aleacion P, ubicada dentro del triangulo de compatibilidad a - -y.
Dibujo tomado de [2001Ger].

Las cantidades relativas de cada una de las fases presentes en la aleacién P
(suponiendo que las composiciones estan dadas en % en peso) estan dadas por las

siguientes relaciones geométricas:

masa de fase a DP

masa total de la aleaciéon Da

masa de fase 3 EP

masa total de la aleacion  Ef

masa de fase y FP

masa total de la aleacion F_y
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A.2. Cristalografia de las estructuras

A.2.1 Simetria de una sustancia cristalina: Una operacion de simetria es una
transformacién de un objeto de modo que la situacidon resultante no se puede
distinguir del inicial. Todas las operaciones de simetria (o los elementos de simetria
correspondientes) se pueden dividir en rotaciones adecuadas alrededor de ciertos ejes
y rotaciones inadecuadas (rotoinversiones) que surgen como combinacién de una

rotacion con la inversion en un punto.

A.2.2 Notacién Cristalografica Internacional 6 de Hermann-Mauguin: La notacién
cristalografica internacional representa un eje propio mediante un nimero (1, 2, 3,4 6
6) correspondiente a su orden, es decir, al nimero de rotaciones elementales
consecutivas que restauraran el objeto a su orientacidén inicial. Por ejemplo, 4
representa el cuadruple eje, que consta de cuatro rotaciones posibles: por 90, 180, 270
y 360, donde la ultima rotacién, por 360 (efectivamente equivalente a O rotacién), es
trivial y no mueve el objeto en absoluto. El eje N implica N rotaciones individuales por
n x 360/N (donde 1 < n < N). Las rotoinversiones estan representadas por un nimero

con una barra arriba, por ejemplo 6 (pronunciado seis barra).

Si la notacion para el eje es 1, representa un centro de simetria trivial, ya que el
componente rotacional de este eje es 360°. Si es 2 es equivalente a la reflexiéon en un
plano de simetria perpendicular a la direccion del eje. El simbolo 2 no se utiliza y se usa

en su lugar al simbolo m, que representa al espejo.

Los objetos reales, finitos, pueden (y normalmente es asi) poseer varios elementos de
simetria simultaneamente. Sin embargo, la accion combinada de dos operaciones de
simetria debe dar lugar a una transformacidon que corresponda a un elemento de

simetria existente de ese objeto.

131



Anexo A

Todos los ejes de rotacidon (adecuados e inadecuados) deben pasar por el centro del
objeto. Por lo tanto siempre hay al menos un punto que sigue siendo invariable, es

decir, que no se mueve bajo la accién de cualquiera de las operaciones de simetria.

Un simbolo de grupo consta de un maximo de tres lugares que describen la simetria de

varias direcciones segun el sistema de cristal. Por ejemplo:

= En el sistema triclinico, el Unico término describe la presencia (1) o ausencia (1)

de un centro de inversion.

= El primer término de un simbolo tetragonal describe la simetria del eje z. Si en
el plano (xy) también hay direcciones simétricas seran descriptas en el segundo

término (x e y), y en el tercero sus diagonales.

= La convencién en los sistemas hexagonal y trigonal es como en el sistema

tetragonal

= Un simbolo cubico se distingue por un “3” en el segundo lugar, que hace
referencia a las cuatro diagonales del cuerpo de un cubo. El primer término
describe la simetria de los ejes x, y y z equivalentes. El tercer término (si es
necesario) esta reservado para las diagonales del plano entre las direcciones

axiales.

De la misma manera que los conjuntos de elementos de simetria puntual combinados
en grupos puntuales se utilizaron para describir la simetria de objetos finitos (cristales),
las combinaciones de operaciones de simetria de redes cristalinas infinitas y periddicas
corresponden a los 230 grupos espaciales. Sélo 65 de los grupos espaciales no incluyen

I’I

elementos de simetria inadecuados. Como sugiere el nombre “grupo espacial”, no hay
puntos invariables, ya que las transformaciones en las redes no dejan ningun punto

inmovil, debido a que las rotaciones van acompafiadas de traslaciones.

El simbolo Hermann-Mauguin de un grupo espacial se construye especificando primero
la red de Bravais y luego, en el mismo orden que en el simbolo del grupo puntual

correspondiente, la simetria de las direcciones caracteristicas. Todas las posiciones
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especiales (si existen) se enumeran inmediatamente después de las posiciones

generales, utilizando los nombres que Wyckoff en su Tabla les asignd a las

coordenadas.

A continuacion se describen las principales caracteristicas para las estructuras

cristalograficas de interés:

El sistema triclinico tiene sélo dos grupos espaciales posibles, P1y P1.

El sistema monoclinico, donde la simetria estd restringida a la direccién y,
posee un eje doble paralelo al eje y, y/o un plano perpendicular al eje y, pero la
notacién completa, por ejemplo C12/m1, generalmente se acorta y queda

c2/m.

El grupo espacial ortorrombico requiere especificacién de simetria en las tres

direcciones, x, y y z, en ese orden.

En los grupos espaciales tetragonales, trigonales y hexagonales, el primer
término después del simbolo de Bravais se refiere a la direccién z, el segundo a
las direcciones x o y (ambas son equivalentes), y el tercero a la direccidn
diagonal entre x e y. Si no hay elementos de simetria en las dos ultimas

direcciones, estas posiciones se omiten y sélo se presenta la relacionada con z.

En la simetria cubica, el primer término se refiere a x (o y 0 z, que son todos
equivalentes). El segundo (3 o 3) a las diagonales espaciales, las cuatro del
cubo. Y el tercer témino (si existe, un eje doble o un espejo) a las direcciones

(seis de ellas) paralelas a las diagonales o por las caras del cubo.

En la simetria rombohedral (R), el primer término (3 o 3) denota la diagonal de
espacio Unico de la celda y el siguiente define las direcciones perpendiculares al

eje triple.

Resumiendo, la notacidn cristalografica internacional consta de:

Una letra mayuscula que indica el tipo de red de Bravais.
Un conjunto de caracteres, después de la letra mayuscula, que indican

elementos de simetria referidos a las direcciones de simetria de la red.
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= Pueden incluir:

Barra de quebrado.

Numerador, que es el nimero que hace referencia al orden del eje de

rotacion.

Denominador (letra m).

A continuacidn, en la Tabla A.1 se muestran algunos ejemplos de sistemas cristalinos y

su representacion de acuerdo a la notacidn cristalografica internacional.

Tabla A.1. Ejemplos de notacidn cristalografica internacional para diferentes tipos de cristales [2010Zbi].

Cristal Ejemplos Descripcién
Triclinico P1, PT Un solo centro de inversién posible.
Monoclinico C2, P2;/m |Solamente es posible doble simetria en una direccién (y).
Ortorrémbico | P222;, Fdd2 | Doble simetria a lo largo del eje x, luego del y y luego del z.
Tl P4, 14,/amd (CXL;?‘druple simetria a lo largo del eje z, luego x(y), y luego la diagonal
' P3,12, P3m2 | Triple simetria a lo largo del eje z, luego x(y), y luego la diagonal (xy).
TenE| R3, R32 Triple simetria a lo largo de la diagonal, y luego perpendicular a ella.
Hexagonal P6,, P6/mcc |Séxtuple simetria a lo largo del eje z, luego x(y), y luego la diagonal (xy).
Cibico P2,3. F432 Simetria a lo largo de x(y,z), luego triple simetria en las diagonales del

espacio, luego en las diagonales de la cara.
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En este anexo se desarrolla la técnica de refinamiento de una muestra cristalina por el

método de Rietveld.

B.1. Método de Rietveld

El método de Rietveld consiste en ajustar los pardmetros tedricos de una estructura
cristalina tales como los parametros de red, deslizamientos atdmicos, anisotropia,
tensiones de la red, etc., y aquellos parametros que dependen de las condiciones
experimentales tales como la textura y las microdeformaciones, al perfil completo del

difractograma de un polvo.

Se parte del supuesto que el difractograma es la suma de un nimero de reflexiones de
Bragg centradas en sus posiciones angulares respectivas. Luego los pardmetros escogidos
van siendo ajustados en un proceso iterativo hasta que se alcanza una condicién de

convergencia con los valores de las intensidades experimentales y el modelo tedrico.

En la determinacion de la estructura cristalina el método de Rietveld juega un papel
importante debido a su capacidad de determinar con mayor precisién los parametros

cristalinos de la muestra.
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El método de Rietveld tiene tanta trascendencia debido a que introdujo una forma
innovadora para la resolucidn del problema, que consiste en la medicidn cuidadosa de un
patron de difraccién de polvos completo, punto a punto en un intervalo angular amplio,

tomando en consideracién tanto las zonas con picos como las zonas de fondo.

Esta serie de puntos presenta intensidades y; = y(26;) causadas por un conjunto de
factores fisicos, susceptibles de ser cuantificados. Entre los mas importantes de estos
factores estan la estructura cristalina (geometria de la celda unitaria, posiciones atdmicas
y vibraciones térmicas); las caracteristicas de la muestra (tamafio de los cristales,
microtensiones, textura y mezcla de fases) y las condiciones del instrumento (foco,

centralizacion y monocromaticidad del haz y absorcién).

Desde el punto de vista del andlisis de datos y la solucién de problemas numéricos, la
funcion y; = y(26;) conforma una gran base de datos asociada a una cantidad también

grande, aunque soluble, de incognitas a determinar.

La proposicion de Rietveld entonces consistio en resolver a la vez todas las incégnitas que

permitieran modelar satisfactoriamente el patrén de polvos completo, punto a punto.

El planteamiento y la solucién del problema de Rietveld implican el empleo de toda la
informacién contenida en un patron de difraccidon policristalina y conduce a la
caracterizacion detallada de todos los factores fisicos, estructurales e instrumentales que
intervienen en el experimento. La estructura cristalina entre estos factores, es uno de los

mas importantes.

Una caracteristica personal de Rietveld que jugd un papel notable en la difusion mundial
de su método fue su gesto de permitir el libre uso del programa que él elaboré para
realizar en la practica el refinamiento de estructuras a partir del ajuste de patrones punto
a punto. Se trata de un programa realmente complejo y poderoso, de modo que quien lo
usa se esta beneficiando del gran volumen de trabajo realizado por Rietveld con

anterioridad.
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Un refinamiento de Rietveld comienza por el planteamiento de una estructura modelo
para la fase cristalina a investigar y la simulacién en una computadora del patrén de
difracciéon (punto a punto) que este material produce en un experimento de difraccién

policristalina.

Una vez que se ha comprobado que el patron modelado se parece cualitativamente al
experimental, se desarrolla un cuidadoso proceso de variaciones sistematicas en las
caracteristicas de la muestra y del experimento, se calculan los efectos de estas
variaciones sobre el patrén calculado de difraccion y se va ajustando este proceso hasta

lograr que el patrén simulado se parezca lo maximo posible al experimental.

Se considera que la estructura ha sido refinada cuando se ha llegado a un modelo que da
lugar a un patrén calculado que satisface un criterio de convergencia por minimos

cuadrados con el patrén experimental.

La forma de modelar el patréon punto a punto a partir de una estructura ideal es la

siguiente:

= |la determinacién del grupo espacial y de los parametros de red conduce a generar el
conjunto de picos que conforman el patrén. Por aplicacion de la Ley de Bragg, se

obtiene de manera sistematica la lista de posiciones 26, de los picos posibles.

® Las intensidades integrales de todos los picos se determinan a partir de los factores

de estructura y otros datos.

= Con esta informacion, se selecciona una férmula ¢ = @(260) para describir la forma de
los picos. Los dos modelos de picos sencillos y mas empleados son las campanas de
Gauss y de Lorentz. La intensidad y,; del patrén calculado en el punto de observacidn
20; estard dada por una superposicion de contribuciones de todos los picos de

difraccidn en el angulo considerado [2004Fue]:
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Yei = Sz Li |Fi|?0(26; — 26, )P A+ yp; (B.1)
k

Donde:
-S esel factor de escala. - P, describe la textura.
- L), agrupa los factores de Lorentz, polarizacién y - A es el factor de absorcién (constante en la
multiplicidad. geometria de Bragg-Brentano).
- F}, esel factor de estructura (incluye los factores de - y,; eslaintensidad del fondo en la
temperatura de los diferentes dtomos). posicién 20;.
-@(20; — 26,) eslafuncién de forma de los picos - Los indices k e i recorren respectivamente
centrada en el dngulo de Bragg 20}. los picos de difraccidn y los puntos del patron.

La ecuacién (B.1) sintetiza la dependencia del patrdon de difraccion respecto de un nimero
elevado de parametros. Por ejemplo, el factor de estructura estd determinado por las
posiciones y los factores de dispersion de todos los atomos de la celda unitaria y; la
funcién de forma de los picos depende del espectro energético del haz incidente, de la

perfeccidon y forma de los cristales y de varios parametros instrumentales.

Los programas que desarrollan este método y que estan disponibles en forma libre son

FullProf, DBWS, GSAS y Rietan, entre otros.

En este trabajo se utilizé FullProf, dado que el archivo de entrada (en el cual es ingresada
la informacién estructural de la muestra, asi como las condiciones del experimento)
resulta mas amigable que los correspondientes a los otros programas mencionados. Este
programa en su versién actual se encuentra integrado en el paquete FullProf SUITE, que se

. . . 1
obtiene sin costo por internet".

El FullProf permite modelar patrones tedricos y refinar estructuras tomando patrones

experimentales a partir de difraccion de rayos X o de neutrones [2004Fue].

La marcha de un ciclo del método de Rietveld requiere de un programa ejecutable y uno,

dos o mas ficheros de datos.

! Se encuentra disponible en la direcciéon http://www-llb.cea.fr/fullweb/fp2k/fp2k_os_win.htm (10/11/19).
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Para modelar (sin comparacién con el experimento) un patrén DRX, se requiere un fichero
con datos estructurales y paramétros instrumentales simulados. Para refinar una
estructura a partir de un patron experimental se necesita el fichero de pardmetros
estructurales e instrumentales, el patrén DRX experimental y eventualmente otros
ficheros de datos (por ejemplo, el fondo puede ser dado como un juego de datos

adicionales).

La calidad del difractograma observado estd dada por el bajo nivel de fondo, la resolucidn
angular, la representatividad estadistica de los conteos en cada paso y la suficiente
amplitud del intervalo registrado. A su vez estos factores estan relacionados con las

caracteristicas de la muestra y las condiciones de trabajo del difractdmetro.

El fichero con el patrén experimental se designa con la extensién “.dat” y puede tener
formatos diversos. El formato mas sencillo (INS = 0) tiene una estructura simple. La
primera linea contiene tres datos: angulo inicial, incremento (paso) y angulo final. Estos
valores son de 26, medido en grados. Las lineas siguientes contienen 8 numeros cada una.
Estas corresponden a las intensidades del patrén punto a punto, comenzando por el valor

asociado al angulo inicial.

El fichero de control de parametros, con extensidn “.pcr”, contiene datos del experimento
y la muestra, mas las aproximaciones iniciales a los parametros por determinar y los

comandos para su refinamiento.

Un proceso de refinamiento implica editar un nimero de veces el fichero “.pcr” y correr
en reiteradas ocasiones el programa de que se dispone. En las primeras corridas se refinan
unos pocos parametros que acercan los calculos al experimento y luego, gradualmente, el
ajuste se va haciendo mas y mas fino a medida que se refinan mas y mas parametros

instrumentales, cristalograficos y de la muestra.

La estructura tipica de los ficheros “.pcr”, en su parte relativa a pardmetros refinables,
estd organizada en unidades de dos renglones, uno a continuacién del otro y relacionados

entre si.
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Se toma a modo de ilustracién la determinacion de los pardmetros de red en un cristal
hexagonal. En este caso se usara el refinado de la fase (Zr+Nb)Fe, (C36) de la aleacion M1
del sistema Fe-Nb-Zr. Deben refinarse a, b (=a) y c. Los dngulos a y B son fijos e iguales
a 90° y y es de 120°. En el fichero de datos “.pcr”, esta parte del trabajo se organiza
mediante dos lineas como las de la Figura B.1, que es una captura de pantalla del archivo

correspondiente:

a b C alpha beta gamma #Cell Info
4,962000 4.962000 16.150000 90.000000 90,000000 120.000000
11, 00000 11. 00000 21, 00000 0. 00000 0. 00000 0. 00000

Figura B.1. Captura de pantalla del fichero de datos de los parametros de red para el compuesto
(Zr+Nb)Fe, (C36) de la aleacion M1.

Vale destacar que la informacion escrita a continuacidon de un signo de admiracién (!) es
ignorada por FullProf. Por lo tanto el primer renglén de la Figura 2.18 esta siendo utilizado

como referencia de la informacidén que figura en los dos renglones siguientes.

El segundo renglén corresponde a los valores de los parametros de red, en este ejemplo

los valores corresponden a un primer ciclo de refinamiento.

La tercera linea corresponde a los cddigos de refinamiento. Aqui se le ordena al programa

gue refine o no cada uno de los parametros que han sido dados.

Los tres “ceros” al final del ultimo rengléon conforman la orden de no refinar ningun

angulo.

Los numeros distintos de cero organizan en cierto orden las incognitas a refinar. Los
primeros digitos 1, 1 y 2 en el ejemplo asignan el mismo ndmero de orden “1” a los
parametros de red “@” y “b” y el nimero de orden “2” al parametro “c”. Al ponerle el
mismo codigo de orden a los parametros “a” y “b”, se esta decidiendo refinar estos dos

parametros simultdneamente. El refinamiento de “c” es independiente.
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El segundo digito de las 6rdenes del tercer rengldn habilita el refinamiento. Si es uno se

refina, si es cero no lo hace.

No se deben refinar muchos pardmetros a la vez, ni tampoco con todos inicialmente lejos
de sus valores dptimos. El refinamiento debe hacerse gradualmente, comenzando por los
pardametros mas estables e introduciendo oportunamente el ajuste de los parametros
cuyas variaciones pueden producir la divergencia del proceso, si no son tratados

adecuadamente.

En la Figura B.2 se muestra el resultante a partir de cinco ciclos de refinamiento sobre la
aleacion M4 del sistema Fe-Nb-Zr, obtenido por FullProf. En rojo se marcan los datos
experimentales, en negro la curva resultante del refinamiento y en azul la diferencia entre
la experimental y la refinada. Los indicadores verdes son los angulos de difraccidon de los

distintos planos de las fases presentes.

Cycle: 5 chiZ2: 2.61 ™MATT.dat
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Figura B.2. Captura de pantalla de una resultante después de cinco ciclos de refinamiento
para la muestra M4 del sistema Fe-Nb-Zr.
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