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Abstract

Two TiBy-based cermets were oxidized be-
tween 700 and 1000 °C by cyclic thermal
treatments. These cermets were constituted
by a (Fe, Ni, Ti Al)-ferritic phase (20% and
30% volume fraction, respectively). From the
kinetic point of view, two oxidation-rates
were found: between 700 and 750 °C a
parabolic kinetics with an activation energy
of Q = 170-185 kJ.mol! and between 775
and 1000 °C a lineal kinetics with an acti-
vation energy of Q = 109-1283 kJ.mol-1.
Besides, the oxide-layer characterization
showed that the reaction between the oxi-
dation products of both TiB, and the ferritic
phase controls the appearance of the lineal
rate.

Laburpena

TiB,-n oinarritutako bi zermeti, 700-1000 °C
bitarteko oxidazio-tratamendu ziklikoalk
aplikatu zitzaizkien. Bi zermetek, Fe, Ni, Al
eta Ti elementuz osatutako fase ferritilco bat
zuten; lehenengo zermetaren bolumenaren %
20 eta bigarrenaren bolumenaren % 30 bete-
tzen duen fasea, hain zuzen. Oxidazio-zi-
netikaren ikuspuntutik, bi tenperatura-tarte
aurkitu dira: 700-750 °C delakoan, zinetika
parabolikoa da (aktibazio-energia, Q = 170-
-185 kd.mol-1 delarik) eta 775-1000 °C dela-
Icoan, zinetika lineala da (aktibazio-energia,
Q = 109-123 kJ.mol-! delarik). Bestalde,
oxidazio-geruzaren karakterizazioari dago-
Iionez, TiB, eta fase ferritiko direlakoen oxi-
dazioaren produktuen elkarren arteko
erreakzioalk, zinetika linealaren sorrera kon-
trolatzen duela ondorioztatu da.

1. SARRERA

Azken urteotan, TiB, konposatuan oinarritu-
tako zeramiken arloan, ikerketa nabaria egin
da [1-6]. Material hauen zenbait propietate,
hausturarekiko erresistentzia, gogortasuna
eta zurruntasuna, hain zuzen, oso interesga-
rriak dira mozteko eta meatzerako aplikazio-
en ikuspuntutik. Hala ere, zeramika guztiekin
gertatzen den bezala, TiB,-n oinarritutakoen

zailtasun kaskarrak, nabarmen murrizten
ditu aplikazio-arloak. Hori dela eta, material
hauei buruzko azken lanen helburua, propie-
tate hau hobetzea izan da. Ahalegin zientifiko
honen ondorioz [7-12], zermet motako kon-
positeak garatu dira.

Zermetek, fase gogorra (zeramikoa) ingura-
tzen duen fase estekatzaile metaliko bat dute,
WC-Co materialak adibiderik ezagunena dire-
larik. Garatu berriak diren TiB,-an oinarritu-
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tako zermetik arraskastatsuenek, Fe-Ni alea-
zioak dituzte fase estekatzaile gisa [7,11-12].
Zailtasunaren ikuspuntutik, TiB,-(Fe-Ni) zer-
metekin lortutako hobekuntza, nabarmena
da; hain zuzen, TiB,-aren zeramiken K = 2-6
MPa Vm-etatik [1,5], zermet hauen K. = 9-15
MPa vm-etarainokoa [12]. Hobekuntza hau
dela kausa, material hauetaz egindako eba-
keta-erremintak dagoeneko produzitzen ari
dira industrialki.

Material hauen aplikazio-arlo berezia tenpe-
ratura altuetakoa dela eta, beren ahalmena
finkatzeko, propietate mekanikoak ezezik,
oxidazioarekiko erresistentzia ere ezagutu
behar da. Horretarako, artikulu honetan,
garatu berriak diren bi TiB,-tan oinarrituta-
ko zermeten oxidazioarekiko portaera aztertu
da. Erabilitako material batean, FN20 dela-
koan, bolumenaren % 20, fase estekatzailez
osaturik dago. Bestean, FN30 materialean,
aldiz, fase estekatzaileak, bolumenaren %
30 betetzen du. Bi materialetako fase esteka-
tzailea, ferritikoa da, Fe, Ni, Al eta Ti elemen-
tuak dituelarik (56Fe: 24Ni: 14Al: 6Ti propor-
tzio atomikoan). Material hauen hausturare-
kiko erresistentzia (Of), tentsioen
intentsitate-faktorea (K¢), Young-en modulua
(E) eta Vickers gogortasuna (Hy), ondokoak
dira [12]:

- FN20 materialari dagozkionak,

Op= 1189450 MPa, K- = 9,7+0,7 MPa vm,
E = 383+26 GPa eta Hy = 171052 kg.mm-2

- FN30 materialari dagozkionak,

0;=1221493 MPa, K =14,4+0,8 MPa Vm,
E = 396427 GPa eta Hy = 1607+12 kg.mm-2.

2. PROZEDURA ESPERIMENTALA

Oxidazio-laginen prestaketa, ondoko prozedu-
rari jarraitu zitzaion. Lehenbizi, 1. taulan adie-
razita dauden konposizioak prestatu ziren,
hauts komertzialak erabiliz. Horren ondoren,
hautsak nahastu eta txikitu egin ziren TUR-
BULA motako errota batean. Hautsen ezpuru-
tasunei dagokienez, elementu poluitzaileena,
oxigenoa da, nagusiki B,03; modura dagoela-
rik. Nahasduraren oxigeno-edukina baxua iza-
tea oso inportantea dela eta [3-4], nahasketa
isopropanolezko inguru likidoan burutu zen.
Hots, alkohol honek eta diboro trioxidoak,
elkarrekin erreakzionatzen dute, B(O-CH-
-(CHjs)y), ester hegazkorra eratzen dutelarik.
Honela lortutako hauts-nahasteak erabilita,
zilindro trinkoak prestatu ziren. Horretarako,
100 MPa-eko presio uniaxiala aplikatu zitzaien
laginei. Trinkotzearen bidez, dentsitate teoriko-
aren % 65eko zilindroak lortu ziren. Lagin
hauek, sinter-HIP teknikaren bidez sinterizatu
ziren (1500 °C-tan eta 100 MPa-etan).
Sinterizazioaren ondorioz, =13 mm-ko diame-
troa eta =3 mm-ko altuera zituzten zilindro
erabat dentsoak lortu ziren. Laginak oxidatu
baino lehen, diamantez leundu ziren, erabilita-
ko diamante-partikularik txikiena 1 pm-koa
zelarik. Jarraian, laginen masa eta gainazala-
ren azalera neurtu ziren.

Laginak, presio atmosferikoan zegoen haize
estatikoan oxidatu ziren 700-1000 °C bitarte-
ko tenperaturetan. Oxidazio-tratamenduak,
ziklikoak izan ziren, 1. irudian adierazita da-
goelarik. Lagin bakoitza, 5 bider sartu zen
oxidazio-labera, tenperatura finko batean. Al-
di bakoitzari, denbora-tarte ezberdin bat (d,)
zegokion, guztira 70 orduko oxidazio-tra-
tamendua osatu arte.

TiB, Fe Fe, 50Al | Fe, 50Ti | Ni, 41Al 1. taula. Oxidatutako lagi-
nen sinterizazioan erabili
FN20 71,60 10,54 1,60 5,92 10,34 diren hauts-nahasteen
konposizioak (pisuzio pro-
FN30 64,3 13,35 1,90 7,40 13,05 portzioan).
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tratamendu-denbora

d, = 3 ordu;

d; + dy = 7 ordu;

d; +dy + d3 = 20 ordu;

d; + dg + d3 + dy = 40 ordueta
d; +dg + d3 + dy + d5 = 70 ordu

1. irudia. Oxidazio ziklikoaren eskema.

“d;” denboran zehar oxidatutako lagin bakoi-
tzak jasan zuen azalera-unitateko masa-al-
daketa neurtu zen. Bestalde, oxidazio-geruza,
X izpien difraktometria eta mikroskopia elek-
troniko direlakoen bidez aztertu zen. Azkene-
ko teknikarekin batera, energiaren banaketan
oinarritutako analisiak ere burutu ziren; EDS
analisiak, alegia.

X izpien difraktogramak, d; tratamenduen
ondoren egin ziren. Difraktograma hauen
bidez, oxidoen kontzentrazio erlatiboak, K",
kalkulatu ziren, 1. adierazpena erabiliz.
Neurtutako kontzentrazio erlatiboak, hurren-
go oxidoei dagozkie: TiOy, MO eta MgOyq.
Beraz, oxidazio-geruza eratuz zihoala, fase
kristalinoei buruzko informazioa eskuratu
zen. Arakatzeko mikroskopia elektronikoa
erabiliz, geruzen kanpo-gainazalaren mikroe-
gitura ikertu zen. Oxidazio-geruza elektroi-
-eroalea ez zela eta, teknika hau erabili ahal
izateko gainazalean urrea ezartzea beharrez-
koa zen.

K = o (1)

non

Aj, 1 oxidoan aukeraturako difrakzio-gailur
bati dagokion azalera den

(aukeratutako gailurrak ondokoak zi-
ren, {101}-TiO,, {112}-M40; eta {230}-

'Mﬁolo) eta
2 A;, neurtutako oxido guztien difrakzio-gailu-
! rrei dagozkien azaleren batuketa den
3. EMAITZAK

3.1. Oxidazio-zinetika

Laginek jasan zituzten azalera-unitateko
masa-aldaketaren oxidazio-denborarekiko
menpekotasuna, 2. eta 3. irudietan adierazi
da; hau da,

ATm Vs dyy

Ikus daitekeenez, bi tenperatura-tarte bereiz
daitezke. Lehenengoan, 700-750 °C delakoan,
oxidazio-zinetika parabolikoa da (2. adieraz-
pena) eta bigarrenean, 775-1000 °C delakoan,
lineala (3. adierazpena).

Am)’
o ] = A, + K, dyy (2)
non

K, tenperatura bakoitzari dagokion kons-
tante parabolikoa den eta

A,, beroketan zehar gertatzen den masa-
-aldaketarekin erlazionatuta dagoen.
ATm - A+ K dy, 3)
non

K;, tenperatura bakoitzari dagokion kons-
tante lineala den eta

A, beroketan zehar gertatzen den masa-
-aldaketarekin erlazionatuta dagoen.
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2. irudia. FN20 materialak jasan dituen
masa-aldaketak vs oxidazio-denbora.

2. eta 3. irudietan adierazi diren zuzenei
dagozkie minimo karratuen bidez egindako
doiketaren balioak, 2. taulan ikus daitezke.
K, eta K, direlakoen tenperaturarekiko men-
pekotasuna, Arrhenius-en ekuazio orokorra-
ren bidez (4. adierazpena) aztertu da (4. iru-
dia). Ekuazio honen bidez, Q, aktibazio-
-energiak, kalkulatu ziren, hain zuzen (3. tau-
lan).

K = K, expl- 3| 4)

RT

non

18
o 700°C
o 15+ » 725°C
¥ -~ 750°(C /A
g 12 | /
3,
hb o
£ 9 /
[\ o
=) 6 / /i
=lw o u/
\] 0/7/;0
= 3o g="
3
0 1 " L " L L
0 20 40 60 80
d,y (orduak)
40 T
o 775H°C .\ |
—~ 30+ |
o
£
<
80
20
g
= e
<] 1o = *
2
_a—
I
P ——— |
8 T I L
0
0 20 40 60 80

d,y (orduak)

3. irudia. FN30 materialak jasan dituen
masa-aldaketak vs oxidazio-denbora.

tenperaturarekiko termino independen-
tea den,

R,  gas perfektuen konstantea den eta

T, tenperatura absolutua den.

3.2. X izpien difrakzioa

X izpien difraktogrametan, ondoko lau oxido-
ak identifikatu ziren: TiO,, M,0,, MgO,, eta
M,05. Azken hau, 1000 °C-tan oxidatutako
laginetan bakarrik aurkitu zen. Oxido hauen
ezaugarriak, 4. taulan adierazi dira. Oxidazio-
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700°C |725°C | 750 °C MATER. 775 °C | 800 °C | 825 °C | 850 °C| 1000 °C
pr103 1,012 | 1,512 | 2,808 0,862 | 1,001 | 1,557 | 2,252 | 7,506 K;x 104
Ap 271 231 358 FN20 14,4 15,4 19,8 | 75,2 A,
ry 0,999 | 0,99 | 0,999 0,96 | 0,98 | 0,96 | 0,98 | 0,99 ry
pr103 1,276 1,710 | 3,892 0,945 | 1,084 | 1,501 | 2,280 (10,5654 | K;x 104
AP 236 219 455 FN30 15,1 13,3 | 22,1 79,7 A
Iy 0,95 | 0,99 | 0,99 0,95 | 0,97 | 0,96 | 0,99 | 0,99 Iy
2. taula. FN20 eta FN30 materialen oxidazio-lconstante zinetikoal,
A, (lkg? m), A, (kg m?), K, (kg?> m+ s’}) eta K; (kg m? s-1)
Tarte parabolikoa Tarte lineala
K, Q r2 MATERIALA K, Q r2
(kg2 m4 s (kJ mol-1) (kg m2s1)| (kJ moll)
12,47 x 105 170 0,98 FN20 23,69 109 0,98
97,03 x 105 185 0,92 FN30 121,27 123 0,99

3. taula. Arrhenius-en ekuazioaren bidez ateratako doiketaren balioak.

Oxidoa Egitura-mota Sistema kristalinoa Talde espaziala
MO, Errutiloa-TiOg Tetragonala P45/mnm
M40, Nd,Ti, 07 Monoklinikoa P2,

MgO10 Kennedyita-Fe,MgTi30,q Ortorronbikoa Bbmm
M,05 Korindoia-Al,O5 Trigonala R3c

4. taula. Oxidazio-geruzetan aurkitutako oxidoen egitura-ezaugarriak.

-tratamenduaren arabera, lau oxido hauen
kontzentrazio erlatibo ezberdinak aurkitu
ziren. 5. irudian tratamendu ezberdinei da-
gozkien hiru difraktograma ikus daitezke adi-
bide modura.

M,04 oxidoaren kontzentrazioa izan ezik,
aurkitutako beste hiru oxidoen kontzentrazio-
-aldaketa aztertu da. Oxidatutako material
bietarako, ondokoa nabarmendu behar da:
zenbat eta oxidazio-denbora handiagoa izan,
TiO,-aren kontrentrazioa hainbat eta baxua-

goa da. MgO;(-ri dagokionez, kontrako por-
taera aurkitu da; hau da, denbora luzatu
ahala, oxido honen kontzentrazioa handiago-
tuz doa. Bestalde, M40, delakoaren kontzen-
trazio-aldaketak, hurrengo bi joerei jarraitzen
zaizkie. Zinetika parabolikoari dagokion ten-
peratura-tartean, kontzentrazioaren denbora-
rekiko menpekotasuna gorakorra da. Zinetika
linealari dagokionez, ordea, menpekotasun
beherakorra aurkitu da. Esandako hau guz-
tia, 6. irudian ikus daiteke, FN30 materiala-

20,40 ELHUYAR



. ZINETIKA
- PARABOLIKOA
w  =5.5 N
T
g
o
Lo 0
= -6 -
~
4
P .
=  -6.5- O FN20 -
A FN30 .
-7 1 I N I
1.1 1.15 1.2 1.25 1.3
ISR (J "'mol)
RT
-6.5
N s ZINETIKA
e -7 LINEALA
- L o
w
¥ -7.5
g
=]
= -8 r
= g5t N
5 o FN20 \
_gl 4 FN30
5
r A
t 0.
—9.5 1 1 1 L 1
0.9 0.95 1 1.05 1.1 1.15 1.2
Lo 10t (J7imol)
RT
4. irudia. Arrhenius-en adierazpena.

ren oxidazioari dagozkien zenbait tenperatu-
ratako datuak adierazi direlarik.

3.3. Arakatzeko mikroskopia elektronikoa

Bi zinetiken existentzia kontutan harturik,
materialaren oxidazio-geruzen mikroegitura
aztertzearren, bi oxidazio-tenperatura ezber-
dinei dagozkien laginak aukeratu ziren: 725
eta 850 °C-ri dagozkienak, hain zuzen. Bes-
talde, arakatzeko mikroskopia elektronikoa-
ren bidez aztertutako material guztiak, 70

775°C - 3h

100%

100% 775°C - 70h

100% 800°C - 70h

5. irudia. FN20 materialaren
oxidazio-geruzaren gainazalari
dagozkien difraktogramal.

orduko oxidazio-tratamendua jasan zutela
gogoraraztea komeni da.

725 eta 850 °C-tan oxidatutako laginen
oxidazio-geruzen gainazalen mikroegiturek,
ondokoa dute amankomunean. Hots, bietan,
oxidoz osatutako matrize jarrai baten gaine-
an, zenbait oxido-ale bereiz daiteke. Hala ere,
mikroegituren ezaugarriak, aleen tamaina,
natura eta morfologia direlakoetan dautza, 7.
eta 8. irudietan ikus daitekeenez.
Tenperatura baxuenean oxidatutako laginen
gainazalaren matrizeak, Ti, Fe eta Al elemen-
tu metalikoak ditu, Ti-aren proportzio atomi-

e0UdD>O
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6. irudia. FN30 materialaren oxidazio-
-geruzaren gainazalean aurkitutako TiO,,

M40, eta MgO;, direlako oxidoen kontzen-
trazio erlatiboalk (K;') vs oxidazio-denbora.

koa, % 90 baino handiagoa delarik. Matri-
zearen gainean banaturik dauden oxidoetan,
aipatutako hiru elementuak ere aurkitu dira,
beren arteko proportzio erlatiboak ondokoak
direlarik: 50-70 Fe: 25-50 Ti: 2-10 Al. 7. iru-
dian dauden mikrografietan ikus daitekeenez,
azken oxido hauen morfologiak, bi motakoak
dira. Orratz-itxurakoek, =12 pm-ko luzeera
eta =3 pm-ko lodiera dituzte. Bestalde, ale
ekiaxikoak, orratz-itxurakoak baino txikiago-

7. irudia. 725 °C-tan oxidatutako FN30 materia-
laren oxidazio-geruzaren gainazalaren mikrogra-
Sfiak.

ak dira, 0,5 pm-ko batezbesteko tamaina
dutelarik. Gainazal osoaren analisietan,
ondoko proportzio atomikoak adierazi ziren:
63 Ti: 27 Fe: 10 Al (FN20 laginetan) eta 57 Ti:
31 Fe: 12 Al (FN30 laginetan).

Tarte linealari dagokion 850 °C-ko tenperatu-
ran oxidatutako laginen gainazalen analisi
orokorrek, Fe eta Ti elementuen arteko 1:1
proportzio atomikoa adierazi zuten aztertuta-
ko bi materialetan. Fe nagusiki, matrizean
kontzentraturik dago, ondoko proportzio ato-
mikoetan: 35 Ti: 53 Fe: 7 Al: 5 Ni. Beraz, Ti,
matrizearen gaineko aleetan dago nabarmen.
9. irudian dauden mikrografietan ikus daite-
keenez, ale hauek, bi morfologiatan banaturik
daude: =35 pm-ko luzera eta =8 pum-ko lodie-
ra dituzten plaka eta 2 pPm-ko batezbesteko
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8. irudia. 850 °C-tan oxidatutalko FN30 materia-
laren oxidazio-geruzaren gainazalaren mikrogra-

tamaina duten ale ekiaxiko direlakoetan, hain
zuzen. Bi motako aleetan neurtutako kon-
tzentrazio atomikoak, ondokoak dira: 49 Ti:
23 Fe: 22 Al: 6 Ni (plaketan) eta 81 Ti: 10 Fe:
6 Al: 3 Ni (ale ekiaxikoetan).

4. EZTABAIDA

FN20 eta FN30 materialen arteko ezberdinta-
sun bakarra, fase estekatzaile eta gogor dire-
lakoen bolumen-frakzioan datza, bestelako
mikroegitura-ezaugarriak berberak direlarik.
Hau dela eta, bi materialen oxidazioarekiko
portaerak hain parekoak izatea ez da harri-
tzekoa. Ez zinetikaren ikuspuntutik eta ez
oxidazio-geruzarenetik, bi materialen emai-

— = TFe05 _#= Fe0, + 0,
V %
M0 MgOy

1Y /
© TiO,
Substratua J

0

2

9. irudia. Zinetika linealari dagozkion
tenperaturetan gertatzen den prozesu zik-
likoa.

tzek ez dute aditzera eman portaerarik onena
zein den. Bestalde, FN30 materialaren oxida-
zioari dagozkion aktibazio-energiak FN20-
-aren oxidazioari dagozkionak baino altuago-
ak badira ere, bien arteko ezberdintasunak ez
dira batere determinagarriak.

Beraz, TiBy-n oinarritutako bi zermet hauen
oxidazioarekiko erresistenzia aztertzearren,
TiBy-n oinarritutako zeramiken portaera,
erreferentzia modura jaso da. IThardundako
tenperatura-tartean, 700-1000 °C delakoan,
TiBy-n oinarritutako zeramiken oxidazioak
lege parabolikoari jarraitzen zaizkio [13-18].
Hala ere, 900-950 °C bitarteko tenperature-
tan, zinetika kubikoa aurkitu da, ez-jarraita-
sun honek oxidazio-geruzaren iragarkortasu-
narekin zerikusia duelarik.

Bibliografian aurkitutako aktibazio-energien
balioak, ezberdinak dira ikertzailearen arabe-
ra [13-18]. Hots, 900 °C baino tenperatura ba-
xuagoetako oxidaziorako, 163-188 kJ.mol-!
tarteko balioak proposatu dira eta 950 °C
baino tenperatura altuagotarako, 92-129
kJ.mol'! tartekoak. Beraz, aktibazio-energien
arabarera, TiB,y-n oinarritutako zeramikek,
zermetek baino erresistentzia hobea dute.
Tarte parabolikoan zermeten aktibazio-ener-
giak zeramikoenak bezalakoak badira ere,
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zermeten tarte honetako goiko muga, oso ten-
peratura baxua da: 750 °C delakoa, hain
zuzen. Hau dela eta, aipatutakoa baino tenpe-
ratura altuagoetan, zermeten oxidazio-zine-
tika lineala zeramiken zinetika parabolikoare-
kin konparatu behar da. Zer esanik ez, mate-
rial estrukturalak ez dira baliagarriak beren
oxidazio-zinetika linealari dagozkion tenpera-
turetan; erabat desagertuko bailirateke.
Zermeten oxidazioarekiko portaera ulertzeko,
zinetika lineala agertzeko zergatia aurkitu
behar da. Horretarako, kontutan hartu behar
den lehenengo puntua, oxidazio-geruzan ger-
tatutako konposizio-aldaketa da. Aldaketa
honen garrantzia, ondoko bi ikuspuntuetan
datza. Alde batetik, zinetika-aldaketarekin,
konposizioaren joera ere aldatzen da. Hain
zuzen ere, tarte parabolikoan nahasitako oxi-
dorik ugariena, M40, eta linealan, MgO
dira. Bestetik, konposizio-aldaketaren abia-
dura, oxidazioaren abiadurarekin erlazionatu-
ta dago. Hots, tenperatura goraka doala,
oxido guztien kontzentrazio erlatiboak, azka-
rrago aldatzen dira. Beraz, zinetikaren ikus-
puntutik suertatutakoa ulertzeko, oxidazio-
-geruzan agertutako oxidoen arteko elkarre-
kintza aztertu da. Azken hau egitearren, zera-
mikoen oxidazio-geruzaren ezaugarriak hartu
behar dira lehenbizi kontutan.

Ikuspuntu kimikotik, TiBy-zeramiken oxida-
zioa, oso sinplea da, TiO, eta B,Og eratzen
direlarik (5. adierazpena) [18]. Azken oxido
hau ez dago oxidazio-geruzan; lurrindu egiten
baita. B,Og-rentzat lurrintze-tenperatura lor-
tzen ez bada ere, oxido hau gehiago oxidatzen
da, BOy motatako oxido hegazkorrak eratzen
dituelarik (6. adierazpena) [19].

TIB2 + g 02 — T102 + B203T (5)
B,04 + (x—%) 0y - 2BOy1 6)

TiBy-ko zermeten oxidazioari dagozkion erre-
akzioek, konplexu xamarrak dirudite. Ja-
rraian adieraziko denez, fase estekatzaile eta

gogor direlakoen oxidazioaren bidez eratutako
oxidoek, elkarrekin erreakzionatzen dute.
Halaber, zinetika aldaketa, fase estekatzailean
gertatzen den oso aldaketa garrantzitsu bate-
an datza.

Fase estekatzaile ferritikoa, Fe, Ni, Ti eta Al
elementuz osaturik dago. Fe, Ni eta Al direla-
koen oxidazioaren bidez,

LI%IO?) eta ngLllOAL = L304

motako oxidoak eratzea, oso probablea da. Ti-
-aren oxidazioaren bidez, TiOy era dadila es-
pero daiteke. Oxidazio-geruzetan agerturako
M,0; eta MgO; oxidoen egitura-mota kontu-
tan harturik

(NdITHY0, eta FIMATIYO, o, alegia)

7. eta 8. erreakzioak proposa daitezke, non
TiO, eta aipatutako L,Og eta L3O, oxidoak
kontsumitzen diren eta M40, eta MgO; dire-
lakoak, erreakzioaren produktuak diren.

L,0g + 2Ti0y — LoTi,0; = M,0,  (7)
L3O4 + 3T102 - L3T13010 = MGOIO (8)

M,40- nahasitako oxidoek, III eta IV oxidazio-
-egoeretan dauden katioientzat hutsune kris-
talografikoak dituzte; MgOo oxidoek, ordea,
II, III eta IV delakoetan daudenentzat dituzte
leku aproposak. Beraz, elementu bakoitzaren
oxidazio-egoerarik probableena kontutan har-
turik, hau da, Ti%+, Al3+, Ni2+ eta Fe2+ 3+,
M40, oxidoek, Ni-a izan ezik, gainerako ka-
tioiak kokatuko lituzkete. Horrela, tarte para-
bolikoari dagozkion oxidazio-geruzetan Ni ez
egotea uler daiteke, elementu honen oxidazio-
aren produktua, NiO, geruzaren barruan izan
dadila espero daitekeelarik. MgO;q oxidoek,
aldiz, katioi guztientzat izango lituzkete hu-
tsune kristalografikoak. Horregatik, Ni-a, gai-
nazelan ere aurki daiteke.

Halaber, 7. eta 8. adierazpenen bidez, TiO,
laster desagertzea uler daiteke. Hau da, den-
bora pasatzen den heinean TiO,, L,O3 eta
L3504 oxidoen kantitateak handiagoak dira,
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eta L,O3 zein L5304, berehala desagertzen
dira. TiB, eta Ti direlakoen oxidazioaren
ondorio den TiO,, ez da guztiz desagertzen;
baizik eta beraren kontzentrazioa gero eta txi-
kiagoa da.

Bestalde, 7. edo 8. erreakzioetatik, preferente-
ena zein denaren arabera, zinetika paraboli-
koa edo lineala suertatuko dela ondorioztatu
da. Oxidazioa aire estatikoan gertatzen dela
kontutan harturik, L,O3 motako Fe,O5 oxi-
doa ugariena izatea espero daiteke (TiO-tik
aparte, noski). Hain zuzen ere, Fet3 katioia-
ren kantitate erlatiboak, Fe+2 delakoarenak
baino handiagoa izan behar du; III oxidazio-
-egoera altuena baita. Zer esanik ez, nahiz eta
kantitate txikiagoan, L3O, oxidoa ere eratzen
da. Horrela, aipatutako bi erreakzioak gerta-
tzen direnean, 6. irudian adierazi diren tarte
parabolikoari dagozkion konposizio-aldaketak
uler daitezke. Hots, zenbat eta oxidazio-
-denbora luzeagoa izan, bai M,O7-ren kon-
tzentrazioa eta bai MgO;q-arena ere, hainbat
eta altuagoak dira, lehenengoarena handia-
goa delarik.

Deskribatutako prozesuak, atmosferatik dato-
rren oxigenoaren barrurantzako difusioa
behar du, atmosfera oxigeno-iturri bakarra
delako. Oxigenoaren difusioa, zinetika para-
bolikoari jarraitzen zaizkion oxidazio-proze-
suen mekanismo kontrolagarri tipikoa da
[20]. Oxidazio-geruza lodituz doan heinean,
oxigenoari gehiago kostatzen zaio geruza
zeharkatzea; hau da, prozesua desazeleratuz
doa, zinetika parabolikoari dagokionez.

Orain arte planteatutakoa, 775 °C-ren ingu-
ruan baliogabeko bihurtzen da. Ondo finkatu-
rik ez dagoen tenperatura batean, L,O3 mota-
ko Fe,O3 oxidoak deskonposatzen hasten
dira, O, eta L3O, motako Fe3O, ematen di-
tuelarik (9. adierazpena) [21]. Beraz, L,O3
oxido-taldearen osagarri nagusia Fe,O4 dela
kontutan harturik, deskonposatze-oreka
honek ondorio garrantzitsu bat sortarazten
du.

3Fe,05 €110 S 9Fes0, + %O2T 9)

Fe,O5-ren deskonposatze-orekaren eragina
garatu baino lehen, oxidazio-geruzaren gaina-
zaletan neurtutako Fe:Ti proportzioak gogora-
tzea komeni da. Hots, tarte parabolikoari
dagokion gainazaletako proportzioak eta bi
materialenak (oro har), berberak dira. Bestal-
de, tarte linealari dagozkion bi materialen gai-
nazaletan, Ti-arekiko Fe-aren proportzioa
(1:1) materialetakoa baino handiagoa da
(FN20 materialekoa 7 Ti: 3 Fe eta FN30-ekoa
11 Ti: 6 Fe). Beraz, Fe substratutik gainazale-
ra hedatu dela ondorioztatu behar da. Ja-
rraian adieraziko denez, Fe-ren difusioak eta
oreka egoteak zerikusi handia dute (9. irudia).
Fase estekatzailearen oxidazioak sortarazita-
ko oxidorik ugariena, Fe,O3 da. Oxido honen
eta TiO, oxidoaren arteko erreakzioaren
bidez, M40 oxidoa eratzen da. Baldin eta
Fe,O3-aren deskonposatze-tenperatura lor-
tzen bada, Fe304 agertu orduko MgO,( bere-
hala eratzen da, oreka eskuinalderantz
behartuz. Orekaren desplazamendu hau dela
medio, oxigenoa oxidazio-geruzan bertan
askatzen da. Askatutako oxigenoak, arin
oxida dezake substratua, atmosferatik dato-
rrenarekin nahasten delarik. Horrela, Fe,O4
berria eratzen da, Fe;O, berria eratzea behar-
tzen duelarik. Lehen esan denez, azken oxido
honek, agertu eta, berehala erreakzionatzen
du. Prozesu hau ziklikoa izan dadin, Fe-aren
kanporanzko difusioa beharrezkoa da; bestela
oreka desagertu egingo bailitzateke, Ti eta Fe-
-ren benetako proportzioen arabera. Hots,
prozesu dinamikoa mantentzearren, gainaza-
leko Fe:Ti proportzioa 1:1 izatea oso egokia da
(8. adierazpena). Bestalde, prozesu honek, 5.
eta 6. irudietan adierazi diren tarte linealari
dagozkion konposizio-aldaketak uler daitezke.
Hain zuzen, oxidazioaren lehenengo garaian
M,4O--ren kontzentrazioa igo arren, prozesu
dinamikoan sartutakoan oxido hau ez da
gehiago eratzen. MgO,o-ren kontzentrazioa,
ordea, gero eta handiagoa da. Azken hau dela
kausa, K;* vs oxidazio-denbora grafikoek
M,O7-ren kontzentrazioa gero eta txikiagoa
dela adierazten dute.

Beraz, deskribatutako prozesu honetan, oxi-
dazio-mekanismoa, Fe,Os-aren deskonposa-
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tze-orekarekin erlazionaturik dago; oreka ONDORIOAK
hau, bai askatutako oxigenoa eta bai atmos-
feratik datorrena direlakoentzat, oso difusio- Adierazi den guztitik atera daitezkeen ondo-

-bide azkarra baita. Oreka geruza osoan riorik garrantzitsuenak, ondokoak dira:

zehar gertatzen dela eta, oxidazio-difusioak

zein geruzaren lodierak zerikusirik ez dutela - TiB,-(Fe, Ni) motako zermetek, TiBy-n oina-
erraz uler daiteke. Beraz, prozesuaren abia- rritutako zeramikek baino erresistentzia
dura konstantea, zinetika linealean suerta- txarragoa dute oxidazioarekiko.

tzen da [21]. - Fase metalikoa dela kausa, =775 °C baino

tenperatura altuagoetan, TiB,-(Fe, Ni)
motako zermeten erabilera oso mugatua
dago, linealki oxidatzen direlako.
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