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Se cíuncta izaron mediante las técnicas de difracción de iayus-X y correlaciones angulares perturbadas diferenciales en 
tiempo (TDPAC). los siguientes compuestos intenneíálicos con base circonio: ZfjAL Zry\l7 y Z'yNiAk Las medidas TDPAC 
fueron realizadas sobre las muestras irradiadas y luego de tratamientos térmicos prolongados a 900°C en vacío dinámico. En 
todos los sistemas pudo observarse daño por radiación el cual es removido luego de dichos tratamientos. Los sistemas analizados 
presentan más de una interacción cuadrupolar, las que se corresponden con los distados sitios estructurales existentes en la red. 
Estos resultados son de especial interés para el análisis del orden local durante la cristalización en amorfos metálicos de Zr-Cu- 
Al-Ni con una amplia zona de liquido sobre enfriado.

The ZrjAl, ZrjAlj y ZiriNiAL mtemrctaliic eoinpounds vero chamcteriscd bv means of tinte diíferenüal perturbed 
angular correlation (TDPAC) and X-ray diffraction. TDPAC measurcments wcre done on as-iiradiated and heat treated samples. 
Radiation damaged was confinned on all the inadiated maíerials being removed after the mentioned annealings. The analysed 
Systems display more litan one quadrupoiar iníeraction, in agreement \vith the kirovvn diílereni structural sites. Tírese results are 
of specio! mieiesís for lite evolution of local order dtuing lite erysutüisatron process in Zr-Cu-Ai-Ni bulk metaliíc glasses.

L INTRODUCCION

Las aleaciones amorfas metálicas con una amplia 
región de líquido sobreenfriado están recibiendo una 
atención creciente por sus propiedades únicas*1"3'. La 
presencia de una amplia región de líquido 
sobreenfriado (ATX= Ts-Tg=50°C) permite analizar 
diferentes propiedades del estado amorfo en una zona 
más extensa en temperatura.
Se sabe que la cristalización de estos sistemas 
amorfos metálicos muestra una variedad de procesos, 
a saber, separación de fases, nuclcación incipiente, 
formación de fases metacsíabics, etc. La ocurrencia de 
una dada evolución depende de la composición, 
tratamientos térmicos, contenido de oxígeno o la 
adición de algún otro componente. Esto último puede 
favorecer la precipitación de fases quasicristalinas y 
fases metaestables del tipo Ti2Ni"
Las técnicas sensibles al gradiente de campo eléctrico 
(GCE), tal como las correlaciones angulares 
perturbadas (TDPAC). dan información no sólo de la 
distribución radial, sino también angular de los 
átomos en tomo a un átomo sonda. Por lo tanto, la 
TDPAC resulta ser una técnica adecuada para el 
estudio de! orden de corto alcance tanto en las 
aleaciones amorfas como en los compuestos 
cristalinos*6'8’.

En trabajos prev ios hemos analizado la cristalización 
de aleaciones amorfas de los sistemas Zr-Cu-Al-Ni y 
Hf-Cu-Al-Ni*9"10’. En las etapas intermedias de 
cristalización se observan distintas interacciones 
cmtdntpolares. Algunas de éstas evolucionan con 
tratamientos térmicos prolongados a las frecuencias 
cuadnipolarcs características de los compuestos 
intermetálicos Zr-Ni (Hf.Ni) y Zr;Cu (Hf2Cu). 
caracterizados previamente 8'. Sin embargo, no se 
dispone en la literatura información sobre las 
características hiperfinas de compuestos 
intermeíálicos binarios Zr-Ai. Hf-Al y temarios Zr- 
Al-Ni . Hf-Al-Ni. Estos resultados serían de especial 
interés para un estudio detallado de! orden local 
durante la cristalización en amorfos metálicos de Zr- 
Cu-AI-Ni y Hf-Cu-Al-Ni.
En consecuencia, en este trabajo presentamos un 
estudio TDPAC de los compuestos infermetáiieos 
Zr;Al. Zr3AL y Zr^NiAL. posibles productos finales
en la cristalización de estos amorfos metálicos.

II. EXPERIMENTAL

Para la preparación de las muestras se fundieron en 
cantidades cstequiomclricas adecuadas polvos de alta 
pureza en homo de areo. adicionando, a manera de
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impureza, un 2 at. % Hf para los experimentos 
TDPAC.
Las maestras obtenidas fueron sometidas. *a 
tratamientos de homogeneización a altas temperaturas 
los cuales se detallan en la tabla 1.

Tabla 3 -  Datos cristalográficos del Zr-AT
Zr,M5

j Si-nfcQlo 
j 1 PfeáfsCrt

] Estructus
| 71,*

Ga?.iD
• espacié •

Sistema | N* de atfcis . 
i

* tP2Cf | ZtSAi PijíCtffSR íeíragora 3_
| ZTp2iv=l

| 3=0.?o33(nfn) c=o.699a¡nm) j ZXíFZufI

Tabla 1 -  Tratamientos de homogeneización de las muestras
j M u e s tra T raí am ian to

j 2 r«M¡A!2 24  H" H l l t B X

ZfjAi 24  Hs. X IIOü^C

| Z^A I, 24  Hs. X 8 0 0 "C

De las-fundiciones obtenidas se cortaron bastones que 
fueron analizados por difracción de rayos X (DRX, 
difracíómetro Phillips PW 1710) utilizando radiación 
Cu Kq, Ck =■ 0.154184 nni).
Posteriormente, los bastones fueron irradiados con 
neutrones térmicos para obtener la actividad de !SIHf 
necesaria para las medidas TDPAC. El decaimiento 
pdef lslHf da fugar a la cascada y ? de! 181Ta. «na 
sonda adecuada pata esta técnica experimenta]. Las 
medidas fueron realizadas en un dispositivo 
experimental convencional011 con dos centelladores 
de CsF y una resolución temporal (FWHM) de 0.-8nsl 
Los experimentos TDPAC fueron realizados, a 
temperatura ambiente, sobre las muestras irradiadas y 
luego de sucesivos tratamientos térmicos prolongados 
a 900°C en vacío.
Luego de descontar las coincidencias casuales, los 
espectros temporales C(Q.t) para los ángulos de 90° y 
180a fueron combinados para lograr la relación (1).

2 C{lS0°, *')- C{90”, i)
C(l 80“, r)+ 2C(90°, t)

^  = A g pG2(¿) (1)

IIL RESULTADOS V DISCUSIÓN

A continuación se muestran las características 
estructurales de cada uno de los. compuestos 
estudiados obtenidos de la literatura0^.

Tabla 2 -  Datos cristalográficos del Zr2Af.
ZfjAI

Símbolo
Peavson

Estructura 1 Grupo 
Tipo ! Espacial

Sistema N°do sitios 
pata 7-x

hpe inNi2 PBj/inmc hexagonal 2

«*■0.4171 (rtm) j c-xp.MPKnm) -•-.".-•o i

labia 4 -  Datos cristalográficos del ZroÑiAL
Zr8NiAi2

Símbolo
Pearson

Estructura
Tipo

Grupo j Sistema
Espacial j

N°ds sitios 
para Zr

hP9 Irifvfgj F® 2m hexagonal 2

a=Q.4171(nm) c=0.5l 21{nm) Zíi/Zss” 1

III. A - RAYOS-X

La figura i muestra los difraeiogramas obtenidos para 
cada aleación, junto con las lineas de los compuestos 
más probables consultados en la bibliografía03-. Pina 
la muestra preparada con la csiequiometría del Zr-AI. 
se observa que se encuentran presentes las líneas 
características def Zr-Al (hexagonal) junto con las 
más intensas de! ZnAl.

Figura 1 - Difraeiogramas de ios distintos compuestos.

En el caso de la muestra preparada con la 
estequiometria de! ZrjAL. se observan las líneas 
características de dicho compuesto y se pudo 
determinar que hay segregación de Al, dada la 
presencia de sus picos principales.
Para el ,Zr6Ni Aii se encuentran presentes las lineas 
pertenecientes a dicho compuesto y la linea principal 
correspondiente al hcp-Zr.
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III.B  -  TDPAC

La figura 2 muestra los espectros TDPAC obtenidos 
para cada compuesto sin tratamiento térmico y luego 
de sometidos a tratamientos de 2 y 15 horas a 900°C. 
También se muestran ios resultados de ajustes por 
cuadrados mínimos a funciones de la forma:

G2(t)= ^fiG?(LVra,Tv8) (2)

donde G12(í:VZ!,.r|.S) es el factor de perturbación para 
una ‘nuestra polieristaiina que describe una 
distribución lorentziana de interacciones 
cuadrapoiares con poblaciones relativas f¡:

i
G jV , K ,  >h £ )  = V  •'/('?) COsf fOjiV,.,, t/)t ]x

~ f  ~  (3)
x exp(-®/£¿r  / 2)

donde las s¡ y son funciones conocidas de la 
frecuencia cuadrupoiar, coQ = eQVW40ft v eí 
parámetro de asimetría, n=(Vsx-Vyj)/Vz2; siendo V** la 
componente principal dei tensor GCE y Q=- 2.5 libare 
'''n: el momento cuadrupoiar nuclear. ,

Figura 3- Espectros TDPAC del ZiyAlj, sin Uatamient 
térmico y luego de 2 y ¡5 horas a 900"C. La línea continu 
es el resultado del mejor ajuste de acuerdo a la expresió 
(2 ). ' ;

Figura 2- Espectros TDPAC del Zr2Al, sin tratamiento 
térmico y luego de 2 y 15 horas a 900°C. La línea continua 
es el resultado del mejor ajuste de acuerdo a la expresión 
(2 ).

Figura 4- Espectros TDPAC del Zr¿NiAl2, sin tratamiento 
ténnico y luego de 2 y 15 horas a 900°C. La línea continua 
es el resultado de! mejor ajuste de acuerdo a la expresión
(2 ).
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Los espectros correspondientes a los tres compuestos 
sin tratamientos térmicos están caracterizados por una 
alta distribución de frecuencias. El mejor ajuste se 
logra con dos interacciones altamente distribuidas, 
cuyos centroides varían de una composición a otra 
como así también sus fracciones relativas En Ja Tabla 
5 se muestran los parámetros hiperfinos resultantes de 
los ajustes.
Lucgo de 2 horas de tratamiento térmico a 9(X)°C. se 
observan diferencias para cada uno de ios 
compuestos. Mientras que para el Zr;AI se mantienen 
el número de interacciones cuadrupolarcs. para Zr-.AL 
y ZrfiNiAL es necesario una tercer componente para 
una mejor descripción de los resultados. Sin embargo, 
se mantienen altas las distribuciones.
Uít tratamiento adicional de 15 horas a 900 C 
contribuye a una mejor caracterización de las 
frecuencias cuadrupolarcs.
Pata Zr-A.l (figura 3) las dos interacciones 
cuadrupolarcs (ver tabla 5) presentes anteriormente 
resultan menos distribuidas. Un sitio altamente 
simétrico (o\,s0 Mtad/s} que se lo puede asociar con 
el sitio correspondiente al Zrl, según la nomenclatura 
utilizada en la Rcf.íl2}. Una segunda interacción, 
caracterizada por una alta frecuencia (<ri,.= 180,Mrad/s) 
y un parámetro de asimetria próximo a 0. fue asignada 
al entorno del Zr2. Del resultado de los ajustes, la 
fracción relativa entre estos sitios es igual a 3/2. lo 
cual no concuerda con los datos cristalográficos Para 
esta aleación, se ha observado por rayos X la 
presencia de Zr,AL, cuya estructura da cuenta de 
átomos de Zr ubicados en un entonto simétrico. En 
consecuencia, la mayor fracción observada de átomos 
de Zr que experimentan una frecuencia nula con una 
alta distribución incluye entornos de ambas fases, 
ZreA! y Zr<A¡;,
En el caso del Zr,AL se observan tres interacciones 
cuadrupolarcs coíncidenies con Sos tres sitios 
cristalográficos. Uno de ellos, bastante simétrico, 
caracterizado por ruta baja frecuencia 
(Kyf* l2.6.,Mrád/s) y uii parámetro de asimetría 
próximo a 0. Las otras dos interacciones están 
caracterizadas por frecuencias cuadrupolarcs más altas 
y parámetros de asimetría diferentes de cero. Las 
fracciones relativas no concuerdan con la ocupación 
de sitios, pero dado las altas distribuciones que aún 
persisten, los entornos no parecen estar bien definidos. 
Para el ZpNiAL se determinaron 3 interacciones 
cuadrupolarcs. Una interacción corresponde aJ a-Zr'14’ 
(f=24%). cuya presencia fue también observada por 
difracción de rayos X. Las dos interacciones restantes 
corresponden a sitios cristalográficos del Zr6NiAL. 
ambos con parámetros de asimetría altos.

Tabla 5- Parámetros hiperfinos obtenidos en los ajustes.

S istem a "JVrai f¡ ( O í Ó A
94, 85, 0.0 103,

Temp. Amb. 6, 102, 0.0 0.1 ,

ZraAl 2 h x 900*
oo
£ -t-  \
78*

176s,
0.0

0.0
0.0

2,
15,

15 h x 900° 38, 180, 0.03, 2.3,
622 0.0 0.0 26;.

Temp. Amb. i 8t SSí 0.0 8-,
83x 79s 00 87,
22j 90, 0.0 83

2 h x 9Q0°C 403 13, 0.0 19?
32s 154> 0.0 4,

Zr3AL

ZreNiAlj

15 h x 900°C
272 
413 
313

882
12.6,
152, P

 0
 O 14s

16a
4,

Temp. Amb.
57.
43^

92í
522

0.0
0.0

39,
38a

29a 136s 0.0 18Í
ahxgctr 13? 38.2a 0.0 2,

Sfe 49, 0.0
13, 144, 1.0 1 .16

15 h x 900°C 63s 33, 0.732 72
24t 41.53 0.432 2,

“f¡{%). Población: ro,.. (Mrad/s). frecuencia cuadnipolar; r|, 
parámetro de asimetría: ó¡. distribución.

En síntesis, el tratamiento de 2 horas a 9l)0“C no es 
suficiente para definir los entornos cristalinos, ya que 
siguen siendo altas las distribuciones y grandes ¡os 
errores correspondientes a los valores de las 
frecuencias cuadrupolarcs. Con un tratamiento más 
prolongado (iáhs.x 900°0 se definen mejor cada uno 
de los sitios característicos. Esto corrobora que la 
irradiación con neutrones térmicos modifica la 
estructura cristalina de los compuestos intennetálicos. 
E! daño es mayormente producido por el retroceso del 
núcleo de 181 Hf en el proceso de absorción de 
neutrones y posterior emisión de fotones gamma.
La relocalización de los átomos en sus sitios 
estructurales puede ser observada a través de la 
definición de las frecuencias características en función 
de Su duración del tratamiento térmico.
Cada uno de los sistemas analizados presenta más de 
una interacción cuadnipolar correspondiente a los 
distintos sitios estructurales existentes en la red.

V.CONCLUSION ES

Se caracterizaron por TDPAC tos compuestos 
intennetálicos Zr:Al. Zr3AL y ZreNíAL. sobre los que 
no había antecedemos previos. En todos ellos se 
observa daño por radiación, recuperándose la 
estructura luego de tratamientos térmicos prolongados 
a altas temperaturas.
Análisis detallados de Rayos X serian necesarios para 
determinar cuantitativamente, en los casos que 
corresponda, las fases espúreas.
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Cálculos de gradiente de campo eléctrico (GCE) están 
previstos para realizar una asignación unívoca de las 
interacciones cuadrupolares observadas con los sidos 
estructurales.
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