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Se caracterizaron mediante las @Bunicas de difracsion de ravos-X v conclaciones unglares periabadas diferencindes en
tiempo (TDPAC). les siguicntes compuestos infermetdlicos con base circonio: ZnAl, 7rAlL v 7ZrNiAly Las medidas TDPAC
fueron realizadas sobre las muestas iradiadas v luego de tratamientos térmicos prolongados a 900°C en vacio dinamico. En
todos los sistemas pudo observarse dafio por radiacion el coal es removido luego de dichos tratamientos. Los sistemas analizados
presenfan mads de una interaccion cuadrupolar, las que se corresponden con los distatos sitios estruciuraies existentes en la red.
Estos resuliados son de especial interés para el analisis del orden focal duranie la cristalizacion en amorlos metélicos de Zr-Cu-
Al-Ni con una amplia zona de liquido sobre enfriado.

The 7oAl 71.AL v ZrgNiAL mtermetatlic compounds were characterised by means of time differeniial perturbed
angular correlation (TDPAC) and X-ray diffraction. TDPAC measurements were done on as-irradiated and heat treated samples.
Radiation damaged was confirmed on all the irradiated materials being removed afler the mentioned annealings. The analvsed
svstems display more thun one quadrupoiar interaction, in sgreement with the known different structural sites. These results are
of speciud inderests jor the evolution of local order during the crystatlisaifon process in Zr-Cu-Al-Ni bulk metallic glasses.

L INTRODUCCION

Las aleaciones amorfas metdlicas con una amplia
region de liquido sobreenfriado estin recibiendo uua
atencién creciente por sus propiedades tmicas" ™. La
presencia  de una  amplia  regidén  de Hguido
sobreenfriade (AT= T-T,=50°C) permite analizar
diferentes propiedades de! estado amorfo cn una zona
mis extensa en temperaiura.

Se sabe que la cnistabzucion de estos sistemas
amorfos metalicos muestra una variedad de procesos,
a saber, separacion de fascs. nucleacidn incipicnle,
formacion de fascs metacstabics, cic. La ocurrencia de
una dada evolucion depende dc ia composicion.
tratamicntos térmicos, contonide do oxigene o I
adicidn de algin otro conponenic. Esto (ltimo pucde
favorecer ta precipitacién de fascs quasicristalinas y
fases metaestables del tipo TiNi*"™,

Las t¢enicas sensibles al gradicnic o campo cléctrico
(GCE), tal como las corrclacioncs angularcs
perturbadas (TDPAC), dan informacion no solo de la
distribucidn radial. sing @mbién angular de los
dtomos en torno 3 un atomo sonda. Por lo tanto, Ia
TDPAC resulta ser una técnica adecuada para el
estudio del orden de corto alcamce tanto en las
alcaciones amorfas como en los compuestos
cristalinos' ™™,
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En rabajos previos hemos analizado la cristalizacion
de aleaciones amorfas de los sistemas Zr-Cu-Al-Ni vy
HE-Cu-AINi®'™ En las etapas intermedias de
cristalizacion  se  observan distintas  interacciones
cuadrapolares. Algunas de éstas evolucionan con
fratamientos {¢rmicos prolongados a las frecuencias
cuadripolarcs  carmacteristicas de  los  compucstos
miermotdlicos Zr.Ni (HGNiy v Zr.Cu  (HGCw),
caracterizados previamente'”™®'. Sin embargo. no sc
dispone en la literatura informacion sobre las
caracteristicas hiperfinas de COMpucsios
intermetalicos binarios Z¢-Al HI-Al v ternaros Zr-
Al-Ni . HI-Al-Ni. Estos resultados serian de especial
interés pama un cstudio detallade del orden loca
durantc la cristalizacion cn amorfos mctalicos de Zr-
Cu-Al-Ni v Hf-Cu-Al-Ni,

En consecucncia, ¢n ¢sie tabajo presentamos un
estudioc TDPAC de los compuestos intermetalicos
ZrAl, Zr;Aly v ZrgNiAl,. posibles productos finales
on la cristalizacion de estos amorfos metalicos.

T EXPERIMENTAL

Para la preparacion de las muestras se fundieron cn
cantidades cstequiomdétricas adecuadas polvos de alta
purcza  en horno de arco, adicionando, a manesa de
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impureza. un 2 at. % Hf para los experimentos
TDPAC.

Las muestras obtenidas fueron sometidas . -
tratamientos de homogenetmcnou a altas tempemturas
los cuales se detallan en la tabla 1.

Tabla 1- Tratamrentos de homogeneizacion de tas mivestras

Muestra Tratamisnto .
T 24Hs. X 1100°C :
YN 24Hs. X 1100°0
Zrz3Als 24Hs, X 800°C

De las fundiciones obtenidas se cortaron bastones que
fueron analizados por difraccién de ravos X (DRX,
difractometro Phillips PW 17190) utilizando radiacion
Cu K, (A =0.153184 nmy). .

Postenormeme los bastones fueron irradiados con
neutroncs térmicos para obtener ta actividad de 'HP
necesaria para las medidas TDPAC. El decaimicnto
B del "Hf da lugar a la cascada y-v del ' Ta, una
sonda adecuada para esta ioonica oxperimenial. Las
medidas fucron realizadas en  un.  dispositivo

experimental convencional’", con dos centelladores

de CsF v una resolucidn emporal (FWHM) de 0.8ns:
Los cxperimentos TDPAC Tueron realizados. 2
temperatura ambiente, sobre Ias muestras irradiadas v
Incgo de sucesivos tratamicnios iérmicos pmlquados
a 900°C en vacio.

Luego de descontar las coincidencias casuaics los
" espectros temporales C(0.t) para los angulos de 90 v
180° fueron combinados para lograr Ia relacion (1).

k=2 FIA N vy

C(180°.7)+2C(90°,1)

1i1. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se¢ muestran as caracteristicas

estructurales de cada wno de los, compuestos

estudiados obtenidos de la iiteraum“"

- Tahla 2 — Datos oristalograficos del 7n,AL
Zr,Al
Simbola Estructura Grupa Sisterna ] NP de stios |
Pearson Tipo Espacisl o _pars Lr .
A hPB tnigi2 Peyfmwne | hexagonal | . 2
=1 417 Y irere} [R5 e 100 B TedZry=1
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T'ibla 3~ Datos cmia]ograi oS del } Zra Al

ZryAly
Ednctws | Gape T bisema ] RS
Tiges i 4 B
— L - 3
s, o b tetromor b s 3o
ZeSAd Vo i efragara Sl
=073y c=0.6998nvn) ZniTn=

Tabia 4 — Datos c;visltaiogréﬁcos del ZrNiAlL,

ngNiAlz
Simboty Egtruntirs Grpo Sistema N®de silins
Loarsan Tigs Eapactat para £r
= Inilys ‘ B 2m hexagonal 2
#=0.417 H{nm) e={1 5121{nm) Inifie=1

IITA - RAYOS-X

-La fipura | muestra log diftactopranias obtenidos para
cada aleacion, junto con las lineas de los compucstos
mas probables consultados en la bibliografia' " Para
fa mucstra preparada con a esfequiomotria del ZnAl,
s¢ observa que. se encuentran presentes las Hneas
caractenstlcas det Zr-Al (hexagonal) junto con las
mis intensas del Zr, Al

: 27,80 He)
Zif,

Intensiciad {Normalizada a 1004 ,

Figura 1~ Difractogramas de los distintos compuestes.

En ol caso de la mucstra prepatada con la
estequiometria de! Zr.Al.. se observan las lineas
caracteristicas de dicho compuesto ¥ s¢ pudo
determiinar que hay scgregacién de Al dada la
presencia de sus picos principales.

Para of Zr.NiAL: se encucniran prescnfes. fas lineas
pertenecientes a dicho compuestio v la linea principal

correspondiente al hep-Zr.
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LB - TDPAC

La figura 2 mmcestra los especiros TDPAC obtenidos
para cada comipuesto sin tratantiento térmico y luego
de sometidos a tratamientos de 2 v 15 horas a 900°C.
También se muestran los resultados de ajustes por
cuadrados minimos a funciones de la forma:

v

G, ()= S LGHLY,, . n8) 2)
I

donde G(t:V,,.n.) es el factor de perturbacidn para

una  muestra policrisialing  que  describe  unn

distribucion lorentziana de inferacciones

cuadrupolares con poblaciones relativas fi:

V0.0 =) sopcos|] o,y ,)
EEH (3 ‘

; T2 3
X exp{—w; 871" 12)
donde Ias s v oy son funciones conocidas. de Ia

frecuencia  cuadrupofar, wo=eQV_ /40k y el
pardmeltro de asimetria, n=(V-Vy, )V, siendo V,, la

componente principal del fcnsor GCE v Q7 2.51; hacn
U9 el momento cuadrupolar nuclear. |
02+ ¥
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Figura 2- Espectros TDPAC del ZnAl, sin batamicnto
térmico v luego de 2 v 15 horas a 960°C. La linea continna
es ¢l resultado del mejor gjuste de acuerdo a la expresion
)
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Figwa 3- Dspeciros TDPAC del ZrAly, sin tratamient
fénmico v fuggo de 2 v 15 hovas a $00°C. La Hnea continw
es el resultado del mejor ajuste de acuerdo a la expresio
. :
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‘ lxgum 4- Iispectros TDPAC del ZrgNiAl, sin lmtdnncmo

tamico v {uego de 2 v 15 horas a 900°C. La linea tOIHmLL:.
es ¢l resultado del mejor ajuste de acuerdo a la e‘(presmn
{’)
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Los espectros correspondicnies a los tres compuestos
sin tratamientos térmicos estan caracterizados por una
alta distribucion de frecuencias. Ll mejor ajuste s
logra con dos interacciones altamentc distribuidas,
cuvos centroides varian de una composicion a otra
como ast también sus fracciones relativas, En Ia Tabla
3 se muestran los parameiros hiperfinos resultantes de
los ajustes.

Lucgo dc 2 horas de tratamicnto tSrmico a 900°C. sc
obscrvan  diferencias  para cada wne de  los
compuestos. Mientras que para el Zr,Al se mantienen
cl ntimero de interacciones cuadrupolares. para ZriAls
v ZrgNiAl, g5 necesario ung (Creer COMpPONChIe para
una mejor descripcion de los resultados. Sin embargo.
se manticnen altas las distribuciones,

Un tratamsiento adicional de 15 horas o 900°C
contribuye a una mejor caracterizacion de  las
frecuencias cuadrupolares.

Para Zr,Al (figwa 3) las dos inicracciones
cuadrupolarcs (ver tabla 3) presentes anteriormente
resultan menos distribuidas. Un sitio  altamenic
simétrico (=0 Mmad/s) que se I pucde asociar con
¢l sitio correspondiente al Zr1, segin la nomenclatura
utilizada en la Ref{12]. Una segunda intcraccion,
caracterizada por una alta frecuencia (m,= 180, Mrad/s)
y un pardmetro de asimctria proximo a 0. fue asignada
al entormno del Zr2. Del resultado de los ajustes, la
fraccion rwelativa enfic ostos sitios ¢s igual @ 372, lo
cual no concucrda con los datos cristatografices. Para
esta aleacién. sc ha obscrvado por ravos X Ia
presencia de Zr:Al,, cuya estructura da cuents de
dtomos de Zr ubicados en un entorno simétrico. En
consccuencia, la mayor fraccion observada de dtomos
de Zr quc experimentan una frecucncin aula con una
alta distribucidn incluve entomos de ambas fases,
ZrsAlv ZriAl;.

En el caso dol ZriAl: sc obscrvan tres intcraccioncs
cuadrupolarcs  coincidenics con  los  ires  sitios
cristalogrificos. Uno de ellos, bastante simétrico.
caracterizado por una baja frecuencia
{ivg=12.0,Madls) v un pardmeiro  de asimetiiy
proximo a 0. Las otras dos interacciones estin
caracterizadas por frecuencias cuadrupolares mds altas
v pardmotros de astmctria diferentes de cero. Las
fracciones relativas no concuerdan con la ocupacién
de sitios. pero dado las altas distribuciones que atn
persisien, los eniornos 50 parecsn osiar bien definidos,
Para el Zr.NiAls se determinaron 3 interacciones
cuadrupolarcs. Una interaccion corresponde al o-Zr'®
{(I=24%). cwya prosencin fue tambidn ohservada por
difraccion de ravos X. Las dos inicraccicues restanies
corresponden a sitios cristalogrificos del ZrgNiAl.
ambos con pardamctros do asimetiia altos.

216 - ANALES AFA Vol. 13

Tabla 5- Parametros hiperfinos obtenidos en los ajustes.

Sistema Torrat f; o n &
e e e e e _
G4, 85, 00 105,
Temp. Amb. 8 102, 00 01,
e 22, 176.;, DO 2,
Zropt | 2hXEO 78, 00 00 15
. 38, 180, 003, 2.3,
1Shx800° | o 50 00 26
'i8, 85: DD 8.‘:
Temp. Amb. 83, 79, 00 87,
22, 90 00 83
2 h x 900°C 46, 13, 00 19
- 325 154 00 4
Zr3Al: 27, 88, 025 14,
15 h x 900°C 41; 1286, 00 16
) 3M; 152, 012 4
57 92, 00 3
Temp. Amb. By 52 00 38,
_ 294 136, 00 18
ZrsNiAlz | 2h x 900° 13; 382 00 2,
o 58, 48, 08 B,
134 144, 10 116
1Bhx9OPC | 63 3B, 07 7
24 45 04% 2 |

parfnetro de asimetria; &, distribucion.

En sintesis. el tratamiento de 2 horas a 900°C no es
suficiente para definir los cntornos cristalinos. va que
sigucn sicndo altas las distribuciones v grandes los
errores correspondientes a  los valores de  las
frecuencias cuadrupolares. Con un tratamiento mas
profongado (13hs.x 900°C) se definen mcjor cada uno
dc los sitios caracieristicos. Esto corrobora que ia
irradiacién con acutrones térmicos modifica la
estructura cristaling de los compuestos intermetaticos.
E! dafto cs mwvormcnic producido por ol retroceso del
nicleo de "™'Hf en el proceso de absorcion de
ncutrones v posterior emision de fotones gamma,

La rclocatizacion de los dtomos ot sus  sitios
cstructurales pucde scr obscrvada a través de la
definicion de las frecuencias caructeristicas en funcién
de in duracion del sratamienio €rmico,

Cada uno de los sistemas analizados presenta mis de
una interaccion cuadrupolar correspondiente a los
distintos sitios estructurales existentes en fa red.

V.CONCLUSIONES

Se caracterizaron por TDPAC los compuesios
intermetalicos Zr-Al. Zri Al v ZrsNiAl,. sobre los que
no habia anlecedentes previos. En fodos efins se
obscrva dafio por radiacidn, rccupcrandose la

. estructura Iucgo de tratamicntos térmicos prolongados

a altas tcraperaturas.

Anslisis detallados de Rayos X serian necesartos para
determinar cuantitativamente. cn los  casos que
correspondi, s fascs esplireas.
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Calculos de gradiente de campo eléetrico {GCE) cstan
previstos para rcalizar una asignacion vnivoca de las
interacciones cuadrupolares observadas con los sitios
éstructurales.

]
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