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Muestras de Hf;FeHy fueron estudiadas utilizando las técnicas de correlaciones angulares perturbadas, microdureza Vickers y
aniquilacion de positrones. Las muestras de Hf;Fe obtenidas por fusién de los elementos constituyentes en homo de arco, fueron
medidas antes y después de una irradiacién con neutrones térmicos, luego de un recocido a alta temperatura en vacio y después de
hidrogenadas. Todas las técnicas utilizadas son sensibles al efecto de la irradiacion, el cual es removido con el recocido Los
resultados experimentales muestran la variacion de los valores de los pardmetros hiperfinos obtenidos en los casos de

hidrogenacion y dafio por radiacion. J

Samples of Hf;FeHx were measured using perturbed angular correlations, Vickers microhardness and positron annihilation
techniques. The Hf;Fe samples obtained from fusion of the constituent elements on arc oven, were measured before and after
irradiation with thermal neutrons, after a high temperature annealing and after hydrogenation. All techniques used show sensibility
to the effect of irradiation, that can be removed with annealings. The results show the variation of hyperfine parameters obtained in
case of hydrogenation and irradiation damage.

L. INTRODUCCION

El compuesto Hf,Fe, que presenta la
capacidad de absorber hasta 5 atomos de hidrégeno
por férmula unidad®, hace posible efectuar un estudio
simultineo mediante las técnicas de correlaciones
angulares perturbadas (CAP) y efecto Mossbauer
(EM). Estos experimentos se han realizado®® a fin de
decidir respecto de la ubicacion del hidrégeno en la
red por medio del conocimiento de 1a modificacion de
las interacciones hiperfinas. En este trabajo se realiza
un nuevo estudio CAP y de aniquilacion de positrones
(AP) en muestras Hf;FeH, con baja concentracion de
hidrégeno. La variacién de la vida media de positrones
en metales que absorben hidrégeno ha sido
extensamente estudiada por la técnica (AP)“ pero
hasta el momento no se han observado investigaciones
semejantes en compuestos intermetalicos,

Por otra parte las medidas AP son sensibles a
la presencia de defectos en la red y se. espera que
aporten informacién respecto del dafio por radiacion,

que aparece al irradiar las muestras  Hf,Fe con t(ns) 4
neutrones térmicos a fin de producir la sonda CAP, Figura 1. Espectros CAP tipicos. El espectro A corresponde
Las medidas CAP en este compuesto en particular, al Hf>Fe como recibido del reactor. EI B corresponde a la
presentan notables diferencias debido a este dafio. muestra Hf>Fe recocida. El C es Hf:FeHo). Se observa la

Ademas, se midi6 la microdureza Vickers de recuperacion de la estructura al recocer las muestras y la

variacion del espectro al hidrogenar.
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estructura del intermetalico mediante difraccion de
rayos X de polvos (DRX).

Combinando los datos obtenidos mediante
medidas CAP y AP del compuesto con muy bajas
cantidades de hidrogeno se pretende discutir la
modificacién electronica debida a la hidrogenacion.
Otro objetivo de este trabajo es caracterizar mediante
AP los defectos presentes en el material después de
irradiado a fin de establecer qué defectos producen la
tercera interaccién observada por CAP.

II. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Se utiliz6 HfFe obtenido fundiendo sus
componentes en horno de arco bajo atmoésfera de argén
y recocido 60hs a 1000°C a fin de homogeneizar. El
material se dividi6 en dos discos de 5Smm de radio y
0.5mm de espesor, siendo ésta la geometria necesaria
para la medida AP. A fin de realizar las medidas CAP
las muestras fueron sometidas a una hora de
irradiacion con neutrones térmicos (Centro Atémico
Ezeiza). Luego fueron tratadas durante 8100 s
mediante recocido en vacio dinamico a 10° - 10%
mmHg dentro de un tubo de cuarzo, a 1273 K. A los
efectos de hidrogenar, las muestras. bajo una presién
de hidrogeno determinada, se llevan a 1273 K durante
algunos segundos. La cantidad de hidrégeno absorbida
se deduce mediante el método volumétrico.

Aunque el Hf,Fe puede absorber hasta 5
atomos de hidrogeno por férmula unidad, la
fragilizacion y consiguiente fracturacion del material
en concentraciones de hidrégeno mayores de x=1
hacen que, a estas concentraciones, las muestras no
sean adecuadas para medidas AP. Por este motivo solo
se estudia el material con bajas cantidades de
hidrogeno.

L TECNICAS EXPERIMENTALES

En este trabajo se utilizan ademds de
difraccion de rayos X, tres técnicas experimentales
brevemente descriptas a continuacion. El test de
dureza mide la resistencia de un material a la
penetracidn por un cuerpe de prueba mas duro, que en
el caso de dureza Vickers es un es diamante de forma
piramidal. Los valores de dureza estdn directamente
relacionados con la tension de fluencia plastica del
material.

Los  positrones producidos en Ia
desintegracién nuclear del **Na,cuando son inyectados
en un metal tienen un tiempo de vida ~ (1-3).107° ¢
antes de aniquilarse con los electrones. Durante este
periodo pueden ser atraidos por defectos tipo vacancia,
con una densidad electronica menor que la media. Si
los positrones son capturados por este tipo de defectos,
el tiempo de vida media crece entre un 30 % y un 70%
y en los epectros temporales aparece otro tiempo de
vida caracteristico.
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La técnica CAP mide las interacciones
hiperfinas a que son sometidos los micleos sonda
dentro del material, en este caso '*'Hf resultantes de
irradiar las muestras con neutrones térmicos. La
interaccion entre ¢l gradiente de campo eléctrico
(GCE) provocado por el arreglo de cargas alrededor
del nucleo sonda y éste se mide como una frecuencia
(0N

IV. RESULTADOS

Todos los espectros CAP fueron ajustados
mediante interacciones cuadrupolares eléctricas.
Resultados tipicos se muestran en la figura 1.

En el caso de 1a muestra sin recocido resultan
3 interacciones cuyos valores son:
31+3% de la interaccion wg;=233.4 +0.4 Mrad/s
19+2% de la interaccion wg, = 28 + 1.8 Mrad/s
49+2.4% de la interaccion w3 =136 +4 Mrad/s
El recocido disminuye la amplitud de oq; , 1a cual baja
aun 16+2%y la amplitud de la segunda interaccion se
recupera.

Mediante AP se observa antes de irradiar, una
componente mayoritaria de 97.2+0.1 % cuya vida
media es de 176.240.2 ps. La vida media después de
irradiar cambia a 181.8+0.6 ps. Al efectuarse el
recocido, la vida media es de 177.9+0.3 ps teniendo
esta componente practicamente la misma intensidad
en todos los casos. Las medidas de microdureza
Vickers son de 800+10kg/mm’ en ¢l compuesto antes
de irradiar, 680+10kg/mm® para las muestras
irradiadas y 760+16kg/mm? una vez recocidas.

Para el compuesto hidrogenado la variacion
de las frecuencias CAP obtenidas se muestra en la
figura 2 y en la figura 3 se muestran los tiempos de

vida media medidos por AP.
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Figura 2. Variacién de las frecuencias cuadrupolares
que caracterizan las interacciones medidas mediante
CAP, en funcion del contenido de hidrégeno. Los
simbolos cuadrados corresponden a wy,, los circulos
a wy: y los tridngulos a wp;.
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V. DISCUSION

En el intermetalico Hf,Fe soOlo se espera
encontrar mediante CAP, dos interacciones
correspondientes a los dos sitios cristalograficamente
distinguibles para el hafnio. La presencia de una
componente mq3, que es removida con el recocido, es
indicio de defectos en la red. Cuando el '"'Hf es
producido por ncutrones térmicos, se¢ produce un
retroceso por emision de rayos y. La maxima energia
del espectro de rayos y es 5695.5 keV® y muchos otros
rayos y de menores energias son emitidos. Si se
considera una energia y media, la energia de retroccso
seria del orden de 30 ¢V. Para la maxima energia de
rayos y emitidos, el retroceso es de 95 eV. Ambas
energias son suficientes para producir al menos
defectos puntuales®. Asi se explica la existencia del
dafio por radiacion que consistiria esencialmente en
vacancias proximas a los dtomos sonda. Al efectuar ¢l
recocido a 1273 K se obtienen las dos interacciones
asociadas con la estructura y todavia una pequeiia
amplitud de oqs. El dafio causado por la emision de
rayos y de altas energias deberia recuperarse
totalmente con este tratamicnto térmico, entonces esa
amplitud de ®q; quizds esté dando cuenta de una
pequefia contaminaciéon de la muestra con oxigeno o
silicio. '

Los resultados de  dureza  indican
indudablemente una modificacion de las propiedades
mecanicas con la irradiacion, esta modificacion de
origen aun dificil de precisar, es parcialmente
removida por el tratamiento de recocido.

Los tiempos de vida positrnicos crecen con
la irradiacién, recuperdndose parcialmente al recocer
el material. '
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Figura 3. Variacién del tiempo de vida de los positrones
con la cantidad de hidrogeno absorbida

Los parametros CAP y AP manifiestan
variaciaciones con las distintas cantidades de
hidrégeno. Es notable 1a reversibilidad de los efectos
causados por la hidrogenacion de las muestras, cuyos
parametros al ser deshidrogenadas, vuelven al vaior de
1a muestra recocida.

Trabajos recientes sobre hierro, paladio y
niquel cargados electroliticamente reportaron que el
tiempo de vida media de los positrones se incrementa
monétonamente en funcion del tiempo de carga 'y de la
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intensidad de corriente aplicada sobre la muestra,
hasta presentar un valor de saturacion ***” El
resultado se atribuyé a la introduccién. entreotros
defectos, de dislocaciones inducidas por el hidrogeno.
Es conocida la tendencia dec estos defectos a
incrementar el tiempo de vida medio, al presentar
sitios con baja densidad electronica que resultan
atractivos para los positrones. Sin embargo, en
Hf,FeH, la vida media de los positrones baja con la
cantidad de hidrogeno absorbida, tal como se observa
en la figura 3, esto indica la alta sensibilidad de los
positrones a las distorsiones introducidas en 1a red por
la presencia de hidrégeno. También es indicio d= que
no se introducen defectos, capaces de atrapar
positrones, con la carga de hidrégeno, al menos en ese
rango de concentraciones.

Los espectros CAP mostraron una evolucién
en las interacciones cuadrupolares de acuerdo a las
encontradas anteriormente para un rango mayor de

concentraciones de hidrégeno®.

V1. CONCLUSIONES

Las técnicas de AP y CAP resultan ser muy
sensibles a la presencia de hidrogeno en la red. Los
proximos pasos serdn relacionar el incremento de wq y
la disminucién de 1a vida media de los positrones con
la variacion de la densidad electrénica que produce el
hidrégeno.

El dafio causado por la emision de rayos vy de
altas energias por la sonda '8'Hf una vez producida
mediante irradiacion con neutrones térmicos, seria el
responsable de la aparicion de la frecuencia ogs. Los
parametros CAP muestran que ¢l material irradiado se
recupera parcialmente después del tratamiento térmico
de recocido de 8100 s de duracion a 1273 K. La
amplitud remanente de lIa componente adicional puede
deberse a una pequeiia contaminacién con oxigeno o
silicio. Experiencias con un recocido a mejor vacio y
envolviendo la muestra en tantalio a fin de evitar la
contaminacion con el tubo de cuarzo se llevaran a cabo
proéximamente.

Los resultados muestran que ¢l material
presenta un valor mayor de vida media de positrones y
una dureza menor al ser irradiado. Los valores después
del recocido, dentro de los errores, son ligeramente
diferentes que los del material de partida, esto muestra
que los defectos presentes en el material irradiado se
remueven parcialmente con el recocido.
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