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Mediante correlaciones angulares perturbadas, (TDPAC), se intentd detectar el ablandamiento fonénico que se
produce en las transiciones de fase @ — B y B — o en las aleaciones: Zr-1.3 % at. Hf y Zr-4.5 % at. Hf.
Se investigaron a nivel atémico los cambios que ocurren en estas transiciones asocidndolos con anomalias
difusivas observadas.

Time Differential Perturbed Angular Correlations (TDPAC) were used to detect the phonon softening that takes
placc in thec & — B and B — o phasc transitions in Zr-1.3 at. % Hf and Zr-4.5 at. % Hf alloys and to
investigatc, at atomic lcvel, the changes ocurrying on thosc transitions related to obscrved diffusion anomalics.

L. INTRODUCCION

Los metales Ti, Zr y Hf tienen estructura bce
(B) a altas temperaturas y hcp () a bajas. En ambas
fases la autodifusién muestra caracteristicas anéma-
las comparada con otros metales de similar estruc-
tura cristalina. Estos apartamientos se hacen eviden-
tes al acercarse a la temperatura de transicién desde
ambas fases. Los coeficientes de autodifusién en fase
B no siguen una ley de Arrhenius.

Un andlisis de la capacidad calorifica C, te-
niendo en cuenta interacciones de tipo electrén-fonén
y la dependencia con la energia de la densidad de

estados electrénicos, muestra que la frecuencia fo-
nénica promedio en fase o decrece rdpidamente
cuando la temperatura crece, mientras que en fase 3
se incrementa.

Representada la autodifusiéon de Ti, Zr y Hf en
fase P en un gréfico de Arrhenius, en funcién de la
temperatura reducida, junto con la autodifusién de
los elementos de los grupos V-B y VI-B, se observa
que las difusividades se dispersan en un amplio rango
que cubre, por ejemploa T = 0.6 T, siete 6rde-
nes de magnitud y, con excepcién del Cr, la repre-
sentacién es curva (ver Fig. 1).

La amplia y sistemdtica variacién de los datos
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Fig. 1: Autodifusién de metales bee en representacién de Arrhenius normalizadas a Tﬁ‘.\_h;".
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de autodifusién y la curvatura de sus grdficos de
Arrhenius en el caso de los metales bcc de transi-
cién fueron recientemente interpretados' por una
variacién de la entalpia de migraci6n de las vacancias
con la temperatura. Esta variacién resulta de una
fuerte anarmonicidad de los modos fonénicos de baja
energia relevantes para la difusién. La entalpia de
activacién y la energia de los fonones decrece sis-
temdticamente con el decrecimiento de la concen-
tracién de electrones d y la decreciente estabilidad
de la fase bce, mientras la difusividad y el grado de
curvatura crece desde el grupo VI al grupo IV de
los metales bce (la fase B del Hf tiene un rango de
existencia muy pequeiio, por €so no se observa cur-
vatura en su grafico de Arrhenius).

Para explicar la difusién en fase a los mode-
los existentes son esencialmente especulativos y se
basan en la presencia inevitable de impurezas como
el Fe, Co y Ni que son, a su vez, difusores ultra-
rrdpidos en la fase o %3, Resultados recientes® en o -
Ti, matriz que facilita estudiar la difusién intrinseca,
han llevado a proponer otro modelo para explicar la
difusién en la fase o utilizando el formalismo dini-
mico de Rice para modelar el comportamiento de
los pardmetros que rigen el proceso de difusién.
Esta explicaci6n tiene en cuenta el ablan-damiento
fonénico de la red.

En este trabajo se estudiaron con TDPAC, las
transiciones de fase « = 3 y B — o en aleaciones
Zr-1.3 % at. Hf y Zr-4.5 % at. Hf. Determinando el
gradiente de campo eléctrico (EFG) experimentado
por los niicleos sonda '* Ta, que ocupan los sitios
del Hf, se pueden observar directamente las modi-
ficaciones en la distribucién local de cargas. Se pre-
tende asf investigar los cambios que tienen lugar a
escala atémica durante las transiciones aludidas y
asociarlos con las anomalias difusivas.

II. PARTE EXPERIMENTAL

Las muestras fueron fundidas, y refundidas tres
veces, con un cafién electrénico; homogeneizadas
durante 5 horas a 1650 °C en ultra alto vacio; deter-
mindndose por microsonda electrénica sus composi-
ciones: Muestra 1: 2,455% y Muestra 2: 8,393% en
peso de HfS5. Se cortaron bastones con disco de
diamante y de ellos se tallaron con lima de diamante
esferas de didmetro 1mm. Lavadas adecuadamente
se encapsularon en tubos de cuarzo en atmdsfera de
Ar para irradiarlas con neutrones térmicos logrdndose
la actividad de '#Ta necesaria para las medidas
TDPAC, (250 uCi). Envueltas en una ldmina de Ta,
se colocaron a otro tubo de cuarzo con virutas de
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Fig. 2: Esquema del tubo portamuestra y del horno.

Zr, T, (“getter” de O,). El tubo se introdujo en un
horno el que a su vez se colocé en la mesa de
mediciones (Fig. 2).

Se tomaron espectros TDPAC de ambas mues-
tras a temperatura constante (£ 1K) en valores por
encima y por debajo de la temperatura de transicién
o — B, hasta 1150 °C. La duracién media de cada
medida fue de 2 dfas. Los espectros fueron analiza-
dos con un programa de ajuste por cuadrados mini-
mos que permite obtener los pardmetros caracteris-
ticos de la interaccién cuadrupolar en cada una de
las fases o sitios cristalinos presentes en la muestra:

- eQVa . — V”'—‘/,",V
®o =~k =7
AV,
8‘_“ Va H 0’,.“03; ZG‘=1

zZ

donde V: son las componentes del tensor EFG,y &
da cuenta de su distribicién en torno a un valor
central producida por las inhomogeneidades o de-
fectos presentes. Los coeficientes ¢ dependen del
grado de policristalinidad y/o textura de la muestra.

III. RESULTADOS

Los espectros de ambas muestras a temperatu-
ra ambiente mostraron la interaccién cuadrupolar
caracteristica de una fase hcp con pardmetros simi-
lares a los obtenidos en medidas previas. Al aumen-
tar la temperatura se observé la disminucién de la
frecuencia cuadrupolar caracteristica de los metales
y atribuida a las vibraciones térmicas de la red (Fig.
3a). Diversas medidas a temperaturas crecientes y
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Fig. 3: Variacion con la temperatura de a) la frecuencia de interaccion cuadrupolar en fase o.'y b) la abundancia de fase

B en muestras con 1.3 % at. de Hf.

decrecientes confirmaron este comportamicnto.

Ambas muestras exhibieron una fuerte textura,
atribuible al proceso de elaboracién, manifestada en
los coeficientes G que no corresponden a los de una
sustancia policristalina “random”. Dicha textura ten-
di6 a desaparecer, con cada ciclo a > B > a. En
un caso pudo observarse la evolucién temporal de
los ¢’s durante medidas a T préxima a la de tran-
sicién o — f.

Los espectros de alta temperatura muestran la
interaccion cuadrupolar caracteristica de una fase
bee, es decir una distribucién de gradientes de cam-
po eléctrico en torno al valor nulo propio de |
simetria cidbica.

Los espectros tomados a temperaturas préxi-
mas a la de transicién muestran en general la co-
existencia de ambas~fases. Sin embargo se observé
que la transicién oo — B ocurre de manera mds abrup-
ta que la B — o (Fig. 3b). De hecho, en la muestra
con 1.3 % at. Hf, a temperaturas decrecicntes, la
fase B recién desaparecc por completo a 1073 K.

IV. DISCUSION

En lineas generales los resultados no muestran
anomalfas que puedan atribuirse al ablandamiento
de fonones en la zona de transicién. En particular en
fase B se observa la interaccién propia de un cristal
con simetrfa ciibica y sin variaciones apreciables
con la temperatura. El ablandamiento fonénico po-
drfa haberse manifestado en un aumento del ancho
de la distribucién de gradientes que, dentro del error
cxperimental, no fue observado.
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En cuanto a la dependencia de la frecuencia
cuadrupolar con la temperatura en fase «, ella sigue
muy aproximadamente una ley de la forma:

0o (T) = wy (0X1- BT¥?), como ha podido observar-
se en numerosos metales® (Fig. 4). Dicha dependen-
cia ha sido atribuida a las vibraciones térmicas de la
red y estudios sistemdticos han permitido relacionar
la constante B con la masa atémica y la temperatura
de Debye del sistema: Ba M /0 2, A temperaturas

35 | LB GEL AL AL AL R RELAR A LA AL

]

4.5atZHf

o]
@]

N
N
{SLALELSA SLELELEL A S0 R B0 A e B S A

omega (Mrad/s)
N

(9
o

l‘ll!‘llll[llll
T W B N N i

IlllJlllLilJ_Lll'llllllll
28 34 36 38 40 42 44

(T+*1.5)/1000

Fig. 4: Variacién con la temperatura de la frecuencia de
interaccién cuadrupolar en fase o de una muestra con 4.5
% al. de Hf y su ajuste con una ley T*?. Recuadro: detalle
de la zona préxima a la transicion o .
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Fig: 5: Evolucién de los coeficientes & con la temperatura y el tiempo en’la muestra de Fig. 4; a) Gp +G,; b) Gy; ¢) Oy
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muy préximas a la de transicién o — B parece ob-
servarse un ligero apartamiento de esta dependencia

(Fig. 4-recuadro), que merece un estudio posterior

_ inds detallado. De confirmarse esta tendencia’ ella
estarfa indicando un aumento de B con la tempera-
tura que podrfa atribuirse a una disminucién de la
temperatura de Debye efectiva asociada a un ablan-
damiento fonénico. :

La desapancmn de la textura con los cxclos
o= B — o puede’ entenderse por el pasaje reitera-
 do a una fase.de mayor simetrfa.. En cuanto a los

cambios detectados en los valores de © durante una’
de las medldas, debemos destacar la alta sensibili- -

j_dad de_la- técnica que permlte observar “in situ”
_'flmodxﬁcac:ones en’la or1entac16n de las componen-
“tes del gradiente de: :campo eléctrico. En el caso
reportado (Fig. 5), las variaciones de los G’s pue-
den asociarse con una rotacién de la componente
principal (e_|e ¢) desde orientaciones preferenciales
en la direcci6n vertical hacia orientaciones en el
plano horizontal. Estas reorientaciones pueden reve-

lar cambios en la textura o simples modificaciones

de los entomos locales -de las sondas.
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V. CONCLUSIONES
folan ! v v .

No se ha podido detectar el ablandamiento

fonénico en la transicién o B. Sin embargo hay

mdlcms que alientan el estudio mas detallado de la

depcndenma de la frecuencxa ‘cuadrupolar y/o el

ancho de su dxstnbucxén con la temperatura en el

entorno inmediato de la temperatura de transicién.
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