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Se enfriaron rapidamente por el método dec Splat Cooling aleaciones eutécticas de (Mgg, 5, Ga,,, 3), obteniendo
la fase metaestable M reportada por otros autores. Tratando de la misma forma la aleaci6én ternaria (Mgg 4

Gayg13)ps Sng

sc encontré como componente mayoritario Mgs Ga, con Sn en solucién.

Por difraccién de rayos X, espectroscopia Missbauer a temperatura ambiente con fuente de SnO;Ba y microsonda

clectrénica, se caracterizaron muestras de (Mg;,Ga,g)gq

Sn, y

(Mg, Gays)ss  Sn, con el fin de determinar

la solubilidad del Sn en los compucstos Mg,Ga, y Mg,Ga a distintas temperaturas y establecer el sitio ocupado

por el Snen la red.

INTRODUCCION

Mucstras de MgGa de composicioncs proximas
a la del punto cutéctico, con concentraciones de
Ga entre 17.9% y 19.6 % at6mico, amorfizan en
forma total enfridndolas desde el liquido con velo-
cidades adccuadas”’. Muestras de composiciones
entre 13.8% y 28.57% at. de Ga, enfriadas con la
misma técnica amorfizan en forma parcial.

Predel et al. establecen que en ¢l proceso de
cristalizacién de aqucllos amorfos tienc lugar la
aparicion de una fasc metaestable M, de estruc-
tura compleja, que caracterizan por difraccién de
rayos X.

Asimismo proponcn® que el orden de corto
rango del liquido corresponde al de la fase mctacs-
table. Los autorcs estiman la tempcratura de  glass
en 117 °C.

Otros autores® indican que el MgGa liquido, a
700 °C, pucde ser descripto por un modelo de
asociaciones, proponiendo una asociacién con el
orden dc corto rango decl Mg,Ga.

Dcbido a estas caracteristicas, el sistema resulta
interesantc con cl objcto de estudiar la influencia
en la capacidad de amorfizacién de las asociacio-
nes presentes en el liquido.

Con dicho objetivo se pensé introducir en el
sistema una nueva asociacion ajena a la matriz
original. Estimamos que el agregado de Sn podria
dar lugar a una asociacién, Mg,Sn, que al igual
que en otros sistemas®>®, tuviera un rol impor-
tante en la cinética de amorfizacion.

Los sistemas binarios MgGa, MgSn y GaSn
fucron estudiados por varios autorcs”*®? sin em-
bargo aun no hay referencias rclativas al sistema
ternario MgGaSn.

309 - ANALES AFA Vol. 3

El presente trabajo pretende

1) Dar una primcra caracterizacién estructural de
los compuestos de equilibrio en la zona rica en
Mg (MgsGa, y Mg,Ga con Sn en solucion,
Mg,Sn con Ga en solucién y Mg).

2) Analizar las muestras obtenidas por enfria-
micnto rdpido en la zona de eventual amorfizacion
del diagrama ternario, correspondiente a las cerca-
nias dcl eutéctico binario Mgg, ¢ Ga,g s

PARTE EXPERIMENTAL.

Las alcacioncs fucron preparadas por fusion de
sus elementos, con un grado 4N de purcza, en la
estcquiometrfa precisa, en atmdsfcra de Ary en un
homo previamente evacuado.

Las composiciones de las muestras, expresadas
en % atémico son las siguientes:

Mg 7 Gayg 13
(Mggos; Gayg 1395 Sng
Mg, Ga,

Mgy, Gay )yg Sn,
(Mgg; Gags)es Sn,
Mgg; Sny; Gayg

MHoQ® >

Las muestras D, E y F fueron hechas con el
objeto de caractcrizar a los compuestos binarios
Mg.Ga,, Mg,Ga y Mg,Sn respectivamente, que
tienen solubilidad de Sn los dos primeros y de Ga
el tercero, en el sistema ternario.

Se enfriaron rdpidamente por un método de im-
pacto piston and anvil muestras A desde tempera-
turas iniciales de 500°C, 540°C y 682°C, y
muestras B desde 830°C y 920°C, obteniendo 14-
minas con espesores del orden de 50 pm.
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La composicién de cada fase de las muestras B,
D y E fuc obtenida por microsonda electronica.

Se realiz6 un recocido de la muestra D durante
24 horas a 400°C bajando luego hasta temperatura
ambiente a razén de 1°/ min.

Todas las muestras obtenidas se caracterizaron
por difraccién de rayos X con tubos de Cu y Co,
y, aquellas que contenfan Sn, por espectroscopia
Mossbauer a temperatura ambiente con fuente de
Sn0,Ba. En los casos relevantes se calcularon los
pardmetros de red.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se reportan, para cada una de las
muestras estudiadas, las fases presentes identifica-
das a partir de los difractogramas de rayos X, su
composicién establecida por microsonda electroni-
ca, y las medidas de corrimiento isomérico IS,
desdoblamiento cuadrupolar & y ancho de linea I"
de los corrcspondientes espectros Mossbauer.

Los difractogramas de rayos X caracteristicos
de los compuestos Mg,Ga con Sn en solucién o
Mg,Ga, con Sn en solucién, reproducen los patro-
nes de los compuestos binarios. Se observan co-
rrimientos en los picos que se corresponden en
ambos casos con aumentos en los pardmetros de
red., (Tabla 2).

Las medidas de composicién realizadas por
microsonda en las soluciones sélidas mencionadas,
indican que el Sn ingresa a expensas de la con-
centraciéon de Mg aunque crece la concentracién
de Ga. En el caso del Mg,Ga, se aparta de la este-
quiometria de equilibrio (Mg, _,,Sn,)sGa,.

Los espectros Mossbauer de MgsGa, con Sn
disuelto indican que el Sn se encuentra en un sitio
unico de alta simetrfa. Algunos ajustes sugicren la
existencia de un pequefio gradiente de campo eléc-
trico. Recocidos de las muestras Rc(D), fig. 1,
denotan relajacién estructural a través de un creci-
miento del desdoblamiento cuadrupolar.

Los espectros Mdossbauer correspondientes a
muestras de Mg,Ga con Sn en solucién sélida,
muestran al Sn en un sitio de simetria no cibica

. bajo un fuerte gradiente de campo eléctrico.

Medidas de composicién por microsonda in-
dican que el Mg,Sn, componente minoritario en
varias muestras, disuclve grandcs cantidades de
Ga. Asimismo se determiné la presencia de Ga y
Sn disueltos en Mg.

Las lineas del espectro de difraccién de rayos X
del compuesto Mg,Sn con Ga en soluci6on, se
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corresponden a una red ctbica similar a la del
compuesto Mg,Sn con un pardmetro de red algo
menor (Tabla 2).
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Figura 1: Espectros Mossbauer a T ambiente con
fuente de SnO, Ba de las muestras B, D, E, y F
asi como de las obtenidas por recocido de la
muestra D a 400 °C por 24 horas, Rc (D), y por
templado riapido de la muestra B desde el liquido
a 920 °C, TR(B).
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MUESTRA RAYOS x MOSSBAUER MICROSONDA
(fases presentes) (composicion % at)
A Mg
Mg Ga,
B Mg, Sn IS = 1.85 mm/s (52%) Mgg.; Gagg Snggs
I' =090 mm/s
Mg, Ga, componente IS = 2.11 mm/s (48%) Mges; Gasgy Sngy
més abundante ' =0.89 mm/s
Mg Mggso Gazg Sngs
C Mg, Ga, (a=13.708,
=7.017, ¢=6.020)
D Mg, Ga, (a=13.805, 1S=2.06 mm/s Mg, Gayyy Sngg
b=7.061, ¢=6.054) I'=0.79 mm/s
8=0.27 mm/s
D Mg, Ga (a=7.81, 1S=2.15 mm/s (83%) Mgeos Gasgy Sy,
c=6.89) I'=0.87 mm/s
8=1.00 mm/s
no sc detecta Sn 1S=1.85 mm/s (17%)
T'=0.87 mm/s trazas de Sn
F Mg, Sn (a=6.741) IS=1.85 mm/s
I'=0.98 mm/s
Rc (D) Mg, Ga, (a=13.770. 18=2.06 mm/s (83%)
b=7.042, c=6.040) I'=0.76 mm/s
8=0.35 mm/s
TR (A) Metaestable M com-
(500 °Cy ponente mds abundante
540 °C)
Mg.Ga, trazas
TR (A) Mg,Ga,
(682 °C)
TR (B) Mg,Ga, 1S=2.12 mm/s (73%)
830 °Cy I'=0.88 mm/s
920 °C)
Mg, Sn trazas 1S=1.85 mm/s (27%)
I'=0.79 mm/s

Tabla 1: Resimen de los resultados obtenidos con diversas técnicas. En la primera columna, la
muestra recocida se identifica por Rc y las templadas rapidamente por TR expresando a con-

" tinuacién la temperatura inicial. En la tercera columna, los porcentajes se refieren a 4rea bajo el
espectro de cada fase con respecto al area total.
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COMPUESTO BINARIO TERNARIO

Mg,Ga, a=13.708 A a=13.805A (0.9% de Sn)
b= 7.017 A b= 7.061A
c= 6.020A c= 6.064 A

Mg,Ga a=779 A a=781A (1% Sn)
c=6.89 A c=6.89 A

Mg,Sn a=6.763 A a=6741 A (<10% de Ga)

Tabla 2: Comparacion entre parimetros de red de los compuestos binarios Mg Ga, (10), Mg,Ga
(11) y Mg,Sn (12) y los obtenidos para esos mismos compuestos cuando se agrega el tercer ele-
mento del termario MgGaSn; entre paréntesis se indica el porcentaje atbmico de este tercer elem-

ento agregado.

Los espectros Mdossbauer caracteristicos de la
muestra F presentan valores de corrimiento isomé-
rico coincidentes con los caracteristicos del
Mg,Sn. El ancho de linca no permite detectar va-
riaciones en la segunda esfera de coordinacion
resultantes dc sustituir Sn por Ga..

Al enfriar rdpidamente muestras eutécticas bina-
rias, se obtuvo la fase M para bajas temperaturas
iniciales. Para temperaturas del liquido superiores,
se obtuvieron las fases del equilibrio.

Al enfriar rdpidamente muestras temarias desde
altas temperaturas, TR(B), se obtuvicron fases de
equilibrio. -Se observa por espectroscopia Moss-
bauer un aumento de la solubilidad de Sn en el
Mg,Ga, (fig. 1).

CONCLUSIONES

El Sn se incorpora a los compuestos de Mg y
Ga sustituyendo al Mg. En la red de MgsGa, el
incremento preferencial de a y b indica que proba-
blemente el Sn ocupe sitios de Mg(b).

El Ga se incorpora al Mg,Sn sustituyendo el
Sn, aunque no se descarta que se defina un rango
de solubilidad.

La técnica de enfriamiento empleada pareceria
inadecuada para obtener amorfizacién del sistema
estudiado. '

Las tempcraturas del liquido desde las cuales se
obticnen las muestras de enfriado rdpido tiene
importancia en definir los resultados. Probable-
mente cllo refleje la existencia de una evolucién
en 1a estructura del liquido en funcién de la tem-
peratura.
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El hecho que las muestras con Sn no muestren
mas que un aumento de solubilidad al enfriarlas
rdpidamente, puede deberse a la alta temperatura
inicial. Sin embargo no podemos descartar que el
Sn facilite la cristalizacién del Mg, Ga,.
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