ESTUDIO ESTRUCTURAL DE UNA ALEACION DE ZrNb POR
DIFRACCION DE NEUTRONES POR TIEMPO DE VUELO
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Se realiz6 un experimento de difraccion de neutrones sobre una muestra de Zr-9%wtNb, que permitié determinar
la presencia de dos fases estructurales en la misma: una fase bee () y una fase hexagonal (). Para la celda unidad
delafase B se obtuvo un valor de 3.566(3) A de lado; en el caso de la fase w, se obtuvieron los valores 5.045(5)A
y 3.098(4)A para los parametros a y ¢ de la celda hexagonal, mientras que hay tres tomos por sitio de la red ubicados
en (0,0,0) y +(1/3,2/3,1/3+u) con u = 0,153(36). En forma preliminar se determind la presencia de un 75.8(4.2)%
de fase @ y se obtuvieron las temperaturas de Debye de cada fase: 140(20) K y 280(40) K para [3 y ® res-
pectivamente. Se comparan nuestros resultados con datos publicados anteriormente.

I. INTRODUCCION desplazamiento de filas atomicas paralelas al plano

(111)de lacelda cubica, como se muestra en las Figs.
Cuando se templa desde 1000° C una aleacionde 2y 3.

ZrNb, puede retenerse la fase § (bcc) de alta tempera-

turay evitar la evolucion del sistema a su situacion de

equilibrio, que seria la formacion de la fase ¢ (hep),

tal como puede observarse en el diagrama de fases de

la Fig. 1

Porcentaje en peso de Niobio
0 18 20 30 4 S0 60 70 & 90 10

2000 T ] T T T T T T Jusd oc
%00 | > >
2200 + _ ~
00fF-
— 1855°¢C
© 1800 1740°C . -
g 1600 | nr -
g woo |- (Bzr,BNb) :
§ 1200 + s -
5 - °C .
000 las3ec 80.6 a
80 \\ 6202 10°C : i
600 1185 ) SN, ] A B C A B C A
400 ) 1 1 1 i L 1 1
0 0 20 30 WO 0 0 7 80 9C 100 fase ﬂ
Zr Porcentaje atémico de Niobio Nb

Fig. 1: Diagrama de fases del sistema ZrNb (de Ref. 16)
| l I ‘ fase w trigonal {b)
Siel contenido de Nb es menor que el 30% en peso, A A A
comunmente se forma, durante el templado, una fase
metaestable trigonal (). Se cree que esta fase se 1 ‘
forma por un proceso no difusivo que involucra el A B A

fase & ideal

Fig. 2: (a) La celda bec y tres planos (111) vecinos. (b)

UIiavIgrgli?jg ;rlxq Zlcgiﬁ?ﬁ%%?ﬁ:ﬁ.}i?gﬁﬁﬁ2/1[13,211;‘1’012;3’1 o EspaCIadO.de los planos en la fase 3, en la fase ¢ trigonal en
Boténico, 8400 - S.C. de Bariloche. Ia fase ( ideal (de Ref. 29)

** Becario Conicet.
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Fig. 3: Planos (111) en la red bee y los planos colapsados que
generan la () hexagonal (de Ref. 4).

La fase B también puede describirse como una
celda hexagonal centrada con tres atomos por sitio
(ver Figs., 4ay 4b), en las posiciones (0,0,0) y +(1/3,
2/3,1/3), con una relacion ideal entre sus parametros
de red de ¢/ =(3/8)'? y las siguientes relaciones de
orientacién

(0001)y,, [l (111) ¥ [1120],,i[110],,

Cuando ocurre la transformacion, pares de planos
(111) se acercan entre si, como se indica en las Figs.
2b,3y4b. Lasposiciones atémicas pueden describirse
del siguiente modo:

(0,0,0)y £(1/3, 2/3, 1/3+u) con 0<u<1/6.
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Fig. 4: Secuencia de apilado de las fases y (0 : (a) proyeccion
de la estructura B sobre el plano (111), (b) vista lateral de la

proyeccion de los planos (111) en las estructuras B Yy ®

(punteada), y (c) proyeccion sobre el plano jbasal de la
estructura (0 (de Ref. 5).

Como se observa en la Fig. 4b, el pardmetro u
representa la distancia a la que se encuentran los
planos méviles marcados con+(-)de los planos B (C),
en unidades de la separacion entre planos A. Cuando
u= 0 se describe la fase ; cuando « = 1/6 los planos
By C colapsan en un tnico plano B’, dando lugarala
fase » ideal, que consiste en una celda hexagonal
centrada (ver Fig. 4c); finalmente, cuando 0<u<1/6,
la estructura es lo que se conoce como la fase @
trigonal.

Lafase o aparece como particulas (Fig. 5)de unos

100 a 200A dentro de la matriz de fase 3.

o] —

Fig. 5: Representacion esquematica de una particula () en
la matriz bee, donde se muestran los planos (111) colapsados
(de Ref. 5).
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Lacristalografia, morfologia, ocurrenciay propie-
dades fisicas de la fase w enaleacionesde Zry Ticon
metales de transicion han sido estudiadas por muchos
autores anteriormente', por lo cual este trabajo se
limitaa presentar el experimento realizadoy el método
utilizado para extraer los resultados finales.

1

II. EXPERIMENTO

IL a. Muestra_ . =

H

Lamuestraconsistié en 37 botones de Zr-9%wtNb
de forma casi esférica de unos 2 a 3 gramos cada uno,
que fueron recocidos a 1000° C encapsulados en
cuarzo y luego templados en agua sin romper la
céapsula. El contenido de Nb en laaleacion se determi-
né en forma precisa realizarido un analisis cbn

microsonda de electrones, que arrojo el resultado de = _
" calibrar la escala de tiempo de vuelo). Se midi6 el

O.1£0.2)%wiNb. o f-

ILb. Conﬁguraciénexperimental n

El experimento serealizd utxhzando eldifractometro
-de neutrones con que cuenta el Centro Atomlco
' }3ar110che6 (verFig.6),conla s;gulente conﬁ guraqxo_n.
' ‘Fuente LINAC mas blanco de Pb )
- Frecuencia: 100 pps
- Moderador: Placa de polletlleno
de21x21x2cm’
- Sistema de deteccién: 32 detectores de *He (10atm,

¢ =1, longitud actlva 6’ *) sobre una super-

ficie comca de Qt=cteyangulo de 157° respecto '

de la direction incidente

- Longitud de vuelo incidente: ~495cm

- Longitud de vuelo de dispersion: ~ 45 cm

- Didmetro del haz: 2° . :

_-Portamuestras: teflon con ventanas deVayanillo
deCd . Y

- Electrénica: NIM convencional

-Codificador detiempo: 512 canalesde 10 pscada
uno. Lo o

- Espectro incidente: détector de 3He a 540cm y

, angulo-medio de 138° -

- Calibracion: viruta de Cu estructura fec con

- a=3.6147(DA :

- Monitoraje: detector de *He dentro de la sala del
LINAC

- - Temperatura: ~10°%
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Fig. 6: Esquema del difractémetro del CAB.

IL.c. Mediciones

Se realizaron medicibnes_ de difraccion sobre la
muestra de ZrNb y sobre la de viruta de Cu (para

espectro de neutrones incidente sobre lamuestra (para

--normalizar) colocando un detector frente al haz como

se indicé en el punto IL.b. También se realizé una
medicién de fondo, colocando el portamuestras vacio
en el difractémetro.

EnlaFig. 7 semuestrael espectrode dlfraccwn del
ZrNb sin ningiin tipo de procesamiento previo, junto

.con espectro normalizado segin se indica en el punto
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Fig. 7: Espectro'»de difraccion de la muestra de ZrNb.
IIL. ANALISIS DE LOS DATOS

Cadaespectro medido se normaliza por sumonitor
para evitar posibles fluctuaciones de la fuente en la
produccién de neutrones. Luego se descuentael fondo
y se normalizadividiendo por el espectroincidente, de
modo que el espectro de difraccién se reduce a
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Vu(8)/ Mm_yf(t)/Mf
y.() M,

()= 1)

donde ¢ es el tiempo de vuelo de los neutrones y los
subindices m, fy e representan a la muestra (ZrNb 6
Cu), al fondoyal espectro incidente respectivamente.
EnlaFig. 7 se muestran el espectro del ZrNb luego de
ser sometido a esta reduccion.

Sobre cada una de las reflexiones de Bragg en los
espectros de Cu y ZrNb se ajusta la forma de pico
correspondiente a scattering de neutrones por tiempo
de vuelo para polvos’.

2
Iv)= %exp{—z—ca-z-— «/5%}{1+ erf(v)1 (2)

donde

g
(o} (0 (3)
y er f{v) es la funcion error.

Los parametros ¢ y o caracterizan las contribu-
ciones simétricas y asimétricas a la incerteza en el
tiempo de vuelo, que son controladas por la geometria
del difractometro y la muestra, y por el tiempo medio
de emision de la fuente de neutrones térmicos, respec-
tivamente.

El factor de escala 4 es la intensidad integrada del
pico que se calcula segun la expresion

Z|F'b
o' v

4= ®)

donde Z, F y Q son la multiplicidad, el factor de
estructura y la transferencia de impulso de cada re-

flexion, b es la longitud de scattering media de los
nticleos que componen lamuestray v, es el volumende
lacelda unidad correspondiente.

Finalmente, 7, representa la ubicacién de la re-
flexiénenlaescalade tiempo de vueloy es lacantidad
deinterés en la determinacion de los pardametros de red
de una dada fase estructural.

Por el tipo de muestras que se utilizaron en este
experimento, se hace necesario el calculo de las trans-
ferencias de impulso y factores de estructura para
estructuras fcc (Cu) y bee y hexagonal (ZrNb). Dada
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una terna de indices de Miller resultan

Q=2m/o(h + k> + 1) (6)
lFl 3 4 si h,k,l son de la misma paridad
~10'si h kI son de distinta paridad | (7

fce:

bec: Oy =21/ og(H + K> + 1) (8)
’F\— 2 sih+k-+1espar
Pl 0sih+k+1esimpar ®)
12
4(h* +hk+k*) PP
. =2 ——————TL -
hex: Qo { 30(30 sz (10)

|F|=1+2 cos{2m/3 (h+2k+1+3uD} (11)

Del ajuste de la forma de pico en cada una de las
reflexiones del espectro de Cu se obtiene laubicacion
temporal de cada una de ellas que, junto con la
transferencia de impulso correspondiente, permite rea-
lizar la calibracion de la escala de tiempo de vuelo, O
vs t. También de este ajuste se obtienen expresiones
para la dependencia de la incerteza geométrica (o) y
el tiempo medio de emision (o) con el tiempo.

Conestacalibracidny las transferencias de impul-
so dadas por (8) y (10), es posible obtener un tiempo
medio calculado para cada pico experimental del
espectro de ZrNb, que sera funcion de los parametros

de red de las fases B y o, es decir ti (0g,05,05).

Finalmente, los parametros de red se obtienen minimi-
zando lasumalas desviaciones cuadraticas entre estos
tiempos calculados y los obtenidos del ajuste del
espectro experimental.

Como resultado de este procedimiento se obtuvie-
ron los siguientes parametros de red

o= (3.556 + 0.003) A
o, = (5.045 £ 0.005) A
c,= (3.098 £ 0.004) A

Una vez conocidos los parametros de red, es posi-
ble obtener un espectro calculado

5= 41 £) expl ()2 (0)).

Np
2 I(tahiak,'aci’a’i’tOi)+

i=1

thfyexpl-(R)Q®). (12

Ny
2 I(t,u,h, k.l G 0,1,)

i=1

BUENOS AIRES - 207



donde 4, es un factor de escala, f,, es la fraccién de

fase  presente en la muestra, <u§> y <u§,> son los

desplazamientos cuadraticos medios de los nacleos de
cada fase alrededor de sus posiciones de equilibrioy u
es el pardmetro que caracteriza la ubicacion de los
nucleos en cada sitio de la celda hexagonal. Estos
parametros se obtienen minimizando la suma de las
desviaciones cuadraticas entre este espectro calculado
y el dado por (1), para cada punto del mismo; asi se
obtuvieron los siguientes resultados.

u=0.153 £ 0.036 S, =0.758 £ 0.042
() = 221+ 0.58) x 102 A?
(2) = (5.9+1.7)x 10 A?
EnlaFig. 8 se muestra el espectro normalizado de

ZrNb superpuesto con el espectro calculado utilizan-
do los resultados de los ajustes realizados.
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Fig. 8: Espectro de difraccion de la muestra de ZrNb
superpuesto con el ajuste realizado.

Para un cristal de Debye, el desplazamiento
cuadratico medio de los atomos de lared alrededor de
su posicién de equilibrio se relaciona con la tempera-
tura de Debye a través de la siguiente expresion

) 9h (o ho
=20 [* & cotgh do
() 2 Mo, b O T T )40 (3)

donde K w,, = kg ©. Desarrollando la cotgh, esta
expresion puede reducirse a

2\ _ 9h 2
(u >—m(T/®D) .
{1+(Op / T) /36— (O, / T)* / 3600}

y donde T es la temperatura ambiente. Esta tempera-

(14)
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tura no se controld, pero resulta razonable utilizar un
valor de (280+10)K, con el cual se obtienen las
siguientes temperaturas de Debye

ef =(140£200K y ©f=(280%40)K

IV. DISCUSION

El parametro de red obtenido para la fase 3 esta de
acuerdo con los resultados previos de otros autores®1©,
tal como puede observarse en laFig. 9, donde también
puede apreciarse el comportamiento lineal de dicho
pardmetro con la composicion de la aleacion. Inclu-
yendo nuestro punto, por cuadrados minimos se obtu-
vo la siguiente expresion

o (x)[A] = (3.59%0.03)+

+(=0.002840.000) x [%wiNb] ()

que corresponde a la curva mostrada en la Fig. 9.
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+ Ref {18
5 s Este trabajo
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Composicién (£Nb)

Fig. 9: Parimetro de red de Ia fase [} como funcién de la

composicién de la aleacion. El tamafio de nuestro punto
incluye la banda de error.

EnlasFigs. 10y 11 se presentan los parametros de
red de la fase ® medidos por otros autores'’® y
nuestros resultados. En el caso del pardmetro ¢, se
obtuvoun buen acuerdo con las medicionesrealizadas
por Cometto et.al.'® sobre muestras templadas; sin
embargo, el valor obtenido para el pardmetro q,, es

mayor que el sugerido por los datos de Cometto
et.al. '8, tanto para las muestras templadas como para
las recocidas Fig. 11.
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Figura 11: Parémetlgo de red del plano basal de la fase ©
como funcién de la c;f')mposicidn de la aleacion.
i
En la Fig. 12 se compara el valor obtenido para el
parametro ¥ con résultados reportados anteriormen-
te**?”. Aunque las barras de error asociadas a esta
medicidon son grandes, nuestro dato sugiere un valor
mayor que el esperado a partir de los datos de Lin
et.al®. Se nota qure los valores presentados por los
otros autores también se desvian sisteméaticamente de
Lin. et.al®, mcluso ellos mismos en su trabajo®
descartaron valores de u obtenidos utilizando las

reflexiones (10.3) y (10.3) de la estructura ®. Sin
embargo, la Fig. 12 muestra que esos datos desecha-
dos, representados por la lineade trazos, parecen estar
en muy buen acuerdo con el nuestro.

Bl
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Fig. 12: Parametro de ubicacion de los Atomos en cada sitio
de la red (0 como funcién de la composicion de la aleacién.

En cuanto a los valores obtenidos para las tempe-
raturas de Debye y la fraccion de fase  presente en
la muestra, cabe destacar que estos resultados deben
considerarse como estimaciones de las magnitudes
reales; esto ocurre porque se ha supuesto que los picos
experimentales son debidos a scattering elastico uni-
camente, cuando en realidad hay contribuciones pe-
quefias descattering inelastico (TDS=Thermal Diffuse
Scattering) que no se han podido evaluar. En este
sentido, las temperaturas de Debye obtenidas deberian
subestimar a las reales, pero no esta claro cémo se
veria afectada la estimacion de la fraccion de fase ©.

No habiendo otros datos experimentales de las
temperaturas de Debye, se utilizaron los resultados de
un calculo termodindmico? para comparar con nues-
tros resultados; dicho calculo arroja los siguientes
valores

e¥=175k y 0% =256K.

Conrespectoa lafraccion de fase ® en lamuestra,
no se han encontrado datos con los cuales contrastar
nuestroresultado.
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