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Se caractarizaro mediante lus enicas de difraccion de ravos-X v conelaciones ungulares pertndadas diferenciales en
ticmpo (TDPAC). los siguicntes compuestos infermetalicos con basc circonio: ZnAl, 7rAlL v ZrNiAl, Las medidas TDPAC
fureron 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 cual es removido Tuego de dichos tratanientos. Los sistemas analizados
presenfan mas de una interaceion cuadrupolar, las que se corresponden con los distmtos sitios estruciuraies coxistentes en la red.
Estos resuliados son de especial interés para el analisis del orden focal duranie la cristalizacion en amorios metélicos de Zr-Cu-
Al-Ni con una amplia zona de liquido sobre enfriado.

The 7oAl 7r.AlL v ZrgNiAlL mtermetatlic compounds were characterised by means of time differeniial perturbed
angular correlation (TDPAC) and X-ray diffraction. TDPPAC measurements were done on as-irradiated and heat treated samples.
Radiation damaged was confirmed on all the irradiated materials being removed afler the mentionad annealings. The analvsed
systemns display more than one quadrupoiar interaction, in agreement with the known different structural sites. These resuits are
of speciul interests jor the evolution of ocal order during the crysiatlisatfon process in Zr-Cu-Al-Ni bulk metallic glasses.

L INTRODUCCION

Las aleaciones amorfas metdlicas con una amplia
region de liguido sobreenfriado estin recibiendo una
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 exiensa on temperatura.

Se sabe que la cnstabrucion de estos sistemas
amorfos meidlicos 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, contonido do oxigeno o Ia
adicion de algin otro coniponenic. Esto iltimo pucde
favorecer la precipitacion de fases quasicristalinas y
fases metaestables del tipo Ti;Ni*,

Las téenicas sensibles al gradicnic de campo cléetrico
(GCE), tal como las corrclacioncs angularcs
perturbadas (TDPAC), dan informacién no solo de la
distribucion radial. sing @ambién angular dc los
aAtomos en tornc 2 un atomo sonda. Por lo tanto, Ia
TDPAC resulta ser una téenica adecuada para el
estudio del orden de corto alcance tanto en las
alcaciones amorfas como en los compuestos

cristalinos®™,
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En trabajos previos hemos analizado Ia cristalizacion
de aleaciones amorfas de los sistemas Zr-Cu-Al-Ni v
Hf-Cu-AI-Ni®'™  En las etapas intermedias de
cristalizacidon  se  observan  distintas  intcracciones
cuadrupolares. Algunas de ésias evolucionan con
fratamientos i¢rmicos prolongados a las frecuencias
cuadrupolarcs  camacteristicas de  los  compucstos
intermetalicos Zr.Ni (HGND v Zr.Cu  (HL:Cu),
caracterizados previamente'™™. Sin embargo. no sc
dispone cn la literatura informacién sobre las
caracteristicas hiperfinas de COMpUCStos
intermetalicos binarios Zt-Al. HI-Al v ternanios Zr-
Al-Ni . Hf-Al-Ni. Estos resultados serian de especial
inferés pama un cstudio detallade del orden loca
durantc {a cristalizacién cn amorfos metilicos de Zr-
Cu-Al-Ni v Hf-Cu-Al-Ni,

En consecucncia, ¢n ¢sic tabajo presentamos un
estudio TDPAC de los compuestos intermetalicos
Zr,Al, ZrsAl, v ZrgNiAl,. posibles productos finales
on la cristalizacion de estos amorfos meidlicos.

_ TL EXPERIMENTAL

Para la preparacion de las muesiras se fundieron cn
cantidades cstequiométricas adecuadas poivos de alta
pureza en homno de arco, adicionando, a manera de
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impureza. un 2 at. % Hf para los experimentos
TDPAC. ,

Las muestras obtenidas fueron sometidas. :a
tratamientos de homogenéizacion a altas temperaturas
los cuales se detallan en la tabla 1.

Tabla 1- Tratamzentos de homogeneizacion de tas muestras

Muestra Tratamisnto .
T AL 24Hs. X 1100°C :
oYM 24Hs. X 1100°0
PACY Y 24Hs, X 800°C

De las fundiciones obtenidas se cortaron bastones que
fueron analizados por difraccién de ravos X (DRX,

difraciometro Phillips PW 1719) utilizando radiscion

CaK (A =0.153184 nmy). .

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

experimental convencional’'’ con dos centelladores

de CsF v una resolucion temporal (FWHM) de 0.8as:
Los cxperimentos TDPAC fueron realizados, a
temperatura ambicnic, sobre las muestras irradiadas v
fucgo de succsivos tratamicnios térmicos prolc-lgados
a 900°C en vacio.
Luego de descontar las coincidencias casuak—:s. los
" espectros temporales C(0.t) para los angulos de 90% v
180° fueron combinados para lograr la relacién (1),

C80°,1}-C(0°.1) _ 45 G; ©

C(180° .1)+2C(90°,1) -

_R{)=2

1iL. RESULTADOS Y DISCUSION
A continpacion se muestran fas caracteristicas
ostructurales de cada uno do
estudiados obtenidos de la iiteraum“"

los . compuestos

- Tahla 2 — Datos cristalograficos del 7nAL
: : ZryAl
Simbela Estructurs Grupa Sisterna M2 de siios
Fearzen Tipo Ezpacist o4 pamlr .
e hPB inNi2 Peyfimiae | hexagonal | . 2
2=0 417 1 {ree} =0 51 2 nee) Fedle=1
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T’ibla 3- Datos cmia]ograi oS del /' 7r Al

JSibola | Esnetes ] Gape T S 7] R RS
* Pogracn ik B nnaZr
= H
3 y 3
¥y 5 LB - P bk -~ SENU - SRR
[(RAT] 2eE Pugeam i tefragorad FriPrel
3=0.7330(nm) c=0.6998{nn) =1

Tabla 4 — Datos c;visltaiogréﬁcos det ZrNiAl,

ngNiAb
Simboto Egtructirs Grpo Sistema N®de silins
Lgarsan Tigs Eapactat para £r
T ppa Inivigs ‘ B 2m hexagonal 2
#=0.417 H{nm) =3 5121{nm) Inifie=1

IITA - RAYOS-X

-La fipura | muestra log diftactopranis obtenidos para
cada aleacién, junto con las lincas dc los oompucstos
mas probables consultados en la bibliografia’. Para

~1a muocsira preparada con la csicquiometria del ZnAl

sc observa que. sc encuentran presentes las lineas

caractenstlcas det Zr.Al (hexagonal) junto con las

mas mntensas del Zr, AL

1d \.I-\J\.A-m

1 i
cddsgla s

Intensidad (Normalizada a 100}

Figura 1~ Difractogramas de los distintos compuestes.

En cf caso de la mucstra preparada con la
estequiometria de! Zr.Al. se observan las lineas
cavacteristicas. de dicho compueste ¥ s¢ pudo
determiinar que hay scgregacién dc Al dada la
presencia de sus picos principales.

Para ef Zr.NiAl; se encucniran prescnfes. fas Hineas
pertenecientes a dicho compuesio v la linea priucipal

correspondiente al hep-Zr.
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LB - TDPAC

La figura 2 mmcestra los especiros TDPAC obtenidos
para cada comipuesto sin tratanmiento térmico y luego
de sometidos a tratamientos de 2 v 15 horas a 900°C.
También se mwuestran los resultados de ajustes por
cuadrados minimos a funciones de 1a forma:
G.{)= Y 6,6 V,,.n.8) @)
I
donde G(t:V,,.n.d) es el factor de perturbacion para
una  muestra policrisialing  que  desaribe  una
distribucion lorentziana de inferacciones
cuadrupolares con poblaciones relativas f;;

'}iz(t; V..n.0)= Z s;(m) cos[ w,(F,..q) jx

izf

3Y
'S
X expl—@; 671" 72)
donde Ias 5 v o, son funciones conocidas. de Ia

frecuencia  cuadrupofar, ©g=eQV_ 740k vy el
parametro de asimetria, n=(V- Vi)V, siendo V,, la

componente principal del tensor GCE v Q7 2.51; b'\m
14y ¥
U9 el momento cuadrupolar nuclear. |
02+ k
] Sin Tratamiento Z"IA! 1
Gty A .
0.0+
014
7 Y T ¥ { M
Q=
02 2 h x 900°C
g o1
¢} T RTINS L
éﬁ 0.0+ RS ;HM"%L:‘. ‘:.'s',ﬁf’3
0
T T ¥ T ¥ ¥
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’ 0.1 i
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t{ns)

Fipgura 2- Espectros TDPAC del ZnAl, sin Gatamicnto
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- DIspecitros TDPAC del ZnAly, sin atamiento
fénmico v fuggo de 2 v 15 horas a 900°C. La linea wﬁfimm
es el resultado del mejor ajuste de acuerdo a la u&presnoxll
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lxgum 4- Iispectros TDPAC del ZrgNiAl,, sin mmnncm
témnico v {uego de 2 v 15 horas a 900°C. La linea ;ommu(.
es el resultado del mejor ajuste de acuerdo a la expresmn.
{2}
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Los espectros correspondicntes a los tres compucstos
sin tratamientos térmicos estdn caracterizados por una
alta distribucidon de frecuencias. Bl mejor ajuste s
logra con dos intcracciones aliamente distribuidas,
cuvos centroides varian de una composicion a otra
como ast también sus fracciones relativas, En Ia Tabla
3 se mucstran los parameiros hiperfinos resultantes de
los ajustes.

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

Un tmtamiento adiciona! de IS homs o 900°C
contribuye a una mejor caracterizacion de las
frecuencias cuadrupolarcs.

Para Zr,Al (figwa 3) las dos intcracciones
cuadrupolarcs (ver tabla 5) presentes anteriormente
resultan menos distribuidas. Un sitio altamenic
simétrico (=0 Mad/s) que se io pucde asociar con
¢l sitio correspondiente al Zrl, segiin la nomenclatura
utilizada en la Ref{12]. Una segunda intcraccion,
caracterizada por una alta frecuencia (m,= 180, Mrad/s)
y un pardmetro de asimetria proximo a 0. fuc asignada
al entomo del Zr2. Del resultado de los ajustes, la
fraccion relativa eafc 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 cuentn de
dtomos de Zr ubicados en un entorno simétrico. En
consecuencia, la mayor fraccion observada de dtomos
de Zr gquc experimentan una frecucncin aula con una
alta distribucion incluye entornos de ambas fases,
Zr.Al v Zr: Al

En el caso dol ZriAl sc obscrvan tres intcraccioncs
cuadrupolarcs  coincidenics con  dos  {rcs  sitios
cristalograficos. Uno de ellos, bastante simétrico.
caracterizado por una baja frecuencia
{mg=12.0,Madls) v un pardmeiro  de asimctriy
proximo a 0. Las otras dos interacciones estin
caracterizadas por frecuencias cuadrupolares mds allas
v pardmotros de astmetria diferentes de coro. Las
fraccioncs relativas no concuerdan con la ocupacion
de sitios. pero dado las altas distribuciones que atn
persisten, los enfornos 850 parecsn ostar bien definidos,
Para el Zr.NiAl: se determinaron 3 interacciones
cuadrupolarcs. Una interaccion corresponde al o-Zr'®
{(I=24%). cuya presencia fue tambidn observada por
difraccion de ravos X. Las dos intcracciones restantes
corresponden a sitios cristalogrificos del ZrgNiAl,.
ambos con pardmctros do asimetiia altos.
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Tabla 5- Parametros hiperfinos obtenidos en los ajustes.

Sistema Trrat f; i n &
e .
&8s 00 103,

Temp. Amb. | 5" 45 0o 04,

e 22, 1768,;, 0O 2,

ZrAl | 2hxew 7%, ©0 00 15
38, 480, 003, 2234

15hx800° | o 50 00 26

'i8, 85: DD 82

Temp. Amb. 83, 79 00 87,

22, 9 00 B8

2hx 900°C | 46, 13, OD 1%

. 32, 154 00 4
ZrsAl: 27, 88, 025 14

15 h x 900°C 415 126, 0O 16s
31 152, 012 4

ST 92 00 c=4

Temp. Amb. 43, 52, 00 38

. 29 136 QO 182
ZrsNiAl2 2h x 900° 132 382 Q0 24
585 49, G0 25,

or o

134 144, 10 11
15hx90°C | 63 B 073 7o
24; 415 043 X

(%), Poblacion: o, (Mrad/s), frecuencia cuadrupolar; n,.
parametro 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 mejor cada uno
dc los sitios caracteristicos. Esio corrobora quc ia
irradiacién con acutrones térmicos modifica la
estructura cristalina de los compuestos intermetaticos.
E! daifo cs movormcn{c producido por cf retroceso del
nicleo de '""'Hf en el proceso de absorcion de
ncutrones v posterior emision de fotones gamma.

La rclocatizacion dc los atomos ot sus  siliog
cstructurales puede scr obscrvada a través de la
definicion de las frecuencias caracteristicas en funcidn
de ba duracion del sratamienio i€rmico,

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

V.CONCLUSIONES

Se caracterizaron por TDPAC los compuestos
intermetalicos Zr-Al. ZryAl- v ZrgNiAl,. sobre los que
no habia aniecedentes previos. En fodos efins se
obscrva dafio por radiacidon, rccupcrandose la

. estructura lucgo de tratamicntos ¢rmicos prolongados

a altas tcraperaturas.

Andlisis detallados de Rayos X serian necesartos para
determinar cuantitativamente. cn los  casos que
correspondi, By fusos espiireas,

ROSARIO 2001- 216

LY



g

L)

e}

Calculos de gradiente de campo eléetrico (GCE) cstin
previstos para rcalizar una asignacion vwnivoca de las
interacciones cuadrupolares observadas con los sitios
éstructnrales.
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