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l.- Introduccidn.

Un gran nlimero de fases binarias y ternarias pueden trans
formarsea alta temperatura mediante la nucleacidn de regiones con
otra estructura cristalogrifica, que luego crecen mediante un me
canismo de avance térmicamente activado.de una interfase que pue
de atravesar los bordes de grano de ia fase original.

Este cambio no implica variacidn de composicidn en la fa-
se producto ni produccidn de reiieves superficiales.

v D 4
Al proceso que caracteriza esta transformacidn se lo deno
mina transformacidn masiva y a las fases resulff?teﬁzgel(m-smo
’ . r

3):

se ha acostumbrado a I|lamarlas fases masivas.
Este tipo de transformaciédn ocurre tanto durante enfria-
miento como durante calentamiento, en general las veiocidades

de enfriamiento o calentamiento deben ser suficientemente gran
des como para suprimir procesos competitivos que implican difu-
sién de largo alcance, como pcr ejemplo la separacidn de fases
en cquilibrio.

Si se usan templados muy rapidos puede suprimirse la trans
formacidn masiva y retenerse la fase de alta temperatura, o bien
pucde transformar martensiticamente si se alcanza la temperatura
Ms. (Temperatura de comienzo de la transformacidn martensftica).

La transformacidn masiva puede transformar fases presentes
en el diagruma de equilibrio en otras fases de equilibrio del mis
mo, o en su extensidn meta-estable.

. ) . ., .

En el caso ITmite cualquier cambio de fase no martensfti-
co en una sustancia pura puede ser considerado como transforma-
cidn masiva.

Desde el punto de vista cinético se caracteriza a la trans
formacidn masiva como un proceso térmicamente activado controla-
do en la interface que implica la transferencia no cooperativa
de atomos a través de la misma. En consecuencia la velocidad de
avance de la interface puede ser representada por una expresidn
del tipo de Arrhenius donde el t&rmino preexponencial depende i
ncalmente con el sobreenfriamiento. (4) (5 Ver férmula (3) Apén-
dice A).

Este trabajo estd dedicado a estudiar una transformacidn
de fase masiva que hemos verificado ocurre en el sistema Ag - Ga
aproximadamente en el rango del 26% al 29% atdmico de Ga.

El diagrama de fases de e?gjlibrio fue determinado en es-
te rango por F. Weibke en 1936 X mgdifﬁcado cuidadosamente
por Hfgﬁ—Rothery y Andrews en 1959, (7 y' por Prede y Stein en
1972,



Hume-Rothery y Andrews verificaron que la transformacibn
‘g(hexagonal compacta) a ?'(grupo espacial C¥, isomorfa con la
z°de Ag-Zn), ocurre répidamente durante el enfriamiento en el
rango de composicidn que incluye al punto congruente situado al
rededor del27% atbmico de Galio. Este punto congruente permite
estudiar la transformaci8n masiva en condiciones muy cercanas a
la temperatura To, (apéndice B), sin la presencia de reacciones
competitivas.

En particular hemos puesto énfasis en mediciones de ciné
tica realizadas mediante metalograffa en platina caliente de
crecimiento unidireccional en presencia de un gradiente de tem
peratura.

I1) Materiales y métodos experimentales.

Las aleaciones utilizadas fueron preparadas a partir de
Ag de alta pureza(99,999%) Ga de alta pureza(99,996% provistos
por American Smelting y Materials Research Corporation respec
tivamente.

La fundicidn de las aleaciones se realizd en atmbésfera
de Argdn de alta pureza en tubos sellados de cuarzo, la alea-
cibn en estado lfquido fue enérgicamente agitada para asegurar
su homogenizacidn y solidificada introduciendo el tubo de cuar
zo ¢n un baflo de agua, hielo y sal para evitar segregaciones.

Posteriormente las aleaciones fueron homogeneizadas en
vacto en el cmmu)gcmrdnte una semana, a 500°C.

Se aceptd la composicibdn nominal de las aleaciones en el
L 4 . .
caso ¢n que la pérdida de peso del lingote fuera menor que el

Las wuestiras para las experiencias de templado y medicio
nes de cinética tueron chapas de 0,1 a 0,2 mm. de espesor, por
2 de ancho, por 10 mm. de longitud, obtenidas por laminacidn en
caliente en el campo g de lingotes encerrados en “sandwiches”
de latdn.

Se utilizd para las observaciones metalograficas a tempe
ratura una platina Reichert, con un montaje especial para obte
ner el gradiente adecuado para producir crecimiento unidireccio
nal. En la Figura 2 puede verse un esquema del montaje de la
muestra. El gradiente de temperatura se obtiene con este monta-
Je calentando las muestras por uno de sus extremos permitiendo
que el resto de las mismas disipen lateralmente en un recinto a
temperatura menor. El gradiente de temperatura obtenido en la
muest ra varfa aproximadamente desde ¥0° en el punto m&s calien
te a 0°C/cm en el extremo |ibre presentando superficies isoter-
mas transversales al eje longitudinal de la muestra.

Si se establece el gradiente de manera que un punto inter
medio de la muestra tenga temperatura To la transformacidn que
nuclea en lau parte sobreenfriada de la muestra crece hasta que
| . . . » / .

a interface de la transformacion se detiene a lo largo de
la isoterma correspondiente a dicha temperatura To. Figura 3-a.



Si ahora variamos la temperatura del extremo calefactor
esta isoterma se desplaza a lo largo de la muestra produciendo
a su vez el desplazamiento de la interface.

De esta manera produciendo un enfriamiento continuo en la
muestra es posible medir la velocidad de avance de la interface
y determinar la temperatura cuando ésta pasa sobre la termocu -
pla ubicada en el campo de visidn del microscopio. Figura 3-b.
Esto du el sobreenfriamiento correspondiente a dicha velocidad
de avance.

Dada la fuerte dependencia entre la velocidad de interfa
se y el sobreenfriamiento, fue necesario desarrollar para estas
experiencias un equipo regulador de temperatura de alta sensi-
bilidad que permégsera asegurar una constancia de temperatura
me jor que VO, 1°C.

Las experiencias de templado se realizaron utilizando cha
pas de aproximadamente 5 mm de lado por 0,2 mm de espesor de
composiciones 24, 26, 27, 28 vy 29% atdmica de Ga. El templado se
realizd en distintos medios (aire, agua, solucidn saturada de
cloruro de sodio en agua) con el objeto de obtener distintas ve
locidades de enfriamiento.

I11- Resultados experimentales.

a) Experiencias de templado.

Se realizaron una serie de experiencias para determinar
las caracterfsticas generales de las reacciones de transforma-
cidn por enlriamiento.

Muestras del 24% atémica de Ga. templadas desde 480°C al
gire y cn medios mds enérgicos, presentan una fase homogé&nea con

granos dJde estructura regular que producen un contraste muy débi |
con luz polarizada. Figura 4-a. Esta fase ha sido identificada
mediante Rayos X como la fase g (hcp). Por calentamiento en lo
alto del campo (of +g')esmsnuesttus se transforman en una estruc
tura consistente en placas paralelas de ’alineadas en distintas
direcciones, que presentan buen contrasté con luz polarizada. Fi
gura 4-b.

Otras muestras enfriadas lentamente de&ﬁagy recocidas 2
minutos a 400°C en el campo (gﬂ—gq y luego templadas, presentan
retencibn de fdse.gsin vestigios de transformacidn o precipita -
dos. Figura 4-c. Las muestras 26 y 27 % at Ga enfriadas al aire
desde el campog’presentan una unica fase de grano irregular. Fi-
gura 5-a. Esta estructura presenta un buen contraste con luz po-
larizada y fue identificada cristalogr&ficamente con Rayos X co-
mo la fase gf

Se comprobd la homogeneidad de las fases con diagramas de
Rayos X, andlisis de microsonda electrdnica y ataque quimico.

) . . )
No se encontraron inhomogeneidades osegregacion ni presen-
cia de segunda fase.

Ld!’) muestras templadas desdegen agua, presentan pequefos
granos g nucleados en los bordes de grano de la fase g Figura

5-b.
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Las muestras templadas en agua con hielo y sal presentan
. 4
una fraccidn menor de ‘Faseg.

Cuando las muestras cop Fasegr‘etenida son calentadas en
el campog transforman en gcon una estructura de grano chico.
Figura 5-c.

Las muestrascon28/by29% at8mico de Ga templadas desde g
transforman eng<xn1un tamafio de grano que disminuye al aumen-
tar la velocidad de enfriamiento, siendo imposible retener la
fase gaﬁn en los templados mas erdrgicos. Figura 6 (a, b, c).

b) Morfologia y cinéticas de crecimiento.

| .- Muestras de 27% at Ga. La medicidn de To en muestras con
27% at de Galio se realizd con el dispositivo experimen-
tal utilizado en la platina.
Se comprobd que después de un par de calentamientos y en
friamientos a través del punto de transformacibn, es po-
sible obtener una {inica |nterFaﬁag/gen la muestra. Fi -
jando la temperatura del extremo calefactor en un nivel
adecuado, es posible detener la interfase sobre la termo
cupla. Si producimos desplazamientos de la interfase, vy
la acercamos sucesivamente a este punto hasta detenerse,
media.te calentamientos y enfriamientos, observamos que
la lectura de temperatura en ambos casos difiere en a-

proximadamente 0,3°C. O sea que éste es el intervalo de
temperatura minimo en que es posible acotar la tempera-
tura To.

Mediciores de To sobre diez muestras distintas permi-
Len fijar como velor absofuto de esta temperatura 426, 5
- 0,5 ° C.

tLus e (eriencias en platina en condiciones isotérmicas
sobre muestras de 27% at permitieron también, fijando la
temperatura en To, detener el avance de la interfase de
transformac:dn. Al producir pequefios calentamientos o en
frlamlentos (~ 0,5 a 1°C) se observaba el crecimiento de
g ()Q'respect|vamentp. Los frentes de distintas zonas avan
‘uben en forma discontinua debido a la preponderancia de
fuerzas capilara~ y de anclaje sobre la pequefia fuerza im
pulsora del proceso. Este comportamiento hizo imposible
medir la velocidad de avance de la interface en condicio-
nes isotérmicas, pero indicd evidencia sobre una fuerte
dependencia de {a misma con el sobreenfriamiento ( o so-
brecalentamiento). Por lo tanto se intentd producir la
transformacidn en presencia de un gradiente de temperatu
ra.

Esto resultd ser muy Fructlfero en la medida que se ob
tuvo una Gnica |nterFa%a? gperFectamente controlable, que
avanzaba en forma uniforme siguiendo, a menos del sobre-
enfriamiento, el avance de la isoterma a To, al producir
se variaciones de temperaturé de la muestra.



El frente de transformacidn tiende a formar secciones
planas cuando se detiene. Aunque es posible observar tam
bién zonas planas en una interface en movimiento, ésta
tiende en general a tomar la forma de curvas amplias.

Para producir el arranque de una interface inmbvil en
la muestra de 27% at Ga. es necesario un sobreenfriamien
to o sobrecalentamiento del orden de 0,1 a 0,3°C.

La interface se pone en movimiento casi inmediatamente
con la velocidad estacionaria a que la obliga a moverse
¢l avance del gradiente de temperatura.

Desde que la interface comienza a moverse no se obser-
va cambio de carcter en la morfologfa de crecimiento has
ta el maximo sobreenfriamiento o sobrecalentamiento obte-
nido (2°C).

Las mediciones de cindtica para las muestras de 27% at
de Ga fueron representadas en un grafico de In v vs AT.
Figura 7. Este gr&fico mostrd una dependencia no lineal
de In v conZ&T. Para encontrar el tipo de relacidn de de
pendencia entre v yA T se graficaron los datos en In v
vsAnAT. Esta Gltima representacidn dio una pendiente 2
que cprresponde a una dependencia de v proporcional a

(AT) Figura ¥.

Muestras de 20% at Ga. Para velocidades altas, en el ran

go estudiado, la morfologia del frente de transformacion
es similar al observado en el caso del 27% at. Para velo-
cidades lentas (qu cm/min) el crecimiento se hace dis-
continuo, la interface se quiebra formando bloques de la-
Jdos paralelos que avanza en forma independiente, produ -
cirendose en algunos de estos bordes una deformacidn pro -
nunciada de la superficie.

Los resultados de medicibdn de velocidades Vs Temperatu-
ra se muestran en la itigura Y. ; ’

Puede observarse que las transformaciones 3"! y g"g
tienden en el Ifmite de bajas velocidades a 427 y 422°C
respectivamente. -

Para velocidades menores que |0 c o es posible obte-
ner una buena correlacidn entre |5§q%emperatura de trans-
formacidn y la velocidad de crecimiento debido a que éste
s¢ hace irregular, no obstante puede darse un valor esti-
mativo indicado en la figura.

Los resultados no se graficaron en funcidn de[& T dado
¢l hecho de presentarse un intervalo de temperatura de a-
proximadamente 7°C entre la transformacibn gl_’g yz-’gque
no permite una evaluacidn precisa de la temperatura lo pa-
ra ¢sta composicidn.



V.- Discusidn

Las experiencias de templado comprueban que la transforma
cidn Z—’- g‘ tiene una cinética mas rdpida al aumentar el con-
tenido de Ga, en el rango del 206 a 29% atbmico de Ga. La fase
producto de estas transformaciones es homogénea. No hay eviden-
¢ia de produccidn de relieve superficial.

La microestructura de la fase gl, constituida por zonas
transtormadas de borde irregular, con un taemafio de grano decre-,
ciente al aumentar la velocidad de enfriamiento indican conjun-
tamente con las caracterfisticas mencionadas una morfologfa y un
comportamiento de la transformacibdn tipicamente masivos.

las observaciones en platina caliente permitieron obtener
. . R .,
mayor evidencia sobre el cardcter de la transformacidn ya que es
. . . .. R
posible observar el pasaje del frente de transformacidn a través
de los bordes de grano de la fase g

Si bien el rango de temperatura en el que son realizadas
las observaciones es pequefio (0,1 a 2°C), la precisidn con que
fue posible efectuar las mediciones permite asegurar la validez
de los resultados obtenidos.

Ademds en esta zona de pequefio sobreenfriamiento la velo-
crdad de avance estd controlada por la dependencia de la misma
con la fuerza impulsora siendo despreciable el efecto de varia-
~ 1 . b . ‘: . P 1 rd .
crtones debidav al factor de activacidn térmica.

La dependencia encontrada, proporcional a (AT) para las
muestras de 27% at Ga no estd de acuerdo con el mecanismo acep-
tado para este tipo de transformaciones donde se supone una de-

pende. - 1¢ ltineal conAT (Apéndice A).

Con vespe o u las muestras de 20% at de Ga la dependen-—
cia e Voeon @7 o pudo ser obtenida directamente debido a la
tmposibilidad de acotar el valor de To en un rango menor que 7°C.
S tomamos como criterio que la cindtica transformacidn es simé-
trice respecto de lo vucde estimarse para ésta un  valor de 425°C.
Con respecto a este valor se tiene para los datos de velocidad u
na dependencia con la temperatura mds fuerte que la cuadrética
que trende a (AT)Z patra sobreenfriamientos grandes.

La dependencia de ia velocidad con AT no ha sido medida en
las experiencias de cindtica realizadas en trabajos previos en
transformuciones masi-as. Estas medidas se realizaron en interva
tos de temperatura en los que las variaciones de la fuerza im -
pulsora son pequeias. En los sistemas Ag-Cd 4 . Ag-Zn (10) y Cu
in (5) Lo se puede trabajar con A T pequefios dado que los diagra
mas de cquilibrio respectivos no lo permiten. En dichos sistemas
se trabajd para AT)“SO—lOO"C y esto permitia una medicidn de e-
nergtas de activaci dn.

. . .

El Gnico caso donde se ha trabajado previamente en un ran-
go de AT pequeitos es la transformacidn en estafo de Fasef San(:a
A gris SN ey SnP En esta transformacibn J.H. Becker mi -



did la variacidn de velocidad con la temperatura e interpretd
fos resultados utilizando una expresidn (ver apéndice A) que su
pone un proceso de transferencia de atomos por saltos indepen -
dientes térmicamente activados. La interpretacidn de Becker in-
cluye un parlmetro ajustable para explicar el comportamiento en
el rango de AT pequefio y el mdximo de la velocidad. Este paréme
tro (A) supone que una fraccidn variable de &tomos son capaces
de tomar parte en el proceso de activacidn térmica.

Lohberg y Presche (12) obtuvieron nueves dJdatos experimen-
tales y reanalizaron el trabajo de Be -ker concluyendo que la de
pendencia de la velocidad con la temperatira puede explicarse
por la hipdtesis de un crecimiento po  nucleacidn bidimensional
o saltos cooperativos. Lohberg y Presche obtuvieron wun buen a-
cuerdo entre la expresidn tedrica y sus datos experimentales u-
tilizando las ecuacianes derivadas por Stranski y Kaishev (|3)o
por Volmer (12 para crecimiento por nucleacibén bidimensional.

Los resultados del presente trab jo dan una dependencia
proporcional conAT)z,' esto indicuy gue e! proceso no responde a
un modelo de crecimiento por saltos independientes térmicamen-
te activados como en el caso del estano. Sin embargo los datos
obtenidos deben ser extendidos a un rango mayor de velocidades
para poder analizarlos y compararlos con modelos existentes de
crecimiento cooperativo.

fambién se ha observado que en la aleacidn del 26% at de
Ga ¢s posible detectar un cambio morfolbgico en el modo de cre-

- . -1 -
cimient o para velocidades menores que 4 X 10 S
‘ min

£l comportamiento cindtico y el cambio morfoldgico en el
crecimiento pueden ser interpretados en funcidn de un cambio de
mecanismo debido a efectos de interaccidn con reacciones compe-
titivas al penetrar en el campo de 2 fases.

La evidencia de que no se produce la transformacidn masi-
va dentro del campo de 2 fases (g+ g’), explica porque para la
muestra 24% at Ga es posible obtener ain con enfriamientos len-
tos retencidn completa de la quagde alta temperatura.
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Parte del diagrama de equilibrio Ag-Ga segin Hume-
Rothery y Andrews.

Esquema del dispositivo de calentamiento con gra-
diente en platina.

Esquema de la distribuciédn de temperaturas en la
muestra con gradiente.

Aleacibn 24% at de Galio

Templada al aire desde fase g (fase g)

Templadd en agua y revenida a 380°C 2 minutos (fa-
ses ¥+d) ¢

Templada en agua y revenida en g + ? a 400°C 2 minu
tos (Fdse?)

Aleacidn 27% at de Galio
Enfriada al aire desde Z (fase g) J
femplada desde z en agua (Fasesg+g )

- lemplada desdeg en agua hielo y sal y recocida a

300°C en el campo ?'(Fase g’)

Aleacidn 29Y% at de Galio )

Templada al aire desde g (fase g) /

Templada en agua desde fase g (fase

Templada en agua con hielo y sal desde Fase g(faseg)

Corrcelacidn de velocidades de migracidn con sobreen-
{friamiento y sobrecalentamiento para aleacibn 27% at
de Ga.

Correlacidn de los datos de Figura 7 representados en
(scala enigV vs InAT

“ . . . ..
Correlacidn de los datos de velocidades de migracion
con sobreenfriamiento y sobrecalentamiento para alea-
cibn 26% at de Ga.



Apéndice (A)

La expresidn para la velocidad (V) de migracidn de un bor
de de grano de rizrljtalizaciSn, F6rmu|ak1) fue obtenida por Bur
ke y Turnbull bajo la suposicidn de que el proceso estd
bajo la suposicidn de que el proceso estd controlado en la inter
face por salto atdmico independiente, térmicamente activado. Es-
ta expresidn fue extendida por Becker (6) para el caso de laTrans
Formdra6n‘0§ en Sn.

ARAL e 46"} (1 exp (23 / ) (1)
NDonde

V: Velocidad de la interface

A: Factor geomé.rico de aceptacidn cristalogrdfica (puede
tomar | como valor méximo)

)l: NDistancia media de avance de la interface por cada sal-
% to atdmico (es del orden del pardmetro de red)

AG Energfa libre de activacibn del proceso controlante.

'476
AG Diferencia de energfa libre entre la fase madre y pro-
ducfo (fuoer impulsora de la transformacidn).

AG <<R7'

el té&rmino exponencia puede desarrollarse en serie ob-
. » . . .,
teniendose en primera aproxnmaC|on

T AGH=S _,Aé
' 3‘% w7 P

Para pequeiios sobreentriamientos puede ponerse
(23 £z
AGTTC. AHFPAL (I)
A

fo: Temperatura de equilibrio

197

NDonde

[: Temperatura de Transformacidn
¥ »
Ademis como AG’ = A”*""' TAS

Se tiene finalmentec dgﬁ

AR AN TAT as¥ oo [ AH
v=ALZ T el ) e 'r) ™




Apéndice (B)

La temperatura To se define para una composicidn dada co -
mo aquella en que las energias |ibres de formacidn de las dos
fases en contacto es igual Ggiya)z G*(B .To tiene la propie-
dad, que por debajo de la misma son posibles transformaciones
de fase sin cambio de composicidn (como son la masiva y la mar
tensitica). ‘

En el diagrama de equilibrio se estima que esta tempera-
tura debe ocurrir un medio del campo de dos fases (5)(13)
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] T, = 426,5 * 0.5°C
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