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RESUMEN

&n este trabajo se estudid la transformacidn

/4§—?i5° en el sistema AgZn, midiendo cinéticas por re-
sistividad eléctrica y usando un nueve nétodo que permite
medir energfas de activacidn para difelentes interfades
en forma directa, complementandc los resultados con pedi-
das de difusidn en fase éfc?. ]
Se hicieron medidas de resistividad en aleaciones de com~
posicidn 45, 47, 48, 49 y 50% atémico de 2Zn, calculdndose
la energla de activacibn CQ y el exponente M en la
ecuaclfn de Johnson-Mehl y Avrami.
Bn la Aleacifén de composicibn 50% atdmico se midieron
energfas de activacibn en diferentes interfases /3"““ éo-
por el nuevo método, usando un microscoplo con plqtina
céliente & se hicieron observaciones de la morfologia de
los grahos 4:0 .
Bn la aleacibn de la misna composicién, se midieron por
¢l método de actividad residusl, los coeficientes de di-
fusibn en borde de graho en fase é?o y usando Agllo v
Zn6S en el rango de temperatura 150 a 25092(,
las mecdidas de resistividad mostraron dependesnecis de

CQ con la composicibn y para 50% atdmico se obtuve

(2_ = 3% T 2 Keal/mol coincidente con el valor medido
en platina calisnte.
El exponente 11 en las aleaclones de composicibén L9 ¥y
50% atémico de Zn, dif valores comprendidos entre 2 y 3,
mostrando dependencia con el tiempo de transformacidn.,

las ensrglas de activacifn para difusidn de Agllo v
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zn en borde de grano, resultaron ng = 26 - 2 Real/mol

Yo Q= 28 = 3 Keal/mol respectivamente.

Los resvltados gignificah gue:
- el nuevo método de medir Cz 8s correcto y se
sugiere su uso en otros sistemas -
- la transformacién /3’-%r Z’° es controlada por
un mecanismo del tipo de difusibn en borde de

grano.,

Se discuten posibles mecanismos gue pusden controlar la
transformacidn operando en la interfase y finalmente se
sugiere experiencigs para confirmar alguna de las hipo-~

tegis usadas en ¢l andlisis de los resultados.
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I) INTRODUCCION

l;— Los conjuntos de Atomos o moléculas que forman siste-
mas, estdn constituidos en general por una o mds regiones fisice-
mente distintas, Estas regiones se caracterizan por pardmetros
cue definen sus propiedades intrinsecas y se denominan las fases
del sistema,

1 estado fisico que. adopte un dado sistema para un conjunto de
valores de los parémetros que lo definen séré, aquél de menor
energia libre, ¥n el caso de metales puros © en aleaciones,

la variacidén de los pardmetros externos puede producir la trans-
formacién de una fase en otra fase de énergia libre menor,

Las transformaciones de fase tienen lugar mediante un reordenamiento
de los dtomos o moléculas quelconstituyen el sistema; este puede
realizarse por medio de un reordenamiento de los dtomos o mbléculas
en forma independiente 0 mediante un reordenaniento colectivo,

En ambos casos en una transformacién de fase, se pueden observar
dos etapas importantes:

a) Nucleacidén; comprende el periodo de formacidn de las primeras

particulas de la nueva fase en la fase inicial o matriz,

b} Crecimiento: compronde el aumento del tamafio de los nticleos

que hayan alcanzado el "tamafio critico" y estén creciendo a ex-
‘pensas de la nueva fase matriz;

Pesde el punto de vista experimental, el proceso de nucleacidn a
escala'submicroscépica es dificil de estudiar y comprobar un'dadc
mecanismo de nucleacién, Se considera que la energia de creacid..
de la interfase nicleo~-matriz, que debe suministrarse al sistema,
¢s balanceada por la disminucién de energia libre producida al

crearse un dado volumen de la nueva fase, lo cual implica un de-



terminado "tamafio eritico" para los nicleos.

La etapa de crecimiento de los niclecs que han alcanzado el tama-
fio eritico permite un examen en escala microscdédpica y con este
conocimiento es posible asociar a una dada transformacion, meca-
nismos de reordenamiento de los atomos al pasar de una fame a
otra. Con el eriterio del tipo de reordenamiento se establecid
la clagificacidén indicada en ( cuadro 1 ).

Se han considerado transformaciones homogéneas, aguellas en que
la nucleacidén se produce simulténeamente en todo el volumen de

la matriz; un ejemplo de este tipc son algunas de las transforma-
ciones de orden-desorden.

En general, siempre que durante el cambio de fase se produszea un
cambio de estructura, la transformacién serd heterogéneza, es de-
cir, se preoducird nucleacidn en distintos puntos de la matriz.
Este tipo de transformaciones puede ser clasificado en dcn grandes
grupos:

a) Transformaciones con crecimiento térmicamente activado

b) Transformaciones con crecimiente atérmico

En el primer grupo, los dtomos deben recrdenarse a través de la
interfase en forma més o menos independiente hasta alcanzar po-
siciones en la nueva estructura. Bl proceso de cambico de fase
puede ser descripto en este caso, en primera aproximacidn, por
la teoria estadistica de las velocidadés de reaccidén. Cuando 1lsa
interfase separa regicnes de igual composicidn, se tienen trans-
formaciones como. recristalizacién o transformaciones de tipo po-
limérfico, estando estas transformaciones controladas por el mo-—
vimiente de la interfase. Cuando la interfase sgepara regiones

de diferente composicion y si el movimiento de la interfase es
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muy lentec comparado con el transporte térmicamente activade ( poer
difusién ) de los Atomos, es posible gue sea la interfase la
que contrcle la cinética de transformacidn; por otro 1ado, gi la
interfase se mueve con velocidad comparable ¢ menor gue el trans-
porte por difusidn, puede ser gue este transporte controle la
trensformacidn.

Las transformacicnes atérmicas tienen como caracteristica sobre-
saliente el mevimiento colectivo de los aAtomes y la velocidad

de transformacidn es nuy grénde dependiendo poco de la tempera-
tura. Por semejanza con una transfermacidn cléeica de algunos
aceros, se las denomins transformeciones martensgiticas.

Cuando el enfriamiento es suficientemente répido pare impedir
cambios de compesieidn y no se produce una deformacidn superfi-
cial caracteristica de martensita, la transformacidn de fase se
denomina masiva ( 1 ). Bete término tiene su origen en un tipo
de micrecestructura observable dpticamente y fue empleado origi-
nalmente sin tener en cuenta el mecanismo que controla la trans-
formacién. ITa ( fig. 1 ) muestra un ejemplo tipico de mieroc-

estructuras martensitica y masiva.

fig. 1~ Aleacidn CuGa templada
répidamente, pulida y atacada
As zone martensitica

B: zona masiva
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En los sistemas binarios formados por Cu, Ag y Au con

los metales divalentes Zn y Cd, han sido estudiedass ( 2, 3, 4,
5 )} las estructuras electrdnicas ( 6 ), propiledades fizicas ( 7 )

y naturaleza de las fases producidas a partir de las fases [3
por enfriamiento y/o deformacidn. ILas fases /8 a alts tempe-~
ratura son de estructura c@bicz centrada ( ce ) desordenada excep-
to en el sistema AuZn; la existencia de estas fasesg a hajas tem-
peraturas eatd restringida & composiciones alrededor del 50%
atédmico y estén caracterizadas por orden dé'largo elcance.
Bstas fases se retienen con estructura ordenads ﬁ5/ metacsta-
bie cuaendo son templadas desde alta temperatura, perc dehajo de
temperatura ambiente se pueden transformar martensiticamente
ya sea por trabajado en frio o por enfriamiento a'temperaturas
menores.
Resulta de interés el sistema AgZn, dedo que la fase /3r ne pre-
senta transformacion martensitieca hasta temperaturas de He 1i-
quido ( 8 }; se han estudiado las estructuras de ias distintas
fases en equilibrio ( 9 ) y se han medido algunas propiedades
termodindmicas ( 10 ).
Ademés se han estudiado transformaciones de fase en sistemas
similares tales como: éf»—&dﬂgj en el sistema AgCd ( 11 ),
, ﬂ — éM en el sistema CuGa ( 12 ) ¥y B "'3"06/*7 en el
sistemaCuZn ( 13 ); todo esto sugiridé la conveniencia del estu-
dio de la transformacidn ﬁ/-—ﬂr éoo " en el sistema AgZn.
Este estudio se realizd midiendo las cinéticas de transformacién
( evolucién del sistema en el tiempo ) con medides de resistivi-
dad eléectrica y observaciones de la transformacidén de fase en
microscopioc con platina caliente, siendo los resultados comple-

mentados por medidas de difusidn en Z:c’ y finalmente se hizo



CLASIFICACION DE LAS TRANSFORMACIONES DE FASE DE ACUERDO AL ME-
NISMO DE CRECIMIENTO

transformaciones heterogéneas

. I:f

|
H
b
!
!

1

crecimiento crecimiento ' crecimientc
atérmico térmicamente controlado
: activado por flujo
I SR .. dg energla
interfase interfase : controladas
coherente semicoherente por interfase
[ | . _ .
R X 1
|transfor— "~ reeristali-  orden I
paciones, zacidn(creci~ desorden: :
Ipolimérficas miento de grano) B
marbensitd  martensita bordéL de
coherente bajo &ngulo
reacciones reacciones
continuas discontinuas
| | s
erecimiento crecimiento reacciones precipitacion

controlado controlado _ eutectoideas - discontinus
por interfase por difusion ' -

l |

eristales precipitacion precipitecidn
crecen del disolucidn disolueidn
vapor : .

CUADRO I
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un zndlisis de lcs mecanismos que operan en los proceseos térmi-

camente activados que participan en la transformacidn.
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2.- El sistema AgZn en composicicnes cercanas al 50% até-
mico, tiene a alta temperatura una fase /GZ de estructura ( cc )
descrdenada similar a la fase andloga del sistema CuZn. Souninen
y Warren ( 14 ) realizaron medidas de orden de corto slcance per
medio de rayos X, usando menceristales en fase /8 a la tempera-
tura de 3309C, y observaron queiég es 31% desordenada con res-
pecto al orden perfecto gue corresponderia a los ocho veeines

més cercancs a cada Atomo; cada Atomo tiene 5,2 dtomos vecinos
distinteos y 2,8 4tomcs del mismo tipo. o
Enfriando lentamente la fase ﬂa se transforma en la fase Zj

( de estructura exagonal compleja )} en un range de compeosiclones
correspondiente al diagrames de equilibrio seglin Hansen ( 9 )

( fig. 2 ), en lugar de transformar en una fase /E?‘ cOmo ceurre

por ejemplo en el sisgtema CuZn.

Iy 6500F
-
§ oL
g
% fig. 2~ Diagrama de
At
— . ) .
400} equilibrioc del sistema
AgZn ( 9 )
]
aml ;) oy \ I I
;o 4 : L :
/’ f, ! : l |
5 p / A : ' : l .
/ / ! ,
/ , 1 I I I
D , A - ! ll l ‘ ‘
20 3o 40 50 60 70

PORCENTAJE ATOMICO DE  ZINC
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Templande la fage ﬁ y €8 suprimids la fase éﬁay ge cobtiene
la fase /fgfordenada ( con estructura tipo CICs )que calentada
a temperaturas prdéximas a 80°C transferma en gj%a . La egtruc-
tura de 4?0 ha gido determinade a la temperatura de 20°¢C median-
te difraceidn de rayes X por Bdmunds y Qurashi ( 15 ) y por
Bergman y Jarcss ( 16 ). La celda unitaria de la fase ?;?O es
exagenal con centro de simetria y contiene nueve Atomos estande
estrechamente relacionada a la estructura ( cc ) de la fase /G?
si esta egtructura se describe como una estructura exagonal ccn
el eje ¢ segin la direceidén (111> , la celda unitaria conte-
niendo nueve &atomcs tiene casi los mismos parfmetros que los co-

rregpondientes a é;?o como se puede observar en ( tabla I )i

TABLA T

fase ﬂ; fage Zfo

1) 7,7299 (Yez,) 17,6360

w
-~

e (3) 2,759 (i/2/3m,) 2,8197

Edmunde y Qurashi interpretaron la estructura de éfa'como par-
cilalmente ordenada con tres de las nueve posiciones ocupadas por
dtomes de Zn y las seis posiciones restantes , ccupadas al azar
por el resto de les dtomes ( 75% de Ag y 25% de Zn ).  Seglin
estes investigadores, el 2teme de Zn en el origen de 1la celda uni-
taria tiene una vibracidn en direccién del eje c de »/ 0,2 i, €8

decir, alrededor de tres veces lz amplitud de vibracion normal.
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De acuerdo a Bergman y Jaross ( 15 ) y Edmunds y Qurashi ( 15),
la transformacidn ﬁ—-‘? éﬂo se produce por un pequefio corrimien-
to de las posiciones atdmicas de dos de los nueve &tomos de cada
celda exagonal en la direccidn del eje ¢; dado que esta transforme-
cién puede producirse segin cualquiera de las cuatro diagonales
de la fase cibica, cada cristal ,é; da lvugar a la formacidn de.
varios cristales éfo .
Fl mecanismo de la transformacidn /(3 iy Q:P en una aleacidn
de composicidn 50,03% atémico de Zn, fue estudiado mediante me-
diciones de resistividad eléctrica por Kitchingman y Buckley ( 17 !
quienes observaron que por calentamiento la resistividad decrece
al formarse la fase Jﬁg a la températura de 273¢C; este results
fue interpretado como indicando que la estructura /63_ a la tem-
peratura de transformacién todavia retiene el orden de éfo .
Sin embargo, la existencia de orden de corto alcance en /13
( 14 ) podria también explicar esta anomalia. Kitchingman y
Buckley { 17 ) tambien estudiaron la transformacidn /f?«a; éjo
durante el enfriamiento y la interpretaron como criginéndose por
el orden de corto alcance existente en /é? . Suponen que los
Ztomos de Zn esfén en posiciones adecuadas ( por este grado de
orden ) y se produce un ajuste de las distancias a los vecinos
més cercanos conduciende & una interaccidén entre la superficie
de Fermi y las zonas de-Brillouin; lo que hace gue ¢éfo sea mis
estable. Muldawer ( 18 ) observd gue la adicidn de un pequefio
porcentaje de Au al sistema AgZn eleva 1a temperatura critica de
orden-de largo alcance en’/ﬁl llegando a suprimir completamente
éfo . Midiende la temperatura critica de aleaciones con 2,4 -
3,5 - y 5% atémico de Au respectivamente y extrapolando a cero

el contenido de Au, estimé la temperatura critica de 2720C.
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Abriata, Cabo y Kittl ( 19 ) han medido un valor de la tempera-
tura critica de 265°C en una aleacidén de composicidén 50% atdmicc,
mediante medides de resistividad eléctrica.
Orr y Rovel ( 10 ) midieron los calores de formecidn de ﬂ R
@/ ¥ é’o ; las energias de ligadura o unién de ﬁ, ¥ 50
resulfaron aproximadamente jguales, y a una temperatura de 51°C
el calor de formacidn de ﬂ, resultd 50 cal/mol "méds exotérmico™
gque el correspondlente a 4’0 . Le relativa estabilidad de éyo
fue interpretada como debide al aumento de entropias por ser par-
cialmente ordenada; la energia libre de );o fue calculada esti-
mando la diferencia de entropid entre ﬁ' y :o . Resulté
la energia libre de é" 190 cal/mol menor que la de ﬂ! a la
temperatura de 51°C.
Noguchi ( 20 ) ha realizado un estudio de la estabilidad de 50
midiendo resistividad eléctrica, coeficiente Hell y poder termo-
eléctrico en las fases ﬂ ' /5' y ga ; también midid ca-
lores especificos pare determinar la energias y entropia de las
treg fases, resultando finalmente que la energie interna de fo
es menor que la de /3! en 320 c¢al/mol. ‘
Pops y Masselski ( 8 ) han investigado 1la fase ﬂ hasta tempe-
raturas de He liquido, mediante resistividad eléetrica y observa-
ciones éptices, y a diferencia de otros sistemas similares ( CuZn
o AuZn ) no hen podido detectar martensita en variss aleaciones
de composiciones préximas al 50% atémico. El posible rango de
estabilidad de /é{ gseglin estos autores se indica en { fig. 2 ).
King y Massalski ( 4 ), han investigado le influencia del treba-
jado en frio y recocido sobre la estabilidad de /3’ vy 2% en
aleaciones de composicién 50% atémico,mediante rayos X. Los re-

i
sultados indican que deformando en frio /:1* se transforma a unsa
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fase exagonal compacta éf , la que por envejecido a tempera-—
!
tura ambiente se vuelve a transformar en /9 { no se produce
. . {
ningin cambio de fase deformando en frio éf s pero se forma /3

cuande la aleacidén deformada es enve jecida a temperatura ambiente.
Sugieren que la transformacidn inducida por deformacién probable-
mente se produce en forma mertensitica, mientras que 1a transfor-
macion 2:»~a»/31 es controlada por difusién eungue resulta
muy répida. '

Brown y Stewart ( 5 )} hen realizado una investigacidén similar a
la anterior pero con aleacicnes de composicidén entre 37,4 y 50%
atomico de Zn, templadas desde alta temperatura. Segin este
trabajo, al templar, la =leszcion con menor porcentaje de Zn trans-
forme en forma masiva a . O ( ccec ), mientras que todas las de-
més aleaciones transforman a /9/ . Deformando las aleaciones
templadas se produce mertensiticamente la transformacidn a una
fase compacta { cibica de caras centradas o exagonal ). Con
bajos contenidos de Zn esta transformacidén es completa, sin em-~
bargo para contenidos de Zﬁ mayores del 43% atdmico, queda reteni-
da una cantidad cada vez mayor'de /3’ después de la deformacién.
A bajos contenidos de Zn ( menos del 47% ) la estructura compac-
ta fue ( cece ) y a mayores concentraciones de Zn, la estructura
fue exagonal compacte ( ec )o una mezela ( ec ) + { cece ).

Las estructuras producidas por trabajado en frio fueron inesta-
bles y por envejecido transformarcn a /3' o a g;ra . ?ara ba-

- jos contenidos de 2Zn( menos del 43% ), la estructura ( cce ) trans-
formd directamente a éfo y mientras que con mayor porcentaje de
Zn ,algo de /ﬁK fue retenido después de la transformaciodn; esta
cantidad de /3, se incrementé respecto a la fase compaéta con

el envejecido. Con enve jecimiento 2 temperaturas més elevadas,
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ambas estructuras transformaron totzlmente en 50 .

Clark, Merriman y Wayman ( 21 ) han realizado estudios sobre las
morfologias de las transformeciones ﬂ;? r° ¥y ﬂ{.—p Zo
en aleaciones de composicion 50% atdémico; transformaron parcial-
mente monocristales de ﬂ ¥ ﬂf a 265 y 1400C respectivamente
y los seccionaron en planos de bajo indice para determinar la
forma de los granos gd . A 140°C cada grano ,7:0 reflejé la
simetria clObica de la matriz en el crecimiento més répido en las
direcciones <100> ,» mientras que los granos ;o formados a
2650C mostraron asimetria en la velocidad de crecimiento en di-
recciones normaeles y paralelas al eje ¢ de la celda exagonal.
Sugirieron que las diferencias de morfologia se deben principal-
mente a una dependencia de lus propiedades elédsticas y pléasticas
de la matriz.

Estos investigadores ( 21 ) han estudiado el efecto de la presién
eplicada sobre monocristales ( discos )} de ﬂl con caras { 100 ),
{ 110 ) y ( 111 ) durente la transformacidn ﬂ/ﬂ——-) g/o a 140°C;
en cristales con cara ( 111 )} la frecuencia de nucleacidén de los
grancs ia con eje <0001>§,9norma1 a la superficie ( en la direc-
cidn de la presidén aplicada ) fue muy reducida con respecto a las
otras tres direcciones posibles de nuclescidn, mientras que el
efecto fue menos pronunciado en los cristales con cara { 110 )

¥y no se notd en logs de cara ( 100 ). Esto es esperable dados
los valores de ( tabla I ), de los que se deduce gue en la direc-
%:)/ Oy = * 3,14 &

la que se opone la presidén aplicada. En los monocristales con

cién ¢ se produce una expansidn del(cgo -

cara ( 111 ) 1la velocidad de crecimiento de los granos ZP que
crecen en la direccidn de la presidn aplicada, no fue reducida

con relacidn a las otras tres direcciones de crecimiento.
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Se ha sugerido que la nucleacidén de éfo desde /43, estd controlads
por la deformacidn de la matriz en la dirececién <111>@, ¥y que

el crecimiento esté& controlado por la deformacidn de la matriz

en la direceidn <100>ﬂ; .

.- La fuerza impulsora para gue un sistema evoluecione hacicz
un estado mas estable, estd dada por la diferencia de energia
1ivre A G entre el estado final ¥y el estado iniciael y experi-
mentalmente se observa que la velocidasd de reaccidn no sélo es
funeidn de 11(3 gino que existen otros factores que controlan
la cinética y pare encontrarlos es necesario analizar las etapas
por las cuales pasa ¢l sistema durante la transformacidn.

En sus estadog inicial y final, el sisteme esféd descripto por
funeiones termodinédmices univocamente determinasdas, no ocurre lo
mismo con log estados intermedios que son de no-equilibrio.

Los modeloa propuestos ( 22 ) y ( 23 ) para describir las cindti-
cag de reaccidn, son aln incompletos y complejos salve un medelo
desarrollado principalmente por Eyring, Wigner 'y Polanyi ( 24 )
pare ser aplicade 2 las reacciones quimicas en que la velecidad
de reaccidén depende de la temperatura en la forma Eg-cx7/7 .

En este modelo se supone que el sistema evoluciona desde una con-
figuracidén inicial a una final cambiando las ccordenadas que lo
definen en forma continua, siendo ambos extremos, minimos de la
energia 1libre y se postula la existencia de un estado intermedio
( estado activado o complejo ectivado ) alcanzade el cual el sis-
tema tiene gran probabilidad de evolucionar al’estado fin~1.

Este modelo supone:

a) que el complejo activado es estable para desplazamientos atd-

micos en todas las direcciones, excepto aquellos desplazamientos
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en la direccién de la coordenada de reaccién
b) que los reactivos en estado inicial estén en equilibrio con
el complejo activado '
c) que el complejo activado se descompone con una velocidad de-
finidae
d) que existe el estade activado sobre una longitud Cg- de 1=
coordenada de reaccidén y que admite una distribucidén de velocids -

des de Maxwell en la dirececién de reaccidn.

El desarrollo de este modelo ( 24 ) conduce a la ecuacidn:

K=_é};__7— KC . /1/

donde: A(’= velocidad especifica de reaceién

A~
:

= constante de Boltzmann
f? = constante de Planck
k£:= constante de equilibrio entre el complejo activado

¥ losg reactivos

Esta ecuacidn constituye la base de la teoris de velocidades

absolutas de reaccidn.

La constante de equilibrio ﬁ%& puede ser expresada ( 25 ) en
términos de la energia lidbre standard del proceso a través de 1=

eculeidn:

_AG,iFPTK%% /2/

¥
donde AG "~ se 1lama normalmente energia libre de activacidn

del proceso, reemplazando / 2 /en / 1 / resulta:
4;7. _AGT |
K . - e T / 3/
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* X ¥*
¥ siendo Z&CS =:11FJ'—'7ZQE; ia ecuacidn / 3 / puede escribirse

de 1la siguiente forma:

~AHT  as™
T e R /4 /

K kT - %
h

donde: ¥
AH = calor de activacién o entalpia de activacidn

éﬁ5*::entropia de activacidn

y , *
Bs util comparar Z&P4 con la energia de activacidn experimental

3 definida a través de uns ccuacién del tipo siguiente:

ey

K _A e RT /5 /

donde:

A

Antes de hacer la comparacién, es necesario decidir sobre las

faetor que no depende de la temperatura

tt

unidades empleadas para expresar %(’ ya que esto determina lcs
estados standard; si por ejemplo se eligen unidades de presidn

{ atmbésferas ) la ecuacidén / &4 / puede escribirse:

Gk b B bn T L AS* - AHT /6 /
T h R RT

Escribiendo la ecuacién / 5 / en forma equivalente, derivando

ambasg con respecto a ,1_ y ¥y comparando, resulta:

Q AL RT /77
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Si para el estade standard elegido se reempléza /7 / en / 4/,

rosulta:

_a AS™
R

K e_é_f_g’?T & / 8/

po=

Cuando k( se expresa e¢n términos de concentraciones como se

1zce generalmente, la ecuacidn equivalente 2 / 7 / resultas
" %
R . RT+AE "= RT+AH=pdU* 4

donded
/ *. ’ .
A £ 'S incremento de la energla interna para el proceso
activado

thrf= sumento de volumen durante el prOCce so

Cusndo se trata de reacciones en solucién AU ~ O 7 la escue-

cidn equivalente a / 8 /, resulta:
%_
_& AS]
~

K =e._ﬁ_7_.7—,e ’57:5 /10 /

asiendo esta ecuacién validd para las reacciones en gistemnas

ideales.
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1.~ En el caso del erecimiento térmicamerte activado en

fageg sélidas, se considera la migracién continua de una inter-

fage incoherente. Para explicar esta migraecidn Turnbull y

Burke ( 26 ) propusieron un modelo en que los dtomos atraviesan
en forma independiente la interfase venciendo una bafrera de po-
tencial. Utilizando el formalismo de la Teoria de velocidades
absolutas de reaccién, derivaron para la migracidén de la interfa-

se la siguiente ecuacidn:

———

6“@55&3(1-@?7_ = RT /11 /

donde:

%*
0G o - 48

2
H

distancia media que migra la interfase cuando un ato-
me pasa de la matriz a la nueva fase en ( cm )
diferencia de energia libre entre la nueva fase y

la matriz en ( cal/mol )

>
[N Al
u

i

>

diferencia de energia libre entre el complejo acti-

vado y la matriz en { cal/mol )

D= Se puede definir una energia de activacidn experimental

(;2 en los procesos térmicamente activados sin asociarla a un
mecanismo miecrosecdpico que explique la cinética de transformacién
( 27 ). ®n general, existe una relacidén entre las variables:
fraccidn transformada '>( , tiempo dé transformacién ‘t_ y tem-

peratura _TH y tal gue pueda escribirse:

%:ﬁ(X)T)_ /12/



En un rango pequefio de variacidn de ; , la ecuacién / 12 / se
puede expresar & través de una energia de activaciédn (;2 en le

giguiente formas

Q0

_;’_ A (X) & ~T /13 /
f .
Tonde Q es un valor medio entre X = O ¥ X = X,] '

de donde resulta:

Q) Dot
K 9-% X,

ecuacién gque puede ser usada para calcular (ZQ a partir de los

/ 14/

datos experimentales. Ia ecuacidn / 12 / puede ser puesta como

- Q*;x)
UX_PXT)_mX)e *~

una ecuacidn en velocidades:

B /15 7/
Xt
Esto conduce a obtener un valor de C;Z correspondiente a
X = X; ; en consecuencia, de la ecuacién / 15 / resulta
parsa x =X{ 3
% %/E)X)
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Segun Zener ( 28 ) los valeres de CQ calculados a partir de

diferentes expresiones, sdlo son comparables si tienen la mis-
ma dimensién { en tiempo ), por 1o tantb es mejor calecular CQ
-5 partir de la ecuacién / 15 / porque estd basads en la dimen-

sidén correcta y conduce at
@(X)ﬁ F;(X) /17 /

aungue estos términos no importan en las ecuaciones / 13./ Yy

/15 /. Se ha demostrado que Q v Qjé tienen iguel valor
cuando no dependen de >< ; si esto no sucede serd un va-
los medio entre el valor correspondiente & >< =0 y & ><::><¢
El uso de la ecunacidén / 15 /tiene el inconveniente de requerir

la medida de la pendiente (DX/Q{_-) en los puntos de una

curva experimental.

La ecudcidén / 15 / permite usar un método alternativo para calcu-~
lar CQ , suponiendo que para dos tempereturas préximas —T-

¥ 7:; no tienen lugar cembios de mecanismos que controlan la

reaccidn; lo que implica:

E(X)ﬂ&: { / 18 /
(X, |

+ ¥ en consecuencia se puede escrlblr.

A 62

it Y o /19 /
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lo cual permite calcular 62 para una temperatura media de tra 3-
formacién | o (1; +f1§}é2a partir del cambio de pendiente
( velocidad )}, al cambiar la temperatura del valor T; allvalor-T;

6., - Las cineticas de transformacion de fase sin cambio de

composicidn, pueden ser descriptas por modelos gue establecen

una relacién entre la fraccidn transformada ‘>f y €l tiempo 't .
oin tener en ouenta los mecaniemos miecroscédpicos gque operen en
egtas transformaciones.  Johnson & Mehl ( 29 ) y Avrami ( 30 )
han propuesto este tipo de modelos para un proceso general de
nucleacion y crecimiente, teniendo en cuenta el hecho experimen-
tal frecuentemente observado ( 26 ) de que duraﬁte gran parte de
la transformacidn el crecimiento de un grano de la nueva fase en
cualquier direccidn ge produce con velocidad constante y puede

ser descriptc por la ecuacidn siguiente:

D G(t-—f) / 20 /

dondes |
G
T

La descripecidén total de la transformacidn, requiere la integracién

velocidad de migracion de la interfase

pericdo de nucleacidn

de ecuaciones del tipo / 20 / en tres dimensiones y la solucidn
del problema geométrico de interacdién ( chogue )entre los dife-
rentes granos de la nueva fase que crecen en la matriz; en los

modelos propuestos { 29 y 30 )se ha resuelto este problems obtenién-

loge la siguiente ecuacidén comin a ambos:
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X_{_e /21/

donde

(J = volumen de los granos de la nueva fase al tiempo
que empezaron a crecer a 't = ?j con velocidad
congtante en todas direcciones

ﬂ“ = frecuencia de nucleacién por unidad de volumen

La ecuacién / 21 / ha sido deducida teniendo en cuenta los efec-
tos de chogque y despreciando los e¢fectos de la superficie libre,
asi, si la transforracién ocurre en una hoje delgada puede ser
que los granos de la nueva fase sélo puedan crecer en dos dlmen—
siones, resultando (J = Lf"tz ; andlogamente cuando la probe—
ta es unidimensional { alambre ), resulta (J = U‘(t) .

+Los dos tipos de modelo difieren esencizlmente sbélo en las supo-~
siciones hechas sobre la funcidn /y/ ::Jﬁ(ﬁz;) a ugarse en la
aplucidn de la ecuacion / 21 /, Johnson y Mehl suponen que la
‘nncidn debe ser evaluada con valores experimentales, mientras
e Avraml supone gue hay un namero /&7 de lugares preexistentes
1 ia matriz posibles de nuclear, teniendo cada lugar una frecuen-—
nia L) de nucleacidn y por lo tanto la velocidad de nucleacidn
después de un tiempo ?j de transformacidn resulta dada por la

acuacidn:

L -~V T
N NYE / 22 /

Reemplazando esta ecuwacién en / 21 / e integrando, pueden consgi~
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derarse dos resultados limites:
a) para valores de ))t: muy grandes( saturacidén de lugares de

nucleacidén ) resulta aproximadamente:

-Bt° | |
X -1-p / 23/

b )para valores L)ii—%> O ( velocidad de nucleacién no-nula )
resulta aproximadamente:

_at?
X-it—e 7 - / 28 /

En ambos casocs 5 Yy 5{ son constantes.
Tos resultados limites obtenidos de los dos modelos se muestran

agrupados en ( tabla II ) donde:

jC

Cf = espegor de la "chapa' ¢ didmetro del “"alambre"

factor de forma de los granos gue crecen

It
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TABLA IT

BECUACIONES LIMITES OBTENIDAS DE LAS TEORTAS .DE JOHNSON-MEHL Y AVRAMI

X=f(1)
Johnson-;Mehl, Su~- | Avrami, valores de
. o.
Tipo de ponie’ndo/\/: cte. t1 en la ecuacidn
transformacion general | .
-8t
X=1-¢€
29,4
Tridimensional —'j(é A/Zt
( volumen ) Xx?l—e 4 3£ 17 £ 4
=y 3:
FGUNT
Bidimensional - ,/ =2
(ho;}a) X=**—~t‘3 2\<\/’7\é3
-2 e, 12
_f5d Nt
Unidimensional =2 ‘
( alambre ) X___f....e 1s NS 2
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T.- Johnson y Mehl ( 29 ) derivaron una ley para las ciné-
ticas de nucleacidn vy creeiﬁiento en horde de grano, suponiendo
gque los granos de la nueva'fase,no atraviesan los bordes de gra-
no de la matriz, éin embarge la experiencia sugiere que es més _
razonable suponer que los bordes de grano de la matriz pueden ser
atravesados por los granos de la nueva fase; con este hipbtesis
y suponiendo crecimiento isotrépicce Cahn ( 31 ) ha estudiado

las cinéticas de nucleacidn y crecimiento en bordes ( crecimiento
en una dimensidn ), en aristas ( crecimiento en dos dimensiones )
y en esquinas ( crecimiento en tres dimensiones ) de la matriz.
Cuando la velocidad de nucleacidén es muy grande, las cinéticas

de reaccidén gquedan descriptas segin Cahn por une ecuacién del
tipo sugerido por Avrami ( 30 ):

Ny
X:f--egf /25 /

siendo los valores de [/} para los distintos lugares de nuclea-

¢ién, los indicados en ( tabla IITI )

TABLA IIT

VATORES DE )] PARA DISTINTOS LUGARES DE NUCLEACION ( 31 ) -

T7 lugar de nucleacidn dimensién
3 - esguina
arista

1 horde , 2
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Por razones geométricasg, cuando un lugar se satura, se saturan
todos los lugares de dimensién menor ( tabla III ) aunque los
de mayor dimensidn puedén seguir nucleando; Cahn predice que al
comienzo de la reacecidn serd més importante aquél lugar que tie-
ne mayor velocidad de nucleacién y solamente lugares de dimensgion
menor podrin saturarse antes, si esto Gltimo occurriese estos lu-
gares dejarian de nuclear y su efecto seria cambiar el valor de
£  en la ecuacidn / 25 / a un valor menor ( tabla IV ).
Ia interpretacidén de los diferentes valores de /7 ha sido rea-
lizada suponiendo que su valor estéd determinado por la geometria
de los granos que crecen en la matriz y que esto puede considerar-
se valido durante gran parte de la reaccién,
Hillert ( 27 ) ha discutido 1z relacién entre X y f7 desta-
cando que.la interpretacién de f] puede no ser clara cuando ><

alcanzga un valor importante.

TABLA IV _
VAIORES DE {77 Y SU NORMAL INTERPRETACION

condicién de nucleacidn M
velocidad de nucleacidn creciente ' >4
velocidad de nucleacidn constante 4
velocidad de nucleazacidn decreciente 3-4

velocidad de nucleacidn nula ( todos los lugares saturalos ) 3
nucleacidn en aristas ( después de la saturacidén ) 2

nucleacidén en borde de grano ( después de la saturscién ) 1
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III) TECNICAS EXPERIMENTALES

8.- En la preparacidén de las aleaciones se usé Ag yZn de

99,999 +% de pureza, provistos por American Smelting and Refining
Company. TLa composicidén de las aleaciones fue 45, 47, 48, 49

y 50% atémico de %n. - Las aleaciones se fundieron en tubos de
cuarzo provistos de un mango que permitid su féeil manejo a al~
tas temperaturas. Los materiales en forme de granallas fueron

p

limpiados y pesados con unz precisidn de * 107 gr, luego mezcla-
dos e introducidos en el tubo respective donde se efectuaron
cuatro o cinco''lavados"™ con Ar y finalmente se sellaron bajo uno
presidn de Ar de ~v 300 mmHg. Ia presidn de Ar tiene como objetivo
disminuir la volatilizacidn del Zn y evitar la presencia de otros
gases gue pudieran incorporarse a la aleacidn en egtado fundido.
Ia fusidn fue realizada a2 una temperatura de ~s 1000°C durante

20 minutos, agiténdose el tubo permanentemente para facilitar 1=
homogeinigzacidn., Finalmente se extrajoc el tubo del horno, intro-
duciéndoselo bruscamente en agua a 0°C para evitar segregacidn.
TLos recocidos de homogeinizacidén de cada uno de los lingotes ob-
tenidos de ~s 20 gr de peso fueron realizados en tubos de cuarzo
bajo presién de Ar, luego puestos a recocer a una temperaturs de
5600C durante 60 horas, con el objeto de leograr por difusidén una
mayor homogeneidad en la composicidén. = La pérdida de peso{ 32 )
fue menor que 0,5%. Seguidamente los lingotes fueron laminados
en caliente a2 una temperatura de 400°C aproximadamente, a esta
temperatura la fase /5 ( cc ) es estable y permite muy bien

.la deformacidén pléstica.. Sc obtuvieron por laminado chapas de

0,4 mm de espesor.
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Termlnales de tension
Terminales de corriente

Condensador de
vapores

Resistencia de
calefaccion

fige 3~ Esquema del horno usado en los tratamientos isotérmicos

( vista en corte )

Termocupla de registro
. Argon

I ~ Manometro

Termocupla de regulagion

L Ll? 7 A

A Il ree

robeta Venlana de cuarzo ‘
Soporte de cobre Objetivo

fig. 4= Esquema de la pla&ﬁna caliente usada ( vista en corte )
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9.~ Para la preparacidén de probetag usadas en resistividad,

se construyeron resistencias eléetricas denv 0,8 x 0,3 x 120 mm
de dimensién, sobre las gue se midid ( apéndice A )la caida de
tensidn. Los terminales fueron hechos de la misma aleacidn pa-
ra evitar contaminzecién de la probeta y potenciales espireas y
fueron scldados a la probeta con soplete oxiacetilénico. En

el punto medio se soldd a punto una termocupla de Cromel-Alumel,
que permitid registrar la temperatura real de la probeta durante
cada experiencia.

En platina caliente se usarcu chapag de 0,3 a O,4mm de cspesor

y discos de hasta 3 mm de alto aproximadamente; se les hizo un
tratamiento térmico adecuado para obtener la fase//3! ¥y previa-
mente a la observacidn, fueron pulidas sélo electroliticamente.
Las probetas usadas en las medidas de resistividad y platina ca-
liente, se pulieron mecéniczmente hasta el papel 600 y luego clee-
troliticamente con corriente alterna usando una solucién de CNK

al 10%.

10. Los hornos pars tratamientos isotérmicos fueron cons-

truides de vidrio pirex seglin el esquema indicadc en ( fig. 3 ).
La regulacién de témperatura s¢ hizo usando un regulador WHEELCO
proporcional, este recibia la sefial deluna termocupla colocada
directamente gobre la resistencia de calefaceidn para evitar
problemas de inercia térmica. La temperatura del hornc se man-
tuve constante én I ieq. Los recocidos isotérmicos se hicieron
en un bafio de aceite de sgiliconas WACKER AK 100, que no produce
contaminacion de lasg probetashni se'descompone en el rango de

temperatura en que fue useado.
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Ta caida de tensidn sodbre la prodbeta y la temperatura, ge regis-
traron simulténeamente en un registrador MOSSELEY X, Yi y Y2 H

la precisidn de este aparato es para los ¢jes Y, e Y, del orden
de 0,2% del total de la escala, y en el eje X ( tiempo ) mejor
que el 0,5% del total de la escala. Para las medidas en esgtado
estacionario se usé un potencidmetro LEADS & NORTRHUP K-3. lLas
cinédticas de transformacién de duracién ma&or de una hora fueron
registradas en un equipo RENCA.

En ( fig. 4 ) se muestra un esqueme de la platine celiente usada
( 11 ); este microhorno permitid observar la transformacidn de
fase en un microscopio " Mef " REICHERT con la superficie de la
probete protegida durante la observacidén por une atmésfera de Ar.
La probeta estaba apoyeda sobre una chapa de Cu para favorecer la
uniformidad de temperatura,y la regulacidn de esta temperatura

ge hizo en forma similar 2 la indicada para los hornos de trata-
miento isotérmico. |

La superficie de algunas probetas parcialmente transformadas,

se observé con un interferdémetro REICHERT tipo NOMARSKI iluminado
con luz de longitud de honda )& = 6000 i. Este dispositivo
pernite medir diferencias de nivel en base al desfasaje de las

frenjas de interferencia, usando la eccuacidn:

KAl
2

donde:

a

I o
+ diferencia de nivel { 4 )

K - fraccidn entre el desfasaje de las franjas de interfe-

rencia y la separacién de las mismas.
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. / s
El registro fotogréfico de la transformacidn ,43 —> éfi\ se rea-

1izé colocande la probeta en la platina previamente estabiliza-

da a la temperatura adecuada; este insfante ge tomé como referencies
de los tiapos ( t.o ) ¥ 2 partir de aqui se fueron tomandc fo-
tos sobre peliculas de 35 mm PIUS-X ( KODAE ). ILos intervalos
entre exposiciones ( dependen de la velocidad de transformacién )
fueron del orden de 15 minutos y los tiempos de exposicidn de

" 25 segundos; estos tiempos de'exposicién rermitiercn obtener

" bordes nitidos ". Todas las observaciones se hicieron con

luz polarizada, ya que la fase éfo presenta actividad 4ptica

¥y permite distinguir con claridad las distintas direcciones de

"erecimiento.

11.~. Para la preparacidén de probetas usadas en autodifusidn,

se fabricaron lingotes de aproximadamente 8 mm de diémetro por

90 mm de longitud, usando los materiales y procedimientos indica-
dos_( III, 8 ) y a partir de estos lingotes se obtuvieron 40
probetas cilindricas de 6 mm de didmetro por 3 mm dec espesor aproxi-
madamente. El conjuntec de probetas fue recocido isotérmicamente
durante media hora a 2000C ( fase Zjo } para normalizar su es~
tado inicial, luegéd fueron pulidas ambas caras mecénicamente con
un instrumento descripto por Dyment y Libanatti ( 33 ), hasta el
papel 600 una cara, y la otra hasta el papel 4/0. 8e obtuvo
asi un brillo especular en la superficie pulida con el papel més
fino, la cual fue pulida brevemente con corriente alterna en so-
lucion de CNE al 10%.

Es muy importante que la superficie de las probetas sobre las

que se va a hacer el depdsite radioactivo, sea lo més plana posi-



. ble; esta propiedad determina la calidad de la curve de penetracidn
a obtenerée.

En cada probeta se midieron las diferencias de nivel entre el
centre y la periferia de la superficie ( apéndice B ) usando un
comparador " Reichauer "; las diferenciass observadas fueron siem~
pre entre 1 y 2/;¢' y valor adecuado considerando que las pene-
tracioneég menores en este trabajo resultaron del orden de 60/}¢
Se hicieron micrografias de cada probeia, a partir de las cusles
se calculd el valor medio del tamafio del grano con un método
standard.

El depdsito electrolitice de las probetas fue realizado con isd-

topos radioactivos provistos por la C.N.E.A. { Bs. As. ) en la

siguiente forma:

110 110

nitrato de Ag { NO3Ag
€5

), (1 mCi)

%y,

clorurc de Zn ( 0122n (1 nci)

Las caracteristicas de estos isétopos se encuentran en ( apéndice {Q
Es muy importante que el isdtopo radiactivo se deposite unicemen-
te en la cara de la probeta donde después se harén las abrasiones:
toda difusidn en la superficie lateral de las probetas enmascarr-~
rd los datos de actividad con gue se construye la curva de pene-
tracién ; pera evitar este efecto lateral, se cubrieron las su-—
perficies que no deseaban depositarse con una " laca poliester
goluble en benceno.

Para depositar electroliticamernte §Q§5 se ugd una celda de 5 cm3

de vidrio pirex con un énodo de platino. TLa tensidn aplidada
fue de 6 a 10 volts y se trabajé con una solueién diluida de clo~

ruro de Zn.
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65 - 65++
0122n E__* 2CI Zn

En presencis de'unas gotas" de SO4H2

- +
S0,H, =2 80, + 2H

Se libera el cation Zn65 que se deposita electroliticamente; se

agregaron unas gotas de OHNe para evitar exceso de H2 sobre la

superficie de la probeta.

Para depositar electroliticamere Agllo se usd exactamente la mis-
. 65
ma téecnica gque para Zn
110 - 110+
3>
NOSAg < NO3 + Ag
2% b le —» 4880 ( metélica )

La uniformidad de la capa depositada se contreld por medio de
autoradiografias; dado que ambos isdtopos emiten radiacidn )»
¥ la actividad iniecial era del orden de 30.000 cuentas por minu-
to ; se obtuvieron autoradiografias muy claras para cada probets
con exposicicnes de 2 a 3 horas. Se comprobé gue les depdsitos
hebian sido homogéneos; la ( fig. 5 ) muestra algunas autoradio-

grafias tipicas.

fig. 5~ Autoradiografias tipicas

. 0
Dentro del rango de temperatura en que es estable éf ( entre
150 y 2500C ), se eligieron seis temperaturas de recocido con

intervalos de 20°C aproximadamente; los recocidos se realizaron
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s

en hornos que regularon la temperatura en ¥ 100, Ias probetas
se colocaron ( en grupcs de 3 ) dentro de tubos de vidrio pirex
bajo atmésfera de Ar, a una presién de 800 mm Hg para evitar la
volatilizacidn del %n y los tiempos de recocide y profundidad

de penetracidn se estimaron en una experiencia previa con probe-
tag " testigo M. Finalmente resultaron tiempos de recocido de
630 horas aproximadamente para temperatura de 150°C. Al fina-
lizer los recocidos el aspecto de las superficies no resultd al-
terado en absoluto, y no se apreciaron variaciones de peso dentro
de ¥ IO_Bgr.

Después de recocido, las probetas se tornearon lateralmente un
espesor 3 a 4 #eces la penetracién méximas, para evitar contri-
buciones esplreas a la actividad total. Las abrasiones su
rerlizaron con el mismo equipo de pulido mecénico, usando papel
600; el espesor de cada capa varid de 8 = 10‘/;4 y fue calcula-
do por diferencia de peso usando una balanza METLER ( 10_6gr )

y un valor del pesc especifico de 9,10 gr/om3 medido experimen~
talmente.

La medida de actividad residual se realizd mediante un espeetrd-

netro NUCLEAR y una unidad integral "™ Harshaw " con cristal de
centelleo plano de 3'' x 3'°',

Se calibrdé el espectrémetro usando una fuente de CslBT; utilizan-
do una fuente radiocactiva y una geometria fija, se verified que
la estadistica de decaimiento seguia unz ley de Poisen, lo cual
esegurd el correcto funcionamiento del equipo. |

La medida de actividad residual se hizo en forma integral, es
decir, contando toda la radiszcidn aﬁ- de energia mayor que un
dado valor; estos limites para cada isdtopo se encuentran indica-

dos en los respectivos espectros ( apéndice C ).

Cada lectura_de actividad fue el promedio de 5 medidas descontando

el fondo.
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TV) METODOS DE CALCULO Y RESULTADOS EXPERIMENTALES

Vi
12.- Las cinéticas de transformacidn : por resis-

tividad fueron medidas usandd probetas en /43/ que fueron reco-
cidas isotérmicamente & temperaturas comprendidas entre 120 y
180¢; en este intervalo, éfoes la fase mAs estable y se prcdu-
ce la transformacién /égﬁ—p é:a? produciéndose una veriacicn

de la resistencia eléetrica ( proporcional a la variacidn de
regigtividad eléctrica ).

Le variacidén de resistencia eléctrica fue medida en probetas de
composicidon 45, 47, 48, 49 y 50% atdémico de Zn en funcidn del
tiempo . La forma general de las curvas obtenidas se re-

presenta en ( fig. 6 ).

13.- Para la determinacidén de los coeficientes de temperatu-
ra de la resistivided en las fases ﬂ y éyo , se colocd la
probeta en un bafioc a fjﬂ = 370°C y se midid el valor de la re-
gistencia en estado estacionario, luego se fue bajando la tempe -
ratura a intervalos de 10°C aproximadamente midiendo la resistesn-
cia en cada puntoj este proceso se realizd hasta alcanzar la tem-
peratura de (°C. Las medidas se realizaron también subiendo 1=
temperatura y resultaron ccincidentes.

Con la probeta en /43/ ge efectud la experiencia en dos etapas:
la primera fue desde temperatura de qu liguido hasta aproxima-
damente la temperatura ambiente; la segunda, desde temperaturaz
ambiente hasta ~ 270°C.

En la primer parte /é?/ e€s estable termodinémicamente y se usé

la misme técnica que en las medidas_de ,/3 \'g éfo . Dentrc de

egte rango de medida, a temperaturas més elevadas, empieza la
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transformacidn /43{—59 Z:C)y-puede falsear la medida de resis-

tenciaeléctrica; para registrar el momento en que empieza el

cambio de fase, se colocd junto a la probeta una probeta "testigo"

que se fue observando metalograficamente después de cada medida,

previo pulido electrolitico.

Como segunda etapa, se considerd el rangoe de temperatura donde

/ﬁl no es estadble termodinamicamente, aqul se uso una técenica

que permitid medir la resistencia léctrica en funcidn de 1la tem-

peratura ¢n estado de no-equilidbrio.

En la experiencia se usd un bafio 2 una temperatura ‘T" = 3500i;

y otro con temperatura variable entre 100 y 280°C; la probeta

colocada en el bhafio de temperatura mis elevada fue transferida

al bafioc de temperatura més baja y durante este cambioc se registrd

simulténeamente la variacidn de resistencia. Las curvas obte-

nidas para distintas tempereturas se muestran en { fig. 7 ).

Bn estas curvas se midid la diferencia entre la resistividad de
ﬁal & la temperatura | y la resistividad de /2 a | = 330%C.

Con estos valores se construyé punto por punto la segunda parte

de la curva que se muestra en ( fig. 8 }. El valor de estas di-

ferencias fue medide experimentalmente con poco error debido a

que lz transformacidn /52-;y/é3’ se comporta como si fuese de
segundo orden y es muy répida comparada con la transformaciodn
e

/ &
Tos puntos inicial . y final de la transformacidn :/é?‘ Ep‘éf

fueron determinados de la siguiente manera: para cada temperatu-
ra de recocido en el intervalo 110 a 190¢{, se midid,en la cur-

va de resistividad correspondiente a esa probeta ( fig. 7 ), el

£ o
salto Af”@ g(T) , este valor fue comparado con el AJO
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medido en las curvas gue se muestran en ( fig. 6 ) y resultaron
coineidentes dentro del error experimental. Congiderando que

en estas curves el limite superior estd mejor definido, se usd

el velor de ZXfDAér?f7j) ( fig. 8 ) para determinar el limite
inferior. ILa fraccidn transformada fue definida ( 34 ) por
la ecuacidén / 26 / considerando el cambio de resistividad elée-

trica proporcional el volumen de 5 .
(9. LB=119) 100 )
Az)—f0)

14.- A partir de los datos experimentales se procedid al

cdlenlo de la energia de activacidn usendo las ecuaciones

/ 13 y 15 /. Por aplicacidn de la ecuacidén / 13 / usando los
valores obtenidos de las cinéticas de transformacién { fig. 6 ),
se construyeron los gréaficos representando=égz,7/FT.V§.‘f//7u
log resultados obtenidos usando eate método, estén representados
en ( figs. 9, 10, 11, 12 ). Tembién se aplicé la ecuacién / 15 /
midiendo los valores de (kj)$4bi:) en distintos puntos de la ci-
nétice de transformacidn, usando un método ya descripto ( 35 );
los resultados experimentales estédn representados en ( fig. 14 ).
En ( tebla V ) se muestran los valores cbtenidos de GQ y de los
factores preexponencieles de la ecuacidén / 13 /,.estos Gltimos

se celcularon midiendo la ordensda al origen {/f7h_5p(9 en el

grafice correspondiente.



TEMPO (unidades arbitrarias)

ENERGIAS O ACTWACION {B] N (r!n"-_:T'
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50 % at. &g

| “ : . _J

, e
fig, 15~ Energias de activacién medidas por camblo de pendient

a @iferentes valores de )< { curva tipica )
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TABLA V

VALORES DE Cz Y FACTOR PREEXPONENCTAL CALCULADOS USANDO
LA ECUACION / 13 /

composicidn 61’ factor preexponencial gde

% atdmieco de Zn Kecal/mol ecuacidn .Jﬁ;;_%& e RT
45 22 I 2 4 x 10°
47 21 L2 x 20°
48 28 T 2 5 x 1011
49 VR 1012
50 34 %2 5 x 1007

15.- El método de salto de temperature que corresponde a2 la

aplicacidén de la ecuacidn / 19 / fue realizado usando dos bafios
igotérmicos a diferente temperaturz en forma alternsda. ILa va-
riacién de resistencia eléctrica asi obtenida en funcidn del tiem-—
po, se muestra en { fig. 15 ). El cambio de pendiente en cadz
salto de temperatura fue medido por medio de un sistema dptico

{ 35 ) con precisidn de A 0,59, esto impliecz un error ( apéndice A )
del 15% aproximadamente en el velor de CQ

En ( fig. 35 ) se muestran los valeres de (2, medidos para dis-
tintos valores de >< y €l resultado es equivalente al obtenido

( tabla V ) usando las ecuaciones / 13 o 15 /.
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Tios valores de GQ calculados por lce diferentes métodos mues-
tran que:

a) Cl disminuye a medida que la concentracidén de Zn se ale-

ja del 50% atémico

) Cl no depende de la temperatura de {ransformacidn en el
intervalo estudiado

c) Cz no depende de )( entre >< = 0,2 ¥y )( = 0,8 eaproz:

madamente,
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16.- Para obtener los valores del exponente f1 en la ecuacion

de Johnson-Mehl-Avrami a partir de las cinéticas de transforme-

cién isotérmica ( fig. 6 ) se representé la fraccidén transform-de
>< en funeidén del tiempo -t g diferentes temperaturas de
recocido en 1= formafn &q, ; 1 e U’gg)z f' Los resultados obte~

nides para cinco aleaciones diferentes, usando en cada caso una

Gnica probeta por aleacidn, se indican en ( figs. 16, 17, 18, 19 -
20 ). También se realizaron transformaciones isoférmicas
giguiendo la cinética por dilatometria ( 36 ) en 1la =leacién de
composicién 50% atémico, las probetas usadas fueron cilindros de

4 mm de didmetro aproximadamente y 50 mm de longitud. Los grafi-
cos é» im 7_{)( U’s./f?’a,f Pesultaron rectes dentro del error experi-

mental y los velores medidos de /7 se muestran en ( tabla VI )

TABLA VI

VALORES DE I} OBTENIDOS POR DILATOMETRIA

T g
121 2,1 ¥ o0,
115 2,3 2 0,
88 2,1 % o,
87 2,4 ¥ 0,2

La influencia del tiempo de recocido a 350¢C sobre el valor de
[T fue esgstudiada en probetas de composicidn 48% atdémico de 2n
¥ no se observo dependencia entre 1} y t- y los resgultados se

muestran en ( fig. 21 )
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17 .- Se realizaron unz serie de observaciones sobre las carac -

0 ¢
teristicas de la nuclescidén de 1la fase ;: en 1la fase 343 usan~

do probetas cilindricas de 6 mm de didmetro por 3 mm de espesor
aproximadamente, obtenidas por torneado de un lingote, les que
fueron transformadas en /43’ ¥ luego pulidas mecénica y electrol: -
ticamente; por Ultimo se transformaron parcialmente en é:a 2 une
temperatura de 160%C.

Los resultados de observacidén directa se muestran en ( fig. 22 ).
Se observd en otra experiencia, que la deformacidn superfieial

( rayas de pulido mecénico ) facilita la nucleacidn de féfo v loe
nticlecs de esta fase presentan la misma relzcibn de orientacidn
con respecto al grano de /eﬁ que 108 niclecs formados en otra ,
zona no deformada del mismo grano. Dentro de cada grano de‘/g
se presentan no mAs de cuatro direcciones distintas ( diferente
polarizacidén } para todos los granos de éfo ( figs. 22, 23, 24 ),
siendo homogénea 12 distribucidén de nlicleos éfo dentro de cade
grano con superficie uniforme; algunas veces la concentracidn
homogénea de nicleos éfo eg diferente en granos adyacentes de
/égl { fig. 24 ); finalmente se observd que los nlicleos que cre-
cen a ambos lados de un borde de grano de/K3/ tienen similar

orientacidn relativa { fig. 22, b )

fig. 22- Superficie parcial--
mente transformada, observa-
de con luz peclarizada,
?o r -
as granoé de forma tipica
/
b: borde de granc /43
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Para observar la nucleacidén en la superfiecie externa de las probe-
tas, dado gque el pulido electrolitico puede llegar a reducir es-
pesores importantes de la probeta y enmascarar efectos en la capa
superficial, se realizd una experiencia en la siguiente formas

una probeta parcialmente transformada fue incluida en frio, luc-
go pulida mecanicamente {una de las caras del eilindro) hasta el
diamante fino; en este estado la fase é;o polariza perfectament.
la 1luz y puede ser observada en forme directa. El resultado se

muestra en ( fig. 23 a, b )

fig. 23.- Probeta parcialmente
transformada

a: crecimiento preferencial en la
guperficie

"bs crecimiento preferencial en la
- superficie reducida lectrolitica-

mente
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La superficie aparece ( totalmente transformada en el comienzo de
la reaccidn ) como lugar preferencial de nucleacidn, conservando
relaciones de orientacidén determinadas en los distintos granos de
Iz

Otre experiencia similer se realizd con una probete en fase /fg}
que fue reducide electroliticamente en un espesor de ~ 1 mm, luegc
parcialmente transformada y observada la superficie en forma simi-
lar a la experiencia anterior; siendo los resultados exactamente

equivalentes.




41

18.- ILa velocidad de nucleacién en la superficie se ha esti-

medo recociendo isotérmicamente las probetas en ,43, durante distin-
tos tiempos y observéndolas parcialmente transformadas, previo
pulido electrolitico. En { fig. 25 ) se muestra un ejemplo que
sugiere que por lo menos en las primeras etapas de la transfor-
macidn /ﬁ?:#:(? y s decir, que no todos los lugares posibles deo
nuclear estén saturades on ¢l comienzo de la transformacidn.

Aunque esta obeervacidn puede estar afectada por la aparicién en

la superficie de nicleos formados en una etapa posterior, en ca-

pas adyacentes a la superficie, y que intersectan a esta a dife-

rentes tiempos.

fig. 25— Superficie transformada a distintos tiempos a una tem-

peratura de 165°C



Se estudid la dependencia del tamafio de grano con la composicidn

y temperatura de transformaecidn, esto se hizo tomando probetas

de cada composicidn y sometiéndolas en forma simulténea a treta-
miento térmico idéntico en la forma siguiente: primeroc recocido

y templado para obtener ,(3, y luego se recocieron hasta llegor

e transformarse totalmente en éfka. Bn ( fig. 26 ) se observan
lo8 resultados para una temperatura de recocido de aproximadzmen-
te 1309C, los que muestran una fuerte dependencis del tamafio de
grano con la composicidn. Experienciag a diferentes temperaturas
mogtraron que el tan~fic de granc es poco dependiente de la tem-

peratura de trensformacidn.

fig. 26~ Superficies totalmente transformadas pulidas electroli-
ticamente.

at 45% atdmico de Zn bs 47% atémico de %n

¢t 49% atémico de Zn d: 50% atémieco de Zn
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18.~ ) Las experiencias en platina calientte se realiz~ren en la
siguiente formas cuasndo la platine alcanzd réegimen estacionario
a une temperatura prefijeda, se colocd 1la probeta prevismente
electropulida, lista para ecbserver la transformaceidn. Be tra-
bajd con luz polsrizada ya que por la actividad dptica de é:;o
es posible observar con claridead su crecimiento. Para les diferen-
tes aleaciones, los niclecs se observaren distribuides al azar

en la superficie de 1la probeta.

Desde el comienzo de la transformaecidn, se fueron tomande fotos
sobre peliculas de 35 mm, para registrar las distintas etapas

del crecimienteo. 8¢ observé la traneformacién de fase en el
misme rangc de temperatura en gque fueron hechas las medidas de
resistividad eléctrica con €l objete de comparar y cempletar lcs
regultados anteriores.

La precisidén de los resultados obtenides en 1la platina ealiente,
depende principalmente de des factores:

a) el tamafic del grano de éfo y Que es conveniente sea lc¢ maycer
posible

b) la velocidad de reaeccién, gue interesa ses lo menor posible.

Estas deos condiciones permitieron reelizar experiencizas unicamen-
te con probetas de composicidén 50% atdmico.

Ta platine utilizadae podia luege de alcanzar un estadec estaciona-
ric a j} cambiarse a una temperatura ‘Té mayor o menbr; las
dos posibilidedes pueden conducir 2 resultados distintos por lo
giguiente:

a) ‘7:é <i_7; ¢ en este casoc para cierto valor de >< se in-
terrumpe la corriente de calefaccidn hasta alcanzar el valor de

temperatura _Té , agul se restablece su valor normal { fig., 27,c )
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b) '7;2 > ’re , en esta forma para un dado valor de )(
eg necesario incrementar bruscamente la corriente_de calefaceidn

para reducir el intervalo de cambio ,Z&t

Debido a inercia térmica del sistema { platina-probeta )} es muy
probable que se obtenga un scbrecalentamiento que puede modificar -
mucho la velocidad de reaccidn alterando la cinética durante el
intervalo ﬁk-t como se indica esqueméticemente en ( fig. 27,b ).

Por esthas razones sge adqpté'en todas las experiencias el criteric

T T, A
i 2 Ry ‘
gbd? r /Athmfn
>0 e a,) AN b)
SN At AN
g
E% A’&t
w2
P -~

TIEMPO

fig. 27- Eszquema del cambio de velocidad ( pendiente ) de migracidm

as fré 4:~T;' b 72% j>~T}

Para la determinacién de la velocidad de migracidn de la interfese

con la sucesién de fotos que muestra la transformacién { fig. 28

ge construyd un gréficc en el que se ha marcado la posicidn de _
1a interfase para distintos tiempos de transformacién { fig. 29 ).
Para medir la distancis gque migré la interfase, se usaron come re-
ferencia‘, runtos de la superficie que permanecieron fijos duran-

te 1a transformacion , en generel estos puntos estuvieron ubicados
gobre los bordes de grano de /égx
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En { figs. 29, 31 y 32 } se muestran las pcsiciones de la inter-
fage para distintos tiempos en tipos de morfologia caracteris-
ticos de este transfermacidén, la componente de velocidad C;
para distintas direcciones de migracién ( tabla VII ) se deter-
miné midiendo la pendiente en un gréfice ( desplazamiento Vs
tiempo )3 en ( fig. 30 ) se muestra un ejemplo tipico para dos
"direcciones diferentes AA y BR y puede observarse una
relacién lineal entre desplazamientos y tiempo, lo cual indiea
gue la velocidad de crecimientc en una direccidn dada es sélo

funcidén de la temperatura.

t=54m, 153 231

T=110°C

279 299 320

T=125"C

o
fig. 28~ Crecimiento de éj observado en platina caliente &
‘Té = 110¢C ¥y “T; = 125°C , ( Los tiempos en minutos se

indican sobre cada foto ).
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T=1285 °C
T,=113°¢

7
fig, 31 Posiciones de la interfase ﬁ —-{ para 10s

tiempos ( min,) indicados sobre cada curva

T-128,6 °¢ f

‘\555 . Q=30
=
,f j_g:30

fig. 32- I1dem fig. 31
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19.- Apartir de los datos de velocidad de migracidén medides

con platina caliente, se calcvld 12 energie libre de setivacién

Z§(35+ para la transformecidén en la alescidén de cécmposicidén 50%
atémico.
A cada temperatura se midiercn valores de 1z velccided de migra-
cién de la interfase en distintes direcciones, ¥ usande la ecua-
eién / 11 / para cada una de ellas se calculé ZXCS*&; para dicho
cédlculo se estimé la distancia de salto 613 en 2 x 10'8cm Y
1a fuerza impulsora /A5 en 35 cal/mel ( 37 ).
Se utilizé un unico valor de £}C3 ya que las variacicnes de
ZkCS con la temperatura son posiblemente poco importantes.
Los resultados obtenidos, se muestran en { tabla VII ) y presen-
tan poeca dispersidén, agrupindose en torno a un valor medio
2523* = 18,1 Keal/mol. X
Los resultadeos muestran que ZXCE no depende de la temperatur:

de transformscién.



TABLA VITI

“ %

ToC G cm/seg x 10 AG Keal/mol
50 17,8
i00 17,3
154 190 16,7
300 16,3
() 20,0
150 4 19:5
62,5 17,5
25 18,3
8,6 18, 8
141 21 18,3
1057 18’5
6,5 18,9
139 €0 17,0
128 7,3 18,2
13,3 17,7
113 1,7 18,6
2,6 18,4

47
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20.~ Para la estimacidén de la energia de activacidn se si-

guié exactamente el proceso ya indicad0 { IV, 18 ), inicidndose
lae transformacidén de la probeta a una temperatura —ra ¥ cuando
ge estimé que la fraceidn transformada habia alcanzado el va-
lor de X =’ 0,5 se realizé en cambio a la temperatura —l_? ;
en todas las experiencias se tomd el valor de 7}-——-T%? )
aproximadamente de 15°C,

Lcs valores de CQ se calecularon mediante la ecuacidn / 19 /
midiendo el cambio de pendiente ( fig. 30 ), en algunas expe-
riencias se efectucron dos saltos de temperatura ( fig. 29 )
obteniéndose dos valores de CQ coincidentes dentro del error
experimental.

El conjunto de resultados obtenidos se agrupa en ( tabla VIII ).
De acuerdo a la teoria de procesos térmicamente activados ( I, 3 ¥

4 ) la migracién de la interfase puede ser descripta por la ecugi*

cién / 27 / en la que se calculd el factor preexponencial A e

45 -4 _ag
Gze._%fﬁ\_cﬁ;e R e T/ —e RT / 27/

dondes

constante de Boltzmann

>
i

= constante de Planck

=

>
5 W
i

distancia media estimada para la migracién de la in-
terfase por cada salto de los atomos { 2 x lo-acm )
diferencia de energias libres entre éjc) Yy /égf ;s se
tomd el valor de - 35 cal/mol como promedio entre las

temperaturas 110 y 140°C segtn ( 37 ).



%2

Q: energia de activacidén experimental cal/mol
G = componente de velocidad de migracidén de la interfase
en la superficie cm/oeg
A = factor asociado & la fraccidn de étomos situados en
la interfase que participen en la transformacidn;
ver{a entre O y 1, en esta experiencia se tomd igual
g 1l

AST '
S'= entropia de activacién

En { table VIII )*se muestran les valores calculadeos para el
faoter A & A% y ademés se incluyen los valores correspon-
dientes de ASN
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IABLA VIIT
M‘Tl T, | Q@ A1) AT, AsF As®
oc oc | Keal ¢ Keal  Keal cal Ae R
mol mol moL mol
Lk a 17,8 18,6 6k 10th
128,6 113 | 32 b 18,5 18,9 32 8,9 x 105
fig, 31 32 ¢ 18,3 18,6 32,5 107
38 a 17,7 18,3 L9 Lo x 1010
% e - - - -
32 £ 18,2 18,7 32,6 1,2 x 107
128,6 113 | 33 g 18,1 18,5 © 35,4 5,0 x 107
£1g. 32 30 h 18,2 18,6 27,5 10°
30 i 18,1 18,5 28 1,2 x 100
30 j 18,3 18,7 27,3 7,0 x 109
33
K - - - -
3L
S125 110
o 125 |33 17,8 17,1 29,8 3,1 x 10°
. fige 29 35 17,1 18 29,5 2,5 x 10°
33
m - -~ — =
L 3k

2 direccidn de medida en (figs. 29, 31 y 32)
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2.~ Para determinar algunos aspectos de la morfologia de

o r
loes #ranos éf » 8e realizaron observaciones metalograficas de

probetas transformadas a temperaturas comprendidas entre 120 y
180°C, no encontréndose un cambio de morfologia en los granos de
éfa . Estos granos muestran l:s siguientes caracteristicas:
a) A las temperaturas que se realizaron las observaciones en pla-

tina caliente se preducen bordes " rectos " y " curvos ", sien-
do mayor la proporcién de estos Gltimos. ILa velocidad de migra-
cidn (3 es aproximadamente igual en ambos casos.

b) 3In todas las experiencias se observd una relscidn de orien-
tacibén definida para todos los granos éfo que crecen dentro de
un miamo grano de ,42’ . Dentro de cadsa grano’/gf se observa-
ron por-diferente actividad 6ptica, no més de cuatro direcciones
de crecimiento para éiyo .

¢) No se obgservd que granos de fase é:a atravesaran un borde de
greno %é?l ; en algunos caseos se obsgervd un crecimiento " colum-
ner "de los grancs nucleados en la superficie libre ( fig. 23 ),
debido a que se han " tocado " lateralmente y continuaen crecien=-
do en la direccidn libre. )

d) Se observd la superficie de lag probetas parcialmente trans-
formadas, por interfercmetriz; la ( fig. 33 ) muestra el resulta-
do obtenido para una forma tipica de crecimiento en esta aleacidn.
Inicialmente I1a superficie pulida no presentaba ninguna disconti-
nuided, pero después de la transformascidén se observd un relieve

gue aparece como deformacidn localizada en la proximidad de la

¥ -]
interfase ﬁ _Z°,



fig. 33~

at superficie parcialmente trans-
formada

b: la misma zona observada con

interferdmetro

desnivel

e} Algunos granos de 4éf0 deformaron plésticamente por maclado,
como se observa en ( fig. 34 ); esto ocurrid en probetas de 3 mm

de espesor aproximadamente, que después de recocidaes a 7_ A 20000
presentaron una cantidad de maclas en los granos de éfo correspon—
dientes a determinadas direccicnes de los primitivos granos /9/ .
La misma experiencia fue realigade recociendo a -T*rmj 2650C y

el nimero de maclas observado fue mucho menor perc con las mismas

propledades.
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fig. 34~ Superficie totalmente
transformada con maclas orienta-

das preferencialmente.

f)}) En ( fig. 35 ) se muestra la evolucidén de maclas para dis-
tintos tiempos de recocido en probvetas de sspéesor~ 0,3 mm, en
estas probetas la observacidén de maclas fue muy escasa. ILa mi-
gracidén de la interfase /Sf’n- éfo siempre se realizd en forma
uniforme excepto cuando dos interfases avangzando en sentido con-

trario se encontraron muy proximas ( fig. 35 u ).
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fig. 35- Superficie parcialmente

transformada a distintos tiempos

t

u

*

macls

interfases préximas
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22 .~ Los coeficientes de difusidén en volumen y en borde de

grano fueron caleculades usando el resultado generalizado por
Seibel ( 38 ) del método de Gruzin ( 33, 39 y 40)., Este métcéo
es una combinacidén del método de seccionamiento directo y téceni
cas de absorcidn, gque es vAlido cuando la radiacidén se absorbe
exponencialmente. La actividad de cada probeta luego del reco-
cido de difusidn se mide después de cada abrasién y con estos
datos se construye una curva de penetracidn. BEsts método re-~
.quiere conocer el valor del coeficiente de absoreidn linea1)%¢
de la radiscidn usada, pero pare cascs limites de radiacidn muy
abgorbida o de radiacidn muy poco absorbida, existen soluciones
simples de la ecuacidn de Fick que no necesitan el cdlculo exac-
to de /AL

Iz solucidén de 1la segunda ley de Fick ( 41 ) dada por el método
de Gruzin para un medio semiinfinito con una capa delgada de ra-

dioisdtopo depositada en la superficie plana, est

9/41‘1 Ao “4 Dt

/ 28/

= coeficiente de absorcién de la radiaecién cm™
/L1= actividad después de la abrasidn n
f = tiempo de recocido seg
[) = coeficiente de difusidn en volumen cmg/seg
<;ﬂ]= distancia a la superficie inicial luego de la abrasiin

M
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Cuando se consideran las dos condiciones limites:

a) para réﬁiacién muy absorbida, por ejemplo N363 emigor /ég

<</o/4
60 110

-b) pare radiacidén muy poco absorblda, por ejemplo Co v Ag

9 >>/,w4n

La ecuacidn que resulta / 28 / para el caso de radiacidn poco

de 0,067 Mev, resulta: 9
An

emisores a‘ s, resulta:

" absorbida ha sido integrada por Philibert ( 42 ), obteniendo la

ecizacidn:

An _ 4 1~ ¢(’L{,h> /29 /

28, 2

donde:

¢

Zén = _Ezék_“ C)
V4Dt

La ecuacién / 28 / permite medir [ airectamente = partir de

U 42
e dx

funcidn error =

il

R

los datos experimentales como cuando se usa el método de sec-
cionamiento directo.

- El valor de /Aéz fue calculado ( =2péndice D ) y se encontgg que
suponer que la radizcidn )A emitida por los isdtopos Zn y
Agllo es poco absorbida, es valido para la aleacidn AgZn, lo
que permite aplicar el método con seguridad.

Ios coeficientes de difusién en volumen LD y en borde de granc

[)b ge midieron en cada probeta a partir de una misma curv:a
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de penetracién ( 43 ). En ( fig. 36 ) se muestra una curva ti-
pica donde se indican las dos zonas siguientes£

a) una gzona de menor penetracidn que correspnde a difusidén en

volumen en gue el gréafico .?ﬂrv ( en escalas probabilis-

o
tica ) vs. 4?°v ( en escals lineal ) equivalente a representar
ﬁ;ﬂ4,btf3 2 da aproximadamente una recta,

b) una zona de mayor penetracidn gue corresponde a difusidn

por borde de grano, en que el graflco dﬁv fq £}56%17V C%qu

da aproximadamente una recta.

23.- El célculo de E) se hizo midiendo la pendiente de

las rectas trazadas por cuadrados minimos para cada probeta
( por ejemﬁlo: fig. 36 ).
La ecuacién / 29 / implica que la ordenada al origen valga 1/2,
con los datos experimentales esta condieidn no siempre se cumple
y es necesario tomar otreo valor de la actividad inicial /l
ocbtenide a partir de zko//équ Bl proceso se repite itera-
tivamente hasta que la crdenada al origen sea 1/2 ki zﬁ donde

ZX es un erro prefijado ; en todas las mediciones se adoptd

A =1 o0,005. Tedo el cédleculo se hizo por medic de una com~
putadora { apéndice E ), obteniéndose los resultados que se

muestran en ( tabla IX ).



TABLA TX y

COEFICIENTE DE DIFUSION BN VOIUMEN DE Ag-iC v 7n®’

10 65

ToC Ag Zn tiempo de re-
1013 p 4 D IOlB X D cocido
2 2
cm”/seg em”/seg seg
- 3’8
193 - 5,5
1,5 9,0 | e
170 0,56 2,7 8,74 x 10
1,6 41 |
193 8,29 x 10°
6,8 30 4
9,8 80
212 8,29 x 106
152 85 d
6,8 120 6
230 61 _ 5,17 x 10
10 240
251 15 270 2,27 x 10°

16 220




24 .- La difusidén en beorde de grano ha sido estudiadsa usen-

do un modelo como el indicado en ( fig. 37 )
X

-
sl

Co=C(,4.t=0)

IFSFFNSNESENEETEN NN EySENEEYES

g v
IN W 771‘/@ )
YT -
t%9 B 4;

— e

fig. 37- Modelo de borde de grano

donde s
[2 = coeficiente de difusién en volumen
EL = coeficiente de difusidn en borde de grano
6&';: anche del borde de grano

1t = tiempo de recocido

Bl calculo de [:L con el modelo de borde de granc presentado
ha sido resuelto para dos tipos limites de fuente superficial:
a) fuente de concentracidn constante C:o durante el recocidc
de difusién ( 44, 45 )

b) fuente instanténea: en este caso el depdsito tiene una dada
cantidad de material inicial que decrece con el avance de la

difusidn ( 46 ).

Bstos dos casos limites ( 2 y b ) tienen une diferenciz importan-
te en el aspecto de las curvas de concentracidén constante ( 46 ),

egta diferencia results por una disminucion de <:t> cerca del
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borde de grano, debido & que la difusién es alli més répida que
en cualquier otro lugar.

Se tiene experimentalmente el caso de fuente de concentracidn cone-
tante cuando el depdsitc es de espesor importente y el valor de
([)t)VZIQIativamente bajo, si el depfsito es delgedo, esta con-
dicién puede ser aproximeds si se prcduce difusidén superficial
muy répida. El caso de condicidén de fuente de concentracidn
constante fue resuelto en forma aproximadza por Fisher ( 44 ) ¥y
en forma exacta por Whipple { 45 ).

BEn el cédleulo de [)Lg segin Fisher, se supone!

a) I)bj > D

b) [)b y D nc son funciones de la concentracién.

¢) Concentracidén en el borde de grano igusl que en la red en
contacto con el borde de grano.

d) Se consgidera despreéiable la difusidén en volumen en la direc-
cidn 2; ( fig. 37 ).

Con estas condiciones las curvas de penetracién son descriptas

por la ecuacidn siguiente.

/2
Cleytk Co éﬁﬁ Deg 55 /( t) )3 % J

donde

funecidn error

H

I

Integrando respecto de _5** se puede tener la concentracidn

media C engf o 14 | 1
T e t” o i_@'ﬁ*)%ﬁm} 4}g+<~+€‘ /3 /

tiempo de recocido seg.

H
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De esta forma graficando '£7v C: Ch; ge puede calcular
(Dbg C.*P/ , lo que permite evaluar Db conociendo D
y estimandc 53 2;
La solucidén dada por Whipple al caso de fuente de concentracidén
constente, no hace la aproximacidén que implica la suposicidn &)
de Fisher y es exacta, pero de forma integral y muy complicada
de aplicar = los resultados experimentales, por lo tantoc no seri
deseripta aqui.
Susuoka para el caso de condicidn supérficial de fuente instan-
ténea ha desarrcllado una solucidn exacta desde el punto de
vista matemético,_pero'al igual que la solucidén dada por Whipple
desprecia la difusidén en la superficie ( hacia el bcrde de gra-
no ). Sin embargo este efecto en slguncs cascs ha sido obser-
vado experimentalmente ( 46 ). A pesar de esto, si se utilisz~
el método de seccionamiento, el modtlc de Susuoka resulte 0til
pare. determinar los coeficientes de difusidn en borde de greno
cuando la capa de radioisdtope depositada es muy delgada.

L2 relacidén dada por Susuckes es la siguientes

9%5 DT 0 72% QoIS 3
9 Z%‘ a/ﬁ //2)49/_5

dondoe

C = concentracién media debida a la difusién por bordes
de grano |

7.4 - A.Z#
VDt 0O b
Z = Z B B-1)0s

Vol & D

]
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Asi, la determinacidén experimental de /62 permite evaluar JS%
en la ecuacién / 32 / cuandec se conoce y st estima 4;. 7
FEl parémetro I/z indica en cierta forma cudn importante es la
penetracidn en berde de grano con respecto a la penetracién
debida a difusién en velumen; valores crecientes de/é? hacen
que el perfil de concentraciédn constante ( fig. 37 )tienda a

ser agudo, es decir, que el &ngulc ;j disminuye a medida que
/£3 crece. Cédleculos numériccs usando la solueidn de Susuoka
han mr~strade que la concentracién de radioisbétopo debida a di-
fusién en volumen decrece ccn la penetracidén muchc més répide-
mente que la concentracidén debida a difusién per bordes de gra-
ne y que mas ellé de cierta penetracidn, la difusidn por bordc
de grano se hace preponderante obteniéndose aproximadamente rec-
tas cuando se representa jﬂg,éf-¢t5; Z

La determinacicén de [%, usande la solucién de Susuoka, puede
hacerse usando la ecuacidén / 32 / en forme similar a cuando se
usa la solucidén de Whipple, o mas simplemente utilizandoc un
céleulo sugerido por Susucka ( 47 ) en que propone la siguien-

te relacidns

0,973 log (A -1 ) = 6,567 - 1,644 log X - 10g VDT / 33/

Z) log‘ZS
0y “&

Ia relacién entre los coeficientes de difusidn obtenidos a par-

donde se ha supuesto '£35335 X lo_scm vy sz

tir de las soluciones de Susuoka y de Fisher, ha sidoe estimada
( 46 ) en:
Dy
g (sasuoke) , ,

ng ( Fisher)

3




63

En cuanto a la relacidén de energias de activaeidn, la estimacidn

ha aidec hecha en forma semiempirica y el resultade sugiere:

P

——

Fisher Susuoks

Le Claire { 48 ) ha realizadc una comparacidén de las diferentes
soluciones y ha evaluado en forma numérice la sclucidén de Whipple,
representandcla graficamente, lo gue permite hacer una compara-
cidén detallada con la solucién de Fisher; el resultado més inte-
resante s que un usce indiscriminado de la sclucidn de Fisher
puede conducir a cobtener energias de activacidn altaé para la
difusidén en borde 4dr grano, especialﬁente en bordes de bajo &n-
gulo.

Ta solucidén de Whipple es también comparade con la obtenide ror
Susucke y para el métedo fe seccionamiento, las dos soluciones
dan el mismo valor de I)%g . Esta eg una ventaja sobresaliemn-
te del métedo de seccionamiento, ya que experimentalmente son
dificiles de controlar las condicicnes de fuente de concentraciin
censtante o fuente instanténea, que pueden regir gsobre la super-

ficlie de las probetas.

25, Ta aplicacidén del método de Gruzin a la spolucidn de

Fisher se hace mediante la ecuacidn generalizadsa ( 40 ) que en

este caso se reduce &
N\
In ﬂ?; C7z — : / /
&O } ; (77’195)/’/06; Ie I *
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dado que en esta experiencia se cumple la condieidn 99 >>/’° ’4’7"-1
1z ecuacién / 34 / se puede integrar entre h<(7<m j?u

resultando:

K
,4=C%5».€ (7 / 35 /
| &

donde: y
&
K

(WDf)%/Dé 8

De acuerdc a la solucién de Flsher, las curvas de penetracién
son descriptas con las ecuaciones / 30 y 31 / por 1lc tento,

los valores experimentales se graficarcn en la forma

;41/ ;47%/ U3, 4, + Una curva tipica resultante se muestra
en ( fig. 36 ) donde se indieca el rango de penetracidn lograda
principalmente por difusidn en borde de grano; por estes puntes
se hlZO pasar une recta con el metodo de cuadrados minimos y

de su pendiente se calculd el valor -Z)ﬁ? g?///[)' .

Se estimd Ci; ~ 5 x 10_80m y locs valores de [J) fueron los
medidos experimentalmente en la misma probeta y por consiguien-
te a la misma temperatura ( IX ).

Los valores de [ cbtenidos se muestran en ( tabla X ).

En forma similar Sé?aplicé el métode de Gruzin a la sclueciédn
desarrcllada per Susucka y se hizc el cédleuloc de los coefi-
cientes de difusién greficando los vzlores experimentales en

la forme %/& yapey Di/?'& C Uﬁ;%por el conjuntc de

puntos resultante se trazd unaz recta por cuadradcs minimos y =
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partir de su pendiente se calculd el valor del coeficiente de di-

fusidén usando la ecuacidén / 33 / y valores de é;; y L igua-
les que al user el métedo de Fisher.
Los resultados se muestran en ( tabla X )
TABLA X
COEFICIENTES DE DIFUSION EN BORDE DE GRANO L)) ’ en? /seg
Método de Fisher Método de Suzucka
pog 765 2t 10 765 2110
8 10 8 9
10° xD, 10770y, 10°xD 10°x D
k9 > by “3
153 1,34 - 2,77 -
170 2,23 5,8 4,77 1,09
193 9,93 44,7 24,4 8, 37
212 68,7 304 149 58,2
230 139 19 253 35,3
251 373 588 662 401
26 .- Para las energias de activacidn de difusidn en volumen

se ha encontrade empiricamente ( 41 ) que la dependencie de los

coeficientes de difusidén de la temperatura puede ser descripta

por una ecuasecidn del siguiente tipo:

D .D .

e

&)
RT

/ 38/
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donde se ha'suﬁuesto que [jci vy (;Z scn indepehaientes de iz
temperatura. Con los valores de(tabla IX) se comstruyd un gri-
fico Z)fu 0(7')05 %‘y por los puntos obtenidos se trazd uns
recta por cuadrados minimos ( fig. 38 ) de cuya pendiente se
calculd el valor de igzv' 3 Z:b se calculd haciendo L = .
Log valores de v Y Z:%n/se muestran en ( tabla XI ).

Para las energias de activacidn de difusidn en borde de grano

ge supusc valida la ecuacidén / 36 / y se representaron los coe-
ficientes de ( tabla X )en lo misme forma que se hizo para difu-
gién en volumen ( figs. 39 y 40 ) obteniéndose CQéj y Z:b .
Los resultados correspondientes a log dos tipos de solucidn de

borde de grano se muestran en ( tabla XTI ).

TABLA XTI

VATORES DE LAS ENERGIAS DE ACTIVACION (¥ DE DIFUSION EN Keal/s 1
Y COEFICISNTES [J), EN em?/seg

difusgidn en volumen difusidén en borde de grano

igd- . . .
método de PFisher meétodo de Suzuoks

topo
égv' -Ezpv Cgéy Z:ZD égéja £>o

65

1 (e x107t 2813 1,2 x 108 o7 * 6

I+

Zn 17

110

I+
I+
1+

25
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V) DISCUSION

27~ El exponente I de la ecuacidn de Johnson-Mehl se-

gin lo dicho en {( I, 6,7 ) puede ser asociado a la geometria
de las particulas gque crecen cuando se trata de nucleacidn en
volumen y también a los diferentes lugares de nucleacidn, cuan~
do se trata de nucleacidn en lugares preferenciales ( bordes,
aristas y esquinas ) ( 31 ).
Las observaciones en probetas parcialmente transformadas y puli-
das electroliticamente ( fig. 25 ), permiten suponer que la nu-
cleacidén y el crecimiento coexisten por lo menos en la primera
parte de la transformacidn, esto equivale a decir que la satur: -
c¢ién de los lugares posibles de nucleacidn, no ocurriri en el
comienzo de la reaccidn, y en cste caso las cinéticas pueden ser
descriptas con la ecuaciédn / 25 / con 1 comprendido entre
3y4 (1, 7).
Los granoeg de z:o observados en las micrografias obtenidas du-
rante la transformacidn, mantuvieron sproximadamente constantc
su morfologia.
La nucleacidén de la fase éfcaen la superficie de probetas puli-
das y parcialmente transformedas didé resultados que indican una
nucleacidén preferencial en la superficie de las probetas. Dado
que durannte la transformacibén se produce un aumento de volumen
Zﬁvy/ 14 = 4 0,6%, la acomodacidén de cste cambio de volumen
requiere una energia de deformacidn, y es probable que esta ener-
gla sea menor para los nicleos que crecen en la superficie de
la probeta, ya que es en la superficie donde la acomodaciédn
del cambio de volumen se puede producir més fécilmente.
La nucleacidn cbservada en la superficie de la probeta reducida
electroliticamente ( fig. 23a,b ) ha probado gue la posidble in-

troduccidén de defectos en la superfiecie al fabricar la probdet~.
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no es un factor determinante de la nucleacidn superficiesl, pues
esta se produce en forma similar desplés de eliminar la superf: -
cie trabajada. Ta diferente densidad de grancs Zfo observado.a
dentro de granos adyacentes de fase 1[31 , hace suponer que la
acomodacidén del cambio de volumen en la superficie es difercnte
geglin la orientecidén cristalogréfica de cada granc ( fig. 24 ).
Ta observacidn de la superficie parcialmente transformada indi-
ca que se produce nucleacidén en la superficie de la probeta y en
volumen, siendo la primera mucho més importante en las etapas
iniciales de la transformacidn.
En cuanto a la variacidén de ] observada en las aleaciones de
compogicidén 49 y 50% atdémico de Zn, es importante analizar el
efecto de la superficie de la probeta en la nucleaecidn.
Pare considerar este efecto se puede suponer la nucleacidn en
superficie como equivalente a una nucleacién adicional en bor-
de de granc que tiene lugar en la primera etapa de la transfor-
macién. De esta forma el valor de [} crecerd segin Cehn ( 31
al alcanzar )< un valor en que pasa a ser mAs importante la
contribucidén a ;X: debida al crecimiento en volumen de fase
ge .
Este razonsmiento explica que el cambio en el valor de {1 no
gea observable en las probetas con menor porcentaje de Zn, de-
bide a que estas aleaciones transforman con un temfio de grano '
mucho més pequefio ( fig. 26 ) y que en este caso, la influencia
de le maperficie externa considerada como un borde de grano, se
hace mucho menos preponderante.
4 continuaciédn se estimaridn las contribuciones al valor de ><

de granog nucleados en volumen y en superficie, para probetas de
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dimensiones semejantes a las usadas en resistividad ( ITI,Q ).
Supondremos la fracecién transformada >< de la probeta consti-
tuide por dos partes, una debida a los nlelecs que crecen en
volumen y otra debida a los nlcleos gue crecen en superficie.
Puede siponerse en primera aproximacidng

=) que los nicleos son"esféricos"

b) que los nlcleos estdn uniformemente distribuidos en la su-
perficie con una densidad constante ﬁJA granos/ﬁm2

¢) que todos los nficleos comienzan a crecer al mismo tiempo.

Woodhead { 49 ) suponiendo niteleos esféricos distribuidos uni.-
formemente en la superficie, ha desarrollado la siguiente ex-
presidén que permite calecular el nimero de nicleos por unidad de

volumens
2
A{’= 7r /Vé / 37{!
4N,

donde:
A&;: nimero de nidcleos por unidad de volumen de la probeta
/Vﬁ = nimero de ndcleos por unidad de . 4rea de la probeta
N/, = ntmero de nicleos por unidad de longitud sobre la

superficie de la probeta.

De esta forma, la contribucidn a >< de los nicleos que crecen

en volumen seréd:

X, - 7T’2/\/A2(6 t)* / 38/
3N U
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donde
(G = velocidad de migracidén de la interfase

\i = volumen unitario de 1la probeta
T

En forme similar, la contribucidn a >< de los nicleos que cre-—

cen en la superficie de la probeta, puede ponerse:

X PLK/G“: /30 /
Vi

donde:

P perimetro de la probeta
l*K* longitud de la probeta

VL: volumen de la probeta de longitud ‘4

Es razonable considerar el perimetro de la probeta coro el fren-
te de crecimiento al tiempo t s, ¥ nc los granos periféricos
por separado. Esto se debe a qu. la distancia entre grdnos

es ﬂ/5‘/LL { fig. 23 ) y esto indiea que para una temper?z§ra
de por ejemplo 157¢C tardarin =2proximadamente 25 segundos
en ponerse en contacto lateral y formar un frente Gnico, este
tiempo ( 25 seg ) es pequefic comparado con 5 X 102seg que es

lo que tarda la transformacidén en completarse.

Bn ( fig. 41) se hanrepresentado graficamente las ecuaciones

/ 38 y 39 /para 157°C, temperatira a la gque la velocidad de mi-
gracidén de la interfase es aproximademente 8 x lO_SCm/seg.

Lag diferentes curvas han sido trazadas con valcres de ﬁjv del
mismo orden gue los medidos para las alaciones de diferente com-—
posieciédn ( fig. 26 ).

El resultado indica que lz contribucién al valor de >< de los

(&)

Durante este tiempo la contribucién a >< de los nficleos gue cre-
cen en la sup. no serd lineal como se indica esquemiticamente
en ( fig. 41 ).
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nicleos que crecen en volumen y de los nlecleos que crecen en

la superficie, serd muy dependiente del tamafic de grano: el
efecto de la superficie results menor a medida que el tamafio

de grano disminuye.  Ademés para cada aleacidn existird un
tiempo a partir del cual el valor de >< egstard determinado
principalmente por los niecleos que crecen en volumen; este tiem-—
po caleulado segin este modelo { fig. 41 ) para la aleacidn de
composicidn 50% atdémico es del orden del tiempo en que se pro-
duce el cambio observado en el valor del exponente I  ( fig. 20).
Esto suglere que las inflexiones observadas en { figs 19 y 20 )
se deben a este efecto de superficie. Los valores de N
medidos por dilatometria ( tabla VI )} ( donde el valor de
estéd determinade fundamentalmente por la transformacién en vo-
lumen debido al tamafio de las probetas )}, no han mostrado nin-
guna dependencia con >< y» lo que estd de acuerdo con el mo-
delo expuesto.

El valor de |1 obtenido por dllatometria fue V1 = 2,2 ¥ 0,1;
este valor resulta intermedio entre 1,8 y 3,1 que corresponde
a los valores extremos de N obtenidos por resistividad.

Dado que la morfologia de los granos ;ﬁ?para las probetas de
resistividad y dilatometria es similar, no se pueden explicar
egtas diferencias en los valores de [l Dbasandose en las di-
ferencias de morfologia de los granos éfo ( I1,7 ).

Estas diferencias de N podrian explicarse si la velocidad

de nucleacidén en las probetas usadas en resistividad fuese una
funcién f\nf = !{((t) lo que resultaria en valores de {1 > 3
( IT,7 tabla IV ). Alternativamente el efecto de.la geometris

de las probetas podria explicar estos valores de 1
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28.,~ Tos valores de la energia de activacidn CQ, medidcs
por resistividad ( tabla V ), en partieular loes medidos por sal-
to de temperatura que dan Gl = CQ(}() y resultaron constantes
durante toda la transformacidn; esto sugiere gque el mecanismo
gue controla la transformacidn es Gnico y no depende de la frac-
eidén transformada. En ( tabla V ) se observa una dependencia
de CQ con la composicidén de la aleacidn, dependencia gue pue-
de ser resultado de la variscidén del grado de orden en //3

En este sistema la fase /43/ es totalmente ordenada a temperatu-
ra ambiente para la composicién 50% atémico y la variacidn del
parédmetro de orden S de largo alcance con la temperatura es
muy pequefia, en el range de temperatura en que se estudid la
transformacidén ( 19 ).

Para las aleacicnes con menor proporcién de Zn, se calculd el

valor méximo de S y resultd:

S -1 para 50% atémico de Zn
S5 =0,96 " 49% v "o
S =0,92" 488 oo
S = 0,88 " 474 n o
S = 0,80 " 454 n noon

La celda unitaria de @f%j tiene 3 posicicnes ocupadas por atomes

de Zn y las 6 posiciones restantes ocupadas indistintamente por

Ag 0 Zn { II,2 )} por lo gue puede considerarse a éfC)como par-

cialmente ordenada. De esto se puede concluir gue el orden de
é:o debe ser poco dependiente de la composicién,

3i se supone que /63/ se desordena al ‘transformarse en éjo y

dado que el grado de orden de Efo no depende de la composicicr,

se puede pensar que la energia de activacidén requerida para pro-
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vocar este desorden decrecerd a medida que decrece el grado de
orden en /égt , como ocurre para difusidén en CuZn ( 50 ).

De esta forma, la variacidn medida en el valor de él en funecidn
de la composicidén es explicada en términos de la variacidn del
grado de orden S en /13’ con la composicidn.

El valor del factor preexponencial de las ecuaciones / 13 y 15 /
obtenido por resistividad ( tabla V ), puede ser puesto en co-
rrespondencia en forma cualitativa con un valor de entropia de
activacidn 4355}6; suponiendo que el cambio de ZﬁfSﬁ'pueda ser
agsociado al cambio de entropia configuracional gue se produce do
bido al cambio del grado de orden. La variacidén de entropia
configuracional crece a medida gque la composicidn de las alea-
ciones tiende &l valor estequeométrico, dando una variacidn del

factor preexponencial en el sentido de los valores medidos.

29.~ Los valores de Cz obtenidos con platina caliente con
el método de salto de temperatura, se basan en la relacién de
velocidades de migracidn de la interfase (51//C;2 medidas en
la superficie de la preheta a temperaturas -T; y .Té respec-
tivamente. Los resultados obtenidos ( fig. 30 ) han mostrade
que estas velocidades son constanttes para cada temperatura y
direccion considerada, por lo tanto es razonable suponer que

la relacidn (34 //6323 es igual a la que se obtendris del co-
ciente de las velocidades absolutas { normales a la interfase );
si esto no se cumpliera jimplicaria que debe haber un cambio de
direceidn en el crecimiento al pasar de *T} a *Eé s 10 cual c¢s
poco probable. , o
LLamand o 6% a la relacidn de orientacién entre ,53 y Zj ;
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J Egg a 1la relacidn de orientacion entre la interfase de trans-

, . ‘ o
formeion y alguna direccion de /3 o de éf , se¢ debe tener:

a—n 61':6(8?)@2)7;)
a TZ Gg"' G(@)%‘)E)

lo cual sugiere que pueden ocurrir dos cosast

a) que G1/ GQ gea una funcidén de 9“ @2 , en este
cago el valor de 62 dependeri de 1z orientacidn de la inter-
fase, y tendri lugar un cambio de morfologlia durake el creci-
miento.

b) que G, / G:z no sea funciég de (91 ;62 , esto implice
que la morfologia de los granos éf permanece invariable duran-

te el crecimiento.

En las experiencias realizadas se midieron los valores de CQ

en les direccioneés en las que la interfase se mantuve aproxima-
damente paralela a si misma durante la medicidn.

Este método de medir Gl tiene 1la ventaja de independizar el
cdleulo de los valores absolutos de la velocidad de migracidn

de la interfase.

En ( tadbla VIII )} se muestran los valores medidos de 62 en di-
versas direcciones, encontrdndose cierta anisotropiz sistemética
pare cada dirececidén, reduciéndose zsi la posibilidad de error
experimental o de cdleulo. Speich ( 51 ) teambién ha medido di-
ferencias en los valores de C;L para diferentes direcciones de
crecimiento en las'"placas''de bainita.

La observacién de la superficie de las probetas ( IV,17 ) he mos-
trado que la nucleacidn y el crecimiento Je éfo son preponderantes

en la superficie, lo que indica gue la energia de activacidén me-
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dida por este método es la correspondicnte al crecimiento en la
superficie; y el hecho de que resulte coincidente con el valor
obtenido de los datos de resistividad y dilatometria { valores
que deben asociarse a la transformccién en volumen ) indicaria
que en ambas partes de la probeta opera el mismo mecanismo.

En una misma experiencia se midieron los valores de (;L para d«
distintas fracciones transformadas )( , obteniéndose resultados
coincidentes { fig. 29 ) dentro del error experimental ( apéndi-
ce A ); esto estd de acuerdo con el resultado obtenido en las
medidas de resistividad eléctrica de que CQ = 62(><) = cte.

y confirma que no se produce un cambio de mecanismo durante la
transformeidn .

El origen de 1la anisotropia en los valores de 62 podria encon--
trarse en la difusion anisotrépica'en la interfase /43{~ éf’O y
dadc que es muy posible gue sea egte tipo de difusidn el factor
gque controla la transformecidn.

Tos valores calculados de 13633¥( tablas VII y VIII ) son aproxi-
medanente constantes e independientes de la direccidn de medida
de la temperatura, o sea que no muestran anisctropia como los
valores de Cz . Esto no es de extrafiar dado que 13(5:% fun-
cionalmente e¢s poco dependiente de las variaciones en C; ;s es
asi que en trabajos anteriores { 13 ), para calcular {1C;%$se
us“ron medidas de velocidad de migracién promedioa distintas tem-
peraturas y se obtuvo naturalmente un zﬂCS%; cte.

Por otro lado, las medidas de (;l en platina caliente fueron
realizadas en un rango de temperatura muy reducido; pero resul-
taron coincidentes en valor medio con los valores medidos por

resistividad y dado que en las medidas de resistividad, (;L re-
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sulté independiente de T enun rango de 120¢C a 180°C, es ra-
zonable suponer gue lo mismo ocurre con las medidas efectuadas
en platina caliente.

Los valores de [§%¥*estén r¢lacionados a 6Q, por la ecuacidén
siguiente: &Ht @,“ F\DT

Y por la relacidén termodinémica AGT AH™Z TAS*,

se puede obitener:

%
As” CZ*TAG R ny,

Log valores de Zlf;*fueron calculados usando la ecuvacidn / 40 / en
funcién de la temperatura y resultaron del orden de 35 cal/moloK,
la curva Z&ES%HVS. T obtenida, se muestra en {( fig. 42 a,b }.
En el calculo se tomd 53(57€= 18,I Kcal/mol y CQ = 33,6 Xcal/wol
como valores medios ( tabla VIIT ) de energia libre dc aciivacidn
experimental respectivamente.

La { fig. 42b ) muestra la variscidn de la entropia con la tempe-
ratura en /éy debido a la variacidn del grado de orden, calculado
usando la teoria de Bragg y Williams ( 52 ) y los datos de orden-
desorden de un trabajo enterior ( 19 ).

Artman { 53 ) ha estudiado la variacidn del mbdulo de Young en
funeidén del grado de orden en bronces~/9 y obscrvd una disminu-
cidn a2 medida que la temperatura va creciendc hacia Te y lo gue
debe estar asociado a2 una disminueidn de valor de la s constantes
elésticas.

Si se supone un comportamiento zndloge de las constantes elédsticas
en el gistema AgZn y que ZXEB*‘esté asociada & la perturbacidn
producida en la red al pasar un atomo por el estado aetivado;

_K- L4
el valor de AS” disminuiréd a medida que la temperatura tienda
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hacia el valor TC. . %
De lo antericr puede concluirse, que el valor AS dado po:x
As*z S (estade activado) - S/jf (estado inicial),‘l:endré
una dependencia con la temperatura similar a la observada en
( fig. 42a ). Si se comparan los valores Ag%calculados di -
rectamente de las medidas en la platina, con los de ( fig. 42a)
g la temperatura correspondiente, se puede observar coincidencis
dentro del error experimental; solamente en dos direcciones ( «
lo largo de bordes de ﬁ/ ) se obtienen valores de AS*mucho
méds grandes que el promedio; esto sugiere que en estas direcciores
posiblemente la estructura es muy desordenada y/o la fraccidn dc
dtomos gue cambia de lugar durante la transformacidn es diferen-
te que cuando se trata de una interfase alejada del boide de
gTrano ﬁ’ . En luga{' de AS* usaremos A’ = As /R
para ccomparar con los resultados de trabajos anteriores en la
transformacidn §ﬂ>,/3)/ cn el sistema 4gCd ( 11 ) y en la
transformacién 2 m—yC’(JM en el sistema CuZn ( 13 ), (tabla XII).
Se observa que los valores medidos para el sistema AgZn son varios
érdenes de magnitud mayores que los obtenidos para AglCd y para
CuZn; ademés el valor del factor preexpecnencial es mayor pars las
direcciones en que AL es mayor, esto explica porgqué se prodvce
8610 un pequefio cambic en la morfologia de los granos f“’ duran—
te el crecimiento & pesar de la variacidn del wvalor de Q segin
la direccibn.
Los valores indicados de &S* 2 40 cal/mol°K son del orden de
veinte veces la entropia de fusidn de los metales. Trabajos
anteriores de recristalizacidén de metales han dado también valo--

res muy altos y mis tarde se demostrd que esos valores se debie-



ron a impurezas ( 54 ). En este trabajo las aleaciones usadas
fueron de le misma pureza que las usadas en otros sistemas ( 11
¥ 13 ) los cuales no dicron factores tan altos de este factor.

En consecuencia, no se puede atribuir tan alto valor a las im-
purezas y serd necesario hacer un andlisis més detallado de este

fendmeno.

30.~ En trabajo previos en los sistemas CuGa ( 12 ) y 4gCd
( 11 )se han encontrado marcas en la superficic de las probetas
gue difieren en aspectoc al ser observadas dpticamente; en el
CuGa, las marcas producidas durante la transformacién /43-ﬁ9 éf;ﬁ
aparecen como marcas de slip, mientras que en la transformacidn
éf—e> /f2/ del AgCd aparecen como ranuras suaves.
Se supuso que la transformacidn en el sistema CuGa, genera mar-
cas superficiales producidas por $lip, mientras que en el sis-
tema AgCd fueron interpretadas en base a aniquilacidn anisotrd-
pica de vacancias en la superficie de la probeta,
Ninguno de egtos argumentos puede ser usado para explicar las
marcas observadas en la transformacidn /43{*%7 Z © ael sistens
AgZn, dado gue su aspectc no parece tener ninguna vinculacidn con
#lip ¥ no se pucde pensar en una generacidén de vacancias duranic
la transformacidn, debido & gue se¢ ha obscrvado un aumento de
volumen de zlv;/k/ = 4 0,6%.
Se sabe que los cambios de volumen durante la transformacidn d=
fase pueden producir deformacidn pléstica, tanto en la mairiz
como en la fase que crece; en cgte trabajo no fue posible obser-
var slip tanto en la fage ffal como ¢n la éfc}, usando micrecs—

copia dptica.
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3in embargo, puede ser que exista slip en una escala demasiado
fina como para ser detectado, esto ha sido destacallo por Christian
( 55 }; més aldn, la presencia de maclas en los granos de fase

;fo { figs. 34 y 35 ) muestra gque durante la transformacidn
se produce alta concentracidn de tensiones.
Todas las marcas observadas en el presente trabajo corresponden
a posiciones de bordes de grano o subgranos ( fig. 33 ) de fa-~
se %fo con pequefia diferencia de orientacidn relativa, y su ori-
gen podria ser deslizamiento sobre estos bordes producido por un
cambio de¢ volumen enisotrépico durante la transformeidn.
Bn realidad el cambio de vElumen durante la transformacidn medi-
do por dilatometria ( 36 ) es un valor promedio, mientras que
las variaciones de pardmetro de red segin los ejes ¢ ( 0001 ) y
a (100 ) son + 3,1% y ~ 1,21% respectivamente.
BEsta anisotropia ha sido confirmada recientemente por Clark ( 21 )
v por lo tanto la deformacién superficial puede ser explicada
gi el aumento de volumen durante la transformacidn es acomodado
por una deformacidén que se transmite directamente a la superficie.
Bs de destacar, que en algunos casos la deformacidn observeda
por interferometria ( fig. 33b ) se transmite aunque en forma
més atenuada a través del borde de grano original /3/ , 2 un
granc éfo que ha nucleado posteriormente con la misma orienta-
eidn. Esto sugiere gque el cambio de volumen y por lo tanto
las tensiones producidas por los grancs gque han crecido primeroc,
induce deformacidén en la matriz /gf en la gzona donde c¢crecen
més tarde nuevos granos
La relacidn entre el volumen de la zona deformada y el volumen

de la zona transformada al producir el cambio de volumen
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puede ser estimada usando un wmodelo elastico desarrollado por de
Jong ( 56 }. Este modelo implice asumir isotropia en las ten-
siones y deformaciones y puede suponerse valide cuendo los gra-
nos de fase éfc’ estén separados lo suficiente como para conside -
rarleos aisliados en volumen.
Los resultados de un ensayo de traccidn ( apéndice F ) han mostre -
do que la fase /2/ es mucho més fheil de deformar gue la fase

éfo , €sto permite suponer que la deformacidn producida durante
la transformacidén serd absorbida prinecipalmente por 1/3’ .
Consideremos un pequefic volumen V' en el interior de la probet:
en fase /2’ y que transforma a éfo con un volumen final V + 2V
generendo tensiones; si estas tensiones son supericres al puntc do
fluencia fi; de la matriz, se producirid deformacidn plastica en
/3J . Considerando que se puede producir deformacidén con igual
probabilidad en cualquier direccidn, y si les tensiones generadas
son muy superiores a 550 , la matriz que rodea al niicleo se de-
formaréd plésticamente; se puede demostrar graficamente ( 56 ) que
para un mismo velor de AV 1as dimensiones pueden cambiar aproxi-
madamente igual en todas direcciones, si no se aplica ninguna ten-
sidn exterior.

Q /

Consideremos un grano éj que crece rodeado de fase ,é? y CON
el objeto de caleular las tensiones gque se generan se despreciaré
la influencia de los granos éfo vecinos que crecen simultineamer -
te en la matriz.
El grano éfC) se supondré esférico de radio <L y la matriz gﬁf
isotrdépica, incopresible y perfectamente pléstica; lo &1timorsu—
pone que la fase Jﬁ?’ gigue la ley de Hook hasta la tengidn de
fluencia So y luego fluye bajo une tensidén constante.

v
Durante la transformzcidn la variacidn del volumen del grano é;



81

3
es /-X\//V»@/_B)' MO |, si calculamos cémo influye este cambio
de volumen en <1 cambio de radio Mr de una egfer. de radio
Y~ > €L que contiene al grano éﬁo , resulta:

32
U.__AV G 11
fax/r / 41/

2
donde se ha supuesto U, S>> U

Segin este modelo, existen tres zonas concéntricas: una esfera
de radio ¢ de material transformado, una esfera de radio C > &L
de material deformado pldsticamente y una esfera de radio /— > C
de material deformado elésticamente.

En un medio infinito, la tensidén radial O;—r y la tensién tan-

gencial O/t ( 57 ) valen para la zona eléstica

3

Gi:'{- = e %_g;..__.

r~3

> C

3

Gt = ?C% _C....._

23
donde fDc:» = presién radial que actha sobre la superficie esfé-
rica de radioc (¢ . En la regibén pléstica, las tensiones satis-

facen el criterio de fluencia que indica las condiciones de tensidn
bajo las cuales se produce flujo plistico.

Segin el teorema de Tresca { 58 )} se tiene que en un cierto puntc
P

aparece flujo pléstico cuando la méxima componente de corte (Jméx

de la tensidén actuante en ese punto llega & ser igual a la ten-

ol
sién critica dc corte ,Co , la que puede escribirse como CO= 1/2 60
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En este modelo la méxima tensidén de corte en la gona exterior

: ; g - -G 0
2 la esfera de radio <« estd desda por Zf mhs .= 1/2 (OE rr)
( fig. 43 ), de donde resulta:

60:(01’“0;) pare a £ 7 £C

En la superficie de radio
la tensidn alecanza el limite

eldstico, de modo que las ten-
siones elésticas resultan da-

dasg por!

O_FJ'="2/3 So_g_-i
3 / 42 /

A
]

L

™~
a2
)
0

W

para r‘ 27 C

En la regidn eléstica estas tensiones pueden ser expresadas en
funcidén de los desplazamiehtos ~ través de la ley de Hook, 1lc

que da la posibilidad de estimar elvalor del radioc C de la re-
gidén deformada plésticamente.

En este caso, para la deformacidn radial éfr se tiene:

b . 0. -0 ~ > C / 43/

donde:

£

/

]

médulo de Young de J/ﬁ
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Er==componente radial de la deformacidén rilzcionada a los
desplagamientos U_,r. por la ecuacidn 5{_: 92,{,./9/’

De las ecuaciones / 41, 42 y 43 / resulta la relacidn siguiente:

3
W, . @& _ So /44 /

C¥P T2 AV E
ERY,

El valor de V«ﬂ; determina la relacidn entre el volumen de la

egfera transformads y el volumen de la egfera en que se ha pro-

ducide deformacidn pléstica.

Los valores de 559 y £ hnan sido medidos en un ensayo de trac-

cidn a temperatura ambiente para la aleacidn d¢ composicidén 50%

atémico, resultando o =~ 40 Kg/mm2 y E = 2000 Kg/mmz.

El valor medido de E estd afectado por un error importante ,

por 1o que se prefirid utilizar el valor medido por Kdster ( 59 )
£ = 5.850 Kg/hme. Usaremos en el célculo los valores de

Se ¥ £ = 2008, pero corresponderia usar estos valores a la

temperatura de transformacidn, lo que puede resultar en un error

importante.

Reemplazando Do y (= en la ecuacidn / 44 / se tiene

\A/C =2 x 10”2, lo que equivale a C= 4c , es decir que

el radio de la gzona pléstica es 4 veces mayor que el radio de

la  gzona transformada.

En las primeres etapag de la transformacidn, dado gue la distan~

cia entre granos éf"es grande, puede esperarse que no haya in-

teraceion entre las zonas deformadas plésticamente y por lo tanto

el modelo serd vélido.

Sin embargo en una probeta parcialmente transformada ( fig. 22 ),

toda la matriz remanente estard deformada plésticamente. Pese
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8 que en este caso el modele ya no es aplicable, da une idesa de
la extensidén de la zone deformada pléstacamente durante la trans-
formacion. Esto coincide con las observaciones realizadas por
interferometria ( fig. 33b ).

Otra consecuencia de este modelo es que en todo momento la inter-
fage corresponde a ﬁ"._.éﬁo deformada plAsticamente.  Esto
explicaria que la velccidad de crecimiento es constante durante
toda la transformacidén y que Q no depende de )( como se en-

contrd en platina caliente y medidas de resistividad eléctrica.

31.- Tos valores de los coeficientes de difusidn en borde de
grano celculados con las scluciones de Fisher y Suzuoka son deg-

criptos en funcidén de la temperatura por las ecuaciones siguiente§:

2gt10 Db _3,6x10° & -2600%;77—
segin Fisher d / 45 [/
7n°° DL—:§= 1,2 x 105 @ “289000RT
210 D .28x10 e -25000/R7
segan Suzuoka bg™ ©7 / 46 /
- 27
7n®? Dy 1,6 x 105 @ 270097

d

Los coeficientes de difusidén en velumen son descriptos por las

gcuaciones siguientes:
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210 D _ 3,7 2 1070 & -18009/91‘
‘ / &7
7,85 D _40x10% & -17000/RT

]

Pare cada uno de los isétopos, los coeficientes de difusidn en
borde de grano obtenidos con las dos soluciones, estén en la rels-
eldn

Dbg ( Suzuoka )

( Fisher )
son del mismo drden en perfecte acuerdo con lo que sugiere la

teoria ( 46 ).

Las ecuaciones anteriores para los coeficientes de difusidn, per-

~ 2

v las energias de activacidn

miten interpreter porqué se tiene una penetracidn menor por difu-
sién en volumen, a pesar de ser estée un proceso con energia de
activacidn menor que la correspondiente a difusidén en borde de
grano; la causa de este efecto estd en la relacibn de los factores
preexponenciales DOé_g/Do volumen’-l-’lo8 a 1010.
Similarmente la diferepciz en el valor de los E%Qgpara Ag y ZIn
en difusién por borde de grano, explica la diferencia de penetra-
cién de los dos radiocisdtopes en probetas egquivalentes con trata-
miento térmico idéntico.

En cuanto 2 la difusidn en volumen, han resultado valores de ﬂQ
mencres que los corgespondientes a difusidn en borde de grano, es-
te efecto puede ser interpretadc considerando una densidad impor-
tante de dislocaciones distribuides al azar en volumen en la es-
tructura de gao .

Hart ( 60 ) ha propuestc un modelo que permite calculr [) en uns
matriz con dislocaciones, cuando se mide un coeficiente de difu-

sidn efectivo [)ef' ( volumen: més dislccaciones ) asumiendo une
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dada concentracién de diglecaciones; la ecuacidn desarrollada

por Hart es:

]

Deg

donde:

T

H

§ -

-
L

(%

)£+ D(1-1)

/ 48 /

tiempo que emplea un Adtomc que difunde al azar en re-

correr una distancia cuadritica media
linea de dislocacién

fraceidn del total de Atomos que esté

2
El término 5/2'5 se puede igualar en primera

coeficiente de difusidn por dislocaciones en borde de grano
que resulta aproximadamente 5 x 10
temperatura de 6000C.

normal en los metales recocidos**’10“7

5

Dando a jﬂ

veces superior a [) '

gsobre una

i?z
en las dislocaciones

aproximacién al

( 61 )

2 uns

un valor que se considera
resulta Def =~ 1,05 D

Considerando que la difusidn por defectos y bordes de grano co-

mienza a ser importante a temperaturas menores que

por necesitar menos energias de activacidn ,

si

T)C /2

se representan
-

los coeficientes de difusidn E) Yy E)ef: en funcidén de la tem-

peraturs, debe de obtenerse un gréficoc como el indicado en

( fig. 44

>
D
D,;V
= Jx
I ‘:H { A
ANTq ! ﬁ im}lr

D dislocaciore:

o
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Por lo tanto el resultado obtenido es ragzonable considerando que
los recocidos de difusidn fueron realizados .en un intervalo ﬂiTé
de temperaturas del orden de 1/3 de la temperatura de fusidn de
la aleacidn.

La gona correspondiente a Zl?} eg sblo hipotética y= gque a tem-
peraturas mayores que 7; la fase éfo transforma e /43 .
Experimentalmente se ha medido ( 62 ) pare difusidn de Fe en un
acero inoxidable 20 Cr/25 Ni/Nb, la relacién entre la energia de

activacidén para difusidn por dislocaciones y la correspondiente
diglocacione
ciones _ 0,87.

a difusidén en borde de grano, obteniéndose
(R borde de grano
Bo de destecar que en este trabajo la relacidén de energias de

activacidén es del mismo sentido gque en Agin.

32.- Se puede anslizar si existen gradientes de composiciodn
o
en éf cerca de la interfase. Congiderando que la distancia

media de migracidn Zf de un Atome en el tiempo I estd dada DOTS

£ =(ot)e

y dado que se observa experimentalmente une velocidad de migra-
cidén (3 = “ﬁl aproximadamente constante, se puede establecer

t

la relacidn
ot . L% .t - G=%

Reemplagzando en este ecuacidn los valores medidos de C% ¥y Z)
e la mayor temperatura de transformecidén donde puede ser mas im-

portante la difusidn en volumen, resulta:
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f z._Q._. o~ 10_13:_, 1078 2 1079 cn

G 10'5

del orden de las distanciaé atémicas, lo que permite suponer

que la transformacidén se produce sin cambic de compesicidn y por
lo tanto s86lo la controla el movimiento térmicamente activado

de los Atomos para ocupar sus posiciones en la red de la fese
final sin recorrer distancias mayores que las distancias inter-
atémicas,

Realizaremos una comparacidn entre los resultados de energias

de activacidn, de difusidén y de transformacidn. Debido a que
los datos de difusidén se han podido medir solamente en Zfo '
los correspondientes & ABI fueron deducidos a partir de los da-
tos existentes para /2 , usando un criterio que se cumple en
le mayorie de los casos. Este criterio supone que las energilas
de activacidn para la difusitn en volumen en fases ordenadas ﬁ?i
y desordenadas /3 estén en la relacién siguiente:(ga,ikﬁ? CQé

Los velores medidos ( 60 ) para /2 son:
6

G%@k= 16,6 Keal/mol para difusién en volumen de Ag

27 Keal/mol para difusidén en volumen de Zn gﬁ
en [

/

de donde usando el criterio anterior, resulta para /6 :
62/3’

0,

Se puede estimar que la energia de activacidn para difusidn en

H

54 Keal/mol para difusidén en volumen de Zn /
en /J
, /
33 Keal/mol para difusidén en volumen de Ag

borde de granc, es aproximademente la mited que la correspondien-
te a difusién en volumen ( 41 ). Por lo tanto, las energias

r - . ” {
de activacidén para difusion en borde de grano en /3 , serén:
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th = 27 Keal/mol pare difusidn de Zn en borde de granoc /
(Qb = 16 Kcal/mol para difueidén de Ag on borde de grano en‘/g

Bn ( fig. 45 ) se comparan estos velores con los valores medidos
de 6lbg en éfa ¥ los valores de energia de activacidn para la

migracién de la interfase de transformacidn.

intepfase

<

/ o
valores estimadosg para /3 éf velores medidos en esta expe-

borde de grano riencia para borde de grano

(2 27 Real/mod

R, =25 Keal/mol

g

gvance

-

Qz == 27 Kecal/mol
]

CQA 16 Keal/mol

3

VPR VYN

energia de activacidn pare el movimiento de la

interfase de transformacién.6253 34 Xecal/mol

fig. 45

Segin los resultados anteriores las energias de activacidn para
difusién en borde de grano en B y Z°, tienen valores simi-
lares y son menores que la energia de activacidén corpespondiente
al movimiento de la interfase de transformacidn.

Esta diferencia entre el valor de Gl de transformacidén y valo-
res ge 62%9 de difusidn en borde de grano, trataremos de explicar-
la baséndonos en el cambio del grado de orden gue acompafia la
transforzacidn y suponiendo un modeloc de interfase.

De acuerdo al aspecto gue presentd la morfologia de los grancs

o . .z
éf es ragonable comparar la interfase de transformacion con
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los modelos de interfase propuestos para bordes de grano de alto
éngulo; Gifkins ( 61') he propuesto uno de estos modelos, basado
en uno anterior propuesto por Mott { 62 ), tomando en cuenta la
continuidad &e las marcas de slip observadas a través de borde de
grano en latones- X, y micrografias de microscopio idnico.
Este modelo consiste en representar el borde de grano por " islas "
cuyo tamaflo medio oscila entre 5 y 50 Atomos, rodeados por cana-
les con una concentracidén muy alta de defectos.
Al aplicer este modelo & la interfase /431" éfo puede supcner-
se que la deformacién en le interfase ocurre en las " islas " ccn
relacidén de orientacidén definida; mientras gue el cambio del gra-
do de orden se produce debido al movimiento de los &tomos faeili-
tedo por los defectos en la red de canalesde la interfase, lo
que implice un crecimiento por escalones a escala submicroscdpic:.
Sin embargo estos escalcnes no han sido observados ( se los po-
‘dris observar usando microscopia electrdénica ) y ademds este pro-
ceso derfa un (A = {Qéﬁﬁ , lo que no e¢st# atn claramente deter -
minado, por lo que el mecanismo si bien es pesible no se puede
asegurar que en este caso sea operativo.
Ios valores de (3 ¢ fig. 45 ) para el movimiento térmicemente
activado de la interfase de transformacidén son mayores que los
correapondientes a difusidn en borde de grano y esto implica
que dicho movimiento pueda estar controlado por un proceso que
no es exectemente difusidén en borde de greno. 8i consideramos
/5’ en la direccién (111, , vemos gque esté formada. por capas
de Atomos alternativamente de Ag y Zn que &l trangformarse & é?o
deben tener porcentajes variables de Ag y 4n.

El proceso que controla la trensformacidn, supondremos que consiste
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en el intercambio térmicemente activado entre &tomos de capas
adyacentes y le interfase para llenar los requisitos de orden al
pagar de /23’ a éfo ¥y que no tiene lugar por esecalones, 1lo que
daris Q = @_;, . Sin embargo la diferencia entre Q N
62%§ ne es considerable y dado que no e€s necesariemente igual
ng en una interfase ﬂ)"—ﬂ’ 0 Zo—fo s gue @65 en una
interfase /3/'“5?3, no se puede decidir de manera clara gi el
velor de CQ, corresponde a:

a) intercambio térmicamente activado de Atomos entre capas ad-
vacentes y la interfase de transformacidn

b) transporte térmicamente activado a través de la interfase mis-

me o0 por escalones.

En cualquiera de los dos casos es posible que ¢l reordenamiento dc¢
los dtomos en la interfase exija una energia de aetivacidn depen-
diente de la orientacidn local de las " islas" y esto explicaria
la anisotropia medida en el valor de (4

El factor preexponencial Do ha sido medido ( 60 ) en el sistenmc
CuZn y ha resultedo Do = 10_2 a ZLO“3 para ﬂ ( desordencda )
v Do = 102 a 104 para ﬂf ( ordenada ); es interesante notar
que la diferencia entre DO/_g’ h'g -Dc;@‘ tiene un valor aproxi-
madamente iguasl al del factor preexponencial A’ & AS%/R calculado
en base a la migracidn de la interfase ﬁ’_ Z° . El origen de
este efecto es probablemente similar dado que la transformacion

se comporta como controlada en 15. interfase por difusidn, pero pa-
ra una interpretacién més clara es necesario un conocimiento més

detallado de [y ( 41 ).
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VYI) CONCLUSIONRS

1) Bn el rango de temperatura de 120 a 180°, el valor medido de

Gl es constante y depende del contenido de Zn de las aleacio-~
nes, decreciendo a medida que la composicidn se alejs del wvalor
estequeométrico, Esto Gltimo se explica considerando la varia-

s
cién del orden en /3 con la composiciédn,

2) Para la composicién 50% atémico, con los diferentes métodos

se obtiene un dGnico valor de 62 = 34 ¥ 2 Kcal/mol y se sugie-
re que este valor de Cl corresponde a difusidén en la interfase
/3'““§:a ¢ alternativamente a difusién entre la interfase y las

capas de Atomos adyacentes,

3) La determinacidn de (2, con platina caliente para diferentes
interfases, didé una cierta anisotropia de (Qﬂ con la orienta-
cién ¥ un buen acuerdo con los resultados de resistividad,

51 método de mecdida de 62_ con platina ha demostrado asi ser

adecuadoe para estas determinaciones,

. Vi
4) Las inflexiones en las curvas L”JKL“ 7 ¢)<tf5iﬂzz-para lags alea-

ciones de composicién 49 y S5C% atdmico de Zn, Obtenidas en las
¢inéticas de resintividad, pueden ser explicadas teniendo en cuen-
ta efectos observados en la superficie de las probetas, S5e su-
giere que alguna de las hipétesis presentadag podrian ser confir-
madas mediante las siguientes experiencias:

a) un andlisis de la interfase, utilizando microscopia
1eétr6nica ( para determinar o no la existencia de escalones en

la interfase )
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b) ampliar las medidas de difusién, incluyendo otras con-
posiciones y probetas con contenido variable de defectos ( parsa
correlacionar los resultados de aleaciones no estequeométricas )

c) determinar por rayos X, el estado de deformacidn de
probetas parcialmente transformadas ( Tara probar la validez del

modelo utilizado de e Jong );

Finalmente, se hace notar la utilidad del método de determinar
Gl por salto de temperatura utilizando platina caliente, y sc

sugiere su utilizacidén para estudiar otros sistemas,
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APENDICE A

Brrores estimados en las medidas de resistividad: en las medi-

ciones se usé un circuito serie con una bateria de 6 volts
como fuente de corriente, la resistencia eléetrica del cireuito
fue de ~ 120 {2 ¥y las probetas tenian una resistencia elée-
trica de ~(Q,1 £ a temperatura ambiente en ﬁ’ ; durante
las mediciones de caida de potencial sobre la probeta, se man-
tuvo una corriente constante de 50 mi, las varisciones de co-
rriente se registraron con una precisién de 2 0,5 mA.
Considerando que la variacién de resistencia de la probeta era
de ~ 0,6 1 al paser de /6" a Z9, resulta en el potencisal
un error relativo del AV/\/ =~ 2%,

Errores en el valor de L t la medida gde Q , por el método

de salto de temperatura, se realizd usendo la ecuacidén siguiente:

‘G

0 G;)
1 _f__.._L
=% %)

Esta ecuacidn permite calcular el valor de @ a8 una temperatu-
ra intermedia | =(T:! *TZ_ )/ z . Haciendo la propaga-
cidén de errores resulta pafa el error relativo en 62_ , la si-

guiente expresic n o

[_\.62 K |é_ 4 a6 (T @+[T1 'lg;g
Gz -

b &1t
Gy
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Estimacidn del orden de magnitud de los distintos errores ex-

perimentales cometidos en una experiencia tipica: las temperatu-~

ras usadas en la experiencia fueron:

T

= 14700 = 4209K
15 = 12600 = 2990%
AT = 2

a) los errores en temperatura fueron considerados en la condicidn-

més desfavorable del valor siguiente:

ATy = % 160
AT = % 10¢

Con lo cual resulta

{ IE ]égjiif 5 x 1072

T/ 0
L N O
T;'q? l2

b) las pendientes en el caso de las medidas de resistividad

( fige. 14 y 15 ) fueron medidas directamente sobre los gréficos
usando un sistema 6ptice ( 35 ) que permite apreciar con seguri-
dad édngulos hasta de un grade. En uno de los saltos tipicos

de temperatura, las pendientes medidas resultaront

G. = 22/40 AG, = 1/40
G, = 7/40 AGy = 1/70

it
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de donde

Coﬁ lo que el error relativo A;GQI/(Q, resulta del 19% aproxi-
madamente.

Este resultado mostrd que era necesario evaluar con prreisidn

el cambio de pendientes y asegurar la estabilidad de las tem-
peraturas.

Ia precisidén del método aumenta a medida que el cambio de pen-
diente es mayor, lo cual exige que Zﬁj“ = "rl—-«”Té sea lo
mayor posible; esto estd limitado ya que se supone que el cambiu
de temperatura es lo suficientemente pequefio como para no provo-
car alteraciones en el mecanismo de transformacidn.

Con estas limitaciones solamente se aplicd el método para valorc:
de >< comprendidos entre 0,3 y 0,8 aproximadamente, ya que es
en este rango donde se producen los cambios de pendientes més
importantes.

Log valores de CQ medidos por resistividad mediante la ecua-
cién / 13 /, resultaron con un error del 10% aproxim~damente.

Las medidas de platina caliente ( fig. 30 ) se hicieron midiendo
el cambio de pendiente con precisidn mejor que 1/2° y la tempera-
turs fuc estabilizada en - 0,50, lo que permitid medir el wvalor

de @Q_ para lag distintas direcciones con un error de ~ 15%.
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APENDICE B

El cédlculo del valor de [) mediante la ecugcién/ 29 / se hizo
graficando An /2/-\0 { en escala probabilistica ) VS-J’FI

( en escala lineal ); lo gque eguivale a representar en escalsa

lineal Zéﬂ,;:ﬁ-é7ka/b/2f5le 4 (C donmde ( debe resultar nuloc.

Loa gréficos resultaron rectas cuya pendiente se calculd por el
método de cuasdradcs minimes, obteniéndcse en primer lugar la or-
denada a8l origen; en la mayoria de las experiencias resultd

C. 7é 0, por lo tanto se siguid un procesc iterativo sin calcu-
lar la pendiente ni las desviaciones standard hasta que se obtu-
vo un vrlor de C 3£ 0 a lo sumo en + 0,005. Se eligié este
valor ten bajo con ¢l criterio de que cra menor gue los errores
experimentales y considerando que 1la computadora invierte poco
tiempo en hacer las iteraciones.
Cuando resultd C =2 0, sge calcularcn las pendientes y las

degviaciones standard.

Brror en la determinacidn de D : el valor del coeficiente de

difusidén fue determinado a partir de la siguiente ecuacidn:

D _ Iu
4 u?t

y el error relativo de f) esté dado por la ecuaciébn:

E%%U - 2 5;4?2*>1ﬁ_ z 65(26) /.49‘/
D Sn WU
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Estimacidn del orden de magnitud de los diferentes errores ex-

perimentales:

a) el espesor de las capas estd dado por la ecuacién

PPy
C’IO

Qg
~
i

;D.
h

peso inicial de la probeta

Ry
0

peso final de la ﬁrobeta

{
i

drca de la probeta
densidad de le aleacidn AgZn 50% atémico ( 9,10 gr/cmB).

QD

Admitiendo que el valor _f3 no estd efectado de error, resulta

para el error relativo

AYn _ LX(FI—-F?)
v Pi-F

2AF AS
+

. AS
Ts"—

Bl diémetro de las probetas usadas era de 6 mm aproximrdamente,
. . . . -+

medido con un tornillo micrométrice con un error de -~ 0,005 mm,

en consecuencia

=~ 1,6 x 10“3

Log pescs de las probetas ge determinaron con un error de 10-5gr,
y en una probeta tipica la diferencie de peso antes y después

de la abrasién era 2 x 10-3gr; por lo tanto se estimé que el

error relativo introducido al pesar las probetaes era en promedic
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de ~v 1072,
For 1o tanto el error relativo en la penetracidn resulta,
é@u;- 167% 4 1,6 x 10°°57 1,3 x 102,
Y
b} el error debido a la falte de paralelismo de las caras de la
probeta se controlé en todas las probetas después de cada abrasiin,
con un éqmparadbr Reichauer de superficies, que permite apreciar
¢g,1 //Af , las sﬁperficies resulta ron ser levemente cdnicas, el
el centro de la superficie con el borde de la misma formaba un
cono cuya altura en los casos tipicos era de 1 a 2 /u. en probetas
de 5 mm de didmetro, Shirn, Wajda y Huntington { 63 )} han eva-
lusado el error que se comete por falta de paralelismo entre la ra-
ra donde se hace la abrasidn y las capas de concentracidén constsne
teg la expresidn usada por estos autores fuec aplicada en este t-a-
bdjo resultando errores en el valor de E) totalmente desprecic -
bles,
Los errores en los tiempos de recocido pueden ser de algunos mi-
nutos y considerando que el recocido méAs corto d%ﬁé aproximadame:, -
te 4 x 104 minutos, los errores relativos resultaron completamern:-

te despreciables,

¢) de la ecuacidn / 29 /, A /ﬁ/\o-—4/5L '*-d;(u‘)‘l

resulta para el error absoluto en UL
e

U
E(u). \//7’@ 8(2’) ) 51 )

Bl error absoluto en la medida de ;4;7/AA;9 resulta)

gfar). ELA0) | Ao €(4o)

/ 52 /
WYY, /lo %L?
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4
Lag actividades se determinaron midiendo por lo menos 10 cuentas,
lo que da un error estadistico del 1%, por lo tanto se puede escr.-
bir E(ﬂm> ﬂg(ﬂa) = 100, y siendo Ao el valor méximo de

Am y Se puede poner como limite:

/
gé:)é Zé—gf)-— =2 x 1072

5i se toma como valor més desfavorable ?/(/ = 0,955, resulta,

g/?’é) o 4,6 x 10-2

W
reemplazando los valores obtenidos en / 49 [, resultagf(D)/D pe §-1 4
Bete ha sido el error experimental estimado para los valores dé _
D v+ los errrores calculados por cuadrados minimos resultan

en generael algo menores,

e Doy R
Erroe enk’b o y - :+ estos valores resultan de representar en

forma logaritmica la expresién de Arrhenius hD =%’b Do ——%
}

¥y medir la pendiente de la recta por cuadrados minimos, la cual

da errores en ;}'Lﬁo y Q ', Bn este trabajo, los errores re-

lativos de Dq R resultaron a4 1o sumo del 22%,
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Caracteristicas de los isdétopos usados en difusidn

vida media:

245 dcias

Zn modo de decaimiento: c,e, 98,5%, /—)) 1,5%
energia de desintegracidng /’2)+ G,324 Mev,, }{l 1,119 Mev
vida medias 253 dias
modo de decaimiento, /3 , TI B%, Z]A -
11 11 1190
Ag 0; energia de desintegracidén: con Ag O m y Ag ‘B 0,087,

0,53, 2,12 y 6 Mev,

Y (010600 uteiiteas 1,52 Nev, )

(]

ha

ACTIVIDAD {Unidades Arbitrarias)

-

ESPECTRD DE

ESPECTRO DE Ag'T0

rengo de energias vsade

rango de energias usado

a5

H 5
ENERGIA | Hev}
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APENDICE D

Cédlculo del coeficiente de absorcién lineal At de la radiacién 3\3

se calculd el wvalor de ,‘H para la radiacidn BA emitida por

65 115
los isbtopos Zn v Ag s el coeficiente /;o estd definido por

la siguiente ecuacidng

- K
N Noe/w

dondey

)

A49= ndmero de rayos XA incidentes

N
%

Seglin Weinstein ( 64 ) se puede escribir;

ndmero de rayos )X que atraviesan el blanco

1

espesor del blanco cm

e
’p:-./

™

I}

Z Z 0 }
M = [/OLE‘PL*}‘/LF;Pbé_Z-"‘f’L@,%{g,& A B2 / 53/

donde;

}/%f1= coeficiente de absorcidn por interaccidén CTompton para
el plomo

/uﬁpb= coeficiente de absorcidn por efecto fotoeléctrico para
el plomo

/M%pbc coeficiente de absorcidn por creacién de pares para el
plomo

/A = peso molecular del elemento considerado

Z nimero atdémico del zlemento considerado

jp = densidad del elemento atdmico considerado

Usando la ecuacidn / 53 / sec caléularon los valores del coeficienﬁo

de absorcién para Ag //%%? y para Zn /b?z .
M i)
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Suponiendo que la atenuacibédn producida por el absorbente depende

de la seccién e¢ficaz que presenta a los rayos 3« y que las ener-
gias de unién en la red son muy bajas comparadas con las de la ra-
diacidén y que por lo tanto no influyen sobre los efectos fotoecléc-~
trico, Compton y creacién de pares, resulta para la aleacién AgZna
50% atémico, usando los valores de //1%3 y'//lgg calculados, 1la

expr9516n sjiguiente:

/M(fﬁ?}w_),, /’%ﬁ? (UA? + /M"}""‘ wi*‘\
Py %) ﬂqa P

W ;U"zn = fracciones ¢n peso de Ag ¥y Zh respettivamente

Bl célculo dié los valores que se muestran en 1la siguiente tabla,

TABLA XII}

isétopo ra~ energia de . /J"A‘}Cm_l /’L,é.—.cm-l /L"&jiﬂ em

diactivo la radiacién

en Mev,
| 110 0,656 0,72 0,48 . 0,62
& o, 885 0,64 0, 44 0,56
65
Zn 1,119 0,56 0,39 0,50

Considerando los valores de Zlh medidos y las pendientes ')Aﬂ/%J ’

se verifica en todos los casos la condicidn

/A/Am K ?4”’
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APENDICH &

Frogramas de computacidn usados en la experiencia de difusién

[+ ol

T{(C) y T(K)= temperaturas en y °K respectivamente

)Y = coeficiente de difusién en volumen

snv = desviacidn standard de TV

LNDV = logaritmo natural delV

Dve = valor de DV calculado por cuadradozs minimos
LN DVC = logaritmo natural de DVC

SA = desviacidén standard de 1la ordenada al origen
8B = desviaciédn standard de la pendiente en la recta Y-A+BY
30 = desvixidbén standard en el valor de %

SLNP = desviacién standard en el valor de LNDV

RO = grror porcentual sn O

ZLND = error porcentual en LNDV

T - n = 10.-n

<) n = lOn
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Bnsayo de traccién en una microméquina sistema Chevenard, Tipo Mi 34,

Nimero 166

i
La probeta en fase /6 fue obtenida templaendo desde T £ 350°C y 'n

b
probeta en fase éf se obtuvo recociendo a T =2 160°C,
Bl ensayo se realizd a temperatura de 20°C y usando una velocidacd

de deformacién de 16 mm/min,
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