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que suele ponerse en la forma
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a  l ' J  A s *  A h* A  g 1* 2
V = -----------  e x p ---------- exp --------  V molar ----------------  ( 6 )

R T R R T V molar

donde Vm es el volumen molar, A  H* es la entalpia de activación, que generalmente es 
asimilada como energfa de activación experimental Q  del proceso^ cuyo valor se supone 
es la correspondiente a la de difusión en borde de grano.
También se suele usar la expresión m ás general: V = MP ( 7 )
donde

A G1* 2
P = ------------------ : es la diferencia de energfa libre por unidad de volumen, o

Vol. molar 
fuerza im pulsóla.

M : tiene el carácter de una movilidad y representa la propiedad del borde de 
grano.

También formalmente puede expresarse 

Dm A G1* 2
V = ---------- --------------- ( 8 )

RT ?L

donde A g*
Dm = A. ^_2 exp - -----------  ( 9 )

RT

representa un coeficiente de difusión apropiado característico del mecanismo de migra­
ción, que suele considerarse como el de difusión en borde de grano.
El modelo representado por las expresiones anteriores suele ser denominado " teoría del 
proceso único V.
Los valores de los parámetros 3  y A  S* predichos por esta teoría son en algunos ca­
sos menores que los obtenidos experimentalmente, por esta razón Mott ( 37 ) propuso que 
los átomos eran activados en grupos. La transferencia de átomos a través de la interfa­
ce, se supone, implica la "fusión" de un grupo de átomos de un lado, seguido por la "soli­
dificación" del otro lado del borde. Este modelo tampoco tiene comprobación experimen­
tal satisfactoria.

Dentro de la'teoría del salto único" se han propuesto modelos como el de 
Gleiter( 29 ), esto supone bordes de grano escalonados en planos atómicos compactos, que 
introducen la dependencia de la velocidad de migración con la inclinación de la interface. 
Este modelo introduce una multitud de nuevos parámetros que son imposibles determinar 
experimentalmente.
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Se ha argumentado que la deficiencia principal de los modelos anteriores reside  

en que no tienen en cuenta el efecto de frenado por impurezas. En 1957 Lücke y Detert ( 38 ) 
formularon la primer teoría cuantitativa de migración controlada por impurezas. Posterior­
mente se presentaron tratamientos mejorados por Lücke y Stüwe ( 39 ), y por Cahn ( 40 ). 
Ambas teorías tienen lim itaciones, y resultados sim ilares, por lo tanto consideraremos la 
teoría de Cahn que tiene un planteo más riguroso y analiza casos lím ites.
Supone que en lo que concierne al átomo impureza/ el borde de grano puede ser representa­
do por una energía de interacción E ( x ) y un coeficiente de difusión para movimiento nor­
mal al borde D (x ), ambos pueden ser funciones de la distancia al borde. Suponiendo so­
lución diluida en todos los puntos, calcula el perfil de composición, ( C (X ) )> cuando el 
borde se mueve en condiciones estacionarias. Un átomo impureza ejerce una fuerza dE 
sobre el borde. La fuerza total está dada por dx

oO

P = -  Nv I C ( x ) -  (C0)
dE

dx ( 11 )
dx

-  oO
donde Nv es el No de átomos por cm^. Para obtener P es necesario evaluar C (x) resolvien­
do la  ecuación de difusión para un D (i) y E (x) dados . Por razones, de simplicidad conside­
ra dos casos lím ites:

D ( x )
a ) de alta velocidad V y }  -  -------------  E* ( x )

Obtiene D dx ( 12 )

b ) baja velocidad ! / v  >
dx

D ( x )

donde-A. marca el lím ite de la interacción
cO

Pi = 4 Nv Co V klT

— o b

tmk?[E(x:)/2kT ̂  
b(x)

( 13 )

Las ecuaciones (12) y (13) muestran : lo  ) que el frenado no depende del signo 
de la interacción ; 2o ) donde se origina el frenado.
La ecuación ( 12 ) revela que a alta velocidad pueden considerarse 2 tipos de borde, uno
( a ), en el que E ( x ) tiene un extremo chato en el centro, para el cual dE =q „ 0tr0

dx ’ J
( b ), en el cual E ( x ) presenta un extremo agudo.
El integrando de ( 12 ) se  muestra para el primer caso en Fig. ( 6 )a, y para el segundo en 
Fig. ( 6 )b, para la variación de D ( x ) representada en la misma figura. En el caso ( a )
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Fig. 8 La fuerza impulsora 
Vs . la velocidad de migración 
para varias composiciones :
a) material puro; b) concentra­
ción de impurezas menor que 
C*. Nótese que cerca del punto 
de inflexión la velocidad aumen­
ta rápidamente para pequeños 
cambios en la fuerza impulsora; 
c) concentración de impurezas 
aproximadamente igual a 3 C*. 
La línea de trazos representa 
la región de transición. Las 
dos regiones estables concuer- 
dan bien con las aproximaciones 
de alta y baja velocidad.



el cen tro  del bo rde contribuye poco y e l frenado  se  p roduce en la  p a r te  donde E y D 
cam bián , en e s te  caso  e l coefic ien te  D operativo  s e r fa  in te rm ed io  e n tre  el de volum en y 
bo rd e  de g ran o . En e l caso  ( b ), e l c en tro  del bo rd e  con tribuye m ucho a l frenado , y e l 
coeficien te  de d ifusión opera tiv o  s e r fa  e l de bo rd e  de g ran o . En e l Ifm ite de b a ja  v e lo c i­
dad, ( ecuación  ( 13 ) ), am bos, denom inador y num erad o r,au m en tan  a l a c e rc a rn o s  a l cen­
tro  del b o rd e , suponiendo que e l num erado r v a r ia  desde  0 a  un v a lo r no m ayor que 10^, 
y que e l denom inador aum enta en un fac to r  10®, podem os p e n sa r  en dos caso s  : 
a ) e l rango  donde se  a l te ra  E ( x ) es  m ayor que e l rango  en que se  a l te ra  D ( x ), F ig , (7)a, 
b ) el rango  donde se  a l te ra  el denom inador y num erad o r son s im ila res ., F ig. (7)b, En e l 
caso  ( a ), que c o rre sp o n d e ría  a  que la  in te racc ió n  e lá s t ic a  con la  im p u reza  se  ex tiende 
m ás le jo s  que la  zona deso rdenada  donde aum enta la  d ifusiv idad , el frenado se  p roduce 
en reg io n es  a le jad a s  y e l coeficiente' de d ifusión  opera tivo  es el vo lum en. >. En e l caso  
( b ) es  e sp e ra b le  un pequeño efecto  de frenado, y e l coefic ien te  de difusión  opera tivo  s e ­
r fa  el de bo rde  de g rano ,
E l efecto  de la  fu e rza  de frenado so b re  la  velocidad  se  obtiene suponiendo un frenado  in - 
tr in se c o  P 0 ( V ), ( e n  au sen c ia  de im p u reza , que com o v im os se  supone del tipo V = MP 
(17) (29) (41) ), que no es  afectado  p o r la  p re s e n c ia  de im p u rezas , y un frenado po r jm pure  
zas.- P i ( V, C )„ E l frenado  to ta l s e r fa

-15 -

P  ( V, C ) = P o  ( V ) + P i ( V, C ) ( 14 )

Suponiendo Po = y que P i puede p o n erse  en  fo rm a  ap rox im ada como

o/ \ /  Co

Pi = --------< 15 >
i + / 3 V 2

se  tiene  o ( C o V
P  ( V, C ) = / l v  + ---------------------------- ( 16 )

1 + f f v  2

donde U  y  (i> son p a rá m e tro s  que dependen de D y T , y X  es el co eñ c ie ílte  frenado  in tr ín ­
seco  ( in v e rso  de la  m ovilidad  M ). De la  so lución  de la  ecuación  (1 6 ')  se  obtienen los t r e s  
ca so s  re p re se n ta d o s  en  la  F ig . (8).
E l caso  ( a ) co rresp o n d e  a  un m a te r ia l pu ro
E l caso  ( b ) co rresp o n d e  a  un contenido de im p u rezas  m enor que c ie r to  v a lo r c r it ic o  
C* = 8 /L/c( , puede o b s e rv a rs e  que la  dependencia de P  con V p re se n ta  un punto de in - 
flexión ( velocidad  tra n s ic ió n  ) po r debajo del cual la velocidad  es lin ea l con la  fu e rz a  im ­
p u lso ra  y co rresp o n d e  a estado  frenado  po r im p u reza  ( bo rd e  cargado  )5 p o r a r r ib a  del 
punto de inflexión e l efecto  de im p u reza  d ism inuye tendiendose a  un estado  de m ovim iento  
in tr in se c o  ( "b o rd e  l ib re "  )„
E l caso  ( c ) co rresp o n d e  a una co ncen trac ión  m ayor que C*, p re se n ta  dos e s tad o s  de m o­
vim ien to  e s ta b le , y uno in e stab le , en  la  reg ió n  de tra n s ic ió n  e l m ovim iento  puede s e r  e s ta ­
ble dependiendo de lo s  e s tad o s  de m ovim iento  a n te r io re s ,  y de reg io n es  vecinas del borde
o puede h ab e r tra n s ic io n e s  e n tre  am bos dependiendo de la  m agnitud de la s  fluctuaciones de 
fu e rza  im p u lso ra , e s to  ú ltim o  p ro d u c ir ía  m ovim iento  d iscontinuo del borde de g ran o ,
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Hillert ; , ( 36 ), ha obtenido una expresión simple cerrada para la fuerza de frenado por 
im purezas. Considera al borde de grano en una solución sólida binaria como una lámina 
de una fase especial con una curva de energía libre tal que el equilibrio con la fase de los 
granos ( % ) se establece cuando las concentraciones están relacionadas por

El equilibrio se  obtiene para un borde en reposo^según el autor^para cualquier par de para­
le las tangentes a Gy y G-g, F ig. ( 9a  ), y es un equilibrio verdadero en el sentido que la 
cantidad de fase de borde de grano B permanece constante cuando el ancho de la fase B,
S , es constante.

Si el borde se  mueve a velocidad finita, el perfil de composición debe variar por la  necesi ­
dad de modificar la composición de la fase a medida que avanza el m ism o, como se  in­
dica en la Fig. ( La fuerza de frenado actuante sobre el borde P = AGu - AGe/Vm  
es mayor que cero debido a que parte de la fuerza impulsora actuante es consumida por la  
necesidad de producir difusión atómica en la red ( A  Ĝ f ), y en el borde de grano B 
( A  G|| ). De la F ig. ( Cf , ^podemos observar que

P = ( A  Gu -  AGe )/Vm = (AGd + A g® )/Vm ( 17)

Suponiendo perfiles de difusión (exponenciales^ en la'F ig (9) puede encontrarse una expre­
sión para la  fuerza de frenado. Sin embargo debido a la naturaleza atom ística del proceso 
no tiene sentido físico  considerar los valores de concentración extremos del perfil de con­
centración como los de equilibrio local. En su lugar el autor toma los valores de concen­
tración existentes a una distancia $  /4  del extrem o, Fig. ( 9c ). Esta elección parece ar­
bitraria, pero puede considerarse bastante real debido a que consta probablemente de 
pocas distancias atóm icas. La expresión resultante para la fuerza de frenado es :

RT
P= ( K-1 y

2Vm
exp 1 S \ ¡2f)S—-----  -  exp --------

2 DB DB

1- exp I-
DB

exp
-vi <5

( 1 8 )

La expresión ( 18 ) vale para velocidades altas y bajas. En la  F ig. ( 10 ) se muestra el re­
sultado del cálculo numérico con D^ = DB y K = 2. La curva inferior representa el efec­
to de frenado por difusión en la fase íf , delante del borde de grano, para D D® esta cur­
va será  aún menor y puede despreciarse en los casos prácticos. Puede observarse que la  
fuerza de frenado disminuye como resultado de una desviación creciente del equilibrio en 
las caras del borde.



Fig. 9 Fig. 9b

Fig. 9 Diagrama de energía 
libre para un borde de grano 
en una aleación : a) Interface 
en reposo; b) Interface en mo­
vimiento lento; c) Interface 
en movimiento rápido. Se ha 
supuesto apartamiento de las 
condiciones de equilibrio lo­
cal.

Fig. 9c
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F ig . 10 Efecto  de frenado  p o r im p u re z a s , so b re  e l m ovim iento 
de un bo rde  de g ran o . C alculado con D® = D . L a  
cu rv a  in fe r io r  es d e sp re c ia b le  p a ra  Db >  D .



1 .2 b  COMPARA CION CON LA EXPE RIE NCIA

La cantidad de trabajos experimentales dedicados a medir las propiedades c i­
néticas de un borde de grano de ángulo grande es importante^ pero la  variedad de experien­
cias y la  pureza de los metales utilizados, hace que no sea  posible hacer una comparación 
detallada con la  teorfa aquf . Sin embargo se  presentaráaqií una revisión breve de las com­
probaciones experim entales.

i ) Dependencia con la temperatura
Q

Se ha verificado que responde a una ley de tipo de (Arrhenius) V=Vo exp — —-
RT

El valor de Q disminuye cuando la  pureza del material bajo investigación aumenta, ( 46 ). 
Para metales de muy alta pureza Q es aproximadamente la  mitad del valor correspondien­
te a autodifusión en Volumen, ( 47 ) . Cuando se  observan dependencias fuertes de Q con 
T se explica este comportamiento de acuerdo a las teorías de frenado por impureza en la 
región de transición.

ii ) Dependencia con la fuerza im pulsora

La mayoría de las teorías en discusión consideran una dependencia lineal entre 
la  fuerza impulsora y la velocidad, ( 17 ) ( 37 ) ( 41 ). En cada caso se  presentan algunos 
resultados experim entales que parecen confirmar cada una de e l la s , aunque mediciones en 
m ateriales de alta pureza tienden a confirmar la teorfa de proceso único, ( 42 ) ( 43 ) ( 44 ) 
( 4 5 ) .
Una revisión rápida de estos trabajos m uestra que en la mayoría de los mism os la dependen­
cia con la  fuerza impulsora se extrae de comprobaciones de la ley D o(( t )^2 , de crecim ien­
to de grano, ( D : diámetro de grano ), ( 42 ) ( 43 ) ( 44 ).

En los trabajos donde se varfa la fuerza impulsora , ( 46 ) ( 51 ), la  imposibi­
lidad de variar la m isma en un rango amplio para cada tipo de experiencia no permite lle -  
§ar.‘ a comprobaciones concluyentes de ninguna ley de m igración.
El factor;p?eexponencial que figura en la  ecuación ( 6 ) puede utilizarse para establecer la  
comparación con la teoría ( 17 ) . Si hacemos A = 1, y tomamos como lfmite superior para 
A  S*, como puede ser  la  entropía de activación para la  fusión, que es aproximadamente 
2R para los m etales, tenemos una cota máxima para Vo que es Vo max~ 2 ,5  A~G*~~2

RT
La comparación con la  experiencia muestra que Vo experimental Ss Vo teórico máximo pa­
ra baja fuerza impulsora ( /v io 3 dina/cm 2 ), Vo exp )j>Vo teor.m áx.para alta fuerza im ­
pulsora (^ 10? dina/cm 2 ), ver tabla ( 2 ) . Este comportamiento no puede ser  entendido den­
tro del marco de la  teoría de proceso único ( 17 ) , ni de sus versiones mejoradas ( 29 ) (41).

-17-

1.3 CINETICAS DE MIGRACION DE UNA INTERFACE DE SOLIDIFICACION



-18 -

Es bien conocido que la fijación de átomos a la  superficie de un cristal duran­
te el crecim iento puede ocurrir por alguno de los mecanismos siguientes , ( 66 ) : 
a ) En sitios al azar sobre la  superficie  
b ) En los escalones creados por una dislocación de hélice 
c ) En los escalones creados por nucleación bidimensional
d ) En los escalones creados por un borde de m acla, o falla de apilamiento emergente en 

la  su perficie .

Las relaciones entre la  velocidad de crecimiento ( V ) y la fuerza impulsora 
son conocidos para los mecanismos predominantes y pueden expresarse como :

1 ) Superficie atómicamente difusa, ( 63 ) :

v 1 = mx A t

2 ) Nucleación bidimensional , ( 64 )■ :

V2 = M2 exp -  ( M3 /A T  )

3 ) Crecimiento sobre escalón de dislocación hélice , ( 65 ) :

v 3 = m4 A t 2

donde A T  = To- Ti es el sobreenfriamiento, To es la temperatura de equilibrio y Ti es 
la temperatura de la  interface. M son parámetros que pueden considerarse constantes pa­
ra pequeños sobreenfriam ientos. El" mecanismo operativo puede depender de 
muchos factores entre los cuales se  encuentran, la forma y la temperatura de crecim ien­
to , el tipo de unión atómica, la  cristalografía y la estructura del plano que crece, y la  
fuerza impulsora disponible para el proceso.

J . W. Cahn ha propuesto un criterio para la  ocurrencia de un dado mecanismo 
que depende de la  interrelación entre la  estructura de la interface, y la fuerza impulsora 
( 67 ) La rugosidad de la  interface se  expresa por medio de un único parámetro g max. 
que aepende del número ( í l )  de capas atómicas que comprenden la  transición del sólido al 
líquido, a la temperatura de fusión. Para interfaces bien definidas g m ax. es del orden de
1 , .  para bordes muy difusos g max = Tf x? exp -  Tf ( x ) donde x = Tf M /2.
La dependencia con la fuerza impulsora se expresa de la siguiente forma :
( 1 ) Para una fuerza impulsora A  Fv tal que o ^  A f v <( CJo g m ax/ a

0^ : energía interfacial , a : alto del escalón.
El crecim iento se  producirá por movimiento lateral de escalones ( ya sea  por
nucleación bidimensional, o dislocación hélice ) . La cinética está controlada
por la frecuencia de nucleación o sea  por la  energía £  del escalón.

( 2 ) Para 0̂ * g m ax/ a A  Fv ^  Tf Oo g m ax/a
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la  cinética por crecimiento lateral debe ser  modificada para tener en cuenta que al aproxi­
marnos al valor g m ax/a la  barrera de nucleción desaparece, y e l radio crftico 
del núcleo se aproxima al espaciado entre esca lon es. En este rango se  produce una transi­
ción de crecimiento lateral a continuo.

{ 3 ) Para lYQo g m ax/a A  Fv la  interface puede avanzar normalmente a s i
m ism a sin recurrir a la  formación de esca lon es.

Cahn, Hilling y Sears ( 68 ) hacen una revisión de las teorías cinéticas ex is­
tentes en base a este criterio y deducen nuevas expresiones, en las que se  incluye a g max, 
y un parámetro fb que relaciona autodifusión en el líquido con transporte en la interface. 
Concluyen que en la mayoría de las experiencias cinéticas existentes el mecanismo opera­
tivo parece ser  el de movimiento lateral por esca lon es, y que los casos en que ha sido po­
sible estim ar el valor de g m ax. ,este  indica una interface difusa de aproximadamente 2 
a 3 capas atómicas .



-20-

CAPITULQ n  

PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

Desde el punto de vista experimental el principal aporte de este trabajo consis­
te en haber aplicado método de crecim iento en presencia de un gradiente térm ico, al estu-en
dio de una transformación m asiva. La técnica consiste mantener un gradiente constante a 
velocidades de enfriamiento relativamente grandes, para obtener estados de movimiento 
estacionario de la  interface y poder asf evaluar los parámetros cinéticos correspondientes.

2.1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

2.1a FUNDICION DE LA ALEACION

Las aleaciones utilizadas fueron preparadas a partir de Ag y Ga metálicos de, 
99,999% de pureza, provistos por American Smelting y Materials Research Corporation.
Se prepararon lingotes de aleación de 10 a 20 gramos de peso, mediante la  técnica de fun­
dición en tubo sellado de cuarzo, en atmosfera de Ar de alta pureza.
Fué necesario fraccionar los trozos de Ga, para ajustar las cantidades correspondientes a 
cada aleación, y darle las dimensiones requeridas por los tubos de cuarzo utilizados ( 6 a 
12 mm de diámetro ). Esto fué realizado fundiendo el Ga en bolsitas de polietileno, ( tem ­
peratura de fusión del Ga^30°C ), y coloca'ndolo en lingoteras del mismo material con las 
dimensiones requeridas.
Los m etales fraccionados fueron pesados en una balanza M ettler, e introducidos en los tu­
bos previamente limpiados con una solución de 70% ácido acético y 30% ácido nítrico, y 
luego quemados a 1000°C.
El sellado de los tubos se  realizó bajo una presión de Ar de 250 mm Hg.
La fundición se  realizó en un horno tubular a una temperatura de 1100°C durante 30 minu­
tos, agitando e l tubo varias veces para asegurar el mezclado completo de los m etales. 
Posteriormente los tubos fueron extraídos del horno e introducidos en un baño de agua, hie­
lo y sal para lograr un enfriamiento rápido, y evitar m acrosegregaciónes en los lin gotes. 
Los lingotes asi preparados presentan segregaciones puntuales, que aumentan con el con­
tenido de Ga. El análisis de microsonda eléctrónica indica que estas inclusiones son algo 
más ricas en Ga que la m atrfz. Las m ism as no pueden ser  completamente redisueltas en 
los recocidos de homogeinización de una semana a 500°C, en el campo . Una homogeini- 
zación más completa es lograda, cuando los lingotes son laminados en caliente, ( 450°C ), 
y luego recocidos .

Se prepararon aleaciones de 24, 26, 27, 28, 29, y 30^at Ga. Se efectuaron aná­
lis is  de control de composición , química por vfa húmeda, y microsonda electrónica, esta  
última técnica permite además controlar la  homogeneidad.

Los valores de composición obtenidos por microsonda y análisis químico difie-



ren en algunos casos + 1 % at entre s í ,  y con los valores nominales correspondientes. Por 
esta razón se adoptó como criterio aceptar la  composición nominal de los lingotes cuya 
variación en peso antes y después de la  fundición fuera menor que 0,1%. La evaluación de 
las estructuras metalográficas obtenidas en distintos lin gotes, para cada composición re­
sultan consistentes entre s i ,  ( ver 3 .1a  ), probando la validéz del criterio .

2. Ib FABRICACION DE LAS MUESTRAS

Para preparar las muestras de resistividad y platina caliente fue necesario la ­
minar los lingotes en fase F  , ( entre 450 y 500°C ), debido a que la fase ^  es sumamen­
te frágil.
Secciones de los lingotes fueron colocados en sandwiches cerrados de latón . Después de la  
primera pasada por la laminadora se forma una caja compacta que protege a las muestras 
de mayor oxidación. Se obtuvieron chapa de 0 ,5  a 0 ,3  mm de espesor, que luego fueron re­
bajadas por pulido mecánico hasta los espesores deseados.
Las muestras de platina caliente, para la formación de gradiente témico se prepararon corlando 
rectángulos de 0 ,3  cm de ancho por 1 ,3  cm de longitud, rebajados a espesores entre 0,01  
y 0 ,02 cm de esp esor. Estas chapas fueron soldadas a punto en uno de sus extremos a una 
chapa de Cu de 0,05 cm de espesor por 0 ,3  cm de ancho por 1 ,5  cm de longitud. Esta plan- 
duda de Cu sirve de soporte, y de conductor de calor hacia la muestra desde un cilindro 
colocado en e l centro de la  resistencia  calefactora de la  platina caliente, como se  indica en 
el esquema de la  Fig. ( 2 ).
Algunas muestras fueron agujereadas cerca del extremo soldado, para estudiar el efecto de 
anclaje déla interface en el m ism o.
Los agujeros de 0,01 cm fueron hechos con una máquina de corte por chispa utilizando co­
mo mecha un filamento de W de 0,001 cm de diámetro, soportado en un capilar de Cu.
Para la observación en platina, también se  prepararon muestras de diseño standard,con el 
objeto de uniformizar la temperatura sobre la m ism a.

Para las experiencias de medición de cinética por variación de resistividad se 
cortaron muestras según el esquema de la F ig .( 4 ), 2 .3b . Las dimensiones de la misma 
son 4 cm .x  lc m .x  0,02 cm . El segmento de medición es de lcm . de longitud, y 0,25 cm . 
de ancho.

2 .2  IDENTIFICACION DE LAS FASES

2. 2a OBSERVACION METALOGRAFICA

Para la observación metalográfica de las muestras se pulió mecánicamente las 
m ism as hasta papel abrasivo N °600, y luego electrolíticam ente, a temperatura ambiente, 
en una solución de cianuro de potasio ( CNK )diluido al 10% en agua, aplicando una tensión 
alternada de 20 Volts .
Durante los tratamientos térm icos prelim inares ( Ver 3 .1 a )  se obtuvo para muestras entre 
24 y 27% at Ga una estructura metalográfica formada por dos fases . Una de ellas presenta 
un buen contraste , y la  otra un contraste bébil o ninguno al observarlas con luz polarizada 
Las muestras que durante el templado desde (zeta) presentan una sola fa se , de
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contraste débil, transforman durante calentamiento posterior en el campo ^  o ( 0/ 4. ^ ')  
en otra ta se  que presenta buen contraste.
La observación directa en platina caliente permite confirmar que la estructura de contras­
te débil corresponde a la fase estable a alta temperatura ( ^ ), mientras que la de buen ; 
contraste corresponde a la estable a baja temperatura, ( W  ), ( Ver diagrama de equilibrio 
F ig . 1 , Cap. 3 ).

2. 2b IDENTIFICACION CON RAYOS X

La fase retenida durante el templado, ( de contraste débil ), fué identificada 
con diagramas de Debye-Sherrer de RX, como la fase hcp de alta temperatura, presen­
te en el diagrama de equilibrio, ( F ig .l ,  C ap.3 ), ( 73 ), y cuyo rango de existencia varia 
entre 21 y 'v 34% at Ga.
En la tabla N°1 se representan los valores de espaciado para los planos correspondientes 
a las lfneas de un diagrama, obtenido a partir de virutas de aleación recocidas a 450°C y 
templadas en agua. Se utilizó anticátodo de Fé con una tensión de 40 KV, corriente de 10 
mA y una exposición de 14 h s . Se utilizó doble filtro de Mn con el fin de eliminar las lfneas 
K|3 que aparecieron en diagramas anteriores. Del ábaco de Bunn se  obtuvo por coinsidencia 
con las lfneas ( 100 ) , ( 002 ), ( 101 ), ( 102 ), ( 110 ), ( 103 ), ( 200 ), ( 117 ), ( 701 ) un 
valor estimado de C /a = 1,620 + 0 ,002/con este valor se  calcularon los parámetros a =
2,885 + 0,001 y C = 4,671 + 0 ,001, aplicando el método de extrapolación <én función de:

1 /2  ( eos2 0 /  sen 0 + eos2 9 /0  ) descripto en la bibliografía, F ig. ( 1 )a, ( 69 ).
Entramos con los valores de a y C /a asf obtenidos en el gráfico de C /a Vs. composición t 
construido con resultados existentes en la bibliografía ( 70 ), F ig .( 1 )b, se obtuvieron los 
valores de composición 24,4 y 25,2 % at Ga respectivam ente. La composición nominal del 
lingote utilizado en esta muestra era de 26% at Ga, y e l mismo no presentaba conservación 
de peso después de la fundiciónhdaiétidceeseparado en varias fracciones el material original. 
La facilidad con que se retiene la fase ^  , y la  estructura metalográfica resultante cuando 
es calentada la  muestra a 300°C, indica que la composición cae dentro del campo ( ° ( + )
( Ver 3 .1a ), confirmando el resultado de RX.

La estructura de la fase de baja temperatura, en el sistem a Ag-Ga,(que pre­
senta buen contraste ), es isom orfa con la del sistem a Ag-Zn, que ocurre alrededor de 
50% at Ag, ( 74 ). Esta estructura pertenece al grupo espacial Cg ,y contiene 9 átomos en 
la  celda elem ental, ( 71 ). Stratton y Kitchingman, ( 72 ), determinaron los parámetros de 
red de la fase Jf' a 20°C para una composición de 28% at Ga

0.^1 = 7,76677+ 0,0002 Á y Cg, = 2, 8778 + 0,0001 Á .
Estos autores evaluaron los factores de estructura a partir de la intensidad delinea, y los 
compararon con los calculados suponiendo distribución al azar de los átomos en la red . 
Verificaron que es necesario introducir parámetros de orden para refinar los valores.L os  
parámetros de orden indican que el sitio atómico en el origen ( 0 , 0,0 ), está ocupado exclu­
sivamente por átomos de Ga, mientras que los átomos de Ag y Ga restantes ocupan las dos 
posiciones ( 1 /3 , 2 /3 , 1/4 ) y (1 /3 , 2 /3 , 3 /4  ). Los átomos^ de Ag restantes ocupan las 6 
posiciones derivadas por operaciones de sim etría desde la posición ( 0,350 ; 0,032 ; 0,750 ). 
Según estos autores las fases ^>/ Ag Ga y Ag Zn presentan un ordenamiento parcial, s i ­
m ilar , compatible con las diferencias de com posición.
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hkl d[Á ]

100 2,4950
002 2,3356
101 2,1973
102 1,7014
110 1,4403
103 1,32114
200 1,2472
112 1,2262
201 1,2059
004 1,1661
202 1,1006
113 1,0576
104

TABLA 1, CAPITULO 2
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dientes a la  fase ^ ( hcp ), con la concentración. Referencia ( ).
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Extrapolando los datos de la  Fig. ( I b ) para una composición de 28% at Ga ob­
tenemos

Q, = 2,895 + 0,002 A 

= 4,626 + 0,002 A

con estos valores, y los correspondientes para la fase ( 72),  podemos evaluar los vo­
lúmenes de celda correspondientes

= 33,578 ( A ) 3

V ^ =  150,36 ( A ) 3

y las densidades atómicas

= 5,956 x 10“2 at/(  A )3

P y t  -  5,984 x 10" 2 ^ / ( A ) 3

que da una variación relativa de densidad entre ambas fases de 0,5% .Si bien este valor es 
sim ilar al observado para otros sistem as, que también presentan transformación m asiva, 
el dato que realmente interesa es la  magnitud de la anisotropfa del cambio del volumen ocu­
pado por un conjunto dado de átom os. Como se va'á en el sistem a Ag-Ga no existe relación  
de orientación aparente que permita evaluar esta asim etría en base a esa  correspondencia, 
y en consecuencia de existir  anisotropfa en el cambio de volumen esta puede presentarse en 
forma muy variada.
Por el tipo de muestras utilizadas, la anisotropfa del cambio de volumen es solo importan­
te cuando esta se presenta en el plano de la  interface de transformación.

2 .3  METODO DE MEDICION DE LA CINETICA DE MIGRACION

La principal lim itación para la medición de los parámetros cinéticos de mi ­
gración de una interface m asiva es la  dificultad de lograr, en la mayoría de los casos, con­
diciones de migración estacionarias en las que estos parámetros puedan ser  determinados. 
Esta dificultad fué superada durante las experiencias realizadas en el sistem a Ag-Ga apli­
cando el método de crecimiento unidireccional en presencia de un gradiente térmicoytécni­
ca que es de uso común en experiencias de solidificación.

2. 3a MEDICION E N PLATINA CALIE NTE

Se utilizó una platina caliente C. Reitcher, Vacuterm, apta para la observa­
ción óptica de muestras hasta una temperatura de 1500°C, en un vacío de 10"® toor. Esta 
platina fué acoplada a un microscopio metalográfico C. Reitcher, M ef. ,  que permite tam­
bién film ar el movimiento de la  interface de transformación. La filmación se efectuó con 
una cámara Paillard Bolex de 16 mm. Se utilizó película negativa, blanco y negro,Duppont
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Superior 4 . La frecuencia de las tomas se controló con un disparador electrónico que per­
mite controlar la  misma hasta un valor máximo de 1 cuadro por segundo.

El uso de esta platina lim ita las posibilidades de construcción de un dispo­
sitivo para la  formación del gradiente térm ico. En la F ig. ( 2 ) se muestra un esquema del 
montaje utilizado. La muestra es calentada a través de un conductor de Cu soldado en uno 
de sus extrem os. Este conductor de Cu a su vez está fijado a un cilindro de Cu insertado 
dentro del horno calefactor de la  platina. Las caras de la muestra irradian calor hacia un 
medio a temperatura ambienta esto hace que se forme un gradiente estacionario que está  
determinado por la conductividad térm ica en el volumen, K , y la conductancia de la super­
fic ie , H. En 2 .4  se mostrará que el gradiente térm ico en la  muestra puede ser  represen- 
tado por . A

,  ,  « » A  

■ '  L

donde L y D representan el largo y espesor de la  muestra respectivam ente.
El gradiente obtenido varfa desde <v 60°C/cm . en el extremo caliente, donde puede conside­
rarse aproximadamente lineal, hasta anularse en el extremo lib re . Las superficies iso tér­
m icas resultan planos normales al eje longitudinal de la m uestra.
Fijando la  temperatura del extremo caliente a un nivel adecuado, puede lograrse que una 
isoterm a tome la temperatura TQ, tal que Ĝ ( To ) = Ĝ ( To ), que para la  composición 
27% at es la  del punto congruente en el diagrama de equilibrio. En este caso se observa 
que la  interface entre la  fase , y la fase ^  , nucleada en la región sobrecalentada de la  
muestra ( durante calentamiento desde la  fase ^ ), se desplaza hasta ubicarse a lo largo 
de la  isoterm a a temperatura To. En la F ig .( 3 )a se  representa la  posición de la  interfa­
ce para dos temperaturas éstacionarias del extremo calefactor. El gradiente se  ha repre­
sentado en forma esquemática, como lineal e igual para ambas fa se s . Si la temperatura 
del extremo calefactor es disminuida a velocidad c L l / d t ,  la  isoterm a a temperaturaTo, 
de coordenada X ( To ), se desplazará a lo largo de la muestra a una velocidad dada por

f.— )dt Jz
( i )

La interface ¡> / W  se desplazará siguiendo el movimiento de la  isoterm a To, con un c ier­
to retardo, que im plica la  existencia de un sobreenfriamiento cinético A T sobre la inter­
face .
El la  F ig. ( 3 )b se representa el momento en que la  interface pasa sobre la termocupla 
soldada en la m uestra, en ese  instante es posible medir la  velocidad de la  interface, y la  
temperatura media en un entorno de la  m ism a, estos valores constituyen los parámetros 
cinéticos que se  desean obtener. La velocidad de la  interface cuando esta pasa sobre la  
termocupla puede m edirse en forma directa tomando los tiempos de pasaje de la m ism a  
sobre las divisiones de un ocular reticulado. Para la  medición se  ha utilizado un registra­
dor Honeywell Electronic 194, el cual cuenta con marcador de eventos que permite reg is-



Fig. 2 Esquema del montaje de la  muestra en la  platina caliente



Fig. 3 a) Esquema de distribución de temperatura a lo largo de la muestra 
para dos valores de temperatura del extremo caliente, TI y T2 y 
las posiciones que toma la  interface de transform ación? , cuan­
do el gradiente térm ico se  mantiene en reposo; b) Comportamiento 
de la  interface cuando la  muestra es enfriada a velocidad dT/dt. La 
interface se  desplaza a lo largo de la muestra siguiendo a la iso ter ­
ma a temperatura To, con un cierto retardo que im plica la  existen­
cia de un sobreenfriamiento A t sobre la  m ism a.
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trar simultáneamente con la temperatura de la  termocupola los instantes de pasaje de la  
interface por las divisiones del retículo ocular.

También puede film arse e l pasaje de la interface sobre la termocupla, y 
marcar sobre el registro de temperatura e l instante en que esto ocurre. A posteriora se 
puede evaluar la  velocidad de avance de la  interface de la secuencia filmada. Para la jnedi_ 
ción de las secuencias filmadas se ha utilizado un analizador de movimientos Vanguard que 
permite medir las sucesivas posiciones de la interface en forma digital, con una precisión  
de ( 1 /1 04 ).
Para obtener distintas velocidades de interface es necesario variar la  velocidad de enfria­
miento ( o calentamiento ). Esto se logra produciendo saltos en la potencia de alimentación 
de la  resistencia calefactora. El lím ite de alta velocidad está determinado por la inercia  
térm ica del sistem a utilizado, que permite obtener como máximo velocidades de ^  100°C 
/  m in. Para una región con un gradiente térm ico de 30°C/cm es posible obtener de acuerdo 
con la  expresión ( 1 ) una velocidad de interface de 3 cm /m in.
Para controlar el lím ite de bajas velocidadés (<. 10"^ cm /m in ), es necesario producir va­
riaciones de temperatura del orden de 2 10“1 °C/min.
Estas velocidades fueron obtenidas produciendo saltos de temperatura de 0,05°C cada 15seg. 
Para esto fué necesario poner a punto el sistem a de regulación de temperatura, de alta sen­
sibilidad, y gran velocidad de respuesta^ue se  describe en 2.4,  ( 75 ).

2.3b MEDICION POR CAMBIO DE RESISTIVIDAD

Al efectuarse la transformación % en presencia de un gradiente se  tie ­
ne una única interface transversal a la muestra, que se desplaza a lo largo de la  
m ism a. Es posible correlacionar entonces la velocidad de variación de resistencia e léctr i­
ca / c i t  ), con la velocidad de avance de la interface ( ), por la  expresión

d t

= d * i  ( - f í i - f ? )  
d t  d t  A

donde es la resistividad específica de cada fase y A el área transversal de la  m uestra. 
La expresión ( 2 ) es sim plificada, pues vale para el caso en que las resistividades esp e­
cíficas se mantienen constantes en cada fase a lo,largo de la m uestra. Sin embargo perm i­
te visualizar una forma simple de detectar el pasaje de la interface por un punto dado. Si 
producimos una reducción AA en el área A, a lo largo de un segmento L de la muestra, 
tenemos una variación en , A ( ^ ^ / d t  ), para una m ism a velocidad de avance de
la  interface dada por

[di I A2 dt i r% T '  ( *



E:1 cambio en A  ( ^  / d t  ) produce una variación en la pendiente de la  curva R v s . tiem ­
po, cuando la interface pasa primero por la sección de angostamiento, y luego por la de 
ensanchamiento, del segmento de medición.
El intervalo entre estos eventos, (A  t ), permite calcular la  velocidad de avance, ( V=g^*). 
El angostamiento de la  sección cumple además con la función de seleccionar algunos de 
los granos de la fase que c r e c e .

En la F ig .4 se muestra un esquema del dispositivo utilizado. La muestra; 
está sujeta en un extremo mediante una pequeña mordaza soldada a un caño de cobre, (•f  ), 
por el que circula fluido refrigerante, ( a ire, agua ). A la  muestra se sueldan las termocu- 
plas ( a )y ( b ) en los extremos del segmento de medición, y los term inales de corriente,
( c ), y potencial, ( d ). Se utilizó termocuplas de Cromel-Alumel de 0,01 cm de diámetro, 
como conductores ( c ) y ( d ) se utilizó alambres de Cu de 0,04 cm de diám etro. Todos e s ­
tos alambres fueron aislados mediante capilares de cuarzo hasta los pasantes, constituidos 
por capilares de Cu de 0,05 cm de diámetro interior incluidos en la  resina epoxie de la ta­
pa de vacfo, ( j ) . El conjunto descripto anteriormente está encerrado en un tubo de cuar­
zo, ( g ), en el que se hace vacfo. Cuando se  introduce el tubo en un horno exterior la muej3 
tra se calienta por radiación, e l extremo fijo al caño de Cu actúa como sumidero de calor, 
formando el gradiente térm ico en la m ism a. Regulando el caudal de refrigeración, ( i ), se  
puede mantener el gradiente cuando se  extrae el sistem a del horno el extremo libre de la  
muestra tiende a enfriarse más rápido que el extremo fijo , en este caso el caudal de refri­
geración debe ser  regulado para mantener una diferencia de temperatura constante entre 
am bos.

Este sistem a permite obtener gradientes de 50°C/cm a velocidades de en­
friamiento de 400°C/min. La deficiencia principal del mismo radica en la dificultad de 
prefijar el caudal refrigerante, la temperatura del horno y la velocidad de introducción o 
extracción del m ism o, para obtener las condiciones requeridas. Estas se  obtienen en cada 
caso por pruebas su cesiv a s .
La medición de resistividad se efectúa en forma continua durante la  transformación hacien­
do circular por la muestra una corriente de trabajo constante de 'w 300 mA suministrada 
por una fuente de corriente regulada, Kepco , con estabilidad de corriente de 1/10^. La 
caída de potencial a través de los term inales ( d ), se  mide con un registrador potenciomé- 
trico Honeywell Electronik 194 que permite desarrollar de hasta 0,1 Mv en 20 cm de esca ­
la . Simultáneamente se registra las temperaturas detectadas por las termocuplas a y b.
En la  F ig .7a , Cap.3, se muestra el registro de una experiencia tfpica. Puede observarse 
que los puntos de quebraduta en la curva R v s t  pueden ser  bien correlacionados con el 
efecto térm ico detectado por las termocuplas al pasar por ellas la interface de transforma*- 
ción. La magnitud del cambio de pendiente es bien visible en este caso , sin embargo la re­
solución del m ism o, asi como el salto total en resistividad producido por la transforma­
ción varia entre experiencias sucesivas. Esto puede ser  relacionado con el comportamien­

to detectado en mediciones de resistividad en función de la temperatura en las fases ^  y 
, ( 76 ). En las mismas se ha comprobado diferencias de resistividad especifica entre 

ambas fases;a la  temperatura de transformación, que varian desde a / 3 % hasta 25%. El 
análisis de estas experiencias indica que dichas diferencias pueden ser  atribuidas a aniso­
tropfa de resistividad en la fase ^ .
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Fig. 4 Esquema del montaje de la  muestra para efectuar la  medición de la 
velocidad de migración de la interface por variación de resistividad.

Ho
m

o 
ex

te
ri

or
 

Ai
re

 
- 

ag
ua

 
Re

sin
a 

ep
ox

i 
Ar

o 
de 

go
m

a 
Va

ci
o



-27-

2.4 EQUIPO DE REGULACION DE TEMPERATURA

Se puso a punto un sistem a de regulación de temperatura basado en un dispo­
sitivo para producir variaciones rápidas de temperatura con alta estabilidad de regulación* 
( 77 ).
Este dispositivo consiste en un circuito electrónico que regula un puente de diodos de s i l i ­
cio controlados ( S .C.R.  ).
El pricipio de funcionamiento es el siguiente: los pulsos que disparan el puente SCR son 
producidos por un transistor de unijuntura, su período está determinado por la  constante de 
tiempo de un circuito detector RC, en el cual la resistencia R es altamente variable con la 
temperatura. El tiempo de retardo entre el comienzo de un semiperíodo de la  frecuencia de 
línea, y los pulsos suministrados por el transistor SCR determinan la  potencia finalmente 
suministrada al horno.
Como resistencia R de baja inercia y alta sensibilidad se uso un fotorresistor ( LDR ). La 
dependencia con la temperatura se obtiene por la variación de la luz, ( proveniente de una 
pequeña lámpara de 6V ), reflejada por una pantalla de reflectividad variable, adosada a un 
indicador de temperatura,utilizado como detector de cero . El indicador de temperatura de­
tecta cualquier diferencia entre la señal proveniente de una termocupla de Crom el-Alum el, 
fijada a la muestra, y una fuerza electrom otriz estable en oposición. Las fluctuaciones de 
temperatura detectadas por el indicador, producen cambios de iluminación sobre el LDR, 
este modifica su resistividad R y por lo tanto la potencia suministrada al hom o. Como in­
dicador de temperatura se utilizó un registrador potenciometrico doble canal, Honeywell- 
Electronik 194. Este registrador tiene rangos de detección hasta 0,1 mV a plena escala  so ­
bre un ancho de registro de 20 c m . , ( que im plica un desarrollo de o , l °C por cm de escala) 
esto permite una alta sensibilidad de detección, y una gran estabilidad de trabajo caracte­
rística  de este instrumento.
En la F ig .5  se  muestra un esquema de conjunto del sistem a de regulación .
Las características del fotorresistor, ( LDR ), dan una variación de 300.Q a plena ilumina­
ción, hasta 10 M Íien oscuridad. Como esta variación no es lineal con la iluminación, fué 
necesario poner a punto una pantalla de reflexión que perm itiera graduar la iluminación so­
bre el fotorresistor para obtener una variación de R proporcional al apartamiento de la po­
sición de regulación del indicador de temperatura, es decir con el ángulo de giro de la po-' 
lea correspondiente, canal B Fig. 5. La forma óptima de la  pantalla se obtuvo por aproxi­
maciones sucesivas hasta conseguir condiciones de estabilización de temperatura, crítica  
o fuertemente amortiguadas.
Para reproducir la posición de trabajo de la pantalla reflectora se suministra una tensión 
opuesta a la señal de la termocupla, mediante un supresor de cero, La diferencia entre 
ambas debe tener el valor prescripto por construcción del sistem a. Cuando la señal envi­
ada por la termocupla modifica este valor, se produce un giro de la pantalla con respecto 
a la posición de equilibrio, que modifica a su vez la potencia de alimentación del horno en 
el sentido de anular la variación observada.

* El sistem a original fué desarrollado por Luis A . Boschi y Carlos A . Pampillo en el 
Departamento de Metalurgia de la Comisión Nacional de Energía Atómica, Argentina.
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De la m ism a m anera, modificando el nivel de la tensión opuesta a la termo­
cupla, variando la resistencia Rv del supresor de cero , se logra estabilizar la temperatu­
ra en otro n ivel.

El la F ig .9 Cap.3, se muestra el comportamiento del sistem a de regulación. 
En la parte superior del gráfico puede observarse el registro de la  aguja indicadora de re­
gulación, canal B , y el registro de la  variación de temperatura en la m uestra. En el tramo 
donde la temperatura se  ha estabilizado puede observarse que el trazado de la aguja de re­
gulación tiene un ancho menor que 0,05 °C, En el tramo de variación uniforme de tempera­
tura pueden observarse los pulsos de 0,1°C cada 12 segundos detectados por la  aguja de re­
gulación cuando se varfa el valor de la señal opuesta, variando Rv, con esa  frecuencia .

En la  Fig. n  Cap.3, puede observarse la condición de amortiguamiento crf­
tico de temperatura durante los saltos de calentamiento, y el rápido amortiguamiento de la  
misma para los saltos de enfriamiento.

2 .5  ESTUDIO DEL GRADIENTE TERMICO FORMADO EN LAS MUESTRAS
DE PLATINA CALIENTE $

2.5a CALCULO DE LA DISRIBUCION DE TEMPERATURA

Se trata de hallar la distribución de tempera tura de una chapa fina rectangu­
lar , alargada, que es mantenida a temperatura constante en uno de sus extrem os, y que 
disipa calor por radiación a través de sus caras en un medio a temperatura Ta. En este ca­
so la  pérdida de calor por unidad de tiempo y área está dada por

Cf • E ( T4 -  Ta4 ) ( 4 )

donde es la constante de Stefan-Bolzman y E la emisividad de la; superficie. Existen po­
cas soluciones exactas de la ecuación del calor donde se incluye la expresión ( 4 ). En c ier ­
tas situaciones es posible utilizar en su lugar la ley de disipación de Newton

H ( T -  Ta ) ( 5  )

donde H es denominada conductancia térm ica de la  superficie. En nuestro caso la sustitu­
ción de ( 5 ) por ( 4 ) implica que H varfa con la temperatura a lo largo de la muestra. Un 
cálculo algebráico simple permite comprobar que esta variación es aproximadamente de 
6%, pués como se verá más adelante la  variación de temperatura de un extremo a otro de la  
la muestra es solo de 30°C. Por lo tanto podemos utilizar la expresión ( 5 ) para obtener 
una solución aproximada del problema.
La ecuación a resolver es

Í )2T ¿ 2T f e  C)T 2H ( T -  Ta ) = 0 ( 6 )
_ _ _ _ _  + _______ — ■ - . _ _ _  — —_____

c) x2 b  y 2 K b  t KD



Fig. 5 Esquema del sistem a de regulación de temperatura del calefactor 
de la platina calien te.
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donde^es la  densidad, c el calor específico y K la  conductividad térm ica del m aterial, D 
es el espesor de la chapa. En la expresión ( 6 ) se  ha supuesto que la chapa yace en el pla­
no XY, y que la temperatura no depende de la coordenada ¿  , pués el espesor D se  conside­
ra muy pequeño frente a las otras dim ensiones.

Una de las condiciones de contorno de este problema es que el flujo de calor 
es nulo a través de los bordes de lá  chapa. Esto implica que e l gradiente térm ico es ntulo al 
acercarnos a los mismos.(Sbmo el ancho de la chapa, a lo largo de y , es mucho menor que 
la  longitud JL , en x , podemos suponer que las variaciones de temperatura a lo largo de y  
son pequeñas y que la temperatura puede considerarse solo función de la coordenada longi­
tudinal x . Más adelante se  verá que esta suposición está justificada.
Suponiendo además que Ta = 0 , la  expresión ( 6 ) se  reduce, para el caso estacionerio a

d2 T 2 H
• T = 0 ( 7 )

d x2 KD

La solución de la ecuación ( 7 ) sujeta a la condición de temperatura constante 
Te, en x=0 y la condición de flujo de calor nulo a través del borde en el extremo libre, 
dT/dx = o en x=l es

T = Te cosh jtb  ( 1-x )  ̂ g j
coshJui* 1

1 /2donde^ = |  2 H j . Al anular la dependencia c o n c ia  condición de flujo nulo a través

de los bordes laterales se cumple automáticamente .
La expresión ( 8 ) es solución de un problema de gran utilidad práctica como es el de las 
aletas de disipación, ( Pag. 141 , referencia ( 78 ) ).

2.5b MEDICION DEL GRADIENTE TERMICO

Como las conductividades térm icas de las fases no pueden diferir mu­
cho, la expresión ( 8 ) debe ser  válida aún en el caso en que la chapa esté constituida por 
dos fases en contacto. Trataremos de verificar estos utilizando a la  interface como
un indicador de la temperatura To de equilibrio entre ambas fa s e s . Si T̂  es la  temperatu­
ra detectada por una termocupla soldada en xt, la expresión ( 8 ) puede ponerse como

T = T̂ . c o s h 1 - x  )
..... | I ! ..

cosh JtM ( 1-x^ )
( 9 )



Para la posición X^,q , de la interface en reposo tenemos usando la ecuación ( 9 )
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To = Tt coshfj, ( l-X To )
'  ----  ( 10 )

cosly¿£ ( 1-x̂ . )

o también

T = To coshJj, ( 1-x, )
‘ — l L — —  ( i i  >

co sh f¿ ,(  1-XTq)

E n l a F i g .  6 se muestra la dependencia entre T̂ . y XrpQ dada por la ecua­
ción ( 11 ) para distintos valores de/¿/ . También se ha representado de dependencia entre 
la temperatura, T̂  , detectada por la termocupla, para las sucesivas posiciones de la in­
terface, .To
El ajuste de la  ecuación ( 11 ) con los valores experimentales es bueno, y permite acotar 
el valor de^¿entre 0,33 y 0,34.  Puede observarse que el gradiente térm ico en el extremo 
x = 1, es prácticamente nulo a lo largo de 0 ,2  cm , esto confirma la suposición hecha al 
calcular la  expresión ( 8 ), ya que el semiancho de la  m uestra, a lo largo de la  coordena­
d a ^  es de 0,15 cm .
Cuando se varfa la  temperatura del extremo caliente Te a la velocidad constante, se tie ­
ne un estado térm ico transiente hasta que se alcanza un nuevo estado estacionario que di­
fiere del representado por ( 8 ).
Sin embargo se  ha comprobado que el apartamiento que puede ser  de varios grados en el 
extremo libre para velocidades de enfriamiento ( calentamiento ) dé 20°C/min es despre­
ciable en la  regióh cercana al extremo caliente, donde se han efectuado las experiencias 
de medición de la  cinética de m igración.
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Fig. 6 Correlación entre la  temperatura detectada en la  posición de la ter­
mocupla con las posiciones correspondientes que toma la interface 
sobre la  m uestra. Puede observarse la comparación con los valores 
calculados en base a la expresión teórica de la  distribución de tem ­
peratura a lo largo de la m uestra.
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ERRORES DE MEDICION

Errores en la medición de la temperatura

La precisión en la medición de la temperatura que puede lograrse con el montaje utilizado, 
está limitado por el ruido eletrónico detectado por la  termocupla. Cuando e l valor a plena 
escala del detector es de 0,5mV ( longitud de escala 20cm ) el ancho del trazado debido al 
ruido electrónico es de 'xyil mm . O sea , que para una termocupla de Cromel-Alumel 
( 1°C = 0,04 mV ) im plica una indeterminación en la  temperatura de & T = + 5 10-2 °C.
El error en la determinación de una temperatura de referencia, por ejemplo midiendo la  
temperatura para una posición de la  interface en reposo, está limitada por la presición con 
que puede reproducirse dicha posición. El ociilar reticulado utilizado consta de 100 d ivisio­
nes. El sistem a óptico da la relación:una división retículo = 1 , 5  10“3 cm cuando el aumen­
to del objetivo es 8 x y el del ocular 6 ,3  x . La apreciación sobre el retículo es de 0 ,5  div. 
y la  presición en la  posición de la interface resulta $ X = + 10-3 cm . Si el gradiente es 
de 30°C/cm la indeterminación en la  temperatura es 6 T = 3 10-2°C, que es menor que la  
indeterminación debida al ruido electrónico.
La exactitud de la medición absoluta de la temperatura de referencia está limitada también 
por el tipo de montaje. El punto de soldadura de la  termocupla sobre la muestra abarca 20 
divisiones del retículo, o sea  3 10-2 cm . Para un gradiente de 30°C/cm la indeterminación 
en la medida absoluta de la temperatura resulta 1°C. Puede observarse que la dispersión  
en la determinación absoluta de la temperatura To, para una muestra con 27% at Ga ( Ta­
bla 1, Cap. 3 ), está comprendida dentro de este error. La misma dispersión puede obser­
varse en la  medición absoluta de la  temperatura, durante el pasaje de la interface por la po­
sición de la termocupla, en la medición de la  cinética de migración para muestras con 26% 
at Ga,( Ver. Fig 19, Cap. 3 ).
En las muestras con 27% at Ga donde es posible tomar una temperatura de referencia ( tem­
peratura de la interface en reposo, Tq ); Se calcula el error en la medición de los sobreen­
friamientos A  T respecto de esa  temperatura teniendo en cuenta que: a) La temperatura de 
referencia tiene un error + 5 10_2°C; b) Cuando la interface pasa a la máxima velocidad 
detectada en la platina caliente ( '•v 3 cm /m in ) , la precisión en la  posición de la  interface 
cuando esta pasa por la posición de la  termocupla, puede evaluarse en 5 divisiones del re­
tículo equivalente a 7 ,5  x 10“3 cm . Para un gradiente de temperatura de 30°C/cm esto im ­
plica una indeterminación (4 A T ) = 2 10- 1°C. Para la velocidad máxima el sobreen­
friamiento es del orden de 2 °C luego el error relativo £¿r  es de 10%. Para velocidades 
menores ( 10~1 cm /m in ) el sobreenfriamiento es del orden de 1°C. Considerando que el 
error absoluto en la medición es el mismo que para altas velocidades el error relativo 

, en este caso es del 20%.
Para velocidades menores que 10- 1 cm /m in puede aumentarse la precisión de la  medición 
del sobrenfriamiento aplicando la técnica de sim etrización , (Ver Cap. 3 .3a) .  En este caso 
se mide la  diferencia de temperaturas detectada por la termocupla cuando la  interface pasa 
por un mismo punto de la muestra en los sentidos )?-*)£ y Y? , con una misma veloci­
dad de m igración. El sobreenfriamiento cinético para cada transformación se  supone que 
es la  mitad de esa  diferencia de tem peraturas. Para velocidades del orden de 10-2 cm /m in  
y m enores, la precisión con que puede m edirse la  temperatura en el momento del pasaje de 
la interface por el punto fijado de la m uestra, está  limitada por el ruido electrónico ya que



la situación es semejante a la  de una interface en reposo.
Para una velocidad de interface de 3 10- 2 cm /m in tenemos que 2 A T = 4 10- l °C, y 

S(QÁ t)=  10_1oC entonces =? 25%. Para una velocidad de 4 10“3 cm /m in 2¿\T=1,2 10_loC
y ¿(  2 AT ) = 10-1 °C entonces &z&~t = 83%, ( Ver figura 10, Cap. 3 ).

Errores en la medición de la velocidad de migración

Cuando la interface se mueve a velocidades altas ( «-v lcm /m in  ) vimos que el error en la  
determinación de la posición de la interface en un instante es de 5 divisiones del retículo.
La distancia total sobre la que se  mide la velocidad es de 100 divisiones c El error relativo 
es entonces £  ( A X ) = 5%. El error relativo en la medida del tiempo puede fijarse en un 
valor mucho menor que e l 5%, por lo tanto lo despresiam os. Para velocidades menores el 
error relativo <S(Ax) es <  5% en todos los casos.
Se aclara que los errores absolutos de las velocidades no se representaron en los gráficos 
de la cinética
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C API TU LO 3 

RESULTADOS EXPERIMENTALES

3 - l a ,  ESTRUCTURAS DE TEMPLADO

Se realizó una serie de experiencias para determinar las carácteristicas gene­
rales de la transformación ver Fi g , l ,  Muestras con 24, 26, 27, 28 y 29% at Ga 
recorridas en aire durante 5min„ a 480°C se  enfriaron en distintos medios, ( a ire, agua, 
agua hielo y sal ), con el objeto de obtener diferentes-' velocidades de templado* Las estruc­
turas metalográficas resultantes se  obtuvieron desgastando mecánicamente las muestras y 
puliendo electrolíticam ente las mismas» La evolución de las microestructuras con la com­
posición puede ser resumida con las obtenidas para las muestras 24, 27 y 29%,

Las muestras con 24% at 6 a  enfriadas al aire y en medios más enérgicos presen­
tan una fase única,con estructura 'metalográfica de grano grande y regular, que producen 
un contraste muy débil de luz polarizada. Esta fase ha sido identificada ( con diagramas 

Debyé-Sherrer de R X ), como la ^ ( hcp ) retenida por templado, Fig, 2a* Muestras enfri­
adas lentamente desde el campo ^ mantenidas en el campo (%+ j?1) durante 5min« y luego 
templadas presentan una estructura sim ilar a las templadas directamente desde el campo 
^  , Fig. 2b. Muestras con 24% que han retenido ^  durante el enfriamiento, calentadas 

5min. a 375cC en el campo ( presentan una estructura de placas alineadas en distintos
sistem as, que presentan un buen contraste de luz polarizada, esta fase ha sido identificada 
como la ^ / ( )„ También es posible ver granos chicos de contornos irregulares, nuclea- 
dos en marcas de deformación y sobre los bordes de grano.. Opticamente no es posible- de­
tectar porciones transformadas comoO¿ , pero es posible que esta estructura corresponda 
a una m ezcla de (©¿Y- i^ ) , F ig.2c,

Las muestras con 27% a t$ a  enfriadas al aire desde el .campo ^ presentan una 
única fase de grano irregular, Fig, 3ac Esta fase presenta buen contraste a la luz polariza­
da y fue identificada con RX como la fase El análisis de microsonda electrónica, los 
diagramas de rayos X y el ataquen qufmico no permiten detectar la presencia de una segun­
da fase, o inhomogeneidades en la composición. Las muestras templadas desde íf en agua 
presentan fase£^ retenida, en cuyos bordes de grano han nucleado y transformado parcial­
mente pequeños granos de la fase , Fig, 3b, La distribución de granos ^  es bastante i- 
rregular en las distintas partes de la muestra reflejando inhomogeneidades en la velocidad 
de enfriamiento en la m ism a. Las muestras templadas en agua,hielo y sal presentan una 
cantidad menor de fase ^ transform ada, Cuando las muestras que han retenido la fase 
durante el templado son calentadas a través del campo ^  transforman en ^ c o n  una estruc­
tura de grano muy chica, Fig, 3c,

Las muestras con 29% at Ga templadas desde ^  transforman en ^ c o n  un tamaño 
de grano que disminuye al aumentar la velocidad de enfriamiento. Para esta composición 
no fue posible retener la fase ^  , aún en los templados más enérgicos en m ezcla frigorí­
fica. Fig„4a,b,c.
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Estas experiencias muestran que la transformación ocurre en forma in-
„mediata , para muestras con 26, 27, 28 y 29 % at£n2, aún durante enfriamientos rápidos.
La estructura resultante presenta una única fase homoge'nea, con una morfología que pue­
de ser caracterizada como m asiva, ( ver Capítulo 1 ). Al aumentar el contenido de Ga, la 
imposibilidad de retener la fase de alta temperatura, y la disminución de tamaño de grano 
parecen indicar un aumento en la frecuencia de nucleación.

Para precisar la morfología de crecimiento se recurrió a la observación direc­
ta de la transformación en plátína caliente ( ver punto 3 , 1 c )

3 -Ib.  EFECTO DE NUCLEACION PREFERENCIAL EN LA SUPERFICIE

Muestras con 26 y 27% at con estructurá de grano ^ resu ltan te de un enfriam ien­
to al aire fueron pulidas electrolíticam ente y levemente atacadas con el objeto de reve­
lar el borde de grano Las mismas fueron posteriormente recocidas durante 5min, a 
500*0 en el campo ^ y templadas en agua. De esta manera se obtiene sobre la superficie 
( sin volver a desbastar y pulir electrolíticam ente ) una estructura de grano ^ /^ e n  la cual 
se ha producido nucleación y transformación parcial de fase ^  c

Esta estructura de transformación aparece sobre impuesta a la estructura ( fan­
tasma ) de grano existente antes del calentamiento, que ha perdurado debido al ataque 
electrolítico de la misma. Puede observarse que los granos de la transformación parcial 
en , Fig. 5a y b aparecen nucleados preferentemente en los bordes de grano de la estruc­
tura ( fantasma ) y copiosamente en el interior de la misma simulando una nuclea­
ción de granos de í^con alguna orientación cristalográfica preferencial respecto de la fase 
matriz. Si posteriorm ente esta superficie es desbastóla mecánicamente y pulida electrolí­
ticamente puede comprobarse que la estructura de granos que ha nucleado en el interior 
de los granos solo guarda relación con la estructura de grano ^ / í f , y que han desaparecido 
los granos ^ n u clead os en el interior de los granos Fig. 5c, Esta experiencia puede in­
dicar la permanencia de granos j^en el campo ^  , posiblemente estabilizados por la capa 
superficial de óxido o r inclusiones como parece indicar la micrografía, o bien que se ha pro­
ducido nucle ación epitáxica sobre el óxido superficial formado sobre la estructura original 

^ ' . Este fenómeno no fue estudiado en mayor detalle, pero pone de manifiesto la impor­
tancia de los bordes de grano como centro de nucleación de la transformación 
para bajas velocidades de enfriamiento. Para altas velocidades de templado se ha observa­
do nucleación también en el interior de los granos.^»

5- l c ,  OBSERVACION DE LA TRANSFORMACION ^ ^ E N  PLATINA CALIENTE

Estas observaciones se realizaron tratando de minimizar los gradientes térm i­
cos en la muestra ( Ver 2 . Ib ). Se prepararon muestras con 24, 26, 27, 28 y 29% at Ga - 
Se realizaron varias experiencias de enfriamiento ( calentamiento ) a velocidades entre
0,1  y l ° C / s e g . , sobre una m ism a muestra, después de recocidas de 5min„ a SOÔ C en fase

V . En dos casos en que se  sospechaba precipitación durante la transformación, ( por
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Fig. 3 Aleación 27% at Ga. Luz polarizada.

Fig.  4 Aleación 29% at Ga. Luz polarizada.

Fig. 5 Efecto de nucleación preferencial sobre la superficie. 
Muestra 27% at Ga
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ejemplo para las muestras 24, 28 y 29% ), se realizaron recocidos de homogeinización de
1 hora a 500®C. Debido a que la lectura de temperatura se efectúa en un punto relativamen­
te alejado de la zona de observación óptica es posible que la m ism a difiera algo con la tem­
peratura a la cual se  observa al proceso.

A continuación se presenta un breve resumen de las observaciones efectuadas 
sobre las distintas m uestras.

Muestra con 24% at Ga

Durante enfriamiento desde fase íf a una velocidad de l^C /seg. se observa trans­
formación por debajo de 370°C, hasta aproximadamente 100°C. La morfología es de placas 
alargadas, alineadas en distintas direcciones, durante el calentamiento éstas antitransfor- 
man por arriba de 420°C hasta aproximadamente 430°C. En la formación de las placas se 
producen marcas sobre la superficie a lo largo de las m ism as, que dificultan las observa­
ciones posteriores.

Muestras con 26%at Ga

Para velocidades de enfriamiento de l^C /seg. se observa por debajo de 420°C 
el crecim iento de uno o dos granos jf7 mediante el avance uniforme de interfaces consti­
tuidas por secciones de curvas amplias y planas, que atraviesan los bordes de grano de 
la estructura ^ original^sin producción de deformación superficial. Este tipo de crecim ien­
to puede caracterizarse como tipicamente masivo ( 10 ) ( 11 ). A velocidades de enfria­
miento lentas, el frente se  hace irregular y el avance discontinuo, también aumenta la de­
formación de la superficie durante la transformación.
La transformación ocurre por arriba de 428°C presentando morfología masiva aún 

a bajas velocidades de calentamiento.
La velocidad de la interface de transformación ^ ^  aumenta fuertemente al aumentar 
la velocidad de enfriamiento ( calentamiento ).

Muestras con 27% at Ga

Las transformaciones presentan crecimiento tipicamente masivo aún a
velocidades de enfriamiento ( calentamiento ) lentas. Los arrestos térm icos de las trans­
formaciones difieren en menos que 1°C alrededor de 428°C.

Muestras con 28% at Ga

A velocidades de enfriamiento lenta se produce una estructura de grano irregular 
( algunos alargados ) con gran producción de deformación sobre la superficie. Al subir la 
temperatura estos granos transforman individualmente .. A velocidades de enfriamiento de 
l°C /seg . la transformación ocurre mediante el crecimiento de numerosos granos con in­
terfaces típicamente m asivas. Durante el enfriamiento y calentamiento ( l°C /seg . ) se ob­
servan arrestos térmicos claramente definidos a 423°C y 427°C.



Muestras con 29% at Ga
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La transformación ^  se produce mediante el crecimiento de numerosos gra­
nos , con un frente muy irregular y gran deformación superficial. Se observa un arresto  
térmico muy débil a 407°C y la producción de calor en forma gradual durante la transfor­
mación aproximadamente entre 386 y 348°C.

La transfcrmación ocurre por la desaparición gradual de los granos '¿f in­
dividualmente, por arriba de 416°C hasta finalizar aceleradamente a 431°C.

La gran deformación superficial que acompaña estas transformaciones dificulta 
la observación óptica directa.

En la Fig. 7 se resumen las zonas de transformación y los arrestos térm icos ob­
servados.

Estas experiencias prelim inares en platina caliente muestran que la interface 
de transformación ^ p resen ta  una morfología típicamente masiva sin la presencia de 
reacciones competitivas en muestras con 26, 27 y 28% at Ga . Esto permite en principio 
efectuar mediciones de cinética de migración de la interface. Sin embargo el montaje de la 
muestra en la platina no es el adecuado, pués debido a que la temperatura es aproximada­
mente la misma, toda la muestra entra en condiciones de transformar cuando la tempera­
tura sobrepasa algunos grados la temperatura de transformación. Como la velocidad de la 
interface aumenta mucho con el grado de sobreenfriamiento, las regiones nucleadas en dis­
tintos puntos crecen, completando rápidamente la transformación. Esto impide obtener dis­
tintas velocidades estacionarias, como también establecer una buena correlación entre la 
interface en movimiento, y la temperatura a la que esto ocurre.

Existen pruebas en la literatura ( 1 1  ) ( 33 ) de que la presencia de un gra­
diente térmico permite controlar el sentido de avance de la transformación. Esto se debe 
a la posibilidad de extraer la cantidad de calor necesaria para producir el enfriamiento sin 
la existencia de zonas extensas scbreenfriadas delante de la interface. Por lo tanto se re­
solvió aplicar el método de crecimiento unidireccional en presencia de gradiente de tempe- 
ratüra^de extensiva aplicación en experiencias de solidificación ( 79 ) ( 80 ).

3-2 - MEDICIONES PRELIMINARES DE CINETICA DE MIGRACION

Las primeras experiencias de crecimiento unidireccional en presencia de un 
gradiente se analizaron sobre muestras con 26% at &<z aplicando como técnica de detección 
de avance de la interface la medición de la variación de resistividad ( Ver 2.3b ) ( 33 ).

Debido a que el segmento de la muestra utilizado para detectar el avance de la 
interface en un tiempo dado era relativamente grande , ( l c m . ), variaciones del gradien­
te térmico aplicado, durante la transformación, producen variaciones, apreciables de las 
condiciones de enfriamiento a lo largo del mismo ( Ver Fig. 7 a y b).



% at Ga

Fig, 6 Parte del diagrama de equilibrio del sistem a Ag-Ga, donde se  han indicado 
los arrestos térm icos observados para distintas com paraciones.



• 1 WASMNO<OH, *A

Termo. 2

• ’H Z l

Termocupla N - 1 ^
„ .L

' • «  * * c <• <
o

js

i  5 o t» a ^ 3

Tt’W -  420,5 °C
■m------ 1

£

Vel. interface 
J . ' t ™  . - 4 5 x 10- i

m m

t
Velocidad papel 

tmin / div

Í 1
T l

Unidades 7 
arbitrarias i

Fig. 7 a Registro de la variación de resistividad y temperatura a medida que avanza 
la interface de transformación en la muestra con 26% at Ga.



T \

-!¿0----- r--

Tt-17,76mV«432<C
Vel. interface

V. 3,5 ip t  . 
min

(uní dades 
a r t u l r a i i á i )

\
Tt-16,96mV I  

•413 °C l 
VeL interface 
V - I S U L  

4 s e g
15 .fija, 

min

16 mV

MUESTRA 26 •/• at Ga (A)

MEDIDA DE TEMPERATURA 
Termocupla cromel-alumel 
2 mV plena escata
Velocidad del papel 10 seq 1____

. . <?'v £ 7 7

7b Registro de la variación de resistividad y temperatura a medida que avanza 
la  interface de trnasformación en la  muestra con 26% at Ga.



-35-

En la Fig. 8 se representan los valores de velocidad media de avance a lo largo 
del segmento de medición versus las temperaturas detectadas en los extrem os del mismo. 
Ambas temperaturas se indican unidas por una lfnea de trazos. Las lecturas de tempera­
tura deben afectarse además de un error absoluto de± 1°C que se considera aceptable pa­
ra este tipo de medición. Posteriorm ente el método fué mejorado, acortando la longitud 
de medición, y acercando los electrodos de potencial hacia los extremos del estrangula- 
miento de sección, para tener mejor resolución del punto de infléxión en la curva de re­
sistividad vs t. ( Ver puntos indicados conA en la Fig. 8 ).

Si bien estos resultados por s i solos no permiten establecer con precisión una 
ley para la velocidad de avance de la interface de transformación íf constituyen una 
prueba de consistencia de los obtenidos posteriormente por observación directa en platina 
caliente, y permiten extender el rango de validez de los m ism os a velocidades de migra­
ción mayores.

También se efectuaron mediciones sobre muestras con 27% atGa, cuyos resul­
tados se incluyen junto con los obtenidos en platina caliente Fig. 2, Cap.4.

3 -3a. CINETICA DE MIGRACION DE LA INTERFACE DE TRANSFORMACION
PARA MUESTRA S CON 27% AT Ga , OBTENIDAS POR OBSERVACION
DIRECTA EN PLATINA CALIENTE.

El dispositivo experimental utilizado, y el método general de medición fué des­
crito en (2 . 3a ).

La existencia de un punto congruente para esta composición, en el diagrama de 
equilibrio ( Ver Fig. 1 ), permite detener la interface en una posición media de la muestra 
sin la interferencia de reacciones competitivas con la transformación masiva. Se ha ob­
servado que una interface que ha permanecido quieta durante un cierto tiempo ( tempera­
tura del extremo caliente fija ), al ponerse en movimiento, ( por variación de temperatu­
ra en el extremo caliente ), lo hace con un cierto retardo en el tiempo, que implica la 
formación local de cierta diferencia de temperatura con respecto a la de equilibrio ( To), 
que denomináremos A  Ta . El valor observado de &  Ta aumenta con la velocidad de en­
friamiento, y a una misma velocidad de enfriamiento al producirse en posiciones cada vez 
más próximas al extremo de baja temperatura.

Este comportamiento puede ser atribuido a la existencia de transientes térmicos 
en la muestra ( Ver Capítulo 2 .5 ). Para minimizar este efecto se ha producido el arran­
que de la interface en la zona de la muestra cercana al extremo caliente, ( donde el gra­
diente térm ico es grande ), y cerca de la termocupla, variando la temperatura a velocida­
des del orden 10-2oC /seg.

En la Fig. 9 se muestra un registro de la temperatura y las posiciones que to­
ma la interface. Puede observarse que A T a  para las transformaciones y



es del orden de 0 , 1°C. Una vez que se ha producido el arranque, manteniendo constante 
la velocidad de enfriamiento ( calentamiento ) la interface se desplaza a velocidad cons­
tante del orden de 7 10"3 cm/min.
En este orden de velocidades la interface deja marcas de las sucesivas posiciones, sobre 
la superficie de la muestra, esto puede ser una indicación de movimiento discontinuo 
(82 ), pero solo en ciertas posiciones es posible detectar anclaje de la interface. En ge­
neral la interface supera esta situación de anclaje mediante el avance lateral de un bloque, 
como se indica en el esquema de la Fig. 9 ( para continuar luego el avance en forma unifor­
me.

O
Se ha observado que la altura del escalón forma valores entre 1 ,5  y 4,5xl0"^cm . 

Esto implica un exceso de sobrenfriamiento de la porción anclada de 6 10-2  y 1, 8 10- * C 
respectivamente. Suponiendo que la diferencia de energfa libre entre las fases ^
( para pequeños apartamientos A T, de la temperatura To de transformación), puede expre­
sarse como ( 18 ),

A (1 )
donde es la entalpia de transformación en equilibrio. Utilizando e l va lorA n y^ p
350 cal/m ol medido por técnicas de disolución para la transformación é^en A<j £$( §1 ) 
tenemos finalmente que

, = 2 x 106 A  T dina/cm 2 ( 2 )
í> # 5

Utilizando los valores deA T  evaluados anteriormente tenemos que el valor de 
la barrera de anclaje es del orden de 1, 2 10^ y 3,6 10^ dinas/cm 2 respectivamente.

El valor de la fuerza de frenado detectada en el arranque del movimiento, resul­
ta de 2 105 dina/cm 2 ( para ATa=0,1°C  ), aunque no está asociada necesariamente a la 
presencia de un escalón. Estos valores son de un orden de magnitud mayores que los eva­
luados teóricamente para frenado en la superficie ( 83 ). Sin embargo en mediciones re­
cientes se han observado valores del mismo orden de magnitud ( 84 ). Las discusiones so, -  
bre el significado de esta barrera de anclaje se  completarán en el capítulo 4 ,

En la Fig. 9 puede observarse que durante el pasaje de la interface por la m is­
ma posición del retículo, en distintos sentidos, las lecturas de temperatura en la termocu­
pla difieren en 0,18 -  0, 08°C. Como las velocidades de migración son aproximadamente 
iguales en ambos sentidos, suponiendo que las cinéticas y%->% son sim étricas respec­
to de To ( esto se verificará más adelante en las mediciones a alta velocidad ), y que las 
variaciones de temperatura sobre la termocupla son iguales a las que ocurren en la región 
de la interface, ( esto es cierto para la región de gradiente lineal, y a baja velocidad de en­
friamiento, capítulo (2.5), ), obtenemos una medida del sobreenfriamiento ( sobrecalenta­
miento ) A t=  ( 0 ,09 -  0,04 )°C para ambas transformaciones, para la velocidad medida 
de ( 7 ,5  - 0,5 ) 10^ cm /m in.

En la Fig.10 se representan los resultados obtenidos de esta forma, en un grá­
fico logV vs logA T . Suponiendo que la dependencia entre log V y log"AT puede ser repre-
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Correlación de velocidades de migración de interfaces de transformación 
^  ^  con el sobreenfriam iento, ( sobrecalentamiento ). Muestra 

27% at Ga. Datos obtenidos en experiencias del tipo de la  F ig. 8. ( Refe­
rencias ( 95 ( y ( 75 ) ).
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sentada por una recta, obtenemos la expresión fenomenológica

V = B i \T m

los valores de m, evaluados por cuadrados mínimos, con su correspondiente error estan- 
dard ( 98 ), son 1 , 5 - 0 ,  3 y 1, 3 - 0 , 3  para las transformaciones respecti­
vamente. El significado de estos resultados se discutirá más adelante conjuntamente con 
la cinética obtenida por otros métodos El procedimiento desciipto se ve limitado para ve­
locidades de enfriamiento m ayores, debido a que las modificaciones en el estado estacio­
nario del gradiente, y el calor liberado en la interface comienzan a ser importantes, de 
tal manera que la temperatura detectada por la termocupla no puede relacionerse en forma 
lineal con la existente en la región de la interface

Otra forma de evaluar la cinética en el rango de bajas velocidades, consiste en 
estudiar la etapa de frenado de una interface, cuando se estabiliza la temperatura» Si te­
nemos la interface en reposo y sometem os el extremo de alta temperatura a un salto de 
temperatura, la interface se desplazará hasta alcanzar la nueva posición de la isoterm a á 
To sobre la muestra, como se indica en la Fig. 11. Suponiendo que el gradiente térm ico es 
lineal a lo largo del recorrido, y que se mantiene constante durante el movimiento, el so­
breenfriamiento puede evaluarse para cada posición de la interface en forma sencilla. En 
la Fig. 12, se representa la distribución de temperatura a lo largo de la sección de interés, 
para distintos instantes de tiempo, T ( x, ti ), y la posición de la interface para esos m is­
mos instantes, X t̂iJ , El sobreenfriamiento está dado por

T( X(ti), ti ) = To - T ( X ( ti ), ti ) = ( To - Tter- X(ti)

donde X ( ti ) está referida a la posición de la termocupla, y T¿er ( ti ) es la temperatura 
indicada por la termocupla en e l instante ti- Como la indeterminación en la temperatura 
( F i g . i l  ) es de^OjOS^C el error absoluto de A T resulta de 0 , 1°C por este método, ya que 
el gradiente y la posición pueden conocerse con mayor precisión. La velocidad se obtiene 
para cada instante a partir de la tangente a la curva X ( t ), el error absoluto de la misma 
se estim a en - ( ¡O>%) para 10- 2 cm /m in, y - ( 3  % ) para 10“ * cm/min»

En la Fig.13 se muestran los resultados obtenidos para los tres saltos de tem­
peratura indicados en la Fig., 11, Los m ism os son consistentes dentro del error experimen­
tal, con los obtenidos para la misma muestra por el método anterior, ( Fig, 10. ), Los va­
lores obtenidos para m son 1,3± 0 ,4 ; 1,9 * 0,5  y 1,4 * 0 ,4 para las experiencias A, B y 
C respectivamente.

En la Fig . i l  puede observarse que la velocidad de arranque detectada toma un 
valor cercano al correspondiente al movimiento estacionario de la interface para e l A T a  
correspodiente, Esto pone de manifiesto la existencia efectiva de un sobreenfriamiento 
mfnimo necesario para comenzar el movimiento, y también la imposibilidad de detectar e s ­
tados transientes desde que comienza el movimiento hasta que adquiere el valor estaciona­
rio. La velocidad de frenado también toma un valor finito, del orden de 10“^cm /m in ., que 
corresponde a un sobreenfriamiento de 0,01°C extrapolando los valores de cinética de la 
Fig.10.
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E1 rango de velocidades entre 10~̂ y4c cm /m in se determinó midiendo directamen­
te la temperatura y la velocidad de la interface cuando pasa por un punto de referencia to­
mado sobre la termocupla. Como puede acotarse para cada muestra la temperatura To en
- 0 , 1°C, deteniendo la interface en el punto de referencia sobre la termocupla, es posible 
evaluar el sobreenfriamiento ( sobrecalentamiento ) cuando la interface pasa a una cierta  
velocidad sobre el m ism o. Como el punto de soldadura de la termocupla tiene un diámetro 
de 3 10~2 c m . , la temperatura indicada por la misma reñeja el estado térm ico de una zo­
na extensa .de la muestra,de tal manera, que ño siem pre que la  interface pasa por el punto 
medio de referencia seleccionado,^  efecto tefm ico detectado por la termocupla en ese  ins­
tante es máximo,(dado el caracter algo errático de este últim o). Esto , conjuntamente con 
un fenómeno de inestabilidad creciente del frente de transforma ciónj( 3„ 3b )j al aumentar 
la velocidad hmitan la calidad de la medición.

En la tabla ( 1 ) se incluyen los valores obtenidos para todas las muestras estu­
diadas, En las Figs. 14a y l4b se representan los datos correspondientes a las muestras
I, II y III de la tabla ( 1 )„ Puede observarse que m toma valores estre 1 ,4 y 2 ,2 para la 
transformación y entre 1 ,4 y 2,1 para la transformación íf7-? . Los distintos va­
lores obtenidos para m no pueden correlacionerse para cada muestra a una misma relación  
de orientación cristalográfica entre las fases , ya que entre dos mediciones sucesi­
vas puede haber ocurrido transformación completa de una de las fases, y renucleación de 
la otra, con otra orientación. Puede decirse que el comportamiento cinético es el mismo 
para todas las muestras estudiadas, ya que para un mismo A  T, las velocidades difieren 
como máximo en un factor 4, que es pequeño para este tipo de m ediciones.
Si bien se han observado manifestaciones de crecimiento anisotrópico (3 , 3b ), este medio 
puede verse enmascarado por las lim itaciones del método de medición, y las característi­
cas propias de la transformación masiva como por ejemplo: a ) es probable que exista a l­
guna relación, por competencia durante el crecimiento , de algunas orientaciones que pro­
duzcan interfaces de mayor movilidad ; b ) no puede efectuarse mediciones cinéticas para 
aquellas orientaciones de la fase ^>/ que produzcan poco contraste de luí. polarizada : c ) 
es probable que de formarse interfaces de baja movilidad en la dirección del gradiente, fi­
nalmente la interface avance por irrupción de secciones de alta movilidad que avancen en 
direcciones poco inclinadas con respecto a la dirección del gradiente,
Como resultado de estos factores se tendría solo la posibilidad de medir una cinética media 
( con respecto a la orientación cristalográfica). La dispersión en los valores de m puede 
atribuirse también a la baja estadística de medición para cada muestraya factores como : 
a ) pérdida de planitud, y horizontalidad de las muestras por creep a alta temperatura ; 
b ) empeoramiento gradual de la superficie por el marcado que deja la interface, las e s ­
tructuras ^  ( o %') y  subestructuras % ( ^  ) que crecen; c ) factores fortuitos como ser  
desprendimiento de la muestra del extremo soldado, interrupción de las experiencias por 
corte de energía eléctrica etc, etc.

En el capítulo 4 se discutirá el significado posible de la cinética observada con 
relación a las teorías para migración de bordes de grano e interfaces existentes..
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12 Esquema del método de correlación entre el sobreenfriamiento y la velocidad 
de la  interface en las experiencias indicadas en la F i g . l l .
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Correlación de la velocidad de migración de la interface m asiva con el 
sobreenfriam iento, ( sobrecalentamiento ), obtenida a partir de la expe­
riencia de la Fig. 11. Muestra 27% at Ga.



No Muestra Atmosfera £>m £m To

(I) 1 Vacio 2 ,1 0,2 2 ,1 0,2 428,5

(II) 2 1! 2,2 0 ,4 1,9 0,2 427,0

cm)3 M 1 , 6 0,2 1 ,8 0,2 427,7

4 H 1,7 0 ,4 1,4 0 ,4 427,7

5 M 1,9 0,2 1,7 0,3 427,7

6 ! t 1 ,8 0,2 1 ,8 0,3 428,5

7 Argón 1,7 0,2 1,5 0 ,3 428,8

8 M 1,5 0,3 1 ,4 0,2 429,2

1,8
± ° . 1 = 1,7 + 0,1

9
Vacio

Datos 
F ig .10

1,4 0 ,3 1,3 0,3

10
Vacio

Datos 
F ig .13

1,4

1,9

0 ,4

0 ,5

1 ,3 0 ,4

TABLA 1 CAPITULO 3
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Fig. 14a Correlación entre velocidades de migración de una interface de transformación 
m as i vn , con el sobrecalentamiento ( A T ). Muestra 27% at Ga.
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ig . 14b Correlación entre velocidades de migración de una interface de transformación 
masiva con el sobreenfriamiento ( A T ) ,  Muestras 27% at Ga.
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3 . 3b MORFOLOGIA DE MIGRACION DE LA INTERFACE DE TRANSFORMACION MASI 
VA i£¿r£'PARA MUESTRAS CON 27% at Ga

Se ha obtenido el registro fotográfico del movimiento de la interface de transforma­
ción bajo distintas condiciones. El comportamiento observado confirma la mayoría de las 
propiedades de migración determinadas anteriormente en otro sistem a ( 1 1  )•

A continuación se describirán secuencias filmadas de una interface de transforma­
ción %, que avanza sobre uri policristaláf ̂  Fig„15 a ,b , las fotos fueron tomadas 
cada segundo. La velocidad media de migración es de 1 ,4 10“* cm /m in ., puede obser­
varse que la interface, constituida por secciones, planas, y curvas que avanzan en la di­
rección del gradiente, puede cambiar o no su morfología al atravesar los distintos gra­
nos, En los granos II y V tiende a generar secciones "planas" inclinadas respecto a las 
isoterm as (transversales a la muestra). El término plano se usa en sentido restringido 
ya que en general presentan una suave curvatura. En el grano II (cuadros 1 a 5) puede no­
tarse pequeños escalones, asociados a estas secciones planas que se desplazan rápida­
mente en forma paralela a la misma, ( como las fotos son tomadas cada segundo este he­
cho no llega a registrarse fotográficamente ). En algunos casos la sección permanece in­
móvil al desplazarse en escalón, dejando una marca sobre la superficie, ( cuadro 1 y 2 ), 
y en otros produce desplazamiento normal a s i misma, y el lateral de una sección curva­
da ( cuadros 3, 4, y 5 )„

Observación reiterada en el m icroscopio permite comprobar que el avance de estas 
secciones "planas" es complejo, pero pueden distinguirse tres modos característicos, 
que pueden actuar en forma combinada. La sección puede avanzar en forma paralela a si 
m isma, mediante una ondulación suave que se  propaga a lo largo de la misma, o mediante 
el avance lateral de una zona curvada localizada ( escalones )„ Estas tres morfologías de 
crecim iento son referidas en la literatura ( 66 ) ( 67 ) ( 68 ), como continuo o uniforme/ 
lateral ficticio ( mock lateral ) y discontinuo o por movimiento lateral de escalones( led- 
ges), respectivamente.

En la transformación masiva que nos ocup^ el movimiento por ledges se ha obser­
vado siem pre asociado a posición de anclaje. Estas secciones inclinadas son de baja mo­
vilidad, ya que presentan un retardo mayor, ( sobrecalentamiento mayor), que las sec­
ciones paralelas a las isoterm as, al entrar en el grano III, como puede apreciarse por la 
aceleración que se produce en la interface al pasar de un grano al otro ( observar el ma­
yor espaciado entre contornos desde los cuadros 6 a 10 ). El movimiento de las secciones 
planas y curvadas en el grano III puede ser considerado como uniforme, y como puede 
comprobarse no se modifica apreciablemente al entrar en el grano IV.

En el grano V la interface vuelve a retardarse al desarrollarse nuevas secciones 
planas inclinadas. Esta configuración no puede ser considerada como fortuita o debida a 
factores locales, ya que se repite a lo largo de todo el grano, ver cuadros 43 a 45, en e s ­
ta última zona se ve que finalmente el avance de la transformación es producido por una 
sección que se desplaza en forma transversal a la muestra ( cuadro 47 ). Cuando esta 
muestra ha sido transformada completamente en ífy  es enfriada, se produce nucleación en 
el extremo de baja temperatura cuando este ha bajado algunos grados por debajo de To„



Los granos ^  suelen nuclear en las esquinas, como en este extremo el grad. T es nulo, una 
porción apreciable de la muestra se encuentra sobreenfriada permitiendo el rápido avance de 
la interface de transformación. En este proceso los distintos granos crecen, F,ig. 16 a, 
resultando finalmente un único grano ^ q u e  avanza a lo largo de la muestra. Se ha determina­
do la orientación de los granos resultantes de esta forma de crecim iento, y no se ha encon­
trado, sobre diez m uestras, en forma muy marcada ninguna orientación preferencial. Este 
resultado no puede ¡ser concluyente ; debido a que las propiedades de una interface dependen 
en principio, de la orientación relativa de las fases, y de la inclinación de la interface con 
respecto a ellas, en este caso nosotros no podemos determinar la orientación de la fase

En la Fig. 17 a,b se muestra e l esquema de contornos y una secuencia fotográfica 
de la etapa de frenado de una transformación íf , y arranque de la transformación 
Puede observarse que se desarrollan secciones planas o suavemente curvadas, relacionadas 
con un punto triple C, de unioñ'con los granos i^- , y el B de unión con dos subgranos* 
de la fase La velocidad de migración es de 5 10-2  cm /m in entre los cuadros 62 y 86 y 
de 1, 2 10" * cm /m in entre cuadros 96 y 116.
Puede observarse cuando la interface se detiene, que se curva localmente para cumplimen­
tar el requisito del punto triple C. El arranque se produce en el cuadro 141, sobre el punto 
C, y en el cuadro 158 puede observarse que la interface entre los g ra n o s^ -/ se ha des­
plazado algo, y sobre la jf j  /  jf  ̂  se ha formado una sección inclinada, que luego se extende­
rá en forma de escalón a lo largo de la interface anclada ( 160, 163 ). Puede observarse pos­
teriormente que la sección A’ C* toma una configuración plana paralela a la AC, sin que se 
desarrolle la sección BC. Posteriorm ente a esta experiencia la muestra fue retirada de la 
platina y observada en m ejores condiciones ( Fig. 18a ); puede observarse que la interface 

& - / T  deja marcas más pronunciadas que la , que se hacen más débiles al au­
mentar la velocidad, ( cuadro 96 en adelante )„ En la posición donde la interface se ha deteni­
do queda siem pre una marca bien definida . En la Fig. 186 se muestra otra zona de la inter­
face, en una región donde el gradiente es de 40°C/cm, puede observarse que el espaciado en­
tre marcas es bastante regular (<^7, 5 10"^ cm ) esta distancia implica, interpretada en tér­
mino de sobreenfriamiento, una diferencia de fuerza impulsora del orden de 6 10  ̂dina/cni2 .

Mullins (85 ) ( 86) ha estudiado en detalle la formación de surcos de ataque térmico 
( por difusión superficial ) a lo largo de la unión del borde de grano con la superficie libre.
L1 ega a la conclusión que existe un ángulo crítico de unión entre el borde de grano y la su­
perficie libre, 9C = & /  &  por debajo del cual el movimiento del surco de unión es desace 
lerado produciendo el anclaje del borde de grano. Cuando se alcanza este ángulo critico el 
movimiento se hace estacionario conservándose la forma del surco y disminuyendo solo la 
profundidad del mismo al aumentar la velocidad .Para generar el ángulo es necesaria la 
formación de una curvatura sobre la interface, de radio_P=. d/2 sene donde» es el ángu­
lo que hace el borde de grano con la normal a la superficie, d es el espesor de la lámina.
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* Se supone que son subgranos por el débil ataque sufrido durante el pulido e lec­
trolítico, y por no presentar contraste a la luz polarizada.



15a Secuencia de cuadros no consecutivos del avance de una 
interface de transformación sobre un policristal
Aleación 27% at Ga. Fotografiado a 1 cuadro/segundo. 
Luz polarizada.



. 2  UUm
Fig. 15a' Continuación Fig. 15a. 1 *



Fig. 15b Esquema de contornos del avance de una interface de w wisiorm ación ^  
sobre un policristal ^  . Muestra 27% at Ga.



Fig. 16a.b Dos cuadros del avance de interfaces de transformación
las figuras de nontoi'nos correspondiente. Aleación 27% at Ga. 
Luz polarizada. Fotografiada 1 cuadro/segundo.



F ig .  17a Secuencias no consecu tivas  del frenado y a r ra n q u e  de una in te r face  
de tra n s fo rm a c ió n  m a s iv a .  A leación 27% at Ga. 1 cu ad ro /seg u n d o . 
Luz p o la r iz a d a .



Fig. 17b Esquema de contorno de la F ig . 17a

Fig. 18a Efecto del marcado de las posiciones F ig. 18b Efecto del marcado por ataque 
de la interface por ataque térm ico . Desde cuadros térm ico en la  superficie correspondiente
66 a 141 correspondientes a la  F ig. 17a y b . a la muestra F ig. 17 ( otra zona ) 
Muestra 27% at Ga.



Esta curvatura implica una fuerza de frenado constante sobre la interface, de 2 4 / f  , Su­
poniendo que te  1000 erg/cm ^, te  400erg/cm^ ( 87 ), y un espesor de la muestra 
de 0,01 cm puede efectuarse una estimación grosera de la fuerza de frenado, del orden de 
10  ̂ dina/cm^, que es sim ilar a la diferencia de fuerza impulsora evaluada anteriormente. 
Suponiendo que el marcado en la superficie se debe a ataque térmico durante el anclaje en 
la superficie, podemos explicar el espaciado regular si e l movimiento de la interface es 
uniforme en el interior de la muestra. Al desplazar la interface uniformemente, se genera 
una curvatura a lo largo de la misma debido al anclaje en la superficie, cuando se sobrepa­
sa el valor ©c la interface puede desprenderse del anclaje, y desplazarse a alta velocidad 
sobre la superficie, ( teóricamente infinita para profundidad de surco nula )„ Esto hace que 
gradualmente se anule la curvatuta generada en la interface debido a la menor velocidad re­
lativa de la misma, hasta que el ángulo de intersección con la superficie es menor que ©c , 
produciendo una nueva posición de anclaje sobre la superficie ( 86 )„
Este análisis permite acotar el valor de la fuerza de frenado en la superficie, sin embargo 
en la etapa de arranque se ha visto que la fuerza impulsora necesaria es en general del or­
den de 10  ̂ dina/cm^.

Puede observarse en la Fig. 18b„, que la interface se curva solo localmente y 
en forma asim étrica para cumplir e l requisito del punto triple.

A velocidades de migración del orden de 1 cm /m in, se ha observado que e l mo­
vimiento puede ocurrir en forma uniforme, y mediante el movimiento alternado de distin­
tas secciones. En ciertos casos se desarrollan secciones con distinto grado de avance. 
Cuando la interface se mueve uniformemente esto puede ser atribuido a inestabilidad gene­
rada por la disminución del gradiente térm ico delante de la misma, al comenzar a ser im­
portante la cantidad de calor liberada por unidad de tiempo durante la transformación.
El movimiento alternado puede ser producido por la competencia de secciones con distinta 
movilidad, como en el caso de generación de secciones planas.

En el capítulo 4 se discutirán las distintas morfologías de crecimiento y su re ­
lación con las medidas de cinética efectuadas,

3.4a CINETICA DE MIGRACION DE LA INTERFACE DE TRANSFORMACION
PARA MUESTRA CON 26% at Ga OBTENIDAS POR OBSERVACION DIRECTA
EN PLATINA CALIENTE.;

En la Fig. 19 se muestran los valores obtenidos para velocidades en las cuales 
la interface de transformación presenta una morfología de migración típicamente masiva. 
Para velocidades menores que 3 10~1 cm /m in. el movimiento de la interface de transfor­
mación i f - v  no puede ser caracterizado como masivo, como se verá en detalle en el 
punto 3. 4b.

Las t'ransformaciones % -> ^  y ífW difieren en el límite de bajas velo­
cidades en aproximadamente 8°C, por esta razón no es posible acotar el valor de To mejor 
que esta magnitud, y es necesario representar los datos en la forma log. V vs T. Para la
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transformación la relación entre V y T está bastante bien definida, la dispersión de
puntos entre distintas muestras puede ser atribuida en gran parte a error en la medición 
absoluta de temperatura. En el caso de la transformación * ^ l a  correlación de puntes 
es más pobre, este medio puede ser que estd  conectado con el cambio morfológico ¡que se  
describirá en la sección siguiente.

El desconocimiento de la temperatura To no permite por el momento obtener 
una relación entre V y A T e n  forma directa, en el capftulo4 se discutirá un criterio, pa­
ra la evaluación simple de la cinética, en base a las características de la morfología de 
migración %'-**% •

3 .4b MORFOLOGIA DE MIGRACION DE LA INTERFACE DE TRANSFORMACION
PARA MUESTRAS CON 26% at Ga

En la Fig. 20a. se muestra una secuencia de fotos correspondientes a la varia­
ción de temperatura del extremo caliente indicado, conjuntamente con las sucesivas posi­
ciones de la interface en la Fig. 20b. Desde los cuadros 0 a 50 se muestra la morfología 
de transferencia % para una velocidad de avance de 9 10"2 cm /m in.
Desde los cuadros 110 hasta 150 la temperatura se ha estabilizado, la interface continua ■ 
avanzando disminuyendo su velocidad desde 2, 5' fO'^cny'min hasta detenerse en el cuadro 145. 
Desde el punto de estabilización de la temperatura la interface se ha desplazado 1 , 3 10“^cm 
hasta detenerse, esta dis tancia implica para un gradiente de 40pC /cm  la existencia de un 
sobrecalentamiento cinético de 5x10“^ ^ , ( * )„ Puede observarse que la interface conser­
va su característica masiva aún hasta velocidades del orden de 10- 2cm /m in.

Desde el cuadro 150 la temperatura comienza a aumentar, mientras que la in­
terface arranca aproximadamente en el cuadro 155 cuando la variación de temperatura sol- 
bre la interface es 2xlO_1 °C, ( del mismo orden que en la transformación para
27% at Ga ).

En el cuadro 190 la temperatura comienza a disminuir, y antes de que la inter­
face se detenga, en el cuadro 209, ha bajado en aproximadamente 8 10"*°C, como la inter­
face se ha desplazado algo antes de detenerse, puede estim arse un sobrecalentamiento ci­
nético en el instante de inversión de la temperatura de 6 10- l°C s ( para una velocidad de
2 ,5  10- 2 cm /m in ). Estos valores son sim ilares a los calculados anteriormente. Tomare­
mos la temperatura correspondiente al punto de frenado, ( cuadro 209 ) para evaluar el 
sobreenfriamiento de arranque de la transformación cuyos primeros indicios pue­
den verse en e l cuadro 271 cuando la temperatura ha disminuido en 5°C„ Puede observar­
se que la transformación no ocurre por migración sino por extensiones o ramificaciones

* En la evaluación del sobreenfriamiento de la interface se utilizará, en estas experien­
cias y en las que siguen, el criterio descripto en la Fig. 12, ya que se supone se cumplen
en todos estos casos las m ism as prem isas.
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Correlación de velocidades de migración de interfaces de transformación, 
con la temperatura. Datos obtenidos por resistividad, ( F ig. 8 ), y platina 
caliente . Muestra 26% at Ga.



200

Fig. 20a Secuencias de cuadros no consecutivos del avance de una interface de 
transformación sobre un policristal ^  . Aleación 26% at Ga.
1 cuadro/segundo. Luz polarizada.
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Fig. 20b Correlación entre la variación de temperatura detectada por la termocupla 
y las posiciones de la  interface de transformación sobre la  m uestra. Etapa 
de frenado y arranque de la  trnasformación y - ?  , e inversión de la  
transformación a partir del cuadro 200. Corresponde a la  secuencia de fo­
tos Fig. 20a.
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irregulares de la interface original, o por la nucleción delante de la misma.
Estas zonas crecen en forma lenta, pudiendo soportar grandes sobreenfriamientos (*/ 5°C 
más que el correspondiente a las secciones más avanzadas) sin acelerarse apreciablemente.

En la Fig. 21a. se muestra una secuencia de fotos continuación de la anterior 
que muestra el comportamiento de la interface ante una inversión de la temperatura.

En la Fig. 21b. se representa la variación de temperatura, y las posiciones de 
la sección más avanzada de la interface. Puede observarse que la interface se detiene,
( cuadro 437 ), cuando la temperatura ha aumentado aproximadamente 2°C, la variación de 
temperatura sobre la interface es algo menor ya que la misma se ha desplazado poco antes 
de detenerse. La transformación ^  comienza en el cuadro 474, mediante el retroce­
so uniforme de las secciones más avanzadas de la interface original, cuando se ha produ­
cido un aumento de aproximadamente 8,4°C sobre la interface con respecto a la temperatu­
ra del cuadro 445. La velocidad de la interface en un instante posterior al arranque ( cua­
dro 485 ) es del orden de 3 10- * cm/min.

En la Fig, 22a. se muestra la evolución de una interface de transformación 
. Previamente la interface venia transformando en el sentido deter­

minándose ( cuadro 110 ) luego de estabilizarse la temperatura.

En la Fig. 22b. se indica la variación de temperatura y las posiciones que va 
tomando la interface, con referencia al nivel de temperatura y a la posición correspondien­
te al cuadro ( 110 )«

En el cuadro 248 se advierten los primeros signos de transformación 
en el punto triple de unión con un borde de grano

Desde cuadro 261 en adelante puede observarse el desplazamiento de una sección  
de la interface original, mientras otras permanecen inm óviles, la variación correspondien­
te de temperatura es de av6 , 5°C.
Puede observarse que la transformación -*■ {^ocurre mediante la formación de bloques 
y protuberancias de la nueva fase, que avanzan en forma discontinua e independiente.

A partir del cuadro 374 el movimiento de las zonas avanzadas de la transforma­
ción comienza a hacerse más uniforme, y es posible evaluar mejor las sucesivas posicio­
nes de la interface, como puede verse en el esquema de contornos ( Fig. 2 2 c .). En el cuadro 
405 se produce un aumento en la velocidad de enfriamiento, que se traduce en un aumento de 
la velocidad de la interface, que adquiere una morfología típicamente masiva. Es probable 
que la sección con morfología masiva haya renucleado en alguna parte de la interface irre­
gular, y se haya propagado a lo largo de la m ism a, ya que esta última aparentemente no mo­
difica su morfología al producirse condiciones de extracción de calor más severas, como 
puede observarse desde los cuadros 409 a 413. En la Fig. 21a. desde las fotos 403 a 413 
puede observarse un cambio de coloración en el grano de contraste claro, que puede indicar 

una orientación cristalográfica levemente distinta o una variación en la rugosidad de la 
superficie. Este cambio brusco podría estar relacionado con la renucleación de una nueva
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interface con morfología masiva.

Es interesante evaluar el sobreenfriamiento de la zona de la ínter face en la 
forma indicada en la Fig. 12, a partir de los datos de la Fig. 2 2 b ., tomando como refe­
rencia la temperatura correspondiente a la posición de la interface en el cuadro 110 ,
( grad. T=44°C )„ Durante la etapa de crecim iento irregular las posiciones más adelantadas 
avanzan con un sobreenfriamiento entre 6 y 7°C. Entre los cuadros 409 y 417 el sobreenfri­
amiento pasa de 7 a 8°C , mientras que la velocidad pasa de 10"*cm/min a 3 10“ * cm /m in. 
Cuando la velocidad de enfriamiento es grande desde el movimiento de inversión de tempera­
tura, es posible eliminar la etapa de crecim iento irregular, observándose que la interface 
de transformación ^ -> ¿^ocurre con morfología masiva después de un descenso de tem­
peratura de aproximadamente 9®C.

Estas experiencias muestran una marcada diferencia entre la morfología de 
migración de las transformaciones y La primera presenta un comportamien­
to sim ilar al correspondiente para las muestras con 27 % al Ga, que podemos resumir: 
a ) morfología masiva aún a las velocidades mínimas alcanzables ( ^ 10-2 cm /m in ) 
b ) existencia de un sobreenfriamiento mínimo de arranque del orden de 2 ÍO- 1 ^ .  
c ) existencia de una correlación reproducible entre el sobreenfriamiento de la interface, 

respecto a la temperatura donde la interface se detiene, aún para velocidades lentas.
(m 2 10~2 cm /m in. para T^O^C ). Para la segunda ( el comportamiento es

el siguiente. A bajas velocidades ( AHO-1  cm /m in ): 
a ) crecimiento mediante una interface muy irregular
b ) las zonas más avanzadas de la transformación se propagan, especialm ente a lo largo 

de bordes de grano, a medida que la muestra toma una cierta temperatura, y por lo 
tanto a la velocidad con que avanza una determinada isoterm a sobre la muestra, 

c ) la interface de transformación detrás de las zonas más avanzadas pueden soportar un 
exceso de sobreenfriamiento de hasta 5°C con respecto a las prim eras, 

d ) existe una velocidad de avance de la transformación para la cual se  produce un cambio 
en la morfología de migración, que va acompañado >con un aumento del sobreenfriamien­
to de la interface de 1 a 2°C. 

e ) la morfología de baja velocidad perdura después que se ha producido el cambio morfo­
lógico de crecimiento en las secciónes más avanzadas, ( que son las que soportan me­
nor sobreenfriemiento relativo ).

A alta velocidad de migración : 
f ) la interface presenta morfología masiva
g ) la correlación entre la velocidad de migración, y la temperatura ( o sobreenfriamiento), 

no es muy buena.

La naturaleza del crecimiento irregular no ha sido estudiado en estas experien­
cias, es probable que la existencia del mismo esté relacionado con el comienzo de la trans­
formación dentro del campo de dos fases, aunque perdure el campo . La capacidad de 
soportar grandes sobreenfriamientos , junto con la imposibilidad aparente de modificar rá­
pidamente su estado de movimiento parece indicar que se trata de un efecto controlado en 
parte por la creación de un gradiente de concentración en el volumen. Por otro lado la apa­
rición de interfaces m asivas no parece estar conectado solo con el pasaje del campo de dos 
fases al campo de una ( 44 ), ya que las is las de fase ^  que permanecen sin transformar



Fig. 21a Continuación de la  secuencia 20a'. Frenado de interface de transformación 
y arranque de la  transformación
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Fig. 21b Correlación entre la  variación de temperatura detectada por la  termocupla 
y las posiciones de la interface sobre la  m uestra. Etapa de frenado de la  
transformación por inversión en el sentido de variación de la tem ­
peratura, y arranque de la  transformación ^  -*■ ^ . Corresponde a la s e ­
cuencia de fotos Fig. 21a. Muestra 26% at Ga.



Fig. 22a Arranque de una interface •?/*' en el sentido . Morfología de 
avance no m asivo. Muestra 26% at Ga. Luz polarizada. 1 cuadro/ 
segundo.
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Fig. 22a" Continuación Fig. 22a'. Avance de la interface de transformación
. Transición en la morfología de movimiento m asivo. 

Muestra 26% at Ga. 1 cuadro/segundo.
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Fig. 22b Correlación entre la  variación de temperatura detectada por la termocupla 
y las posiciones correspondientes a las regiones más avanzadas de la  trans­
formación . Corresponde a la  secuencia de fotos de la  Fig. 22a don­
de se observa un cambio en la morfología de m igración. Muestra 26% at Ga.



Fig. 22c Esquema de contornos de las sucesivas posiciones de la interface de transfor­
mación W  correspondiente a la  secuencia de fotos de la  F ig . 22a. Mues­
tra 26% at Ga.



bastante atrás del frente de transformación, no cambian su morfología, ni se observa re-  
nucleación inmediata de nuevas interfaces con morfología m asiva, sino con la posibilidad 
de que nucleen zonas con la misma composición de la matriz/que puedan avanzar lo suficien­
temente rápido como para evitar la tendencia a segregar en la  interface. Esto puede ocurrir 
s i se ha producido transformación previa por algún mecanismo que implique variación de 
composición de la  m atrfz, que provocaría una disminución en la temperatura To , y por lo 
tanto exigiría mayores sobreenfriamientos para que la transformación masiva tenga lugar.

En el capitulo 4 se discutirá la posibilidad de que el comportamiento observado 
pueda explicarse por la existencia de una velocidad mínima crítica para ^ue la transforma­
ción m asiva ocurra en el campo de dos fases ( ).

3 ,5  PERTURBACION DE LA INTERFACE DE TRANSFORMACION ^ P O R
LA PRESENCIA DE UN AGUJERO EN MUESTRAS CON 27% at Ga

En la Fig. 23 se muestra la secuencia de fotos correspondientes a una transfor­
mación . En las fotos 0, 1 y 2 se observa que la  interface se curva algo hacia el 
agujero, posiblemente este efecto corresponda a la pequeña perturbación de las isoterm as 
por la presencia del agujero.

En la  foto 51 puede observarse la curvatura localizada de la interface 
en el punto de unión con un borde de grano de la  fase que crece.

A partir de la  foto 85 ( ver Fig. 236 ), comienza a desarrollarse una fuerte a si­
m etría entre las dos secciones ancladas, tomando una de ellas una forma plana extendida, 
y la  otra una forma algo facetada.
La sección plana presenta menor movilidad que el frente paralelo a las iso term as, hecho 
que produce un aumento en la  extensión de la m ism a. El movimiento de la  sección facetada 
parece estar correlacionado con el avance del frente paralelo a las isoterm as, aunque la  
faceta en contacto con el agujero se mueve un poco más lentam ente. Cuando se produce el 
desanclaje, en el cuadro 106, ambas secciones aumentan su velocidad . La sección faceta­
da cambia gradualmente su inclinación, y consume gran parte del material sobre-calentado 
en exceso con respecto a las secciones paralelas a las iso term as, que han avanzado en for­
ma uniforme durante todo este proceso .
Después del desanclaje la velocidad de la  interface evaluada en distintos puntos se indica 
en la  Fig. 23 c . El punto paralelo a las isoterm as se  desplaza con un sobre-calentamiento 
cinético A t : = 3 10“1°C, ( según valor de la Fig. 14 ). Para los puntos A y B , que están 
atrasados en 10- 2 cm les corresponde, para el gradiente térm ico medido ( 35°C/cm ), un 
sobreenfriamiento A  ^2 = 6 ,5  10~1®C,; de acuerdo con los valores de la F ig. 14, la  veloci­
dad de migración correspondiente es de 8* 0 ,3  10“ 2 cm /m in . Esta velocidad es sim ilar, 
dentro del error experimental , a la  medida en el punto A, mientras que la  velocidad co­
rrespondiente al punto B es algo menor. La anisotrofjfa del anclaje puede atribuirse a la  
distinta movilidad de las dos secciones que se manifiesta tanto antes como después del an¡- 
c la je . Las secciones inclinadas soportan una fuerza impulsora creciente hacia el punto de 
anclaje, esto se ve parcialmente en la  sección facetada, que tiende a aumentar su curva­
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tura cuando se  aproxima al m ism o, pero no sobre la sección plana, que parece poder sopor­
tar grandes fuerzas de torsión . Si evaluamos los radios de curvatura en los puntos A y B,
( = 210-2 cm , = «*>), tenemos para una energía de interface de 400erg/cm 2 , que en 
estos puntos la  interface es capáz de soportar una diferencia de presión de 2 104 dinas/cm  2 
y 0 respectivam ente, mientras que la  fuerza impulsora disponible en esos puntos es de 1 ,3  
10® dinas/cm 2. Esto indica que la magnitud del efecto de anclaje no puede entenderse por 
las consideraciones usuales de minimización de energía superficial, ( 87 ) ( 89 ) ( 90 ), 
ya que las fuerzas impulsoras actuantes son muy superiores a las fuerzas de frenado gene­
radas por la curvatura, ( 88 ) ( 91 ) .

El efecto de anclaje en la superficie libre, y en particular sobre los bordes la ­
terales , no presenta en general un impedimento serio  para el avance. Sin embargo el efec ­
to observado en estas experiencias para ciertas inclinaciones de la  interface parece ser  
importante, ya que la fuerza impulsora disponible en e l punto de contacto de la  interface con 
la superficie del agujero es del orden de 2 -106 d inas/cm 2 .

Las propiedades observadas en la presente experiencia de anclaje han sido no­
tadas en reiterados pasajes de la interface sobre distintas muestras . Las m ism as parecen 
indicar:
a ) Que existe cierto grado de anisotropía de crecimiento
b ) A bajas velocidades la  interface toma una forma plana o facetada, que está determinada 

más por consideraciones cinéticas, combinadas con interacción de puntos de anclaje, 
que por consideraciones energéticas. 

c ) Que el movimiento tanto de las distintas facetas entre s i ,  como toda una sección plana 
parece ser  correlacionedo en la  etapa de anclaje, 

d ) A pesar de la  configuración rígida que parece tomar la  interface en estos casos tiene la  
propiedad de cambiar fácilmente su inclinación, y acelerar su movimiento.



Fig. 23a Secuencia de cuadros no consecutivos del anclaje de una interface 
de transformación ^  por un agujero. Muestra 27% at Ga.
1 cuadro/segundo.
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Fig. 23 (b) Esquema de contornos de las posiciones de la interface de transformación
durante la etapa de anclaje en un agujero. Corresponde a la  secuencia  

de fotos Fig. 23a; (c) Evaluación de la  velocidad de la  interface en A y B en un 
instante posterior al desanclaje, cuadro 106 F igs. 23a y b . Muestra 27% at Ga.
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CAPITULO 4 

DISCUSION

4 .1  MIGRACION DE LA INTERFACE DE TRANSFORMACION MASIVA

Las características de migración de la interface de transformación masiva 
en el rango de composición de 26 a 28% at Ga son sim ilares a las observadas por Kittl 

y M assalski, ( 11 ), en el sistem a Cu-Ga . La interface está constituida por un frente liso  
( a nivel de m icroscopía óptica ), formado por curvas amplias y secciones planas. La forma 
de la interface no es en general rígida, pudiendo cambiar fácilmente su carácter, (plano , 
curvo ).
Esta flexibilidad permite a la  interface alinearse paralela a la isoterm a de temperatura To,
( en las muestras con 27% at Ga ), cuando se  mantiene la temperatura constante, desviándo­
se de la  misma por efecto de interacción con bordes de grano ( o subgrano ) de ambas fa se s . 
La magnitud de estas desviaciones disminuye al aumentar el gradiente térm ico. En general 
la  interface se curva localmente como en el caso de la F ig. 18b, con un radio de curvatura 

f  = 3 10“ 3 cm que im plica una diferencia de energía libre sobre la interface, ( ), de 
105 erg /cm 3 , ( 36 ). Esta diferencia de energía se obtiene fácilmente con desviaciones de 
la  temperatura de la  interface respecto de To, del orden de 5 10- 2°C.
En otros casos se generan secciones planas inclinadas, de gran rigidez, es decir que pue­
den soportar diferencias de energía libre apreciab les. Esto no puede entenderse, por la con­
sideración energética anterior, pues se requeriría un valor de energía libre de interface ,
( /  ), exageradamente grande.

Estos dos comportamientos hacen difícil entender la morfología de la  interface 
por interacción con agentes externos a la m ism a, ( borde de grano, inclusiones, e tc .) , ya 
que estos tienen importancia variable, dependiendo de la  interface m ism a, o de su inclina­
ción respecto de ambas fa se s . Este comportamiento posiblemente tenga origen cinético, es 
decir que se  deba a la imposibilidad de que algunas interfaces adquieran una configuración 
de equilibrio por la acción de las fuerzas en juego, en un tiempo finito.
Esto im plica también que la interface presenta cierto grado de anisotropfa, que se  manifieS^ 
ta por la existencia de interfaces singulares.

A bajas velocidades de migración, /L 10“ ̂  cm /m in, el movimiento puede variar 
de uniforme a discontinuo,. El movimiento uniforme se observa tanto en secciones planas 
como curvadas. El movimiento discontinuo está  asociado en general a secciones planas en 
posiciones de arresto de la interface, que son superadas por el desplazamiento lateral de 
un escalón, o capa de la fase que crece . Este comportamiento constituye un caso lím ite po­
co frecuente, y no presenta características reproducibles como para ser  identificado como 
una forma regular, de movimiento. El tipo más usual de avance de las secciones planas ocu­
rre mediante la propagación de una ondulación suave a lo largo de la interface. Este movi­
miento , que revela la existencia de anisotropfa de migración ha sido denominado, ( 68 ), 
lateral ficticio , ya que puede im plicar cierto grado de avance normal de la  interface, com­
binado con la propagación de una sección paralela a la m ism a.



48

Si bien la  morfología de la interface en movimiento puede cambiar debido a la  
interacción con agentes externos, existe una tendencia definida a generar reiteradamente 
ciertas secciones relativamente planas. Estas secciones se  retardan algo respecto a las o -  
tr a s , indicando que requieren mayor fuerza impulsora para migrar con la  misma velocidad 
media que el resto de la  interface en la  dirección del gradiente. Por lo tanto se  puede asig­
nar a las mism as una movilidad relativa menor. Este comportamiento se manifiesta clara­
mente cuando la interface penetra en granos con distinta orientación cristalográfica y se ob­
serva cambios de inclináción de estas secciones planas.Esto indica una vez más que existe 
una cierta dependencia de la estructura de la interface con la inclinación respecto de ambas 
fa s e s , a sí como de la orientación relativa entre las m ism as.

Las experiencias de interacción de la  interface con un agujero permiten detectar 
con claridad algunas propiedades de migración de las secciones planas. En estas experien­
cias se produce una gran anisotropfa en el desarrollo de las secciones ancladas. Estas to­
man en general una configuración plana o facetada. Esto puede explicarse suponiendo cierto  
grado de anisotropfa de crecim iento. Sin embargo el fenómeno es más complejo, por ejem ­
plo, en la  F ig. 23a, C ap.3, la  sección facetada anclada, tiene la  m ism a velocidad que la  
sección del frente paralela a las iso term as^  pesar de que soporta mayor sobreenfriamiento, 
mientras que despúés del des anclaje, la  m ism a cambia su inclinación y aumenta su velocidad. 
La sección plana también aumenta su velocidad, que sigue siendo menor que la correspon­
diente a la facetada, conservando durante un cierto tiempo su inclinación. Esto indica que 
la velocidad depende tanto de la  inclinación de las secc io n es , como de la unión con la super­
ficie libre del agujero.

Este comportamiento puede ser  entendido si suponemos que el movimiento de 
éstas secciones estácontrolado por un mecanismo de crecim iento lateral de escalones a ni­
vel atóm ico. A continuación trataremos de describir cualitativamente la forma en que esto  
puede ocurrir.
A medida que la  interface avanza a través del agujero, las secciones en contacto con el m is­
mo van cambiando su inclinación tratando de ubicarse normalmente a la superficie lib re . 
Para cierta inclinación la estructura de la interface adquiere una estructura singular, en el 
sentido que presenta una gran resistencia al avance normal a s í  m ism a. El avance de la  in­
terface restante hace que esta sección se  desarrolle formándose una sección plana extendi­
da. De la m ism a forma pueden generarse las secciones facetadas. Si el avance de estas 
secciones está asistido por un mecanismo de crecim iento lateral puede explicarse porqué 
el movimiento de la sección facetada y plana ocurre en forma correlacionada en toda su ex­
tensión. Los escalones serfan generados desde las regiones avanzadas de la  interface en 
esta etapa, ya que la  unión de la  interface con e l agujero actuaría como un inhibidor del mo­
vimiento en el sentido de impedir la generación de secciones con otra inclinación que la sin ­
gular. Esto explicaría porque la  fuerza de frenado en la  superficie, que como se verá nor­
malmente tiene un valor de aj 10  ̂ d ina/cm 2 , puede detener e l avance de una interface sobre 
la  que actúan fuerzas impulsoras mayores que 10® dina/cm 2 .
Cuando se encuentran las dos secciones ancladas se produce el desanclaje y se forma nue­
vas secciones con inclinaciones de alta movilidad. Si tanto la  sección facetada, como la  
plana siguieran desplazándose a la  m ism a velocidad que antes del des anclaje, la  zona m eta- 
estable, sobrecalentada, , sería  consumida por el avance de la  nueva sección generada.
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Pero en la práctica esto ocurre solo en parte, porque al desanclarse tanto la sección plana 
como la facetada aumentan su velocidad. Esto puede entenderse suponiendo que la  sección  
generada en el desanclaje puede actuar a su vez como fuente de escalones tanto para la se c ­
ción plana como la facetada. En esta última el efecto es lo suficientemente fuerte como pa­
ra hacer cambiar rápidamente la inclinación de la  m ism a.

Lamentablemente no se  cuenta con datos cristalográficos como para confirmar 
un mecanismo como el descripto. Teniendo en cuenta la  complejidad de la situación no se 
descarta la posibilidad de encontrar otra explicación del comportamiento observado.

Para altas velocidades de migración , ( <\> lcm /m in  ), el movimiento puede 
ocurrir en forma uniforme, o presentar el avance alternado de distintas secciones planas 
curvadas. Durante el movimiento uniforme el frente suele presentar secciones con distinto 
grado de avance. Esto puede atribuirse a inestabilidad generada en la interface, por la anu­
lación del gradiente térm ico delante de la misma^debido a que la cantidad de calor liberada,
( o absorbida ), por unidad de tiempo comienza a ser  importante.
Si a este tipo de inestabilidad se agrega cierto grado de anisotropfa de movimiento, o d is­
tintas interacciones a lo largo del frente, puede explicarse el movimiento alternado frecuen­
temente observado.
La competencia generada en la  interface por la acción de fuerzas impulsoras grandes, y la 
anulación del gradiente delante de la misma/ lim ita la formación de secciones planas exten­
sas .

En general se supone que la  interface masiva debe tener una estructura atómi­
ca desordenada, por su alta movilidad, y la facilidad con que algunas interfaces pueden ab­
sorber granos con distinta orientación cristalográfica.
Perepetzco y M assalski ( 31 ) han argumentado que el ancho de la interface tiende a aumen­
tar al tender la interface al estado de movimiento sinpartición. Este análisis no puede con­
siderarse general pués no es aplicable en el caso en que la transformación m asiva ocurre 
en el campo de una fase como en el sistem a Ag-Ga.
Estos autores calculan que el ancho dé la  región desordenada, que caracterizaría a una in­
terface de transformación m asiva, es del orden de 30 A°. Resulta difícil pensar en este ca­
so c<(mo una separación tan grande entre los "lados" de la  interface, puede perm itir la  nece­
saria cooperatividad del movimiento atómico de la interface. Esta cooperatividad es nece­
saria  para asegurar que el movimiento de la m isma sea  conservativo. Cuando se ha apli­
cado un modelo de interface escalonado,( 26 ), se ha usado el modelo de Gleiter, que ideal­
mente separa la estructura de un borde de grano en una zona desordenada y caras facetadas, 
con escalones atómicos en planos com pactos, ( 29 ).

La existencia de interfaces singulares puede explicarse fácilmente suponiendo 
buen ajuste atómico entre ambas fa s e s , lo que implica un ancho de interface pequeño. El 
cambio gradual de la  inclinación y movilidad de estas in terfaces, hasta alcanzar las propie­
dades típicamente asignadas a la interface masiva,indica que la diferencia entre am bas, es  
más de grado en la efectividad del mecanismo operativo, que en una diferencia estructural 
neta. De acuerdo con este razonamiento no necesariam ente una interface masiva debe ser  
muy desordenada. Esto está de acuerdo con la  evidencia acumulada sobre la  estructura de
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bordes de grano de ángulo grande, y los modelos descriptos en base a é s ta s , que describen  
dicha estructura Como de buen ajuste atómico por secc io n es .

4 .2  CINETICA DE MIGRACION MASIVA PARA MUESTRAS CON 27% at Ga

La dependencia de la velocidad de migración de la interface de transformación 
m asiva, tanto durante calentamiento ( ), como enfriamiento ( íf-» ), medida so ­
bre un número grande de m uestras, presenta un comportamiento sim ilar para distintas o- 
rientaciones de la fase ^  ( la orientación de la  fase (f no puede determinarse en estas ex­
periencias ). Esto ocurre a pesar de las numerosas manifestaciones de anisotropfa de cre ­
cimiento observadas. Con respecto a esta contrádicción apareñte puede hacerse las siguien­
tes consideraciones. Si la anisotropfa de crecim iento es grande, como parece ocurrir por 
la  existencia de interfaces singulares, es probable que ocurra selección por competencia 
durante el crecim iento, de granos que presentan interfaces de alta movilidad en la  direcc- 
ción del gradiente. Una comprobación de esto es el hecho de que a pesar de producirse la 
nucleación de varios granos en el extremo de la muestra, sólo uno de ellos se  desarrolla  
a lo largo de la m ism a. Otra comprobación de esto se  obtiene de las experiencias de in ter ­
acción con agujeros, donde las orientaciones singulares se presentan para inclinaciones pro 
nunciadas de la interface con respecto a las isoterm as. En algunas experiencias se  obtuvie­
ron interfaces paralelas a las iso term as, que producián una marcada deformación en la  su­
perficie de la m uestra, y que presentan movimiento discontinuo. Esto imposibilitaba la eva­
luación de la  velocidad de avance. Efectuando la  transformación completa en una de las fa­
s e s , y renucleando la  otra, se obtenían interfaces que avanzaban en forma más uniforme. 
Esto también puede considerarse prueba de la existencia de interfaces singulares, que pue­
den ser  eliminadas por selección durante el crecim iento.

Si la anisotropfa de crecim iento es baja, la  diferencia de movilidad puede que­
dar enmascarada dentro del error experimental, produciendo solamente una dispersión ma­
yor en los datos obtenidos. El método de observación actúa también como seleccionador de 
orientaciones, ya que solo es posible medir la  velocidad de avance entre aquellas orienta­
ciones de las fa ses^  y ^  , que presentan buen contraste observadas con luz polarizada.

La imposibilidad de detectar diferencias de movilidad apreciables en la  direc­
ción del gradiente puede considerarse en cierto sentido como una propiedad de la  transfor­
mación m asiva, ya que im plica que la  cinética de transformación está controlada, por la  
presencia de nucleación, y por el desplazamiento de las interfaces de alta movilidad, co­
mo se ha sugerido en la bibliograffá.

La dependencia de la velocidad de migración con e l sobreenfriamiento es no 
lineal en todo el rango medido. Este comportamiento está en contradicción con el esperado 
para este tipo de transformación. Por el momento no existen en la bibliografía mediciones 
de cinética m asiva en el rango cercano a To que permitan establecer una comparación. 
Becker ( 92 ), y JLohberg -  Presche ( 93 ), han medido la cinética de migración de una in­
teriore de transformación($-><>(, en Sn, desde una temperatura próxima a To hasta gran­
des sobreenfriamientos . Becker trata de ajustar sus resultados con la  ecuación ( 5 ) ,C a p .l ,
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pero se ve obligado a suponer que A varía con la temperatura.
Lohberg y Presche comparan los resultados de sus mediciones con las expresiones siguien- 
£gg

V= Kc QKp(- C% t)  &Xf>(-^1/r¿T ) ^

V=  e9  (' % ) eV> (~ t) (2)

donde KQ , K'q , Q , son constantes que dependen del m aterial.

( 1 ) fué deducida por Volmer ( 94 ), y ( 2 ) por Stranski y Kaishev ( 64 ), haciendo distintas 
hipótesis sobre mecanismos de nucleación bidimensional de la nueva fase en la  interface de 
transformación. Encuentran que los resultados pueden ser  ajustados por ambas expresiones, 
con distintos parám etros. Sin embargo se  observa que ambas expresiones dejan de represen;^ 
tar bien los datos , para sobreenfriamientos menores que 16°C. En la Fig. ( 1 ) puede obser­
varse la  representación de los datos de migración para la transformación ^  en Ag-Ga 
en la  forma log V vs 1/ZXT y log VAT2 vs l/A T .
Se ha supuesto,que los parámetros , C£ , Cg y C4 vanan poco con T en este caso.Nin­
guna de las experiencias, ( 1 ) \  2 ) , da una buena representación de los resultados.

En la Fig 2 se representan, en ungráfico log;V vs log AT, los resultados repre­
sentados en las F ig s . 10, 13 y 14. Puede observarse que la  cinética medida en distintos ran­
gos , y por distintos métodos empalman bien dentro del error experim ental. La representa­
ción más directa de estos resultados puede efectuarse con una expresión de la forma

o )

Si suponemos que la fuerza impulsora varfa linealmente con la  temperatura ( ver 3 .3a  ), 
la  ( 3 ) puede escrib irse

Y^M(ñg)m (4 )

En el rango de velocidades de 5 10“  ̂ a lO- * cm /m in el valor medio d e m e s  1 , 5 +  3 para 
^ ^ y l , 3  + 2 p a r a ^  y en el rango de 10“1 a 4 cm /m in tenemos , m^, 1 ,8  + l y
m ^ ^  = 1,7 +1. Es Ínteres antenotar que los valores de la potencia m son análogos a los 
obtenidos en solidificación, para rangos de sobreenfriamiento s im ilares, ( 68 ). Este com­
portamiento es interpretado como prueba de que el avance de la interface de solidificación  
está asistido por algún mecanismo de crecim iento lateral.

Rath y Hu, ( 48 ), obtubieron en experiencias de crecimiento de grano en Al 
de fusión zonal, que leu potencia m varfa linealmente con la  temperatura, variando de 6 a
12 al aumentar la  temperatura reducida ( T m /T  ) de 1 ,6  a 2 ,6 .  Si extrapolamos estos va­
lores a la temperatura reducida correspondiente para la  transformación en Ag-Ga ;
(Tm/T = 1 ,2  ) , obtenemos un valor de m=2,5 que está dentro del orden de lo obtenido
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experimentalmente en Ag-Ga

No es posible determinar cuál es e l significado de esta coincidencia pues el 
comportamiento expresado por ( 4 ) está siendo objeto de discusión en estos momentos,
( ver 1 . 2b ).
Las teorías sobre migración de borde de grano, o interface masiva , basadas en el m eca­
nismo atómico al azar en la interface, ( 17 ) ( 41 ), dan una dependencia lineal entre la ve= 
locidad y la  fuerza impulsora. Los apartamientos de esta correspondencia son interpreta­
dos en la  bibliografía como debidos al efecto de factores extrínsecos al mecanismo de m i­
gración , que dan como resultado una movilidad ( M ) aparente.

Se acostumbra a considerar como fuerza impulsora efectiva, la suma de las - 
fuerzas impulsoras primarias y las fuerzas de frenado o extrínsecas. La caracterización  
de una diferencia de energía libre como fuerza impulsora o de frenado depende del proble­
ma en particular. En general actúan como fuerzas impulsoras primarias la energía de de­
formación en experiencias de recristalización ,1a energía de borde de grano en crecimiento 
de grano o la diferencia de energía libre entre dos fases durante una transformación de fase . 
Como fuerzas extrínsecas suelen actuar el efecto de frenado por atmósfera de soluto segre­
gado en el borde de grano, y e l anclaje de la  interface en inclusiones o  en surcos dé ataque 
térm ico en la  superficie libre de la  m uestra. A continuación trataremos de evaluar la mag­
nitud de algunas de las fuerzas de frenado que puedan tener importancia en las experiencias 
p resen tes.

Mullins estudió la formación de surcos de ataque térm ico en la superficie por 
efecto de la  evaporación , y difusión superficial. Según sus estim aciones ( 85 ) un borde 
que se  mueve a 2 10-2  cm /m in es lo suficientemente lento como para perm itir surcos de 
10“ 6 cm de profundidad, por lo tanto este efecto de frenado puede estar presente aún a ve­
locidades m ayores. El efecto de frenado por e l surco de ataque térm ico fué estim ado, ( 83), 
suponiendo energías de superficie isótróp icas,

P m i n r
d o n d e y  ^  son las energías de borde de grano ( o interface ), y de la superficie libre 
respectivam ente, y d e l espesor de la m uestra. Experimentalmente se  encuentra que la e -  
nergía del borde de grano varía en forma lineal con la temperatura de fusión del material 
( ¿7)) . Para Ag-Ga 27% podemos estim ar en base a los datos existentes un valor de Y b  
= 400 erg /cm 2 . Si suponemos para un valor típico de 1 ,3  103 erg /cm 2 , < %  0 , 3 ) ,  
para un espesor de muestra de 10“2cm/ obtenemos un valor de P = 1, 2 104 dina/cm 2 . Esta 
fuerza e s  del mismo orden que la medida experimentalmente a partir del espaciado entre 
surcos de ataque térm ico ,(ver Cap. 3 ).

Sin embargo durante el arranque se  observan sobreenfriamientos mínimos del 
orden de 0,1°C, que implican fuerzas de frenado del orden de 10^ dinas/cm 2 . Este valor 
puede originarse en el tiempo de retardo en detectar el avance del frente en la superficie, 
cuando esteJncomenzado a m overse primero en e l interior de la  m uestra. Este efecto da­
ría un comportamiento dependiente con la velocidad de enfriamiento, sim ilar al observado,
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Fig. 2a Correlación entre la velocidad de migración y el sobreenfriamiento correspon­
diente a la transformación masiva . Muestra con 27% at Ga. Se han in­
cluido los datos de las F ig s . 10, 13 y 14 Cap. 3.



Fig . 2b Correalción entre la velocidad de migración y el sobrecalentamiento, correspon­
diente a la transformación m asiva ^  . Muestra 27% at Ga. Se han incluido 
los datos de las F igs. 10, 13 y 14, Cap. 3.
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e im plica que la interface no comienza a m overse simultáneamente en toda su extensión.

Cuando se  estabiliza la  temperatura, la  interface continúa moviéndose hasta 
consumir su sobreenfriamiento cinético, el frenado de la misma se produce en forma abrup­
ta para velocidades del orden de 10"3 cm /m in que implican, extrapolando los datos de la 
Fig. 10, Cap.3, la  existencia de sobreenfriamiento cinético del orden de 10_2°C. A partir 
de este valor podemos calcular P ^  2 104 dina/cm 2 que es del mismo orden que la  fuerza 
de frenado por surco de ataque térm ico en la su perficie .

En muestras delgadas puede ser  importante la acción como fuerza impulsora,
o de frenado, la diferencia de energías libres de la  superficie exterior de las dos fa ses . JPara 
un espesor de muestra de 10"2 cm esta diferencia puede estim arse también del orden de 
ÍO4 dina/cm 2 , ( 88 ).
El valor de las fuerzas de frenado en la superficie tanto estim adas, como evaluadas en base 
a datos experimentales son pequeñas comparadas con las fuerzas impulsoras disponibles 
sobre la mayor parte del ranjjo medido. Pueden tener sin  embargo cierta importancia para 
velocidades del orden de 10” cm /m in . Para velocidades mayores que cabe esperar que el' 
frenado por surco de ataque térm ico conserve el mismo valor o se  anule, ya que según el 
análisis de Mullins ( 86 ), cuando el ángulo de la interface con la normal 'ai la  superficie su­
pera cierto valor crítico , se produce el desanclaje, y la  interface puede desplazarse con 
velocidad teórica infinita sobre la superficie. El efecto de anclaje observado en las experien­
cias de interacción con agujeros para ciertas inclinaciones de la interface ( ^  10® d i n a / c m 2), 
no puede explicarse por el aumento de superficie libre debido a la presencia del borde del 
agújerp,( igualmente para el borde lateral ) ya que por esta causa,el valor de la  fuerza de 
frenado serfa solamente 1 ,5  veces mayor que en el interior de la  m uestra.

Para la composición 27% at Ga , la transformación siem pre ocu­
rre en el campo de una fa s e . Esto asegura que la  transformación ocurra sin cambio de com­
posición, y por Jo tanto sin que se formen gradientes de concentración delatite de la  interfa­
ce . Según Hillert, ( 36 ), no existiría  velocidad crftica mínima para la  transformación ma­
siva en este caso. La situación de la interface serfa  sim ilar a la de un borde de grano en 
solución sólida. S<® supone que existe la tendencia a la segregación, o repulsión de
soluto, cuya interacción con el borde se manifiesta como una fuerza de frenado, cuando ést- 
te tiende a m overse bajo la acción de una fuerza im pulsora. Las teorías desarrolladas para 
evaluar este efecto, ( ¿9 ) ( 40 ), contienen parámetros que son de difícil determinación.
Estas teorías sólo permiten una comparación precisa cuando los resultados experimentales 
manifiestan ciertas carácteristicas, como por ejemplo, una transición en la velocidad de 
migración entre el estado'libre y cargado", ( ver C ap.l ) . Las teorías en consideración pre­
dicen una transición rápida entre estos estados, ya que para una variación de la  fuerza im ­
pulsora en un factor 2 pueden producirse variaciones de más de un orden de magnitud en la  
velocidad.
El comportamiento observado experimentalmente es monótono en un rango amplio de velo­
cidades , no presentando transicioñes como la mencionada anteriorm ente.
Según las teorías de frenado por atmósfera de soluto, tanto en el estado cargado como en el 
libre la dependencia entre la  fuerza impulsora y la velocidad es lineal, cosa que tampoco se  
ha verificado en las presentes experiencias.



54

La baja fuerza evaluada para el frenado en la superficie, la  falta de pruebas que permitan 
detectar efecto de frenado por impureza en la interface, y la alta temperatura reducida a 
que se  realizan estas experiencias, nos permiten suponer que e l comportamiento observado 
puede ser  considerado como intrínseco.
Al considerar la cinética para muestras con 26% at Ga, obtendremos más elementos de prue­
ba para apoyar esta suposición.

Reiteradamente se  ha argumentado que la cinética de migración de una interfa­
ce m asiva debe ser  sim ilar a la de un borde de grano de ángulo grande. Para poder efectuar 
una comparación con los datos existentes es necesario adecuar la  expresión ( 4 ), para te­
ner en cuenta que la transformación m asiva es térmicamente activada, y por lo tanto la mo­
vilidad ¿M debe incluir un término que tenga en  cuenta este efecto .
Supondremos la forma más sim p le , y que está presente en todas las expresiones teóricas 
bajo considera. Ción en la actualidad. La expresión más simple para M £S la que figura a 
continuación

|̂ = &  ex/> (- % t)  ( &g)
' V________ ________ '

m

( 6 )

M /)
donde supondremos por el momento, que m toma el valor 1 , que[6 es una constante, y 
que Q tiene el sentido usual de energía de activación experim ental.

En el rango de sobreenfriamientos abarcado en estas experiencias, rj 3°C. . 
la movilidad M está afectada por la  variación en el término de activación térm ica, e x p ( -  /fej-J 
en un factor 0,95 , para Q = 18 K cal/m ol. Esta variación es despreciable con respecto al 
cambio en más de 2 órdenes de magnitud en el valor de la  velocidad^para el mismo rango 
de sobreenfriamiento, el cual debe ser  atribuido enteramente a la  variación del término 
( A g  )m , en este caso.

Haessner y Hoffmann han reunido un conjunto de valores de Yq experim entales, 
con los valores &g y Q correspondientes . Estos valores fueron obtenidos én experiencias 
de migración de borde de grano en m ateriales de alta pureza, { ver tabla 2 , Cap.l ). Su in­
tención es comparar los m ism os, con la expresión cinética,correspondiente a un proceso 
de salto atómico único al azar e'xi la  interface, fórmula 5, C a p .l. La expresión 5 puede po­
nerse en forma reducida como

V - V 0 e ^ ( - % r)  ( 7 ,

y también como

1/= 0 Í - A $ -  ?x/> ( -  % t)  <8 >
donde<y( varía poco con la  temperatura. Para comparar el comportamiento de la expresio­
nes ( 6 )  y ( 8 )  podemos calcular el valor que toman los parám etrosc( y a. partir de los 
datos que figuran en la  tabla 2, C a p .l. En la F ig . 3 podemos observar los histográmas 
correspondientes a ambos parámetros . En el mismo se han incorporado nuevos datos ex­
perimentales , que son los que figuran al final de la tabla N°1. Puede observarse que el



[erg/cm 3 ]
V0 e x p .. 
Tcm/seg]

n  _• Vn exp .
' (A g ) ^’Y

V0 exp. 
A K

Referencia

A 1,7  107 2 -1 06 1 ,0  106 1 , 2  10"1 52

B 1 , 2  108 8 105 1 en M O 1 00 6 ,6  10-3 53

C 8,2  103 1 , 6 3 5 10" 7
-41 ,9  10 54

D 4 ,2  106 4 ,8  105 2 6 10-6 1 , 1  10"1 55

E 108 5 ,5  105 1 4 10" 8 5 ,5  10“ 3 56

F 6 107 6 106 3 6 10"7 1 ,0  10_1 57
r-
G 4 ,1  103 2 10 "1 1 4 10-7 4 ,8  10~5 58

H 4 ,3  103 1 , 1 7 3 10" 7
-42 ,5  10 59

I 4 ,3  103 1 ,8 1 2 1 0 ' 6
-4

4 ,2  10 60

J 4 103 4 10" 1 3 0 10“ 7 1 ,0  10"4 61

- K 5 103 4 10-1 2
-7

1 10 8,0 10"5 62

L 5 103 5 ÍO- 1 2 6 10"7 1 ,0  10-4 61

M 4 ,2  105 1,5  103 4 3 10' 7 3 ,6  10“ 3 84

N 106 3 3 10" 7 5 ,3  10~3 84

Ñ 6 104 3,1  102 2 3 10" 6 5 ,2  10” 3 84

O 107 6,9  106 8 7 10-6 6 ,9  10" 1 96

P 104 6 5 10-5 3 ,2  10“ 2 97

TABLA 1 CAPITULO 4
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Fig. 3 Histograma de los parámetros Ja y o( de las expresiones V =
y v = *  $ ®/flT AS  en función de la fuerza impulsora A q  aplicada durante la ex­
periencia. Los datos cinéticos utilizados son los que figuran en la tabla 2 Cap. 1 
y tabla 1, Cap. 4.



55

rango de variación d eo( es de 6 órdenes de magnitud, y que los datos se agrupan en dos 
conjuntos diferenciados por la fuerza impulsora aplicada. El rango de (£> se extiende en 4 
ordenes de magnitud, pero todos los valores se agrupan alrededor del valor 10“^, donde 
existe un máximo pronunciado en la distribución.
De la comparación anterior comprobamos que la expresión fenomenológica propuesta, ( 6 ), 
no está en contradicción con otros datos existentes en la bibliografía. Por el contrario, la 
aplicación de ( 6 ), a la migración de bordes de grano ayuda a entender por lo menos a nivel 
fenomenológico la deficiencia de la expresión ( 8 ).
Hasta que no se cuente con mayor número de datos cinéticos, complementados con informa­
ción cristalográfica sobre la  estructura de la interface, es aventurado proponer un modelo 
de migración.

El principal aporte de las mediciones cinéticas efectuadas .en Ag-Ga consiste 
en haber estudiado el rango de sobreenfriamientos pequeños, donde la dependencia de la  ve­
locidad de m igración con la fuerza impulsora es preponderante. De esta manera se  obtiene 
información directa sobre el mecanismo de migración operativo.
La comprobación de un comportamiento cinético no lineal, indica que Jos modelos que su­
ponen salto atómico independiente y al azar no constituyen una buena descripción del proce­
so atómico de m igración.

4 .3  TRANSICION DE FORMA DE CRECIMIENTO EN LAS MUESTRAS
CON 26% at Ga DURANTE LA TRANSFORMACION g '

Las características de migración masivas pueden ser  extendidas para esta  
composición a la t r a n s f o r m a c i ó n h a s t a  velocidades menores que 10_^cm /min, y para la 
transformación^ - ^ 1 para velocidades mayores que 3 10-1 cm /m in.
Cuando se invierte el sentido de transformación de una interface , que venía .transfor­
mando en el sentido el arranque no se produce mediante el avance más o menos uni­
forme de la interface*original, ni por el avance lateral de escalones m acroscópicos. Este 
ocurre en forma de cuña a través de los bordes de grano de la  fase íf , adquiriendo el fren­
te una morfológfa ramificada, e irregular, o mediante la aparición brusca de bloques de 
bordes rectos que aparecen independientemente en distintas regiones, y que luego continúan 
creciendo en forma lenta y anisotrópica. También aparecen regiones trnasformadas delante 
de estas interfaces, mientras que el frente masivo original permanece quieto. Entre los 
frentes de transformación más avanzados y los más atrasados se han detectado diferencias 
de sobreenfriamiento de más de lO ^ s in  que estos últimos aumenten su velocidad.

La temperatura mfnima a la  que se observa la transformación masiva 
es aproximadamente 427 + 1°C, que es muy sim ilar a la del lím ite ( ) /(£  , y algo m e­
nor que la temperatura T q  para 27% at .Ga, ( ver tabla 1, Cap. 3 ). La temperatura T q  pa­
ra la composición 26% es 426 + 3°C (*) y la temperatura del lím ite (¿f + ^  es 416 + 4°C,

(*) La curva de temperaturas .Tq se  traza en forma aproximada por los puntos medios de 
los segmentos que unen los lím ites del campo de dos fases , ( 1 ).
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evaluadas a partir del diagrama de equilibrio. Para producir el arranque no masivo de la 
transformación ^  a baja velocidad de enfriamiento es necesario sobreenfriar la inter­
face entre 5 y 7o C con respecto al lfmite de 427°C, o sea  entre 4 y 6°C con respecto al va­
lor de Tq estimado para .26%. El hecho de Que¡ no se produzca arranque no masivo en el sen- 
tido^'-+¿fpuede estar relacionado con la imposibilidad de alcanzar estos valores de sobreca­
lentamiento con respecto a Tq, antes de entrar ¿en el campo monofásico ^  , y no a la mera 
penetración de la  interface de transformación en el campo de dos fa s e s . Esta dependencia 
con respecto al valor de To indica que tampoco la morfología de crecim iento no masivo en 
e l sentido corresponda a la transformación de la  fase en ^  y í^ e n  equilibrio.

La transición a las form as de crecim iento masivo se  produce cuando se  aumen­
ta la velocidad de enfriamiento, siendo el sobreenfriamiento de la interface en ese momento 
de 8°con respecto a 427°C, y su velocidad de 3 10_1 cm /m in. Esto está de acuerdo con los 
datos cinéticos para 4f-s>-^en el lfmite de bajas velocidades. Si consideramos que e l cono­
cimiento actual del diagrama de equilibrio es correcto, esta transición ocurre dentro del 
campo de dos fa s e s . En este caso el comportamiento observado está de acuerdo con el con­
cepto adelantado por Hillert, .( 36 ), sobre la existencia de una velocidad mínima de avance 
de la  interface para tener una transformación sin partición de soluto dentro del campo de 
dos fa se s . Sin embargo, cuando el enfriamiento se produce a velocidad suficiente, como pa­
ra producir la  transformación masiva desde e l comienzo del m ism o, es necesario sobrer-' 
enfriar én una magnitud también del orden de 8°C para que dicho crecim iento masivo se pro­
duzca. Este comportamiento indica que debemos considerar algún otro factor que impida 
que la  migración m asiva se produzca una vez sobrepasado el nivel de temperatura Tq. Co­
mo se verá es probable que actué una fuerza de fraiado sobre la interface originada por la 
tendencia a producirse partición de soluto en la  interface. Como se verá en la discusión de 
la  cinética para 26% at Ga , esta fuerza puede actuar en forma diferente en las transform a­
ciones^» % y  ‘ - ‘ ... ■' •• ..............
Las zonas de la interface que óó’ntiñúan creciendo con morfología irregular después ,dé produ­
cido el cartibio a transformación maáíva en lás régiones avanzadas, soportan sobreenfria­
mientos de 18°C o maá con respecto a Tq. Esto implica ¿que el crecim iento continua en el 
campo sin que se  observe aceleración apreciable, y puede considerarse como prueba 
que el cambio morfólogico no está conectado con la penetración en el campo monofásico.

Vimos en ( 1 .1c .) que Karlyn, Cahn y Cohén, ( K.C.C ), calcularon una expre­
sión para el tiempo de retardo de la transformación m asiva en el campo de una fa se , de un 
núcleo que se ha formado en el campo de dos fa s e s , y que ha producido apilamiento de solu­
to delante de la interface. En base a la  expresión obtenida teóricam ente, y a los tiempos 
de retardo medidos experimentalmente, 10 m seg , estos autores evaluaron un tamaño de 
núcleo de 50A. Aplicando las mism as expresiones en nuestro caso obtenemos tiempos de re­
tardo de una hora pués la extensión de la s  zonas que probablemente crecieron mediante un 
mecanismo con partición de soluto son significativamente m ayores, ( 'v  10'^cm). Estos 
tiempos no pueden ser  verificados en la práctica pués mucho antes se  produce la  transfor­
mación completa de la  m uestra, pero en principio e l comportamiento observado es consis­
tente con la  formación de gradientes de concentración durante el crecim iento no masivo- Sin 
embargo el análisis de ( K . C . C  ), que supone condiciones de equilibrio en la interface no 
puede explicar la  transición en la morfología de crecim iento si esta se  produce dentro del
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campo de dos fa s e s . La evidencia experimental con que se cuenta no permite afirmar s i el 
cambio morfológico en las regiones avanzadas del frente se  produce & medida que aumenta 
la velocidad de enfriamiento, o s i ocurre renucleación de nueva iiiteHacg .masiva. Pero e s ­
tá claro que la posibilidad de tener morfología masiva está limitada ... por el desarrollo 
extensivo previo de un crecimiento que pueda im plicar la formación de gradientes de concen­
tración delante de la interface.

La baja velocidad de crecim iento con respecto a la interface masiva.;, la  nece­
sidad de contar con vias de alta difusividad, como son los bordes de grano de la  fase , 
para producir el avance de la transformación ;y la existencia de factores controlantes d is­
tintos que el sobreenfriamiento lo ca l, pueden considerarse como prueba de la existencia de 
algún tipo de proceso de partición de soluto, y por lo tanto de la  formación de gradiente de 
concentración durante la etapa de crecim ientoi^^no m asivo.

El dispositivo experimental utilizado no es adecuado para estudiar la cinética  
de transformación ^-*-ífno m asiva. Sin embargo el comportamiento observado sugiere que 
este modo de transformación si bien ocurre con cierto grado de partición de soluto, es pro­
bable que el mismo esté caracterizado por un apartamiento gradual de las condiciones de 
equilibrio a medida que aumenta la velocidad. Si además consideramos que el grado de par­
tición determinado por el diagrama de equilibrio es cercano a uno, la similitud con la  trans­
formación m asiva es mayor. El gran- desarrollo que adquieren las regiones transformadas 
de esta form a, son consistentes con el razonamiento anterior.

4 .4  CINETICA PARA MUESTRAS CON 26% at Ga

En la Fig. 19, Cap.3, se han incluido todos los datos cinéticos correspondien­
tes a la  morfología de migración m asiva. Puede observarse que los puntos correspondien­
tes a la transformación1̂-» ^ p resen tan  una dispersión considerable. Esto puede estar rela­
cionado con la posibilidad de que esta transformación ocurra dentro del campo de dos fa ses . 
Para poder establecer una comparación con la  cinética obtenida para la muestra con 27% at 
Ga es necesario evaluar cual es la temperatura T q  . Si apelamos al procedimiento usiial , 
obtenemos que la  curva Tq pasa más cerca del lím ite % /  ( l£) + ). El rango de tempera­
turas del campo de dos fases para la composición 26% se extiende desde 427°'C hasta 41„6°C, 
y el valor estimado de Tq es de 426°C. .La im precisión en la determinación de los lím ites 
del campo de dos fases puede estim arse en + 3°C. Como los datos cinéticos para la trans­
formación tienden en el lím ite de bajas velocidades a la temperatura 427PC, podemos 
tomar este valor como Tq para obtener una m ejor asim ilación de la cinética de ^ ^  
para 26% con la  correspondiente a 27%. Esta elección es correcta dentro del margen de e -  
rror ex isten te .

En la Fig. 4 se han representado los datos de la Fig. 19, en un gráfico  
log V vs log A.T para el valor de Tq seleccionado. Puede observarse que el comportamiento 
déla transformacióní^4^es muy sim ilar al correspondiente a la composición 27%, cosa que 
está: de acuerdo con el comportamiento morfológico para ambas com posiciones.
La cinética obtenida para la transformación resulta muy diferente a la  correspondiente
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a 27%. Entre 7 y 11°C de sobreenfriamiento se tienen los datos dispersos con velocidades 
que van desde 6 10_1 hasta 10 cm /m in. Esta zona puede ser  interpretada como una región 
de transición. Puede observarse que la misma se encuentra dentro del rango de temperatu­
ras correspondiente al campo de dos fa ses . Para sobreenfriamientos entre 13 y 14°C la ve­
locidad de la  interface es de 15 cm /m in, y coincide con los datos extrapolados de la ciné­
tica ( lfnea de trazos Fig. 4 ), que han sido corregidos por la variación del térm i­
no de activación térm ica suponiendo una energfa de activación de 18 K cal/m ol. Cabe men­
cionar que los m ism os datos extrapolados para la c i n é t i c a d a r f a n  una curva monóto­
na creciente, ya que e l término de activación térm ica contribuye con una variación positi­
va de la  velocidad al aumentar la temperatura.
Podemos considerar cerítonces:¡ que la  cinética % presenta un punto de inflexión cerca  
del Ifmite ( + < £ ' ) /  Esta inflexión indica una transición entre los estados cargado 
y libre, si la m ism a es producida por frenado de soluto segregado en la interface, ( 40 ). 
Hillert calculó una expresión sim ple para este efecto de frenado y lo evaluó numéricamen­
te , ( ver Fig. 10, C ap.l ) .La fuerza máxima de frenado está dada por

/>, q, S * T.* 2 Á * I , ) 3~
2  Vm

para el caso en que el proceso de difusión ocurra dentro del borde de grano. El coeficiente 
de partición K = X  /  X q  , da la relación entre la concentración de soluto en la  interface 
X g  y en la  aleación X q  . En nuestro caso podemos suponer que K está determinado por la 
tendencia a adquirir las fases y ^ e n  contacto a través de la  interface, la concentración 
correspondiente a equilibrio. En este sentido el modelo de Híllert'cónsidera al borde de' 
grano como dos interfaces contiguas, %  y fi/ y ,  separadas en una distancia $  . Sin em ­
bargo al evaluar la fuerza de frenado obtiene que el efecto principal corresponde al proce­
so de difusión dentro del borde de grano. Esto hace que podamos asim ilar el perfil' de con­
centración formado en la interface m asiva al perfil efectivo correspondiente al ’bordéi de 
grano.El modelo utilizado supone cierta desviación de las condiciones de equilibrio defini­
das por K . Como veremos más adelante esta suposición es también necesaria para enten­
der el comportamiento cinético de la transformación que nos ocupa.

Podemos considerar que el comienzo de la transición ocurre para un sohreenfriaí-t 
miento de 7 + 3°C ( con respecto a Tq = 427 °C ) y que la  velocidad de transición es aproxi­
madamente lcm /m in . La fuerza impulsora actuante puede variar de 2 107 a 8 10® erg /cm 3 . 
La fuerza de frenado calculada con la  expresión de Hillert ( 9 ), con K = X ^ / Xq = 0 ,9  + 0,02
evaluado en e l diagrama Üe equilibrio para una temperatura de 420°C , es de ( 6 + 2 ) 10® 
erg /cm 3 ,que püedé. considerarse del orden de la fuerza impulsora actuante.
Si evaluamos la  fuerza impulsora efectiva obtenemos 1 ,4  10^ y 2 10® erg /cm 3 que implican 
un sobreenfriamiento efectivo éhtre 7 y 1°C respectivam ente. Entrando con estos sobreen­
friamientos a la  correlación cinética para 27% at Ga obtenemos velocidades que van des&le
5 10- 1  hasta 10 cm /m in que son del orden de las velocidades observadas en la región de 
transición. Para velocidades mayores que las de la región de transición se produce una d is­
minución de la fuerza de frenado por desviación creciente respecto de las condiciones de 
equilibrio a ambos lados de la  interface ( ver Fig. 10, C ap.l ) . Esto produce un pasaje brus­
co al estado de movimiento "libre" , determinado por consideraciones cinéticas intrínsecas 
como indica la  coincidencia de los datos cinéticos de las transformaciones
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Fig. 4 Correlación entre las velocidades y el sobreenfriam iento, ( sobrecalentamiento ), 
correspondiente a la transformación m asiva ■ H  ( y  -* ^  ) . Muestra 26% at 
Ga. Se han incluido los datos de la  Fig. 19, Cap. 3 tomando como valor la  tempe­
ratura To = 427 °C.
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para sobreenfriamientos de 13°C.
Dadas las suposiciones del modelo de Hillert y la im presición de los datos cinéticos dispo­
nibles no tiene sentido llevar más adelante la comparación cuantitativa. Sin embargo dentro 
del esquema descripto pueden explicarse cualitativamente el resto de las propiedades ob­
servadas, como se verá a continuación.
La asim etría en la morfologfa de arranque de la interface entre los sentidos de traneformair 
ción^->íf puede entenderse .a partir de la  forma del diagrama de equilibrio. Cuan­
do la temperatura está comprendida en el rango del campo de dos fa ses, las fases % y 
tienden a tomar en la interface las composiciones X^y X^/determinadas por el diagrama 
de equilibrio. Esto formará gradientes de concentración en ambas fases, cuyas extensiones 
crecerán a lo largo del tiempo .Podemos suponer que durante el movimiento estacionario del 
frente esta tendencia persiste dentro del campo de dos fa se s , pero la extensión del gradiente 
de concentración en cada fase está limitado por la  competencia entre la velocidad de difusión 
atómica y el tiempo disponible para crear dichos gradientes. De la relación de Einfetein po­
demos obtener una evaluación grosera de este alcance á  , ( 20 )

Para D = 10“® cm 2/se g  y V = 10" 2 cm /seg  obtenemos a partir de ( 10 ) el valor $  =10-7 cm 
que es del orden de 2 o 3 espaciados atómicos . Sin embargo si los^valores de concentración 
en la  interface son los correspondientes a equilibrio la transformación masiva se ve impedi­
da tanto para la transformación £-9 ^com o para la^f-» í f , pués la  temperatura Tq para las 
composiciones X^?y X^vse encuentra varios grados por debajo y por encima respectivam en­
te, con relación a la temperatura real. Cuando sube la temperatura, la composición X ^ tien -  
de a la  composición del pünto congruente. Antes de alcanzar este punto la interface entra en 
el campo de una fase $  , entonces puede ocurrir que se  redisuelva el apilamiento de soluto 
En el caso de ser  retenida durañte un cierto tiempo la concentración X^>/ puede ocurrir que 
se  alcance el valor de Tq correspondiente y por lo tanto se  pueda producir la  transformación 
en forma m asiva. En ambos casos la temperatura de arranque de la transformación m asiva, 
serfa próxima, por la forma del diagrama a la temperatura To del punto congruente, hecho 
que se ha comprobado en las experiencias realizadas.
Cuando baja la  temperatura la concentración X¿¿ toma valores cada vez más alejados del 
punto congruente y la temperatura T q  correspondiente a x |?  es cada vez menor que la  r e a l. 
Este hecho impide que la  fase en contacto con la  interface pueda transformar espontánea­
mente en forma m asiva, aunque la temperatura T  sea  menor que el valor de T q  correspon¿ 
diente a la  composición media de la  m uestra. Esta situación se hace cada vez más crftica  
a medida que baja la temperatura.
La transformación íf puede producirse sin embargo por algún mecanismo que implique 
partición de soluto.
Al aumentar la velocidad de la trasnformación se obliga a que ésta ocurra cada vez en con­
diciones más alejadas del equilibrio .Entonces puede ocurrir para cierta velocidad crftica  
que la  concentración de la fase en la interface tenga una temperatura T q  mayor que la tem ­
peratura real. En este caso la transformación m asiva se produciría siem pre que la fuerza 
impulsora sea lo suficientemente grande como para mover la interface a la velocidad reque­
rida, considerando el efecto de frenado sobre la m ism a. Esto im plica que se produce un
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cambio gradual desde el estado de transformación con partición al estado de no partición 
con efecto de frenado por soluto. Esto explicaría también porqué el cambio morfológico se  
observa primero en las regiones más avanzadas del frente, ya que éstas son las que han 
sufrido un efecto de segregación menor.

La situación descripta es consistente con el análisis de H illert^ l.le  , sobre la  
posibilidad de que ocurra la transformación m asiva en un campo de dos fa se s . Sin embargo 
para evaluar la desviación crítica respecto de la condición de equilibrio es necesario cono­
cer la  forma de las curvas de energía libre de ambas fa s e s , y de la  interface, razón por la  
cual no es fácilmente aplicable el modelo.
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transformación en muestras ¿con 26 y 28% at Ga, tratando de iden­
tificar el modo de crecim iento y el grado de partición de soluto.

4 ) Es imortante complementar los datos cinéticos con el estudio cristalográ­
fico de las estructuras de interfaces singulares y típicamente m asivas con 
el objeto de obtener una descripción del tipo de proceso atómico coopera­
tivo que pueda tener lugar.

5 ) Es importante estudiar e l ordenamiento de lar fase alrededor del punto
congruente para establecer s i ésto tiene importancia en el cambio de modo 
de transformación para composiciones alejadas del m ism o. También es 
importante estudiar cerca de Tq el efecto del ordenamiento sobre la  depen­
dencia de la energía libre con la temperatura.

6 ) El conocimiento de la cinética de crecimiento y las características favo­
rables del sistem a Ag-Ga permite efectuar el estudio de la frecuencia de 
nucleación con la velocidad de templado. Esto es interesante pues permite 
la  comparación con teorías desarrolladas al respecto para la transform a­
ción m asiva.
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