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que suele ponerse en la forma

A AN A s+ A B* A gl*2

exp exp - V molar — (6)
RT R RT V molar

A%

donde Vm es el volumen molar, /\ H* es la entalpfa de activacién, que generalmente es
asimilada como energia de activacién experimental Q del proceso, cuyo valor se supone
es la correspondiente a la de difusién en borde de grano,

También se suele usar la expresidén m 4s general: V = MP (7)

donde
A Gl‘)Z

P= —_ ____ :es ladiferencia de energfa libre por unidad de volumen, o
Vol. molar
fuerza impulsozra,

M : tiene el caricter de una movilidad y representa la propiedad del borde de
grano,

También formalmente puede expresarse

bm A G2
V= (8)

RT A

donde A\ G*

Dm=A.7\_2\)exp - - (9)
RT

representa un coeficiente de difusién apropiado caracteristico del mecanismo de migra-
cibn, que suele considerarse como el de difusién en borde de grano,

El modelo representado por las expresiones anteriores suele ser denominado " teoria del
proceso Gnico V',

Los valores de los paridmetros Q y [\ s* predichos por esta teorfa son en algunos ca-
sos menores que los obtenidos experimentalmente, por esta razdén Mott ( 37 ) propuso que
los 4tomos eran activados en grupos. La transferencia de 4tomos a través de la interfa-
ce,se supone, implica la '"fusi6n" de un grupo de 4tomos de un lado, seguido por la "soli-
dificacién" del otro lado del borde. Este modelo tampoco tiene comprobacién experimen-

tal satisfactoria.

Dentro de la'teorfa del salto Gnico'" se han propuesto modelos como el de
Gleiter( 29 ), esto supone bordes de grano escalonados en planos atémicos compactos, que
introducen la dependencia de la velocidad de migracién con la inclinacién de la interface.
Este modelo introduce una multitud de nuevos pardmetros 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 Liicke y Detert ( 38 )
formularon la primer teorfa cuantitativa de migracién controlada por impurezas, Posterior-
mente se presentaron tratamientos mejorados por Liicke y Stiiwe ( 39 ), y por Cahn ( 40 ).
Ambas teorfas tienen limitaciones, y resultados similares, por lo tanto consideraremos la
teorfa de Cahn que tiene un planteo mis riguroso y analiza casos lfmites.

Supone que en lo que concierne al 4tomo impureza, el borde de grano puede ser representa-
do por una energfa de interaccién E ( x ) y un coeficiente de difusién para movimiento nor-
mal al borde D (x ), ambos pueden ser funciones de la distancia al borde. Suponiendo so-
lucién dilufda en todos los puntos, calcula el perfil de composicién, ( C¢x) ), cuando el
borde se mueve en condiciones estacionarias. Un 4tomo impureza ejerce una fuerza dE
sobre el borde, La fuerza total estd dada por T Tdx

0
dE

P=-Nv [ C(x)-(C) dx (11)

dx
Z o0
donde Nv es el No de 4tomos por cm3. Para obtener P es necesario evaluar C (x) resolvien-
do la ecuacién de difusién para un D (%) y E (x) dados. Por razoénes, de simplicidad conside-
Ta dos casos lfmites:

D(x)
a ) de alta velocidad \Y% » - E'(x)
RT o
Co Nv dE 2
Obtiene Pi= — D dx (12)
kTV dx
—o0 A
dx
b ) baja velocidad 1 /V > —_—
D(x)

-A

donde/\. marca el lfmite de la interaccién

o
2

QM [E(X)/Z/@sz( 13)
D(x)

Las ecuaciones (12) y (13) muestran : 10 ) que el frenado no depende del signo
de la interaccién ; 20) ddnde se origina el frenado.
La ecuacibn ( 12 ) revela que a alta velocidad pueden considerarse 2 tipos de borde, uno
(a), enel que E ( x) tiene un extremo chato en el centro, para el cual%]_!}_](_ =0, y el otro

Pi=4Nv Co VKT

(b), enel 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 variacién 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 migracién
para varias composiciones :

a) material puro; b) concentra-
cioén de impurezas menor que
C*. Notese que cerca del punto
de inflexién la velocidad aumen-
ta rapidamente para pequefios
cambios en la fuerza impulsora;
c) concentracién de impurezas
aproximadamente igual a 3 C*.
La linea de trazos representa
la regi6én de transicién, Las
dos regiones estables concuer-
dan bien con las aproximaciones
de alta y baja velocidad.
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el centro del borde contribuye poco y el frenado se produce en la parte donde E y D
cambian, en este caso el coeficiente D operativo serfa intermedio entre el de volumen y
borde de grano. En el caso ( b ), el centro del borde contribuye mucho al frenado, y el
coeficiente de difusién operativo serfa el de borde de grano. En el Ifmite de baja veloci-
dad, ( ecuacién ( 13 ) ), ambos,denominador y numerador,aumentan al acercarnos al cen-
tro del borde, suponiendo que el numerador varfa desde 0 a un valor no mayor que 107,

y que el denominador aumenta en un factor 106, podemos pensar en dos casos :

a ) el rango donde se altera E ( x ) es mayor que el rango en que se altera D ( x ), Fig.(7)a.
b ) el rango donde se altera el denominador y numerador son similares, Fig. (7)b. En el
caso ( a ), que corresponderfa a que la interaccibn eldstica con la impureza se extiende
més lejos que la zona desordenada donde aumenta la difusividad, el frenado se produce

en regiones alejadasy el coeficiente de difidsién operativo es el volumen. '. En el caso

( b ) es esperable un pequeifio efecto de frenado, y el coeficiente de difusién operativo se-
ria el de borde de grano.

El efecto de la fuerza de frenado sobre la velocidad se obtiene suponiendo un frenado in-
trinseco Po ( V), ( en ausencia de impureza, que como vimos se supone del tipo V = MP
(17) (29) (41) ), que no es afectado por la presencia de impurezas, y un frenado por impure
zaS: Pi (V, C). El frenado total serfa

P(V,C) =Po(V) + Pi(V, C) (14)

Suponiendo Po = l\/ y que Pi puede ponerse en forma aproximada como
0( V Co
1+ ﬁzl/z

Pi (15)

se tiene A CoV
P(V,C)=Z,V+ 5 (16)

1.4+ /3 V2
donde y ﬁ son parimetros que dependende Dy T, y A es el coeficiente frenado intrin-
seco ( inverso de la movilidad M ). De la solucién de la ecuacién (16 ) se obtienen los tres
casos representados en la Fig. (8).
El caso ( a ) corresponde a un material puro
El caso ( b ) corresponde a un contenido de impurezas menor que cierto valor critico
Cc* =84 /d , puede observarse que la dependencia de P con V presenta un punto de in -
flexién ( velocidad transicién ) por debajo del cual la velocidad es lineal con la fuerza im-
pulsora y corresponde a estado frenado por impureza ( borde cargado ), por arriba del
punto de inflexién el efecto de impureza disminuye tendiendose a un estado de movimiento
intrinseco ( ""borde libre'" ),
El caso ( ¢ ) corresponde a una concentracién mayor que C*, presenta dos estados de mo-
vimiento estable, y uno inestable, en la regidn de transicién el movimiento puede ser esta-
ble dependiendo de los estados de movimiento anteriores, y de regiones vecinas del borde
o puede haber transiciones entre ambos dependiendo de la magnitud de las fluctuaciones de
fuerza impulsora, esto Gltimo producirfa movimiento discontinuo del borde de grano,
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Hillert . ,( 36 ), ha obtenido una expresién simple cerrada para la fuerza de frenado por
impurezas. Considera al borde de grano en una solucién sélida binaria como una ldmina
de una fase especial con una curva de energfa libre tal que el equilibrio con la fase de los
granos ( Zf ) se establece cuando las concentraciones esté4n relacionadas por

¥
xB - kx

El equilibrio se obtiene para un borde en reposo)segﬁn el autor para cualquier par de para-
lelas tangentes a G yv Gg, Fig. (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,

5 , €s constante.
Si el borde se mueve a velocidad finita, el perfil de composicién debe variar por la necesi-
dad de modificar 1a composicién de la fase J a medida que avanza el mismo, como se in-
dica en la Fig. ( 4@ )A La fuerza de frenado actuante sobre el borde P = AGu A\Ge/Vm
es mayor que cero debido a que parte de la fuerza impulsora actuante es consumida por la
necesidad de producir difusién atémica enla red § ( A Gg ), v en el borde de grano B
(AGE ). DelaFig. (¢ ,)Apodemos observar que

P=(AGu-AGe)/Vm = (AGq +AG§))/Vm ( 17)

Suponiendo perfiles de difusién (exponenmales) en la'Fig (9) puede encontrarse una expre-
si6én para la fuerza de frenado. Sin embargo debido a la naturaleza atomistica del proceso
no tiene sentido fisico considerar los valores de concentracién extremos del perfil de con-
centracién como los de equilibrio local. En su lugar el autor toma los valores de concen-
traci6n existentes a una distancia 8 /4 del extremo, Fig. (9c ). Esta eleccién parece ar-
bitraria, pero puede considerarse bastante real debido a que () consta probablemente de
pocas distancias atdmicas. La expresién resultante para la fuerza de frenado es:

RT ) 234

P= e (K-1 )2 exp - exp —|j——
2Vm 2 DB pB

vd V8 )12

+]1-exp |- —|}.exp - 7y X (18)
pB 2 D%/ K?

La expresién ( 18) vale para velocidades altas y bajas. En la Fig. (10 ) se muestra el re-
sultado del cilculo numérico con D8 = DB y K= 2. La curva inferior representa el efec-
to de frenado por difusién en la fase X delante del borde de grano, para DY DB esta cur-
va ser4 an menor y puede despreciarse en los casos pricticos. Puede observarse que la
fuerza de frenado disminuye como resultado de una desviacién creciente del equilibrio en

las caras del borde.
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1.2b COMPARACION CON LA EXPERIENCIA

La cantidad de trabajos experimentales dedicados a medir las propiedades ci-
néticas de un borde de grano de 4ngulo grande es importante pero la variedad de experien-
cias y la pureza de los metales utilizados, hace que no sea posible hacer una comparaciéon
detallada con la teoria aqui . Sin embargo se presentardaquf una revisién breve de las corn-
probaciones experimentales.

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 investigacién aumenta, ( 46 ).
Para metales de muy alta pureza Q es aproximadamente la mitad del valor correspondien-
te a autodifusién en Volumen, ( 47 ). Cuando se observan dependencias fuertes de Q con

T se explica este comportamiento de acuerdo a las teorfas de frenado por impureza en la
regién de transicidn.

ii ) Dependencia con la fuerza impulsora

La mayoria de las teorfas en discusién consideran una dependencia lineal entre
la fuerza impulsora y la velocidad, (17 ) ( 37 ) ( 41 ). En cada caso se presentan algunos
resultados experimentales que parecen confirmar cada una de ellas, aunque mediciones en
materiales de alta pureza tienden a confirmar la teorfa de proceso tnico, (42) (43) (44)
(45).

Una revisién ripida de estos trabejos muestra que en la mayorfa de los mismos la dependen-
cia con la fuerza impulsora se extrae de comprobaciones de la ley Do{(t )Vz , de crecimien-
to de grano, ( D : difmetro de grano ), (42) (43) (44).

En los trabajos donde se varfa la fuerza impulsora , (46 ) ( 51 ), la imposibi-
lidad de variar la misma en un rango amplio para cada tipo de experiencia no permite lle~
§ar: 3 comprobaciones concluyentes de ninguna ley de migracién.

El factor preexponencial que figura en la ecuacidén ( 6 ) puede utilizarse para establecer la

comparacién con la teorfa ( 17 ). Si hacemos A =1, y tomamos como Ifmite superior para

A S*, como puede ser la entropla de activacién para la fusién, que es aproximadamente

2R para los metales, tenemos una cota méixima para Vo que es Vo MaXy2 5 A\G) AGl“z :
RT

La comparacién con la experiencia muestra que Vo experimental & Vo tebérico méximo pa-

ra baja fuerza impulsora (~v 103 dina/cm?2 ), Vo exp »Vo teor.méx.para alta fuerza im-

pulsora (~ 107 dina/cm2 ), ver tabla (2 ). Este comportamiento no puede ser entendido den-

tro del marco de la teorfa de proceso tinico ( 17 ), ni de sus versiones mejoradas ( 29 ) (41).

1.3 CINETICAS DE MIGRACION DE UNA INTERFACE DE SOLIDIFICACION
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Es bien conocido que la fijacién de 4tomos a la superficie de un cristal duran-
te el crecimiento puede ocurrir por alguno de los mecanismos siguientes , ( 66 ) :
a ) En sitios al azar sobre la superficie
b ) En los escalones creados por una dislocacién de hélice
¢ ) En los escalones creados por nucleacién bidimensional
d ) En los escalones creados por un borde de macla, o falla de apilamiento emergente en
la superficie.

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

1) Superficie atbmicamente difusa, (63) :
Vi=M AT
2 ) Nucleacién bidimensional , ( 64 ). :
Vo= Myexp =~ (Mg J/OAT)
3 ) Crecimiento sobre escalén de dislocacién hélice , ( 65)
Vo=M, AT
37 "4

donde AT = To- Ti es el sobreenfriamiento, To es la temperatura de equilibrioy Ti es
la temperatura de la interface. M son pardmetros que pueden considerarse constantes pa-
ra pequefios sobreenfriamientos. E1l" mecanismo operativo puede depender de
muchos factores entre los cuales se encuentran, la forma y la temperatura de crecimien~
to, el tipo de union atémica, la cristalografia 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 interrelacién entre la estructura de 1la interface, y la fuerza impulsora
( 67 ) ;. La rugosidad de la interface se expresa por medio de un Ginico pardmetro g max.
que aepende del nimero (/) de capas atémicas que comprenden la transicién del sélido al
liquido, a la temperatura de fusién. Para interfaces bien definidas g max. es del orden de
1, . para bordes muy difusos g max = /x5 exp - 7/ (x ) donde x= 77 M/2.

La dependencia con la fuerza impulsora se expresa de la siguiente forma :
(1) Para una fuerza impulsora ;A F¢ tal que oJ( AFy < Jog max/ a

0, :energia interfacial , a : alto del escalén.

El crecimiento se producird por movimiento lateral de escalones ( ya sea por

nucleacién bidimensional, o dislocacién hélice ). La cinética estd controlada

por la frecuencia de nucleacién o sea por la energia & del escaldn.

(2) Para 0, g max/a <AFv 4 7T U; g max/a
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la cinética por crecimiento lateral debe ser modificada para tener en cuenta que al aproxi-
marnos al valor 77'0; g max/a la barrera de nuclecién desaparece, y el radio critico
del niicleo se aproxima al espaciado entre escalones. En‘este rango se produce una transi-
cién de crecimiento lateral a continuo.

(3) Para 77‘0; g max/a < A Fv 1a interface puede avanzar normalmente a s{
misma sin recurrir a la formaci6én de escalones.

Cahn, Hilling y Sears ( 68 ) hacen una revisién de las teorfas cinéticas exis-
tentes en base a este criterio y deducen nuevas expresiones, en las que se incluye a g max,
y un paridmetro /6 que relaciona autodifusién en el liquido con transporte en la interface.
Concluyen que en la mayoria de las experiencias cinéticas existentes el mecanismo opera-
tivo parece ser el de movimiento lateral por escalones, y que los casos en que ha sido po-
sible estimar el valor de g max. ,este indica una interface difusa de aproximadamente 2
a 3 capas atémicas.
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CAPITULO II

PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

Desde el punto de vista experimental el principal aporte de este trabajo consis-
te en haber aplicado método de crecimiento en presencia de un gradiente térmico, al estu-
dio de una transformacién masiva. La técnica consiste® nantener un gradiente constante a
velocidades de enfriamiento relativamente grandes, para obtener estados de movimiento
estacionario de la interface y poder asf evaluar los pardmetros 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 metélicos de.
99,999% de pureza, provistos por American Smelting y Materials Research Corporation.
Se prepararon lingotes de aleacién de 10 a 20 gramos de peso, mediante la técnica de fun-
dicién en tubo sellado de cuarzo, en atmdsfera de Ar de alta pureza.
Fué necesario fraccionar los trozos de Ga, para ajustar las cantidades correspondientes a
cada aleacién, y darle las dimensiones requeridas por los tubos de cuarzo utilizados ( 6 a
12 mm de didmetro ). Esto fué realizado fundiendo el Ga en bolsitas de polietileno, ( tem-
peratura de fusién del Gan~s30°C ), y colocahdolo en lingoteras del mismo material con las
dimensiones requeridas.
Los metales fraccionados fueron pesados en una balanza Mettler, e introducidos en los tu-
bos previamente limpiados con una solucién de 70% 4cido acético y 30% 4cido nitrico, y
luego quemados a 1000°C.
El sellado de los tubos se realiz6 bajo una presién de Ar de 250 mm Hg.
La fundicién se realiz6é en un horno tubular a una temperatura de 1100°C durante 30 minu-
tos, agitando el tubo varias veces para asegurar el mezclado completo de los metales. ‘
Posteriormente los tubos fueron extraidos del horno e introducidos en un bafio de agua, hie-
lo y sal para lograr un enfriamiento rdpido, y evitar macrosegregaciénes en los lingotes.
Los lingotes asi preparados presentan segregaciones puntuales, que aumentan con el con-
tenido de Ga. El an4lisis de microsonda eléctrénica indica que estas inclusiones son algo
més ricas en Ga que la matriz. Las mismas mo pueden ser completamente redisueltas en
los recocidos de homogeinizacién de una semana a 500°C, en el campo f . Una homogeini-
zacién mis 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 3OZat Ga. Se efectuaron ani-
lisis de control de composicién , quimica por via himeda, y microsonda electrénica, esta

Gltima técnica permite ademés controlar la homogeneidad.

Los valores de composicién obtenidos por microsonda y anlisis quimico difie-
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ren en algunos casos + 1 % at entre s1’, y con los valores nominales correspondientes. Por
esta razén se adopté como criterio aceptar la composicién nominal de los lingotes cuya
variacién en peso antes y después de la fundicién fuera menor que 0,1%. La evaluacién de
las estructuras metalograficas obtenidas en distintos lingotes, para cada composicién re-
sultan consistentes entre si, ( ver 3.1a ), probando la validéz del criterio.

2.1b FABRICACION DE LAS MUESTRAS

Para preparar las muestras de resistividad y platina caliente fue necesario la-
minar los lingotes en fase g , (entre 450 y 500°C ), debido a que la fase \Q” es sumamen-
te fragil.

Secciones de los lingotes fueron colocados en sandwiches cerrados de latén . Después de la
primera pasada por la laminadora se forma una caja compacta que protege a las muestras
de mayor oxidacién. Se obtuvieron chapa de 0,5 a 0,3 mm de espesor, que luego fueron re-
bajadas por pulido mecénico hasta los espesores deseados.

Las muestras de platina caliente, para la formacién de gradiente térmnico se prepararon cor tando
recta{ngulos de 0,3 cm de ancho por 1,3 cm de longitud, rebajados a espesores entre 0,01
y 0,02 cm de espesor. 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 el 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 dela interface en el mismo.

Los agujeros de 0,01 cm fueron hechos con una méquina de corte por chispa utilizando co-
mo mecha un filamento de W de 0,001 cm de didmetro, soportado en un capilar de Cu.
Para la observacién en platina, tambien se prepararon muestras de disefio standard,con el
objeto de uniformizar la temperatura sobre la misma.

Para las experiencias de medicién de cinética por variacién de resistividad se
cortaron muestras segin el esquema de la Fig.(4 ), 2.3b. Las dimensiones de la misma
son 4 cm.x lem.x 0,02 cm. El segmento de medicién es de 1cm. de longitud, y 0,25 cm.
de ancho.

2.2 IDENTIFICACION DE LAS FASES
2.2a OBSERVACION METALOGRAFICA

Para la observacién metalografica de las muestras se pulié6 mecéinicamente las
mismas hasta papel abrasivo N °600, y luego electroliticamente, a temperatura ambiente,
en una solucién de cianuro de potasio ( CNK )diluido al 10% en agua, aplicando una tensién
alternada de 20 Volts.

Durante los tratamientos térmicos preliminares ( Ver 3.1a ) se obtuvo para muestras entre
24 y 27% at Ga una estructura metalogréfica 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 f (zeta)  presentan una sola fase, de .
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contraste débil, transforman durante calentamiento posterior en el campo Z’ 0 (ol + g )
en otra fase que presenta buen contraste.
La observacién directa en platina caliente permite confirmar que la estructura de contras-
te débil corresponde a la fase estable a alta temperatura (g ), mientras que la de buen -
contraste corresponde a la estable a baja temperatura, ( g' ), ( Ver diagrama de equilibrio
Fig.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 Z hep de alta temperatura, presen-
te en el diagrama de equilibrio, ( Fig.1, Cap.3), (73 ), y cuyo rango de existencia varia
entre 21y ~v 34% at Ga.

En la tabla N°1 se representan los valores de espaciado para los planos correspondientes

a las lineas de un diagrama, obtenido a partir de virutas de aleacién recocidas a 450°C y
templadas en agua. Se utilizé anticitodo de Fé con una tensién de 40 KV, corriente de 10 .
mA y una exposicién de 14 hs. Se utiliz6 doble filtro de Mn con el fin de eliminar las lineas
Kp que aparecieron en diagramas anteriores. Del 4baco de Bunn se obtuvo por coinsidencia
con las Iifneas (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 pardmetros a =

2, 885 + 0,001 yC=4, 671 +0, 001 aphcando el método de extrapolacién «en fun¢ién de:

1/2 ( cos? 0/sen 9 + cos? o /9 ) descripto en la bibliografia, Fig. (1 )a, (69).
Entramos con los valores de a y C/a as{ obtenidos en el grifico de C/a Vs. composicidén,
construido con resultados existentes en la bibliograffa ( 70 ), Fig.( 1 )b, se obtuvieron los
valores de composicién 24,4 y 25,2 % at Ga respectivamente. La composicién nominal del
lingote utilizado en esta muestra era de 26% at Ga, y el mismo no presentaba conservacién
de peso después de la fundicién hdiéndose separado en varias fracciones el material original.
La facilidad con que se retiene la fase ‘f , ¥ la estructura metalografica resultante cuando
es calentada la muestra a 300°C, indica que la composicién cae dentro del campo ( X+ f’)

( Ver 3.1a ), confirmando el resultado de RX.

La estructura de la fase de baja temperatura % en el sistema Ag-Ga,(que pre-
senta buen contraste ), es isomorfa con la 'z,” del sistema Ag-Zn, que ocurre alrededor de
50% at Ag, (74 ). Esta estructura pertenece al grupo espacial C5 ,y contiene 9 4tomos en
la celda elemental, ( 71 ). Stratton y Kitchingman, ( 72 ), determinaron los paridmetros de
red de la fase Z” a 20°C para una composicién de 28% at Ga

Clga/ =17,76677+0,0002 A y Cg, = 2,8778 + 0,0001 A.
Estos autores evaluaron los factores de estructura a partlr de la intensidad de lfnea, y los
compararon con los calculados suponiendo distribucién al azar de los 4tomos en la red .
Verificaron que es necesario introducir pardmetros de orden para refinar los valores.Los
parimetros de orden indican que el sitio atémico en el origen ( 0,0,0 ), estd ocupado exclu-
sivamente por 4tomos de Ga, mientras que los 4tomos de Ag y Ga restantes ocupan las dos
posiciones (1/3, 2/3, 1/4)y (1/3, 2/3, 3/4). Los tomos: de Ag restantes ocupan las 6
posiciones derivadas por operac1ones de simetrfa desde la posicién ( 0,350 ; 0,032 ; 0,750 ).
Seglin estos autores las fases % Ag Ga y e Ag Zn presentan un ordenam1ento parmal si-
milar , compatible con las diferencias de composicién.



hkl d[A)

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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Extrapolando los datos de la Fig. (1b) para una composicién de 28% at Ga ob-
tenemos

L1}

[}
Q 2,895 + 0,002 A

14
Y
/
con estos valores, y los correspondientes para la fase Z , ( 72), podemos evaluar los vo-
limenes de celda correspondientes

3

-~ 4,626+ 0,002 &

33,578 (A)

<
Il

2 3
Vg,= 150,36 (A)

y las densidades atémicas
£, = s5,e56x1072 [ })3

2

.PZ,, - 5,084 x 1072 at/ 33

|

que da una variacién relativa de densidad entre ambas fases de 0,5%.8Si bien este valor es
similar al observado para otros sistemas, que también presentan transformacién masiva,
el dato que realmente interesa es la magnitud de la anisotropia del cambio del volumen ocu-
pado por un conjunto dado de 4tomos. Como se vera en el sistema Ag-Ga no existe relacién
de orientacién aparente que permita evaluar esta asimetria 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 anisotropia del cambio de volumen es solo importan-
te cuando esta se presenta en el plano de la interface de transformacién.

2.3 METODO DE MEDICION DE LA CINETICA DE MIGRACION

La principal limitacién para la medicién de los parimetros cinéticos de mi-
gracién de una interface masiva es la dificultad de lograr, en la mayorfa de los casos, con-
diciones de migracién estacionarias en las que estos pardmetros puedan ser determinados.
Esta dificultad fué superada durante las experiencias realizadas en el sistema Ag-Ga apli-
cando el método de crecimiento unidireccional en presencia de un gradiente térmico, tecni-
ca que es de uso comdn en experiencias de solidificacién.

2.3a MEDICION EN PLATINA CALIENTE

Se utiliz6é una platina caliente C. Reitcher, Vacuterm, apta para la observa-
cidn éptica de muestras hasta una temperatura de 1500°C, en un vacio de 1079 toor. Esta
platina fué acoplada a un microscopio metalogrifico C. Reitcher, Mef., que permite tam-
bién filmar el movimiento de la interface de transformacién. La filmacién se efectué con
una cdmara Paillard Bolex de 16 mm. Se utiliz6 pelicula negativa, blanco y negro,Duppont
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Superior 4. La frecuencia de las tomas se control6 con un disparador electrénico que per-
mite controlar la misma hasta un valor maximo de 1 cuadro por segundo.

El uso de esta platina limita las posibilidades de construccién de un dispo-
sitivo para la formacién del gradiente térmico. En la Fig. ( 2) se muestra un esquema del
montaje utilizado. La muestra es calentada a través de un conductor de Cu soldado en uno
de sus extremos. Este conductor de Cu a su vez esté 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 ambiente, esto hace que se forme un gradiente estacionario que esté
determinado por la conductividad térmica en el volumen, K , y la conductancia de la super-
ficie, H. En 2.4 se mostrari que el gr/adiente térmico en la muestra puede ser represen-

2
tado por /_gf_}([___x)
coh (KD
(2H )
conh (28] |
donde L y D representan el largo y espesor de la muestra respectivamente.
El gradiente obtenido varia desde ~ 60°C/cm. en el extremo caliente, donde puede conside-
rarse aproximadamente lineal, hasta anularse en el extremo libre. Las superficies isotér-
micas resultan planos normales al eje longitudinal de la muestra.
Fijando la temperatura del extremo caliente a un nivel adeclllado, puede lograrse que una
isoterma tome la temperatura T, tal que Gq( To )= G* To), que para la composicién
27% at es la del punto congruente en el diagrama de equilibrio. En este caso se observa
que la interface entre la fase Z' , vy la fase ‘f , nucleada en la regi6n sobrecalentada de la
muestra ( durante calentamiento desde la fase ?' ), se desplaza hasta ubicarse a lo largo
de la isoterma a temperatura To. En la Fig.( 3 )a se representa la posicién de la interfa-
ce para dos temperaturas estaciomarias del extremo calefactor. El gradiente se ha repre-
sentado en forma esqueméitica, como lineal e igual para ambas fases. Si la temperatura

del extremo calefactor es disminuida a velocidad < T/d t, la isoterma a temperaturaTo,
de coordenada X ( To ), se desplazari a lo largo de la muestra a una velocidad dada por

) /ar)

X (%) 0t | x

/ / e o
T )

Ot TZ)t

La interface ?’/ /! se desplazari siguiendo el movimiento de la isoterma To, con un cier-
to retardo, que implica la existencia de un sobreenfriamiento cinético A T sobre la inter-
face.

El la Fig. ( 3 )b se representa el momento en que la interface pasa sobre la termocupla
soldada en la muestra, en ese instante es posible medir la velocidad de la interface, y la
temperatura media en un entorno de la misma, estos valores constituyen los parimetros
cinéticos que se desean obtener. La velocidad de la interface cuando esta pasa sobre la
termocupla puede medirse en forma directa tomando los tiempos de pasaje de la misma
sobre las divisiones de un ocular reticulado. Para la medicién se ha utilizado un registra-
dor Honeywell Electronic 194, el cual cuenta con marcador de eventos que permite regis-

T = T
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Fig. 3b

a) Esquema de distribucién de temperatura a lo largo de la muestra
para dos valores de temperatura del extremo caliente, T1y T2y
las posiciones que toma la interface de transformacién,‘g'/ ;', cuan-
do el gradiente térmico 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 isoter-
ma a temperatura To, con un cierto retardo que implica la ex1sten—
cia de un sobreenfnamlento AT sobre 1a misma.
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trar simultdneamente con la temperatura de la termocupola los instantes de pasaje de la
interface por las divisiones del reticulo ocular.

También puede filmarse el pasaje de la interface sobre la termocupla, y
marcar sobre el registro de temperatura el instante en que esto ocurre. A posteriori se
puede evaluar la velocidad de avance de la interface de la secuencia filmada. Para la medi
cién 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 precisién
de (1/10%)

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 alimentacién
de la resistencia calefactora. El limite de alta velocidad est4 determinado por la inercia
térmica del sistema utilizado, que permite obtener como méiximo velocidades de ~ 100°C

/ min. Para una regién con un gradiente térmico de 30°C/cm es posible obtener de acuerdo
con la expresién (1) una velocidad de interface de 3 c¢m/min.

Para controlar el limite de bajas velocidades (( 10-2 cm/min ), 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 sistema de regulacién de temperatura, de alta sen-
sibilidad, y gran velocidad de respuesta que se describe en 2.4, (75).

2.3b MEDICION POR CAMBIO DE RESISTIVIDAD

Al efectuarse la transformacién Z'@ gen presencia de un gradiente se tie-
ne una (inica interface f/ Z’ transversal a la muestra, que se desplaza a lo largo de la
misma,., Es posible correlacionar entonces la velocidad de variacién de resistencia eléctri-
ca (dk / dt ), con la velocidad de avance de la interface ( Z_gf ), por la expresién

ak _ dx (%-K
e At A

(2)

donde ,Q‘ es la resistividad especifica de cada fase y A el drea transversal de la muestra.
La expresién ( 2 ) es simplificada, pues vale para el caso en que las resistividades espe-
cificas se mantienen constantes en cada fase a lo,largo de la muestra. Sin embargo permi-
te visualizar una forma simple de detectar el pasaje de la interface por un punto dado. Si
producimos una reduccién AA en el 4rea A, a lo largo de un segmento L de la muestra,
tenemos una variacién en d'%é. A( dg/dé ), para una misma velocidad de avance de
la interface dada por

dl AA dx;
A/E') TTAZ 4 = (5= ) ()
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El cambio en A ( dK’/dt— ) produce una variacién en la pendiente de la curva R vs. tiem-
po, cuando la interface pasa primero por la seccidén de angostamiento, y luego por la de
ensanchamiento, del segmento de medicién. L
El intervalo entre estos eventos, (A t ), permite calcular la velocidad de avance, ( V=A—t-) .
El angostamiento de la seccién cumple ademés con la funcién de seleccionar algunos de

los granos de la fase que crece.

En la Fig.4 se muestra un esquema del dispositivo utilizado. La muestra;
estd sujeta en un extremo mediante una pequefia mordaza soldada a un cafio de cobre, (£ ),
por el que circula fluido refrigerante, ( aire, agua ). A la muestra se sueldan las termocu-
plas (a )y (b ) en los extremos del segmento de medicién, y los terminales de corriente,
(c), y potencial, (d). Se utilizé termocuplas de Cromel-Alumel de 0,01 cm de didmetro,
como conductores (¢ )y (d) se utilizé alambres de Cu de 0,04 cm de didmetro. Todos es-
tos alambres fueron aislados mediante capilares de cuarzo hasta los pasantes, constituidos
por capilares de Cu de 0,05 cm de didmetro interior incluidos en la resina epoxie de la ta-
pa de vacio, (j ). El conjunto descripto anteriormente estd encerrado en un tubo de cuar-
zo, (g ), en el que se hace vacfo. Cuando se introduce el tubo en un horno exterior la mues
tra se calienta por radiacidén, el extremo fijo al cafio de Cu actua como sumidero de calor,
formando el gradiente térmico en la misma. Regulando el caudal de refrigeracién, (i), se
puede mantener el gradiente cuando se extrae el sistema del horng el extremo libre de la
muestra tiende a enfriarse més rdpido que el extremo fijo, en este caso el caudal de refri-
geracién debe ser regulado para mantener una diferencia de temperatura constante entre
ambos.

Este sistema 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 introduccién o
extraccién del mismo, para obtener las condiciones requeridas. Estas se obtienen en cada
caso por pruebas sucesivas.

La medicién de resistividad se efectdia en forma continua durante la transformacién hacien-
do circular por la muestra una corriente de trabajo constante de ~v 300 mA suministrada
por una fuente de corriente regulada, Kepco , con estabilidad de corriente de 1 /104, La
cafda de potencial a través de los terminales (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. Simultdineamente se registra las temperaturas detectadas por las termocuplas ay b.
En la Fig.7a, Cap.3, se muestra el registro de una experiencia tfpica. Puede observarse
que los puntos de quebradutra en la curva R vst'pueden ser bien correlacionados con el
efecto térmico detectado por las termocuplas al pasar por ellas la interface de transforma~
cién. La magnitud del cambio de pendiente es bien visible en este caso, sin embargo la re-
solucién del mismo, asi como el salto total en resistividad producido por la transforma-
cibén varia entre experiencias sucesivas. Esto puede ser relacionado con el comportamien-

to detectado en mediciones de resistividad en funcién de la temperatura en las fases f y

’f/ , (76 ). En las mismas se ha comprobado diferencias de resistividad especifica entre
ambas fases,a la temperatura de transformacién, que varian desde A~/ 3.% hasta 25%. El
anélisis de estas experiencias indica que dichas diferencias pueden ser atribuidas a aniso-
tropfa de resistividad en la fase
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2.4 EQUIPO DE REGULACION DE TEMPERATURA

Se puso a punto un sistema de regulacién de temperatura basado en un dispo-
sitivo para producir variaciones rapidas de temperatura con alta estabilidad de regulacién*
(77).

Este dispositivo consiste en un circuito electrénico que regula un puénte de diodos de sili-
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 periodo estd 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 semiperiodo de la frecuencia de
Ifnea, 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 variacién de la luz, ( proveniente de una
pequeila l14mpara 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 cualqilier diferencia entre la sefial proveniente de una termocupla de Cromel-Alumel,
fijada a la muestra, y una fuerza electromotriz estable en oposicién. Las fluctuaciones de
temperatura detectadas por el indicador, producen cambios de iluminacién sobre el LDR,
este modifica su resistividad R y por lo tanto la potencia suministrada al horno. Como in-
dicador de temperatura se utilizé un registrador potenciometrico doble canal, Honeywell-
Electronik 194. Este registrador tiene rangos de deteccién hasta 0,1 mV a plena escala so-
bre un ancho de registro de 20 cm., ( que implica un desarrollo de 0,1°C por cm de escala)
esto permite una alta sensibilidad de deteccién, y una gran estabilidad de trabajo caracte=
ristica de este instrumento.

En la Fig.5 se muestra un esquema de conjunto del sistema de regulacién .

Las caracteristicas del fotorresistor, ( LDR ), dan una variacién de 300{2 a plena ilumina-
cién, hasta 10 M{len oscuridad. Como esta variacién no es lineal con la iluminacién, fué
necesario poner a punto una pantalla de reflexién que permitiera graduar la iluminacién so-
bre el fotorresistor para obtener una variacién de R proporcional al apartamiento de la po-
sicién de regulacién del indicador de temperatura, es decir con el dngulo de giro de la po-’
lea correspondiente, canal B Fig. 5. La forma 6ptima de la pantalla se obtuvo por aproxi-
maciones sucesivas hasta conseguir condiciones de estabilizacion de temperatura, critica
o fuertemente amortiguadas.

Para reproducir la posicién de trabajo de la pantalla reflectora se suministra una tensién
opuesta a la sefial de la termocupla, mediante un supresor de cero, La diferencia entre
ambas debe tener el valor prescripto por construccién del sistema. Cuando la sefial envi-
ada por la termocupla modifica este valor, se produce un giro de la pantalla con respecto

a la posicidon de equilibrio, que modifica a su vez la potencia de alimentacién del horno en
el sentido de anular la variacién observada.

* El sistema original fué desarrollado por Luis A. Boschi y Carlos A. Pampillo en el
Departamento de Metalurgia de la Comisién Nacional de Energia Atémica, Argentina.
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De la misma manera., modificando el nivel de la tensién opuesta a la termo-
cupla, variando la resistencia Rv del supresor de cero, se logra estabilizar 1a temperatu-
ra en otro nivel.

El la Fig.9 Cap.3, se muestra el comportamiento del sistema de regulacién.
En la parte superior del grafico puede observarse el registro de la aguja indicadora de re-
gulacidén, canal B , y el registro de la variacién de temperatura en la muestra. En el tramo
donde la temperatura se ha estabilizado puede observarse que el trazado de la aguja de re-
gulacién tiene un ancho menor que 0,05 °C. En el tramo de variacién uniforme de tempera-
tura pueden observarse los pulsos de 0,1°C cada 12 segundos detectados por la aguja de re-
gulacién cuando se varia el valor de la sefial opuesta, variando Rv, con esa frecuencia .

En la Fig. 11 Cap.3, puede observarse la condicién de amortiguamiento cri-
tico de temperatura durante los saltos de calentamiento, y el rdpido amortiguamiento de la
misma para los saltos de enfriamiento.

2.5 ESTUDIO DEL GRADIENTE TERMICO FORMADO EN LAS MUESTRAS
DE PLATINA CALIENTE g
2.5a CALCULO DE LA DISRIBUCION DE TEMPERATURA

Se trata de hallar la distribucién de temperatura de una chapa fina rectangu-
lar , alargada, que es mantenida a temperatura constante en uno de sus extremos, y que
disipa calor por radiacién a través de sus caras en un medio a temperatura Ta. En este ca-
so la pérdida de calor por unidad de tiempo y 4rea estd dada por

O E (T*-Tat) (4)

donde es la constante de Stefan-Bolzman y E la emisividad de la. superficie. ‘Existen po-
cas soluciones exactas de la ecuacién del calor donde se incluye la expresién (4 ). En cier-
tas situaciones es posible utilizar en su lugar la ley de disipacién de Newton

H(T-Ta) (5)

donde H es denominada conductancia térmica de la superficie. En nuestro caso la sustitu-
ciébn de (5 ) por (4 ) implica que H varia con la temperatura a lo largo de la muestra. Un
célculo algebriico simple permite comprobar que esta variacién es aproximadamente de
6%, pués como se verd més adelante la variacién de temperatura de un extremo a otro de la
la muestra es solo de 30°C. Por lo tanto podemos utilizar la expresién ( 5 ) para obtener
una solucién aproximada del problema.

La ecuacién a resolver es

d%T )2t fc OT -2M (T-Ta) =0 (6)
+

0x2 0Oy° "k Jt  ®p
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donde Qes la densidad, c el calor especifico y K la conductividad térmica del material, D
es el espesor de la chapa. En la expresién ( 6 ) se ha supuesto que la chapa yace en el pla-
no XY, y que la temperatura no depende de la cobrdenada Z , pués el espesor D se conside-
ra muy pequefio frente a las otras dimensiones.

Una de las condiciones de contorno de este problema es que el flujo de calor
es nulo a través de los bordes de 1a chapa. Esto implica que el gradiente térmico .es nwlo al
acercarnos a los mismos,€mo el ancho de la chapa, a lo largo de y , es mucho menor que
la longitud ,Z , en x , podemos suponer que las variaciones de temperatura a lo largo de ¥
son pequefias y que la temperatura puede considerarse solo funcién de la coordenada longi-
tudinal x . Mé4s adelante se veri que esta suposicién esté justificada.

Suponiendo ademés que Ta =0 , la expresién ( 6 ) se reduce, para el caso estacionerio a

2
d°T 2H
-7 T=0 (7)

KD

dx2

La solucién de la ecuacién ( 7 ) sujeta a la condicién de temperatura constante
Te, en x=0 y la condicién de flujo de calor nulo a través del borde en el extremo libre,
dT/dx = o en x=les

T = Te COSh/a’(].“X) N (8)

cosh/w 1

donde/u = ( 2 H ) 172 . Al anular la dependencia con'g la condicién de flujo nulo a través
KD

de los bordes laterales se cumple automaticamente .

La expresion ( 8 ) es solucién de un problema de gran utilidad préictica como es el de las

aletas de disipacién, ( Pag.141 , referencia (78)).

2.5b MEDICION DEL GRADIENTE TERMICO

Como las conductividades térmicas de las fases f vy g/no pueden diferir mu-
cho, la expresién ( 8 ) debe ser vilida atn en el caso en que la chapa esté constituida por
dos fases en contacto. Trataremos de verificar estos utilizando a la interface Z/ (4' como
un indicador de la temperatura To de equilibrio entre ambas fases. Si T, es la temperatu-
ra detectada por una termocupla soldada en x¢, la expresién ( 8 ) puede ponerse como

T = Tt COSh/Lb( ].—X) ( 9)

cosh 4 1-x; )
/
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Para la posicién X , de la interface en reposo tenemos usando la ecuacién ( 9)

To

To = Tt cosh/U, (1-Xrpg )
cosh//, ( l—x,c )

T, = To cosh/,l,(l-xt)

cosh/u/( l-XTO)

En la Fig. 6 se muestra la dependencia entre T, y XT o dada por la ecua-
cién ( 11 ) para distintos valores de/tb . También se ha representado de dependencia entre
la temperatura, T, , detectada por la termocupla, para las sucesivas posiciones de la in-
terface, XTo'

El ajuste de la ecuacién ( 11 ) con los valores experimentales es bueno, y permite acotar
el valor de# entre 0,33 y 0,34. Puede observarse que el gradiente térmico en el extremo
x =1, es praéticamente nulo a lo largo de 0,2 cm, esto confirma la suposicién hecha al
calcular la expresién ( 8 ), ya que el semiancho de la muestra, a lo largo de la coordena-
dag es de 0,15 cm.

Cuando se varia la temperatura del extremo caliente Te a la velocidad constante, se tie-
ne un estado térmico 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 regiéh cercana al extremo caliente, donde Se han efectuado las experiencias
de medicién de la cinética de migracién.

(10)

o también

(11)
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Fig. 6 Correlacién entre 1a temperatura detectada en la posicién de la ter-

mocupla con las posiciones correspondientes que toma la interface
sobre la muestra. Puede observarse la comparacién con los valores
calculados en base a la expresién te6rica de la distribucién de tem-
peratura a lo largo de 1a muestra.
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ERRORES DE MEDICION

Errores en la medicién de la temperatura

La precisién en la medicién de la températura que puede lograrse con el montaje utilizado,
est4 limitado por el ruido eletrénico detectado por la termocupla. Cuando el valor a plena
escala del detector es de 0,5mV ( longitud de escala 20cm ) el ancho del trazado debido al
ruido electrénico es de ~v/il mm . O sea, que para una termocupla de Cromel-Alumel
(1°C ¥ 0,04 mV ) implica una indeterminacién en la temperaturade & T = +5 10-2 °C.
El error en la determinacidén de una temperatura de referencia, por ejemplo midiendo la
temperatura para una posicién de la interface en reposo, esta limitada por la presicién con
que puede reproducirse dicha posicién. El ociillar reticulado utilizado consta de 100 divisio-
nes. El sistema éptico da la relacién:una divisién reticulo = 1,5 10~3 cm cuando el aumen-
to del objetivo es 8 X y el del ocular 6,3 x . La apreciacidén sobre el reticulo es de 0,5 div.
y la presicién en la posicién de la interface resulta § X = + 10-3 cm, Si el gradiente es
de 30°C/cm la indeterminacién en la temperatura es § T = 3 10-2°C, que es menor que la
indeterminacién debida al ruido electrénico.
La exactitud de la medicién absoluta de la temperatura de referencia esti limitada también
por el tipo de montaje. El punto de soldadura de la termocupla sobre la muestra abarca 20
divisiones del reticulo, o sea 3 10-2 cm. Para un gradiente de 30°C/cm la indeterminacién
en la medida absoluta de la temperatura resulta ~ 1°C. Puede observarse que la dispersién
en la determinacién absoluta de la temperatura T(, para una muestra con 27% at Ga ( Ta-
bla 1, Cap. 3 ), estd comprendida dentro de este error. La misma dispersién puede obser-
varse en la medicién absoluta de la temperatura, durante el pasaje de la interface por la po-
sicién de la termocupla, en la medicién de la cinética de migracién 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, T ), $e calcula el error en la medici6én 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 maxima velocidad
detectada en la platina caliente ( ~» 3 cm/min ) , la precisién en la posicién de la interface
cuando esta pasa por la posicién de la termocupla, puede evaluarse en 5 divisiones del re-
ticulo equivalente a 7,5 x 10~3 cm. Para un gradiente de temperatura de 30°C/cm esto im-
plica una indeterminacién . (§ AT )=210-1°C. Para la velocidad méxima el sobreen-
friamiento es del orden de 2 °C luego el error relativo €4+ es de 10%. Para velocidades
menores ( 10-1 cm/min ) el sobreenfriamiento es del orden de 1°C. Considerando que el
error absoluto en la medicién es el mismo que para altas velocidades el error relativo

€ar , en este caso es del 20%.
Para velocidades menores que 10-1 ¢cm/min puede aumentarse la precisién de la medicién
del sobrenfriamiento aplicando la técnica de simetrizacién ,(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 f"ﬁ'y 5%' - ‘% , con una misma veloci-
dad de miggacién. El sobreenfriamiento cinético para cada transformacién se supone que
es la mitad de esa diferencia de temperaturas. Para velocidades del orden de 10-2 cm/min
y menores, la precisién con que puede medirse la temperatura en el momento del pasaje de
la interface por el punto fijado de la muestra, est4 limitada por el ruido electrénico ya que
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la situacién es semejante a la de una interface en reposo.
Para una velocidad de inferface de 3 10-2 ¢cm /min tenemos que 2 A T =4 10-1C, y
§(24 T)= 10~1°C entonces & s41 = 25%. Para una velocidad de 4 103 cm/min 24T=1,2 10~1°C

y§(24AT) =10-1°C entonces & 3 o7 = 83%, ( Ver figura 10, Cap. 3).

Errores en la medici6n de la velocidad de migracién

Cuando la interface se mueve a velocidades altas (~ lem/min ) vimos que el error en la
determinacién de la posicién de la interface en un instante es de 5 divisiones del reticulo.
La distancia total sobre la que se mide la velocidad es de 100 divisiones ¢ El error relativo
es entonces & (AX)=5%. El error relativo en la medida del tiempo puede fijarse en un
valor mucho menor que el 5%, por lo tanto lo despresiamos. Para velocidades menores el

error relativo 5(4x) es < 5% en todos los casos.
Se aclara que los errores absolutos de las velocidades no se representaron en los graficos

de la cinética
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CAPITULO 3

RESULTADOS EXPERIMENTALES

3 -1a, ESTRUCTURAS DE TEMPLADO

Se realiz6 una serie de experiencias para determinar las caricteristicas gene-
rales de la transformacién i’fa f', ver Fig,1. Muestras con 24, 26, 27, 28 y 29% at Ga
recorridas en aire durante 5min, a 480°C se enfriaron en distintos medios, ( aire, agua,
agua hielo y sal ), con el objeto de obtener diferentes: velocidades de templado, Las estruc-
turas metalograficas resultantes se obtuvieron desgastando mecinicamente las muestras y
puliendo electroliticamente las mismas, La evolucién de las microestructuras con la com-
posicién puede ser resumida con las obtenidas para las muestras 24, 27 y 29%.

Las muestras con 24% at ¢Ga enfriadas al aire y en medios mis enérgicos presen-
tan una fase Gnica,con estructura metalogréfica de grano grande y regular, que producen
un contraste muy débil de luz polarizada. Esta fase ha sido identificada ( con diagramas

Debye-Sherrer de R X'), como la Z ( hep ) retenida por templado, Fig.2a. Muestras enfri-
adas lentamente desde el campog mantenidas en el campo (Z'-f- g") durante 5min, y luego
templadas presentan una estructura similar a las templadas directamente desde el campo

, Fig.2b, Muestras con 24% que han retenido g durante el enfriamiento, calentadas
5min, a 375° en el campo (gfl-o!) presentan una estructura de placas alineadas en distintos
sistemas, que presentan un buen contraste de luz polarizada, esta fase ha sido identificada
como la 2/(( 5 ). También es posible ver granos chicos de contornos irregulares, nuclea-
dos en marcas de deformacibn y sobre los bordes de grano, Opticamente no es posible:de-
tectar porciones transformadas comoo( , pero es posible que esta estructura corresponda
a una mezcla de (X + g’/), Fig, 2c.

Las muestras con 27% at (3¢ enfriadas al aire desde el campo Z presentan una
Gnica fase de grano irregular, Fig,3a. Esta fase presenta buen contraste a la luz polariza-
da y fue identificada con RX como la fase f/n El andlisis de microsonda electrénica, los
diagramas de rayos X y el ataque> quimico no permiten detectar la presencia de una segun-
da fase, o inhomogeneidades en la composicién, Las muestras templadas desde Z en agua
presentan fase ¥ retenida, en cuyos bordes de grano han nucleado y transformado parcial-
mente pequefios granos de la fase ¢/, Fig, 3b. La distribucién de granos ‘(’es bastante i-
rregular en las distintas partes de la muestra reflejando inhomogeneidades en la velocidad
de enfriamiento en la misma. Las muestras templadasen ggua,hielo y sal presentan una
cantidad menor de fase ,/transformadaa Cuando las muestras que han retenido la fase g
durante el templado son calentadas a través del campo g’transforman en f’con una estruc-
tura de grano muy chica, Fig. 3c.

Las muestras con 29% at Ga templadas desde % transforman en f/con uh tamaifio
de grano que disminuye al aumentar la velocidad de enfriamiento, Para esta composici6n
no fue posible retener la fase g , adin en los templados mis enérgicos en mezcla frigorf—
fica, Fig.4a,b,c.
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Estas experiencias muestran que la transformacién ga gl ocurre en forma in-
.mediata, para muestras con 26, 27, 28 y 29 % at &a, aln durante enfriamientos répidos.
La estructura éf 'resultante presenta una Gnica fase homoge’nea, con una mor fologfa que pue-
de ser caracterizada como masiva, ( ver Capitulo 1), Al aumentar el contenido de Ga, la
imposibilidad de retener la fase de'alta temperatura, y la disminucién de tamafio de grano
parecen indicar un aumento en la frecuencia de nucleacién,

Para precisar la morfologia de crecimiento se recurrié a la observacién direc-
ta de la transformacidn en platina caliente ( ver punto 3.1c)

3-1b, EFECTO DE NUCLEACION PREFERENCIAL EN LA SUPERFICIE

Muestras con 26 y 27% at con estructuri de grano gﬂlresultante de un enfriamien-
to al aire fueron pulidas electroliticamente y levemente atacadas con el objeto de reve-
lar el borde de grano 4{7?' Las mismas fueron posteriormente recocidas durante 5min. a
500°C en el campo f y templadas en agua. De esta manera se obtiene sobre la superficie
 ( sin volver a desbastar y pulir electreliticamente ) una estructura de grano Z/Z en la cual
se ha producido nucleacib6n y transformacibn parcial de fase g’ .

Esta estructura de transformaci6n aparece sobre impuesta a la estructura ( fan-
tasma ) de grano f / f existente antes del calentamiento, que ha perdurado debido al ataque
electrolftico de la misma. Puede observarse que los granos de la transformacién parcial
en g’ , Fig.5a y b aparecen nucleados preferentemente en los bordes de grano de la estruc-
tura gyg’, ( fantasma ) y copiosamente en el interior de la misma simulando una nuclea-
cibén de granos de £’ con alguna orientacién cristalogrifica preferencial respecto de la fase
matriz. Si posteriormente esta superficie es desbastada mecinicamente y pulida electroli-
ticamente puede comprobarse que la estructura de granos f " que ha nucleado en el interior
de los granos solo guarda relacién con la estructura de grano ‘f/ Z , ¥ que han desaparecido
los granos 9,”/ nucleados en el interior de los granos 2 Fig.5c, Esta experiencia puede in-
dicar la permanencia de granos glen el campo g , posiblemente estabilizados por la capa
superficial de 6xido o-inclusiones como parece indicar la micrograffa, o bien que se ha pro-
ducido nucleacién epitidxica sobre el 6xido superficial formado sobre la estructutra original

f’ . Este fen6meno no fue estudiado en mayor detalle, pero pone de manifiesto la impor-
tancia de los bordes de grano Z/g como centro de nucleaci6n de la transformaci6n g—éf'
para bajas velocidades de enfriamiento, Para altas velocidades de templado se ha observa-
do nucleacién también en el interior de los granos. Lg/

5-1c, OBSERVACION DE LA TRANSFORMACION g:_‘ gp,EN PLATINA CALIENTE

Estas observaciones se realizaron tratando de minimizar los gradientes térmi-
cos en la muestra ( Ver 2.1b ). 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 1°C/seg., sobre una misma muestra, después de recocidas de 5min, a 500°C en fase
Z . En dos casos en que se sospechaba precipitaci6n durante la transformacién, ( por
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ejemplo para las muestras 24, 28 y 29% ), se realizaron recocidos de homogeinizacibén de

1 hora a 500°C, Debido a que la lectura de temperatura se efectua en un punto relativamen-
te alejado de la zona de observacibn 6ptica es posible que la misma difiera algo con la tem-
peratura a la cual se observa al proceso,

A continuacién se presenta un breve resumen de las observaciones efectuadas
sobre las distintas muestras,

Muestra con 24% at Ga

Durante enfriamiento desde fase g a una velocidad de 1°C/seg. se observa trans-
formaci6én por debajo de 370°C, hasta aproximadamente 100°C. La morfologfa es de placas
alargadas, alineadas en distintas direcciones, durante €l calentamiento éstas antitransfor-
man por arriba de 420°C hasta aproximadamente 430°C, En la formaci6n de las placas se
producen marcas sobre la superficie a lo largo de las mismas, que dificultan las observa-
ciones posteriores.

Muestras con 26%at Ga

Para velocidades de enfriamiento de 1°C/seg. se observa por debajo de 420°C
el crecimiento de uno o dos granos £’ mediante el avance uniforme de interfaces consti-
tuidas por secciones de curvas amplias y planas, que atraviesan los bordes de grano de
la estructura f originaI/sin produccién de deformaci6n superficial, Este tipo de crecimien-
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-
formacibn de la superficie durante la transformacibn,

La transformacién g I—>g ocurre por arriba de 428°C presentando morfologfa masiva atin
a bajas velocidades de calentamiento,

La velocidad de la interface de transformacién gz g’ aumenta fuertemente al aumentar
la velocidad de enfriamiento ( calentamiento ).

Muestras con 27% at Ga

[
Las transformaciones gz?gpresentan crecimiento tipicamente masivo aln a
velocidades de enfriamiento ( calentamiento ) lentas, Los arrestos térmicos de las trans-
formaciones ?—) f’y g$g 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 produccién de deformacién sobre la superficie. Al subir la
temperatura estos granos transforman individualmente .. A velocidades de enfriamiento de
1°C/seg. la transformacién ocurre mediante el crecimiento de numerosos granos con in-
terfaces tipicamente masivas. Durante el enfriamiento y calentamiento ( 1°C/seg. ) se ob-
servan arrestos térmicos claramente definidos a 423°C y 427°C.
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Muestras con 29% at Ga

La transformacidn g’;(flse produce mediante el crecimiento de numerosos gra-
nos, con un frente muy irregular y gran deformacién superficial., Se observa un arresto
térmico muy débil a 407°C y la produccién de calor en forma gradual durante la transfor-
macibén aprcximadamente entre 386 y 348°C,

La transfcrmacidn Zgé’ocurre por la desaparicion gradual de los granos "g"in—
dividualmente, por arriba de 416°C hasta finalizar aceleradamente a 431°C.

La gran deformacidén superficial que acompaiia estas transformaciones dificulta
la observaci6n 6ptica directa.

En la Fig.7 se resumen las zonas de transformacién y los arrestos térmicos ob-
servados,

Estas experiencias preliminares en platina caliente muestran que la interface
de transformacibén fzﬁ glpresenta una morfologia tipicamente 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 migracibén de la interface, Sin embargo el montaje de la
muestra en la platina no es el adecuado, pués debidc 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 transformacién. Como la velocidad de la
interface aumenta mucho con el grado de sobreenfriamiento, las regiones nucleadas en dis—
tintos puntos crecen, completandc rdpidamente la transformacién. Esto impide obtener dis-
tintas velocidades estacionarias, como también establecer una buena correlacién entre la
interface en movimiento, y la temperatura a la que esto ocurre,

Existen pruebas en la literatura ( 11 ) ( 33 ) de que la presencia de un gra-
diente térmico permite controlar el sentido de avance de la transformacién. 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-
solvi 6 aplicar el método de crecimiento unidireccional en presencia de gradiente de tempe-
ratuga/de extensiva aplicacidén en experiencias de sclidificaciébn ( 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 Gq aplicando como técnica de deteccidn
de avance de la interface la medicién de la variacidén 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, ( lcm.), variaciones del gradien-
te térmico aplicado, durante la transformacién, producen variaciones, apreciables de las
condiciones de enfriamiento a lo largo del mismo ( Ver Fig.7a y b).
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En la Fig.8 se representan los valores de velocidad media de avance a lo largo
del segmento de medicibn versus las temperaturas detectadas en los extremos del mismo,
Ambas temperaturas se indican unidas por una lfnea de trazos. Las lecturas de tempera-
tura deben afectarse ademés de un error absoluto de 1°C que se considera aceptable pa-
ra este tipo de medicién. Posteriormente el método fué mejorado, acortando la longitud
de medicibn, y acercando los electrodos de potencial hacia los extremos del estrangula-
miento de seccibn, para tener mejor resolucién del punto de inflexién en la curva de re-
sistividad vs t. ( Ver puntos indicados cona en la Fig,8 ).

Si bien estos resultados por si solos no permiten establecer conprecisién una
ley para la velocidad de avance de la interface de transformacién ZZ g’ /constituyen una
prueba de consistencia de los obtenidos posteriormente por observacién directa en platina
caliente, y permiten extender el rango de validez de los mismos a velocidades de migra-
cibén 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 medicidn fué des-
critoen (2.3a).

La existencia de un punto congruente para esta composicién, en el diagrama de
equilibrio ( Ver Fig.1 ), permite detener la interface en una posicién media de la muestra
sin la interferencia de reacciones competitivas con la transformacién 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 variacidén de temperatu-
ra en el extremo caliente ), lo hace con un cierto retardo en el tiempo, que implica la
formacién local de cierta diferencia de temperatura con respecto a la de equilibrio ( 7&),
que denomindremos A Ta . El valor observado de A Ta aumenta con la velocidad de en-
friamiento, y a una misma velocidad de enfriamiento al producirse en posiciones cada vez
més préximas al extremo de baja temperatura,

Este comportamiento puede ser atribuido a la existencia de transientes térmicos
en la muestra ( Ver Capitulo 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 térmico es grande ), y cerca de la termocupla, variando la temperatura a velocida-
des del orden 1672°C/seg.

En la Fig.9 se muestra un registro de la temperatura y las posiciones que to-
ma la interface. Puede observarse que /A Ta para las transformaciones z-» Z'y ‘{é Z
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es del orden de 0,1°C. Una vez que se ha producido el arranque, manteniendo constante
la velocidad de enfr1am1ento ( calentamiento ) la interface se desplaza a velocidad ccns-
tante del orden de 7 10~3 c¢m/min.
En este orden de velocidades la interface deja marcas de las sucesivas posiciones, sobre
la superficie de la muestra, esto puede ser una indicacién de movimiento discontinuo
(82 ), pero solo en ciertas posiciones es posible detectar anclaje de la interface. En ge-
neral la interface supera esta situacién 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,

Se ha observado que la altura del escalén forma valores entre 1,5 y 4, 5x10”3cm,
Esto implica un exceso de sobrenfriamiento de la porci6én anclada de 6 10'2 y1, 8 10-1°C
respectivamente, Suponiendo que la diferencia de energla libre entre las fases Z’/ Y Z
( para pequeiios apartamientos AT, de la temperatura To de transformacién), puede expre-
sarse como ( 18 ),

AGyy™ AH,. (1)

donde A/’/ ..;Z es la entalpfa de transformacién en equ111br10 Utilizando el valorAlL/ sy F
350 cal/mol medido por técnicas de disolucién para la transformacién ¥ g en A7 (87 )
tenemos finalmente que

AG / =2 x 108 A T dina/ cm?2 ( 2)
-
g4
Utilizando los valores de AT evaluados anteriormente tenemos que el valor de
la barrera de anclaje es del orden de 1,2 102 y 3,6 10° dinas/cm? respectivamente,

El valor de la fuerza de frenado detectada en el arranque del movimiento, resul-
ta de 2 10° dina/cm2 ( para /A Ta=0,1°C ), aunque no est4 asociada necesariamente a la
presencia de un escalén, Estos valores son de un orden de magnitud mayores que los eva-
luados teoricamente 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 completaré{n en el capitulo 4,

En la Fig. 9 puede observarse que durante el pasaje de la interface por la mis-
ma posicion del retfculo, en distintos sentidos, las lecturas de temperatura en la termocu-
pla difieren en 0,18 1 0, 08°C Como las ve1001dades de mlgra016n son aproximadamente
iguales en ambos sentldos suponiendo que las cinéticas g—vgyZ—)g’ son simétricas respec-
to de To ( esto se verlflcaré méis adelante en las mediciones a alta velocidad ), y que las
variaciones de temperatura sobre la termocupla son iguales a las que ocurren en la region
de la interface, ( esto es cierto para la regibén de gradiente lineal, y a baja velocidad de en~
friamiento, capitulo (2.5), ), obtenemos una medida del sobreenfriamiento ( sobrecalenta-
miento ) AT— (o0, 09 t 0,04 )°C para ambas transformaciones, para la velocidad medida
de (7,5 0,5 ) 103 cm/mm

En la Fig.10 se representan los resultados obtenidos de esta forma, en un gré-
fico log V vs log AT. Suponiendo que la dependencia entre log V y logAT puede ser repre-
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sentada por una recta, obtenemos la expresién fenomenolégica
V = BAT™

los valores de m, evaluados por cuadrados minimos, con su correspondiente error estan-
dard ( 98 ), son1,56 ¥ 0,3y 1,3 %0, 3 para las transformaciones f—a f’y g’—> g respecti-
vamente. El significado de estos resultados se discutird mis adelante conjuntamente con
la cinética obtenida por otros métodos EIl procedimiento desc:ipto se ve limitado para ve-
locidades de enfriamiento mayores, 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 regi6n 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 sometemos el extremo de alta temperatura a un salto de
temperatura, la interface se desplazari hasta alcanzar la nueva posicién de la isoterma &
To sobre la muestra, como se indica en la Fig.11l. Suponiendo que el gradiente térmico es
lineal a lo largo del recorrido, y que se mantiene constante durante el movimiento, el so-
breenfriamiento puede evaluarse para cada posicién de la interface en forma sencilla, En
la Fig. 12, se representa la distribucion de temperatura a lo largo de la seccibn de interés,
para distintos instantes de tiempo, ‘T ( x, ti ), y la posicién de la interface para esos mis-
mos instantes, X(ti) . El sobreenfriamiento estd dado por

T(X(t)), ti) =To- T (X (t), ti)=(To - Tter-)-VI. X(ti)

donde X ( tj ) est4 referida a la posicién de latermocupla, y Tiep ( ti ) es la temperatura

indicada por la termocupla en el instante tj. Como la indeterminacién en la temperatura

( Fig.11 ) es de™0,05°C el error absoluto deA T resulta de 0, 1°C por este método, ya que
el gradiente y la posici6én pueden conocerse con mayor precisién. La velocidad se obtiene
para cada instante a partir de la tangente a la curva X ( t), el error absoluto de la misma
se estima en * (/0%) para 10-2 cm/min, y ¥ (3% ) para 10-1 cm/min,

En la Fig.13 se muestran los resultados obtenidos para los tres saltos de tem-
peratura indicados en la Fig.11. Los mismos son ccnsistentes 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% 0,5y 1,47 0,4 para las experiencias A,B y
C respectivamente.

En la Fig.11 puede observarse que la velocidad de arranque detectada toma un
valor cercano al correspondiente al movimiento estacionario de la interface para el A Ta
correspodiente. Esto pone de manifiesto la existencia efectiva de un sobreenfriamiento
minimo necesario para comenzar el movimiento, y también la imposibilidad de detectar es-
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 10'3cm/min. , que
corresponde a un sobreenfriamiento de 0,01°C extrapolando los valores de cinética de la
Fig.10,
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El rangc de velocidades entre 1073,4 cm/ min se determind 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 mismo. Como el punto de soldadura de la termocupla tiene un didmetro
de 3102 cm., la temperatura indicada por la misma refleja el estado térmico de una zo-
na extensa ¢e la muestra,de tal manera, . que no siempre que la interface pasa por el punto
medio de referencia seleccionado,el efecto tefmico detectado por la termocupla en ese ins-
tante es miximo,(dado el caracter algo errdtico de este Gltimo). Esto, conjuntamente con
un fenébmeno de inestabilidad creciente del frente de transforma cidén,( 3. 3b ), al aumentar
la velocidad limitan la calidad de la medici6n.

En la tabla ( 1 ) se incluyen los valores obtenidos para todas las muestras estu-
diadas. En las Figs. 14a y 14b se representan los datos correspondientes a las muestras
I, II y IIT de la tabla ( 1 ), Puede observarse que m toma valores estre 1,4 y 2,2 para la
transformacién ¥->%’, y entre 1,4 y 2,1 para la transformacién ¥'5> ¥ . Los distintos va-
lores obtenidos para m no pueden correlacionerse para cada muestra a una misma relacién
de orientacién cristalogréfica entre las fases ?4{; ‘f', ya que entre dos mediciones sucesi-
vas puede haber ocurrido transformacién completa de una de las fases, y renucleacién de
la otra, con otra orientacién. Puede decirse que el comportamiento cinético es el mismo
para todas las muestras estudiadas, ya que para un mismo AT, las velocidades difieren
como méximo en un factor 4, que es pequeiio para este tipo de mediciones.

Si bien se han observado manifestaciones de crecimiento anisotrdpico (3 .3b ), este medio
puede verse enmascarado por las limitaciones del método de medicién, y las caracteristi-
cas propias de la transformacién masiva como por ejemplo: a ) es probable que exista al-
guna relacibén, 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 Z’ que produzcan poco contraste de luz polarizada : c)
es probable que de formarse interfaces de baja movilidad en la direcci6n del gradiente, fi-
nalmente la interface avance por irrupcién de secciones de alta movilidad que avancen en
direcciones poco inclinadas con respecto a la direccién del gradiente.

Como resultado de estos factores se tendria solo la posibilidad de medir una cinética media
( con respecto a la orientacién cristalogréafica)., La dispersién en los valores de m puede
atribuirse también a la baja estadistica de medicién 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 es-
tructurag ¥ (o f’) y subestructuras f ( ‘4’ ) que crecen; c¢ ) factores fortuitos como ser
desprendimiento de 1a muestra del extremo soldado, interrupcién de las experiencias por
corte de energia eléctrica etc, etc,

En el capftulo 4 se discutir4 el significado posible de la cinética observada con
relacién a las teorfas para migracion de bordes de grano e interfaces existentes.



(4 S WY

s e ® e = e 4w PP

WO 0L XGots MRy T --0

MPp/Bes gy aded tap PEPI0IRA, 2 -

@UM*.—&WC- CO—U—W&g ,iv’l'tl. .-

dS /AW g'o - par ~ O 1e)N20

dS/Aaw 2 l.e]- .oum 1 19p 0JN21}34 |2 2.qos
30B}.I3}Ui  UQIIISO4

Correlacién de la temperatura en un punto de la muestra con las sucesivas
posiciones de la interface de transformaecién sobre la misma. Muestra

27% at Ga.

| . )
W S S I

0f 07 'Sls 25 09 0L {08 G
it . R I . SR

4

;

{

4

H
Fig. 11



w _J<f
'._.
o QzZwn
GNad <I-5L|J
pW [ Z50
| Qz ar=
x O <«
= O <L
> 10 4
><.-
p_¢
- A__._.. ><__.
g\ 2 o
. - —

VUNLYYIdW 3L

Fig. 12 Esquema del método de correlacion entre el sobreenfriamiento y la veiocidad
de la interface en las experiencias indicadas en la Fig.11.
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Fig. 13 Correlacién de la velocidad de migracién de la interface masiva con el
sobreenfriamiento, ( sobrccalentamiento ), obtenida a partir de la expe-
ricncia de la Fig. 11. Mucstra 27% at Ga.



No Muestra Atmosfera m)f_%;; Sm m)gl_’ $m To
(1 Vacio 2,1 0,2 2,1 0,2 428,5
1 2 " 2,2 0,4 1,9 0,2 427,0
(m) 3 " 1,6 0,2 1,8 0,2 427,17

4 L 1,7 0,4 1,4 0,4 427,17
5 " 1,9 0,2 1,7 0,3 427,17
6 " 1,8 0,2 1,8 0,3 428,5
7 Argon 1,7 0,2 1,5 0,3 428,8
8 " 1,5 0,3 1,4 0,2 429,2
m, ,=1,8 + 0,1 m =1,7+ 0,1
% -
Vacio
9 ' 1,4 0,3 1,3 0,3
Datos
Fig.10
Vacio 1,4 0,4 1,3 0,4
10
Datos 1,9 0,5
Fig.13
TABLA 1 CAPITULO 3
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Fig. 14a  Correlacién entre velocidades de migracién de una interface de transformacién
masiva ‘;» ?' , con el sobrecalentamiento ( A T ). Muestra 27% at Ga.
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Fig. 14b  Correlacién entre velocidades de migracién de una interface de transformaci6n
masiva ‘@’-vg 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 Y=¢'PARA MUESTRAS CON 27% at Ga

Se ha obtenido el registro fotogrifico del movimiento de la interface de transforma-
ci6én bajo distintas condiciones. El comportamiento observado confirma la mayoria de lasg
propiedades de migracién determinadas anteriormente en otro sistema (11 ).

A continuacién se describirin secuencias filmadas de una interface de transforma-
cibn f/é Z , que avanza sobre un policristal?’, Fig.15 a,b, las fotos fueron tomadas
cada segundo, La velocidad media de migracién es de 1,4 10-1 cm/min,, puede obser-
varse que la interface, constituida por secciones planas, y curvas que avanzan en la di-
recci6n del gradiente, puede cambiar o no su morfologfa al atravesar los distintos gra-
nos, En los granos Il y V tiende a generar secciones ''planas" inclinadas respecto a las
isotermas (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 pequefios escalones, asociados a estas secciones planas que se desplazan réipida-
mente en forma paralela a la misma, ( como las fotos son tomadas cada segundo este he-
cho no llega a registrarse fotogrificamente ). En algunos casos la seccibn permanece in-
movil al desplazarse en escalén, dejando una marca sobre la superficie, ( cuadroly 2),
y en otros produce desplazamiento normal a si misma, y el lateral de una seccién curva-
da ( cuadros 3, 4, y5). '

Observacién reiterada en el microscopio permite comprobar que el avance de estas
secciones '"planas" es complejo, pero pueden distinguirse tres modos caracterfisticos,
que pueden actuar en forma combinada. La seccidn puede avanzar en forma paralela a si
misma, mediante una ondulacién suave que se propaga a lo largo de la misma, o mediante
el avance lateral de una zona curvada localizada ( escalones ). Estas tres morfologias de
crecimiento 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 transformaci6én masiva que nos ocupg el movimiento por ledges se ha obser-
vado siempre asociado a posicidén 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 isotermas, al entrar en el grano III, como puede apreciarse por la
aceleracidn 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 configuracién 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 es-
ta tiltima zona se ve que finalmente el avance de la transformacibn es producido por una
seccibn que se desplaza en forma transversal a la muestra ( cuadro 47 ). Cuando esta
muestra ha sido transformada completamente en g”y es enfriada, se produce nucleacién en
el extremo de baja temperatura cuando éste ha bajado algunos grados por debajo de To,
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Los granos ?/ suelen nuclear en las esquinas, como en este extremo el grad. T es nulo, una
porcibn apreciable de la muestra se encuentra sobreenfriada permitiendo el rdpido avance de
la interface de transformacién. En este proceso los distintos granos crecen, Fig. 16a, b
resultando finalmente un Gnico grano ‘f que avanza a lo largo de la muestra. Se ha determma-
do la oiientacibn de los granos resultantes de esta forma de crecimiento, y no se ha encon-
trado, sobre diez muestras, en forma muy marcada ninguna orientacién preferencial. Este
resultado no puede 5ser concluyente : debido a que las propiedades de una interface dependen
en principio, de la orientacién relativa de las fases, y de la inclinacién de la interface con
respecto a ellas, en este caso nosotros no podemos determinar la orientacién de la fase

En la Fig.17 a,b se muestra el esquema de contornos y una secuencia fotogrifica

de la etapa de frenado de una transformacién g{» ? , y arranque de la transformacibn g-*g"
Puede observarse que se desarrollan secciones planas o suavemente curvadas, relacionadas
con un punto triple C, de unidh’'con los granos f,); Zﬂ y el B de unién con dos subgranos*
de la fase ¢/, La veloc1dad de migracibén es de 5 10’ cm/min entre los cuadros 62 y 86 y
de 1,2 10! ¢m/ min 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, yen el cuadro 158 puede observarse que la interface entre los granos g’ﬂ/ g’ se ha des-
plazado algo, y sobre la !} / / se ha formado una secci6n inclinada, que luego se extende-
ri en forma de escalbn a lo largo de la interface anclada ( 160, 163 ). Puede observarse pos-
teriormente que la seccién A' C' toma una configuracién plana paralela a la AC, sin que se
desarrolle la seccién BC. Posteriormente a esta experiencia la muestra fue retirada de la
platina y observada en mejores condiciones ( Fig.18a ); puede observarse que la interface

gr/ Z’ deja marcas mis pronunciadas que la Zz/ Z’ , que se hacen mis débiles al au-
mentar la velocidad, ( cuadro 96 en adelante ). En la posicién donde la interface se ha deteni-
do queda siempre una marca bien definida . En la Fig. 186 se muestra otra zona de la inter-
face, en una regi6n donde el gradiente es de 40°C/cm, puede observarse que el espaciado en-
tre marcas es bastante regular (~ 7,5 1074 cm ) esta dlstanma implica, 1nterpretada en tér-
mino de sobreenfriamiento, una diferencia de fuerza impulsora del orden de 6 104 dina/ cm?2.

Mullins (85) ( 86) ha estudiado en detalle la formacidén de surcos de ataque térmico
( por difusién superficial ) a lo largo de la unidén del borde de grano con la superficie libre.
L]lega a la conclus16n que existe un 4ngulo critico de unién entre el borde de grano y la su-
perficie libre, t9<. 6/ XS por debajo del cual el movimiento del surco de uni6én es desace
lerado produciendo el anclaje del borde de grano. Cuando se alcanza este 4ngulo critico el
movimiento se hace estacionario conservindose la forma del surco y disminuyendo solo la
profundidad del mismo al aumentar la velocidad .Paragenerar el 4ngulo 6’ es necesaria la
formacién de una curvatura sobre la interface, de radiof’=d/2 sene donde e es el dngu-
lo que hace el borde de grano con la normal a la superficie, d es el espesor de la l14mina.

* Se supone que son subgranos por el débil ataque sufrido durante el pulido elec- |
trolftico, y por no presentar contraste a la luz polarizada.
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Fig. 15a  Secuencia de cuadros no consecutivos del avance de una,
interface de transformacién '51-0§ sobre un policristal %

Aleaci6n 27% at Ga. Fotografiado a 1 cuadro/segundo.
Luz polarizada.



Fig. 15a' Continuacién Fig. 15a.



200, . fi 50

Iig. 15h  Esquema de contornos del avance de una interface de .. u.nsiormacién g'*s
sobre un policristal ';’ . Muestra 279% at Ga.




Fig. 16a.b Dos cuadros del avance de interfaces de transformacién '5-35'
las figuras de contornos correspondiente. Aleacién 27% at Ga.
Luz polarizada. Fotografiada 1 cuadro/segundo.



Fig. 17a  Secuencias no consecutivas del frenado y arranque de una interface
de transformacién masiva. Aleacién 277 at Ga. 1 cuadro/segundo.
Luz polarizada.



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

Fig. 18a  Efecto del marcado de las posiciones Fig. 18b Efecto del marcado por ataque
de la interface por ataque térmico. Desde cuadros térmico en la superficie correspondiente
66 a 141 correspondientes a la Fig. 17ayb. a la muestra Fig. 17 ( otra zona )

Muestra 27% at Ga.
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Esta curvatura implica una fuerza de frenado constante sobre la interface, de 2 Xb /€. Su-
poniendo que X A 1000 erg/cm2 Xb A 400erg/cm (87 ), y un espesor de la muestra
de 0,01 cm puede efectuarse una estimacién grosera de la fuerza de frenado, del orden de
104 dina/ cm?, que es similar a la diferencia de fuerza impulsora evaluada anteriormente.
Suponiendo que el miarcado en la superficie se debe a ataque térmico durante el anclaje en
la superficie, podemos explicar el espaciado regular si el 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 O la interface puede desprenderse del anclaje. y desplazarse a alta velocidad
sobre la superficie, ( teoricamente 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 4ngulo de interseccién con la superficie es menor que 6,
produciendo una nueva posiciébn de anclaje sobre la superficie ( 86 ),

Este anilisis 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 1mpulsora necesaria es en general del or-
den de 109 dina/cm2,

Puede observarse en la Fig.18b., que la interface se curva solo localmente y
en forma asimétrica para cumplir el requisito del punto triple,

A velocidades de migracién del orden de 1 cm/min, se ha observado que el 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 disminucibn del gradiente térmico delante de la misma, al comenzar a ser im-
portante la cantidad de calor liberada por unidad de tiempo durante la transformacidn.

El movimiento alternado puede ser producido por la competencia de secciones con distinta
movilidad, como en el caso de generacién de secciones planas,

En el capftulo4 se discutirdn las distintas morfologias de crecimiento y su re-
lacién con las medidas de cinética efectuadas,

3.4a CINETICA DE MIGRACION DE LA INTERFACE DE TRANSFORMACION g?g’
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 transformacién presenta una morfologia de migracién tipicamente masiva.
Para velocidades menores que 3 10-1 ecm/min. el movimiento de la interface de transfor-
macidn f—» f’ no puede ser caracterizado como masivo, como se veréd en detalle en el
punto 3. 4b.

/
Las transformaciones ‘f-—) Z/ y Z—> Z difieren en el limite de bajas velo-
cidades en aproximadamente 8°C, por esta razbén 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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transformaci6n Z ? la relacién entre V y T estd bastante bien definida, la dispersibén de
puntos entre distintas muestras puede ser atribuida en gran parte a error en la medicién
absoluta de temperatura. En el caso de la transformacién 3’ —> g’ la correlacién de puntcs
es mis pobre, este medio puede ser que estd conectado con el cambio morfolégico (que se
describiri en la seccibn siguiente.

El desconocimiento de la temperatura To no permite por el momento obtener
una relacién entre V y AT en forma directa, en el capitulo4 se discutird un criterio, pa-
ra la evaluacibn s1mp1e de la cinética, en base a las caracterfsticas de la morfologfa de

migracién gqg y g g

3.4b MORFOLOGIA DE MIGRACION DE LA INTERFACE DE TRANSFORMACION
Y= ¥/ PARA MUESTRAS CON 26% at Ga

En la Fig.20a. se muestra una secuencia de fotos correspondientes a la varia-
cidn 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 morfologia
de transferencia f-a g’ para una velocidad de avance de S 10~ -2 cm/min.

Desde los cuadros 110 hasta 150 la temperatura se ha estabilizado, la interface continua
avanzando disminuyendo su velocidad desde 2,5 10™2cm/min hasta detenerse en el cuadro 145.
Desde el punto de estabilizacién de la temperatura la interface se ha desplazado 1,3 10~ “2cm
hasta detenerse, esta distancia implica para un gradiente de 40°C/cm la ex1sten01a de un
sobrecalentamiento cinético de 5x10~1 °C, ( * ). Puede observarse que la interface conser-

va su caracteristica masiva an hasta velocidades del orden de 10~2cm/min.

Desde el cuadro 150 la temperatura comienza a aumentar, mientras que la in-
terface arranca aproximadamente en el cuadro 155 cuando la variacién de temperatura soi-
bre la interface es 2x10'1°C, ( del mismo orden que en la transformacibén %’-;»Zpara
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‘1°C, como la inter-
face se ha desplazado algo antes de detenerse, puede estimarse un sobrecalentamiento ci-
nético en el instante de inversién de la temperatura de 6 10‘1°C, ( para una velocidad de
2,5 102 cm/min ), Estos valores son similares a los calculados anteriormente, Tomare-
mos la temperatura correspondiente al punto de frenado, ( cuadro 209 ) para evaluar el
sobreenfriamiento de arranque de la transformacién g—» g cuyos pr1meros indicios pue-
den verse en el cuadro 271 cuando la temperatura ha disminuido en 5°C. Puede observar-
se que la transformacién no ocurre por migracién sino por extensiones o ramificaciones
* En la evaluaci6n del sobreenfriamiento de la interface se utilizar4, 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 mismas premisas.
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irregulares de la interface original, o por la nuclecién delante de la misma.

. > . o
Estas zonas crecen en forma lenta, pudiendo soportar grandes sobreenfriamientos (~ 5°C
méis que el correspondiente a las secciones més avanzadas) sin acelerarse apreciablemente.

En la Fig.2la, se muestra una secuencia de fotos continuacién de la anterior
que muestra el comportamiento de la interface ante una inversién de la temperatura.

En la Fig.21b. se representa la variacién de temperatura, y las posiciones de
la secci6bn més avanzada de la interface. Puede observarse que la interface se detiene,
( cuadro 437 ), cuando la temperatura ha aumentado aproximadamente 2°C, la variacién de
temperatura sobre la interface esalgo menor ya que la misma se ha desplazado poco antes
de detenerse. La transformacioén f» g’ comienza en el cuadro 474, mediante el retroce-
so uniforme de las secciones mis 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 16~ cm/min.

En la Fig. 22a. se muestra la evolucién de una interface de transform cién
¥— ¢’ . Previamente la interface venfa transformando en el sentido g’—» g deter-
minédndose ( cuadro 110 ) luego de estabilizarse la temperatura.

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

En el cuadro 248 se advierten los primeros signos de transformacién g—a g’
en el punto triple de unién con un borde de grano Z/‘f .

Desde cuadro 261 en adelante puede observarse el desplazamiento de una seccidn
de la interface original, mientras otras permanecen inméviles, la variacidén correspondien-
te de temperatura es de ns6,5°C,

Puede observarse que la transformacidn }f—» f’ocurre mediante la formaci6én 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-
cidn comienza a hacerse mis uniforme, y es posible evaluar mejor las sucesivas posicio-
nes de la interface, como puede verse en el esquema de contornos ( Fig.22c.). 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 morfologia tipicamente mm siva. Es probable
que la seccién con morfologfa masiva haya renucleado en alguna parte de la interface irre-
gular, y se haya propagado a lo largo de la misma, ya que esta Gltima aparentemente no mo-
difica su morfologia al producirse condiciones de extraccidn de calor mis 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 coloracidn en el grano de contraste claro, que puede indicar

una orientacidn cristalogrdfica levemente distinta o una variacibén en la rugosidad de la
superficie. Este cambio brusco podria estar relacionado con la renucleacién de una nueva
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interface con morfologia masiva.

Es interesante evaluar el sobreenfriamiento de la zona de la interface en la
forma indicada en la Fig. 12, a partir de los datos de la Fig. 22b., tomando como refe-
rencia la temperatura correspondiente a la posicién de la interface en el cuadro 110,

( grad. T=44°C ), Durante la etapa de crecimiento irregular las posiciones méis 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" 1em/min a 3 10-1 cm/min,

Cuando la velocidad de enfriamiento es grande desde el movimiento de inversién de tempera-

tura, es posible eliminar la etapa de crecimiento irregular, observandose que la interface

de transformacién g—» };’ ‘ocurre con morfologfa masiva después de un descenso de tem-
peratura de aproximadamente 9°C.

Estas experiencias muestran una marcada diferencia entre la morfologia de
migracién de las transformaciones £ ¥ y¢—+%’. Laprimera presenta un comportamien-
to similar al correspondiente para las muestras con 27 % al Ga, que podemos resumir:

a ) morfologfa masiva aln a las velocidades minimas alcanzables ( { 10-2 cm/min )

b ) existencia de un sobreenfriamiento minimo de arranque del orden de 2 101,

¢ ) existencia de una correlacién reproducible entre el sobreenfriamiento de la interface,
respecto a la temperatura donde la interface se detiene, alin para velocidades lentas.

(v 21072 cm/min. para A T=0,6°C ). Para la segunda ( g-,» g') el comportamiento es
el siguiente, A bajas velocidades ( N10~1 ecm/min ):

a ) crecimiento mediante una interface muy irregular

b ) las zonas mAs avanzadas de la transformacibn se propagan, especialmente 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 isoterma sobre la muestra.

c ) la interface de transformacidén detrds de las zonas més avanzadas pueden soportar un
exceso de sobreenfriamiento de hasta 5°C con respecto a las primeras,

d ) existe una velocidad de avance de la transformacién para la cual se produce un cambio
en la morfologfa de migracién, que va acompafiado .con un aumento del sobreenfriamien-
to de la interface de 1 a 2°C,

e ) la morfologfa de baja velocidad perdura después que se ha producido el cambio morfo-
l6gico de crecimiento en las seccibnes méis avanzadas, ( que son las que soportan me-
nor sobreenfriemiento relativo ),

A alta velocidad de migracibn :

f ) la interface presenta morfologfa masiva

g ) la correlacibén entre la velocidad de migracién, 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-
formacién dentro del campo de dos fases, aunque perdure el campo g’ . La capacidad de
soportar grandes sobreenfriamientos, junto con la imposibilidad aparente de modificar ra-
pidamente su estado de movimiento parece indicar que se trata de un efecto controlado en
parte por la creacibén de un gradiente de concentracién en el volumen, Por otro lado la apa-
ricién de interfaces masivas no parece estar conectado solo con el pasaje del campo de dos
fases al campo de una ( 44 ), ya que las islas de faseg que permanecen sin transformar



Fig. 21a  Continuacidn de la secuencia 20a'. Frenado de interface de transformacién
;-v ‘5’ y arranque de la transformacién ‘9'-.‘9
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Fig. 21b  Correlacién entre la variacién de temperatura detectada por la termocupla
y las posiciones de la’interface sobre la muestra. Etapa de frenado de la
transformacién ;- 5 , por inversién en el sentido de variacién de la tem-
peratura, y arranque de la transformacién %’-v ; . Corresponde a la se-
cuencia de fotos Fig. 21a. Muestra 26% at Ga.
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Fig. 22a  Arranque de una interface \5/9 en el sentido ‘;‘" . Morfologia de
avance no masivo. Muestra 26% at Ga. Luz polarizada. 1 cuadro/
segundo.



Fig. 22a' Continuacién Fig. 22a



Fig. 22a" Continuacién Fig. 22a'. Avance de la interface de transformacién
,
‘$+$ . Transicién en la morfologia de movimiento masivo.
Muestra 26% at Ga. 1 cuadro/segundo.
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Fig. 22b  Correlacién entre la variacién de temperatura detectada por la termocupla
y las posiciones correspondientes a las regiones méis avanzadas de la trans-
formacién ';-» g’. Corresponde a la secuencia de fotos de la Fig. 22a don-
de se observa un cambio en la morfologia de migracién. Muestra 26% at Ga.
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Fig. 22¢c  Esquema de contornos de las sucesivas posiciones de la interface de transfor-
macién \5 -"; correspondiente a la secuencia de fotos de la Fig. 22a. Mues-
tra 26% at Ga.
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bastante atras del frente de transformacién, no cambian su morfologia, ni se observa re-
nucleacién inmediata de nuevas interfaces con morfologia masiva, sino con la posibilidad

de que nucleen zonas con la misma composicién de la matriz,que puedan avanzar lo suficien-
temente rapido como para evitar 1a tendencia a segregar en la interface. Esto puede ocurrir
si se ha producido transformacién previa por alglin mecanismo que implique variacién de
composicién de 1a matriz, jque provocaria una disminucién en la temperatura To , y por lo
tanto exigiria mayores sobreenfriamientos para que la transformacién masiva tenga lugar.

En el capitulo4 se discutir la posibilidad de que el comportamiento observado
pueda explicarse por la existencia de una velocidad /mi’nima critica para jue la transforma-
cién masiva ocurra en el campo de dos fases ( g%g ).

/
3.5 PERTURBACION DE LA INTERFACE DE TRANSFORMACION g; g POR
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-
macién )g'—> f . En las fotos 0, 1 y 2 se observa que la interface se curva algo hacia el
agujero, posiblemente este efecto corresponda a la pequefia perturbacién de las isotermas
por la presencia del agujero.

/
En la foto 51 puede observarse la curvatura localizada de la interface § / 23
en el punto de unién con un borde de grano éj / Zz, de la fase que crece.

A partir de la foto 85 ( ver Fig. 236 ), comienza a desarrollarse una fuerte asi-
metria entre las dos secciones ancladas, tomando una de ellas una forma plana extendida,
y la otra una forma algo facetada.

La seccién plana presenta menor movilidad que el frente paralelo a las isotermas, hecho
que produce un aumento en la extensién de 1a misma. El movimiento de la seccién facetada
parece estar correlacionado con el avance del frente paralelo a las isotermas, aunque la
faceta en contacto con el agujero se mueve un poco més lentamente. Cuando se produce el
desanclaje, en el cuadro 106, ambas secciones aumentan su velocidad . La seccién faceta-
da cambia gradualmente su inclinacién, y consume gran parte del material sobre-calentado
en exceso con respecto a las secciones paralelas a las isotermas, 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 isotermas se desplaza con un sobre-calentamiento
cinético AT1 =3 10'1°C, ( segtlin valor de 1a Fig. 14 ). Para los puntos Ay B, que estén
atrasados en 10-2 c¢m les corresponde, para el gradiente térmico medido ( 35 ‘C/em ), un
sobreenfriamiento A To = 6,5 10~1°C; de acuerdo con los valores de la Fig. 14, la veloci-
dad de migracién correspondiente es de 8t 0,3 102 ¢cm/min. Esta velocidad es similar,
dentro del error experimental , a la medida en el punto A, mientras que la velocidad co-
rrespondiente al punto B es algo menor. La anisotropfa del anclaje puede atribuirse a la
distinta movilidad de las dos secciones que se manifiesta tanto antes como después del an-
claje. Las secciones inclinadas soportan una fuerza impulsora creciente hacia el punto de
anclaje, esto se ve parcialmente en la seccién facetada, que tiende a aumentar su curva-
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tura cuando se aproxima al mismo, pero no sobre la secci6én plana, que parece poder sopor-
tar grandes fuerzas de torsién . Si evaluamos los radios de curvatura en los puntos Ay B,

( f) = 210-2 cm, % ), tenemos para una energia de interface de 400erg/cm , que en
estos puntos la 1nterface es cap4z de soportar una diferencia de presién de 2 104 dinas /em?2
y 0 respectivamente, mientras que la fuerza impulsora disponible en esos puntos es de 1,3
106 dinas/em2. Esto indica que la magnitud del efecto de anclaje no-puede entenderse por
las consideraciones usuales de minimizacién de energia superficial, ( 87 ) (89 ) ( 90),
ya Jue las fuerzas impulsoras actuantes son muy superiores a las fuerzas de frenado gené—
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 el punto de contacto de la interface con
la superficie del agujero es del orden de 2 106 dinas /cm2.

Las propiedades observadas en la presente experiencia de anclaje han sido no-
tadas en reiterados pasajes de la interface sobre distintas muestras . Las mismas parecen
indicar:

a ) Que existe cierto grado de anisotropia de.crecimig¢nto

b ) A bajas velocidades la interface toma una forma plana o facetada, que estd determinada
més por consideraciones cinéticas, combinadas con interaccién de puntos de anclaje,
que por consideraciones energénca.s

¢ ) Que el movimiento tanto de las distintas facetas entre s1 como toda una seccién plana
parece ser correlacionedo en la etapa de anclaje.

d ) A pesar de la configuracién rigida que parece tomar la interface en estos casos tiene la
propiedad de cambiar facilmente su inclinacién, y acelerar su movimiento.



Fig. 23a  Secuencia de cuadro§ no consecutivos del anclaje de una interface
de transformacioén ‘9 -"& por un agujero. Muestra 27% at Ga.
1 cuadro /segundo.






Fig. 23 (b) Esquema dc contornos de las posiciones de la interface de transformaci6n
4

’9-- ﬂ durante la etapa de anclaje en un agujero. Corresponde a la secuencia
de fotos Fig. 23a; (c) Evaluacién de 1la velocidad de la interface en A y Benun

instante posterior al desanclaje, cuadro 106 Figs. 23a y b. Muestra 27% at Ga.
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CAPITULO 4

DISCUSION

4.1 MIGRACION DE LA INTERFACE DE TRANSFORMACION MASIVA

Las caracterfsticas de migracién .de la interface de transformacién masiva
en el rango de composicién de 26 a 28% at Ga son similares a las observadas por Kittl

y Massalski, ( 11 ), en el sistema Cu-Ga . La interface estd constitufda por un frente liso
( a nivel de m1croscopi’a 6ptica ), formado por curvas amphas y secciones planas. La forma
de la interface no es en general rigida, pudiendo cambiar ficilmente su cardcter, (pldna ,
curvo ).
Esta flexibilidad permite a la interface alinearse paralela a la isoterma de temperatura To,
( en las muestras con 27% at Ga ), cuando se mantiene la temperatura constante, desvidndo-
se de la misma por efecto de interaccién con bordes de grano ( o subgrano ) de ambas fases.
La magnitud de estas desviaciones disminuye al aumentar el gradiente térmico. En general
la interface se curva localmente como en el caso de la Fig. 18b, con un radio de curvatura

£=3103cm que implica una diferencia de energia libre sobre la interface, (X/f) de
109 erg/cm3, (36 ). Esta diferencia de energia se obtiene fdcilmente 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 energia libre apreciables. Esto no puede entenderse, por la con-
sideracién energética anterior, pues se requerirfa un valor de energfa libre de interface ,
( ¥ ), exageradamente grande.

Estos dos comportamientos hacen diffcil entender la morfologia de la interface
por interaccién con agentes externos a la misma, ( borde de grano, inclusiones, etc.), ya
que estos tienen importancia variable, dependiendo de la interface misma, o de su inclina-
cién respecto de ambas fases. Este comportamiento posiblemente tenga origen cinético, es
decir que se deba a la imposibilidad de que algunas interfaces adquieran una conf1gura01on
de equilibrio por la accién de las fuerzas en juego, en un tiempo finito.

Esto implica también que la interface presenta cierto grado de anisotropia, que se manifies=.
ta por la existencia de interfaces singulares.

A bajas velocidades de migracién,é 10-2 cm/min, el movimiento puede variar
de uniforme a discontinuo.. E1 movimiento uniforme se observa tanto en secciones planas
como curvadas. El movimiento discontinuo estd asociado en general a secciones planas en
posiciones de arresto de la interface, que son superadas por el desplazamiento lateral de
un escalén, o capa de la fase que crece. Este comportamiento constituye un caso limite po-
co frecuente, y no presenta caracteristicas reproducibles como para ser identificado como
una forma regular de movimiento. El tipo m4s usual de avance de las secciones planas ocu-
rre mediante la propagacién de una ondulacién suave a lo largo de la interface. Este movi-
miento , que revela la existencia de anisotropfa de migracién ha sido denominado, ( 68 ),
lateral ficticio, ya que puede implicar cierto grado de avance normal de la interface, com-
binado con la propagacién de una seccibén paralela a la misma.
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Si bien 1a morfologia de la interface en movimiento puede cambiar debido a la
interaccién con agentes externos, existe una tendencia definida a generar reiteradamente
ciertas secciones relativamente planas. Estas secciones se retardan algo respecto a las o-
tras, indicando que requieren mayor fuerza impulsora para migrar con la misma velocidad
media que el resto de la interface en la direccién del gradiente. Por lo tanto se puede asig-
nar a las mismas una movilidad relativa menor. Este comportamiento se manifiesta clara-
mente cuando la interface penetra en granos con distinta orientacién cristalografica y se ob-
serva cambios de inclinicién de estas secciones planas.Esto indica una vez mis que existe
una cierta dependencia de la estructura de la interface con la inclinacién respecto de ambas
fases, asf como de la orientacién relativa entre las mismas.

Las experiencias de interaccién de la interface con un agujero permiten detectar
con claridad algunas propiedades de migracién de las secciones planas. En estas experien-
cias se produce una gran anisotropia en el desarrollo de las secciones ancladas. Estas to-
man en general una configuracién plana o facetada. Esto puede explicarse suponiendo cierto
grado de anisotropfa de crecimiento. Sin embargo el fené6meno es mis complejo, por ejem-
plo, en la Fig. 23a, Cap.3, la secci6én facetada anclada, tiene la misma velocidad que la
secci6n del frente paralela a las isotermas,a pesar de que soporta mayor sobreenfriamiento,
mientras que desptiés del desanckaje, la misma cambia su inclinacién y aumenta su velocidad.
La secci6n plana también aumenta su velocidad, que sigue siendo menor que la correspon-
diente a la facetada, conservando durante un cierto tiempo su inclinacién. Esto indica que
la velocidad depende tanto de la inclinaci6én de las secciones, como de la unién con la super-
ficie libre del agujero.

Este comportamiento puede ser entendido si suponemos que el movimiento de
éstas secciones esticontrolado por un mecanismo de crecimiento lateral de escalones a ni-
vel atébmico. A continuacién 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 mis-
mo van cambiando su inclinacién tratando de ubicarse normalmente a la superficie libre.
Para cierta inclinacién la estructura de la interface adquiere una estructura singular, en el
sentido que presenta una gran resistencia al avance normal a s{ misma. El avance de la in-
terface restante hace que esta seccién se desarrolle forméndose una seccién plana extendi-
da. De la misma forma pueden generarse las secciones facetadas. Si el avance de estas
secciones est asistido por un mecanismo de crecimiento lateral puede explicarse porqué

el movimiento de la seccién facetada y plana ocurre en forma correlacionada en toda su ex-
tensién. Los escalones serfan generados desde las regiones avanzadas de la interface en
esta etapa, ya que la unién de la interface con el agujero actuaria como un inhibidor del mo-
vimiento en el sentido de impedir la generacibén de secciones con otra inclinacién que la sin-
gular. Esto explicarfa porque la fuerza de frenado en la superficie, que como se ver4 nor-
malmente tiene un valor de ns10% dina/cm?2, puede detener el avance de una interface sobre
la que actuan fuerzas impulsoras mayores que 106 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 1a seccién facetada, como la
plana siguieran desplazandose a la misma velocidad que antes del desanclaje, la zona meta-
estable, sobrecalentada, )ﬁ' , serfa consumida por el avance de la nueva seccién generada.
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Pero en la préictica esto ocurre solo en parte, porque al desanclarse tanto la seccién plana
como la facetada aumentan su velocidad. Esto puede entenderse suponiendo que la seccién
generada en el desanclaje puede actuar a su vez como fuente de escalones tanto para la sec-
cién plana como la facetada. En esta dltima el efecto es lo suficientemente fuerte como pa-
ra hacer cambiar ridpidamente la inclinacién de la misma.

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

Para altas velocidades de migracién, () lem/min ), el movimiento puede
ocurrir en forma uniforme, o presentar el avance alternado de distintds 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-
lacién del gradiente térmico 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 anisotropia de movimiento, o dis-
tintas interacciones a lo largo del frente, puede explicarse el movimiento alternado frecuen-
temente observado.

La competencia generada en la interface por la accién de fuerzas impulsoras grandes, y la
anulacién del gradiente delante de la misma limita la formacién de secciones planas exten-
sas.

En general se supone que la interface masiva debe tener una estructura atémi-
ca desordenada, por su alta movilidad, y la facilidad con que algunas interfaces pueden ab-
sorber granos con distinta orientacidn cristalografica.

Perepetzco y Massalski ( 31 ) han argumentado que el ancho de la interface tiende a aumen-
tar al tender la interface al estado de movimiento sinparticién. Este anilisis no puede con-
siderarse general pués no es aplicable en el caso en que la transformacién masiva ocurre
en el campo de una fase como en el sistema Ag-Ga.

Estos autores calculan que el ancho de la regién desordenada, que caracterizaria a una in-
terface de transformacién masiva, es del orden de 30 &< Resulta dfficil pensar en este ca-
so cémo una separacién tan grande entre los '"lados' de la interface, puede permitir la nece-
saria cooperatividad del movimiento atémico de la interface. Esta cooperatividad es nece-
saria para asegurar que el movimiento de la misma 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 atémicos en planos compactos, ( 29 ).

La existencia de interfaces singulares puede explicarse falcilmente suponiendo
buen ajuste atémico entre ambas fases, lo que implica un ancho de interface pequefio. El
cambio gradual de la inclinacién y movilidad de estas interfaces, hasta alcanzar las propie-
dades tf{picamente asignadas a la interface masiva,indica que la diferencia entre ambas, es
més de grado en la efectividad del mecanismo operativo, que en una diferencia estructural
neta. De acuerdo con este razomamiento no necesariamente una interface masiva debe ser
muy desordenada. Esto estd de acuerdo con la evidencia acumulada sobre la estructura de
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bordes-de grano de 4ngulo grande, y los modelos descriptos en base a éstas, que describen
dicha estructura ¢omo de buen ajuste atémico por secciones.

4.2 CINETICA DE MIGRACION MASIVA PARA MUESTRAS CON 27% at Ga

La dependencia de la velocidad de migracién de la interface de transformacién
masiva, tanto durante calentamiento ( Z’—ég), como enfriamiento ( ¥~y £’), medida so-
bre un nGmero grande de muestras, presenta un comportamiento similar para distintas o-
rientaciones de la fase Z / ( la orientacién de la fase ? no puede determinarse en estas ex-
periencias ). Esto ocurre a pesar de las numerosas manifestaciones de anisotropia de cre-
cimiento observadas. Con respecto a esta contrddiccién aparehte puede hacerse las siguien-
tes consideraciones. Si la anisotropfa de crecimiento es grande, como parece ocurrir por
la existencia de interfaces singulares, es probable que ocurra seleccién por competencia
durante el crecimiento, de granos que presentan interfaces de alta movilidad en la direce -
cién del gradiente. Una comprobacién de esto es el hecho de que a pesar de producirse la
nucleacién de varios granos en el extremo de la muestra, sélo uno de ellos se desarrolla
a lo largo de la misma. Otra comprobacidén de esto se obtiene de las experiencias de inter-
accién con agujeros, donde las orientaciones singulares se presentan para inclinaciones pro
nunciadas de la interface con respecto a las isotermas. En algunas experiencias se obtuvie-
ron interfaces paralelas a las isotermas, que produciin una marcada deformacién en la su-
perficie de la muestra, y que presentan movimiento discontinuo. Esto imposibilitaba la eva-
luacién de la velocidad de avance. Efectuando la transformacién completa en una de las fa-
ses, y renucleando la otra, se obtenian interfaces que avanzaban en forma més uniforme.
Esto también puede considerarse prueba de la existencia de interfaces singulares, que pue-
den ser eliminadas por seleccién durante el crecimiento.

Si la anisotropfa de crecimiento es baja la diferencia de movilidad puede que-
dar enmascarada dentro del error experimental, produciendo solamente una dispersién ma-
yor en los datos obtenidos. E1 método de observacién actua también como seleccionador de
orientaciones, ya que solo es posible medir 1a velocidad de avance entre aquellas orienta-
ciones de las fasesZ y g' , que presentan buen contraste observadas con luz polarizada.

La imposibilidad de detectar diferencias de movilidad apreciables en la direc-
ci6én del gradiente puede considerarse en cierto sentido como una propiedad de la transfor-
macién masiva, ya que implica que la cinética de transformacién estd controlada, por la
presencia de nucleacién, y por el desplazamiento de las interfaces de alta movilidad, co-
mo se ha sugerido en la bibliografia.

La dependencia de la velocidad de migracioén con el sobreenfriamiento es no
lineal en todo el rango medido. Este comportamiento est4d en contradiccién con el esperado
para este tipo de transformacién. Por el momento no existen en la bibliografia mediciones
de cinética masiva en el rango cercano a To que permitan establecer una comparacién.
Becker (92), y Lohberg - Presche ( 93 ), han medido la cinética de migracién de una in-
terface de transformacién 5o, en Sn, desde una temperatura préxima a To hasta gran-
des sobreenfriamientos . Becker trata de ajustar sus resultados con la ecuacién ( 5),Cap.1,
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pero se ve obligado a suponer que A varia con la temperatura.
Lohberg y Presche comparan los resultados de sus mediciones con las expresiones. siguien-

“ V=K, QX/D/-' %7—) ex/b/— %%'AT) (1)

V= A’(;ﬁz exp (- Y1) exp (-%4p7) @

donde K, > K o Q, K1 son constantes que dependen del material.

(1) fué deducida por Volmer (94 ), y ( 2 ) por Stranski y Kaishev ( 64 ), haciendo distintas
hip6tesis sobre mecanismos de nucleacién bidimensional de la nueva fase en la interface de
transformacién. Encuentran que los resultados pueden ser ajustados por ambas expresiones,
con distintos pardmetros. Sin embargo se observa que ambas expresiones dejan de represeni-
tar bien los datos , para sobreenfriamientos menores que 16°C. En la Fig. (1 ) puede obser-
varse la representacién de los datos de migracién para la transformacién g - g ’en Ag-Ga

en la forma log Vvs 1/AT y log VAT2 vs 1/AT.

Se ha supuesto que los pardmetros C; , Cy, C3y Cy varfan poco con T en este caso.Nin-
guna de las experiencias, (1) ( 2), da una buena representacién de los resultados.

En la Fig 2 se representan, en ungrafico log:V vs log AT, los resultados repre-
sentados en las Figs. 10, 13 y 14. Puede observarse que la cinética medida en distintos ran-
gos, y por distintos métodos empalman bien dentro del error experimental. La representa-
cién méis directa de estos resultados puede efectuarse con una expresion de la forma

V= M//AT)m (3)

Si suponemos que la fuerza impulsora varfa linealmente con la temperatura ( ver 3.3a ),
la ( 3 ) puede escribirse

V=M (09)” (4)

En el rango de velocidades de 5 1073 a2 1071 cm /min el valor medio de m es 1,5 + 3 para
40_9 gly 1,8 +2 para‘gég y en el rango de 10-1 a 4 cm/min tenemos , m_’,’—ﬁ;’: 1,8+1y
m(g{_,g = 1,7 +1. Es .interesantenotar que los valores de la potencia m son anélogos a los
obtenidos en solidificacién, para rangos de sobreenfriamiento similares, ( 68 ). Este com-
portamiento es interpretado como prueba de que el avance de la interface de solidificacion
esté asistido por alglin mecanismo de crecimiento lateral.

Rath y Hu, (48 ), obtubieron en experiencias de crecimiento de grano en Al
de fusidn zonal, que la potencia'm varfa linealmente con la temperatura, variando de 6 a
12 al aumentar la temperatura reducida ( Tm/T )de 1,6 a 2,6. Si extrapolamos estos va-
lores a la temperatura reducida correspondiente para la transformacién en Ag-Ga !
(Tm/T =1,2) , obtenemos un valor de m=2,5 que esti dentro del orden de lo obtenido



52

experimentalmente en Ag-Ga

No es posible determinar cuél es el significado de esta coincidencia pues el

comportamiento expresado por { 4 ) est4 siendo objeto de discusién en estos momentos,
(ver 1.2b).
Las teorias sobre migracién de borde de grano, o interface masiva , basadas en el meca-
nismo atémico 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 bibliograffa como debidos al efecto de factores extrinsecos al mecanismo de mi-
gracién, que dan como resultado una movilidad ( M ) aparente.

Se acostumbra a considerar como fuerza impulsora efectiva, la suma de las .-
fuerzas impulsoras priimarias y las fuerzas de frenado o extrinsecas. La caracterizacién
de una diferencia de energla libre como fuerza impulsora o de frenado depende del proble-
ma en particular. En general actdan como fuerzas impulsoras primarias la energia de de-
formacién en experiencias de recristalizacién,la energia de borde de grano en crecimiento
de grano o la diferencia de energfa libre entre dos fases durante una transformacién de fase.
Como fuerzas extrinsecas suelen actuar el efecto de frenado por atmésfera de soluto segre-
gado en el borde de grano, y el anclaje de la interface en inclusiones @ en surcos de ataque
térmico en la superficie libre de la muestra. A continuacién trataremos de evaluar la mag-
nitud de algunas de las fuerzas de frenado que puedan tener importancia en las experiencias
presentes.

Mullins estudi6 1a formacién de surcos de ataque térmico en la superficie por
efecto de 1a evaporacién , y difusién superficial. Segin sus estimaciones ( 85 ) un borde
que se mueve a 2 102 ¢m/min es lo suficientemente lento como para permitir surcos de
106 em de profundidad, por lo tanto este efecto de frenado puede estar presente afin a ve-
locidades mayores. El efecto de frenado por el surco de ataque térmico fué estimado, ( 83),
suponiendo energl’as de superficig isotrdpicas,

po_ Y

| a ¥s
donde¥, y ‘0’5 son las energ‘fas de borde de grano ( o interface ), y de la superficie libre
respectivamente, y d el espesor de la muestra. Experimentalmente se encuentra que la e-
nergia del borde de grano varfa en forma lineal con la temperatura de fusién del material
( 87) . Para Ag-Ga 27% podemos estimar en base a los datos existentes un valor de Wb
= 400 erg/cm2. Si suponemos para ¥e un valor tfpico de 1,3 103 erg/cm2, (X%%Oﬁ ),
para un espesor de muestra de 10‘zcm,obtenemos unvalorde P=1,2 104 dina/cmZ2. Esta
fuerza es del mismo orden que la medida experimentalmente a partir del espaciado entre
surcos de ataque térmico ,(ver Cap. 3).

(5)

Sin embargo durante el arranque se observan sobreenfriamientos minimos del
orden de 0,1°C, que implican fuerzas de frenado del orden de 10° dinas/cm2. Este valor
puede originarse en el tiempo de retardo en detectar el avance del frente en la superficie,
cuando e’ste}acomenzado a moverse primero en el interior de la muestra. Este efecto da-
ria un comportamiento dependiente con la velocidad de enfriamiento, similar al observado,
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los datos de las Figs. 10, 13y 14, Cap. 3.
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e implica que la interface no comienza a moverse simultaneamente en toda su extensién.

Cuando se estabiliza la temperatura, la interface continda moviéndose hasta
consumir su sobreenfriamiento cinético, el frenado de la misma se produce en forma abrup-
ta para velocidades del orden de 10-3 em/min 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 térmico en la superficie.

En muestras delgadas puede ser importante la accién como fuerza impulsora,
o de frenado, la diferencia de energias libres de la superficie exterior de las dos fases. Para
un espesor de muestra de 10-2 cm esta diferencia puede estimarse también del orden de
104 dina/cm?2, ( 88).
El valor de las fuerzas de frenado en la superficie tanto estimadas, como evaluadas en base
a datos experimentales son pequefias comparadas con las fuerzas impulsoras disponibles
sobre la mayor parte del ran§o medido. Pueden tener sin embargo cierta importancia para
velocidades del orden de 10" © ¢m/min. Para velocidades mayores que cabe esperar que el
frenado por surco de ataque térmico conserve el mismo valor o se anule, ya que seg(in el
anilisis de Mullins ( 86 ), cuando el 4ngulo de la interface con la normal ‘a1 la supérficie su-
pera cierto valor critico, se produce el desanclaje, y la interface puede desplazarse con
velocidad tedrica infinita sobre la superficie. El efecto de anclaje observado en las experien-
cias de interacci6n con agujeros para ciertas inclinaciones de la interface ( ~ 106 dina/cm?2),
no puede explicarse por el aumento de superficie libre debidd a la presencia del borde del
agujerq,( 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 muestra.

Para la composicién 27% at Ga , la transformacién \f$ Z/ siempre ocu-
rre en el campo de una fase. Esto asegura que la transformacién ocurra sin cambio de com-
posicién, y por }o tanto sin que se formen gradientes de concentracién delante de la interfa-
ce . Segln Hillert, ( 36 ), no existiria velocidad critica minima para la transformacién ma-
siva en este caso. La situacién de la interface seria similar a la de un borde de grano en
solucién sélida. " Se supone que existe la tendencia a la segregaci6én, o repulsién de
soluto, cuya interaccién con el borde se manifiesta como una fuerza de frenado, cuando ést
te tiende a moverse bajo la accidén de una fuerza impulsora. Las teor{as desarrolladas para
evaluar este efecto, ( 39 ) (40 ), contienen pardmetros que son de dificil determinacién.
Estas teorias sdlo permiten una comparacién precisa cuando los resultados experimentales
manifiestan ciertas caricteristicas, como por ejemplo, una transicién en la velocidad de
migracién entre el estado'libre y cargado', ( ver Cap.1). Las teorias en consideracién pre-
dicen una transicién répida entre estos estados, ya que para una variacién de la fuerza im-
pulsora en un factor 2 pueden producirse variaciones de més de un orden de magnitud en la
velocidad.

El comportamiento observado experimentalmente es monétono en un rango amplio de velo-
cidades, no presentando transiciofies como la mencionada anteriormente.

Segtin las teorfas de frenado por atmésfera 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.
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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 el comportamiento observadc
puede ser considerado como intrinseco.

Al considerar la cinética para muestras con 26% at Ga, obtendremos méis elementos de prue-
ba para apoyar esta suposicién.

Reiteradamente se ha argumentado que la cinética de migracién de una interfa-
ce masiva debe ser similar a la de un borde de grano de 4ngulo grande. Para poder efectuar
una comparacién con los datos existentes es necesario adecuar la expresién ( 4 ), para te-
ner en cuenta que la transformacién masiva es térmicamente activada, y por lo tanto la mo-
vilidad :Mdebe incluir un término que tenga en cuenta este efecto.

Supondremos la forma mAas simple, y que esté presente en todas las expresiones tedricas
bajo considera: ¢i6n en la actualidad. La expresién més simple para M es la que figura a

continuacién
V=5 exp - %) (49)"

donde supondremos por el momento, que m toma el valor 1,7,que ﬂ es una constante, y
que Q tiene el sentido usual de energia de activacién experimental.

En el rango de sobreenfriamientos abarcado en estas experiencias, ~ 3°C,
la movilidad M est4 afectada por la variacién en el término de activacién térmica, exp /- %)
en un factor 0,95, para Q = 18 Kcal/mol. Esta variacién es despreciable con respecto al
cambio en més de 2 drdenes de magnitud en el valor de la velocidad, para el mismo rango
de sobreenfriamiento, el cual debe ser atribuido enteramente a la variacién del término
(Dg )™, en este caso.

Haessner y Hoffmann han reunido un conjunto de valores de X/.'O experimentales,
con los valores Ag y Q correspondientes . Estos valores fueron obtenidos €n experiencias
de migracién de borde de grano en materiales de alta pureza, { ver tabla 2,Cap.1). Suin-
tencién es comparar los mismos, con la expresién cinética,correspondiente a un proceso
de salto atémico tGnico al azar en la interface, f6rmula 5, Cap.1. La expresién 5 puede po-
nerse en forma reducida como

V=V, QX/D/—%r) (7)

y también como

V:o(-Ag-exP/_%d (8)

dondeo( varfa poco con la temperatura. Para comparar el comportamiento de la expresio-
nes (6)y ( 8) podemos calcular el valor que toman los parémetroso( y ﬁ a partir de los
datos que figuran en la tabla 2, Cap.1. En la Fig. 3 podemos observar los histogrdmas
correspondientes a ambos pardmetros . 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



[grg/cmﬂ E’((:) ;;(Sl,)eg] - %g_&x)_pi_ﬁ = Vz egxp Referencia

A 1,7107 2.106 1,0 106 1,2 1071 52
B 1;é 108 8 10° 1,510°8 6,6 10-3 53
C 8,2103 1,6 3,510°7 1,9107% 54
D 4,210° 4,810° 2.6 1075 1,11071 55
E 108 5,5 10° 1,41078 5,5107° 56
F 610 6 106 3,61077 1,0 1071 57
>

4,1108 21071 1,41077 4,8107° 58
H 4,3 103 1,1 7,3 1077 2,5 1074 59
I 4,310° 1,8 1,2107° 4,210 60
J 4103 4107t 3,0 1077 1,0107% 61
K 510° 41071 5,110 8,0107° 62
L 5 103 51071 2,6 107 1,01074 61
M 4,2 105 1,5 103 4,31077 3,61073 84
N 106 3,3 107 5,3 1072 84
N 6 104 3,110° 2,3107° 5.2107° 84
0 10° 6,9 10° 8,7 10°° 6,91071 96
p 10* 6 5107 3,2 1072 97

TABLA 1 CAPITULO 4
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yV= & ¢ Q/aT Ag en funcién de la fuerza impulsora Ag aplicada durante la ex-
periencia. Los datos cinéticos utilizados son los que figuran en la tabla 2 Cap. 1
y tabla 1, Cap. 4.
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rango de variacién deo( es de 6 ordenes de magnitud, y que los datos se agrupan en dos
conjuntos diferenciados por la fuerza impulsora aplicada. El rango de ﬂ se extiende en 4
ordenes de magnitud, pero todos los valores se agrupan alrededor del valor 10-7, donde
existe un maximo pronunciado en la distribucién.

De la comparacién anterior comprobamos que la expresiéon fenomenolégica propuesta, ( 6),
no est4 en contradiccién con otros datos existentes en la bibliografia. Por el contrario, la
aplicacién de ( 6 ), a la migracién de bordes de grano ayuda a entender por lo menos a nivel
fenomenolégico la deficiencia de la expresién ( 8 ).

Hasta que no se cuehte con mayor nimero de datos cinéticos, complementados con informa-
ci6n cristalografica sobre la estructura de la interface, es aventurado proponer un modelo
de migracién.

El principal aporte de las mediciones cinéticas efectuadas en Ag-Ga consiste
en haber estudiado el rango de sobreenfriamientos pequefios, donde la dependencia de la ve-
locidad de migracién con la fuerza impulsora es preponderante. De esta manera se obtiene
informacién directa sobre el mecanismo de migraci6én operativo.

La comprobacién de un comportamiento cinético no lineal, indica que }Jos modelos que su-
ponen salto atémico independiente y al azar no constituyen una buena descripcién del proce-
so atémico de migracién.

4.3 TRANSICION DE FORMA DE CRECIMIENTO EN LAS MUESTRAS
CON 26% at Ga DURANTE LA TRANSFORMACION 5"-—> f’

Las caracteristicas de migracién masivas pueden ser extendidas para esta
composicién a la transformacién %Z hasta velocidades menores que 10‘2cm/min, y para la
transformaciéng—‘»gyf)ara velocidades mayores que 3 10-1 ¢cm /min,

Cuando se invierte el sentido de transformacién de una interface %’/ Z /, que venia transfor-
mando en el sentido f'—)% el arranque no se produce mediante el avance m4is 0 menos uni-
forme de la interface.original, ni por el avance lateral de escalones macroscépicos. Este
ocurre en forma de cufia a través de los bordes de grano de la fase f , adquiriendo el fren-
te una morfolégia ramificada, e irregular, o mediante la aparicién brusca de bloques de ,
bordes rectos que aparecen indepehdientemente en distintas réegiones, y que luego continuan
creciendo en forma lenta y anisotrépica. También aparecen regiones trnasformadas delante
de estas interfaces, mientras que el frente masivo original permanece quieto. Entre los
frentes de transformacién més avanzados y los més atrasados se han detectado diferencias
de sobreenfriamiento de méis de 10%,sin que estos Gltimos aumenten su velocidad.

/;
La temperatura minima a la que se observa la transformacién masiva Z»Z
es aproximadamente 427 + 1°C, que es muy similar a la del limite ( Z’+‘f ) /Z , y algo me-
nor que la temperatura Tg para 27% at .Ga, ( ver tabla 1, Cap. 3 ). La temperatura To pa-

ra la composicién 26% es 426 + 3°C (*) y la temperatura del limite (g + g ) /g/es 416 + 4°C,

(*) La curva de temperaturas .TO se traza en forma aproximada por los puntos medios de
los segmentos que unen los limites del campo de dos fases, ( 7 ).
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evaluadas a partir del diagrama de equilibrio. Para producir el arranque no masivo de la
transformacién §-> z’, a baja velocidad de enfriamiento es necesario sobreenfriar la inter-
face entre 5y 7° C con respecto al lfmite de 427°C, o sea entre 4 y 6°C con respecto al va-
lor de T estimado para .26%. El hecho de Que no se produzca arranque no masivo en el sen-
tido g'-’;g puede estar relacionado con la imposibilidad de alcanzar estos valores de sobreca-
lentamiento con respecto a T, antes de entrar en el campo monofésico Z , Yy no a la mera
penetracién de la interface de transformacién en el campo de dos fases. Esta dependencia
con respecto al valor de T¢ indica que tampoco la morfologia de crecimiento no masivo en

el sentido f > g / corresponda a la transformacién de la fase g en Z y g /en equilibrio.

La transici6n a las formas de crecimiento 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/min. Esto estd de acuerdo con los
datos cinéticos para f—> ¥/en el 1fmite de bajas velocidades. Si consideramos que el cono-
cimiento actual del diagrama de equilibrio es correcto, esta transiciénh ocurre dentro del
campo de dos fases. En este caso el comportamiento observado estd de acuerdo con el con-
cepto adelantado por Hillert, ( 36 ), sobre la existencia de una velocidad minima de avance
de la interface para tener una transformacién sin particién de soluto dentro del campo de
Jdos fases. Sin embargo, cuando el enfriamiento se produce a velocidad suficiente, como pa-
ra producir la transformacién masiva desde el comienzo del mismo, es necesario sobree-
enfriar én una magnitud también del orden de 8°C para que dicho crecimiento masivo se pro-
duzca. Este comportamiento indica que debemas considerar algtin otro factor que impida
que la migracién masiva se produzca una vez sobrepasado el nivel de temperatura T(. Co-
mo se veri es probable que actie una fuerza de frehado sobre la interface originada por la
tendencia a producirse particién de soluto en la interface. Como se ver4d en la discusién de
la cinética para 26% at Ga , esta fuerza puede actuar en forma diferente en las transforma-
cionesg%fy*gég’f L B o ! T T
Lds zonas de la interface que éontintian cfeciendd con morfologia irregular después de produ-
cido el canibio a transformacién masiva en las régiones avanzadas, soportan sobreenfria-
mientos de 18°C o mas$ con respecto a T(. Esto implica que el crecimiento continua en el
campo ‘)’;’ sin que se observe aceleracién apreciable, y puede considerarse como prueba
que el cambio morfdlogico no estd conectado con la penetracién en el campo monofisico.

Vimos en (1.1c.) que Karlyn, Cahny Cohen, ( K.C.C ), calcularon una expre-
si6én para el tiempo de retardo de la transformacién masiva en el campo de una fase, de un
ndcleo que se ha formado en el campo de dos fases, y que ha producido apilamiento de solu-
to delante de la interface. En base a la expresién obtenida tedricamente, y a los tiempos
de retardo mgdidos experimentalmente, 10 m seg, estos autores evaluaron un tamafio de
nucleo de 50A. Aplicando las mismas expresiones en nuestro caso obtenemos tiempos de re-
tardo de una hora pués la extensién de las zonas que probablemente crecieron mediante un
mecanismo con particién de soluto son significativamente mayores, (,\, 10'3cm) Estos
tiempos no pueden ser verificados en la prictica pués mucho antes se produce la transfor-
macién completa de la muestra, pero en principio el comportamiento observado es consis-
tente con la formacién de gradientes de concentracién durante el crecimiento no masivo. Sin
embargo el anilisis de ( K.C.C ), que supone condiciones de equilibrio en la interface no
puede explicar la transicién en la morfologia de crecimiento si ésta se produce dentro del
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campo de dos fases. La evidencia experimental con que se cuenta no permite afirmar si el
cambio morfolégico en las regiones avanzadas del frente se produce .2 medida que aumenta
la velocidad de enfriamiento,o si ocurre renucleacién de nuevd interface masiva. Pero es-
td claro que la posibilidad de tener morfologia masiva estd limitada .. por el desarrollo
extensivo previo de un crecimiento que pueda implicar la formacién de gradientes de concen-
tracién delante de la interface.

La baJa velocidad de crecimiento con respecto a la interface masiva; 1a nece-
sidad de contar con vias de alta difusividad, como son los bordes de grano de la fase Z ,
para producir el avance de la transforma016n ;v la existencia de factores controlantes dis-
tintos que el sobreenfriamiento local, pueden considerarse como prueba de la existencia de
algiln tipo de proceso de particién de soluto y por 1o tanto de la formacién de gradiente de
concentracién durante la etapa de cre01m1entog->gno masivo.

El dlspos1t1vo experimental utilizado no es adecuado para estudiar la cinética
de transformacién g—> no masiva. Sin embargo el comportamiento observado sugiere que
este modo de transformacién si bien ocurre con cierto grado de particién 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 adem4s consideramos que el grado de par-
ticién determinado por el diagrama de equilibrio es cercano a uno, la similitud con la trans-
formacién masiva es mayor. El gran: desarrollo que adquieren las regiones transformadas
de esta forma, son consistentes con el razonamiento anterior.

4.4 CINETICA PARA MUESTRAS CON 26% at Ga

Enla Fig. 19, Cap.3, se han incluldo todos los datos cinéticos correspondien-
tes a la morfologia de migracion masiva. Puede observarse que los puntos correspondien-
tes a la transformacién‘ge g/presentan una dispersién considerable. Esto puede estar rela-
cionado con la posibilidad de que esta transformacién ocurra dentro del campo de dos fases.
Para poder establecer una comparacién con la cinética obtenida para la muestra con 27% at
Ga es necesario evaluar cual es la temperatura Tq. Si apelamos al procedimiento usiial ,
obtenemos que la curva Ty pasa méis cerca del limite ‘g / g-f f /). El rango de tempera-
turas del campo de dos fases para la composicién 26% se extiende desde 427°C hasta 416°C,
y el valor estimado de T es de 426°C. La imprecisién en la determinacién de los limites
del campo de dos fases puede estimarse en + 3°C. Como los datos cinéticos para la trans-
formacién [glef tienden en el limite de bajas velocidades a la temperatura 427¢C, podemos
tomar este valor como T\ para obtener una mejor asimilacién de la cinética de %L» g
para 26% con la correspondiente a 27%. Esta eleccién es correcta dentro del margen de e-
rror existente.

En la Fig. 4 se han representado los datos de la Fig. 19, en un grafico -
log V vs log AT para el valor de T, seleccionado. Puede observarse que el comportamiento
dela transformacién?’Fes muy similar al correspondiente a la composicién 27%, cosa que
estd:de acuerdo con el comportamiento morfolégico para ambas composiciones.

La cinética obtenida para la transformacién £+ ¢ 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/min. Esta zona puede ser interpretada como una regién
de transicién. Puede observarse que la misma se encuentra dentro del rango de temperatu-
ras correspondiente al campo de dos fases. Para sobreenfriamientos entre 13 y 14°C la ve-
locidad de la interface es de 15 cm/min, y coincide con los datos extrapolados de la ciné-
tica KS Z, ( lInea de trazos Fig. 4 ), que han sido corregidos por la variacién del térmi-
no de activacién térmica suponiendo una energla de activacién de 18 Kcal/mol. Cabe men-
cionar que los mismos datos extrapolados para la cinética f’—>g darfan una curva monéto-
na creciente, ya que el término de activacién térmica contribuye con una variacién positi-
va de la velocidad al aumentar la temperatura.

Podemos considerar eentonces: que la cinética g—v g/presenta un punto de inflexién cerca
del 1imite ( ? + Z’ )/ ‘g’. Esta inflexi6én indica una transicién entre los estados cargado

y libre, si la misma es producida por frenado de soluto segregado en la interface, ( 40 ).
Hillert calculé una expresién simple para este efecto de frenado y lo evalué numéricamen-
te, ( ver Fig.10, Cap.1l ) .La fuerza méxima de frenado est4 dada por

p_ o5 RT Xo (K-1)*
s

para el caso en que el proceso de difusién ocurra dentro del borde de grano. El coeficiente
de particién K= X '/ X, , da la relacién entre la concentracién de soluto en la interface
XB y eh la aleacién X . En nuestro caso podemos suponer que K estd determinado por la
tendencia a adquirir las fases g y ¢/en contacto a través de la interface, la concentracién
correspondiente a equilibrio. En este sentido el modelo de Hillert considera al borde de’
grano como dos interfaces contiguas ,X/B y 8/ Y separadas en una distancia S . Sin em-
bargo al evaluar la fuerza de frenado obtiene que el efecto principal corresponde al proce-
so de difusién dentro del borde de grano. Esto hace que podamos asimilar el perfil de con-
centracién formado en la interface masiva al perfil efectivo correspondiente al ‘borde: de
grano.El modelo utilizado supone cierta desviacién de las condiciones de equilibrio defini-
das por K . Como veremos méis adelante esta suposicién es también necesaria para enten-
der el comportamiento cinético de la transformacién que nos ocupa.

(9)

Podemos considerar que el comienzo de la transicién ocurre para un sohreenfria~i
miento de 7 + 3°C ( con respecto a Ty = 427°C )y que la velocidad de transicién es aproxi-
madamente 1cm/min. La fuerza impulsofra actuante puede variar de 2 107 a 8 106 erg/cm3,
La fuerza de frenado calculada con la expresién de Hillert (9 ), con K= Xg/ Xp=0,9+0,02

evaluado en el diagrama e equilibrio para una temperatura de 420°C , es de (6 +2) 106
erg/cm3,q1_1e puede. considerarse del orden de la fuerza impulsora actuante.

Si evaluamos la fuerza impulsora efectiva obtenemos 1,4 107 y 2 106 erg/cm3 que implican
un sobreenfriamiento efectivo éhtre 7 y 1°C respectivamente. Entrando con estos sobreen-
friamientos a la correlacién cinética para 2V% at Ga obtenemos velocidades que van desde

5 10-1 hasta 10 cm/min que son del orden de las velocidades observadas en la regién de
transicién. Para velocidades mayores que las de la regién de transicién se produce una dis-
minucién de la fuerza de frenado por desviacién creciente respecto de las condiciones de
equilibrio a ambos lados de la interface ( ver Fig.10, Cap.1 ). Esto produce un pasaje brus-
co al estado de movimiento '"libre' , determinado por consideraciones cinéticas intrinsecas
como indica la coincidencia de los datos cinéticos de las transformaciones f’% Z y ’gé f/
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para sobreenfriamientos de 13°C,

Dadas las suposiciones del modelo de Hillert y la impresicién de los datos cinéticos dispo-
nibles no tiene sentido llevar m4s adelante la comparacién cuantitativa. Sin embargo dentro
del esquema descripto pueden explicarse cualitativamente el resto de las propiedades ob-
servadas, como se veri a continuacién.

La a51metri‘a en la morfologia de arranque de la interface entre los sentidos de transformer .
cién §->g yg)eg puede entenderse .a partir de la forma del diagrama de equilibrio. Cuan-
do la temperatuta estd comprendida en el rango del campo de dos fases, las fases g y f
tienden a tomar en la interface las composiciones X}y X 5edeterminadas por el diagrama

de equilibrio. Esto formar4 gradientes de concentracién en ambas fases, cuyas ektensiones
crecerin a lo largo del tiempo .Podemos suponer que durante el movimiento estacionario del
frente esta tendencia persiste dentro del campo de dos fases, pero la extensién del gradiente
de concentracién en cada fase estd limitado por la competencia entre la velocidad de difusidn
atémica y el tiempo disponible para crear dichos gradientes. De la relacién de Einstein po-~
demos obtener una evaluacién grosera de este alcance 8 , (20)

g D (10)

Para D = 1077 cmz/seg y V= 1072 cm/seg obtenemos a partir de (10 ) el valor(s =10"7em
que es del orden de 2 o 3 espaciados atémicos . Sin embargo si los-valores de concentracién
en la interface son los correspondientes a equilibrio la transformacién masiva se ve impedi-
da tanto para la transformacién g-a gcomo para la 4f—> Z , pués la temperatura T, para las
composiciones X“ y Xy se encuentra varios grados por debajo y por encima respectivamen-
te, con reldcién a la temperatura real. Cuando sube la temperatura, la composicién X?ztien-
de a la composicién del punto congruente. Antes de alcanzar este punto la interface entra en
el campo de una fase K , entonces puede ocurrir que se redisuelva el ap11armento de soluto
En el caso de ser retenida durahte un cierto tiempo la concentracidon X5/ puede ocurrir que
se alcance el valor de T( correspondiente y por lo tanto se pueda producir la transformacion
en forma masiva. En ambos casos la temperatura de arranque de la transformacién masiva.
serfa préxima, por la forma del diagrama a la temperatura T del punto congruente, hecho
que se ha comprobado en las experiencias realizadas.

Cuando baja la temperatura la concentracién X7, toma valores cada vez més alejados del
punto congruente y la temperatura T correspondiente a X% es cada vez menor que la real.
Este hecho impide que la fase g en contacto con la interface pueda tranSformar espontinea-
mente en forma masiva, aunque la temperatura T sea menor que el valor de T( correspone
diente a la composicién media de 1a muestra. Esta situacién se hace cada vez més critica

a medida que baja la temperatura.

La transformacién f - Z’puede producirse sin embargo por alglin mecanismo que implique
particidén de soluto.

Al aumentar la velocidad de la trasnformacién se obliga a que ésta ocurra cada vez en con~
diciones méis algjadas del eqiilibrio.Entonces puede ocurrir para cierta velocidad critica
que la concentracién de la fase en la interface tenga una temperatura T mayor que la tem-
peratura real. En este caso la transformacién masiva se produciria siempre 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 misma. Esto implica que se produce un
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cambio gradual desde el estado de transformacién con particién al estado de no particién
con efecto de frenado por soluto. Esto explicaria también porqué el cambio morfolégico se
observa primero en las regiones méis avanzadas del frente, ya que éstas son las que han
sufrido un efecto de segregacién menor.

La situacién descripta es consistente con el anilisis de Hillert,1.1e , sobre la
posibilidad de que ocurra la transformacién masiva en un campo de dos fases. Sin embargo
para evaluar la desviacibn critica respecto de 1a condicién de equilibrio es necesario cono-
cer la forma de las curvas de energia libre de ambas fases, y de la interface, razén por la
cual no es fdacilmente aplicable el modelo.
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transformacién 7;? —>/§ ’ en muestras con 26 y 28% at Ga, tratando de iden-
tificar el modo de crecimiento y el grado de particién de soluto.

Es imortante complementar los datos cinéticos con el estudio cristalogré-
fico de las estructuras de interfaces singulares y tipicameénte masivas con
el objeto de obtener una descripcién del tipo de proceso atémico coopera-

tivo que pueda tener lugar.

Es importante estudiar el ordenamiento de la: fase - " alrededor del punto
congruente para establecer si ésto tiene importancia en el cambio de modo
de transformacién para composiciones alejadas del mismo. También es
importante estudiar cerca de T el efecto del ordenamiento sobre la depen-
dencia de la energfa libre con la temperatura.

El conocimiento de la cinética de crecimicnto y las caracteristicas favo-
rables del sistema Ag-Ga permite efectuar el estudio de la frecuencia de
nucleacién con la velocidad de templado. Esto es interesante pues permite
la comparacién con teorfas desarrolladas al respecto para la transforma-
cién masiva.
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