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RESUMEN

Se ha estudiado la descomposicion espinodal durante el
enfriamiento continuo de soluciones sodlidas binarias mediante
la integracion numerica de la ecuacion diferencial de 7 ook (8)
correspondiente a la intensidad de rayos-x difundida a peque-
#os dngulos. El edlculo ha sido realizado para la aleacion alu-
minto-zinc y el sistema vitreo Pb0-B,0;,-41,0; . Los resultados
muestran que para el rango de velocidades de enfriamiento estu-
diadas el ndmero de onda k que recibe mdzima amplificacion cre-
ce potencialmente con la velocidad de templado,con un expo-
nente 1/n=1/10 a 1/13 . Este resultado es consistente con el

d (9)

A . . /
andlisis de Huston,”ahn y Hilliar aunque esta teoria preve

un valor 1/n = 1/6 .

Para los primeros estados de transformacion se encuentra
que la variacion del doble logaritmo de la intensidad I(ka ve.
In k es aprozimadamente lineal y este resultado ha sido compro-
bado para el sistema Pb0-83q34 1263 . Los resultados numericos
obtenidos para el caso del 1 l-7n muestran que la pendiente de
esta recta estd relactionada con la sobresaturacion de defectos

que tiene lugar durante el templado

Este trabajo ha sido realizado en el Instituto de Figsica
y Quimica de San 7 arlos, Untiversidad de San Pablo, Brasil, con
el apoyo de la FlI PESP j la FINEP. EL mismo estd basado en un
conjunto de resultados preliminares obtenidos anteriormente en

. . - 4 -
esta Comision Nacional de Energia 1 tomica .
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Spinodal decomposition of binary solid solutions
during continuous cooling has been analyzed by numerical
integration of 7 ook s differential equation (8)for the small
angle x-ray scattering intensity (S1XS). The calculus has been
earried out for the aluminum-zinc alloy and the Pb0-B,0;4 ZZC%
vitreous system. For the analyzed range of cooling rates the
results show that the wave number km recetving maximum amplication
increases as the 1/n power of the quench rate, with 1/n= 1/10
to 1/13 . This result is consistent with the analysis of Huston,
Cahn and Hilliard 9 although this theory predicts a value
1/n= 176 .

For the very early states of decomposition it is

found that the double logarithm of the intensity I (ka versus

in kﬁ i8 approximately linear and this result has been experimentaly
checked for the vitreous system. The slope of this plot is related
with some over saturation of defects occurring during the quench,
according to the numerical results obtained for the aluminum-

zine system.
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I - INTRODUCPION

La cinética de la descomposicion isotérmica en solu-
ciones sobresaturadas ha sido bastante estudiada durante los
ultimos anos y en particular los sistemas Al-Zn y PbO—BZDS-

A1,0; han sido objeto de numerosos trabajos(l-ﬁj.

En la actualidad existe suficiente evidencia experi-
mental que la transformacion de estos sistemas durante 1las
primeras etapas puede explicarse satisfactoriamente en ter-
minos en la '"teoria en descomposicion espinodal' de J. W.
Cahn(7), si se tiene en cuenta la contribuicion de las fluc
tuaciones estadisticas de composicion, de acuerdo con ia for
mulacion por H.Cook (&) La mayor parte de la informacion
experimental proviene de experiencias de difusion de rayos-

X a pequenos angulos, técnica que se ha encontrado especial

mente apropiada para estos estudios.

El analisis de la descomposicion isotérmica de unsis
tema se realiza a partir de una solucion so6lida sobresatura
da, obtenida mediante un templado o un enfriamiento rapido
adentro de su '"gap" de miscibilidad. Ahora bien,en este ti
po de transformaciones el tiempo necesario para que comien- -
ce la descomposicion es éxtremamente pequefio. Por esta ra-
zon aun en los casos de templados mas rapidos (- 105 0CXseg)
no es posible retener el sistema en un estado totalmente ho
mogéneo, pues siempre se produce alglin grado de descomposi-
cion. Esto se pone en evidencia en las curvas de difusion
de rayos-X en angulos pequenos que se observan inmediatamen

te después del templado de las muestras.

Tanto la cinética de transformacion posterior como
todas las propriedades estructurales del sistema dependen

naturalmente de su "historia térmica'" y por lo tanto resul-
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ta de particular interesé€s lograr un buen entendimiento del
proceso de separacion de fases que tiene lugar durante el en
friamiento. La teorfa inicial de Cahn ha sido extendida
por Houston, Cahn y Hilliard(g) a procesos donde la tempera
tura puede variar. De acuerdo con este analisis la natura-
leza de la transformacion no se ve sensiblemente modificada
y muchas caracteristicas de la descompoéicién siguen siendo
validas.

Sin embargo, el trabajo experimental realizado para
comprobar esta teoria es verdaderamente muy escaso. Solo en

la aleacidn Al-zn(10.11,12)

se realizaron algunas experien-
cias preliminares y se encontraron dificultades serias para
aplicar experimentalmente la teoria de HCH. Sin embargo un

(11)

analisis previo del problema mostro que utilizando 1la
formulacion de Cook(g) se prodria lograr un avance conside-

rable hacia un mejor entendimiento del mismo.

En el presente trabajo nos hemos propuesto realizar
un estudio del proceso de separacion de fases durante el en
friamiento continuo de los sistemas PbO—B203-A1203 y Al-Zn.
El analisis tedrico nos ha permitido encontrar algunas rela
ciones semiempiricas vinculadas con el comportamiento del
sistema en funcién del tratamiento térmico.Paralelamente,
resultados experimentales de difusién de rayos-x a peque-
flos dngulos han permitido analizar la validez de aquellas
relaciones y al mismo tiempo agregar importantes elemen-

tos para comprobar las tcorias de Cahn (7) y Cook (8).



II - ANTECEDENTES TEORICOS
II.1 - La descomposicion isotermica

Para un sistema que descompone espinodalmente la va-
riacion de la intensidad de rayos-X asociada con la componen
te de Fourier de nimero de onda k(') viene dada por la ex-
presion

ALIGY) - 1k, 1) R(K) (1)
ot

donde t'es el tiempo y R(k) es el factor de amplificacion

definido por **

R(k) = - (D/£") (£ + 2k%K)

~~
>
—

En esta expresion f'" es la derivada segunda de la energia
libre de Helmoltz respecto de la composicion, D el coefl =
ciente de interdifusion y K el coeficiente del término  de
gradiente. f" es un parametro dependiente de la temperatu-

ra y se puede calcular mediante la relacion

£90e T} = - (0T _)st (3)

donde c es la composicion atomica del sistema, T la tempera

tura absoluta, T_ la temperatura espinodal para la cual es

s
f' = 0 y s" representa la derivada segunda de laentropia de
mezcla respecto a la composicion. A su vez el coeficiente

de interdifusion se puede expresar en la forma

(*) k = 2nh donde h es el modulo del vector del espacio re-

ciproco.

** por simplicidad se ha omitido el término de energia elas

tica ZnZY.



D = |Qc(1-c)/kBT||cDi + (1-c)Dj| (4)

donde 9 es el volumen atomico médio y kB la constante de
Boltzman. Di y DE representan los coeficientes de autodi-
fusion que dependen exponencialmente de la temperatura,esto

€S

D* = D, exp(-E/kBT) (5)

siendo D0 el factor de frequencia y E la energia de activa-

cion asociada al proceso de difusion.

Ahora bien, para el caso de una transformacidon iso-

térmica la solucion de la ecuacion (1) se expresa
I(k,t) = I(k,0) exp |2R(k)t| (6)

donde I(k,0) representa la distribucion inicial de intensi-

dades correspondiente al estado recién templado. El1 anali-

sis de la ecuacion (6) muestra que existe una banda de com-

ponentes de Fourier alrededor de un cierto valor k cuya ve

locidad de crecimiento es maxima. R(k) decrece para k>km y

se hace negativo para k mayor que un cierto valor critico

kc = km Y2.. Para este punto el valor de la intensidad cri

rica I(kc) es constante y por tanto las curvas de intensidad

en funcion del tiempo deben cortarse definiendo un punto de

interseccion, esto es un ''cross-over point'.
II.2 - La ecuacion de Cook

Al analizar el problema de descomposicion espinodal

Cook considero la influencia que tienen las fluctuaciones de
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composicion al azar que existen en equilibrio a cualquier
temperatura. Como resultado de este analisis encontro que

la ecuacidn (1) debe escribirse ahora:

21(k.t) . _Mek) | (£ + 2KPK)I(K,t) - (kg /T)/ac(1-c) |
ot

(7)
que llamaremos ecuacion de Cook, y donde M(k) representa la

movilidad:

M(k) = - 2DkZ7f"

y el segundo término entre corchetes es el 1lamado término

de fluctuaciones. Su existencia ha sido comprobado cualita
tivamente en numerosos casos(ls) de experiencias de descom-
posicion isotérmica. Un analisis cuantitativo ha sido rea-
lizado para el sistema Al-Zn en base a medidas absolutas de

(4)

difusion de rayos-X
A temperatura constante 1la solucion de laecuacién
(7) expresada en unidades Lalle es la siguiente:

2R(k)t

I(k,t) = |I(k,0) - L(k)| e + L(Kk) (8a)

donde

kBT

L(k) = (8b)

Rc(l-c](f"+2k2i)
representa la distribucion de intensidades correspondiente
a la configuracion de equilibrio para T>T, .

Las modificaciones que introduce el término de fluc-

tuaciones respecto a la formulacion de Cahn son las siguien
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1) corrimiento del "cross-over point”

En efecto, la aparicion de un punto adonde las cur-

vas de scattering se crucen viene dado por la condicidn

I(k,0) - L(k) = 0

y esta se satisface necesariamente para un punto

k. > kc

2) Curvatura de los graficos log I(k,t) vs t, y de

(1/k%) log |I(k,t)/I(k,0)| en funcién de k°

Un aspecto fundamental de la teoria de Cook es que la
ecuacion (7) puede describir la cinética de transformacion
de un sistema binario tanto adentro (f''<0) como afuera
(f'" > 0) de la espinodal. A través del término de fluctua-
ciones puede dar cuenta del estado de 'clustering' que exis
te en equilibrio a alta temperatura, como se ha comprobado
en experiencias realizadas por encima de la temperatura cri

tica(14).

IIT - METODOS EXPERIMENTALES

Las muestras de vidrio de PbU-BZOZ‘-AIZO3 han sido
preparadas a partir de materiales puros (pro-analisis) me-
diante el método de enfriamiento por impacto (splat-cooling)
descrito ya en un trabajo anterior(ls). El dispositivo ex-
perimental consiste fundamentalmente en dos bloques de co-
bre de superficies planas, uno fijo y otro movil que puede

ser accionado mediante un potente resorte. De esta manera,
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vertiendo una cierta cantidad de material liquido entre los
dos bloques .y "disparando" sincronicamente el bloque movil
contra el fijo, se pueden obtener muestras ya listas para
las experiencias de difusion de rayos-X. Su espesor se pue
de variar entre 0,1 y 0,4 mm modificando de esta manera la
velocidad de enfriamiento. La composicion nominal de las

muestras fue la siguiente: 15% Pb0 - 80% BZOS - 5% Al,0,.

La obtencidn de las curvas de difusion de rayos-X a
pequenos angulos fue realizada con radiacion Cuk , utilizan
do un gonidmetro comercial Rigaku, provisto de monocromador

de grafito. Las condiciones de alineacion fueron las si-

guientes:
Ranuras Anecho Altura Distancia al tuy

ot ey bo de rayos-X
mm mm (mm)

Rl 0,2 10 84

R2 0,1 10 311

R3 =0,12 5 357

R5 .6 S 690

La altura de la ranura R3 fue limitada a 5mm con laminas de
Ni a fin de aproximar el perfil vertical de intensidad del
haz primario por una distribucion gausseana el el plano de
observacion, Fig. 1. Esto permite la aplicacion del méto
do de Schmidt(l7) para corregir la aberracidon de las curvas

experimentales introducida por el error de colimacidn.

Las intensidades han sido expresadas en unidades re-
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lativas de acuerdo a la expresion:

(1,-T,1) - b(1-T )

L(k) = (9)

=2
(I0 + 2410 ).Tr lnTr
donde

I = intensidad experimental difundida por la muestra

I_ = intensidad parasita

I = intensidad del haz primario (unidades relativas)
y corresponde a una muestra patron de carbono
vitreo para 26 = 1,9 grados (I0 = 502 c/s)

T_ = transmision de la muestra

b = background electrénico (= 0,2 c/s)

De esta manera las medidas experimentales quedan normaliza-
das a la intensidad del haz primario y al espesor de las

muestras.

IV - TRANSFORMACIONES A TEMPERATURA VARIABLE

E1l calculo del término I(k,0) que aparece en las e-
cuaciones (6) y (8a) nos plantea la necesidad de realizar
algunas consideraciones previas. Ante todo debemos tener
en cuenta que el estado recién templado es el resultado de
una transformacion no isotérmica, que comienza a la tempera
tura de homogenizacion T0 y termina a temperatura ambiente.
Es decir debemos analizar la evolucion que experimenta el
sistema ante un cambio de temperatura de varias centenas de
grados, con una velocidad de enfriamiento que puede 1llegar
a 10° 0C/Iseg. Nuestro interés consiste fundamentalmente en
determinar si una formulacidén cuya validez ha sido comproba

da para reaciones entre estados metastables puede o no pro-
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porcionar resultados comparables con lo que se observa ex-
perimentalmente en el caso de transformaciones a temperatu-
ra variable. Es decir nos preguntamos por ejemplo siexiste
alguna posibilidad de realizar una caracterizacion de la es
tructura del sistema en funcion de las condiciones de enfria
miento. Si en un modelo de zonas puede preverse el tamano

o la distancia entre las mismas, etc.

IV.1 - Resultados de Houston, Cahn y Hilliard

Para transformaciones que tienen lugar durante un
proceso de enfriamiento continuo, la ecuacidon (1) no tiene
solucion analitica pues es necesario considerar la dependen
cia del factor de amplificacidn con la temperatura a través
de los parametros f" y D. Teniendo esto en cuenta, la for-

i (9)
mula (6) debe escribirse ahora

T
L(k,T) = T(k.Tg) exp |2 4 R(k,T) (-Q 1)dT| (10)

K
donde T, es la temperatura para la cual la componente k
comienza a ser instable esto es:
" 2
£'(Ty ) + 2Kk™ = 0

dT

Yy Q =-E— es la velocidad de enfriamiento.

t

La ecuacion (10) ha sido resulta para dos casos
lfmites[g).

a) enfriamienta rdpidos. En este caso el analisis revela que
cuando el sistema solo descompone parcialmente el nimero de
onda k correspondiente al maximo de amplificacion-es inde-

pendiente de la velocidad de enfriamiento Q y solo depende
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de la concentracion de la solucion solida considerada.

b) Enfriamientos lentos: cuando la descomposicion llega a
completarse durante el proceso, los resultados prevén que la
posicion del maximo de amplificacion es poco dependiente de
la velocidad de templado siguiendo una ley del tipo
km - QJ‘/n con n = 6.

Finalmente cabe senalar que de acuerdo a la formula-
cion original de esta teoria, no parece posible hacer una e
valuacion de la distribucion inicial de intensidades I(k,0)

correspondiente al estado recién templado. De este tema nos

ocuparemos en el punto siguiente.

IV.2 - Evaluacion de la distribucion de intensidades

IV.2.1 - La solucion de la ecuacion de Cook

Para comenzar nuestro analisis haremos las siguientes
hipotesis:
1)Supondremos que el parametro f'" depende linealmente con la

temperatura, esto es aceptamos la validez de la ecuacion (3).

2) La dependencia de la movilidad M(k) con la temperaturaes
de forma exponencial a través de los coeficientes de autodi

fusion, formulas (4) y (5).

3) La distribucion inicial de intensidades I(k.TOJ corres-

pondiente a la temperatura de homogenizacion vale:

I(k.To) = L(k,To)
4) El1 coeficiente K es en primera aproximacion independien-

te de T.

En estas condiciones podemos expresar da solucion de

la ecuacion (7) en términos de un desarrollo en série de

Taylor, esto es
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2 2
I(k,t) = I(k,T)) +t al g, t 3—% g (11)

ot 2. ot

donde las derivadas sucesivas deben calcularse para t=0.

Veamos ahora algunas propriedades de la funcion

J(k,t):

1) puede demostrarse que la primera derivada(ecuacion (7))

para t=0 es identicamente nula para todo k, esto es:

aI(k,t) -0

at t=0

2) Para el caso de un enfriamiento continuo el signo de 1la

derivada segunda depende del valor de k:

> 0 si k < ké

t=0 <0 siks> k!
c

3) En particular para kmké todas las derivadas sucesivas son

nulas y por tanto de todos los términos de la série (11) so

lo queda el primero. La funcion intensidad vale entonces

I(k, t) = I(k!, T.) (12)

m

Esta intensidad critica es constante, independiente de 1la
temperatura y puede calcularse mediante la formula (8b).Den
tro de esta aproximacidon su valor es una caracterfistica pfg
pria del sistema que depende de s", K y de la composicion c.
En base a estas propriedades vemos que la intensidad I(k.t)
sera una funcion creciente para k > ké y decreciente para

k < k!. El valor del nimero.de onda critico k! debe cumplir



-12x

con la condicion

- s"T_ + 2k%K = 0 (13)

IV.2.2 - Método de calculo

La inclusion del término de fluctuaciones no solo in
troduce las modificaciones que se acaban de senalar sino que
ademas en los casos que la ecuacion (7) puede ser resuelta,
brinda la posibilidad de calcular el espectro de intensida
dés al final del enfriamiento. Esto se debe a que en la for
mulacion de Cook queda bien definida la intensidad asociada
al estado inicial, mientras esta condicion de contorno no

surge explicitamente del analisis de HcH(9)

La solucion numérica de la ecuacion (7) es en princi
pio posible pues se trata de una ecuaciondiferencial de pri

mer orden de la forma

L= £y

9X

con la condicion de contorno Yo o y(xo), y puede resolverse
facilmente utilizando el método iterativo de Runge—Kuta(ls).
Dividiendo el rango de integracion de la variable indepen-

diente en un nimero apropriado de intervalos Xg1XpaXge e Xy,

etc., el valor de la funcion i1 Vale

m 1
Piwp ~ gt 2 Uy % A g Ty

donde
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Tl = f(xl -Yl]

T2 = f(xi + h/2; yi+T1/2]
T3 ='f(xi + h/2, yi+T2/2)
T

4" f(xi + h, yi*Ts)

Eligiendo convenientemente el paso de integracion h
y repetiendo iterativamente este calculo, se puede obtener
los valores numéricos de la funcion y(x). La precision del

método es tal que para cada punto x; se obtiene el valor de

la funcion y (x;) aproximado exactamente hasta el cuarto tér
no de su desarrollo en serie de Taylor alrededor del punto

xl -
1

V - ANALISIS DEL SISTEMA Pbo—3203-41203

V.1l - La ecuacion diferencial

La descomposicidon itotérmica de este sistema ha sido

(5)

estudiada en primer lugar por Zarzycki y Naudin y mas re
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cientemente por Craievich(ﬁ). El sistema es particularmen-
te favorable para su estudio con rayos-X debido a la marca-

da diferencia de numero atomico de sus componentes.

Si bien en estos trabajos las medidas de intensida -
des no han sido realizas en escala absoluta, el analisis de
estos resultados revela con toda evidencia que existe un
buen acuerdo con la formulacion tedrica de Cook, mostrando
un conjunto de caracteristicas que solo pueden ser explica-
das en funcion del término de fluctuaciones. En particular
en el trabajo de Craievich(®) la curvatura de los graficos
log I(k,t) vs t para grandes valores de k es una prueba evi

dente de la validez de la ecuacion (7).

A los efectos de nuestro calculo es importante desta

car los siguientes resultados:

a) los graficos ﬁT/(T-TS) versus 1/T son lineales, lo cual
revela efectivamente una dependencia exponencial del coefi-
ciente de interdifusion con la temperatura. La energia de

activacion resulta E = 76k cal/molcs‘ls).

b) La dependencia de k_con la temperatura también el lineal

y de acuerdo con la expresion siguiente (Ref.13)

k2 - 1 (T-T_)
m o gg/s" s
se obtiene
K/s" = - 1,65 x 101% cn® %k

_ o
TS = 798 K
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Este resultado prueba que para este sistema la depen
dencia de f'" con la temperatura es una hipotesis aceptable.
Con estos valores podemos calcular el numero de onda criti-

ca ké. Recordando la ecuacion (13) obtenemos

k. = 0.155 R™1 (26 = 2.15 grados para K Cu)

Finalmente, como el parametro s' no es una cantidad

conocida supondremos que para nuestro sistema es valido el
. - . /

modelo de la solucion regular, es decir la entropia de mez-

n

cla corresponde a la una solucidon ideal. Para este caso s

vale:

k
s" = - B (14)

Q c(1-c)

En estas condiciones reemplazando las ecuaciones (3) y (14)

en (7) y (8b) obtenemos

3L . L 2D 42 (-t -2kP(k/s™y | L - 1) (15)
at T-T T
S
Yy
T, = T,
L(k) = g (16)

2 "
T T -2k (K/sm)

De manera que todo el problema ha quedado planteado en fun-

cion de los parametros D, T y K/s'".

V.2 - Resultados del ecalculo

La integral de la ecuacion (14) ha sido calculada nu

mericamente como hemos dicho por medio del método de Runge-

Kuta, con un computador Digital ppp 11. E1 programade cal
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culo se incluye al final del texto. Se ha tratado de simu-
lar la descomposicion que experimental el sistema durante la
preparacion de muestras por el método de enfriamiento por
impacto, a partir del material fundido a alta temperatura,

hasta alcanzar la temperatura ambiente. E1 resumen de hipo
tesis y condiciones generales para el calculo de las inten-

sidades es el siguiente:

a) dependencia lineal de f" con la temperatura, ecuacién (3)

b) se supone valido el modelo de la solucion regular, ecua-

cion (14)
c) K/s" = -1,65 x 1012 cm? °k  (Ref.(13))
D = D, e B/kT  con D = 108 cmZ/seg
E = 76 x 10° cal/mol
d) temperatura inicial To = 1000°K
temperatura final TF = 300°K

régimen de enfriamiento: lineal

3 3

- 2x103 - 5x10

10* - 2x10* - s5x10* °c/seg

velocidades de enfriamiento: 10

En la Fig.2 se han representado las curvas de inten-
sidad I(k,TF) eﬁ unidades Lalle para las velocidades de en-
friamiento que se indican en la misma. Vemos que las cur-
vas presentan un maximo de intensidad para k = 0,025 REtise
decir existe una banda de componentes del espectro que ha
recibido amplificacion maxima. Este maximo de difusion cre
ce y se desplaza hacia valores menores de k cuando disminuye

la velocidad de enfriamiento.

Sin embargo la posicion del maximo de intensidad no

corresponde exactamente a la componente del espectro que
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recibe maxima amplificacién. E1 verdadero valor de k ~ es
siempre mayor y se puede déterminar con mayor precision gra
ficando la cantidad 1n|I(k,TF)/I(k,T0) en funcion de k 4
determinando el maximo de esas curvas, Los valores obte-

nidos a partir de la Fig.3 estan detallados c¢n la Tabla I.

TABLA I
| |
| ("C/seg) (RxlO ) (uL.)
i !
i !
| 3
| 105 | 5.00 8,31
| 2x10® | 5.375 7,31 |
| sx10° 5.875 6,47 |
| |
. 10 | 6.250 | 5,88
- 2x10® 6.750 5,33
. sx10” 7.50 4.68

A partir de estos resultados hemos representado en la Fig.4
el log (hmx103) en funcion de log(-Q). A111 se puede obser
var que dentro del error de calculo los puntos representa -

dos siguen una ley lineal con pendiente 1/10.

Aqui vemos pues que analogamente a lo previsto por la
teoria de HCH dependencia de k(o h ) en funcion de Q puede
expresarse, a menos de una constante, en la forma de

K - Q1/n

W con la diferencia que en nuestro caso el valor del

exponent 1/n resulta 1/10 en vez de 1/6. Dentro de las a-

proximaciones realizadas, nuestro calculo prevé una varia -
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cion mas lenta de la posicion del maximo de amplificacion

con las condiciones de enfriamiento.

En la bisqueda de relaciones empiricas que nos permi
tan caracterizar la estructura en funcion del tratamiento
térmico hemos representado lnln I(h, .Tg) en funcion del log
Q en la Fig.5 y en funcion de hm en la Fig.6. Si bienestos
resultados no han sido completamente analizados, podemos observar
en estos graficos que la dependencia entre las cantidades re
presentadas es estrictamente lineal. Esta propiedad podria
tomarse en principio como punto de partida en el analisis de
la separacion de fases durante un proceso de enfriamiento

continuo.

De las Figs. 4,5 y 6 es inmediato que podemos escri-

bir las siguientes relaciones:

logh =% 1log (-Q) + H (17a)
m o 1

Inln I(h ,Tp) = m log (-Q) + H, (17b)

1nln I(hm.TF) = a log hm + H3 (17¢)

donde 1/n,m y a son las pendientes de las rectas y Hl‘ H2 y

H; los correspondientes ordenadas al origen.

En particular la relacion (17c) podria ser bastante
mas importante que las otras dos ya que tanto I(h_ ,Tg) como
h ~son cantidades directamente medibles en una experiencia
de difusién de rayos-X a pequenos angulos. Por el contrario
la velocidad de enfriamiento Q es un parametro cuya medida

experimental no es posible en,general y esta dificultad hace

que las relaciones (17a) y (17b) puedan tener una aplicacion

muy limitada.
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Es importante senalar sin embargo que la relacion
(17c) resume de alguna manera a las otras dos pues es inme-

diato comprobar que

a= (mxn) x 0,4342
y en nuestro caso particular resulta:

n = 10,5 -m = 0,179 -a =0,77

Si bien el significado pendiente '"a'" no ha sido ana-
lizado completamente, mas adelante veremos que su valor pue
de estar vinculado con el mecanismo de relajacion de defec
tos (vacancias por ejemplo) que modifica la movilidad atomi

ca durante el proceso de difusion.

VI - ANALISIS EXPERIMENTAL DEL SISTEMA Pb0O-B_0

3057 AL,0

3

VI.1 - Observaciones Preliminares

El estudio de la separacion de fases durante proce-
sos no isotérmicos tiene particular importancia en el «caso
de sistemas vitreos pues tanto la fabricacion como la con -
formacion de estos materiales se realiza a alta temperatura
y por tanto muchas de sus propiedades son el resultado de

un proceso de enfriamiento continuo.

La idea inicial de este trabajo fue realizar una com
probacidn experimental de la ley km - Q;/ﬁ, segun la formu-
lacion de HCH(Q) De acuerdo con el analisis realizado por
Craievich(lﬁ) las condiciones de enfriamiento podrian carac
terizarse en funcion la geometria de las muestras. Por ejem

plo, la velocidad de enfriamiento depende del espesor de las
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mismas y en principio puede usarse este parametro para de-

terminar las condiciones de templado.

Sin embargo mestras experiencias preliminares de
rayos-X mostraron que no es valido caracterizar el tratamien
to térmico de esta manera debido a que las condiciones ex-
perimentales de preparacion de muestras no resultaban total
mente reproducibles. En efecto, se encontraron resultados
distintos en muestras preparadas de la misma manera.Despu€s
dg analizar un conjunto de 17 muestras encontramos los re-
sultado siguientes:

1) Muestras de espesores iguales pueden alcanzar grados de

descomposicion sensiblemente distintos.

2) Las muestras no son totalmente homogeneas pues la inten-
sidad difundida para distintos puntos de la misma experimen

ta variaciones hasta de un 30%.

Estas experiencias fueron realizadas determinando la
curva de difusion alrededor del maximo, esto es para valo-
res de 26 comprendidos entre 0,2 y 0,5 grados. Ante las di
ficultades encontradas para hacer una evaluacion de la velo
cidad de templado, fue necesario reorientar la investigacion
hacia un estudio del problema en funcion de resultados de di

fusidn de rayos-X a pequenos angulos exclusivamente.

VI.2 - Resultados y discusion

De las muestras analizadas inicialmente se seleciond
un conjunto de seis cubriendo de esta manera un amplio ran-
go de velocidades de enfriamiento. En la Fig.7 se muestran
las curvas de difusion de rayos-X correspondientes a las

muestras 1,4,5 y 6 normalizadas al espesor y a la intensidad
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del haz primario. Se puede observar que el perfil de inten

sidades se caracteriza por la presencia de un maximo ubica-

do entre 0.3 y 0.5 grados en 26.

En la tabla 2 se detallan los valores de la intensi-
dad maxima normalizada y la transmision T, correspondiente
a cada muestra. Como se puede observar no existe una corre
lation directa entre estas cantidades y por tanto entre

I.ax Y €l espesor de cada muestra.

' Muestra Imax Tr
1 10.0 0.40
2 14.30 | 0.26 TABLA 2
3 25.9 0,36
4 29,8 0,24
5 79,0 0,19
6 192.0 0,10

En la Fig.8 se muestran las cuatro primeras curvas co

rregidas del error de colimacion.

Ahora bien, como las intensidades no han sido medidas
en unidades absolutas, la comparacion directa de estos re-
sultados con las curvas calculadas no es posible. Por tanto
deberemos concentrar nuestro analisis a los valores de 1o0s

maximos de intensidad y a su posicion angular.

La existencia de un maximo de intensidad puede inter
pretarse de distintas maneras segun el modelo que se adopte.

& - . .
De acuerdo a la teoria de Cahn, como hemos visto,ello signi
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fica que dentro del espectro de ondas de concentracidon exis
te un rango do decomponentes que recibe maxima amplificacion

durante el enfriamiento, dando lugar al desarrollo de unaes

tructura modulada de longitud de onda A Zn/km. Para nues

tro caso obtenemos los siguientes valores:

curva n® 1 (Fig.8) A = 150 R
curva calculada (V = 2 x 104 °c/seg) n = 250 R

Es importante senalar que de acuerdo a las medidas
realizadas por Craievich(lﬁ) la velocidad de enfriamiento de
una muestra de = 0.1 mm de espesor (curva 1) seria del or-

4 o

den de 2,3 x 10 C/seg. Por tanto las dos curvas corres-

poden en principio al mismo tratamiento térmico.

Se puede observar en la Fig.8 que las curvas de difu
si6n no se cortan en un Unico punto como predice la teoria
y que el '"cross-over'" se desplaza sistematicamente hacia va
lores menores de k cuando disminuye la velocidad de enfria-
miento. Este comportamiento, que se puede observar también
en experiencias isotérmicas, puede ser debido en principio
a la aproximacion de 1la teoria pues su validez esta limita-
da como hemos dicho, a las primeras etapas de transformacion.
Es importante senalar sin embargo que las curvas 1 y 2 se
cortan en el punto k = 0,142 81, valor muy proximo al que

habfamos calculado ké = (0,155 ﬁ-l .

En la Fig.g se ha representado el Inln I(hm,TF) en
funcion de ln(hmxlos). Como hicimos anteriormente, los va-
lores de hm han sido determinados a partir del maximo de 1la
relacion I(h,TP)/I(h,TO). Para este cadlculo se ha ‘supuesto
la existencia de un Unico ''cross-over point' para el cual

s =1 ' =
vale k! = 0,155 R~ y I(k!,T)) = 1 u.L.
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Podemos observar en esta figura que a menos del pun-
to que corresponde a la curva n® 6 todos los demas, dentro
de los errores experimentales, responden a una relacion li-
neal con pendiente a = 0,92. Este valor resulta un poco mas
alto que el calculado a = 0,77 (Fig.6). Esta diferencia
corresponde a una discrepancia considerable entre las inten
sidades calculadas y los valores experimentales conluyendo que las in-
tensidades observadas crecen mucho mas rapido de lo que pre
vé nuestro calculo. Esto se debe probablemente a una modi-
ficacion de los coeficientes de difusion asociada a una so-
bresaturacion de defectos durante el enfriamiento, que modi
fica sensiblemente la movibilidad atdémica. Este factor que
ha sido analizado por Craievich(ls) con bastante detallle,
no ha sido tenido en cuenta en nuestros calculos de simula-
cion pues los datos utilizados provienen de experiencias de

descomposicion isotérmica .

VII - ANALISIS DEL SISTEMA Al-2n
VII.1 - Caleulo de las intensidades

Para el analisis de la aleacion Al-Zn durante el en-
friamiento continuo se cuenta con un conocimiento bastante
amplio sobre el sistema, un volumen considerable de resulta
dos experimentales y con un conjunto de datos termodinami -

cos que son imprecindibles para este estudio.

Para resolver numericamente la ecuacion (7) supondre
mos validas las mismas hipotesis que antes esto es formulas
3,4,5,8b,12 y 13 aunque no sera necesaria la hipotesis de so
_lucién ideal. Debemos suponer aqui que el proceso de difu-

sion se lleva a cabo mediante un mecanismo de intercambio de
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vacancias y que la energia de activacion E asociada al pro-
ceso puede expresarse como 1la suma de la energia de forma-
cion y movimiento de una vacancia , esto es E=Ef + B De
esta manera el factor exponencial de la formula 5 toma los

valores:
exp |-(Eg + E)/k,T| (18)

si la concentracion de vacancias alcanza el valor de equili

brio a cada temperatura, y
exp (-Ef/k TO] exp(-Em/kBT (19)

si esta concentracion permanece constante, caso que corres-

ponde a un decaimiento nulo de vacancias.

En la tabla 3 se muestran los valores de todos los

parametros que han sido utilizados en el calculo (11)

TABLA 3
composicion atomica c = 0.15
parametro de red a=4,027 R
volumen atémico Q = 1,6326 x 10723 cpd
parametro de entropfia s"= 1,42 x 107 erg.ol(/cm3
temperatura espinodal TS = 457 °k
coef. del término de grad. K=1,24 x 10_6 erg/cm
factor de frecuencia D0= 0,125 cmz/seg

enewias de formacion y

movimiento de una va A
cancia - Ef= 1,5770.10" cal/mol
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E_ = 8.69.10° cal/mol

2 3

Término de energia eldstica Zn"y = 1.28x10g erg/cm
Si bien de s' no coincide con los valores termodina-
micos tabulados (19), el valor utilizado ha sido obtenido
directamente en experiencias de descomposicion isotérmica
a - 459¢C (4). En cuanto a TS el valor calculado anterior-

mente(z) es TS= 4580K.

El calculo ha sido realizado suponiendo un régimen
de enfriamiento lineal, tratando de simular la descomposi-
cion que experimenta la aleacion Al-Zn durante el enfriamien
to, al ser templada de 400°C a -45°C, esto es reflejando con
diciones experimentales reales(4). Se han considerado 1los
dos casos:vacancias totalmente retenidas y concentracién de

vacancias en equilibrio.

Para el primer caso (formula (19)) las curvas de in-
- tensidad I(k,TF) expresadas en unidades Lalle estan represen
tadas en la Fig.l0 para las velocidades de enfriamiento que
se indican. También se muestra la distribuciodn I[k,To)

correspondiente al estado inicial a alta temperatura. Como
se puede observar las curvas presentan un maximo de intensi
dad caracteristico, correspondiente a la banda de componen-
tes que crece mas rapido. Para la maxima velocidad de en -

friamiento, V = 105 °

C/seg, el maximo corresponde a una lon
gitud de onda A = 50 R, que es del mismo orden que el que se
observa experimentalmente, como veremos en seguida. A par-
tir de estas curvas se ha realizado un analisis totalmente

analogo al caso anterior, con la diferencia que aqui se ha

podido avanzar un poco mas respecto a la funcidén que cumple
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la concentracion de vacancias durante el proceso de descom-

posicion.

Los resultados obtenidos a partir de las Figs.

14 de detallan en las tablas 4 y 5

TABLA 4

10

a

Vacancias retenidas

Vacancias en equilib.

v I I(h Tp) h_ 1(h Tp)
0 1 B 3 m v
(°c/seg) | (R™"x10~ (u.L.) | (R"*x10” (u.L.)
103 19.5 91,50 19.5 15.19
5.10° 21.0 39.46 |  21.5 13.29
104 22.0 30.71 22.5 12.59
5,10" 25.0 19.62 25.5 11.14
10° 26 .0 16,91 27.5 10.52
TABLA 5
1/n -m —~
vacancias retenidas 1/13.5 1.16
vacancias en equi-
Tibrio 1/13.5 0.78 0.63

Del analisis de estos resultados podemos decir que la

cinética de transformacion esta caracterizada por las s

guientes

a) La posicion del maximo de intensidad de las curvas de di

propiedades:

i
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fusion es muy poco dependiente de la velocidad de enfriamien

to.

b) La dependencia de k con Q se puede expresar a menos de
una constante em la forma km - Ql/n, resultando para nues-
tro caso n=13,5. E1l valor del exponente resulta aqui tam-

bién mas pequeno que el previsto por HCH.

c) La concentracion de vacancias no influye de manera sensi
ble sobre el valor de 1/n pero si sobre la pendiente '"a' de

las rectas de la Fig.13.

d) Los valores de k, son siempre mayores en el caso de deca
imiento en equilibrio de vacancias resultado que coincide

con los calculos de HCH. Las intensidades, como es de es-
perar, resultan sistematicamente menores en este caso, Fig.

14.
VII.2 - Analisis de resultados experimentales existentes

Como ya hemos dicho antes, la cinética de pre-preci-
pitacion de la aleacion Al-Zn ha sido estudiada por varios

autores(2'3'4).

Sin embargo, en la mayoria de los casos las
experiencias han sido realizadas para estudiar su descompo-
sicion isotérmica y solo en pocas oportunidades se ha anali
zado la descomposicion en funcion de un proceso de enfria -
miento continuo. No obstante es importante senalar que las
experiencias a temperatura constante proporcionan una infor
macion muy importante sobre dicho proceso, pues el valor del
coeficiente de difusion asociado a la transformacion isotér

mica depende directamente del mecanismo de relajacion de de

fectos que tiene lugar durante el enfriamiento.
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Aleacion Al-15% at. Zn{4)

En la Fig. 15 se muestra la distribucion de intensidad
de rayos-X (SAXS) expresada en unidades Lalle correspondien-
te al estado recién templado. La muestra ha sido homogeni-
zada a 400°C y templada en un bafio a -55°C, con una veloci-
dad de enfriamiento del orden de 105 oC/seg. Puede obser -
varse que la curva presenta un maximo Imax = 17 unidades

~3

Lale para un valor de h = 32 R_l x 10 lo cual corresponde

a una modulacion con longitud de onda A = 30 R.

El estudio de la cinética de transformacion de esta
aleacion a -45°C indica que el valor del coeficiente de di-
fusién asociado es 107 veces mayor que aquel que correspon-
de al estado de equilibrio a esa temperatura. Esta diferen
cia puese explicarse satisfactoriamente suponiendo que una
fraccion importante de vacancias en equilibrio a alta tempe
ratura son retenidas durante el enfriamiento,produciendo un
aumento considerable de la movilidad atdomica. Vemos aqui
que la hipotesis de vacancias retenidas se ve claramente sa
tisfecha en este caso y por tanto la curva experimental de-
be compararse con los resultados dela Fig.l0 y en particu -

y . : 5 .
lar con la curva correspondiente a V = 10 Oc/seg.

En un primer analisis y dentro de la aproximacion del
calculo, encontramos que los valores de la intensidad maxima
son coincidentes y que la posicion de estos maximos estan
dentro del mismo rango de valores de h. Ahora bien, en la
comparacion de la curva experimental y la calculada debe te

nerse en cuenta lo siguiente:

1) la coincidencia de las curvas para grandes valores de h
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no constituye un criterio de evaluacion pues cuando h se a-
proxima al valor critico he la intensidad I(k,T) es indepen

diente de la temperatura.

2) La comparacion de las curvas debe realizarse por tanto
alrededor del maximo de difusion donde puede considerarse
que el valor de la intensidad es fuertemente dependiente con
T.

3) La velocidad real de enfriamiento no es constante como se
ha supuesto en el calculo sino que disminuye sensiblemente
cuando se alcanzan las temperaturas menores. Un calculo pre
liminar para simular este efecto(4) haciendo una aproxima-
cion de 1la curva de enfriamiento con tres velocidades dis
tintas, mostro que la distribucion de intensidades se ve po
co afectada, con un maximo de difusion algo mas intenso y

corrido hacia valores mayores de h.

Dentro de este marco de consideracion puede afirmar-
sr que la curva de intensidad calculada es comparable con
la curva experimental ya que ambas corresponden en buen gra
do a los mismos parametros que caracterizan la estructura de

fases de nuestro sistema.

VIIT - CONCLUSIONES

Se ha encontrado que para sistemas aque descomponen es

(7) L (8)

pinodalmente, las teorias de Cahn v Coo nueden uti-
lizarse con éxito para describir el proceso de separacién
de fases durante cl enfriamiento continuo. La resolucién nu
mérica de la ecuacién de Cook (ecuacién (7)) ha sido reali-
zada para los sistemas Phﬂ-Bzﬂs-Alzﬂ3 y Al-Zn utilizando pa

rametros termodindmicos obtenidos en experincias de descom-

posicién isotérmica.
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El calculo de la distribucidon de intensidades ha
permitido conocer nuevas propiedades del proceso de descom-
posicion y en particular algunas de ellas concuerdan con el

analisis en HCH.

Loé resultados obtenidos experimentalmente en estos
dos sistemas son consistentes con la teoria en un buen gra
do de aproximacion, aunque el analisis debe limitarse estric
tamente a las primeras etapas. El estudio del Inln I(kaF)
en funcion de k, (Figs. 6,9 y 14) puede ser de particularim
portancia para caracterizar el comportamiento de un sistema

durante la transformacion.
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INDICE DE FIGURAS

FIGURA 1

Perfil vertical de intensidad del haz primario de-
terminado en el plano de observacién.lLa distribucidn debe
ser aproximada por una curva gausseana de acuerdo con el
método de Schmidt (17) para correqgir las curvas de difusién
de rayos-X.

FIGURA 2

Curvas de difusidén de ravos-X calculadas por inte-
gracidn numérica de la ecuacién 7,para el sistema Phn—Bgﬂ3-
A1203. Se ha supuesto un régimen de enfriamiento lineal en-
1000 y 300°C

FIRURA 3

Neterminacidn del nimero de onda k., para distintas
velocidades de templado. E1 valor de km fSs siempre mayor
que aquel que corresponde al mdximo de las curvas de difu-

sion.

FIGURA 4

Variacién del maximo de amnlificacidén en funcion de
la velocidad de enfriamiento.Cl cdlculo prevé una dependen-
cia mas debil (n=10.5) de ko, con el tratamiento térmico, en
comparacion con el andlisis de HCH (9
FIGURA 5§

Variacidn del 1n1nI(hm,TF) en funcién de loa(-n).
Larelacion resulta estrictamente lineal dentro de todo el
rangon de velocidades de enfriamiento estudiadas.

FIGURA €

Variacidon del 1nln I(hm,TF) versus 1n (hm X 103). la
dependencia 1ineal entre estas cantidades y 1a pendiente de
la recta es una caracteristica del comportamicnto del sis-
tema durante el enfriamiento continao.
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FIGURA 7

Curvas experimentales de difusién de rayos-X a pe-
quefios dngulos para el sistema Phﬂ-B203-A1203. Las inten-
sidades han sido normalizadas al espesor de las muestras 'y

a la intensidad del haz primario.

FIGUPA 8
Curvas de difusdon de rayos-X correqidas del error

de colimacidn mediante el método de Schmidt (17),

FIGURA 9

Variacidén experimental de Inln I(hm’TF) vs. 1In (hm X
103). A menos del punto correspondiente a la menor velocidad
de enfriamiento , los valores ohbtenidos corresponden a una
recta de pendiente a = -0N,092

FIGURA 10

Curvas correspondiente al estado recién templado ,
calculadas por integracidén numérica de la ecuacién 7 para
la aleacién A1-15%at.7Zn. Se ha supuesto un récimen de en-
friamiento lineal entre 400 y -55°C, con velocidades com-

prendidas entre 1ﬂ3 y 105 °C/seq. Los parametros termodi-

(4)

namicos corresponden a los ya utilizados anteriormente

FIGURA 11
Factor de amplificacién para distintas velocidades

de templado. La dependencia de hm con las condiciones de

(9)
tro cdlculo tamhién prevé que para vacancias totalmente
retenidas el valor de hm ( o de km ) es sistematicamente

enfriamiento es mas debil aue 10 pnrevisto por HCH Mues -

mayor.

FIGURA 13

Influencia de la velocidad de templado sobre ia
intensidad correspondiente al maximo de amplificacidn .
Sepuede observar la influencia de la concentracidn de va-
cancias sobre la variacion de las intensidades.

FIGURA 14
' Variaci6én de Inln I(hm,TF) versus h . La variacién

de la intensidad es mas fuerte para el caso de vacancias
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totalmente retenidas. E1 punte correspondiente a 1a menor
velocidad de templado ( V=103 °C/seq) se aparta sensible-
mente de la relacién lineal.

FIGURA 15

Curva experimental de difusién de rayos X a peaque-
fios dngulos correspondiente a la aleacién Al-15%a¢.7Zn re-
cién templada, correqida del error de colimacién y expresa-
da en unidades absolutas.
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