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I - OBJETO DEL TRABAJO

Basados en los principios introducidos por Burton, Cabrera y Frank(1) en 1949,
se han realizado en los Giltimos afios varios estudios(2,3,4,5) sobre transformacio
nes en estado sdlido en los que se ha discutido la morfologia de las interfases
de transformacién, se ha comprobado la existencia de macroescalones en las misnas
y se han hecho algunas hipOtesis sobre su formacion. Estos estudios, sin embar-
go, no dan resultados concluyentes sobre la frecuencia y alto de los escalones,
sobre la forma en que se uueven, ni sobre la influencia que las orientaciones re
lativas de las fases pueden tener sobre las caracteristicas de una dada interfase.

Algunos de estos aspectos se resuelven en el presente trabajo, mediante un
anidlisis exnaustivo de las morfologias y formas de crecimiento de las interfases
t/B', desarrolladas durante la transformacién ¢ (hcp) -+ 8' (bcc) del sistema
Ag-Cd alrededor del 50% at.

Los resultados experimentales dan la posibilidad, ademas, de calcular las
energias de activacion (Q) y los factores de frecuencia (A) para cada una de las
interfases. La comparacidn con los correspondientes Q y A obtenidos por resisti
vidad, permite discutir el significado de los valores de las energias de activa-
cion calculadas a partir de la variacién de cualquier magnitud volumétrica.

Si bien son todavia muchos los problemas sobre interfases que hay que resol
ver, se tiene ya una idea mids clara de las experiencias que deberin hacerse en lo

sucesivo para conseguir un avance efectivo en los conocimientos presentes.
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(2) H.Aaronson - Decomposition of Austenite by diffusional processes. Zackay,
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New York, London, 1962.

(3) J.E.Kittl and T.B.ilassalski - Acta Met. 15, 161, 1967.
(4) J.E.Kittl, H.Serebrinsky and M.P.Gémez - Acta Met. 15, 1703, 1967.
(5) Informe presentado al C.N.I.C. y T. en mayo de 1969 - A.Sarce.



IT - INTRODUCCION - INTERFASES

1. Caracteristicas generales

Un borde de grano es la superficie de contacto de dos monocristales de dife
rente orientacion. Lejos del borde, en el monocristal, los 4tomos ocupan las po
siciones correspondientes al cristal no perturbado. En el borde en cambio, los
dtomos estan desplazados de esas posiciones, y tienen uma mayor energia. Al bor
de de grano puede asociarse, por lo tanto, una cantidad definida de energia li-
bre por unidad de drea. Esta energia es denominada energia del borde de grano.

La naturaleza del borde de grano ha sido objeto de numerosos analisis en
los Gltimos afios. Uno de los primeros trabajos realizados al respecto fue el de
rRosenhain y Beilby que apoyaba la idea de la existencia de una pelicula amorfa
de aproximadamente 100 atomos de espesor entre los granos. Mis tarde, hargreaves
y Hills y Chalmers, han propuesto una teoria en la cual el borde de grano era con
siderado como una regién de transicién de sdlo unos pocos atomos de ancho, a tra
vés de la cual, la posicién de los atomos cambia de un cristal a otro.

Esos dos modelos fueron discutidos en detalle por King y Chalmers(1), quie-
nes sugirieron que si el borde de grano era una regidn angosta, algunas de sus
propiedades dependerian de su inclinacién respecto de una dada direccién crista-
logrdfica de los granos, y de la relacién de orientacidén (angulo que forma una
direccién (plano) de un cristal con la (el) correspondiente del adyacente) de los
cristales que separa. Actualmente se tienen evidencias de tal efecto a través,
por ejemplo, de mediciones de la energia de borde de grano como funcién de la
inclinacién del mismo hechas por Gleiter(2). Usé para ello una solucién sélida
de Al-Cu (0.46% wt. Cu) que fue laminada y sometida a un recocido durante el cual
aparecian subgranos en el material deformado de aproximadamente 1u de didmetro.
Los limites entre ellos eran de pequefio angulo (los granos que une tienen una pe
quefia desorientacidon). En varios lugares aparecian ademas granos recristaliza-
dos de aproximadamente 10u, separados de la matriz por bordes de grano de gran
dngulo (los granos que une tienen una desorientacién mayor que 20°).La Fig.1
muestra un punto triple, en el que 1y 2 son subgranos y 0 un grano recristaliza
do. ag ABp es el borde de gran angulo y yo el de pequefio dngulo. E1 borde de
los subgranos ejerce sobre el otro una fuerza en la direccidon t, que lleva a la
migracion del borde apABy. Si se supone que este proceso de migracidn se produ-

ce en condiciones estacionarias resulta
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donde ¢; es la energia libre
por unidad de 4rea del borde i.
De esta forma, el problema de
medir las energias de los bor-
des apA y ABg se reduce al pro
blema de medir los angulos y;
y la energia € del borde de
pequefio 4ngulo. Los primeros

se obtienen a partir de medi-
das directas en peliculas del-
gadas y la segunda se calcula

Fig.1 - Uni6n de un borde de grano de pe-
quefio_angulo yo can dos bordes de grano de
a partir de las diferencias de gran &ngulo oo y Bo.

orientacion entre los subgranos

1y 2 medidas por té€cnicas de
difraccién con el microscopio electrénico. Considerando los distintos pares de
subgranoé que estin en contacto con los distintos bordes de uno de los granos re
cristalizados se obtiene la energia del borde de gran dngulo, como funcidn de la
orientacion.
Resultados tipicos son los mostrados en la Fig.2, donde ¢ es definido como
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Fig.2 - Medida de la energia de un borde
de grano de pequefio &ngulo como funcién de
la inclinacidn. ¢ es el Zngulo entre el
borde y la direccién (100)del grano recris-
talizado.
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el angulo entre la tangente del borde de gran &ngulo en la juntura con el borde

de grano de pequeno angulo, y la direccién [100] del grano. En esta figura se
ve que los dtomos en el borde de grano forman, para ciertas inclinaciones,confi-
guraciones que tienen una baja energia, mientras que para las restantes se man-

tiene practicamente constante. '

Varios trabajos(3)(4) se han hecho también para determinar la influencia de
la relacién de orientacidn de los granos adyacentes y de la orientacién del bor-
de de grano sobre la velocidad de migracion del mismo, al igual que para estu-
diar la dependencia de l1a velocidad con la temperatura. Medidas de energfa de
activacién en funcién de 1a orientacifn relativa de bicristales de plamo crecidos
con orientaciones cantroladas (Fig.3) ‘dieron resultados que varian entre 6 y 20
kcal/mol. |

~N
o
1

b 3
T

ENERGIA DE ACTIVACION
(K.CAL. POR ATOMO GRAMO)
w o
T T

' | [ T T

1S 25 3% 45
DIFERENCIA DE ORIENTACION,
© ,(GRADOS) £100> TILT

Fig.3 - Medida de la energia de activacitn vs. diferen-
cia de orientacién para un borde de macla <100> en plo-
mo.

La baja energia de activacién medida (6 kcal/mol) se cree que representa la
energia de activacitn real del proceso de transferencia atGmica. Confirmacidn
de esto seria el hecho de que los bajos valores obtenidor para los bordes especia
les, fueron independientes del contenido de soluto en el rango estudiado. las
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altas energias de activacidn estarian relacionadas a la presencia de dtomos de
soluto, y pueden ser consideradas no representativas de los procesos elementales
de migracion. Serian, en efecto, el resultado de al menos dos procesos dependien
tes de la temperatura: uno, el fundamental, de transferencia atdmica en el borde,
y el otro de la interaccidn borde-soluto.

Las impurezas tienen un efecto muy importante sobre la movilidad del borde
de grano. En experiencias realizadas por aust y Rutter(5)(6) en bicristales de
plomo, se encontrd que un incremento en el contenido de soluto (estafio) de apro-
ximadamente 50 ppm. decrecia la velocidad de movimiento a 300°C en tres drdenes
de magnitud para los bordes de grano de gran angulo al azar (bordes de grano que
separan cristales que tienen diferencias de orientacidn entre 15 y 60°) y la au-
mentaba en 100 veces para los llamados bordes de grano de gran dngulo ''especia-
les'' (separan cristales con diferencias de orientacidn cercanas a 40° y 23° alre
dedor de <111> y 28° alrededor de <100>).

2. Vbservaciones scbre macro y microestructura

de las interfases

La morfologia de las interfases es muy variada. Al nivel de microscopia &p
tica, las interfases generalmente presentan algunas partes curvas y otras rectas.
En numerosas experiencias se ha confirmado que estas interfases rectas presentan
macroescalones (entre 6 y 30u de altura) que tienen una velocidad de avance late
ral mayor que la correspondiente a la direccidn perpendicular.

En el dominio microscopico se han hecho observaciones con el microscopio
electrénico que muestran también la existencia de escalones en el borde de grano,
cuya altura esta comprendida entre 3 R y 25 R. Debido a que los escalones pue-
den '"coagularse', se supone que los de mayor altura son en realidad un conjunto
de los otros mids pequefios. La observacidn de micrografias de borde de grano lle
v6 a Gleiter(7) a la conclusién de que los escalones pueden ser formados sdlo
por un grupo especial de planos de la red. Los bordes de grano de una estructu-
ra fcc estan constituidos, por ejemplo, por escalones formados por uno o mis pla
nos {111} de los granos adyacentes. Si la altura del escaldn es mayor que el
ancho del borde de grano, entonces todo el borde de grano tiene un escaldn, pero
si la altura es menor que el espesor del borde de grano, entonces sbélo un lado
del borde de grano (uno de los granos adyacentes) contiene un escalén mientras

que el otro lado no estd perturbado.
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G.C.Weatherly(s) ha analizado el origen de los escalones, la altura y morfo
logia y la movilidad mediante técnicas de microscopia electrénica sobre tres prg
cipitados en aleaciones de aluminio. De las observaciones realizadas descarta la
posibilidad de existencia de escalones en interfases inccherentes.

La forma de los escalones depende de la velocidad relativa de los distintos
segmentos que lo forman (unos ubicados en direcciones campactas y otros en no
compactas). Escalones circulares son encontrados sdlo en interfases donde las
movilidades son isotrdpicas, mientras que en las interfases coherentes o semico-
herentes son esperadas significativas variaciones de la velocidad del escalén
con la orientacidn.

Experimentos sobre crecimiento de cristales, por depésito desde fase vapor
(7) mostraron que estos cristales tienen exactamente la misma estructura en la
swerficie que los bordes de grano antes analizados. Esta analogia sugiere que
ambos, movimiento de bordes de grano y crecimiento de cristales desde vapor se
producen, en principio, por el mismo proceso. El crecimiento de cristales con
dislocaciones desde la fase liquida o vapor fue propuesto por Frank(9) (10), En
el punto en el cual una linea de dislocacién llega a la superficie se forma un
escaldn que no desaparece durante el crecimiento. El escaldn rodea la linea de
dislocacion dejando abajo un plano atémico helicoidal. Si el cristal no contie-
ne dislocaciones en la superficie, los escalones se forman por la nucleacién de
un nuevo plano. Por analogia con este mecanismo, Gleiter supone que en el creci
miento de un grano,los nuevos atamos se van depositando también en los escalones.
La fuente de los nuevos atomos depositados en el borde de grano del grano que
crece es el grano que desaparece. Hay dos posibilidades para la emisién de un
grano a otro. Pueden ser emitidos estadisticamente desde cualquier punto de la
superficie del grano que desaparece,o desde algunos puntos especiales de éste.
Continuando con la analogia de crecimiento de cristales desde vapor, se supone
que la emisidn y absorcidn de los dtomos se produce en los cantos de los escalo-
nes que es una zona de mayor energia superficial que el restg del escalén.

El microscopio idnico, que posee una resolucién de 2-3 A, es un arma podero
sisima en el estudio de la estructura del borde de grano. De los pocos estudios
que se han rodido hacer debido a las grandes dificultades practicas se han podi-
do obtener algunos resultados muy importantes.

i) el ancho del borde de grano en el cual hay gran desajuste es siempre me-

nor que 3 atomos.
ii) En algunas dreas el desajuste es muy dificil de ver. Esas dreas han si-
do identificadas con las ''islas'" de buen ajuste propuestas por Mott (ver

modelos de borde de grano).
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1ii) las irregularidades del borde de grano tienen un tamafio camprendido en-

tre 10 y 100 distancias atémicas.

iv) Ocasionalmente estan presentes dislocaciones en el borde de grano.

3. Modelos de borde de grano (bdg)

Un modelo de bdg debe reunir una serie de requisitos como para responder sa

tisfactoriamente a los resultados tedricos y experimentales.

a)

b)

d)

debe describir el cambio desde la orientacién de un grano hasta la co-
rrespondiente del otro,en té€rminos que permitan a los dtomos estar ubica
dos en las posiciones que determinen las leyes de fuerza. La descrip-
cion de esta transicién debe ser suficientemente general como para apli-
carla a cualquier par de granos y como para dar cualquier variacidon de
la posicion del plano del bdg.

el modelo debe dar la magnitud y la dependencia correcta de la energia li
bre con la orientacion.

debe dar un ancho del bdg menor que 3 didmetros atémicos.

hay todo un rango de propiedades, algunas de las cuales deben poder ser
descriptas en forma cuantitativa por el modelo: por ejemplo migracidn,
deslizamiento, comportamiento frente a la segregacion, picos de friccién

interna, precipitacion en bdg, etc.

En general se pueden distinguir dos clases de modelos: una, que intenta dar

una descripcidn termodinamica y la segunda que intenta dar una descripcidn de la

probable topografia de grupos de atomos.

Un ejemplo de la primera es el modelo propuesto recientemente por Bolling(11)
y denominado ''descripcién de un borde promedio de gran angulo''.

La segunda clase de modelos trabaja en una escala atdmica, o molecular, o a

lo sumo que involucra algunos cientos de atomos.

3a. Borde de grano ''promedio"

En este modelo el bdg es considerado una regién perturbada con una energia

libre igual a la correspondiente al 1iquido sobreenfriado a la temperatura de la
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situacién considerada. Entre el liquido y sdlido estan presentes dos interfases.
Asi, v, el exceso de energia libre por unidad de 4rea del bdg esti formada por
tres términos.

a) la energia libre del 1iquido nLa (1 -;%;)

b) la energia libre de dos interfases liquido-sdlido, 2vgp,

c) un témmino de interaccién ¢(n)

La expresién completa para y es

/3 /3

Y = 2 vg * nlg (1 ——?r"“:) V34 em) vi2 )

donde La es el calor latente de fusion por volumen atémico V, y n el nimero de
atomos en el ancho del borde. Toda la informacién real sobre el bdg esti en el
término ¢(n). Bolling postula para ¢(n) la forma simple

¢(n) = k La/nP (2)
donde K y p son constantes. La manipulacidn de las ecuaciones (1) y (2) 1lleva a

T
Yo = 2 yg, + ng a0 L, (1 "Taa (3)

donde ap es una constante que depende de ¢(n) en equilibrio. Teniendo en cuenta
que las estructuras de corto alcance del liquido y las compactas de los metales
son similares y estan relacionadas a la entropia de fusidn L/RTp, Bolling toma
para ag este valor. Con esta suposicién, se tiene con la ecuacién (3) una eva-
luacion de la energia superficial de equilibrio como suma de dos términos, el pri
mero la energia interfacial liquido-sélido y el segundo la energia libre de un
1iquido sobreenfriado, cuyas propiedades termodinamicas quedan fijadas por la bis
queda de ¢(n) y ao.

Usando la ecuacidn (3) ha verificado la validez de su modelo en diferentes
experiencias obteniendo, en general, buen acuerdo.

La forma general de la ecuacion (3) es comm a muchos modelos para bdg, en
los cuales la energia libre y es expresada como la suma de dos términos: uno sur
giendo de la energia libre de las regiones de buen ajuste y el otro de aquellas
de mal ajuste. La razén de esto es relativamente facil de ver; las areas de
buen ajuste pueden ser tratadas usando aproximaciones continuas, mientras que las
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de mal ajuste demandan una examinacién detallada de los desplazamientos en rela-

Cion a las fuerzas atémicas (en el modelo precedente se supuso la existencia de
orden de corto alcance).

3. Modelos atdmicos

i) Modelos de coincidencia

Aproximaciones basadas en la minimizacién de energia libre del bdg 1le-
van al desarrollo de modelos en los cuales 4tomos del bdg ocupan sitios commes
a los dos cristales que separa (sitios de coincidencia). Esos modelos usan sim-
plemente dislocaciones individualizables cuando la desorientacidn es suficiente-
mente pequeiia, o el concepto de red de coincidencia para mayores desorientacio-
nes.

a) bajo angulo

Cuando las diferencias de orientacion de los granos que une un bdg son
pequefias, éste puede describirse en términos de un conjunto de dislocaciones. Es
te modelo fue primero propuesto por Burgers(12) y Bragg(13) y después desarrolla
do por Shockley y Read(14) y van der Merwe(15). La Fig.4 presenta el borde de
grano mas sencillo (borde de macla) en el cual dos cristales clibicos se unen uno
con otro en x = 0, estando rotados cantidades iguales y opuestas alrededor del
eje z. El bdg es un plano que contiene dislocaciones de borde del mismo signo,
cuyas lineas son paralelas al eje z y estdn espaciadas un intervalo h a lo largo
del eje y. Los dos cristales difieren en orientacién un angulo 6 = 2 tg'16%53 @)
donde b es el vector de Burgers de la dislocaciédn.

Dos grillas superpuestas de dislocaciones de hélice (Fig.5) dan un bdg don-
de un cristal estd rotado alrededor del eje x respecto del otro (twist boundary).

La descripcion de un bdg mas general en témminos de un modelo de dislocacio
nes es mas caomplejo, ya que tienen que ser considerados como formados en general
por un conjunto de grillas de dislocaciones mixtas (de borde y de hélice) que se
intersectan.

La validez del modelo de dislocaciones depende de que éstas estén suficiente
mente separadas como para que puedan ser claramente reconocidas y descriptas. Es
to puede ser hecho si la separacidn correspondiente es aproximadamente de cuatro
espaciamientos atémicos, lo que implica que 8 debe ser menor que 157 Para angu-
los de desorientacién mayores es necesario usar otro tipo de modelos.
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b) Gran angulo

Un concepto muy Gitil en el tratamiento de bordes de grano es el de la red
de coincidencia. Supongamos dos cristales de estructura y relacidn de orienta-
cidn definidas que se interpenetran llenando todo el espacio. Si se lleva a un
punto de la red de uno de los cristales a coincidir con un punto de la red del
otro, se generara, en general, un arreglo tridimensional de sitios de coinciden-
cia que se denomina red de coincidencia para el problema. E1 grado de ajuste en
tre dos cristales puede ser medido por la densidad de sitios de coincidencia res
pecto a sitios de la red en las redes individuales. La densidad de sitios de
coincidencia s6lo depende de la relacién de orientacién de los granos contiguos,
mientras que la densidad de sitios de coincidencia en un bdg depende del plano
de interseccidon del borde con la red de coincidencia. Si la orientacién de los
dos cristales es fija, y la posicidn del bdg estd fijada por consideraciones de
minima cnergia, rcsultari que el bdg estari ubicado a lo largo de un plano com-
pacto de la red de coincidencia. Si, por alguna razén el bdg estd obligado a
formar un pequefio 4ngulo con ese plano compacto de 1la red de coincidencia, ten-
dra una estructura con escalones, tal que su midxima superficie estd sobre los
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planos compactos. Los pequefios
escalones tienen un ancho rela-
cionado con el espaciamiento en
tre esos planos mis densamente
poblados de la red de coinci-
dencia. Tal estructura se ve en
la Fig.6. La densidad de esca-
lones depende del angulo entre
los planos densos y el plano
del bdg. Los escalones pueden
ser descriptos en témminos de
dislocaciones ubicadas en su
canto (BC). Pequefias desviacio-

nes de las simples relaciones

de las redes de coincidencia en
tre los cristales, pueden ser
descriptas por dislocaciones par

Fig.6 - Modelo bidimensional para
. . un bicristal bcc can una densidad
cia. Estas introducen un borde de sitios de coincidencia de 1 en

ciales en la red de coinciden-
de subgrano dentro de esta red, n.
analogo a un borde de subgrano
en un monocristal. Este borde
de subrano se ubica en el mismo plano que el borde de sitios de coincidencia y
modifica el tipo de estructura observada.

Un borde de grano al azar difiere de un borde de coincidencia no s6lo en 1la
ausencia de atomos comunes a ambos granos, sino en la presencia de un exceso de
dislocaciones formando un borde de subgrano superpuesto a €1. Por lo tanto,
cualquier borde de grano puede ser considerado camo la suma de un bdg de coinci-
dencia y un borde de subgrano superpuesto a €1.

El resultado de Aust y Rutter obtenido en las experiencias con bicristales
de plomo con adician de soluto puede ser explicado en base al modelo de sitios
de coincidencia, ya que, justamente los bordes de grano '"especiales', son los
que estan en relacidén ideal de coincidencia. Cuando esto ocurre, hay una peque-
fia, sino nula, deformacidn eldstica fuera del bdg. La difusi@n de los atomos de
soluto seria relativamente ficil y podrian migrar con el borde sin retardarlo.
Sin embargo, el apartamiento de la relacién de orientacién ideal es equivalente
a la adicidn de un arreglo extra de dislocaciones que hace surgir un campo de de
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formacion que se extiende dentro de los cristales. Este campo de deformacién in
teractuaria con los solutos, y la mas lenta difusion de los dtomos de soluto 1lle
varia a un retardo en el movimiento del bdg, especialmente para bajas "driving-
forces".

El otro resultado obtenido por Rutter y Aust de los estudios de la movili-
dad del borde de grano para orientaciones controladas de bicristales de plomo
sin adicion de soluto puede también explicarse en base al modelo de coinciden-
cia. Los bordes de grano con una diferencia de orientacidn de aproximadamente
37° alrededor de <100> estdn en relacidn ideal de coincidencia y pueden, bajo la
aplicacién de una adecuada 'driving-force', migrar mds ripidamente que los bor-
des de grano varios grados fuera de la relacidn ideal de coincidencia a tempera-
tura debajo de 300°C. Ademas (Fig.3), las mis bajas energias de activacién para
el movimento del borde de grano corresponderian a los bordes de grano con rela-
ciones de coincidencia predichas (23°, 28° y 37° alrededor de <100), lo que es
un fuerte soporte para la interpretacién de los bdg de gran angulo en términos
del modelo de coincidencia. Es decir, tendrian no s6lo una mayor velocidad, si-
no una menor sensibilidad a cambios de temperatura.

La curva de la energia de un borde de grano en funcién del angulo entre el
borde y la direccidon [}Od] de un grano recristalizado se mostrd en la Fig.2.
Una explicacion de la misma puede darse utilizando nuevamente el modelo de si-
tios de coincidencia. Las inclinaciones a las que corresponden minimos pronun-
ciados en la curva de energia son aquellas a las cuales se tienen bdg con el ma-
yor nimero de sitios de coincidencia. Los bordes a ¢ = 144° tienen aproximada-
mente la estructura de macla, es decir, en esos bdg se tiene el mejor ajuste po-
sible en estructuras fcc. La parte de la curva entre los picos puede interpre-
tarse si se supone que los bdg de inclinacidn al azar estan en realidad formados
por una serie de segmentos que contienen sitios de coincidencia simétricos respec
to de ambos cristales (Fig.7 - segmentos AB y BC). Este modelo supone que la
energia de un borde de coincidencia asimétrico es la suma de las energias de los
segmentos AB y BC que forman este bdg. La curva obtenida de esta forma se ajus-
ta bien a la experimental en la zona de minimo, pero esta por encima de ella pa-
ra las otras inclinaciones. Esta diferencia (en exceso o defecto) podria ser de
bida a la interaccidn de los campos de tension de los segmentos que han sido des
preciados en el calculo.

Recientes medidas de la energia del bdg han sugerido que la energia puede
depender no sdlo de la inclinacién del bdg, sino también de la relacidn de orien

tacion.
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GRANO 1

GRANO 2

Fig.7 - Modelo de esferas rigidas de un borde
de pequefio &ngulo.

ii) Modelo de islas
Este modelo marcSé un notable descenso de la importancia de los modelos
de coincidencia.

Se desarrollé fundamentalmente en base a dos observaciones hechas con el
microscopio iénico.
1) raramente aparecen en el borde de grano dislocaciones que pueden ser
identificadas como parte de su estructura.
2) Ogilvi(16) ha observado continuidad de las lfneas de deslizamiento a tra
vés de bordes de grano en metales fcc.

Gifkins (17) ha sugerido que las areas de buen ajuste vistas en el microsco-
pio idnico pueden identificarse con partes del bdg para las cuales vale el crite
rio de continuidad de Ogilvi. Esas regiones de buen ajuste fueron llamadas mi-
crofacetas. Esta sugerencia es similar a la hecha por Brandon, quien identificd
las microfacetas con partes de buen ajuste en los bordes de coincidencia. Las
dreas de mal ajuste estin localizadas entre esas microfacetas, y de acuerdo con
los resultados del microscopio idnico son regiones angostas de unos pocos atamos
de ancho llamadas canales.

En todos los otros modelos, estos canales han sido identificados con nficleos
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de alguna clase de dislocaciones. E1l modelo de islas, por el contrario, conside
ra los canales como lineas de vacancias o divacancias. Numerosas aplicaciones de
este modelo a simples cdlculos permiten obtener resultados que se ajustan bien a
los datos experimentales.

Durante el crecimiento de grano, se esperaria que los canales fueran los lu
gares donde los atomos se transferirian para incrementar la medida de las islas
de buen ajuste, moviendo el plano del borde hacia la posicidon de minima energia.
Pequefia cantidad de impurezas por segregacidon a los canales, retardaria marcada-
mente el crecimiento. Calculos de la concentracion de una impureza que satura-
ria los canales dan resultados coherentes con los obtenidos por Lucke y Deter(26)

para la concentracidn critica de impurezas en Al.

4, Interfases de transformacidn masiva

En los estudios sobre transformaciones masivas hechos en diferentes siste-
mas metadlicos, se han hecho observaciones sobre las caracteristicas de las inter
fases de transformacién. La interfase de los cristales formados durante la
transformacién masiva 8 » ap.de Cu-Zn y Ag-Zn fue estudiada utilizando el micros
copio electrénico de barrido por Ayers y Joy(18). Han encontrado que sblo los nd
cleos de ciertos precipitados presentan una relacion de orientacidn con la ma-
triz en que se forman, mientras que ese tipo de relacién de orientacidn no se
mantiene durante el crecimiento de los cristales.

Mediante la comparacién con un trabajo de Ryder et al.(19) en e1 que estu-
diaron los bordes de grano en precipitados de una aleacidn Co-20% Fe, Ayers y
Joy llegan a la conclusién de que la estructura de la interfase es mucho menos
importante en el caso de la transformacién austenita - ferrita controlada por di
fusi1on que en la muy rapida transformacidén masiva.

Aaranson, Laird y Kisman(20) (A.L.K.) han argumentado que las interfases
planas precipitado/matriz observadas a menudo en precipitados masivos parecen
ser no sb6lo fijas, sino también presentan orientaciones racionales. Esas inter-
fases planas son probablemente semicoherentes (y podrian avanzar por el mecanis-
mo de escalones), mientras que las interfases curvas se moverian mds rapidamente
por el mecanismo de migracién atémica no coordinada a través de una interfase in
coherente. A pesar de que en los resultados en Cu-Zn y Ag-Zn no se observa nin-

glm arreglo regular de dislocaciones en las interfases planas y de que la estruc
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tura no pareceria ser tan rigida como la propuesta por A.L.K., permanece el he-
cho de que las interfases planas son menos moviles que las otras. Una explica-
citn razonable es que ellas representarian superficies con mds baja energia que
un borde de grano completamente al azar, pero sin el ajuste aproximadamente per-
fecto necesario para formar una interfase semicoherente con dislocaciones. (Un
ejemplo de esta situacién seria aquélla en la cual una de las dos fases esti li-
mitada por un plano cristalografico de bajo Indice y la otra por uno menos den-
so). Asi, el precipitado podria crecer por un proceso de repetida nucleacién bi
dimensional y crecimiento por escalones como fue descripto por Gleiter y Massals
ki(21).

J.Kittl y T.B.Massalski han sefialado que las interfases de la transforma-
cién g(bcc)e ¢ (hcp) de Cu-Ga presentan partes curvas y rectas. Estas Gltimas
poseen escalones, y el crecimiento por el movimiento lateral de estos escalones
parece ser un hecho caracteristico de algunas transformaciones masivas. Todos
los escalones observados en las experiencias de enfriamiento continuo fueron para
lelos al plano (0001); esto plantea el problema de si los planos densos (110) en
By (0001) en z son paralelos, y si para ello se requiere una relacién de orien-
tacion definida entre ambas fases.

Un trabajo reciente que aborda el estudio de las interfases en transforma-
ciones masivas fue realizado por Perepezko y Massalski(22)., E1 proposito del
mismo es explorar una aproximacién que parece fructifera para aclarar algunos nhe
chos especificos sobre la naturaleza de la interfase de transformacidén. La apro
ximacion esti basada en el hecho de que, en muchos casos observados, un produc-
to masivo monofasico se forma en un campo bifasico de equilibrio. Asi, la trans
formacién masiva puede llevar a una fase estable, pero también a una no estable,
lo que sugiere la existencia de condiciones de no equilibrio en la interfase.
Dentro de tales interfases de transformacidn habria una gradual pérdida de la es-
tructura de la fase original, seguida del rearreglo de atomos dentro de la estruc
tura masiva producto. Usando un lenguaje puramente descriptivo, la transforma-
cién puede ser vista como procediendo por la '"fusion'' de capas de la fase origi-
nal que preceden la interfase que avanza y la reubicacin de los atomos dentro
de una diferente estructura cristalina detrds de la interfase.

En el estado inicial se supone la aparicidn de pequefias regiones de estruc-
tura severamente perturbada que continfan ensanchindose hasta que alcanzan un an
cho 6ptimo que depende de la velocidad de la interfase. La region efectiva de
transformacion puede asi comprender varias capas atémicas, de modo tal, que las
dos estructuras cristalinas involucradas se ''sientan'' relativamente poco una con
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otra durante el proceso de transformacion. Ademds, la forma ripida en que la fa
se masiva atraviesa los bordes de grano iniciales sugiere que las fuerzas inter-
atémicas en la regidn de transicién son relativamente poco afectadas por los cam
pos cristalinos de ambos lados. Esto, junto con el hecho de la ausencia de rela
cion de orientacidn cristalogradfica entre las fases inicial y final son resulta-
dos que serian esperados si la interfase masiva tuviera caracteristicas amorfas.

La existencia de regiones de solubilidad sbdlida fuera de la regidn monofidsi
ca y metaestable es comparable con el efecto observado en rdpidos enfriamientos
de aleaciones desde la fusion. En ambos casos la interfase de transformacidn se
mueve rdpidamente bajo la influencia de una gran 'driving-force', generada a tra
vés de un gran sobreenfriamiento. Otra similitud es que, tanto esos procesos de
solidificacidn como la transformacion masiva se producen sin cambio de composi-
cion y las microestructuras resultantes (para una misma composicidn inicial),
son practicamente iguales. Otro punto de contacto entre ambas reacciones es la
posibilidad de crecer monocristales a partir de reacciones masivas(23). La co-
rrespondencia solidificacién-transformacién masiva puede ain ser intensificada
si los eventos que se producen en la interfase masiva son vistos como hechos ci-
néticos que ocurren bajo condiciones de no equilibrio, mis que bajo la suposi-
cion de equilibrio local en la interfase.

Examinando el movimiento de un liquido en el modelo de interfase cristal-
1liquido, Nason y Tiller proponen que el apartamiento de la estructura cristalina
en la interfase ocurre progresivamente sobre varias capas atdmicas (estimadas en
tre 3ap y 7ap). Este modelo fue aplicado por Perepezco y Massalski(22) al caso
de interfases masivas. Asi, proponen la existencia de una regidn severamente
distorcionada extendida sobre 15-30 capas atémicas, que puede ir ensanchandose
cuando la interfase se esta moviendo. Un posible esquema de tal interfase se ve

en la Fig.8.

5. Mecanismos de migracidn de las interfases

La teoria general de crecimiento de cristales distingue dos mecanismos prin
cipales.
i) 1la superficie avanza por el movimiento lateral de escalones cuya altura
es de una distancia atémica o un mltiplo de ella. Un elemento de la su

perficie no sufre cambio y no avanza normal a si mismo, excepto cuando
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Fig.8 - Modelo atomfstico de una interfase masi-
va durante su movimiento en una transformacitn.
El ancho § se extiende s#bre varias capas at6-
micas.

pasa un escalén, y entonces avanza una distancia igual a la altura del
mismo. El escalén se considera como una transicion entre dos regiones
paralelas de idéntica configuracidn, desplazada una de otra por un nime-

ro entero de planos de la red.
ii) 1la superficie avanza normal a si misma sin la formacidn de escalones.

Esto significa que en presencia de una ''driving-force'' cada elemento de su-
perficie es capaz de cambiar continuamente.
La distincion entre esos mecanismos puede hacerse en base a:
i) la interfase avanza por el movimiento geométrico-lateral de escalones
vs. el movimiento de la superficie como un todo normal a si misma.
ii) no hay movimiento o cambio excepto cuando pasa un escalén vs. cambio con

tinuo.

Dos criterios han sido usados para predecir cudl de los dos mecanismos es
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el que opera. El primero se basa en el andlisis de si la superficie es difusa o
no (el cambio de ‘una fase a otra es gradual o definida espacialmente, respectiva
mente). Se supone que una interfase difusa avanzaria normal a si misma. E1
otro criterio esta basado en si una superficie es o no singular. Una superficie
singular es aquella para la cual la energia superficial como funcién de la orien
tacion tiene un punto de minimo. E1 crecimiento de una superficie singular re-
quiere formacién de escalones, mientras que superficies no singulares pueden cre
cer continuamente. Aplicados separadamente estos dos criterios no llevan a los
mismos resultados. Ademds, una superficie no singular en ausencia de una 'driving-
force', podria pasar a ser singular cuando una "driving-force"es aplicada. Tenien
do en cuenta esto, Cahn(24) ha desarrollado un nuevo criterio de clasificacién
de las interfases basado justamente en el valor de la 'driving-force' aplicada.
El considera que el mecanismo de crecimiento lateral serd encontrado cuando par-
te de la superficie pueda alcanzar una configuracion de equilibrio metaestable
en la presencia de una ''driving-force', y tienda a permanecer en esa configura-
cién hasta el pasaje de un escaldn. Después la configuracién serd idéntica ex-
cepto que cada parte de la superficie ha avanzado la altura del escaldén. Si la
superficie no puede alcanzar equilibrio en presencia dela ''driving-force') conti-
nuari avanzando sin necesidad del movimiento lateral del escaldn. La conclusidn
a la que llega Cahn es que, para cada interfase en un sbélido cristalino, hay una
"driving-force" critica, la que, si es excedida hace que la interfase se mueva
normal a si misma y, si no es excedida hace que el movimiento sea lateral. Asi,
el mecanismo del movimiento de una interfase en un material cristalino depende
de la "driving-force'" mas que de la naturaleza de la interfase.

Un andlisis cuantitativo de este modelo fue hecho por el mismo autor(25).
Si -AF es la variacién de energia libre que actia como ''driving-force' para un
dado proceso, la variacién por unidad de drea de superficie de la energia libre
total de un sistema debida al desplazamiento uniforme 8a de la interfas€ estd da

da aproximadamente por:

6F = (8F, + 5o~ 6a )

s §

donde oo es el menor valor de la energia libre interfacial o(a) como funcién de
la posicién o de la interfase y g(a)>0es una funcién periddica adimensional de-
finida por o(a) = [1 + g(a)] 0,- El crecimiento lateral se produce s6lo cuando

as d
existe un valor de a para el cual (4Fy + oo-gga = 0. El maximo valor de °°'?£%
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para un nGmero grande de planos de la red es 1% Bmix (a = distancia interpla-

. lio . JEEL .
nar). Asi, -AFy=z - representa la minima '"driving-force' necesaria para
permitir el avance "uniforme de una interfase sin la necesidad de la exis-

tencia de escalones. Los regimenes de crecimiento son, por lo tanto, cuantitati
vamente separables dentro de: crecimiento clidsico (por escalones) para

(-4Fy <%g), de transicién Ec-’-g-< -AFy <H—:lg-) y continuo (-AFy >%L). En
ciertos casos, una superficie creciendo continuamente puede presentar algunas ca
racteristicas de crecimiento lateral cuando el material presenta una gran aniso-
tropia respecto de la velocidad de crecimiento. Supongamos que se considera el
avance de una superficie en la direccion de su minima velocidad de crecimiento.
Pequefias desviaciones en orientacion de esa direccifn harin que el crecimiento
en la nueva direcciGn sea mucho mas rapido que en la inicial, por lo que la su-
perficie tendrid un ''falso" (mock) crecimiento lateral y presentarid el aspecto de
la Fig.9b. La diferencia real entre el 'verdadero'" (Fig.9a) y el ''falso" creci-
miento lateral puede ser encontrada sobre las bases de si la velocidad de avance
de las terrazas es cero o no. En el crecimiento lateral real no hay ningln cre-
cimiento hasta que no pasa el escalén.

e

CRECIMIENTO LATERAL SOLIDO AGREGADO

EN ELTIEMPO AT

b. /uounoo

/

.\\\Sou NN \\ NN

Fig.9 - Formas de crecimiento por escalones.
a) crecimiento real por escalanes;
b) falso crecimiento por escalones.
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IIT - ESTUDIOS EN LA ALEACION Ag-Cd

La aleacidn Ag-Cd en el rango de composicién estudiado (49% a 51% at. Cd)
(Fig.1) presenta por encima de 440°C una fase estable clbica de cuerpo centrado
desordenada (8) de parametro de red a = 3.332 R (49% at. Cd)(1). Esta fase es
ordenada (8') por debajo de 240°C. Entre ambas regiones la fase estable es exa-
gonal compacta desordenada (c) con a = 2.9867 R, c = 4.8253 R y c/a = 1.6156
(50.72% Cd)(s). La estabilidad de estas fases intermetalicas fue discutida por
Massalski y King(2) y por Barret y Massalski(3), en base fundamentalmente a la
interaccion entre la superficie de Fermmi y las varias caras de las zonas de
Brillouin. |

La estabilidad de las fases en Ag-Cd es similar a la de las fases 8/z/B'
del sistema Ag-Zn 50% at. estudiada por Abriata(4) a partir de datos termodinami
cos. B' y B estan relacionadas por una transformacidn de orden-desorden similar
también a la correspondiente de Ag-Zn y pertenecen al grupo de fases tipo brance
8. Esta reaccion de ordenamiento en Ag-Cd puede ocurrir por tres caminos:

i) ¢ ordena y entonces transforma.

ii) ¢ transforma a B y entonces ordena.
iii) la transformacidon de ¢ y el ordenamiento ocurren simultaneamente.

Segin Kittl, Serebrinsky y Gomez(g) la tercera posibilidad seria la que ten
dria lugar en la reaccion ¢z -~ B'.

La variacion de los parametros de red de la fase exagonal como funcion de la
concentracidn de electrones (relacidon del nGmero total de electrones de valencia
al nimero de 4tomos) fue estudiada por King y Massalski(5) usando rayos X, e in-
terpretada a través de la teoria electrénica.

Experimentalmente las tres fases pueden ser fiacilmente identificadas debido
a las distintas coloraciones que presentan las muestras: dorada cuando esti en
fase 8 y ¢, rosada cuando estd en 8'. La actividad optica que tiene g,por otra
parte, es tal,que cuando se examina en un microscopio con luz polarizada presen-
ta tonos que varian de amarillo a azul brillante seglin sea la orientacidn.

Fraenkel y Wolf(6) estudiaron por dilatometria la transformac1on z>B8'y
determinaron el cambio de volumen asociado a ella (Av ——9—;——&- 3 x 10-3).

Tomando como dato los parametros de red, y suponlendo ia relacion cristalo-
grafica (110)//(0001) y [111] // [1120] , se produciria con la transformacién
wa contraccién de la arista del plano basal de 1.7% para dar la diagonal del cu
bo 8', y una contraccién de 2.3% del eje exagonal para dar la diagonal de la ca-

ra del cubo.
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A partir de los volGmenes de las celdas y de los pesos atdmicos es posible
calcular el peso especifico de cada una de las fases.

aleacion 110.145¢
(pgt)T = = - = 0,888 g/cm3
8 (V.-M)g, 36.992 x 10724 am® x 6é02 x 1023
o ™ 1eacion 110. 145g 818 orens
o] = - - = J. g/ an
oT V.M, 37.253 x 10724 @ x 6502 x 1023

Los datos tedricos se aproximan bastante a los experimentales: 9.832 g/cm3
y 9.788 g/cm3 respectivamente(6).

La transformacién ¢ ~ 8' fue también analizada por Masson(7), Este autor
ha observado que la fase exagonal zd inducida por deformacién de la 8' revierte
gradualmente a la fase original B8' a temperatura ambiente. La cinética de rever
sion fue seguida por técnicas de rayos X para aleaciones de composicidn prdximas
a 50% at.; el proceso parece ser témmicamente activado con una energia de activa
cion de 22.9 kcal/mol para la composicidn estequiométrica y aumenta a medida que
aumenta o disminuye el tenor de Cd.

J.Kittl, H.Serebrinsky(8) y J.Kittl, H.Serebrinsky y M.P.Gomez(9) estudiaron
la misma transformacion ¢ + B8'. Midieron las cinéticas por resistividad y en pla
tina caliente. Por ambos métodos han encontrado una energia experimental de ac-
tivaci6n para el proceso ¢ + B' de 16 kcal/mol, que no es funcidn de la fraccién
transformada ni de la temperatura en el rango 80°C-150°C. Han analizado también
la morfologia de las interfases y las han clasificado como: i) interfases rectas,
ii) interfases curvas. Estas Gltimas parecen moverse continuamente. El despla-
zamiento de las primeras ocurre en general por el movimiento de escalones parale
los a ellas. Estos escalones estan presentes tanto en la superficie como en el
interior de la muestra.

Ciertos segmentos rectos dejan marcas sobre la superficie cuando se mueven
después de estar estacionados. Este relieve puede ser explicado usando un modelo
que involucra condensacion heterogénea de vacancias en la superficie.

Por las caracteristicas que presenta la transformacién la han clasificado
como masiva, en la que la reaccién se produce por un proceso témmicamente activa

do en la interfase.
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IV - TECNICAS EXPERIMENTALES

1. Preparacién de aleaciones

Las aleaciones utilizadas en el trabajo fueron preparadas empleando g y Cd
provistos por la uUnited ifineral and Chemical Corp. - Silver shot 99.999% - lote
4718 y por Asarco, Lote 4-16-99.999% respectivamente.

Anmbos elementos, cortados en pequefios dados,fueron pesados en una balanza
Mettler e introducidos en tubos de cuarzo Vycor de 10 mm de didmetro previamente
limpiados con sulfocrémica y con agua regia, que finalmente se sellaron pajo una
presidn de Argén (de alta pureza) de 200 mHg. Se fundieron en un horno a 1000°C
durante 10 ninutos, siendo agitados enérgicamente varias veces para asegurar el
total mezclado de los elementos, y se templaron en agua a temperatura ambiente.
Se obtuvieron asi lingotes de aproximadamente 50 g que se nomogeneizaron en at-
mésfera de Argdén durante 24 horas a 620°C.

Se prepararon aleaciones de 49%, 50%, 51% y 52% at. Cd. Las composiciones
fueron aceptadas sin anilisis quimico siempre que el cambio de peso ocurrido du-
rante la fundicidn, y atribuido a pérdida de Cd, representara un cambio de compo

sicién menor que 0.1%.

2. Mediciones en platina caliente

Uno de los propdsitos de este trabajo fue, como ya se menciond anteriormen-
te, calcular la energia de activacidn experimental para la transformacién ¢ -~ 8'
del sistema Ag-Cd (49% a 51%),a partir del estudio del movimiento de las distin-
tas interfases de transformacidén. Las experiencias cinéticas fueron realizadas
en una platina caliente montada directamente sobre un microscopio metalografico
C.Reitcher, !lef, Fig.la, lo que permitid registrar fotograficamente el avance de
la transformacion. Esto fue hecho en pelicula Kodak, Plus X, 135-125 ASA-22 Din
usada en camara de 35 mm adosada al microscopio. Se sacaron fotos a intervalos
regulares de tiempo usando un objetivo de 16X o 40X de gran distancia focal y un
ocular S5X, que permitian registros con aunentos de 40X y 100X respectivaunente.
En otras experiencias se film6 directamente la transformacidn usando una camara
Paillar Bolex de 16 mm con pelicula blanco y negro Duppont Superior 4. El inter
valo de tiempo era controlado con un disparador electrénico. Se usd siempre ilu
minacién normal con luz de mercurio.

La platina (Fig.1 ) fue calentada por medio de un variac rvequoz - Laborato
rios Variotron y estabilizada a la tempeatura deseada (+1°C) usando un regulador
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Fig.la - Montaje de la platina caliente sobre

el microscopio.

Wheelco - Modelo 402 Barker-Colman Co.
Rockford-I1linois U.S.A., serial N°56
C 3565 Type J. Ext. Res. 15. La tem-
peratura de la muestra fue medida en
un registrador Renca de dos canales
Modelo R-602 - E - Serie 650487 y en
un potencidmetro Thermospannung Kom-
pensator AEG-0,01-111,11 mV, a tra-
vés de una termocupla Cu - Constantan.

2a. Preparacion de las muestras para

la platina caliente

Las muestras usadas fueron cilin-
dros de 10 nm de didmetro y apro-
ximadamente 3 mm de altura cortados de
los lingotes fabricados. Se pulieron

PISTON \J TERMOCUPLA
Ay w—t 2 RESISTENCIA
S | L

ALDIID RIS VRIS
VENTANA
MUESTRA | K& Sliarag
S _OBJETIVO
F@g.lb - Detalle de la platina ca-
liente.
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electroliticamente con KCN al 10% en agua a temperatura ambiente, a aproximada-
mente 25 Volt con corriente alterna. Para conseguir que la fase inicial fuera ¢
se las sometid a un recocido en un horno de aceite de siliconas a 290°C durante
30 minutos seguido de un templado en tetracloruro de carbono rodeado de agua, nie
lo y sal. Con este tratamiento se obtuvieron granos de fase ¢ suficientemente

grandes como para permitir registrar fotogrificamente la transformacidn.

2b. Experiencias en platina caliente

Una vez estabilizada la platina caliente a una temperatura entre 100 y 120°C
se retiraba el pistdn que tenia la termocupla y a través del cual llegaba Argdn,
se depositaba la muestra sobre la ventana de cuarzo y el pistdn se volvia a colo
car. Todo el manipuleo se hacia en menos de medio minuto y el especimen alcanza
ba el 95% de la temperatura de la platina en menos de ese tiempo. Para poder co
menzar rdpidamente las observaciones se tenia el microscopio pre-enfocado, y tan
pronto como se introducia la muestra se seleccionaban los granos en los cuales
se iban a hacer las mediciones. Se preferian los granos ¢ que con luz polariza-
da se observaban de coloracidn amarilla o violeta, lo que daba un mayor contras-
te con la B' que crecia.

Conseguido un grado adecuado de transformacidn (aproximadamente 30%) se va-
riaba la temperatura en un AT entre 10 y 15°C que era lo suficientemente pequeiio
como para no provocar cambios en el mecanismo de transformacién. Se seguia la
experiencia a esta nueva temperatura hasta un porcentaje de transformacién de
aproximadamente 70% y se retiraba luego la muestra de la platina. Las sucesivas
posiciones de la interfase eran obtenidas proyectando cada uno de los cuadros de
35 mm con una ampliadora sobre un papel. Los negativos de 16 mm fueron medidos
en un analizador de movimientos Vanguard con una precisién de 1/104. Conociendo
ademds el instante en el que las interfases estaban en una dada posicién fue po-
sible calcular la velocidad de avance de cada una de ellas para cada experiencia.

Tal como fue analizado en el apéndice II, vale:

-Q/RT

v==Ae

donde A es el factor de frecuencia que puede considerarse constante y que inclu-
ye la 'driving-force' y Q la energia experimental de activacién.

Del cociente de dos medidas de v para dos distintas temperaturas puede calcu
larse Q. En efecto
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o UR(T,-T) /Ty T

2
)

RT.T

= 172

V2
= In &)
(TZ - T1) V1

2c. Errores en las medidas d_e Q

Aplicando el método de propagacién de errores resulta para el error relati-
VO en Q:

Las temperaturas usadas fueron aproximadamente

T, = 100°C + 1°C = (373 + 1)°K
T, = 115°C + 1°C = (388 + 1)°K
AT = 15°C

Los valores de los términos a y b son respectivamente

T AT

2 x - © 7 x 107
2" T 1
T AT

— = x—F-265x107"
2~ T 2

Tomando los valores de velocidades para una experiencia tipica resulta
1n%%— 2 0.7. Los errores para cada lectura en x y _t son 4x = * 0.5u y

at = + 1 seg. La velocidad v se determina con un recorrido total de la interfa-
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se de aproximadamente 20u en 300 seg, por lo tanto

Ax At _0.5p 1seg wn
x Tt T 200 300 seg 3%

bv,
+ —3 2 g4
V2

por lo tanto, el error relativo total en la energia de activacién es de aproxima
damente 20%.

3.  Experiencias de microscopia fptica a alto aumento

El problema que presentan las experiencias cinéticas de platina caliente es
que sblo se pueden efectuar a bajo aumento, debido a que no se dispone de mas
objetivos de gran distancia focal que los ya mencionados.

Para poder analizar en detalle el movimiento de la interfase durante la
transformacidn,se realizd otro tipo de ensayo que permitid sacar fotografias fue
ra de la platina caliente usando el objetivo de inmersién de 140x y apertura nu-
mérica 1.3 que posee el microscopio metalografico C.Reitcher,Mef. La resolucidn
que se consiguidé fue de aproximadamente 0.4 u. Las experiencias se realizaron
de la siguiente manera: muestras de Ag-Cd 49% at. Cd parcialmente transformadas
se sometian a un recocido de 4 horas en un horno de aceite de siliconas a 50°C.
Se templaban en tetracloruro de C a temperatura ambiente y se fotografiaban lue-
go las distintas interfases que crecian en un grano inicialmente z,en placas Fe-
rrania P33-9x12 a 1680x. Se pulian posteriormente las muestras con KON y se rea
lizaba un segundo recocido en las mismas condiciones, que era seguido de una nue
va serie de fotos de las mismas interfases. Después de un canjunto de experien-
cias de este tipo se varid la temperatura a 70°C continudndose las mismas con re
cocidos de 90 y 30 minutos y sin pulidos intermedios que pueden tener algin efec
to sobre las caracteristicas de avance de la interfase.

Finalmente los recocidos de las probetas se hicieron en aire. Para ello se
las introducia en un pequefio tubo de metal que se colocaba en el agua de un ter-
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mostato Gebruder Haake - modelo F.T., que regula hasta la centésima de grado.
Los ensayos fueron iguales a los anteriores. Después de cada recocido las probe
tas eran templadas en agua a temperatura ambiente y después de obtenida la se-
rie fotografica, y sin pulido previo, se repetia la experiencia. De esta forma
se pudieron observar con gran detalle las interfases de transformacidn y anali-

zar las distintas formas en que se produce el movimiento de las mismas.

4. Experiencias de rayos X

Uno de los caminos para tratar de explicar las fuertes anisotropias observa
das en los valores de Q es a través de la posible existencia de una relacién de
orientacion entre las fases inicial (z) y final (B'). Para detemminarla se recu-
rrid a técnicas de rayos X que permiten conocer la orientacidn del grano ¢ y de
los de la fase final que crecen en €1.
Debido al pequefio tamafio de los granos
iniciales de las muestras preparadas
para el uso en la platina caliente,que
no permitia afirmar que el haz de ra-
yos X de la cdmara de Laue convencional
incidiera sdlo sobre un grano, se recu
rrid al empleo de una cabeza goniomé-
trica (Fig.2) que permite trabajar con
muestras muy pequefias (aproximadamente
1 mm2). Estas eran monocristales (gra
nos) de ¢ que se obtenian de los lingo
tes iniciales cortando con la miquina
de electroerosidn discos de aproximada
mente 0.3 mm de espesor y del didmetro
original. Se recocfan a 290°C en hor-
no de aceite de silicenas durante 30

minutos y se templaban en tetracloruro

de carbono rodeado de hielo, agua y Fig.2 - Cabeza goniométrica. Las flechas
sal. E1 tamano de los granos ¢ obteni  indican el sentido de las rotaciones.

dos era variable, habiendo algunos de
aproximadamente 1 nmZ que, debido a 1lo




delgado de la muestra aparecfan por
ambas caras. Seleccionados éstos se
los cubria con una pintura ficilmen- Probeta cubler-
te despegable con alcohol, al igual ta con laca-
que el resto del disco, dejando un
surco entre ambos sin cubrir como se
ve en la Fig.3. La muestra asi pre-
parada se pulia electroliticamente
con KN al 10% en agua para '"comer"
el surco no pintado, lo que permitia

la separacidn del monocristal elegi-
do. Despegada la pintura se verifi- Surco sin
caba metalograficamente que era un cubryp
monocristal. Se sujetaba éste en la

cabeza goniométrica, y se lo rotaba ]
Fig.3 - Probeta cubierta con laca

en los tres sentidos hasta obtener para separar un grano exagonal.

un diagrama de Laue facilmente iden-

tificable. Se conocia de esta forma

la orientacidn del monocristal ini-

cial. Sin sacar el monocristal de la cabeza goniométrica se lo transformaba ca-
lentdndolo con aire caliente hasta obtener distintos grados de transformacién.

Después de cada recocido se sacaba un nuevo diagrama de Laue, 1o que permi-
tia, mediante rayos X, observar el avance de la transformacidn.

Una vez obtenido un porciento alto de transformacidén, y sin olver a calen-
tar, se hicieron rotaciones de 10° en la forma indicada en la Fig.2, obteniéndo-
se un Laue en cada una de las distintas posiciones.

En todas las experiencias se usd® un tubo de rayos X de Cobalto.

5. Ubservaciones en el microscopio de barrido (2)

Con el fin de obtener mayor informacidn sobre la morfologia de muestras par
cialmente transformadas en la platina caliente se recurrifé al empleo del micros-
copio electrdnico de barrido. Se usd el M.E.B. (SEM) JSM-U3-Jeol que posee el
Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas en el Instituto de
Neurobiologia. En €1 se puede trabajar hasta aumentos de aproximadamente
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150000 x con una resolucién de aproximadamente 200 Z. Se observaron las inter-
fases de las muestras tal como se sacaron de la platina caliente después de las
experiencias cinéticas. La pelicula fotogrifica usada fue Agfa Isopan - ISs-21
Din-100 ASA - Pancromitica.

La ventaja de la utilizacién de SEM frente a la observacién de réplicas en
el microscopio electrénico convencional, es la posibilidad de observacién direc-
ta del material a estudiar.

6. Observaciones en el microscopio electrénico convencional(l)

Todos los estudios de microscopia electrénica fueron realizados en el mi-
croscopio Philips E.M.300 (resolucién mixima 3.5 X) que posee el departamento de
lletalurgia de B C.N.E.A. Se hicieron a través de réplicas (directas e indirec-
tas) y de laminas delgadas. Esto requirid una puesta a punto de los métodos de
fabricacién, ya que, para la aleacién estudiada no se tenia ninguna experiencia

previa.

6.a Fabricacién de réplicas

1) indirectas

La muestra cuya superficie se queria replicar se cubria con un barniz
(nitrocelulosa) que tardaba aproximadamente una hora en secar. Se sumergia lue-
go la muestra mas el barniz en agua con detergente hasta que aquél se separava
de la primera. Se sujetaba el plastico en un porta-objeto, y, sobre la cara que
habia estado en contacto con la superficie se realizaban sombreados (recubrimien
tos) con oro y carbdon en una metalizadora Speedwac-Coating-Unit-lfodel 12 E 6/1229
Edwards High Vacuum-LFD-Manor Royal Crawley Sussex. Debido a que el porta-mues-
tra del microscopio tiene un diametro de 3 mm se hacia un reticulado de esas di-
mensiones sobre la réplica de una profundidad tal que cortara a los depésitos de
Au y C pero no al barniz. Este era finalmente disuelto con los vapores de Aceta
to de Butilo en ebullicién. Se obtenian asi, pequefios rectidngulos de los depdsi
tos de Au y C que habian ''copiado" la superficie del barniz que reproducia, a su
vez, la superficie de la muestra. Finalmente eran recogidos en las grillas que
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se colocaban en el porta-muestra del microscopio.
Debido a la ''copia' indirecta de la morfologia de la muestra hecha a través

del barniz, %a resolucién que permiten obtener estas réplicas es baja (aproxima-
damente 250 A).

ii) directas

En este tipo de réplicas (que dan una resolucidén aproximada de 100 ZJ,
el depdsito de Au y C se hace directamente sobre la superficie de la muestra. El
despegue de la misma, previo reticulado, se consigue mediante un pulido con tam-
poén con una solucign de acido nitrico 20% en agua a 6 Volt.

La desventaja que presenta este tipo de réplica directa frente a la indirec
ta es que, cada vez que se hace una se destruye la superficie y es necesario re-
pulir la muestra para nuevas observaciones.

Ambos tipos de réplicas se usaron en las experiencias (decidiéndose por uno
u otro segim las necesidades de posterior utilizacién de la muestra), para obser
var las interfases de probetas parcialmente transformadas en experiencias de pla

tina caliente.

6.b Fabricacion de liminas delgadas

La dificultad experimental mas grande durante toda la realizacidén del traba
jo fue la de poner a punto la técnica de fabricacion de laminas delgadas, ya que
hubo que decidir entre distintos métodos posibles y, elegido éste, poner a punto
las condiciones de pulido.

Después de numerosas pruebas se decidid por el método de Jet, seguido de pu

lido electrolitico con solucidn de KCN.

i) Jet

De los lingotes inicialmente preparados se cortaron discos de 0.3 mm de
espesor y de aproximadamente 10 mm de didmetro y de cada uno de ellos pequefios
discos de 3 mm de didmetro con la miquina de electroerosién. Después de pulido
mecanico hasta papel abrasivo 600 se hizo el recocido convencional (290°C duran-
te 30 minutos en horno de aceite de siliconas) y templado posterior en tetraclo-
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ruro de carbono de los pequeiios discos
y luego un '"jet' (Fig.4) de ambas ca- L
_ , lfquido de
ras con Butil cellosolve 90% - &cido pulldo
perclérico 10% a 115 volt con corrien
te continua y 0.025 A, con el fin de

conseguir un adelgazamiento en la zo-

na central de los mismos (Fig.5).

ii) Pulido final
Se pulié finalmente con KON
) . electrodo a
10% en agua rodeado con una solucidn negativo

de alcohol y hielo seco a 6 volt con
corriente continua hasta que la zona

electrodo
positivo

central, ya adelgazada, se perforaba.
Se interrumpia inmediatamente el pu-
lido, y la zona adyacente al agujero
era lo suficientemente delgada como —

para permitir una observacién por
transparencia en el microscopio elec-
tronico. Fig.4 - Esquema del equipo de jet.

El lavado de la lamina para qui-
tar totalmente la capa viscosa prove-
niente del pulido es también una cues
ti6én critica. Se adoptd el procedimiento de sumergir la lidmina en cuatro baifios
sucesivos de alcohol etilico durante aproximadamente 20 minutos.

Un problema que se 'presenté a posteriori en la observacign fue el calenta-
miento local que produce el haz electr&nico al incidir sobre la limina delgada.
La temperatura a la que se llega cuando se trabaja a 100 kV y con intensidad de
filamento al maximo (condiciones que se requieren para trabajar con laminas del-
gadas) es aproximadamente 130°C. Esta temperatura es suficiente para producir
la transformacién de la fase inestable ; a la estable B'. Para poder hacer un
estudio de la fase inicial fue necesario usar el soporte de platina fria (Fig.6)
que tiene el Philips 300. En enfriamiento se logra con N liquido.

Se podfa conseguir asi que la temperatura de la lamina se mantuviera algu-
nos grados bajo cero, suficiente camo para permitir la observacidén sin que se
produzca el cambio de fase.
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Fig.5 - a) esquema de una probeta después del pu
lido con jet.
b) macrografia de la misma.

muestra

Fig.6 - Platina fria del microscopio electrénico.
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7. Corte transversal de probetas

Uno de los problemas que interesa aclarar en el campo de las transformacicnes
masivas es el efecto que la superficic libre puede tener en el proceso de crec:-
miento de una nueva fase. Para ello se analizaron cortes transversales de mues-
tras parcialmente transformadas. Elegida una zana adecuada en la que estaban
presentes las dos fases se pulia el canto de la probeta con papel abrasivo grue-
so hasta que la cara transversal formada llegaba justo hasta la zana elegida. A
partir de ese momento se hacian sucesivos pulidos cortos con diamante y con KGN
a fin de penetrar en 1a zona. A cada uno de estos pulidos segiian fotos de las
caras superior y transversal, lo que permitid tener una vision volumétrica de la
muestra.
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V - RESULTADOS EXPERIMENTALES

1. Caracteristicas generales de las experiencias de platina caliente.

Cdlculo de energias de activacidn.

Las experiencias de platina caliente han permitido confirmar ciertas obser-
vaciones previas y obtener nuevos resultados sobre las caracteristicas de creci-
miento de la transformacidn ¢ + B' y calcular la energia experimental de activa-
cidn del proceso.

La Fig.1 muestra una secuencia de fotos obtenidas durante una experiencia
de platina caliente a 110°C con una muestra de Ag-49% at. Cd templada desde 290°C
en tetracloruro de carbono rodeado de agua con hielo y sal.

Se ve que los bordes de grano de la fase ; retenida actlian como centros de
nucleacién, al igual que las imperfecciones superficiales como la raya de pulido
marcada con flechas en la Fig.la, y que el crecimiento se produce sdlo en deter-
minadas regiones de esos sitios preferenciales de nucleacién.

En la Fig.1b estd sefialada una macla. La interfase es continua a través de
ella, modificando sd6lo ligeramente su direcci6én de crecimiento.

En general las interfases presentan algunas secciones planas y otras curvas,
que varian de caracter durante el crecimiento. Puede notarse ademds que la su-
perficie aparece 'arrugada' luego de la transformacidn.

Mas detalles de las interfases de transformacién se ven en la Fig. 2b y 2c,
que son fotografias de las interfases 1, 2, 3 y 4 (Fig.2a) a 1680 x (resolucién
= 0.4 p). La interfase 1 es muy definida y recta, mientras que las otras presen
tan irregularidades. A pesar de la aparente diferencia de la morfologia de esas
interfases, las energias de activacién correspondientes, medidas a partir de sus
desplazamientos (2d), son del mismo orden.

La representacion de las sucesivas posiciones de la interfase, para las direc
ciones 1, 2, 3 y 4 indicadas en la Fig.3, en funcién del tiempo se muestra en la
Fig.4. Se ve que el crecimiento es en algunas etapas continuo y en otras discon
tinuo. Esta caracteristica se observé en la mayorfia de las experiencias realiza
das. Son pocas las interfases que se mueven en forma totalmente continua. A
partir de la pendiente de las curvas posicién vs. tiempo se calculd la energia
experimental de activacién Q. Los resultados obtenidos del movimiento de las in
terfases mis regulares se muestran en la Tabla 1, indicandose para cada experien
cia la composicidon de la aleacidn y las distintas direcciones en las que se ha
determinado Q. El tratamiento inicial de las muestras fue el mismo para todas
ellas: recocido a 290°C en un horno de aceite de siliconas durante 30 minutos y



Fig. 1- Experiencia de platina caliente a 110°C en una muestra
40 % at. Cd templada desde 290°C. La fase}’transf‘orma 3‘3




Fig. 2- a) Probeta parcialmente transformada. b) Detalle de las in
terfases 2, 3 y 4. c¢) Interfase 1. d) Sucesivas posiciones

de la interfase.
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Fig. 3- Secuencia de una experiencia de platina callente a 130°C-Pro
beta de 51 % Cd templada desde 290°C. La fase(3 crece a expen
sas de la J
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TABLA 1

COMPOSICION

Q(Kcal/Mol)
A T.Cd. DIRECCION

EXPERIENCIA (+ 20%)

1 50 25
29
35
25
34

3
39
26

7
12
33
18
11
16
11
14

6

7
15
15

5
10
15
16
40

2 50.2

49

»
w
—
B N = s N = N a o s W NS (AN = W=
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templado en tetracloruro de carbono rodeado de agua, sal y hielo. Los resulta-
dos obtenidos muestran la existencia de un amplio rango de valores de energia de
activacion.

El comportamiento de la interfase de transformacién frente a la presencia de
agujeros en la superficie de la muestra es muy variado. En la secuencia de la
Fig.3, se ve que la interfase que enfrenta el agujero a, aparentemente se detie-
ne, creciendo luego en direccidn perpendicular a la primera. En la regién b pa-
receria que la interfase queda anclada en el agujero de la izquierda, y cuando
rompe el anclaje crece ﬁks rapidamente, en forma similar a la observada por C.Ro
driguez (referencia 7 de apéndice I), en el sistema Ag-Ga. Esto confirmaria, se
gin Rodriguez, la existencia de escalones en la interfase.

2.  Caracterizacién de las interfases por microscopia electrénica

en muestras parcialmente transformadas

En varias probetas parcialmente transformadas en experiencias de platina ca
liente se hicieron estudios de las interfases por medio de réplicas y de observa
ciones en el microscopio electrénico de barrido. Las Figs.6a, b, c, d y e, son
detalles obtenidos por intermedio de réplicas indirectas, de las interfases a, b,
c, d y e de 1a Fig.5, respectivamente. Las mismas interfases fueron estudiadas
también con el microscopio electrénico de barrido a un aumento de 5000 x (Fig.7).

Los resultados obtenidos no fueron muy fructiferos y s6lo permiten concluir
que, hasta los aumentos a los que se ha trabajado, las interfases continiian apa-
reciendo muy irregulares.

3. Caracteristicas de crecimiento de las interfases

Las experiencias de recocidos cortos a bajas temperaturas seguidos de series
fotograficas a altos aumentos (1680 x) permitieron obtener importantes detalles
de la morfologia y del movimiento de las interfases durante la transformacidn
desde la fase inestable ¢ retenida por templado a la estable B'.

La zona de una probeta parcialmente transformada en platina caliente se
muestra en las Figs.8a, b y c. Las interfases marcadas son, de todas las obser-
vadas a alto aumento, las que presentan caracteristicas mas interesantes.
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Fig. 6- Replicas de las interfases de la Fig.§
a) zona a. b) zona b. c)zona c. d) zo-
na e. e) zona d.




Fig. 7-

Fotos de las mismas interfases de
la fig. 5 obtenidas con el S.E.M.
a) zona a. b) zona b. c¢) zona g
d) zonas e y d. e) zonas d y f.
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Las Figs.% y 9b son detalles de la zona indicada en la Fig.8a, después de
un recocido de 4 horas a 50°C a partir del estado inicial en el que la interfase
estaba en la posicidn 1, para dos diferentes estados de polarizacidn. La interfa
se se muestra continua a través de la macla, cambiando s6lo de direccién. En am
bos lados, aunque de distinto tamafio, se ven escalones.

Sin volver a calentar se pulid la muestra y la Fig.9c es la misma interfase
después de este pulido. Con linea de puntos estd marcada la interfase de la Fig.
9b. Se observa que el crecimiento en el interior es algo distinto que en la su-
perficie, si bien la morfologia de la interfase es similar.

En la Fig.9d se muestra un nuevo crecimiento después de otras 4 horas de re
cocido. Se ve que la interfase a la izquierda de la macla, a la vez que avanza,
pasa de irregular a recta. Las fotos 9e y 9f corresponden al pulido y posterior
recocido de 4 horas que siguid al representado en 9d.

La Fig.10a muestra una interfase muy irregular que practicamente no se ha mo
vido a 1o largo de toda la serie de experiencias. Si se observa en detalle pue-
de verse que aparece una zona inmediatamente detrds de la interfase que corres-
ponde a un precipitado a que inhibiria el movimiento de la interfase. Este mis-
mo efecto se presenta en la interfase de la Fig.10b. La tmica regidn que avanza
es aquélla que no tiene precipitado detras, y crece en forma de punta.

Finalmente, en la Fig.11 se muestra una interfase en la que al pulir apare-
cen pequefios escalones del orden del micrénm.

Por las razones expuestas en IV.3, se repitieron las experiencias anteriores
pero sin pulidos intermedios. Los recocidos se hicieron a 70°C durante 90 minu-
tos. Las caracteristicas de crecimiento no difieren mucho de las observadas an-
teriormente, si bien pareciera haber una mayor continuidad en la forma de avance.

Muchas de las interfases observadas en estas condiciones presentan escalo-
nes aunque de distintas caracteristicas. La interfase de la Fig.12 presenta, por
ejemplo, escalones ''triangulares', mientras que la de la Fig.13 tiene escalones
""rectangulares''.

Los escalones ''triangulares' parecen nuclear y crecer independiente uno del
otro a partir de una interfase z/8' ya existente, mientras que la aparicidn de
wno nuevo en los ''rectangulares" dependeria de que el inmediato inferior haya
avanzado una cierta distancia. El caradcter de crecimiento de una interfase se
mantuvo a través de todas las experiencias realizadas. Esto se ve en la Fig.14
que corresponde a la interfase mostrada en la Fig.13, en una serie de recocidos
posteriores de solo 30 minutos a 70°C.

La Fig.16 muestra la misma interfase de la Fig.9 para estados mas avanzados



Fig. 8- Probeta 49 % at. Cd parcialmente transformada en platina ca
liente. Las flechas sefialan las interfases estudiadas a al-
tos aumentos.

b

Fig. 10- a) detras de la interfase se ve un
precipitado que inhibe su creci- Fig. 11- Al pulirse
miento. b) Idem a. Solo avanza la la probeta aparecen
punta detras de la cual no hay pre escalones en la in-
cipitado. terfase.




Fig.

0-

f

Avance de la interfase a de la fig. 8a. a) crecimiento dep a
partir de la posicién 1 de la interfase ],ﬂ' despues de 4 ho-
ras de recocido a 70°C. b) Idem a para otro estado de polari-
zacion. c¢) Probeta pulida sin otro recocido. La linea de pun-
tos indica la posicic;n de la interfase antes de este pulido
(é y b ). d) nuevo avance de la interfase después de 4 horas
de recocido a 70‘:C. e)’Pr'obeta pulida sin otro recocido. f)
crecimiento de/ despues de otro recocido a 70°C durante 4
horas.
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de la transformacién a un lado de la macla. Pueden verse claramente las marcas
dejadas por el sucesivo avance de escalones, y c@mo el crecimiento de la zona in
dicada por la flecha parece estar interrumpido. La dificultad para el avance es
sblo superficial ya que, en recocidos posteriores hechos después de pulida la pro
beta, se observé un crecimiento uniforme (Fig.17. La flecha sefiala el punto a de
la Fig.16).

Tal como se dijo recién, las secuencias siguientes de interfases correspon-
den a series de recocidos - fotos a 50° y 70° C realizadas en termostato. De és
tas pudieron extraerse las conclusiones mas importantes respecto del movimiento
de las interfases.

La serie a, b y ¢ de la Fig.17, muestra el avance de un escaldn. En el cua
dro c se ve que antes del pasaje del escalén la "meseta'' ha avanzado una cierta
cantidad (falso crecimiento por escalones).

Una interfase en la que se presenta un tipico crecimiento de escalones es
la mostrada en las Figs.18 y 20. Se ve un ataque preferencial en el borde de ca-
da escaldn después de los sucesivos recocidos en el termostato, en los cuales la
probeta estaba en aire, y que el movimiento de la interfase se produce sdlo por
el avance lateral de los escalones. Un detalle de la tiltima foto de la secuen-
cia de la Fig.18 muestra nitidamente este hecho (Fig.19).

De las experiencias con el termostato a 50°C y de la serie de recocidos lar
gos sin pulido intermedio se ha determinado la energia de activacién para el avan
ce perpendicular de las interfases de las Figs.18 y 20. Se encontrd Q = 19 kcal/
mol.

Utilizando los recocidos a 50° y 70° en el termostato se calculd la energia
de activacién de la interfase mostrada en la Fig.17 en las direcciones marcadas
b y d. Las energias son de 25 y 23 kcal/mol respectivamente. Finalmente se calcu
16 la energia de activacién para la interfase de la Fig.13, que resultd ser de
19 kcal/mol.

A partir de las mismas experiencias se calculd la energia de activacidn pa-
ra el movimiento lateral de uno de los escalones, y con ese dato se calculd el
logaritmo del factor de frecuencia: In A = In v + Q/RT = 24,3, Este resultado sc
usd para determinar la energia de activacidon para el avance lateral de los otros
escalones de las mismas interfases. El valor hallado es de 18 kcal/mol. En la
Tabla 2 se muestra el movimiento de los distintos escalones y los valores de Q
para cada uno de ellos. Esta energia experimental de activacién, obtenida a par
tir del movimiento lateral de cada escaldn, corresponderia a la energia de acti-

vacion del proceso mas frecuente para el movimiento de la interfase.



Fig. 16- Marcas de las sucesivas
posiciones de la interfase de

la fig. 9 durante un recocido

a 70°C. La flecha senala un pun
to de anclaje superficial.

275 w7

Fig. 17- Crecimiento en la misma
interfase de la fig. 16. Despues
de pulida la probeta el punto a
avanza normalmente. En ¢ se ob-
serva falso crecimiento lateral.




Fig. 18- Avance de la interfase a de la figura 8c por el movimiento
lateral de escalones (recocidos a 70°C. Fotos cada 10 min}

Fig. 19- Detalle de la foto 18 f.




305 MIN 315

325 | 335

Fig. 20- Avance de la interfase b de la fig. 8c por el movimiento
lateral de escalones (recocidos a 70 °C). Fotos cada 10 min.
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En algunas experiencias aparecieron lineas ‘de deslizamiento en la fase exago
nal inicial. La fase B' "penetra' entre esas lineas tomando la muestra las carac
teristicas mostradas en las Figs. 21 y 22. Como el plano de deslizamiento es el
(0001) para un cristal exagonal, se puede concluir que, en general, ni la inter-
fase, ni la direccidn de crecimiento son paralelas al plano basal. En la fase

clbica de cuerpo centrado no aparecieron lineas de deslizamiento.

4. Experiencias de rayos X

La Fig.23a muestra el diagrama de difraccion del plano basal de uno de los
monocristales estudiados en la cabeza goniométrica por el método de rayos X de
Laue. Sin modificar la posicidn que daba ese diagrama se fueron haciendo sucesi
vos recocidos de 30 minutos a aproximadamente 80°C, obteniéndose la secuencia
mostrada en la Fig.23b, c y d. Se observa como empiezan a aparecer los sucesivos
anillos de Debye (que pueden interpretarse como producidos por la difraccidn de
las radiaciones caracteristicas Ky y Kg) a medida que progresa la transformacion.
Coexisten entonces esos anillos con el diagrama inicial del monocristal exagonal,
debilitandose éste cuando disminuye la fracci6n no transformada. En esta prime-
ra etapa de la transformacién los anillos tienen una intensidad bastante unifor-
me. En la figura e, sin embargo, hay una zona de una intensidad mucho mayor que
el resto. Esto indicaria una cierta textura (distribucién preferencial de las
orientaciones de los granos de un policristal) en contraposicidn con una distri-
bucién de granos al azar. Para tratar de realizar un estudio cualitativo de la
posible textura de la transformacién se hicieron las rotaciones mencionadas en
IV.4. Las Figs. £, g y h corresponden a rotaciones de la cabeza goniométrica
que sostiene la muestra de a 10° en el sentido de las agujas del reloj y las i,

j y k en el sentido contrario a partir de ¢. La calidad de los diagramas obteni
dos no fue lo suficientemente buena como para poder hacer ese analisis, pero de-
jaron ver claramente que no hay una relacion cristalografica definida entre la
fase ¢ y la 8', es decir, en un monocristal ¢ original crecen muchos granos 8'
con una distribucidon pricticamente al azar. Midiendo el didmetro de los anillos
de Debye en la foto e, y sabiendo que la distancia muestra-pelicula es 3 cm, es
posible obtener el angulo de Bragg, y con &l los indices hkl de los planos que
difractan a partir de:



Fig. 21- Lineas de desllzamlento en la fase exagonal inicial-
La fase ﬂ que crece "penetra" entre las mismas.

Fig. 22- El1 plano basal exagonal no es paralelo a la interfase.
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V

tg (m - 29) =5

(V es el didmetro del circulo de Debye, D la distancia muestra-pelicula)

2 2
y (hZ . k2 R 12) _4a zen 9
A

(a es el parametro de red)

Conocida la suma de los cuadrados, hay tablas que dan directamente los valo
res individuales de cada témmino para cada estructura. Considerando la linea
(-]

K, = 1.79 A para el cobalto, resulta, para los hkl correspondientes al primer y

tercer circulo (222) y (310) respectivamente.
El segundo circulo corresponde a difracciones producidas por la Kg del Co
(<]
de \Kg = 1.62 A. Los indices hkl de los planos que difractan son (321).

En todas las experiencias realizadas se obtuvieron los mismos hkl indepen-
diente de la orientacién inicial del monocristal, lo que confirma la distribu-
cién al azar supuesta para esas direcciones. Ademis, lo mds probable es que, si
existe una distribucion al azar para la direccidn PZZ] alrededor de la [0001]
lo mismo ocurra para todas las otras direcciones.

Uno de los monocristales r,que pricticamente transformd todo a la fase ci-
bica B' en las experiencias de rayos X,se calentd a 294°C durante 20 horas pa-
ra ver si al templar se obtenia nuevamente el monocristal ¢ inicial,o s1 en su
lugar aparecia un policristal exagonal. E1 Laue obtenido después del recocido
se muestra en la Fig.24. E1 resultado indica que se esta en presencia de un po-
licristal de tamafio de grano de aproximadamente 10v orientado totalmente al azar.
La disminucion del tamafio de grano a través de upna transformacion de este tipo
fue encontrada ya por Speich(‘) en otros materiales.

Una cosa interesante de sefialar es que, a pesar del crecimiento al azar de
B', los angulos (formados por las caras)bajo los cuales avanza esa fase tienen s
lo los valores 90°, 140°, 153° y 1132 Este Gltimo se presenta cuando se produce
el efecto (bastante frecuente) mostrado en la Fig.22. Alli la interfase que de-
saparece es paralela a las lineas de deformacién y, por lo tanto, al plano
(0001).

A lo largo de la presentacién de los resultados experimentales se ha sefiala
do en varias oportunidades que el crecimiento en la superficie es algo distinto
al del interior de la probeta. Para decidir cuil es la influencia de la superfi






d

Fig. 23- a) diagrama de un mono
cristal exagonal (plano basal a
proximadamente perpendicular al
haz de rayos X. b) Idem después
de 20 min. de calentamiento a
80°C. c) despues de 60 min. d)
después de 100 min. e) despues
de 130 min. f) las mismas con-
diciones de e rotada la mues-
tra 10° en el sentido de las
agujas del reloj. g) Idem 20°
h) Idem 30°. i) las mismas con
diciones de e pero rotada 10°
en sentido contrario a las agu
jas del reloj. J) Idem 20°. k)
Idem 30°.




Fig. 24- Anillos de Debye produci-
dos por el policristal exagonal ob
tenido del monocristal que da el
Laue 23a después de producida la
transformacion.

Fig. 25- Sucesivos cortes transversales de 1la
zona de una probeta parcialmente trans
formada. Las fotos S corresponden a la
superficie y las i a las caras trans-
versales.
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cie sobre la transformacidn, se realizaron sucesivos cortes transversales de pro
betas parcialmente transformadas. Las Figs.25a, b, ¢ y d muestran una de las se
cuencias anteriormente mencionadas. Las caracteristicas morfoldgicas que se ob-
servan son similares en el interior y en la superficie, lo que indicaria que en
esta transformacién la superficie no act@ia como centro de crecimiento preferen-
cial. Esto permite decir que, si bien las energias de activacidn fueron determy
nadas en base a observaciones superficiales, los valores hallados corresponden a
la energia de activacidn del proceso que tiene lugar en el volumen.

Otra cosa que puede verse es que el plano de la interfase no es perpendicu-
lar a la superficie libre y que, ademds, tiene diferentes orientaciones segin la
posicidon en que se realice el corte de la interfase. Esto, con los datos experi
mentales que se tienen imposibilita la determinacién de los planos de avance de
la interfase,a partir de la medicién de los dngulos de las trazas de los mismos

sobre la superficie.

5. Observaciones en peliculas delgadas

Las Figs.26a y 26b muestran una zona tipica de una pelicula delgada de Ag-
Cd 51% at. Cd observado en el microscopio electrénico en un portamuestras com(n.
Esto hace suponer que, debido al calentamiento del haz, la muestra pasdé de la fa
se inicial metaestable z a la estable B! y las estructuras observadas correspon-
derian a esta Giltima. En ambas fotos se ven dislocaciones en subgranos y agujas
que podrian ser finos precipitados de fase a.

Las Figs.27a y b son fotos de una misma zona de otra pelicula delgada de
las mismas caracteristicas de la anterior,y corresponden a distintas inclinacio-
nes respecto del haz electrénico. En a se ve un conjunto (pile-up) de disloca-
ciones (que desaparecen para otras posiciones de la pelicula delgada) superpues-
to a fallas de apilamiento. Al rotar 7° respecto de la posicién a aparecen pre-
cipitados (probablemente de fase o) en la zona 4.

En la Fig.28a aparece otra zona de la misma muestra en la que se ve un grano
dentro del cual hay varios subgranos. La Fig.28b es un detalle de la zona (1) don
de pueden verse dislocaciones paralelas de borde, formando un borde de pequefio an

gulo.
La Fig.29 es una foto de otra muestra de la misma aleacidonyestudiada en pla

tina fria. Después de un tiempo en que la probeta estuvo a menos de 0°C se reti
ré el N liquido y la temperatura se mantuvo en aproximadamente 130°C por calenta



4a b
Fig. 26 a y b- Zona t{pica de una muestra 51 % at. Cd observada por

’ - - ’ -
transmision en el microscopio electronico.

q b

Fig. 27- a) conjunto de dislocaciones. b) Precipitados en la zona
4 de la muestra anterior.

d

Fig. 28- a)zona de la muestra anterior. Subgranos dentro de un
grano. b) detalle de la zona 1.




&

Ky (144) {ee C) (4124) hep
Fig. 29- Muestra 51 % at. Cd estudiada por transmision en la
platina fria del microscopio electronico y respecti
vos diagramas de difraccion. a) diagrama de zona 1;

. . 4
b) diagrama zona 2; c¢) diagrama zona 3. A seria una
interfase.

Fig. 30- La misma muestra de la fig. 29 y el correspondiente dia
grama de difraccion de la zona B.((“') fcc

Fig. 31- Franjas de igual espesor
en un borde de grano.
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miento del haz. Los diagramas de difraccién de las zonas 1, 2 y 3 se muestran
en a, b y c, respectivamente. La identificacién hecha de los mismos pemite de-
cir que la estructura de las zonas 2 y 3 es clbica de cuerpo centrado, mientras
que la estructura de la zona 1 es exagonal. De esto surge que A es una interfa
se de transformacidn ¢/8' con un probable escalén. La region B de la Fig.30a da
el diagrama de difraccién 30b. Esto permite afirmar que B es una zona bcc trans
formada y que su limite seria otra interfase z/B' en la que también se tendria
wn escalén.

Finalmente, en la Fig.31, se observan en el borde de grano franjas de igual
espesor, lo que indica la existencia de relieve. Después de una hora de calenta
miento de esa zona no se produjo ninguna modificacién por lo que se supone que
el borde de grano separa dos granos bcc ya transformados.

Para tener una caracterizacion real de la transformacidn seria necesario
una sistematizacion de las observaciones, ya que de los resultados obtenidos no

puede sacarse ninguna conclusién definitiva.

Nota: Los diagramas de difraccidén obtenidos con el microscopio electronico son

directamente los planos de la red reciproca de la estructura real.

6. Resumen de los resultados experimentales

1. La fase B' nuclea en los bordes de grano de la fase ¢ y en imperfecciones
superficiales (rayas de pulido) (Fig.1).

2. No hay relacidn de orientacion entre la fase inicial ¢ y 1la final 8' (Fig
23)

3. Existe un amplio rango de valores de energia de activacién en una misma
muestra y en muestras de distinta composicién (Tabla 1).

4. Las interfases presentan secciones rectas y curvas que varian de caracter
durante el crecimiento (Fig 1).

5. E1 plano de la interfase no es en general perpendicular a la superficie
libre. La morfologia de las muestras es similar en la superficie y en
el interior.

6. Aparecen escalones en las interfases (Figs.12, 13, 14, 18 y 20).

Aparecen marcas en la superficie dejadas por los sucesivos avances de los

escalones (Fig.16).
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8. Hay un ataque preferencial en el borde de cada escalén durante los reco
cidos en aire (Figs.18 y 20).

9. Las interfases con escalones s6lo avanzan por el avance lateral de esca
lones (Figs.18, 19 y 20).

10. La energia de activacidon experimental para el movimiento lateral de es-
calones es 18 kcal/mol.

11. Ni la interfase, ni la direccion de movimiento son paralelas al planc

basal exagonal (Fig.22).
12. Precipitados inhibirian el movimiento de las interfases (Figs.10a y b)

BIBLIOGRAFIA
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245, 1063, 1969.
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VI - DISCUSION

1. Interfases

Tal como se dijo en el andlisis de los resultados experimentales, algunas
interfases ¢/8' desarrolladas durante la transformacién ¢ > 8' presentan macro-
escalones perfectamente definidos de aproximadamente v, Las marcas que apare-
cen en la superficie después del pasaje del escaldén (Fig.16), el ataque preferen
cial en los limites de los mismos durante los recocidos en aire (Fig.18 y 21), ;
el avance lateral independiente de cada uno de ellos permitiria decir que los ma
croescalones son ''capas'' de fase bcc ordenada (B'), que crecen por la incorpora-
ci6én de atomos en el canto, y que presentan una pequefia desorientacién entre si.
Un modelo que trate de explicar esta morfologia de crecimiento,debe proponer la
existencia de barreras en la fase ¢ inicial, responsables del frenado del creci-
miento perpendicular durante el tiempo en que se produce sdlo el crecimiento la-
teral, o debe proponer mecanismos de crecimiento que expliquen las diferencias
entre las velocidades de avance perpendicular y paralela a la interfase inicial.
Para analizar el posible origen de una barrera de crecimiento paralela al lado
plano de los escalones, puede considerarse lo siguiente:

a) En el punto 12 del resumen de los resultados experimentales se ha sefiala
do que los precipitados inhiben el movimiento de las interfases, por lo
que podrian constituir una barrera de crecimiento. Si se observa el dia
grama de equilibrio se ve que existe la posibilidad de precipitacién de
a (que se produce en el plano basal de la ¢ inicial) o y en el rango de
temperatura y composicién estudiados. Como la interfase de transforma-
cién no es paralela al plano basal exagonal (punto 11 del resumen de re-
sultados experimentales), debe descartarse el rol de precipitados de a
en ¢ como origen de barreras que determinen la existencia de escalones.
La observacién de los macroescalones en muestras de camposicidn inicial
en las que no se produce precipitacidon de y (49% at. Cd), descarta tam-
bién 1a posibilidad de que precipitados y sean la causa de la existencia
de los mismos.-

b) Las observaciones realizadas en microscopia Gptica y electrénica no reve
lan relaciones entre defectos en la fase ¢ y los lados planos de los es-
calones, por lo que la existencia de una barrera estructural al creci-
miento (de la cual se tiene evidencias en aleaciones de Cu-Ga -ver apén-
dice I ) en la fase ¢ puede también descartarse camo origen de los mis-

mos.
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c) Dado que las experiencias se realizaron isotérmicamente, y que la canti-
dad de calor liberada por unidad de tiempo es muy pequefia, no se puede
atribuir a los efectos témmicos la existencia de una barrera de crecimien

to que permita la formacién de escalones.

En vista de estas consideraciones queda sdlo por proponer que la existencia
de escalones en algunas interfases ¢/B8' (Que se traduce en una marcada anisotro-
pia de crecimiento) se debe a que las mismas son paralelas a ciertas orientacio-
nes cristalograficas de energia suficientemente baja como para constituir barre-
ras primarias de crecimento. Estas barreras primarias permitirian la formacion
de microescalones (altura del orden del parametro de red), que, a partir de ese
momento camenzarian su crecimiento lateral. Este crecimiento lateral se frena-
ria el encontrar el canto del microescaldn un obstaculo (que podria ser un preci
pitado fino u otra configuracién de baja energia ¢/B') que formaria una barrera.
secundaria. Esta barrera secundaria detendria el crecimiento lateral de sucesi-
vos microescalones hasta que el conjunto de los mismos alcanza un tamafio tal, a
partir del cual se podria producir el avance del nuevo frente de transformacién,
a través de la barrera secundaria. La frecuencia y alto de los macroescalones
dependeria de la relaciGn de energias entre las barreras primaria y secundaria.

Si Ep es s6lo ligeramente menor que Eg, los escalones serian altos y apare-
cerian con poco frecuencia. Si, por el contrario, Ep << Es, los escalones se-
rian bajos (nGmero de microescalones que lo forman menor que en el caso ante-
rior) y mas frecuentes.

Este modelo permitiria concluir que las sucesivas capas cristalinas (macro-
escalones de aproximadamente lu) que se han visto crecer (Figs.18, 19 y 20), es
tarian formadas por un conjunto de microcapas (microescalones cuya altura es del
orden del pardmetro de red), que avanzan simultineamente después de ramper 'ma
barrera secundaria.

La velocidad de avance total de la interfase con escalones, por lo tanto,
estaria controlada por alguno de estos tres factores:

a) velocidad de formacién de escalones

b) altura del canto del escalén

c) velocidad lateral de migracion del escalén.

dependiendo de las caracteristicas propias de cada transformacion.
La comprobacion experimental de este modelo es dificil. Observaciones en el
microscopio electrénico no pueden ser realizadas en condiciones adecuadas dado
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que el calentamiento del haz de ele:trones introduce gradientes dc¢ temperatura
importantes. Observaciones con rayos X sobre orientacidon son también dificiles
debido al pequefio tamaiio de los granos B8' que crecen. Sin embargo, un modele st
milar fue comprobado en el caso de cristalizacidn a partir de liquidos, donde :e
observa con claridad la formacién de interfases planas y con escalones, donde lu
frecuencia de éstos varia con el agregado de solutos que bloquean el crecimientr

lateral.

2. Analisis de la forma de crecimiento de una interfase

segln la teoria de Cahn:-Hilling.

Segln lo analizado en la pag. 18 la comparacion de AF' =J%§—'con el valor
de AGy (variacidn de energia libre que actia como ''driving-force' en una tran<-
formacidn) permitiria decidir qué forma de crecimiento (continua o por escaloin -
tendria una dada interfase.

Tomando de Tablas (1) el valor aHy (variacién de entalpia entre las fases
nal e inicial) para la transformacion ¢ + B' de Ag-Cd S0% at. y considerando
que las experiencias se hicieron a aproximadamente 100°C y que la temperatura de
equilibrio entre ambas fases e~ 240°C, resulta:

8H, oT 5 T°K  4.18 x 107 6 ,
AGy =——= 330 cal/mol x x 7= 2.4 x 10" dyn/cm” AT
T0 513°K 23.01 cm
2 mol

Para el AT = 140°C de las experiencias:

6 8

86, = 2.4 x (-140) x 10° dyn/en® = -3.36 x 10° ayn/cn’ ®)

Tomando la energia libre interfacial 400 erg/cm2 y g =1 (interfase bien de-

finida), resultaria:

- = ]
AGV AF
cuando la altura del escaldn fuera: a = 0.012 u.

Si a < 0,012y resultaria -8G,, < AF' y se tendria un crecimiento por movi-

miento lateral de escalones.
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Si a > 0.038u serfa -+, ©AF' 'y la interfase tendria un crecimiento Jou
tinuo.

Si se acepta el modelo propucsto de barrera primaria y secundaria para la
formacién y movimiento de escaloncs, y se tiene ademas en cuenta que, scpun la
teoria desarrollada precedentemente, para que sea posible el crecimiento por me
vimiento lateral de microcscaloncs la altura del microescaldén debe ser menor que
12 x 10-3y, se puede decir que los macroescalones observados en las interfases
de las Figs.18 y 20 estan formados,por lo menos,por aproximadamente 1000 micro-
escalones que constituycen cl frente que se mueve en conjunto.

El calculo anterior descarta la posibilidad de discernir a través de la mi-
croscopia 6ptica el movimiento real (continuo o por escalones) de wna dada intc:
fase.

El aumento minimo nccesario para detectar un microescalén (a = 0.012.) es
de 42000x, que sdlo puede conseguirse en microscopia electrénica o idnica. 5in
embargo, observaciones de réplicas o con el SEM, no constituyen tampoco una sol
cion, dado el bajo poder de resolucidn que se consigue en ellas (20.0204). Séle
las observaciones en peliculas delgadas van a permitir dictaminar sobre el modc:

lo propuesto.

3. Energia de activacian

Los resultados experimentales muestran que las energias de activacion,calcu
ladas a partir del desplazamiento individual de las interfases observadas a ba-
jos aumentos en la platina caliente, caen dentro de un rango de valores que va
desde S kcal/mol hasta 40 kcal/mol.

Las experiencias de rayos X en Ag-Cd 50% at. han indicado, por otra parte,
que no existe relacidn de orientacidn en la transformacion ¢ » B', es decir, en
un grano exagonal crecen granos ctibicos de practicamente cualquier orientacion.

Por analogia con el trabajo de Aust (pag. 4}, en el cual se encuentra una
variacion similar de los valores de energia de activaci6n para el movimiento de
bordes de grano,en funcién de la orientacion relativa de los granos que separa,
se puede pensar, en principio, que los diferentes valores de energia de activa-
cion encontrados en Ag-Cd para el crecimiento de distintos cristales 8' en un
mismo grano r, se deben a que se han medido velocidades de avance de interfases
t/8'y que separan pares de granos ¢ — B' con distinta relacién de orientacién.

La anisotropia en Q,que se encuentra cuando se consideran distintas direc-
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ciones de un tmico cristal B' que'crece dentro de un Umico grano ¢,tiene que es-
tar relacionada con la estructura de la interfase ¢/B' (mejor o peor acomodamien
to de los atomos).

La comprobacién experimental de lo antedicho usando técnicas de rayos X pa-
ra determinar relaciones de orientacion de cada grano B' respecto del grano =«
dentro del cual crece, podria realizarse con un equipo de micro haz de rayos X
Dicho equipo ain no esta disponible en el pais.

Los estudios con el S.E.M. de probetas parcialmente transformadas scn impo
tantes para relacionar los valores de energias de activacidn,calculadas a partir
del desplazamiento de las interfases en direccién perpendicular a wna pos:.10n
inicial, con las caracteristicas morfoldgicas de las mismas interfases obscrva-
das a aumentos 100 veces mayores.

La Fig.1 (S.E.M. - 10000x) muestra, por ejemplo, una interfase con ''escalo
nes triangulares'', donde el avance total resulta del avance individual de cada
escaldn en una direccion que forma un cierto angulo con la interfase 1nicial
Esto implica que el valor de Q para esa interfase, calculado a partir de obsci\
ciones en platina caliente, no puede interpretarse como energia de activacién
del proceso basico de crecimiento (movimiento individual de escalones), sino o
mo la energia de activacion del movimiento de todo ese camplejo. Si la estru tu
ra de la interfase cambiara al cambiar la temperatura, la energia calculada d.:-
ria idea simplemente de la dificultad relativa de movimiento de las dos estruc
turas.

A partir de las medidas de la velocidad de avance de las distintas inter{i-
ses,y de las respectivas energias de activacién calculadas, se obtuvieron los .o
rrespondientes factores de frecuencia (A) (Tabla 3). Puede verse que a energias
de activacion altas (30-40 kcal/mol) corresponden altos factores de frecuencia
(1018 - 1021 u/min) y a bajas energias de activacién (0-10 kcal/mol) bajos facto
res de frecuencia (10-104 ,//min). No puede decirse, sin embargo, que haya una
relacion directa entre energias de activacién y factores de frecuencia, ya que
éstos dependen también de la velocidad de la interfase. Debe tenerse en cuenta,
por otra parte, que no puede asignarse al valor calculado del factor de frecuen
cia un significado fisico real, ya que se obtiene como extrapolacién en la curva

v=rf e%} paraﬁ%-= . Como el rango de temperaturas en el que se mide v es muy

pequefio (2.4 x 103 -%R {1%‘\ 2.8 x 10'3-%R9 y alejado del origen, una pequefia \d

riacién en la pendiente de la recta (el error en Q, por ejemplo), se amplifica
notablemente sobre las ordenadas, lo que enmascara cualquier dependencia del fac
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tor de frecuencia con la velocidad de la correspondiente interfase.
La expresion analitica de A es:

kT AG
A=— (A'eAS*/R) D [1 - exp (- _v)]
h RT

donde k y h son las constantes de Boltzmann y Planck respectivamente, A' la frac
cion de dtamos en sitios reactivos sobre el total de atomos en la intertase, *S*
la entropia de activacion, D la distancia media de salto de los atomos en la
transformacion (2 10-8 am) y AGy el cambio de energia libre de la transforma-
cign, tal que [1 - exp (- -A%.\lf-)] es la 'driving-force'". Tomando el valor de A
para Q = 16 kcal/mol,y aproximando la "driving-force" por%‘{: = % x 108 dyn-

cmé puede calcularse:

A

) = ¥TD Gy,
h RT

AS*/R ]

(A'e =6 x 10

El resultado coincide con el calculado (referencia I1I-9) a partir de medi
das de resistividad (4 x 10-1).

Si se asocia a una energia de activacion de 5 kcal/mol un factor de frecuen
cia del orden de 103, a una de 15 kcal/mol un factor de frecuencia del orden de
108, a una de 25 kcal/mol uno de 1014 y a una de 35 kcal/mol un factor de fre-
cuencia de 1020, 1a cantidad de material transformado por unidad de tiempo en
wa transformacidén ¢ ~ B8' realizada a 100°C puede escribirse camo:

C T = A e-Q/RT + e-QZ/Rr + A e-Qz/RT + A e_Q4/RT =

o ’ 3 4
=100 x1.3x 1073+ 108 x 20,25 x 1070 « 10" x 4.55 x 10 'S+ 1020 x 8 v 102
=1.3+0.2+0.4+0.8 (N

Para los valores de A asignados a .uda intervalo de Qese ¢ que todos los
témminos tienen el mismo peso.

Cansiderando ahora la frecuencia con que se obtuvieron lcs distintos Q en
las experiencias de platina caliente (Fig.2), resulta que el valor esperado piia
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la energia experimental de activacién de la transformacién ¢ » B', calculado a
partir de la medida de la variacidn de una propiedad volumétrica es:

Q = 5x5 kcal/mol + 11x15 kcal/mol + 4x25 kcal/mol + 5x35 kcal/mol = 18.6 kcal/mol

(2)

Este resultado coincide, dentro del error, con el obtenido (referencia II!-
9) a partir de medidas de resistividad. (Este pramedio puede ariar fuertemente
si alguno de los A asignados a los intervalos de energias de activacion se vam
bia, por ejemplo, en un orden de magnitud (cosa que es razonable en virtud de
los resultados de lu tabla 3). Esto podria llevar a que uno de los términos cn
(1), y por consiguiente en (2), sea el Gnico que contribuye).

La energia experimental de activacidn para el movimiento lateral de un esca
16n (Tabla 2) es, por otra parte, de 18 kcal/mol que coincide también, dentro
del error, con el valor medido por resistividad.

Esto lleva a una indeterminacion en el posible significado fisico del resul
tado de la energia de activacién calculada a partir de medidas de resistividad
(o cualquier otra magnitud volumétrica):

i) ese Q es un valor medio que resulta de un promedio pesado de los corres
pondientes Q; para el moviniento de las distintas interfases.

ii) ese Q puedc Interpretarse como la energia de activacion del proceso ha-

sico de la transformacidn

Discemnir realmente sobre alguna de las dos posibilidades es dificil, pero
el hecho de que valores de Q coincidentes hayan sido encontrados por distintos
autores a partir de distintas medidas volumétricas, v de que la encrgia de act:
vacion medida de los escalones individuales es del orden de magnitud de la enci
gia de activaci16n medida por resistividad, indicaria que 1a segunda alternati.a
es mas probable.

BIBLIOGRAFIA
(1) "Selected values of thermodynamic properties of metals and alloys' Hultgien
Orr-Anderson-Kelley - New York, London, J.Wiley and sons , 1962,
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VII - CONCLUSIONES

1)

2)

3)

4)

5)

En la transformacidén ¢ + B' seguida en platina caliente se observaron
morfologias, similares a las encontradas anteriormente (referencia IIIL-
9), que permiten identificar un crecimiento térmicamente activado con
ciertas caracteristicas geométricas (predominancia de interfases pla-

nas).

Experiencias de rayos X mostraron que no existe una relacién cristalo-
grafica definida entre la fase r y la B'.

Se propone que los macroescalones observados pueden considerarse 'capas"
de fase B' con una pequefia desorientacidén entre si. Cada capa estaria
formada por microescalones (altura del orden del parametro de red), desa
rrollados a lo largo de planos correspondientes a una interfase de baja
energia, que constituye una barrera primaria de crecimiento La forma-
cion de los macroescalones observados resultaria de la existencia de
una barrera secundaria de crecimiento. La frecuencia y alto de los ma
croescalones depende de la relacidon de energia entre las barreras pri-
maria y secundaria.

La energia de activacién para el movimiento lateral de los macroescalo

nes resultd de 18 kcal/mol.

Las energias de activacidn experimental,calculadas a partir de medidas
metalograficas de la velocidad de avance de cada interfase,tienen valo:
res comprendidos entre 5 y 40 kcal/mol. Esta gama de valores correspon
deria a interfases de diferentes estructuras, si bien su significado

en el presente no es claro.

Los factores de frecuencia mostraron una correlacién con los valores de
energia de activacién. Se comprobé que esto es una consecuencia del ti
po de medicién realizada y el rango de temperaturas en que se trabajoé.
Carece, por lo tanto, de significacién.
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VIII - SUGERENCIAS PARA NUEVOS ESTUDIOS SOBRE
LAS INTERFASES EN Ag-Cd

El tema del estudio de las interfases esta abierto a nuevas investigacio-

nes.

En el caso especifico de la aleacidn Ag-Cd aproximadamente 50% at. seria de
mucho interés, para ver la evolucién de las interfases en forma continua,filmar
la transformacién a alto aumento (en el presente trabajo no pudo hacerse por no
disponer de objetivos de gran distancia focal y, a la vez, de alto aumento), u
observar la transformacién en la platina caliente de un SEM.

Calculadas a partir de esas observaciones las energias de activacién para
distintas interfases, seria importante determinar las relaciones de orientac16n
entre cada cristal cibico que crece y la matriz exagonal, para ver si se pueden
correlacionar ambos resultados y confirmar o no la suposicidn hecha en el para-
grafo 3 de la discusidn, sobre el efecto de la geometria de la interfase Deb:
do al tamafio de grano resultante de la transformacion seria necesario contar con

un micro-haz (la seccién del haz del orden del micrén).

Otra cosa interesante seria determinar si en esta aleacidn realmente exis
te una textura en los granos B' que crecen en un monocristal ¢. Esto puede rea
lizarse con la técnica de rayos X utilizada en el presente trabajo, o la de ha:

rasante con el microscopio electrénico convencional.

Dado el fuerte efecto que las impurezas tienen sobre el movimiento de las
interfases seria importante estudiar el sistema con un pequefio contenido de aqc
llas. Esto permitiria identificar la energia de activacidn del proceso elemen
tal de migracidn y conocer, por lo tanto, las caracteristicas del mecanismo que

opera.

Finalmente, habria que realizar un estudio sistematico de la transformacion,

utilizando técnicas de microscopia electrénica de transmisiodn.
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IX-APENDICES

APENDICE I - TRANSFORMACIONES MASIVAS

1. Caracteristicas generales

Desde el afio 1939 en que Greninger(]) us6 el nombre de transformacion mas)
va para designar el cambio de fase que ocurria en ciertas aleaciones templadas
de cobre-aluminio, se han realizado numerosos estudios en ofros sistemas que pic
sentan un tipo de transformacién similar. Se conocen asi transformaciones masi -
vas para determinadas composiciones en aleaciones de Fe, de Cu con Zn, Ga y Ge,
Ag-Cd, Ag-In y en aleaciones temnarias de Cu-Zn-Ge y Cu-Ga-Ge, entre otras

La transformacién masiva es muy rapida y se produce por nucleacion f(en lao<
bordes de grano iniciales o en imperfecciones de la superficic -rayas de pulide,
por ejemplo-) y crecimiento, generalmente durante el templado desde altas tempe
raturas. Los granos de la nueva fase (que tiene la misma composicidn que la ori
ginal), presentan formas irregulares y frecuentemente atraviesan los bordes de
grano de la fase inicial no habiendo, en estos casos, relacidén cristalografica
entre ambas.

El mecanismo de crecimiento es térmicamente activado, y como no hay difu
si6én de largo alcance, el movimiento individual de los atomos e produce en un
pequefio nimero de distancias interatémicas a través de la intecfase,que es la

que controla la velocidad de crecimiento.

2, Estudios de transformaciones masivas

Las técnicas de microscopia (Optica y electrdnica) y de rayos X son las que
se usaron fundamentalmente para el estudio y caracterizacién de las transforma
ciones masivas de sistemas sencillos como Cu-Ga(Z)(3)(4), Ag-Cd(6), Ag—Ga(7),
Cu-Zn(8) y Ag-zn(9), en experiencias de enfriamiento (calentamiento) continuo c
isotémmicas.

La transformacién B (bcc) 2 c¢(hcp) del sistema Cu-Ga, que fue estudiado cn
un amplio rango de composicién (20.50 - 25.0% at. Ga), permitid obtener algunos
resultados importantes sobre la cinética y morfologia de las reacciones masivas:

i) La velocidad de transformacién masiva es aproximadamente cien veces ma
yor que la del crecimiento de fases de equilibrio que involucran difu-

sion de largo alcance.
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iii)

iv)

V)

- 57 -

La microestructura resultante varia fuertemente con la composicion
Frecuentemente a bajos contenidos de Ga presenta una tipica estructura
duplex (fcc/hcp) masiva en forma de pluma (feather) asociada a maclas
sobre el plano (1071). Esta caracteristica se presenta también en el
sistema Ag-Cd para bajos contenidos de Cd.

Al producirse la transformacién en Cu-Ga se observan marcas sobre la
superficie que tienen la apariencia de lineas o bandas de deslizamic¢n
to que desaparecen por pulido, excepto en los casos en que se produce
sobre ellas precipitacién de y (fcc). Estudios de rayos X y microdu-
reza permitieron decir que esas marcas correspondian a deslizamiento
producido en la fase inicial junto con la transformacidn,y que los pla
nos 8 (enfriamiento) o ¢ (calentamiento) que deslizaban cerca de la s
perficie actuaban como barrera para la interfase,produciendo el momen -
taneo arresto de la misma.

En Ag-Cd(6) se encontraron también marcas sobre la superficie pero rue
ron atribuidas a una aniquilacién anisotrdpica de vacancias.
C.Rodriguez(7), ha sefialado que las marcas observadas en Ag-Ga podr ian
revelar movimiento discontinuo, pero sblo para ciertas posiciones de
la interfase detectd anclaje.

Otro hecho que se ha observado(4), y que parece ser una caracteristica
de las reacciones masivas, es que la temperatura de transformacién ma
siva (Ma) en Cu-Ga es independiente de la velocidad de enfriamiento s
para velocidades mayores que 100°C/seg.

La temperatura Ma es, dentro de un error de + 20%, independiente de lu
composicién.

La cantidad de transformacién masiva, asi como la morfologia final (o
mo ya se dijo), son en general fuertemente dependientes de la compos) -
cién de la aleacidn, ya que, junto con ella, tienen lugar diferentes
transformaciones competitivas.

Un estudio comparativo en Ag-Cd, Ag-Zn y Cu-Zn(5) sobre los limites de tem-

las fases
por transformacién masiva dentro del campo (o + B8). Esto deja de lado la discu-

peratura y composicién de la transformacién masiva B8 (bcc) + a (fcc) que se pro
duce en esos sistemas binarios, indica que los limites de la ap difieren en lcs
tres sistemas del limite de equilibrio a/a + B. En Ag-Cd y Cu-Zn lo exceden,
mientras que en Ag-Zn estd ubicado dentro del campo de o (en particular en Ag-Cd

metaestables ¢p (hcp) y am (fcc) han sido obtenidas a partir de R (bcc)
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sidén sobre si las reacciones masivas pueden o no producirse en un campo bifdsico

El limite superior de temperatura de crecimiento masivo no parece tampoco
estar relacionado en una forma simple al limite de solubilidad de la fase o de
equilibrio, o al limite de la fase a metaestable. La interpretacién dada por
los autores es que ese limite, tanto como el de composicién, depende de las ciné
ticas relativas de las transformaciones competitivas (a bainita y o widmanstat
ten), y no puede obtenerse sdlo de consideraciones termodindmicas -

Algunos estudios fueron también hechos para evaluar parametros relacionados
con la cinética de las transformaciones masivas. Generalmente se hicieron expe-
riencias isotémmicas, en las que la fase estable a baja temperatura crecia a par
tir de la de alta temperatura retenida por templado. En los sistemas Ag-Cd(6),
Cu-Zn(8) y Ag-Zn(9), se determinaron en esa forma los factores pre-exponenciales
(apéndice 2) y la energia experimental de activacién para las transformaciones

L+ Bmy B> oapy B' > g, respectivamente. Los datos, sacados de (9) son:

Sistema A' exp(aS*/R) Q (cal/mol)
Ag-Cd 0.4 16
Cu-Zn 10 16

103 28
Ag-Zn 9
10 37

Una cosa interesante de sefialar es que sdlo en el sistema Ag-Zn, en el que
la transformacién se produce entre dos fases ordenadas, se encuentra un factor
pre-exponencial alto. En todos los otros sistemas una de las fases (inicial o
final) es desordenada.

En Ag-Zn 50% at. se observd también una anisotropia en los valores de Q que
podria estar relacionada con anisotropias de difusi6n en la interfase. Diferen-
cias mds marcadas en Q, segin la interfase que se considerara se encontraron en
el sistema Ag-Cd (49, 50 y 51% at.) para la transformacién ¢ > B' estudiada en
el presente trabajo.
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APENDICE LI

1. Teoria del cuasi-equilibrio

El hecho de que los estados
inicial y final de una transfor-
macién sean de equilibrio, permi

te usar para describirlos la ter o Estado de transiclon
modinfmica y 1la mecinica estadis ©
tica clésicas. Las configuracio w
. . 2 4
nes intermedias por las que pasa o
. - ~ M
el sistema durante la transforma G« Energia libre
. . - < de act,vacion
cién no pueden ser interpretadas 5
por esas teorfas. Una aproxima- w
. . . | .
cién efectiva que las tiene en w [ Estado inicial  [ug. Driving Acce
- s G
cuenta es la teoria del cuasi F ESTeas eal
equilibrio, que supone que uno

de esos estados intermedios es COORDENADA REACCION

de cuasi-equilibrio, y alli 1las
funciones termodindmicas tienen Fig.l - Esquema de la energia de los 4tomos
valores (nicos. Este estado de que intervienen en una reaccifn.
transicién estd asociado al mixi
mo que separa los minimos corres
pondientes al estado inicial y final de la curva de energfa libre (Fig.1) que
representa una transicidn.

La condicién necesaria para que un ftomo tome parte en una reaccién es que

tenga disponible una energia libre no menor que GA = (G"A - GI), donde GA es lla

mada energia libre de activacién para la transici6n. La energfia adicional que
necesita un atomo para pasar esa barrera proviene de fluctuaciones térmicas, por
lo que el proceso se llama témmicamente activado. |

La energia libre de activacién puede expresarse, teniendo en cuenta que en
las transformaciones en sdlidos AV £ 0, como:

a A

donde Up es la energia de activacidénydefinida camo la diferencia de energia in-
terna de un 4tamo en el estado activado y el inicial y, Sp es la diferencia de
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entropia que puede expresarse por la ecuacion de Boltzmann como:

donde WA y Wi son las configuraciones asociadas con los estados activados e inl
cial respectivamente. Para N atomos a distribuir entre niveles de energia ¢,, W

es.

donde nj es el nimero de atomos en el nivel i y N = :E_ni (ani € i = Urotal)-
1

En el equilibrio S, y por lo tanto InW = NInN - > n; 1lnnj deben ser un méximo.
Efectuando las derivadas correspondientes ( d 1nW )= 0 resulta
o n.
i
- €;/kt

SRR (n

N - <. /KT

2

1

Esta distribucién, conocida como de Maxwell-Boltzmann, o simplemente como ley de
distribucidn cléasica, responde bien a los problemas de transformaciones de fase
en s6lidos. El denominador es la funci6n de particién del problema.

El nimero de particulas que tienen una energia mayor que Up puede obtenerse
facilmente a partir de (1), si se considera que en sdlidos los 4tomos oscilan al
rededor de sitios fijos y la energia témmica es sdlo vibracional. Usando el mo-
delo de Einstein, y considerando que los niveles de energia de un simple oscila-
dor amménico estan dados por (i +-%ihv donde v es la frecuencia de oscilacion,
la funcidn de particion Q resulta:

oo o0
X -(1/2 + i) hv/kT -1/2 hv/kT Z -1hv/kT

Q = e = e 20 e (2)
1=0

Como todos los niveles estan igualmente espaciados Up puede escribirse:



- 62 -

donde n es el nimero cuantico para el nivel correspondiente a Uj.
La fraccién de atomos con energia igual o mayor que en es, por lo tanto

[ -(n + 1/2)hv/kKT  -(n + 3/2)hv/kT ]
e + e ieaaeeee
£ = -
Q oo
-1/2 hv/KT  -nhv/KT z -ihv/KT )
e . = . _ e TV UNKT
Q

Asi, la fraccidn de particulas que tienen energia no menor que Uy es proporcional
a e-UA/kT

2. Velocidad de procesos térmicamente activados

A partir de las expresiones anteriores es posible obtener la expresién para
la velocidad de una reaccidn (fraccidn de particulas que en la unidad de tiempo
alcanza el estado final F a partir del estado inicial I) que se produce por un
{nico proceso basicoscaracterizado por una (mnica energia de activacidn. Esa
fraccién es proporcional a:

i) la frecuencia a B cual las particulas "intentan'' transformar, que es
equivalente a la frecuencia v de vibracidn.

ii) la fraccion de particulas que en el estado inicial tienen una energia
mayor que Uj.

iii) 1a probabilidad p de que las particulas que cumplen ii) satisfagan to-

das las condiciones necesarias para que se produzca el cambio (por ejem

plo geométricas).

Asi, a T = cte. la velocidad de la reaccidn es:

-UA/kT
vI_,F=Mpve

donde M es un factor geométrico.

Por otra parte, atomos que estan en el estado final F, pueden pasar al es-
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tado I si tienen una energia disponible igual a : (Gy + 4Gy). La velocidad con
que lo hacen es

Ve, 1 = Mpv e (GA + 8Gy)/KT

La velocidad neta de 1la transformacidén es entonces

_ ) -GA/KT -8Gy/KT
VEVI LE~VEa.g “Mve T ) (3)

Generalmente (3) se escribe en la forma

v = A e UNMKT
donde A es el factor de frecuencia.

Si A y UA son independientes de T un grafico del logaritmo de la velocidad en
funcion de -%r permite determinar UA.

3. Energias de activacidn y factor de frecuencia empiricos

En general, siempre que el rango de temperaturas no sea demasiado grande,ia
dependencia de la velocidad de una reaccién con la temperatura sigue la ley de
Arrhenius y existe una relacién lineal entre el logaritmo de la velocidad y la
reciproca de T. Independientemente de la complejidad del proceso, es posible
siempre definir una energia experimental de activacidén Q tal que

v e A e-Q/kT

S6lo cuando la reaccién involucra un Umico proceso, la energia de activacién
y €l factor de frecuencia experimental pueden identificarse con los obtenidos de
la ecuacidn (3) que corresponden a un proceso atémico basico.
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APENDICE III

1. Orientacidn de cristales

Cuando un haz de rayos X incide sobre un cristal, s6lo se produce difraccidn
para aquellos planos que satisfacen la ley de Bragg: niA = 2d sen 6, donde 2 6 es
el angulo entre el rayo difractado y el incidente, A la longitud de onda del haz,
d 1la distancia entre los planos que difractan y n el orden de la refleccidn.

El método de Laue (empleado en las experiencias para determinar la orienta-
ci6n inicial del monocristal exagonal) utiliza radiacifn blanca (el esbectro con
tinuo del tubo de rayos X) incidiendo sobre la nnestra'fija. Asi, el &ngulo @
es fijo para cada juego de planos en el cristal, y cada uno de ellos difracta la
longitud de onda que satisface la ley de Bragg para los valores de 0 y d involu-
crados. Si en vez de iluminar un monocristal con luz blanca, se hace incidir
luz monocromdtica sobre un cristal reducido a polvo muy fino, cada particula de
polvo es un pequefio cristal orientado al azar respecto del haz incidente. De es
ta forma, cada juego de planos de la red podrd producir una reflexidn.

Consideremos en particular la correspondiente al plano hkl. Algunas particu
las de polvo estaran orientadas tal que sus planos hkl forman el &ngulo de Bragg
correcto para que se produzca reflexidn (Fig.1a). Si este plano es rotado alre-
dedor del haz incidente manteniendo 9'cmstante, el rayo reflejado se desplaza
sobre la superficie de un cono (Fig.1b). Esta rotacién no ocurre realmente, pe-

Fig.1l- Cono de rayos difractados
por un polvo cristalino
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ro la presencia de un gran nfinero de particulas cristalinas teniendo todas las
| orientaciones es equivalente a la misma. Se bbtienen de esta manera conos sepa-
rados para cada juego de planos (Fig.2a). Si se ubica una pelfcula como se ve

punto donde (a)
entra el rayo
incigente
20 = (°
/ \
O O

Fig.2: - a) Posiciones relativas de.la pelicula,
muestra y rayo incidente en el méto
do de polvos. ’

b) Parte de los anillos de Debye sobre
la pelicula.

‘alli, el diagrama resultante tendrd la forma indicada en la Fig.2b. Midiendo
las posiciones de las lineas sobre el film se puede determinar @, y, conociendo
A se pueden determinar los dpk].

Cuando una radiaci6n monocromitica (la Ko o Kg del tubo de rayos X, por
ejemplo) es usada para examinar un policristal en la cémara de Laue 'back-re-
flection' se obtiene un diagrama de difraccién en el que aparecen los anillos de
Debye completos. Para una reflexidn particular, el valor de @ puede obtenerse
de la relacién

tg (1-286) =45 1)
donde V es el didmetro del anillo de Debye correspondiente y D la distancia

muestra-pelicula (2 3 cm). Cada grano en un policristal real tiene generalmente
una orientacién diferente de la de sus vecinos. Considerado como un todo, las




- 67 -

orientaciones de todos los granos pueden estar distribuidas al azar o pueden ten
der a distribuirse alrededor de alguna o algunas direcciones particulares. Cual
quier policristal caracterizado por esta {iltima distribucidn se dice que tiene
wa orientacién preferencial o textura. Cuando la distribucién de granos es al
azar, los anillos de Debye son continuos y tienen una intensidad constante. Si
la muestra tiene una orientacidn preferencial la distribucién de intensidades so
bre los anillos es no uniforme, o es realmente discontinua (alto grado de orien-
tacian).

A partir de la medicién de los diametros de los anillos de Debye es posible,

como ya se dijo, conocer 8. Ademis para un cristal cibico se cumple:

) (2)

donde 3 es el parametro de red.

Esta expresion permite obtener el factor (h2 + k2 + 12), y con €1, de ta-
blas (1) los valores individuales de h, k y 1 que producen las reflexiones.

El mStodo de Laue (por reflexidén o transmisién) proporciona una informacién
semi cuantitativa sobre la medida de los granos de un policristal.

Cuando se tiene un grano grande, s6lo un nGmero pequefio de cristales difrac
tan y se obtiene un diagrama de Laue complejo, resultante de la superposicidn de
los Laue de cada uno de los cristales debido a la radiacion blanca presente. A
medida que el grano disminuye de tamafio incrementa el nGmero de puntos de los
diagramas, y aquéllos que estadn ubicados sobre un potencial anillo de Debye son
mis intensos debido a que son producidos por la fuerte radiacifn caracteristica.

Cuando el grano es ain menor, los puntos del diagrama se confunden con el
fondo y s6lo los anillos de Debye son visibles. Esos circulos son inicialmente
punteados , ( no hay suficiente nimero de cristales en el volumen irradiado co-
mo para conseguir un anillo continuo). Esto se obtiene cuando disminuye ain mas
el tamafio de los granos.
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APENDICE IV

Efecto de las impurezas sobre el
movimiento del borde de grano()

Tal como ya se menciond en
el desarrollo de la introduccidn,
las impurezas ejercen una influen
cia muy notable sobre el movimien
to del borde de grano.

Liicke y Detert(2) fueron
los primeros en presentar una teo
ria cuantitativa de la movilidad
del borde de grano,en un proceso
de recristalizacidn en el que se

ENERGIA

tenia en cuenta la interaccifn
entre el 1limite de grano y los

itamos de impurezas. En este mo

delo, las impurezas 'ven' el bor Fig.1 - Potencial para el salto de una im
.. - pureza en una red perfecta (l1inea puntea-
de de grano camo una region de da) y cerca del borde de grano (lfnea lle

menor potencial y tratan, por lo na).
tanto, de difundir con €1.

Cuando las impurezas quedan
detras del 1fmite de grano ejercen sobre €1 una fuerza hacia atrs que disminuye
la velocidad por 6rdenes de magnitud respecto de la del metal puro. Esto expli
ca el hecho de que pequefios contenidos de impurezas puedan impedir la recristali

zacion.

A altas velocidades, el borde de grano se separa de la atmfSsfera de impure-
zas y adquiere la movilidad que corresponde a un metal puro.

Para calcular el efecto de los &tomos de impurezas sobre el movimiento del
borde de grano es necesario considerar la difusifn de esos atamos cerca del mis-
mo. Supongamos que una impureza experimenta en sus proximidades un potencial adi
cional U (x), donde x es 1a posicién de la impureza medida desde el borde de gra
no. Si AU es la diferencia de potencial entre dos planos atémicos contiguos 1 y
2 (Fig.1), la velocidad neta de difusién de la impureza desde 1 a 2 es:
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J-D=1>N[c1 (1-C)ry-C(1-C) r2]=

=ﬂg[c1 (1 - C,) exp (-8U/2KT) - C, (1 - Cy) exp (AU/ZkT)] ()

Los factores (1 - C1) y (1 - C2)consideran el hecho de que sbélo el intercam
bio de una impureza con un atomo de la matriz contribuye a la velocidad de difu-
sién y que cada sitio de la red puede ser ocupado sélo por una impureza. N es el
n@mero de dtomos por unidad de volumen, b la distancia entre los planos 1y 2y
D el coeficiente de difusién. C1 y C2 son las concentraciones de impurezas so-
bre los dos planos,y 1 y I'2 sus frecuencias de salto. El factor 1/Z en los ex-
ponentes surge debido a la suposicién de variacidén lineal del potencial entre los
dos planos atémicos.

Introduciendo las aproximaciones

exp (BU/2KT) £ 1+ s/2KT, U 2b @& y C2C +bED

se obtiene
} di DC dU
ip = N [_ DED + (1 - C)W —_—

Finalmente poniendo C << 1 queda:

AN R 1}
ip = ND[dx KT & @)

que es la velocidad neta de difusién de 3tomos extrafios del plano 1 al 2.
Supongamos ahora que el limite de grano se mueve con una velocidad v. Se

cansiderari el flujo de particulas en el sistema de coordenadas moviéndose con el

borde de grano (x es la distancia desde el 1imite de grano). Esto hace aparecer

un flujo convectivo de particulas.

jC == Nv [C (x) - c]

donde c es la concentracién macroscépica, es decir, ic estd nommalizada en forma
tal que a largas distancias del borde ic = 0.
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El estado estacionario estad caracterizado por j = ip * jC = 0, es decir:
jD-Nv[C(x)-c]=0 (3)
Poniendo (3) en (2) se obtiene una ecuacién diferencial cuya solucién da C = C(xv),
que representa la distribucién de impurezas alrededor del limite de grano movién

dose.
La fuerza ejercida sobre el borde de grano por la impureza resulta:

o
P.(V) = N g C(xv)e%)dx

(que depende de la concentracién de impurezas) y la velocidad del borde de grano
es:

v=om [p-pF(v)]

En estas Gltimas expresiones - %-] es la fuerza ejercida por el borde de
grano sobre una impureza y asi, %) es la ejercida por la impureza sobre el bor

de; p es la '"driving-force' externa y m la movilidad intrinseca del borde de gra
no. Si se supone que el movimiento de éste ocurre por difusidn (saltos a través
del borde de grano), y D esel correspondiente coeficiente de difusién, la movi
lidad m se obtiene por la relacién de Einstein

Aqui la movilidad at&nica%}‘- aparece multiplicada por bz, el area ocupada por un
dtomo, ya que la "driving-force' p esta relacionada a la unidad de area.
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