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I - OBJETOM TRABAJO

Basados en los principios introducidos por Burton, Cabrera y FrankCÏ) en 1949,
se han realizado en los últimos años varios estudios(2:3,4,5) sobre transformacig
nes en estado sólido en los que se ha discutido la morfología de las interfases
de transformación, se ha comprobadola existencia de macroescalones en las núsnms

y se han hecho algunas hipótesis sobre su formación. Estos estudios, sin embar
go, no dan resultados concluyentes sobre la frecuencia y alto de los escalones,
sobre la forma en que se mueven, ni sobre la influencia que las orientaciones r9
lativas de las fases pueden tener sobre las características de una dada interfase.

Algunos de estos aspectos se resuelven en el presente trabajo, mediante un
análisis exhaustivo de las morfologías y formas de crecimiento de las interfases
c/B', desarrolladas durante 1a transformación c (hcp) + B' (bcc) del sistema
Ag-Cd alrededor del 50%at.

Los resultados experimentales dan la posibilidad, además, de calcular las
energías de actiVación (Q) y los factores de frecuencia (A) para cada una de las

interfases. La comparacióncon los correspondientes Q y A obtenidos por resisti
vidad, permite discutir el significado de los valores de las energías de activa
ción calculadas a partir de la variación de cualquier magnitud volumétrica.

Si bien son todavía muchos los problemas sobre interfases que hay que resol
ver, se tiene ya una idea más clara de las experiencias que deberán 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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(3) J.E.Kittl and T.B.Hassalski - Acta Met. 15, 161, 1967.

(4) J.E.Kitt1, H.Serebrinsky and M.P.Gómez- Acta Met. 15, 1703, 1967.
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II - INTRODUCCION - INTERFASES

1. Características generales

Unborde de grano es la superficie de contacto de dos nnnocristales de difg
rente orientación. Lejos del borde, en el monocristal, los átomos ocupan las pg
siciones correspondientes a1 cristal no perturbado. En el borde en canbio, los
átomos están desplazados de esas posiciones, y tienen una mayor energía. A1bo;
de de grano puede asociarse, por lo tanto, una cantidad definida de energía li
bre por unidad de área. Esta energía es denominadaenergía del borde de grano.

La naturaleza del borde de grano ha sido objeto de numerosos análisis en
los últimos años. Unode los primeros trabajos realizados al respecto fue el de
Rosenhain y Beilby que apoyaba la idea de la existencia de una película amorfa
de aproximadamente 100 átomos de espesor entre los granos. Más tarde, hargreaves

y Hills y Chalmers, han propuesto una teoría en la cual el borde de grano era con
siderado comouna región de transición de sólo unos pocos átomos de ancho, a tra
vés de la cual, 1a posición de los átomos 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 región angosta, algunas de sus
propiedades dependerían de su inclinación respecto de una dada dirección crista
lográfica de los granos, y de la relación de orientación (ángulo que forma una
dirección (plano) de un cristal con la (el) correspondiente del adyacente) de los
cristales que separa. Actualmentese tienen evidencias de tal efecto a través,
por ejemplo, de mediciones de 1a energía de borde de grano como función de la

inclinación del mismohechas por GleiterCZ). Usó para ello una solución sólida
de Al-Cu (0.46% wt. Cu) que fue laminada y sometida a un recocido durante el cual

aparecían subgranos en el material deformado de aproximadamente 1p de diámetro.

Los límites entre ellos eran de pequeño ángulo (los granos que une tienen una pg
queña desorientación). En varios lugares aparecían ademásgranos recristaliza
dos de aproximadamente 10u, separados de la matriz por bordes de grano de gran

ángulo (los granos que une tienen una desorientación mayor que 20?).La Fig.1
muestra un punto triple, en el que 1 y 2 son subgranos y-O un grano recristaliza
do. a0 A80 es el borde de gran ángulo y Yo el de pequeño ángulo. El borde de
los subgranos ejerce sobre el otro una fuerza en 1a dirección t, que lleva a 1a
migración del borde aoABo. Si se supone que este proceso de migración se produ
ce en condiciones estacionarias resulta
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Fig.2 - Medida de 1a energia de un borde
de grano de pequeño ángulo'como funcic'n de
la inclinación. o es el ángulo entre el
borde y 1a dirección [100]de1 grano recristalizado.
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el ángulo entre 1a tangente del borde de gran ángulo en la juntura con el borde

de grano de pequeño ángulo, y 1a dirección [100] del grano. En esta figura se
ve que los átomos en el borde de grano forman, para ciertas inclinaciones,confi
guraciones que tienen una baja energía, mientras que para las restantes se man
tiene prácticamente constante. i

Varios trabajos“) (4) se han hecho también para determinar la influencia de
1a relación de orientacic’n de los granos adyacentes y de la orientación del bor
de de grano sobre la velocidad de migración del mismo, al igual que para estu
diar la dependencia de la velocidad con 1a tenperatm‘a. Medidas de energía de
activación en funciül de 1a orientaciúi relativa de bicristales de plain crecidas
con orientaciones controladas (Fig.3) ¡dieron resultados que varian entre 6 y 20
kcal/mol. '

ENERG|ADEACTlVAClON
(K.CAL.PORATOMOGRAMO)

Ei
I

l l l

o l l l l l l l l l

IS 25 35 45
DIFERENCIA DE ORIENTACION,
9,(GnAoos) ¿1007TILT

Fig.3 - Medidade la energía de activación vs. diferen
cia de orientacifn para un borde de macla <100>en plo
mo.

La baja energía de activaciüi medida (6 kcal/mol) se cree que representa la
energía de activación real del proceso de transferencia atómica. Confirmación
de esto sería el hecho de que los bajos valores obtenido:=para los bordes especia
les, fueron independientes del contenido de soluto en el rango estudiado. Las
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altas energías de activación estarían relacionadas a la presencia de átomosde
soluto, y pueden ser consideradas no representativas de los procesos elementales

de migración. Serían, en efecto, el resultado de al menosdos procesos dependien
tes de 1a temperatura: uno, el fundamental, de transferencia atómica en el borde,
y el otro de la interacción 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 encontró que un incremento en el contenido de soluto (estaño) de apro
ximadamente 50 ppm. decrecía la velocidad de movimiento a 300°C en tres órdenes

de magnitud para los bordes de grano de gran ángulo al azar (bordes de grano que
separan cristales que tienen diferencias de orientación entre 15 y 60°) y la au
mentaba en 100 veces para los llamados bordes de grano de gran ángulo "especia

les" (separan cristales con diferencias de orientación cercanas a 40° y 23° alrg
dedor de <111> y 28° alrededor de <100>).

2. Observaciones sobre macro_ymicroestructura
gg las interfases

La morfología de las interfases es muyvariada. A1 nivel de microscopía óp
tica, las interfases generalmentepresentan algunas partes curvas y otras rectas.
En numerosas experiencias se ha confirmado que estas interfases rectas presentan
macroescalones (entre 6 y sou de altura) que tienen una velocidad de avance late
ral mayorque la correspondiente a la dirección perpendicular.

En el dominio microscópico se han hecho observaciones con el microscopio

electrónico que muestran también 1a existencia de escalones en el borde de grano,
cuya altura está comprendida entre 3 K y 25 Á. Debido a que los escalones pue

den ”coagularse", se supone que los de mayor altura son en realidad un conjunto
de los otros más pequeños. La observación de micrografías de borde de grano lle
vó a Gleiter(7) a la conclusión de que los escalones pueden ser formados sólo

por un grupo especial de planos de la red. Los bordes de grano de una estructu
ra fcc están constituidos, por ejemplo, por escalones formados por uno o más plg
nos {111} de los granos adyacentes. Si la altura del escalón es mayor que el
ancho del borde de grano, entonces todo el borde de grano tiene un escalón, pero
si la altura es menorque el espesor del borde de grano, entonces sólo un lado
del borde de grano (uno de los granos adyacentes) contiene un escalón mientras
que el otro lado no está perturbado.
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G.C.Weather1y(8)ha analizado el origen de los escalones, la altura y morfg
logía y 1a movilidad mediante técnicas de microscopía electrónica sobre tres pre
cipitados en aleaciones de aluminio. De las observaciones realizadas descarta 1a
posibilidad de existencia de escalones en interfases incoherentes.

La forma de los escalones depende de la velocidad relativa de los distintos

segmentos que lo forman (unos ubicados en direcciones compactas y otros en no
compactas). Escalones circulares son encontrados sólo en interfases donde las

movilidades son isotrópicas, mientras que en las interfases coherentes o semico
herentes son esperadas significativas variaciones de la velocidad del escalón
con la orientación.

Experimentos sobre crecimiento de cristales, por depósito desde fase vapor
(7) mostraron que estos cristales tienen exactamente la mismaestructura en la

superficie que los bordes de grano antes analizados. Esta analogía sugiere que
ambos, movimiento de bordes de grano y crecimiento de cristales desde vapor se
producen, en principio, por el mismoproceso. El crecimiento de cristales con
dislocaciones desde la fase líquida o vapor fue propuesto por Frank(9)(10). En
el punto en el cual una línea de dislocación llega a la superficie se forma un
escalón que no desaparece durante el crecimiento. El escalón rodea la línea de
dislocación dejando abajo un plano atómicohelicoidal. Si el cristal no contie
ne dislocaciones en la superficie, los escalones se formanpor la nucleación de
un nuevo plano. Por analogía con este mecanismo, Gleiter supone que en el crecí
miento de un grano,los nuevos átomos se van depositando también en los escalones.
La fuente de los nuevos átomos depositados en el borde de grano del grano que

crece es el grano que desaparece. Hay dos posibilidades para la emisión de un
grano a otro. Pueden ser emitidos estadísticamente desde cualquier punto de la
superficie del grano que desaparece,o desde algunos puntos especiales de éste.
Continuando con 1a analogía de crecimiento de cristales desde vapor, se supone

que 1a emisión y absorción de los átomos se produce en los cantos de los escalo

nes que es una zona de mayorenergía superficial que el rest? del escalón.
El microscopio iónico, que posee una resolución de 2-3 A, es un arma poderg

sísima en el estudio de la estructura del borde de grano. De los pocos estudios
que se han podido hacer debido a las grandes dificultades prácticas se han podi
do obtener algunos resultados muyimportantes.

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

nor que 3 átomos.

ii) En algunas áreas el desajuste es muydifícil de ver. Esas áreas han si
do identificadas con las "islas" de buen ajuste propuestas por Mott (ver
modelos de borde de grano).
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iii) Las irregularidades del borde de grano tienen un tamaño comprendido en
tre 10 y 100 distancias atómicas.

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

3. Modelos de borde_ge grano (bdg)

Un modelo de bdg debe reunir una serie de requisitos comopara responder sa
tisfactoriamente a los resultados teóricos y experimentales. —

a) debe describir el cambio desde la orientación de un grano hasta la co
rrespondiente del otro,en términos que permitan a los átomos estar ubica
dos en las posiciones que determinen las leyes de fuerza. La descrip
ción de esta transición debe ser suficientemente general comopara apli
carla a cualquier par de granos y comopara dar cualquier variación de
la posición del plano del bdg.

b el modelo debe dar 1a magnitud y la dependencia correcta de la energía liV

bre con 1a orientación.

c) debe dar un ancho del bdg menor que 3 diámetros atómicos.

d hay todo un rango de propiedades, algunas de las cuales deben poder serV

descriptas en forma cuantitativa por el modelo: por ejemplo migración,
deslizamiento, comportamientofrente a la segregación, picos de fricción
interna, precipitación en bdg, etc.

En general se pueden distinguir dos clases de modelos: una, que intenta dar
una descripción termodinámica y la segunda que intenta dar una descripción de la
probable topografía de grupos de átomos.

Un ejemplo de 1a primera es el modelo propuesto recientemente por Bolling(11)

y denominado "descripción de un borde promedio de gran ángulo”.

La segunda clase de modelos trabaja en una escala atómica, o molecular, o a
10 sumo que involucra algunos cientos de átomos.

Sa. Borde de grano "promedio

En este modelo el bdg es considerado una región perturbada con una energía

libre igual a la correspondiente al líquido sobreenfriado a la tenperatura de la
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situación considerada. Entre el líquido y sólido están presentes dos interfases.
Así, y, el exceso de energía libre por unidad de área del bdg está formada por
tres términos.

a) la energía libre del líquido nLa (1 -¿%i)

b) la energía libre de dos interfases líquido-sólido, ZYSL

c) un término de interacción o(n)

La expresión completa para y es

-2/3 2/3
Y = 2 YSL + nLa (1 ——%¡) v + 45(n) v' (1)

donde La es el calor latente de fusión por volumen atómico V, y n el número de

átomos en el ancho del borde. Toda la información real sobre el bdg está en el
término oCn). Bolling postula para ¿(n) la forma simple

o(n) = k La/nP (2)

donde K y p son constantes. La manipulación de las ecuaciones (1) y (2) lleva a

T

YO = 2 YSL + no ao La (1 'WTEJ (3)

donde ao es una constante que depende de o(n) en equilibrio. Teniendo en cuenta
que las estructuras de corto alcance del líquido y las compactas de los metales
son similares y están relacionadas a la entropía de fusión L/RTm,Bolling toma
para ao este valor. Conesta suposición, se tiene con la ecuación (3) una eva
luación de 1a energía superficial de equilibrio comosumade dos términos, el pri
mero la energía interfacial líquido-sólido y el segundo la energía libre de un
líquido sobreenfriado, cuyas propiedades termodinámicas quedan fijadas por la bus
queda de Mn) Y 0too

Usando 1a ecuación (3) ha verificado la validez de su modelo en diferentes
experiencias obteniendo, en general, buen acuerdo.

La forma general de la ecuación (3) es común a muchos modelos para bdg, en

los cuales la energía libre y es expresada comola suma de dos términos: uno sur
giendo de 1a energía libre de las regiones de buen ajuste y el otro de aquellas
de mal ajuste. La razón de esto es relativamente fácil de ver; las áreas de
buen ajuste pueden ser tratadas usando aproximaciones continuas, mientras que las
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de mal ajuste demandanuna examinación detallada de los desplazamientos en rela
ción a las fuerzas atómicas (en el nndelo precedente se supuso la existencia de
orden de corto alcance).

3b. Modelos atómicos

i) Modelosde coincidencia

Aproximaciones basadas en la minimización de energía libre del bdg lle
van a1 desarrollo de modelos en los cuales átomos del bdg ocupan sitios comunes
a los dos cristales que separa (sitios de coincidencia). Esos modelos usan sim
plemente dislocaciones individualizables cuando la desorientación es suficiente
mente pequeña, o el concepto de red de coincidencia para mayores desorientacio
nes.

a) bgjg ángulo

Cuando las diferencias de orientación de los granos que une un bdg son

pequeñas, 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 Nbrwe(15). La Fig.4 presenta el borde de
grano más sencillo (borde de macla) en el cual dos cristales cúbicos 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 mismosigno,

cuyas líneas son paralelas a1 eje z y están espaciadas un intervalo h a lo largo

del eje y. Los dos cristales difieren en orientación un ángulo 9 = 2 tg'1égñi (1)
donde b es el vector de Burgers de la dislocación.

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

La descripción de un bdg más general en términos de un modelo de dislocacig

nes es más complejo, 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 comopara que puedan ser claramente reconocidas y descriptas. Es
to puede ser hecho si la separación correspondiente es aproximadamentede cuatro
espaciamientos atómicos, lo que implica que 9 debe ser menor que 15? Para ángu
los de desorientación mayores es necesario usar otro tipo de modelos.
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Fig.4 - Borde de grano simétrico Fi .S - Borde de rmad
formadopor líneas de dislocación lagsuperposición ggaggsfgriIIZSPÉ:
paralelas. dislocaciones de hélice.

b) E339 ángulo
Un concepto muyútil en el tratamiento de bordes de grano es el de la red

de coincidencia. Supongamosdos cristales de estructura y relación de orienta
ción 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 tn punto de 1a red del
otro, se generará, en general, un arreglo tridimensional de sitios de coinciden
cia que se denomina red de coincidencia para el problema. El grado de ajuste en
tre dos cristales puede ser medidopor la densidad de sitios de coincidencia res
pecto a sitios de la red en las redes individuales. La densidad de sitios de
coincidencia sólo depende de la relación de orientación de los granos contiguos,
núentras que la densidad de sitios de coincidencia en un bdg depende del plano
de intersección del borde con la red de coincidencia. Si 1a orientación de los

dos cristales es fija, y 1a posición del bdg está fijada por consideraciones de
mínimaenergía, resultará que el bdg estará tbicado a lo largo de un plano com
pacto de 1a red de coincidencia. Si, por alguna razón el bdg está obligado a
formar un pequeño ángulo con ese plano compacto de la red de coincidencia, ten
drá una estructura con escalones, tal que su máximasuperficie está sobre los
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planos compactos. Los pequeños
escalones tienen un ancho rela

cionado con el eSpaciamiento en
tre esos planos más densamente

poblados de 1a red de coinci
dencia. Tal estructura se ve en

la Fig.6. La densidad de esca

lones depende del ángulo entre
los planos densos y el plano
del bdg. Los escalones pueden
ser descriptos en términos de
dislocaciones tbicadü en su

canto (BC). Pequeñas desviacio

nes de las simples relaciones
dc las rcdcs dc coincidencia en
tre los cristales, puedenser
descriptas por dislocaciones par

Fig.6 - Modelobidinensional para
_ . m bicristal bcc ccn una densidad

c1a. Estas introducen un borde de sitios de coincidencia ch 1 en

ciales en la red de coinciden

de subgrano dentro de esta red, 11’
análogo a un borde de subgrano
en un monocristal. Este borde

de subrano se ubica en el mismoplano que el borde de sitios de coincidencia y

modifica el tipo de estructura observada.
Unborde de grano a1 azar difiere de m borde de coincidencia no sólo en la

ausencia de átomos comunes a anbos granos, sino en la presencia de un exceso de

dislocaciones formandom borde de subgrano superpuesto a él. Por lo tanto,
cualquier borde de grano puede ser considerado cano la suna de m bdg de coinci
dencia y un borde de subgrano superpuesto a él.

E1 resultado de Aust y Rutter obtenido en las experiencias con bicristales
de plomo con adicic’n de soluto puede ser explicado en base al modelo de sitios
de coincidencia, ya que, justamente los bordes de grano "especiales", son los
que están en relación ideal de coincidencia. Cuandoesto ocurre, hay ma peque
ña, sino nula, deformacic'nelïntica fuera del bdg. La difusic’n de los átams de
soluto sería relativamente fácil y podrían migrar con el borde sin retardarlo.
Sin enbargo, el apartamiento de la relación de orientaciái ideal es equivalente
a la adicic'n de un arreglo extra de dislocaciones que hace surgir un canpo de de
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formación que se extiende dentro de los cristales. Este campode deformación in
teractuarïa con los solutos, y 1a más lenta difusión de los átomos de soluto lle
varia a un retardo en el movimientodel bdg, especialmente para bajas "driving
forces”,

E1 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 adición de soluto puede también explicarse en base a1 modelo de coinciden

cia. Los bordes de grano con una diferencia de orientación de aproximadamente
37° alrededor de <100>están en relación ideal de coincidencia y pueden, bajo la
aplicación de una adecuada "driving-force", migrar más rápidamente que los bor
des de grano varios grados fuera de la relación ideal de coincidencia a tempera
tura debajo de 300°C. Además(Fig.3), las más bajas energías de activación para

el movimiento del borde de grano correSponderían a los bordes de grano con rela
ciones de coincidencia predichas (23°, 28° y 37° alrededor de <100áLlo que es

un fuerte soporte para la interpretación de los bdg de gran ángulo en térnúnos
del modelode coincidencia. Es decir, tendrían no sólo una mayor velocidad, si
no una menor sensibilidad a cambios de temperatura.

La curva de 1a energía de un borde de grano en función del ángulo entre el

borde y la dirección [306] de un grano recristalizado se mostró en 1a Fig.2.
Una explicación de la mismapuede darse utilizando nuevamente el modelo de si

tios de coincidencia. Las inclinaciones a las que corresponden mínimos pronun
ciados en la curva de energía son aquellas a las cuales se tienen bdg con el ma
yor número de sitios de coincidencia‘ Los bordes a o = 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 inclinación al azar están en realidad formados
por una serie de segmentos que contienen sitios de coincidencia simétricos respeg
to de ambos cristales (Fig.7 - segmentos ABy BC). Este modelo supone que la

energía de un borde de coincidencia asimétrico es 1a suma de las energías de los
segmentos ABy BCque forman este bdg. La curva obtenida de esta forma se ajus

ta bien a 1a experimental en la zona de mínimo, pero está por encima de ella pa
ra las otras inclinaciones. Esta diferencia (en exceso o defecto) podría ser de
bida a la interacción de los camposde tensión de los segmentos que han sido des

preciados en el cálculo.
Recientes medidas de la energía del bdg han sugerido que la energía puede

depender no sólo de la inclinación del bdg, sino tanbién de la relación de orien
tación.
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GRANO 1

GRANO 2

Fig.7 - Modelode esferas rígidas de m borde
de pequeño ángulo.

ii) Modelode islas
Este modelo marcó un notable descenso de la importancia de los modelos

de coincidencia.

Se desarrolló fundamentalmente en base a dos observaciones hechas con el

microscopio iónico.

1) raramente aparecen en el borde de grano dislocacíones que pueden ser
identificadas comoparte de su estructura.

2) Ogilvi(16) ha observado continuidad de las líneas de deslizamiento a tra
vés de bordes de grano en metales fcc.

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

En todos los otros modelos, estos canales han sido identificados con núcleos
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de alguna clase de dislocaciones. El modelode islas, por el contrario, considg
ra los canales comolíneas de vacancias o divacancias. Numerosas aplicaciones de
este modeloa simples cálculos permiten obtener resultados que se ajustan bien a
los datos experimentales.

Durante el crecimiento de grano, se esperaría que los canales fueran los lu
gares donde los átomos se transferírían para incrementar la medida de las islas
de buen ajuste, moviendoel plano del borde hacia 1a posición de mínima energía.
Pequeña cantidad de impurezas por segregación a los canales, retardaría marcada
nente el crecimiento. Cálculos de 1a concentración de una impureza que satura
ría los canales dan resultados coherentes con los obtenidos por Lucke y Deter(26)
para la concentración crítica de impurezas en Al.

4. Interfases de transformación masiva

En los estudios sobre transformaciones masivas hechos en diferentes siste

masmetálicos, se han hecho observaciones sobre las características de las inter
fases de transformación. La interfase de los cristales formados durante la

transformación masiva B + am de Cu-Zny Ag-Zn fue estudiada utilizando el micros
copio electrónico de barrido por Ayers y JoyCÏa). Han encontrado que sólo los ng
cleos de ciertos precipitados presentan una relación de orientación con 1a ma
triz en que se forman, mientras que ese tipo de relación de orientación no se
mantiene durante el crecimiento de los cristales.

hbdiante la comparación con un trabajo de Ryder et a1.(19) en el que estu
diaron los bordes de grano en precipitados de una aleación Co-20%Fe, Ayers y
Joy llegan a la conclusión de que la estructura de 1a interfase es muchomenos

importante en el caso de la transformación austenita + ferrita controlada por di
fusión que en 1a muyrápida transformación masiva.

Aaranson, Laird y Kisman(20) (A.L.K.) han argumentado que las interfases
planas precipitado/matriz observadas a menudoen precipitados masivos parecen
ser no sólo fijas, sino tambiénpresentan orientaciones racionales. Esas inter
fases planas son probablemente semicoherentes (y podrían avanzar por el necanis
mode escalones), mientras que las interfases curvas se moverían más rápidamente
por el mecanisno de migrac1ón atómica no coordinada a través de una interfase in
coherente. A pesar de que en los resultados en Cu-Zny Ag-Znno se observa nin
gun arreglo regular de dislocaciones en las interfases planas y de que 1a estrug
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tura no parecería ser tan rígida comola propuesta por A.L.K., permanece el he
cho de que las interfases planas son menosmóviles que las otras. Una explica
ción razonable es que ellas representarían superficies con más baja energía que
un borde de grano completamente a1 azar, pero sin el ajuste aproximadamente per
fecto necesario para formar una interfase semicoherente con díslocaciones. (Un
ejenplo de esta situación sería aquélla en la cual una de las dos fases está li
mitada por un plano cristalográfíco de bajo índice y 1a otra por uno menos den
so). Así, el precipitado podría crecer por un proceso de repetida nucleación bi
dimensional y crecimiento por escalones comofue descripto por Gleiter y Massals
ki(21).

J.Kittl y T.B.Massalski han señalado que las interfases de la transforma
ción BCbcc)I c (hcp) de Cu-Gapresentan partes curvas y rectas. Estas últimas
poseen escalones, y el crecimiento por el movimientolateral de estos escalones
parece ser un hecho característico de algunas transformaciones masivas. Todos

los escalones observados en las experiencias de enfriamiento contínuo fueron para
lelos a1 plano (0001); esto plantea el problema de si los planos densos (110) en
By (0001) en g son paralelos, y si para ello se requiere una relación de orien
tación definida entre ambasfases.

Un trabajo reciente que aborda el estudio de las interfases en transforma
ciones masivas fue realizado por Perepezko y Massalski(22). El propósito del
mismoes explorar una aproximación que parece fructífera para aclarar algunos he
chos específicos sobre la naturaleza de 1a interfase de transformación. La aprg
ximación está basada en el hecho de que, en muchos casos observados, un produc

to masivo monofásíco se forma en un campobifásico de equilibrio. Así, la trans
formación masiva puede llevar a una fae estable, pero también a una no estable,
lo que sugiere la existencia de condiciones de no equilibrio en 1a interfase.
Dentro de tales interfases de transfonmación habrá una gradual pérdida de la es
tructura de la fase original, seguida del rearreglo de átomosdentro de la estrug
tura masiva producto° Usandoun lenguaje puramente descriptivo, 1a transforma
ción puede ser vista comoprocediendo por la "fusión" de capas de la fase origi
nal que preceden la interfase que avanza y la reubicación de los átomos dentro
de una diferente_estructura cristalina detrás de la interfase.

En el estado inicial se supone la aparición de pequeñas regiones de estruc
tura severamente perturbada que continúan ensanchándose hasta que alcanzan un ql
cho óptimo que depende de la velocidad de 1a interfase. La región efectiva de
transformación puede así comprendervarias capas atómicas, de nndo tal, que las
dos estructuras cristalinas involucradas se "sientan" relativamente poco una con
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otra durante el proceso de transformación. Además, 1a forma rápida en que la fa
se masiva atraviesa los bordes de grano iniciales sugiere que las fuerzas inter
atómicas en la región de transición son relativamente poco afectadas por los cam
pos cristalinos de amboslados. Esto, junto con el hecho de la ausencia de relg
ción de orientación cristalográfica entre las fases inicial y final son resulta
dos que serían eSperados si 1a interfase masiva tuviera características amorfas.

La existencia de regiones de solubilidad sólida fuera de la región monofási
ca y metaestable es comparable con el efecto observado en rápidos enfriamientos
de aleaciones desde 1a fusión. En amboscasos 1a interfase de transformación se

mueverápidamente bajo la influencia de una gran "driving-force”, generada a tra
vés de un gran sobreenfriamiento. Otra similitud es que, tanto esos procesos de
solidificación comola transformación masiva se producen sin cambio de composi
ción y las microestructuras resultantes (para una mismacomposición inicial),
son prácticamente iguales. Otro punto de contacto entre ambas reacciones es la
posibilidad de crecer monocristales a partir de reacciones masivas(23). La co
rrespondencia solidificación-transformación masiva puede aún ser intensificada
si los eventos que se producen en la interfase masiva son vistos comohechos ci
néticos que ocurren bajo condiciones de no equilibrio, más que bajo la suposi
ción de equilibrio local en 1a interfase.

Examinandoel movimiento de un líquido en el modelo de interfase cristal

líquido, Nasony Tiller proponenque el apartamiento de la estructura cristalina
en la interfase ocurre progresivamente sobre varias capas atómicas (estimadas en
tre Sao y 730). Este modelo fue aplicado por Perepezco y Massalski(22) al caso
de interfases masivas. Así, proponen la existencia de una región severamente
distorcionada extendida sobre 15-30 capas atómicas, que puede ir ensanchándose
cuando la interfase se está moviendo. Unposible esquemade tal interfase se ve
en la Fig.8.

5, Mecanismos_gemigración de las interfases

La teoría general de crecimiento de cristales distingue dos mecanismosprin
cipales.

i) la superficie avanza por el movimientolateral de escalones cuya altura
es de una distancia atómica o un mültiplo de ella. Un elemento de la su
perficie no sufre cambio y no avanza normal a sí mismo, excepto cuando
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FASE INICIAL .—

. l
/ /

l/ INTERFASE MOVIL ¡x FASE MASIVA

Fig.8 - ModeloatomIstico de una interfase masi
va durante su movimientoen una transfonnaciúl.
El ancho 6 se extiende abre varias capas ató
micas.

pasa un escalón, y entonces avanza una distancia igual a la altura del
mismo. El escalón se considera comouna transición entre dos regiones
paralelas de idéntica configuración, desplazada una de otra por un núne
ro entero de planos de la red.

ii) la superficie avanza normal a sí mismasin la formación de escalones.

Esto significa que en presencia de una "driving-force" cada elemento de su
perficie es capaz de can'biar continuamente.

La distinción entre esos mecanisms puede hacerse en base a:
i) la interfase avanza por el movimientogeonétrico-lateral de escalones

vs. el novimiento de la superficie comoun todo normal a sí misma.
ii) no hay mvimiento o canbio excepto cuando pasa un escalón vs. canbio con

tinuo.

Dos criterios han sido usados para predecir cuál de los dos necanismos es
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el que opera. El primero se basa en el análisis de si 1a superficie es difusa o
no (el cambiode'una fase a otra es gradual o definida espacialmente, respectiva
mente). Se supone que una interfase difusa avanzaría nonmal a sí misma. E1

otro criterio está basado en si una superficie es o no singular. Unasuperficie
singular es aquella para la cual la energía superficial comofunción de la orien
tación tiene un punto de mínimo. El crecimiento de una superficie singular re
quiere formación de escalones, mientras que superficies no singulares pueden crg
cer continuamente. Aplicados separadamente estos dos criterios no llevan a los

mismosresultados. Además,una superficie no singular en ausencia de una "driving
force“, podría pasar a ser singular cuandouna "driving-force"es aplicada. Tenien
do en cuenta esto, Cahn(24)ha desarrollado un nuevo criterio de clasificación
de las interfases basado justamente en el valor de la "driving-force" aplicada.
El considera que el mecanismode crecimiento lateral será encontrado cuando par
te de la superficie pueda alcanzar una configuración de equilibrio metaestable
en 1a presencia de una "driving-force", y tienda a permanecer en esa configura
ción hasta el pasaje de un escalón. Después la configuración será idéntica ex
cepto que cada parte de la superficie ha avanzado la altura del escalón. Si la
superficie no puede alcanzar equilibrio en presencia dela "driving-forceï.conti
nuará avanzando sin necesidad del movimientb lateral del escalón. La conclusión

a la que llega Cahnes que, para cada interfase en un sólido cristalino, hay una
"driving-force” crítica, la que, si es excedida hace que la interfase se mueva
normal a sí mismay, si no es excedida hace que el movimiento sea lateral. Así,
el mecanismodel movimiento de una interfase en un material cristalino depende

de 1a "driving-force” más que de la naturaleza de la interfase.
Un análisis cuantitativo de este modelo fue hecho por el mismoautor(25).

Si -AFes la variación de energía libre que actúa como"driving-force" para un
dado proceso, la variación por unidad de área de superficie de la energía libre
total de un sistema debida al desplazamiento uniforme 6a de la interfase está da

da aproximadamente por:

51: = (AFV + 00-339 6a (1)C!

donde oo es el menorvalor de la energía libre interfacial o(a) comofunción de

la posición a de la interfase y g(a)>()es una función periódica adimensional de

finida por o(a) = [1 + g(a)] oo. El crecimiento lateral se produce sólo cuando, . d
existe un valor de a para el cual (AFv + oo-gfiü = 0. El max1movalor de 00-35
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para un número grande de planos de 1a red.es-ESÉÉEÉE-(a - distancia interpla
nar). Así, -AFvJim; representa 1a mínima"driving-force" necesaria para
permitir el avance .uniforme de ma interfase sin la necesidad de 1a exis

tencia de escalones. Los regímenes de crecimiento son, por lo tanto, cuantitati
vamenteseparables dentro de: crecimiento clásico (por escalones) para

(-AFV<—:33, de transición eïg-< -AFV<“—:S—) y continuo (-AFV >%L). En
ciertos casos, una superficie creciendo cmtinuamente puede presentar algunas cg
racterísticas de crecimiento lateral cuandoel material presenta una gran aniso
tmpía respecto de la velocidad de crecimiento. Supongams que se considera el
avance de una superficie en la direccic'n de su minimavelocidad de crecimiento.
Pequeñas desviaciones en orientacic’n de esa dírecci&1 harán que el crecimiento
en la nueva direccic'n sea muchomás rápido que en la inicial, por lo que la su
perficie tendrá un "falso" (mock)crecimiento lateral y presentará 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 1a velocidad de avance
de las terrazas es cero o no. En el crecimiento lateral real no hay ningún cre
cimiento hasta que no pasa el escalón.

\;;Íïi°° x

EN EL TIEMPO AT

LIQUIDO

Fig.9 - Formas de crecimiento por escalones.
a) crecimiento real por escalmes;
b) falso crecimiento por escalones.



_ 20 

BIBLIOGRAFIA

(1) R.King and B.Chalmers - Progress in Metal Physics, I (chap.iii), Butter
worth's scientific Publications: London(1949).

(2) Gleiter - Acta Met. 18, 23, 1970.

(3) K.T.Aust - Interface migration - Interface conference - Melbourne, 1969.

(4) Graham,C.D. and Cahn, R.W. - Trans. AIME, 206, S17, 1956.

(5) Aust.K.T. and Rutter,J.W., Trans. AIME,215, 119, 1959.

(6) Idem 17,820.

(7) H.Gleiter - Acta Met. 17, 565, 1969.

(8) G.C.Weather1y - Acta Met. 19, 1971.

(9) W.K.Burton, N.Cabrera, and F.C.Frank - Nature, 163, 398, 1949.

(10) Idem 9 - Discussion of the Faraday Society, Crystal Growth, 5, 1949.

(11) F.Bolling - Acta Met. 16, 1147, 1968.

(12) J.M.Burgers - Proc.Kon,Ned. Akad.Wet. 42, 293, 1939.

(13) W.L.Bragg - Proc. Phys. Soc. 52, 54, 1940.

(14) W.Shock1ey and W.T.Read - Phys.Rev. 75, 692, 1949. Ibíd.78, 275, 1950.

(15) J.H.van der Merwe - Proc. Phys. Soc. A 63, 616, 1950.

(16) Ogilvi G.J. - J.Inst.Metals, 81, 491, 1952-53.

(17) Gifkins, R.C. - Mater-Sci.Eng. 2, 181, 1967.

(18) J.D.Ayers and D.C.Joy - Acta Met. 201,137], 1972.

(19) P.L.Ryder, W.Pitsch and R.F.Meh1 - Acta Met. 15, 1431, 1967.

(20) H.I.Aaranson, C.Laird and K.R.Kinsman - Scripta Met. 2, 259, 1968.

(21) H.Gleiter and T.B.Massalski - Idem 2, 649.

(22) J.H.Perepezco and T.B.Massalski - Scripta Met. 6, 743, 1972.

(23) J.E.Kitt1 and T.B.Massalski - Acta Met. 15, 161, 1967.

(24) J.W.Cahn - Acta Met. 8, 554, 1960.

(25) J.W.Cahn, W.B.Hilling and G.W.Sears - Acta Met. 12, 1421, 1964.

(26) K.Lucke and Deter - Acta Met. S, 628, 1957.



-21

III - ESTUDIOS EN La ALEACIONAg-Cd

La aleación Ag-Cd en el rango de composición estudiado (49% a 51%at. Cd)

(Fig.1) presenta por encima de 440°Cuna fase estable cúbica de cuerpo centrado
desordenada (B) de parámetro de red a = 3.332 R (49%at. Cd)(1). Esta fase es

ordenada (B') por debajo de 240°C. Entre ambas regiones 1a fase estable es exa

gonal compacta desordenada (t) con a = 2.9867 Á, c = 4.8253 Á y c/a = 1.6156

(50.72%Cd)(5). La estabilidad de estas fases intermetálicas fue discutida por
Massalski y King(2) y por Barret y MassalskíC3), en base fundamentalmente a 1a
interacción entre la superficie de Fenmiy las varias caras de las zonas de
Brillouin. l

La estabilidad de las fases en Ag-Cdes similar a la de las fases B/c/B'

del sistema Ag-Zn50%at. estudiada por Abriata(4) a partir de datos termodinámi
cos. B' y B están relacionadas por una transformación de orden-desorden similar

también a la correspondiente de Ag-Zny pertenecen al grupo de fases tipo bronce
B. Esta reacción de ordenamiento en Ag-Cdpuede ocurrir por tres caminos:

i) c ordena y entonces transforma.
ii) c transforma a B y entonces ordena.

iii) 1a transformación de t y el ordenamiento ocurren simultáneamente.

SegúnKittl, Serebrinsky y Gomez(9)1a tercera posibilidad sería la que ten
dría lugar en la reacción c + B'.

La variación de los parámetros de red de la fase exagonal comofunción de 1a
concentración de electrones (relación delrühmro total de electrones de valencia
al número de átomos) fue estudiada por King y Massalski(5) usando rayos X, e in

terpretada a través de 1a teoría electrónica.
Experimentalmente las tres fases pueden ser fácilmente identificadas debido

a las distintas coloraciones que presentan las muestras: dorada cuandoestá en
fase 8 y c, rosada cuando está en B'. La actividad óptica que tiene ;,por otra
parte, es ta1,que cuando se examina en un microscopio con luz polarizada presen
ta tonos que varían de amarillo a azul brillante según sea la orientación.

Fraenkel y WolfCÓ)estudiaron por dilatometrïa la transformación t + B' y

determinaron el cambio de volumen asociado a ella (Ax --Y5V;-!ÉL = 3 x 10'3).
Tomandocomodato los parámetros de red, y suponiendo Ïa relación cristalo

gráfica (110)//(0001) y [111] // [HÏO] , se produciría con la transformación
una contracción de 1a arista del plano basal de 1.7%para dar 1a diagonal del cu

bo B', y una contracción de 2.3% del eje exagonal para dar 1a diagonal de la ca
ra del cubo.
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A partir de los volúmenes de las celdas y de los pesos atómicos es posible
calcular el peso eSpecífico de cada una de las fases.

aleación 110'1453
(p .)T- : _ —9.888 g/cm3

B V'me' 36.992 x 1o 24 cm3 x (’¿02 x 1o23

( ) (PM) aleación 110.145g 9 818 / 3p - :7 _ = . g cm

C T (VM); 37.253 x 1o 24 cm” x Óáoz x 1o23

Los datos teóricos se aproximan bastante a los experimentales: 9.832 g/CmS
y 9.788 g/cm3 respectivamenteCó).

La transformación c + B' fue también analizada por Masson(7). Este autor
ha observado que 1a fase exagonal gd inducida por deformaciónckela 8' revierte

gradualmente a la fase original B' a temperatura ambiente. La cinética de rever
sión fue seguida por técnicas de rayos X para aleaciones de composición próximas

a 50%at.; el proceso parece ser térmicamente activado con una energia de activa
ción de 22.9 kcal/mol para la composición estequiométrica y aumenta a medida que
aumenta o disminuye el tenor de Cd.

J.Kitt1, H.Serebrinsky(3) y J.Kitt1, H.Serebrinsky y M.P.Gomez(9)estudiaron

1a mismatransformación c + B'. Midieron las cinéticas por resistividad y en pla
tina caliente. Por ambosmétodos han encontrado una energía experimental de ac
tivación para el proceso c + B' de 16 kcal/mol, que no es función de la fracción
transformada ni de la tenperatura en el rango 80°C-150°C. Han analizado también
1a morfología de las interfases y las han clasificado como:i) interfases rectas,
ii) interfases curvas. Estas últimas parecen moverse continuamente. El despla
zamiento de las primeras ocurre en general por el movimiento de escalones paralg
los a ellas. Estos escalones están presentes tanto en 1a superficie comoen 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 condensación heterogénea de vacancias en la superficie.

Por las características que presenta la transformación la han clasificado
comomasiva, en 1a que la reacción se produce por un proceso térmicamente activa
do en la interfase.
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IV - TECNICAS EXPERII‘EwITALES

1. Preparación gg aleaciones

Las aleaciones utilizadas en el trabajo fueron preparadas enpleando Ag y Cd
provistos por la United Mineral and Chemical Corp. - Silver shot 99.999% - lote
4718 y por Asarco, Lote 4-16-99.999% respectivamente.

Anbos elenentos, cortados en pequeños dados,fueron pesados en una balanza
Mettler e introducidos en tubos de cuarzo Vycor de 10 mmde diánetro previamente

limpiados con sulfocrómica y con agua regia, que finalmente se sellaron bajo una
presión de Argón (de alta pureza) de 200 mHg. Se fundieron en un horno a 1000°C

durante 10 núnutos, siendo agitados enérgicamente varias veces para asegurar el
total mezclado de los elementos, y se templaron en agua a temperatura anbiente.
Se obtuvieron así lingotes de aproximadamente 50 g que se homogeneizaron en at
nósfera de Argón durante 24 horas a 620°C.

Se prepararon aleaciones de 49%, 50%, 51%y 52%at. Cd. Las composiciones

fueron aceptadas sin análisis químico siempre que el cambio de peso ocurrido du

rante la fundición, y atribuido a pérdida de Cd, representara un cambio de compg
sición menor que 0.1%.

2. Mediciones.gn_platina caliente
Unode los propósitos de este trabajo fue, comoya se hencionó anteriormen

te, calcular la energía de activación experimental para la transformación c + B'
del sistema Ag-Cd (49%a 51%),a partir del estudio del movimiento de las distin

tas interfases de transformación. Las experiencias cinéticas fueron realizadas
en una platina caliente montadadirectamente sobre un microscopio metalográfico
C.Reitcher, lbf, Fig.1a, lo que permitió registrar fotográficamente el avance de
la transformación. Esto fue hecho en película Kodak, Plus X, 135-125 ASA-22Din

usada en cámara de 35 nmladosada al microscopio. Se sacaron fotos a intervalos
regulares de tiempo usando un objetivo de 16Xo 40Xde gran distancia focal y un

ocular 5X, que permitían registros con aumentos de 40Xy 100Xrespectivahente.
En otras experiencias se filmó directamente la transformación usando una cámara

Paíllar Bolex de 16 mmcon película blanco y negro Duppont Superior 4. El inter
valo de tiempo era controlado con un disparador electrónico. Se usó siempre ilg
minación normal con luz de mercurio.

La platina (Fig.1 ) fue calentada por medio de un variac bvequoz - Laboratg
rios Variotron y estabilizada a la tempeatura deseada (11°C) usando un regulador
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Fig.]a - Montaje de 1a platina caliente sobre
el mlcroscopio.

Wheelco - Modelo 402 Barker-Gelman Co.

Rockford-Illinois U.S.A., serial N°56
C 3565 Type J. Ext. Res. 15.

peratura de 1a muestra fue medida en

La tem

un registrador Renca de dos canales
Modelo R-602 - E - Serie 650487 y en

un potenciómetro Thermospannung Kom

pensator AEG-0,01-111,11 mV, a tra
vés de una termocupla Cu —Constantan.

2a. Preparación gg la; muestras para
la platina caliente
Las muestras usadas fueron cilin

dros de 10 mmde diámetro y apro
ximadamente 3 mmde altura cortados de

los lingotes fabricados. Se pulieron
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Fig.1b - Detalle de la platína caliente.
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electrolíticamente con KCNal 10%en agua a temperatura ambiente, a aproxinnda
nente 25 Volt con corriente alterna. Para conseguir que la fase inicial fuera c
se las sometió a un recocido en un horno de aceite de siliconas a 290°Cdurante

30 minutos seguido de un templado en tetracloruro de carbono rodeado de agua, hi9
lo y sal. Coneste tratamiento se obtuvieron granos de fase c suficientemente
grandes comopara permitir registrar fotográficamente la transformación.

2b. Experiencias gallglatina caliente

Unavez estabilizada la platina caliente a una temperatura entre 100y 120°C
se retiraba el pistón que tenía la termocupla y a través del cual llegaba Argón,
se depositaba la muestra sobre 1a ventana de cuarzo y el pistón se volvía a c019
car. Todo el manipuleo se hacía 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 cg
henzar rápidamente las observaciones se tenía el microscopio pre-enfocado, y tan
pronto comose introducía 1a muestra se seleccionaban los granos en los cuales

se iban a hacer las mediciones. Se preferían los granos g que con luz polariza
da se observaban de coloración amarilla o violeta, lo que daba un mayorcontras
te con la B' que crecía.

Conseguído un grado adecuado de transformación (aproximadamente 30%) se va

riaba 1a temperatura en un ATentre 10 y 15°C que era lo suficientemente pequeño

comopara no provocar cambios en el mecanismo de transformación. Se seguía 1a

experiencia a esta nueva temperatura hasta un porcentaje de transformación de
aproximadamente 70%y se retiraba luego 1a muestra de 1a platina. Las sucesivas
posiciones de la interfase eran obtenidas proyectando cada uno de los cuadros de
35 mmcon una ampliadora sobre un papel. Los negativos de 16 mmfueron medidos

en un analizador de movimientos Vanguard con una precisión de 1/104. Conociendo

adenás el instante en el que las interfases estaban en una dada posición fue po
sible calcular la velocidad de avance de cada una de ellas para cada experiencia.

Tal comofue analizado en el apéndice II, vale:

-Q/RTv=Ae

donde A es el factor de frecuencia que puede considerarse constante y que inclu
ye la “driving-force” y Q 1a energía experimental de activación.

Del cociente de dos medidas de v para dos distintas tenperaturas puede calcg
larse Q. En efecto
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V

V1 = e-Q/R (T2 - T1) / T1 T2
2

RTT v
= 12 lnE 2)

(TZ-T1) v1

2c. Errores Q 12g medidas d_e_g_
Aplicando el métodode propagación de errores resulta para el error relati

vo en Q:

Q ln (L v1 v2 (T2 - T1) T1 \ (T2 - T1) T24
v1 Y ya b

Las temperaturas usadas fueron aproximadamente

T1 = 100°C 11°C = (373 ¿1)°K

T2 =11s°c 11°C = (388 ¿1)°K

AT = 15°C

Los valores de los términos a y b son respectivamente

T AT1 _2
“4‘ 7 x 10

T - T x T
2 1

T AT

T—_1T— X T2 :2 6.5 X 10-2
2 1 2

Tomandolos valores de velocidades para una experiencia típica resulta

ln%z- 2 0.7. Los errores para cada lectura enÁytson Ax= i 0.511 y

At = 1 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 +>¿_O.SE + 1 seg ¿.1 3%
x t ZOu 300 seg

Y

1 Av1 sz
v ( v + v a El 8%

ln 1 1 2v
2

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

3. Experiencias gg microscopía óptica g_alto aumento

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

Para poder analizar en detalle el movimientode 1a interfase durante la

transformación,se realizó otro tipo de ensayo que permitió sacar fotografías fue
ra de la platina caliente usando el objetivo de inmersión de 140xy apertura nu
mérica 1.3 que posee el microscopio metalográfico C.ReitcherJ%ef. La resolución
que se consiguió fue de aproximadamente0.4 u. Las experiencias se realizaron
de 1a siguiente manera: muestras de Ag-Cd 49%at. Cd parcialmente transformadas
se sometían 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 crecían en un grano inicialmente c,en placas Fe
rrania P33-9x12 a 1680x. Se pulían posteriormente las muestras con KCNy 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 conjunto de experien
cias de este tipo se varió la tenperatura a 70°C continuéndose las mismas con re
cocidos de 90 y 30 minutos y sin pulidos intermedios que pueden tener algún efeg
to sobre las características de avancede la interfase.

Finalmente los recocidos de las probetas se hicieron en aire. Para ello se
las introducía en un pequeño tubo de metal que se colocaba en el agua de un ter
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nostato Gebruder Haake - modelo F.T., que regula hasta 1a 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 fotográfica, y sin pulido previo, se repetía la experiencia. De esta fonna
se pudieron observar con gran detalle las interfases de transformación y anali
zar las distintas formas en que se produce el movimiento de las mismas.

4. Experiencias de razas z

Unode los caminospara tratar de explicar las fuertes anisotropías observa
das en los valores de Q es a través de la posible existencia de una relación de
orientación entre las fases inicial (g) y final (8'). Para deternúnarla se recu
rrió a técnicas de rayos X que permiten conocer 1a orientación del grano c y de
los de 1a fase final que crecen en él.)
Debido a1 pequeño tamaño de los granos

iniciales de las muestras preparadas
para el uso en la platina caliente,que
no permitía afirmar que el haz de ra
yos X de la cámara de Laue convencional

incidiera sólo sobre un grano, se recu
rrió al empleo de una cabeza goniomé
trica (Fig.2) que permite trabajar con
muestras muy pequeñas (aproximadamente
llmnñ. Estas eran monocristales (gra
nos) de c que se obtenían de los lingg
tes iniciales cortando con la máquina
de electroerosión discos de aproximada
mente 0.31nn de espesor y del diámetro

original. Se recocían a 290°Cen hor
no de aceite de siliconas durante 30

minutos y se templaban en tetracloruro

de carbono rOdeado de hlelo’ agua y Fig.2 - Cabeza goniométrica. Las flechas
sal. El tamaño de 105 granos C Obten; indican el sentido de las rotaciones.

dos era variable, habiendo algunos de

aproximadamente 1 mmZque, debido a lo



delgado de la muestra aparecían por
ambascaras. Seleccionados éstos se

los cubría con una pintura fácilmen- Probcta cubier
tc dcspegablecon alcohol, al igual te °°n 13°"
que el resto del disco, dejando un
surco entre ambos sin cubrir comose

ve en 1a Fig.3. La muestra así pre
parada se pulía electrolíticamente
con KCNal 10%en agua para "comer"

el surco no pintado, lo que pernútía
1a separación del monocristal elegi
do. Despegadala pintura se verifi‘ Surco sin
caba metalográficamente que era un cubrir
monocristal. Se sujethba éste en la

cabeza goniométrica, y se lo rotaba _
F1g.3 - Probeta cubierta con laca

en los tres sentidos hasta obtener para separar un grano exaganal.
un diagrama de Laue fácilmente iden
tificable. Se condcía de esta forma
1a orientación del monocristal ini

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

Después de cada recocido se sacaba un nuevo diagrama de Laue, lo que permi
tía, mediante rayos X, observar el avance de la transformación.

Unavez obtenido un porciento alto de transformación, y sin olver a calen
tar, se hicieron rotaciones de 10° en la forma indicada en 1a Fig.2, obteniéndo
se un Laue en cada una de las distintas posiciones. 7

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

p

5. Observaciones en e; microscopio gg barrido (2)

Con el fin de obtener mayor información sobre la morfología de muestras par
cialmente transformadas en la platina caliente se recurrió a1 empleodel micros
c0pio electrónico de barrido. Se usó el M.E.B. (SEMDJSMÉUS-Jeolque posee el
ConsejoNacional de Investigaciones Científicas y Técnicas en el Instituto de
Neurobiología. En él se puede trabajar hasta aumentos de aproximadamente
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150000 x con una resolución de aproximadamente 200 Á. Se observaron las inter

fases de las muestras tal comose sacaron de 1a platina caliente después de las
experiencias cinéticas. La película fotográfica usada fue Agfa Isapan - ISS-21
Din-100 ASA- Pancromática.

La ventaja de la utilización de SEMfrente a la observación de réplicas en
el microscopio electrónico convencional, es 1a posibilidad de observación direc
ta del material a estudiar.

6. Observaciones en el microscopio electrónico convencional(1)

Todos los estudios de microscopía electrónica fueron realizados en el mi

croscopio Philips E.M.300 (resolución máxima3.5 Á) que posee el departamento de
Ibtalurgia deíh C.N.E.A. Se hicieron a través de réplicas (directas e indirec
tas) y de láminas delgadas. Esto requirió una puesta a punto de los métodos de

fabricación, ya que, para la aleación estudiada no se tenía ninguna experiencia
previa.

6.a Fabricación gg réplicas

i) indirectas

La muestra cuya superficie se quería replicar se cubría con un barniz
(nitrocelulosa) que tardaba aproximadamenteuna hora en secar. Se sumergía lue
go la muestra más el barniz en agua con detergente hasta que aquél se separaba
de 1a primera. Se sujetaba el plástico en un porta-objeto, y, sobre 1a cara que
había estado en contacto con 1a superficie se realizaban sombreados (recubrimien
tos) con oro y carbón en una metalizadora Speedwac-Coating-Unit-Hodel 12 E 6/1229

Edwards High Vacuum-LFD-ManorRoyal Crawley Sussex. Debido a que el porta-mues

tra del microscopio tiene un diámetro de 3 mmse hacía un reticulado de esas di
mensiones sobre 1a réplica de una profundidad tal que cortara a los depósitos de
Auy C pero no al barniz. Este era finalmente disuelto con los vapores de Acetg
to de Butilo en ebullición. Se obtenían así, pequeños rectángulos de los depósi
tos de Auy C que habían "copiado" la superficie del barniz que reproducía, 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 microsc0pio.
Debido a 1a "copia" indirecta de la morfología de la muestra hecha a través

del barniz, la resolución que permiten obtener estas réplicas es baja (aproxima
damente 250 A).

ii) directas

En este tipo de réplicas (que dan una resolución aproximada de 100 X),
el depósito de Auy C se hace directamente sobre 1a superficie de la muestra. El
despegue de la misma, previo reticulado, se consigue mediante un pulido con tam
pón con una solución de ácido nítrico 20%en agua a 6 Volt.

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

Ambostipos de réplicas se usaron en las experiencias (decidiéndose por uno
u otro según las necesidades de posterior utilización de la muestra), para obser
var las interfases de probetas parcialmente transformadas en experiencias de pla
tina caliente.

6.b Fabricación gg_láminas delgadas

La dificultad experimental más grande durante toda la realización del traba
jo fue la de poner a punto la técnica de fabricación de láminas delgadas, ya que
hubo que decidir entre distintos métodosposibles y, elegido éste, poner a punto
las condiciones de pulido.

Después de numerosas pruebas se decidió por el método de Jet, seguido de pu
lido electrolítico con solución de KCN.

i) Jet

De los lingotes inicialmente preparados se cortaron discos de 0.3 mmde

espesor y de aproximadamente 10 mmde diámetro y de cada uno de ellos pequeños
discos de 3 mmde diámetro con la máquina de electroerosión. Después de pulido

mecánico hasta papel abrasivo 600 se hizo el recocido convencional (290°C duran
te 30 minutos en horno de aceite de siliconas) y tenplado posterior en tetraclo
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ruro de carbono de los pequeños discos
y luego un "jet" (Fig.4) de anbas ca

ras con Butil cellosolve 90%- ácido lfiíügg a.
perclórico 10%a 115volt con corrieg r
te continua y 0.025 A, con el fin de

conseguir1madelgazamientoen la zo- ‘fih
na central de los misms (Fig.5). a

ii) Pulido final

Se pulió finalmente con Km. ‘ electrodo guest a
10%en agua rodeado con una solucion ngsatlyo

de alcohol y hielo seco a 6 volt con ¡1.ctrodo
corriente continuahasta que la zona po“ u'o
central, ya adelgazada, se perforaba.
Se interrunpía inmediatamente el pu- .
lido, y 1a zona adyacente a1 agujero
era lo suficientemente delgada cano
para permitir una observación por
tranSparencia en el microscopio elec

trc'nico. Fig'4 ' Esquemadel eqlúpo de jet.
E1 lavado de la lámina para qui

tar totalmente 1a capa viscosa prove
niente del pulido es tanbién una cueg
tión crítica. Se adoptó el procedimiento de sunergir la lámina en cuatro bañOS
sucesivos de alcohol etílico durante aproximadamente20 minutos.

Unproblemaque se'presentó a posteriori en la observaciín fue el calenta
miento local que produce el haz electrfnico a1 incidir sobre la lámina delgada.
La temperatura a la que se llega cuando se trabaja a 100 kV y con intensidad de
filamento al máximo(condiciones que se requieren para trabajar con láminas del
gadas) es aproximadamente130°C. Esta tenperatura es suficiente para producir
la transformación de la fase inestable c a la estable B'. Para poder hacer un
estudio de la fase inicial fue necesario usar el soporte de platina fría (Fig.6)
que tiene el Philips 300. En enfriamiento se logra con N líquido.

Se podía conseguir así que 1a tenperatura de la lámina se mantuviera algu
nos grados bajo cero, suficiente cano para permitir la observación sin que se
produzca el canbio de fase.
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Fig.5 - a) esquema de una probeta después del pg
lido con jet.

b) macrografía de 1a misma.

¿iia {ara {35.3 t

.> .,
mima Í.ra

Fig.6 - Platina fría del microscopioelectrónico.
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7a Corte transVersal gg probetas

Uno de los problemas que interesa aclarar en el campode las transformacmnes
msivas es el efecto que la superficie libre puede tener en el proceso de crem
miento de una nueva fase. Para ello se analizaron cortes transversales de mues

tras parcialmente transformadas. Elegida una zona adecuada en la que estaban
presentes las dos fases se pulía el canto de la probeta con papel abrasivo grue
so hasta que la cara transversal formada llegaba justo hasta la zona elegida. A
partir de ese manento se hacían sucesivos pulidos cortos con diamante y con KCN
a fín de penetrar en la zona. A cada uno de estos pulidos segúian fotos de la
caras superior y transversal, lo que permitió tener una visión volumétrica de 1a
muestra.
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V - RESULTADOS EXPERIMENTALES

1. Características generales gg las experiencias dg_platina caliente.
Cálculo de energías de activación.

Las experiencias de platina caliente han permitido confirmar ciertas obser
vaciones previas y obtener nuevos resultados sobre las características de creci
núento de la transformación c + B' y calcular la energía experimental de activa
ción 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 c retenida actúan comocentros de

nucleación, al igual que las imperfecciones superficiales comola raya de pulido
marcada con flechas en la Fig.1a, y que el crecimiento se produce sólo en deter
núnadas regiones de esos sitios preferenciales de nucleación.

En la Fig.1b está señalada una macla. La interfase es continua a través de
ella, modificando sólo ligeramente su dirección de crecimiento.

En general las interfases presentan algunas secciones planas y otras curvas,
que varían de carácter durante el crecimiento. Puede notarse además que la su
perficie aparece "arrugada" luego de la transformación.

hfis detalles de las interfases de transformación se ven en la Fíg. Zb y 2C,
que son fotografías de las interfases 1, 2, 3 y 4 (Fig.2a) a 1680 x (resolución

= 0.4 u). La interfase 1 es muydefinida y recta, mientras que las otras presen
tan irregularidades. A pesar de la aparente diferencia de 1a morfología de esas
interfases, las energias de activación correspondientes, medidasa partir de sus
deSplazamientos (2d), son del mismoorden.

La representación de las sucesivas posiciones de la interfase, para las direg
ciones 1, 2, 3 y 4 indicadas en la Fig.3, en función del tiempo se muestra en la
Fig.4. Se ve que el crecimiento es en algunas etapas continuo y en otras discon
tinuo. Esta característica se observó en la mayoría de las experiencias realiza
das. Son pocas las interfases que se muevenen forma totalmente continua. A

partir de la pendiente de las curvas posición vs. tiempo se calculó la energía
experimental de activación Q. los resultados obtenidos del movimiento de las in
terfases más regulares se muestran en la Tabla 1, indicándose para cada experien
cia la composiciónde la aleación y las distintas direcciones en las que se ha
determinado Q. El tratamiento inicial de las muestras fue el mismopara todas
ellas: recocido a 290°Cen un horno de aceite de siliconas durante 30 minutos y
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1- Experiencia de platina caliente a 110°C en una muestra
49 % at. Cd templada desde 290°C. La fasej'transforma a



Fig. 2- a) Probeta parcialmente transformada. b) Detalle de las ig
terfases 2, 3 y 4. c) Interfase 1. d) Sucesivas posiciones
de la inteffase.
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Fig. 3- Secuencia de una experiencia de platina caliente a 130°C-ch
beta de 51 % Cd templada desde 290°C. La fase? crece a expeg
sas de la J .
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3

39
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7

12

33

13
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16
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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 energía de
activación.

El comportamientode la interfase de transformación frente a 1a presencia de
agujeros en la superficie de la muestra es muyvariado. En la secuencia de la
Fíg.3, se ve que la interfase que enfrenta el agujero a, aparentemente se detie
ne, creciendo luego en dirección perpendicular a la primera. En la región b pa
recería que la interfase queda anclada en el agujero de la izquierda, y cuando
rompe el anclaje crece mas rápidamente, en forma similar a la observada por C.Rg
driguez (referencia 7 de apéndice I), en el sistema Ag-Ga. Esto confirmaría, se
gún Rodríguez, la existencia de escalones en la interfase.

2. Caracterización gg las interfases por microscopía electrónica
gg_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 electrónico de barrido. Las Figs.óa, b, c, d y e, son
detalles obtenidos por intermedio de réplicas indirectas, de las interfases a, b,
c, d y e de la Fig.5, respectivamente. Las mismas interfases fueron estudiadas
también con el microscopio electrónico de barrido a un aumento de 5000 x (Fig.7).

Los resultados obtenidos no fueron muyfructíferos y sólo permiten concluir
que, hasta los aumentos a los que se ha trabajado, las interfases continúan apa
reciendo muyirregulares.

3. Características de crecimiento de las interfases

Las experiencias de recocidos cortos a bajas tenperaturas seguidos de series
fotográficas a altos aumentos (1680 x) permitieron obtener importantes detalles
de la morfología y del movimientode las interfases durante la transformación
desde la fase inestable a 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 más interesantes.



Fig. 5- Probeta parcialmente transfog
madaen platina caliente. Las
interfases marcadas fueron eg
tudiadas con réplicas y con
el S.E.M.





de las interfases de 1a Fig.5.6- RépllcasFig.
C)zona g. d) zo.w¡ona b-10)

e) zona
a) zona a.

C4.na



Fig. 7 Fotos de las mismas interfases de
la fig. 5 obtenidas con el S.E.M.
a) zona g. b) zona B. c) zona g
d) zonas g y g. e) zonas g y É.
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Las Figs.9a y 9b son detalles de la zona indicada en la Fig.8a, después de
un recocido de 4 horas a 50°Ca partir del estado inicial en el que la interfase
estaba en la posición 1, para dos diferentes estados de polarización. La interfa
se se muestra continua a través de la macla, cambiandosólo de dirección. En am
bos lados, aunque de distinto tamaño, se ven escalones.

Sin volver a calentar se pulió la muestra y la Fig.9c es 1a mismainterfase
después de este pulido. Con línea de puntos está 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 morfologíade 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 siguió al representado en 9d.

La Fig.10a muestra una interfase muyirregular que prácticamente no se ha mg
vido a lo largo de toda la serie de experiencias. Si se observa en detalle pue
de verse que aparece una zona inmediatamente detrás de 1a interfase que corres
ponde a un precipitado a que inhibiría el movimientode la interfase. Este mis
moefecto se presenta en la interfase de la Fig.10b. La única región que avanza
es aquélla que no tiene precipitado detrás, y crece en forma de punta.

Finalmente, en 1a Fig.11 se muestra una interfase en la que al pulir apare
cen pequeños escalones del orden del micrón.

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 características de crecimiento no difieren muchode las observadas an

teriormente, si bien pareciera haber una mayor continuidad en la forma de avance.
Muchasde las interfases observadas en estas condiciones presentan escalo

nes aunquede distintas caracteristicas. La interfase de 1a Fig.12 presenta, por
ejemplo, escalones "triangulares", mientras que 1a de 1a Fig.13 tiene escalones
"rectangulares".

Los escalones "triangulares" parecen nuclear y crecer independiente uno del
otro a partir de una interfase t/B' ya existente, mientras que la aparición de
uno nuevo en los “rectangulares” dependería de que el inmediato inferior haya
avanzadouna cierta distancia. El carácter de crecimiento de una interfase se

mantuvoa 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 sólo 30 minutos a 70°C.

La Fig.16 muestra la mismainterfase de la Fig.9 para estados más avanzados
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tos aumentos.
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\ Fig. 10- a) detras de 1a
precipitado que
miento. b) Idem
punta detrás de
cipitado.

8- Probeta 49 % at. Cd
Las flechas

interfase se ve un
inhibe su creci
3. Sólo avanza la
la cual no hay pre

parcialmente transformada en platina cg
señalan las interfases estudiadas a a1

Fig. 11- A1 pulirse
1a probeta aparecen
escalones en 1a in
terfase.

4wquw....



Avance de la interfase g de la fig. QE. a) erecimiento de}! a
partir de la posición 1 de la interfase ¡e despues de 4 ho
res de recocido a 70°C. b) Idem g para otro estado de polari
zación. c) Probeta pulida sin otro recocido. La linea de pun
tos indica la posición de 1a interfase antes de este pulido
(g y 9 ). d) nuevo avance de la interfase después de 4 horas
de recocido a 703€. e) Probeta pulida sin otro recocido. f)
crecimiento de}, despues de otro recocido a 70°C durante 4horas.



Fig.12-Escalones"triangulares"

enlainterfasegde1afig.8b.

Fig.13-Escalones"rectangulares"en1ainterfasegde1afig.8h.
Fig.14-Interfasedelafig

ción.

.13paraestadosmasavanzadosdelatransforma
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de la transformación a un lado de la macla. Pueden verse claramente las marcas

dejadas por el sucesivo avance de escalones, y cómoel crecimiento de la zona in
dicada por la flecha parece estar interrumpido. La dificultad para el avance es
sólo superficial ya que, en recocidos posteriores hechos deSpués de pulida la pro
beta, se observó un crecimiento uniforme (Fig.17. La flecha señala el punto a de
la Fig.16).

Tal comose 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 más importantes reSpecto del movimiento
de las interfases.

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

Una interfase en la que se presenta un típico crecimiento de escalones es
la mostrada en las Figs.18 y 20. Se ve un ataque preferencial en el borde de ca
da escalón después de los sucesivos recocidos en el termostato, en los cuales la
probeta estaba en aire, y que el movimientode la interfase se produce sólo por
el avance lateral de los escalones. Un detalle de la última foto de la secuen

cia de la Fig.18 muestra nítidamente este hecho (Fig.19).
De las experiencias con el termostato a 50°Cy de 1a serie de recocidos lar

gos sin pulido intermedio se ha determinado la energía de activación para el avan
ce perpendicular de las interfases de las Figs.18 y 20. Se encontró Q = 19 kcal/
n01.

Utilizando los recocidos a 50° y 70° en el termostato se calculó 1a energía
de activación de la interfase mostrada en 1a Fig.17 en las direcciones marcadas
b y d. Las energías son de 25 y 23 kcal/mol respectivamente. Finalmente se calcg
16 la energia de activación para 1a interfase de la Fig.13, que resultó ser de
19 kcal/mol.

A partir de las mismasexperiencias se calculó la energía de activación pa
ra el movimientolateral de uno de los escalones, y con ese dato se calculó el
logaritmo del factor de frecuencia: ln A = ln v + Q/RT= 24.3. Este resultado sc
usó para determinar la energía de activación 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 energía experimental de activación, obtenida a pa;
tir del movimientolateral de cada escalón, correspondería a 1a energía de acti
vación del proceso más frecuente para el movimientode 1a interfase.
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Fig. 16- Marcas de las sucesivas
posiciones de 1a interfase de
la fig. 9 durante un recocido
a 70°C. La flecha señala un pug
to de anclaje superficial.

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



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

Fig. 19- Detalle de la foto 18 f.



O- Avance de la interfase 2 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 líneas de deslizamiento en la fase exagg
nal inicial. La fase B' "penetra" entre esas líneas tomandola muestra las carag
terísticas mostradas en las Figs. 21 y 22. Comoel plano de deslizamiento es el
(0001) para un cristal exagonal, se puede concluir que, en general, ni 1a inter
fase, ni la dirección de crecimiento son paralelas a1 plano basal. En la fase
cúbica de cuerpo centrado no aparecieron líneas de deslizamiento.

4. Egerienciasggmi
La Fig.233 muestra el diagrama de difracción del plano basal de uno de los

monocristales estudiados en 1a cabeza goniométrica por el método de rayos X de

Laue. Sin modificar la posición que daba ese diagrama se fueron haciendo sucesi
vos recocidos de 30 minutos a aproximadamente 80°C, obteniéndose 1a secuencia

mostrada en la Fig.23b, c y d. Se observa cómoempiezan a aparecer los sucesivos
anillos de Debye (que pueden interpretarse comoproducidos por la difracción de
las radiaciones características Kay KB)a medida que progresa la transfonnación.
Coexisten entonces esos anillos con el diagrama inicial del monocristal exagonal,
debilitándose éste cuando disminuye la fracción no transformada. En esta prime
ra etapa de la transformación 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 indicaría una cierta textura (distribución preferencial de las
orientaciones de los granos de un policristal) en contraposición con una distri
bución de granos al azar. Para tratar de realizar un estudio cualitativo de la
posible textura de la transformación se hicieron las rotaciones mencionadasen
IV.4. Las Figs. f, 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.g. La calidad de los diagramas obteni
dos no fue lo suficientemente buena comopara poder hacer ese análisis, pero de
jaron ver claramente que no hay una relación cristalográfica definida entre la
fase c y la B', es decir, en un monocristal g original crecen muchosgranos B'
con una distribución prácticamente al azar. Midiendoel diámetro de los anillos
de Debyeen la foto;J y sabiendo que la distancia muestra-película es 3 cm, es
posible obtener el ángulo de Bragg, y con él los índices hkl de los planos que
difractan a partir de:



Fig. 21- Líneas de’deslizamiento en 1a fase exagonal inicial
La fase fi que crece "penetra" entre las mismas.

Fig. 22- E1 plano basal exagonal no es paralelo a la interfase.



.42

tg (rr- 29)=%

(Ves el diámetro del círculo de Debye, D la distancia muestra-película)

2 2 = 4a2 senzaY (h2+k+1) 2
A

(a es el parámetro de red)

Conocida la suma de los cuadrados, hay tablas que dan directamente los valg
res individuales de cada término para cada estructura. Considerando 1a línea

O

¡Ka= 1.79 A para el cobalto, resulta, para los hkl correspondientes a1 primer y

tercer círculo (222) y (310) reSpectivamente.

El segundo círculo corresponde a difracciones producidas por 1a KBdel Co
0

de AKS= 1.62 A. Los índices hkl de los planos que difractan son (321).

En todas las experiencias realizadas se obtuvieron los mismoshkl indepen
diente de la orientación inicial del monocristal, lo que confirma la distribu
ción al azar supuesta para esas direcciones. Además, lo más probable es que, si

existe una distribución al azar para la dirección ÉZZ] alrededor de 1a [0001]
lo mismoocurra para todas las otras direcciones.

Unode los monocristales ;,que prácticamente transformó todo a la fase cú
bica 8‘ en las experiencias de rayos X,se calentó a 294°C durante 20 horas pa
ra ver si al templar se obtenía nuevamenteel monocristal c inicial,o 51 en su
lugar aparecía un policristal exagonal. El Laue obtenido después del recocido
se muestra en la Fig.24. El resultado indica que se está en presencia de un po
licristal de tamaño de grano de aproximadamente 10v orientado totalmente al azar.

La disminuciín del tamaño de grano a través de una transformación de este tipo
fue encontrada ya por Speich(‘) en otros materiales.

Una cosa interesante de señalar es que, a pesar del crecimiento al azar de
8', los ángulos (formadospor las caras) bajo los cuales avanza esa fase tienen sé
lo los valores 90°, 140°, 153° y 113? Este último se presenta cuando se produce
el efecto (bastante frecuente) mostrado en la Fig.22. Allí la interfase que de
saparece es paralela a las líneas de deformacióny, por lo tanto, al plano
(0001).

A lo largo de 1a presentación de los resultados experimentales se ha señala
do en varias oportunidades que el crecimiento en la superficie es algo distinto
al del interior de la probeta, Para decidir cuál es la influencia de 1a superfi





d

Fig. 23- a) diagrama de un mong
cristal exagonal (plano basal a
proximadamente perpendicular a1
haz de rayos X. b) Idem después
de 20 min. de calentamiento a
80°C. c) después de 60 min. d)
después de 100 min. e) después
de 130 min. f) las mismas con
diciones de g rotada la mues
tra 10° en el sentido de las
agujas del reloj. g) Idem 20°
h) Idem 30°. i) las mismas coa
diciones de g pero rotada 10°
en sentido contrario a las agg
jas del reloj. J) Idem 20°. k)
Idem 30°.



Fig. 24- Anillos de Debye produci
dos por el policristal exagonal 09
tenido del monocristal que da el
Laue 23a después de producida la
transformación.

Fig. 25- Sucesivos cortes transversales de la
zona de una probeta parcialmente trans
formada. Las fotos 5 corresponden a la
superficie y las i a las caras transversales.
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cie sobre la transformación, se realizaron sucesivos cortes transversales de prg
betas parcialmente transformadas. Las Figs.25a, b, c y d muestran una de las se
cuencias anteriormente mencionadas. Las características morfológicas que se ob
servan son similares en el interior y en la superficie, lo que indicaría que en
esta transformación la superficie no actúa comocentro de crecimiento preferen
cial. Esto permite decir que, si bien las energías de activac1ón fueron determ¿
nadas en base a observaciones superficiales, los valores hallados corresponden a
la energía de activación 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, además, tiene diferentes orientac1ones según la
posición en que se realice el corte de 1a interfase. Esto, con los datos experi
mentales que se tienen imposibilita la determinación de los planos de avance de
la interfase,a partir de la medición de los ángulos de las trazas de los mismos
sobre la superficie.

5. Observaciones gg_pelïculas delgadas

Las Figs.263 y 26b muestran una zona típica de una película delgada de Ag
Cd 51%at. Cd observado en el microscopio electrónico en un portamuestras común.

Esto hace suponer que, debido al calentamiento del haz, la muestra pasó de la fa
se inicial metaestable c a la estable BLy las estructuras observadas correspon
derían a esta última. En ambas fotos se ven dislocaciones en subgranos y agujas

que podrían ser finos precipitados de fase a.
Las Figs.27a y b son fotos de una misma zona de otra película delgada de

las mismascaracterísticas de la anterior,y correspondena distintas inclinacio
nes respecto del haz electrónico. En_a se ve un conjunto (píle-up) de disloca
ciones (que desaparecen para otras posiciones de la película delgada) superpues
to a fallas de apilamiento. Al rotar 7° respecto de la posición_g_aparecen pre
cipitados (probablemente de fase a) en la zona 4.

En la Fig.28a aparece otra zona de la misma muestra en la que se ve un grano

dentro del cualhayvaríos subgranos. La Fig.28b es un detalle de la zona (1) dql
de pueden verse dislocaciones paralelas de borde,fonmando un borde de pequeño ag
gulo.

La Fig029 es una foto de otra muestra de la mismaaleación,estudiada en pla
tina fría. Después de un tiempo en que la probeta estuvo a menos de 0°C se reti
r6 el N líquido y la temperatura se mantuvo en aproximadamente 130°Cpor calentg



Fig. 26 a y b- Zona típica de una muestra 51 % at. Cd observada por
transmisión en el microscopio electrónico.

<3 b»

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

zona

a b
Fig. 28- a)zona de la muestra anterior.

grano. b) detalle de la zona 1.
dentro de unSubgranos



ï

a) (ias) {m

¿cg

m {Mi} {aa C) (¿24) {se}:
Fig. 29- Muestra 51 % at. Cd estudiada por transmisión en la

platina fria del microscopioelectrónico y respecti
vos diagramas de difracción. a) diagrama de zona 1;
b) diagrama zona 2; c) diagrama zona 3. A seria una
interfase.

Fig. 30- La mismamuestra de la fig. 29 y el corres ondiente dia
grama de difracción de 1a zona B.((”¡) {CC

Fig. 31- Franjas de igual espesor
en un borde de grano.
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miento del haz. Los diagramas de difracción de las zonas 1, 2 y 3 se muestran

en a, b y c, respectivamente. La identificacrón hecha de los mismospermite de
cir que 1a estructura de las zonas 2 y 3 es cúbica de cuerpo centrado, mientras
que 1a estructura de la zona 1 es exagonal. De esto surge que_A_es una interfa

se de transformación c/B' con un probable escalón. La región_g_de la Fíg.303 da

el diagrama de difracción 30h, Esto permite afirmar que g_es una zona bcc trans
formaday que su límite seria otra interfase c/B‘ en la que también se tendría
un escalón.

Finalmente, en la Fig.31, se observan en el borde de grano franjas de igual
espesor, lo que indica 1a existencia de relieve“ Después de una hora de calenta
miento de esa zona no se produjo ninguna modificación por lo que se supone que
el borde de grano separa dos granos bcc ya transformados.

Para tener una caracterizac1ón real de 1a transformación sería necesario

una sistematización de las observaciones, ya que de los resultados obtenidos no
puede sacarse ninguna conclusión definitiva.

Nota: Los diagramas de difracc1ón obtenidos con el microscopio electrónico son
directamente los planos de la red recíproca de 1a estructura real.

6. Resumengg_los resultados experimentales

15 La fase B' nuclea en los bordes de grano de la fase c y en imperfecciones

superficiales (rayas de pulido) (Fig.1).
2. Nohay relación de orientación entre la fase inicial c y la final 8' (Fig

23)

3, Existe un amplio rango de valores de energía de activación en una misma
muestra y en muestras de distinta composición (Tabla 1).

4, Las interfases presentan secciones rectas y curvas que varían de carácter
durante el crecimiento (Fig 1).

5. E1 plano de 1a interfase no es en general perpendicular a 1a superficie
libre. La morfología de las muestras es similar en la superficie y en
el interior.

6. Aparecen escalones en las interfases (F1gs.12, 13, 14, ¡8 y 20).
7. Aparecen marcas en 1a 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 escalón durante los recg
cidos en aire (Figs.18 y 20).

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

10. La energía de activación experimental para el movimiento lateral de es
calones es 18 kcal/mol.

11. Ni 1a interfase, ni 1a dirección de movimientoson paralelas al plano
basal exagonal (Fig.22).

12. Precipitados inhibirían el movimientode las interfases (Figs.10a y b)

BIBLIOGRAFIA

(1) Speich,G,R. and Szirmae,A. - Trans. of the Metallurgical Society of AIME
245, 1063, 1969,
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VI - DISCUSION

1. Interfases

Tal comose dijo en el análisis de los resultados experimentales, algunas
interfases c/B' desarrolladas durante la transformación t + BLpresentan macro
escalones perfectamente definidos de aproximadamente lu. Las marcas que apare
cen en la superficie después del pasaje del escalón (Fig.16), el ataque preferen
cial en los límites de los mdsmosdurante los recocidos en aire (Fig.18 y 21), ;
el avance lateral independiente de cada uno de ellos penmitiría decir que los ma
croescalones son "capas" de fase bcc ordenada (6').QUe crecen por la incorpora
ción de átomos en el canto, y que presentan una pequeña desorientación entre sí.
Unmodelo que trate de explicar esta morfología de crecimiento,debe proponer 1a
existencia de barreras en la fase t inicial, responsables del frenado del creci
miento perpendicular durante el tiempo en que se produce sólo el crecimiento la
teral, o debe proponer mecanismosde crecimiento que expliquen las diferencias
entre las velocidades de avanceperpendicular 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 señala
do que los precipitados inhiben el movünientode las interfases, por lo
que podrían constituir una barrera de crecimiento. Si se observa el dia
gramade equilibrio se ve que existe la posibilidad de precipitación de
a (que se produce en el plano basal de 1a t inicial) o y en el rango de

temperatura y composición estudiados. Comola interfase de transforma
ción no es paralela al plano basal exagonal (punto 11 del resumen de re
sultados experimentales), debe descartarse el rol de precipitados de a
en t comoorigen de barreras que determinen la existencia de escalones.
La observación de los macroescalones en muestras de composición inicial

en las que no se produce precipitación de y (49%at. Cd), descarta tam
bién la posibilidad de que precipitados y sean la causa de la existencia
de los mismos.

b
V Las observaciones realizadas en microscopía óptica y electrónica no revg

lan relaciones entre defectos en 1a fase c 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 z;puede también descartarse cano origen de los mis
mos.
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c) Dadoque las experiencias se realizaron isotérmicamente, y que la cant1
dad de calor liberada por unidad de tiempo es muypequeña, no se puede

atribuir a los efectos térmicos la existencia de una barrera de crecimien
to que permita la formación de escalones.

En vista de estas consideraciones queda sólo por proponer que la existencm
de escalones en algunas interfases c/B' (que se traduce en una marcada anisotro-
pía de crecimiento) se debe a que las mismasson paralelas a ciertas orientaciov
nes cristalográficas de energía sufic1entemente baja comopara constituir barre
ras primarias de crecimiento. Estas barreras primarias permitirían la for-mamon
de microescalones (altura del orden del parámetro de red), que, a partir de ese
momentocmienzarían su crecimiento lateral. Este crecimiento lateral se frena

ría el encontrar el canto del microescalén un obstáculo (que podría ser un preq
pitado fino u otra configuración de baja energía t/B') que formaría una barrera.
secundaria. Esta barrera secundaria detendría el crecimiento lateral de sucesi

vos microescalones hasta que el conjunto de los misms alcanza un tamaño tal, a
partir del cual se podría producir el avance del nuevofi‘ente de transformación,
a través de 1a barrera secundariao La frecuencia y alto de los macroescalones
dependería de la relación de energías entre las barreras primaria y secundaria,

Si Ep es sólo ligeramente menor que E5, los escalones serían altos y apare
cerían con poco frecuencia, Si, por el contrario, Ep <<Es, los escalones se
rían bajos (núnero de microescalones que lo forman menor que en el caso ante
rior) y más frecuentesi

Este modelopermitiría concluir que las sucesivas capas cristalinas (macro
escalones de aproximadamente lu) que se han visto crecer (FigsJB, 19 y 20), es
tarían formadas por un conjunto de microcapas (microescalones cuya altura es del
orden del parámetro de red), que avanzan simultáneamente después de romper una
barrera secmdaria.

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

velocidad de formación de escalones
altura del canto del escalón

velocidad lateral de migración del escalón"

N

V
a

b

c
VV

dependiendode las características propias de cada transformación
La conprobaciüi experimental de este modelo es difícil” Cbservaciones en el

microscopio electrónico no pueden ser realizadas en condiciones adecuadas dado
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que el calentamiento del ha: de eleztrones introduce gradientes de temperatura
importantes, Observaciones con rayos X sobre orientación son tanbien dificiles
debido al pequeño tamaño de los granos B' que crecen. Sin embargo, un modelo si

milar fue comprobadoen el caso de cristalización a partir de liquidos,donde se
observa con claridad la fonmación de interfases planas y con escalones, donde la

frecuencia de éstos varía con el agregado de solutos que bloquean el creCJmienrp
lateral.

2. Análisis de 1a fonma de crecimiento de una interfase

221111la mia ¿e _Cahn.-_Hilling.

Según lo analizado en la pág.18 la comparación de AF' =JlfL con el valor
de AGV(variación de energía libre que actúa como"driving-force" en una trans

fbrmación) permitiría decidir qué fonmade crecimiento (contínua o por escalont:
tendría una dada interfase.

Tomandode Tablas (1) el valor AHV(variación de entalpía entre las fases ;:
nal e inicial) para la transformación c + B' de Ag-Cd50%at. y considerando

que las experiencias se hicieron a aproximadamente 100°Cy que 1a temperatura de
equilibrio entre anbas fases es 240°C, resulta:

AHV AT A T°K 4.13 x 107 6 2
AGV=——= 330 cal/mol x x 3 = 2.4 x 10 dyn/cm AT

o 513°K 23.01 cm
2 mol

Para el AT= 140°C de las experiencias:

6 8
AGV= 2.4 x (-140) x 10 dyn/cmz = -3.36 x 10 dyn/cmz (b)

Tomandola energía libre interfacial 400 erg/cm2 y g =1 (interfase bien de
finida), resultaría:

_ = v
AGV AF

cuando la altura del escalón fuera: a = 0.012 u.

Si a < 0,01Zu resultaría -AGV< AF' y se tendría un crecimiento por movi
núento lateral de escalones.
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Si a > 0.038u sería -ASV ¡AF‘ y la interfase tendría un creeimlento cun
tinuo.

Si se acepta el modelopropuesto de barrera primaria y secundaria para la
formación y movimiento de escalones, y se tiene además en cuenta que, según la
teoría desarrollada precedentemente, para que sea posible el crecimiento por me
vimiento lateral de microescaloncs la altura del microescalón debe ser menoxque
12 x 10'3u, se puede decir que los macroescalones observados en las interfases
de las Figs.18 y 20 están formados,por lo menos,por aproximadamente 1000 micro

escalones que constituyen el Frente que se mueveen conjunto.
El cálculo anterior descarta la posibilidad de discernir a través de la m1

croscopía óptica el movimiento real (continuo o por e5talones) de una dada intel
fase.

El aumento mínimonecesario para detectar un microescalón (a = 0.0]2u) es

de 42000x, que sólo puede consegu1rse en microsc0pía electrónica o iónica. Sin

embargo, observaciones de réplicas o con el SEM,no constituyen tampoco una solu
ción, dado el bajo poder de resolución que se consigue en ellas (320.020“); Sólo
las observaciones en películas delgadas van a pernutir dictaminar sobre el unde
lo propuesto.

3. Energía de activación

Los resultados experimentales muestran que las energías de activación,caltu
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 relación de orientación en la transformación t + B', es deCir, en
un grano exagonal crecen granos cúbicos de prácticamente cualquier orientación.

Por analogía con el trabajo de Aust (pág. 4 ), en el cual se encuentra una
variación similar de los valores de energía de activación para el movimientode
bordes de grano,en función de la orientación relativa de los granos que separa,
se puede pensar, en principio, que los diferentes valores de energía de activa
ción encontrados en Ag-Cdpara el crecimiento de distintos cristales 6' en un
núsmo grano c, se deben a que se han medido velocidades de avance de interfases

L/B',que separan pares de granos g m B' con distinta relación de orientaCión.
La anisotropía en Q,que se encuentra cuandose consideran distintas direc
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ciones de un único cristal B' que crece dentro de un único grano C,tiene que es

tar relacionada con 1a estructura de la interfase c/B' (mejor o peor acomodamieg
to de los átomos).

La comprobación experimental de lo antedicho usando técnicas de rayos X pa
ra deternúnar relaciones de orientación de cada grano B' reSpecto del grano a
dentro del cual crece, podría realizarse con un equipo de micro haz de rayos X
Dicho equipo aún no está disponible en el país.

Los estudios con el S.E.M. de probetas parcialmente transformadas son impo
tantes para relacionar los valores de energías de activación,calcu1adas a partir
del desplazamiento de las interfases en dirección perpendicular a una p051tión
inicial, con las características morfológicas de las mismasinterfases obscrva«
das a aumentos 100 veces mayores°

La Fig.1 (S.E.M. - 10000x) muestra, por ejemplo, una interfase con "esaalov
nes triangulares”, donde el avance total resulta del avance individual de cada
escalón en una dirección que fonna un cierto ángulo con 1a interfase 1nic1al
Esto implica que el valor de Q para esa interfase, calculado a partir de ObSCr\:
ciones en platina caliente, no puede interpretarse comoenergía de activación
del proceso básico de crecimiento (movimientoindividual de escalones), sino ¡o
mola energía de activación del movimiento de todo ese complejo. Si la estru tu
ra de la interfase cambiara al cambiar la temperatura, 1a energía calculada da
ría idea Simplementede la dificultad relativa de movimdentode las dos estruc»
turas.

A partir de las medidas de la velocidad de avance de las distintas interfa
ses,y de las respectivas energías de activación calculadas, se obtuvieron los «g
rrespondientes factores de frecuencia (A) (Tabla 3). Puede verse que a energías
de activac16n altas (30-40 kcal/mol) corresponden altos factores de frecuencia
(1013 - 1021 u/min) y a bajas energías de activación (0-10 kcal/mol) bajos facto
res de frecuencia (10-104 u/min). No puede decirse, sin embargo, que haya una
relación directa entre energías de activación y factores de frecuencia, ya que
éstos dependen también de la veloc1dad de la interfase. Debe tenerse en cuenta,
por otra parte, que no puede asignarse al valor calculado del factor de frecuen
cia un significado físico real, ya que se obtiene comoextrapolación en 1a curva

T

pequeño (2.4 x 10'3 '¿R <1%-\ 2.8 x 10'3-¿Ï9 y alejado del origen, una pequeña ya

v = f 6%}para-l-= 0. Comoel rango de tenperaturas en el que se mide ¿Les muy

riación en la pendiente de la recta (el error en Q, por ejemplo), se amplifica
notablenente sobre las ordenadas, lo que enmascara cualquier dependencia del fa;
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TABLA g

Tenperatura
°C

116

101

101

94

145

116

116

116

94

94

94

HO

103

103

140

140

130

159

159

159

101

94

140

140

159

Q (kcal/mol)

35

39

34

33

40

25

25

29

26

12

18

11

16

11

14

15

15

10

15

16

7.5

A (LL/min)
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tor de frecuencia con la velocidad de la correspondiente interfase.
La expresiím analítica de A es:

kT AG

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

dmde k y h son las constantes de Boltzmanny Planck respectivamente, A' la fra:
ción de átcmos en sitios reactivos sobre el total de átomos en la interfase, 'r-S"

la entropía de activación, D la distancia media de salto de los átomos en la
transformación (¿e 10'3 cm) y AGVel cambio de energía libre de la transforma

ción, tal que [1 - exp (- ¿3%19]es la "driving-force". Tomandoel valor de A
para Q = 16 kcal/mo1,y aproximandola "driving-force" por% = x 108dyn’
cm2puede calcularse:

A

AS*/R) =
H D _A_G.v.

h RT

1(A'e = 6 x 10'

E1 resultado coincide con el calculado (referencia III-9) a partir de medi
das de resistividad (4 x 10'1).

Si se asocia a una energía de activación de 5 kcal/mol m factor de frecuen
cia del orden de 103, a ma de 15 kcal/rml m factor de frecuencia del orden de

103, a ma de 25 kcal/mol uno de 1014 y a una de SS kcal/mol un factor de fre

cuencia de 1020, la cantidad de material transformado por unidad de tiempo en
una transformación c + B' realizada a 100°Cpuede escribirse cano:

= -Q/RT -Q2/RT -Q3/RT + -Q4/RT _C.T. A1e +A2e +A3e A4e 

= 1o3 x 1.3 x 10'3 + 1o8 x 20.25 x 10"° + 1o14 x 4.55 x 10 ’5 + 102° x 8 ¿ivo'z

= 1.3 + 0.2 + 0.4 + 0.3 (¡a

Para los valores deAasignados a tada intervalo de Q,se vc que todos los
términos tienen el mismopeso.

Cmsiderando ahora la frecuencia con que se obtuvieron los distintos Q en
las experiencias de platina caliente (Hg.2), resulta que el valor esperado pam
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1a energía experimental de activación de 1a transformación t + BS calculado a
partir de la medida de la variación de una propiedad volumétrica es:

í: 5x5 kcal/mol + 11x15 kcal/mol + 4x25 kcai/moi + 5x35 kcal/mol = 18,6 kcal/mol

(zi

Este resultado coincide, dentro del error, con el obtenido (referencia III

9) a partir de medidas de resistividad. (Este pranedio puede variar fuertemente
si alguno de los¿g_asignados a los intervalos de energías de activación se ¿wm
bia, por ejemplo, en 1m orden de magnitud (cosa que es razonable en virtud de
los resultados de la tabla 3). Esto podría llevar a que uno de los términos on
(1), y por consiguiente en (2), sea el único que contribuye).

La energía experimental de activac16n para el nnvimlento lateral de un eSta
lón (Tabla 2) es, por otra parte, de 18 kcal/mol que corncide también, dentro
del error, con el valor medidopor resistividad.

Esto lleva a una indeterminación en el posible significado físico del resul
tado de la energía de activación calculada a partir de nedidas de resistividad
(o cualquier otra magnitud volumétrica):

i) ese Q es un valor medio que resulta de tm promedio pesado de los CCllt:
pendientes Q1para el mOVinientode las distintas interfases.

ii) ese Q puede interpretarse comola energía de activación del proceso ba
sico de la transformación

Díscernir realmente sobre alguna de las dos posibilidades es difícil, pero
el hecho de que valores de Q coincidentes hayan sido encontrados por distintos
autores a partir de distintas medidas volumétricas, y de que la energía de acti
vaciín medida de los escalones individuales es del orden de magnitud de la enci
gía de activacnón medidapor vesistixidad, indicaríu que la segunda alternati a
es más probable.

BIBLIOGRAFIA

(1) "Selected values of thermodynamicproperties of metals and alloys" Hultgien
Orr-Anderson-Kelley - NewYork, London, J.Wi1ey and sons , 1963.
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VII - CONCLUSIONES

1) En la transformación g + B' seguida en platina caliente se observaron

2)

3)

4

5

)

V

morfologías, similares a las encontradas anteriormente (referencia III
9), que permiten identificar un crecimiento térmicamente activado con
ciertas características geométricas (predominanciade interfases pla»
nas).

Experiencias de rayos X mostraron que no existe una relación cristalo
gráfica definida entre la fase g y 1a B‘.

Se propone que los macroescalones observados pueden considerarse "capas"
de fase B' con una pequeña desorientación entre sí. Cada capa estaria
formadapor microescalones (altura del orden del parámetro de red\,desa
rrollados a lo largo de planos correspondientes a una interfase de baJa
energía, que constituye una barrera primaria de crecimiento La forma
ción de los macroescalones observados resultaría de la existenc1a de

una barrera secundaria de crecimiento. La frecuencia y alto de los ma»
croescalones dependede la relación de energía entre las barreras pri
maria y secundaria.
La energía de activación para el movimientolateral de los macroescalo
nes resultó de 18 kcal/mol.

Las energías de activación experimental.calculadas a partir de medidas
metalográficas de la velocidad de avance de cada interfase,tienen valo

res comprendidos entre S y 40 kcal/mol. Esta gama de valores correSpon
dería a interfases de diferentes estructuras, si bien su significado
en el presente no es claro.

Los factores de frecuencia mostraron una correlación con los valores de

energía de activación. Se comprobóque esto es una consecuencia del ri
po de medición realizada y el rango de temperaturas en que se trabajó,
Carece, por lo tanto, de significación.
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VIII - SUGERENCIAS PARA NUEVOS ESTUDIOS SOBRE

LAS INTERFASES gy Ag-Cd

E1 tema del estudio de las interfases está abierto a nuevas investigac1o
nes .

En el caso eSpecífico de la aleación Ag-Cd aproximadamente 50%at. sería de

muchointerés, para ver la evolución de las interfases en forma continua,f11mar
1a transformación 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 1a transformación en 1a platina caliente de un'SEMq

Calculadas a partir de esas observaciones las energías de activación para
distintas interfases, sería importante determinar las relaciones de orientac1ón
entre cada cristal cúbico que crece y la matriz exagonal, para ver si se pueden
correlacionar ambosresultados y confirmar o no la suposición hecha en el parar
grafo 3 de 1a discusión, sobre el efecto de 1a geometría de 1a interfase Debi
do al tamañode grano resultante de la transformación sería necesario contar con
un micro-haz (la sección del haz del orden del micrón).

Otra cosa interesante sería determinar si en esta aleación realmente ex1s

te una textura en los granos B' que crecen en un monocristal c. Esto puede rea
lizarse con la técnica de rayos Xutilizada en el presente trabajo, o la de haz
rasante con el microscopio electrónico convencional.

Dadoel fuerte efecto que las impurezas tienen sobre el movimiento de las

interfases sería importante estudiar el sistema con un pequeño contenido de aqug
llas. Esto permitiría identificar la energía de activación del proceso elenmn
tal de migración y conocer, por lo tanto, las características del mecanismoque
opera.

Finalmente, habría que realizar un estudio sistemático de la transformaCIÓn,
utilizando técnicas de microscopía electrónica de transmisión.
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IX - A P E N D I C E S

APENDICE I - TRANSFORMACIONES MASIVAS

1. Características generales

Desde el año 1939 en que Greninger(1) usó el nombre de transformación masv

va para designar el cambiode fase que ocurría en ciertas aleaciones templadas
de cobre-aluminio, se han realizado numerosos estudios en otros sistemas qUe prg
sentan un tipo de transformación similar. Se conocen así transformaciones masi
vas para determinadas composiciones en aleaciones de Fe, de Cu con Zn, Ga y Ge,

Ag-Cd, Ag-Zn y en aleaciones ternarias de Cu-Zn-Gey Cu-Ga-Ge, entre otras

La transformación masiva es muy rápida y se produce por nucleación (en 10s
bordes de grano iniciales o en imperfecciones de la superficie -rayas de pulido,
por ejemplo-) y crecimiento, generalmente durante el templado desde altas tempe
raturas. Los granos de la nueva fase (que tiene la misma composición que la ori
ginal), presentan formas irregulares y frecuentemente atraviesan los bordes de
grano de 1a fase inicial no habiendo, en estos casos, relación cristalográfica
entre ambas.

El mecanismo de crecimiento es térmicamente activado, y comono hay difu

sión de largo alcance, el movimiento individual de los átomos se produce en un
pequeñonúmerode distancias interatómicas a través de 1a interfase,que es 1a
que controla 1a velocidad de crecimiento.

2. Estudios de transformaciones masivas

Las técnicas de microscopía (óptica y electrónica) y de rayos X son las an
se usaron fundamentalmentepara el estudio y caracterización de las transfonna
ciones masivas de sistemas sencillos comoCu-Ga(2)(3)(4), Ag-Cd(6), Ag-Ga(7),
Cu-Zn(3) y Ag-Zn(9), en experiencias de enfriamiento (calentamiento) continuo o
isotérmicas.

La transfonmación B (bcc) 2 t(hcp) del sistema Cu-Ga, que fue estudiado cn
un amplio rango de composición (20.50 - 25.0% at; Ga), permitió obtener algunos
resultados importantes sobre 1a cinética y morfología de hs reacciones masivas?

i) La velocidad de transformación masiva es aproximadamente cien veces ma

yor que la del crecimiento de fases de equilibrio que involucran difu
sión de largo alcance,
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ii) La microestructura resultante varía fuertemente con 1a composición
Frecuentemente a bajos contenidos de Gapresenta una típica estructura
duplex (fcc/hcp) masiva en forma de pluma (feather) asociada a maclas
sobre el plano (10Ï1). Esta característica se presenta también en el
sistema Ag-Cdpara bajos contenidos de Cd.

iii) Al producirse la transformación en Cu-Gase observan marcas sobre la
superficie que tienen la apariencia de líneas o bandas de deslizamien
to que desaparecen por pulido, excepto en los casos en que se produce
sobre ellas precipitación de y (fcc). Estudios de rayos X y microdu‘
reza permitieron decir que esas marcas correspondían a deslizamiento
producido en la fase inicial junto con la transformación,y que los pla
nos B (enfriamiento) o c (calentamiento) que deslizaban cerca de la su
perficie actuaban comobarrera para la interfase,produciendo el momen
táneo arresto de la misma.

En Ag-Cd(6) se encontraron también marcas sobre la superficie pero rue
ron atribuidas a una aniquilación anisotrópica de vacancias‘
C.Rodríguez(7), ha señalado que las marcas observadas en Ag-GapodIían
revelar movimientodiscontinuo, pero sólo para ciertas posiciones de
la interfase detectó anclaje.

iv) Otro hecho que se ha observado(4), y que parece ser una característica
de las reacciones masivas, es que la temperatura de transformac1ón ma
siva (Ma) en Cu-Gaes independiente de la velocidad de enfriamiento y

para velocidades mayores que 100°C/seg.

La temperatura Maes, dentro de un error de :_20%, independiente de la
composición.

v) La cantidad de transformación masiva, así comola morfología final (r9
moya se dijo), son en general fuertemente dependientes de la COMPOSI
ción de la aleación, ya que, junto con ella, tienen lugar diferentes
transformaciones competitivas.

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

peratura y composición de la transformación masiva B (bcc) + a (fcc) que se pro
duce en esos sistemas binarios, indica que los límites de 1a amdifieren en los
tres sistemas del límite de equilibrio a/a + B. En Ag-Cdy Cu-Zn lo exceden,

mientras que en Ag-Zn está ubicado dentro del campo de a (en particular en Ag—Cd

las fases metaestables cm (hcp) y am (fcc) han sido obtenidas a partir de B (bcc)
por transformación masiva dentro del campo (a + B). Esto deja de lado la discu
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sión sobre si las reacciones masivas pueden o no producirse en un campobifásico
El límite superior de temperatura de crecimiento masivo no parece tampoco

estar relacionado en una forma simple al límite de solubilidad de la fase a de
equilibrio, o al límite de la fase a metaestable. La interpretación dada por
los autores es que ese límite, tanto comoel de composición, depende de las cine
ticas relativas de las transformaciones competitivas (a bainita y a widmanstat
ten), y no puede obtenerse sólo de consideraciones termodinámicass

Algunos estudios fueron también hechos para evaluar parámetros relacionados
con la cinética de las transformaciones masivas. Generalmente se hicieron expe
riencias isotérmicas, en las que la fase estable a baja temperatura crecía a paL
tir de la de alta temperatura retenida por templado. En los sistemas Ag-Cd(6),
Cu-Zn(3) y Ag-Zn(9), se determinaron en esa forma los factores pre-exponenciales
(apéndice 2) y la energía experimental de activación para las transformaciones

c + Bm, B + am y B' + co 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 señalar es que sólo en el sistema Ag-Zn, en el que
la transformación 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 observó también una anisotropía en los valores de Q que
podría estar relacionada con anisotropías de difusión en la interfase. Diferen
cias más marcadas en Q, según la interfase que se considerara se encontraron en
el sistema Ag-Cd (49, 50 y 51%at.) para 1a transformación c + B' estudiada en

el presente trabajo.
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1. Teoríag cmi-guilibrio

El hecho de que los estados
inicial y final de una transfor
maciín sean de equilibrio, permi_

Esudo de tranmcïon
te usar para describirlos la te; G;
modinámicay la mecánica estadís_ o
tica clásicas. Las configuracio_ u;
nes intermedias por las que pasa É

" (i. Energía hbreel sistana durante la transforma A .— de Ichvlcmn
ción no pueden ser interpretadas g
por esa teorías. Una aproxima- (¿A

ción efectiva que las tiene en Í ‘2 Eslldo imch AG:0“an ce

cuenta es la teoría del cuasi- GF Esuao ¡mal
equilibrio, que supone que uno
de esos estados intermedios es

de cuasi-equilibrio, y allí las
funciones termodinámicas tienen Fig.] - Esquemade la energía de los átomos

que intervienen en ma reacción.

COORDENADA RE'A'cc-ÍON l

valores únicos. Este estado de

transición está asociado al máxi_
moque separa los minimos corres
pondientes al estado inicial y final de la curva de energía libre (Fig.1) que
representa ma transición.

La condición necesaria para que un átomo tune parte en una reacción es que

tenga disponible una energía libre no menor que GA- (6“A - GI), donde GAes lla

madaenergía libre de activación para 1a transición. La energía adicional que
necesita un átano para pasar esa barrera proviene Ide fluctuaciones térmicas, por
lo que el proceso se llama témicamente activado. l

La energía libre de activación puede expresarse, teniendo en cuenta que en
las transfonnaciones en sólidos AV2 o, cano:

G=Ua A-TSA

dondeUAes la mergía de activación,definida cano la diferencia de energía in
terna de un átcmo en el estado activado y el inicial y, SAes la diferencia de
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entropía que puede expresarse por la ecuación de Boltzmann como:

W
_ A

SA - kln-Wï

donde WAy WI son las configuraciones asociadas con los estados activados e ini

cial respectivamente. Para N átomos a distribuir entre niveles de energía el, W
es:

N!
l v v

no, n] . . . . . “ni.
W:

donde ni es el número de átomos en el nivel i y N = ;í_ni (¿Emi 6 i = UTotal).
l

En el equilibrio S, y por lo tanto lnw = NlnN - ni lnní deben ser un máximo.

Efectuando las derivadas correspondientes ( alnw )= O resultaan
1

-5-/kt
_L=%_ (1)

N - ./kT¿í.e 1
i

Esta distribución, conocida comode Maxwell-Boltzmann, o simplemente como ley de

distribución clásica, responde bien a los problemas de transformaciones de fase
en sólidos. E1 denominadores la función de partición del problema.

El número de partículas que tienen una energía mayor que UApuede obtenerse

fácilmente a partir de (1), si se considera que en sólidos los átomos oscilan al
rededor de sitios fijos y 1a energía térmica es sólo vibracional. Usandoel mo
delo de Einstein, y considerando que los niveles de energía de un simple oscila

dor armónico están dados por (i +-ïflhv donde v es la frecuencia de oscilación,
1a función de partición Q resulta:

eo oo

X -(1/2 + i) hv/kT -1/2 hv/kT X -ihv/kTQ = e = e 1:0 e (2)i=0

Comotodos los niveles están igualmente espaciados UApuede escribirse:
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donde n es el número cuántico para el nivel correspondiente a UA.
La fracción de átomos con energía igual o mayor que en es, por lo tanto

+8

Q

[ '(n + 1/2)hv/kT -(n + 3/Z)hv/kT ]e . . o , . . . ..f:
a

-1/2 hv/kT -nhv/kT EE: -íhv/kT _ _
_ e 4:, i=o e e nhv/kT _ e UA/kT

Q

Así, la fracción de partículas que tienen energía no menor que UAes proporc10nal

a e-UA/kT

2. Velocidad gg procesostérmicamente activados

A partir de las expresiones anteriores es posible obtener la expresión para
1a velocidad de una reacción (fracción de partículas que en la unidad de tiempo
alcanza el estado final F a partir del estado inicial I) que se produce por un
único proceso básico,caracterizado por una única energía de activaciónn Esa
fracción es proporcional a:

i) la frecuencia alh cual las partículas "intentan" transformar, que es
equivalente a la frecuencia v de vibración.

ii) la fracción de partículas que en el estado inicial tienen una energía
mayor que UA.

iii) la probabilidad p de que las partículas que cumplenii) satisfagan to
das las condiciones necesarias para que se produzca el cambio (por eJem
plo geométricas).

Así, a T = cte. la velocidad de la reacción es:

vI + F = Mpve

donde Mes un factor geométrico.

Por otra parte, átomosque están en el estado final F, pueden pasar al es
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tado I si tienen una energía disponible igual a : (GA+ Mi”. La velocidad con

que lo hacen es

VF +1 = Mpv e'(GA Jr AGv)/kT

La velocidad neta de la transfonmación es entonces

-GA/kT -AGv/kT
(1V=VI+F“’F-+I=MP"e -e ) (3)

Generalmente (3) se escribe en 1a forma

V = A e-UA/kT

dondeA es el factor de frecuencia.

Si A y UAson independientes de T un gráfico del logaritmo de la velocidad en

fünción de -Ïr permite determinar UA.

3. Ener ías de activación y factor de frecuencia empíricos

En general, siempre que el rango de temperaturas no sea demasiado grande,la
dependencia de la velocidad de una reacción con la temperatura sigue la ley de
Arrhenius y existe una relación lineal entre el logaritmo de la velocidad y la
recíproca de T. Independientemente de la complejidad del proceso, es posible
siempre definir una energía experimental de activación Q tal que

-Q/kTv - A e

Sólo cuando la reacción involucra un único proceso, la energía de activación
y el factor de frecuencia experimental pueden identificarse con los obtenidos de
1a ecuación (3) que corresponden a un proceso atómico básico.
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APENDICE III

1. OrientaciónQ cristales
Cuandoun'haz de rayos X incide sobre un cristal, sólo se produce difracción

para aquellos planos que satisfacen la ley de Bragg: nA = 2d sen 9, donde 2 9 es

el ángulo entre el rayo difractado y el incidente, A la longitud de onda del haz,
d la distancia entre los planos que difractan y n el orden de 1a reflección.

El métodode Laue (empleadoen las experiencias para determinar 1a orienta
ción inicial del monocristal exagonal) utiliza radiación blanca (el espectro Con
tinuo del tubo de rayos X) incidiendo sobre 1a muestrafija. Así, el ángulo 9
es fijo para cada juego de planos en el cristal, y cada uno de ellos difracta 1a
longitud de onda que satisface la ley de Braggpara los valores de 0 y d involu

crados. Si en vez de iluminar un monocristal con luz blanca, se hace incidir
luz monocromáticasobre un cristal reducido a polvo muyfino, cada partícula de

polvo es un pequeño cristal orientado a1 azar reSpecto del haz incidente. De es
ta forma, cada juego de planos de la red podrá producir una reflexión.

Consideremosen particular la correspondiente a1 plano hkl. Algunas partícg I
las de polvo estarán orientadas tal que sus planos hkl forman el ángulo de Bragg
correcto para que se produzca reflexión (Fig.1a)_. Si este plano es rotado alre
dedor del haz incidente manteniendothcnstante, el rayo reflejado se desplaza
sobre la superficie de un cmo (Fig.1b)’. Esta rotación no ocurra realmente, pe

Fig.1— Cono de rayos difractados
por un polvo cristalino
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ro la presencia de m gran númerode particulas cristalinas teniendo todas las

I orientaciones es equivalente a 1a misma. Se obtienen de esta manera conos sepa
rados para cada juego de planos (Fig.2a) . Si se ubica una película comose ve

punto donde (a)
entre el myo
¡ncidehte ’H’.TIÓ)1.Í(ÜÍW

Fig.2: - a) Posiciones relativas deLla'pelicula,
. muestra y rayo incidente en el 'métg

do de polvos. ' ’ ‘
b) Parte de los anillos de Debye sobre

la película.

I _a11í, el diagrama resultante tendrá 1a forma indicada en 1a Fig.2b. Midiendo
las posiciones de las líneas sobre 'el film se puede determinar 9, y, conociendo
A se pueden determinar los dhkl.

Cuando una radiación monocromática (la Ka o K3 del tubo de rayos X, por
ejenplo) es usada para examinar un policristal en 1a cámara de Laue "back-re
flection" se obtiene un diagrama de difracciCn en el que aparecen los anillos de
Debyecarpletos. Para una reflexión partícuiar, el valor de 9 puede obtenerse

' de la relaciái '

tg (n - 2 9) =%D m

dmde V es el diámetro del anillo de Debyecorrespondiente y D 1a distancia
maestra-película (a 3 cm). Cadagrano en un policristal real tiene generalmente
ma orientaciáx diferente de la de sus vecinos. Considerado cano un todo, las
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orientaciones de todos los granos pueden estar distribuidas a1 azar o pueden ten
der a distribuirse alrededor de alguna o algunas direcciones particulares. Cual
quier policristal caracterizado por esta última distribución se dice que tiene
ma orientación preferencial o textura. Cuandola distribución de granos es a1
azar, los anillos de Debyeson continuos y tienen una intensidad constante. Si
la nuestra tiene ma orientación preferencial la distribución de intensidades so_
bre los anillos es no uniforme, o es realmente discontinua (alto grado de orien
taciín) .

A partir de la medición de los diámetros de los anillos de Debyees p051b1e,
comoya se dijo, conocer 9. Ademáspara un cristal cúbico se cumple:

) (2)

dmdeies el parámetrode red.

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

El nétodo de Laue (por reflexión o transmisión) proporciona una información
semi cuantitativa sobre la medidade los granos de un policristal.

Cuando se tiene un grano grande, sólo un número pequeño de cristales di f1‘a_c_
tan y se obtiene m diagrama de Laue conplejo, resultante de 1a superposición de
los Laue de cada uno de los cristales debido a la radiación blanca presente. A
medida que el grano disminuye de tamaño incrementa el número de puntos de los
diagrama, y aquéllos que están ubicados sobre un potencial anillo de Debyeson
más intensos debido a que son producidos por la fuerte radiación característica,

Cuando el grano es aún menor, los puntos del diagrama se confunden con el
fondo y sólo los anillos de Debyeson visibles. Esos círculos son inicialmente

pmteados , ( no hay suficiente númerode cristales en el volumenirradiado co
mopara conseguir un anillo continuo). Esto se obtiene cuando disminuye aún más
el tamaño de los granos.
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APENDICE IV

mgmmmu
MMMMMWÜ)

Tal com ya se mencionó en
el desarrollo de la introduccic'n,
las inpurezas ejercen una influerl
cia muynotable sobre el movimieg
to del borde de grano.

Liícke y DetertCZ) fueron

los primeros en presentar una teg
ría cuantitativa de 1a movilidad

del- borde de grano,en un proceso
de recristalización en el que se
tenía en cuenta la interacción
entre el límite de grano y los
átanos de impurezas. En este mg
delo, las ¿“pm-ens "Ven" el bor Fig.] - Potencial para el salto de ma in_1

M - pureza en ma red perfecta (línea puntea
de de grano 60m0una rezlm de da) y cerca del borde de grano (línea lle_
¡menorpotencial y tratan, por lo na).
tanto, de difmdir con él.

Cumdo las inpurezas quedan
detrás del límite de grano ejercen sobre él ma fuerza hacia atrás que disminuye
la velocidad por órdenes de magnitud respecto de la del metal puro. Esto expli_
ca el hecho de que pequeños cmtenidos de inpureza puedan impedir la recristali_

ENERGIA

zación.

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

Para calcular el efecto de los átomos de impurezas sobre el ¡mvimiento del
borde de grano es necesario considerar la difusión de esos átanos cerca del mis
mo. Supmgamos que ma impureza experimenta en sus proximidades un potencial ad_i_

cional U (x), dmde x es la posición de la impureza medida desde el borde de gra
no. Si AUes 1a diferencia de potencial entre dos planos atónicos contiguos 1 y
2 (Fig.1), la velocidad neta de difusión de la impureza desde 1 a z es:
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jD=bN[C1(1- c2)r1- c2(1- c1)r2]:

=&¿[c1 (1 - c2) exp (-AU/ZkT) - C2 (1 - C1) exp (AU/2m] (Ü

Los factores (1 - C1) y (1 - C2)consideran el hecho de que sólo el intercag

bio de una impureza con un átomo de la matriz contribuye a la velocidad de difu
sión y que cada sitio de la red puede ser ocupado sólo por una impureza. N es el
número de átomos por unidad de volumen, b la distancia entre los planos 1 y 2 y
D el coeficiente de difusión, C1 y C2 son las concentraciones de impurezas so»

bre los dos planos,y F1 y F2 sus frecuenc1as de salto“ El factor 1/2 en los ex
ponentes surge debido a 1a suposición de variación lineal del potencial entre los
dos planos atómicos.

Introduciendo las aproximaciones

exp (AU/ZkT) É 1 + AU/ZkT, AU 3‘- b (EJ-(9 y C2 ¿'- C1 + b (í?

se obtiene

dC
J'D= N LINE? * “'C)k—%

Finalmente poniendo C << 1 queda:

- - ALLA
JD ‘ ND[dx kT dx (7)

que es la velocidad neta de difusión de átomos extraños del plano 1 al 2.
Supongamosahora que el límite de grano se mueve con una velocidad v. Se

considerará el flujo de partículas en el sistema de coordenadas moviéndosecon el
borde de grano (x es la distancia desde el límite de grano). Esto hace aparecer
un flujo convectivo de partículas.

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

donde c es la concentración macroscópica, es decir, jC está normalizada en forma
tal que a largas distancias del borde jC = 0.
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El estado estacionario está caracterizado por j = jD + jC = 0, es decir:

jD - Nv [ C (x) - c ] = 0 (3)

Poniendo (3) en (2) se obtiene una ecuación diferencial cuya solución da C = C(xv),

que representa 1a distribución de impurezas alrededor del límite de grano movién
dose.

La fuerza ejercida sobre el borde de grano por 1a impureza resulta:
CD

pFw)= N Sumeï‘fidx

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

V = m [p-pF(v)]

En estas últimas expresiones —6%? es 1a fuerza ejercida por el borde de

grano sobre una impureza y así, 6%5 es la ejercida por la impureza sobre el bo;

de; p es la "driving-force" externa y m la movilidad intrínseca del borde de gra
no. Si se supone que el movimientode éste ocurre por difusión (saltos a través

del borde de grano), y Dmes el correspondiente coeficiente de difusión, la movi
lidad m se obtiene por la relación de Einstein

Aquí la movilidad atómica-%%-aparecemultiplicada por bz, el área ocupada por un
átomo, ya que 1a "driving-force" p está relacionada a 1a unidad de área.
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