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Se ha establecido que el rango de formacién de vidrios por enfriados répidos desde el liquido en aleaciones binarias
GaxTel00-x se extiende en el entorno de x=20 % atémico de Ga.

En este trabajo, por medio de calorimetria diferencial de barrido y difraccion de rayos X fue investigada la cinética
de cristalizacién de aleaciones amorfas de composicién nominal Ga20Te80 obtenidas por enfriado rapido desde el
liquido (por la técnica de piston y yunque). El rango de velocidades en régimen de calentamiento continuo fue de §
a 80 K/min. Se han llevado a cabo también medidas en régimen isotérmico en un intervalo de temperatura de 15 K.
Se ha observado que al calentar el vidrio tiene lugar la transicién vitrea a una temperatura de aproximadamente 425
K. El cambio observado en la capacidad calorifica entre el liquido subenfriado y el estado cristalino es introducido
en el andlisis de la cinética de los datos calorimétricos de calentamiento continuo. Dos procesos de cristalizacion
fueron identificados como los mas importantes. Se estimaron las energias de activacién de cada proceso por
distintos métodos.

Los diagramas de transformacion, tiempo - temperatura (TTT) y temperatura - velocidad de calentamiento (THRT)
fueron empiricamente construidos. Se ha elaborado un modelo que permite relacionar ambos tipos de diagramas.

The glass forming range of rapidly quenched GaxTe100-x binary alloys is about x=20 at. % Ga.

In this work, the crystallization kinetics of Ga20Te80 amorphous samples, obtained with a piston and anvil device
has been investigated by means of differential scanning calorimetry and X ray diffraction. The heating rate range
was from 5 to 80 K/min. Isothermal measurements in a range of 15K have been done.

The glass transition has been observed at 425 K. A new procedure is developed in order to include the change in
heat capacity from the undercooled molten alloy to the crystalline state in the kinetics analysis of the continuous
heating calorimetric data. Two main crystalhmtlon processes were identified. The activation energy has been
estimated by different methods.

The transformation diagrams, time-temperature (TTT) and temperature-heating rate (THRT) has been constructed

empirically.

1 INTRODUCCION

El diagrama de fases de equilibrio GaTe fue
ampliamente estudiado 1 5. En la zona rica en
Teluro coexisten dos fases a temperatura ambiente: Te y
Ga2Te3. A temperaturas mayores, entre
aproximadamente 680 K y 760 K, aparece la fase
Ga2Te5. Este compuesto se forma en una reaccion
peritéctica a partir de la fase Ga2Te3 y el liquido cuando
se enfria desde altas temperaturas. La existencia de esta
reaccién peritéctica y el breve rango de temperaturas
donde existe la fase formada Ga2Te5, permite justificar
la existencia de rango de amorfizacién centrado en 20 %
at. de Ga para enfriados ra idos desde el liquido. 6,7

Otros trabajos 8,9 informan que aleaciones
amorfas de Ga20Te80 han sido obtenidas por enfnados
rapidos desde el liquido y, Luo y Duwez 0 han
informado la formacién de vidrios en un rango de
composiciones de 10 a 30 % at. de Ga. También se han
reportado muestras amorfas de GaxTe(100-x) obtenidas
desde la fase valpor en un rango de composicién de 20 a
60 % at. de Ga.

Es importante conocer, para eventuales
aplicaciones, la estabilidad de las aleaciones amorfas. El
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objeto de este trabajo es el estudio y la caracterizacion de
la cinética de cristalizacion de aleaciones amorfas de
Ga20Te80.

11 MEDIDAS EXPERIMENTALES

Se  obtuvieron aleaciones amorfas de
composiciones Ga20Te80, por el método de enfriado
rapido desde el liquido denominado pistén y yunque
("splat cooling").

Se realizaron experiencias de calorimetria
diferencial de barrido usando un Calorimetro Diferencial
DSC7 - Perkin Elmer para estudiar el proceso de
cristalizacion de los amorfos obtenidos. Se efectuaron
barridos a velocidad constante (5, 10, 20, 40 y 80 K/min)
desde 323 K a 648 K. También se hicieron medidas de
capacidad calorifica (Cp) entre 393 K y 443 K a una
velocidad de calentamiento de 20 K/min y medidas de
calorimetria diferencial en condiciones isotérmicas a 457
K, 460 K y 463 K.

En las distintas etapas del proceso de
cristalizacion se realizaron espectros de difracciéon de
rayos X con radiaciéon Ko de Cu.
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11l  PROCESAMIENTO
EXPERIMENTALES

En la figura 1 se muestran los barridos de
calorimetria diferencial para distintas velocidades
obtenidos en la cristalizacion de la aleacion amorfa de
composicion Ga20Te80.

En un barrido tipico se observan una meseta
endotérmica, caracteristica de una transicién vitrea,
superpuesta con un primer pico de cristalizacién, y a
mayores temperaturas un segundo pico exotérmico.
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Figura 1: Barridos de la calorimetria diferencial hechos para
las distintas velocidades: 5, 10, 20, 40 y 80 °K/min para la
cristalizacion del amorfo de composicion Ga20Te80. Se
observa una meseta endotérmica, caracteristica de una
transicion vitrea, y dos picos de cristalizacién.

Las medidas de capacidad calorifica fueron
realizadas para caracterizar la transicion vitrea. Los
valores que se obtienen para la temperatura de transicién
vitrea y el salto en capacidad calorifica son: Tg=428 K y
ACp=0.239 J/gK

La linea base del primer pico de cristalizacién fue
calculada por un proceso iterativo. Entran en juego dos
procesos superpuestos que entregan calor : la
cristalizacion y un proceso de cambio de capacidad
calorifica cuando el material se transforma de liquido
subenfriado a cristal. Para poder separar estos procesos se
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desarroll6 un programa de computacién para calcular la
linea base del pico de cristalizacién.

Se supuso inicialmente que la linea base del pico
de cristalizacion se aproxima por una linea recta, lo que
permite calcular, a orden cero, la fraccion cristalina o
por medio de la expresion:

t
a_,th
Y. 1]
AH  f S
w0

donde AH es la entalpia total, AHt la entalpia parcial a
tiempo t, to el tiempo inicial, tf el tiempo final, dQ/dt la
potencia caldrica absorbida por la muestra y, St y S las
areas parciales a tiempo t y el 4rea total respectivamente.

Para calcular la fraccion de calor asociado al
proceso de cambio de capacidad calorifica se utilizé la
expresion:

ag,

o ACp-B-a
donde m, ACp y B son la masa de la muestra, la
diferencia de capacidad calorifica entre el liquido
subenfriado y el cristal, y la velocidad de calentamiento,
y dQv/dt . m es el calor asociado con el cambio de
capacidad calorifica (normalizado por la masa).

Esta informaciéon permite recalcular a primer
orden, la linea base del proceso de cristalizacién, con lo
que volviendo a utilizar las expresiones anteriores, se
recalculan la fraccion cristalina y el calor que
corresponde a cada proceso. Este proceso iterativo se
continGa a drdenes superiores hasta llegar a umna
precisién del 0.01% en el 4rea del pico de cristalizacién
(que estd asociada con la entalpia total de
transformacién). En la figura 2 se muestran los dos
procesos exotérmicos separados utilizando el algoritmo
indicado arriba.

En la figura 3 se muestran los difractogramas de
rayos x obtenidos luego de cada proceso de cristalizacién.
Se observa que en la primer etapa de cristalizacién
aparece la fase Te y en la segunda cristaliza el compuesto
Ga2Tes.

Cilculo de la energia de activacién

El corrimjento observado en los picos de
cristalizacion cuando se cambia la velocidad de barrido
demuestra que los procesos son activados térmicamente.
La energia de activacién fue calculada por tres métodos
distintos.

Meétodo de Kissinger

Para las medidas a velocidad de calentamiento
constante, la energia de activacién se puede determinar
por el método de Kissinger 12,

(-2 = 222

Ip*° RIp

siendo Tp, B, Ea y R la temperatura en la cual se alcanza
el minimo del pico de cristalizacién, la velocidad de

+ cte.
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calentamiento, la energia de activacién y la constante de
los gases , respectivamente.
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Figura 2: Se muestra como se separan el proceso de
cristalizacion (A) del proceso de cambio de capacidad
calorifica (B) entre el liguido subenfriado y el cristal, usando
un programa disefiado para tal fin. La suma de estas
contribuciones dan como resultado los datos experimentales
del primer pico de cristalizacion.

Expresién de Arrhenius

Otra manera de estimar la energia de activacion es
suponiendo vélida la expresion de Arrhenius, que para
medidas isotérmicas puede escribirse:

~Ea
1/tp=1/10.exp(——
p=1/to.exp(-—)

siendo tp el tiempo en el cual se alcanza el minimo del
pico de cristalizacién, T la temperatura de la experiencia
isotérmica y 1/to una constante.

Teniendo en cuenta las expresiones anteriores ,
para el primer pico de cristalizacién y graficando In(f
/Tp2) versus 1/T para las medidas de calentamiento
continuo y In(l/tp) versus 1/T para las medidas
isotérmicas, se obtiene la energia de activacion Ea de la
pendiente de la recta de cada representacion.

Método de miiltiples barridos
La energia de activacién Ea se puede determmar
también a partir del*método de multiples barridos 3,
suponiendo cierta la ecuacnén
—-Ea
ln —) =
( ) T
siendo dov/dt, a y T la velocndad de transformacion, la
fraccién transformada y la temperatura, respectlvamente
y cte. una constante. -

+ cte.

a=cte
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Graficando In(do/dt) versus 1/T, la energia de
activacién se obtiene de la pendiente de la recta, para las
medidas a velocidad de calentamiento B constante y para
las medidas isotérmicas, para distintas fracciones
transformadas.

En la tabla 1 se resumen los valores de la energia
de activacion calculados por distintos métodos.

TABLA 1 : Valores de la energia de activacién (Ea)
calculados por distintos métodos.

Ea (KJ/mol) Primer pico Segundo pico
Kissinger 201.4 £12.9 617.4 £37.7
Arrhenius 205.6 £ 7.0 -

Mulit.Barridos 183.5+7.2 -
Rt R T"_'_' ™
X XX KRR X XX
+ 4+ <4 +

+

20.00 30.00 40.00 50.00

2 theta

60.00 70.00

Figura 3: Espectros de difraccion de rayos X hechos en las
distintas etapas de la cristalizacion del amorfo, el espectro de
abajo fue hecho luego del primer pico de cristalizacion. el
espectro de arriba luego del segundo pico. Se indican las
lineas de los picos Te (x) y Ga2Te5 (+).

Célculo de diagramas TTT y THRT

Las expresiones para calcular los diagramas
transformacién-velocidad de calentamiento-temperatura
(THRT) y transformacion-temperatura-tiempo (TTT)
pueden obtenerse integrando la ecuacién cinética
fundamental 1

da

—=K(D)-f(a) )
siendo f{a) una funclén que depende del modelo cinético
y K(T) la constante de velocidad que obedece a la ley de
Arrhenius:

KD = Kooxp( ) @

con Ko, una constante.
Integrando (1):

- g(@) = [ -2 = [ K(Dd
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usando (2), suponiendo que la velocidad de

calentamiento [3 se mantiene constante, se obtiene:

2
Ba,T) = Ko-R-T ixpSaEa/RT) 3)
Ea [
o f(a)
que es la expresi6n para las curvas T-HR-T.
Suponiendo que la temperatura es constante:
Ha ) = (22) . exp(Ea/ RT)/ Ko (4)
o fla)
que es identidad usada para las curvas T-T-T
Las expresiones (3) y (4) se utilizan para
determinar los diagramas TTT y THRT. En ambas

expresiones hay una integral en o de la inversa de flo),
que depende del modelo cinético, y es desconocida en
este caso. Para calcularla se ha utilizado la identidad:

a T —_

IK da =Jexp( Ea/RT)dT )

o Ko-f(a) o B

Conociendo la energia de activacién del proceso y

una serie de datos experimentales (o, T) de la
transformacién para una velocidad de calentamiento
determinada, se puede calcular numéricamente el
miembro de la derecha.

520
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460

0 100 200 300 400 500
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Figura 4: Diagrama THRT (Transformacién-Velocidad de
calentamiento-Temperatura), las lineas fueron calculadas
usando un algoritmo de computacion, corresponden a distintas
Jfracciones transformadas (x=0.1, 0.5 y 0.9) y son comparadas
(simbolos) con datos experimentales de medidas de
calentamiento continuo.

Los datos experimentales usados son los
correspondientes al barrido ‘de 'velocidad de
calentamiento de 20 K/min y el valor de la energia de
activacién. Se comparan con datos experimentales de
medidas a otras velocidades de calentamiento y medidas
isotérmicas. En las figuras 4 y 5 se pueden ver los
diagramas TTT y THRT, calculados por este
procedimiento, para el primer pico de cristalizacion.
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Es de destacar que el uso de la identidad (5)
permite calcular los diagramas sin hacer uso de
suposiciones sobre el modelo cinético.
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Figura 5: Diagrama TIT  (Transformacion-Tiempo-
Temperatura), las lineas fueron calculadas wusando un

algoritmo de computacién, corresponden a distintas fracciones
transformadas (x=0.1, 0.5 y 0.9) y son comparadas (simbolos)
con datos experimentales de medidas isotérmicas.

IV CONCLUSIONES

El método de enfriado rapido utilizado permite
obtener amorfos para las composicion estudiada
(Ga20Te80), que difiere de la composicion del punto
eutéctico.

El primer producto de cristalizacién del amorfo
Ga20Te80 es la fase Te, en una segunda etapa cristaliza
la fase de alta temperatura Ga2TeS. Se trabajé en el
estudio de la cinética de cristalizacién de esta aleacion
por calorimetria diferencial. Se observo la existencia de
la transicién vitrea. Se diseiié un algoritmo que permite
separar la cristalizacién del primer pico, del proceso de
cambio de capacidad calorifica cuando el material pasa
de liquido subenfriado a cristal.

Los valores calculados por distintos métodos de la
energia de activacion para el primer pico de
cristalizacion de la aleacién Ga20Te80 presentan un
buen acuerdo. )

Los diagramas TTT y THRT son calculados por
un programa de calculo, disefiado para tal fin, que utiliza
datos de un barrido de una de las experiencias no
isotérmicas sin necesidad de hacer suposiciones sobre ¢l
modelo cinético.

El  diagrama TTT  (temperatura-tiempo-
transformacién) para el primer pico de cristalizacién de
la aleacién Ga20Te80 sintetiza el buen arreglo de datos
obtenidos por experiencias isotérmicas y por las no
isotérmicas. Para el calculo se utilizaron datos de
experiencias no isotérmicas y son comparadas en un
diagrama TTT con datos experimentales directos de
medidas isotérmicas. Este hecho permite concluir que el
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. i
mecanismo de cristalizacion es. independiente del
régimen de tratamiento utilizado. a
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