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Varias aleaciones de composiciones pertenecientes a la zona rica en Mg del sistema MgGaSn fueron templadas
desde el liquido, encontrdndose una zona de amorfizacién en el entorno del eutéctico binario Mg, ., Ga,, |, (%
at.). Se estudiaron los procesos de recristalizacion en aleaciones amorfas con y sin Sn de composiciones Mg,
Ga,,, Y Mg, ., Ga,, .. Sn, ., (% at.) por medidas isotérmicas de resistividad a distintas temperaturas y por
difracci6n de rayos X. Se observé que una pequefia adicién de estafio al eutéctico binario MgGa produce
cambios muy importantes en los productos de la recristalizacién asf como en los tiempos tipicos de evolucién.
Se calcularon las energfas de activacién para los amorfos estudiados. Se indica, en primera aproximacién, el

rango de amorfizacién terario.

MgGaSn alloys with compositions located in the Mg rich corner of the ternary phases diagram were rapidly
quenched. An amorfization zone was found around the binary eutectic Mg, , Ga,, , (% at.). The recrystallization
processes of Mg, . Ga , and Mg, . Ga,.  Sn _ amorphous alloy were studied by means of X ray diffraction
and isothermal measurements of electrical resistivity. A small amount of Sn added to the binary eutectic was
found to modify the cristallization products and the evolution time. Crystallization activation energies were

estimated. The amorfization zone, as a first approximation, is indicated.

1. INTRODUCCION

El sistema binario MgGa tiene un rango de
amorfizacioén total alrededor de la composicién del
eutéctico Mg-MgsGa, (19.13% at. Ga)'. La tempe-
ratura de vidrio fue estimada en 117 °C %, Una fase
metaestable (M) ha sido obtenida en un primer paso
como producto de cristalizacién a temperatura am-
biente, y su orden local fue correlacionado con el
orden de corto rango del amorfo de composicién
Mggg g7 Gag ;3 ' El liquido MgGa a 700 °C puede
ser descripto por un modelo de asociaciones fuertes,
el orden de corto alcance del amorfo fue correla-
cionado con el del compuesto Mg,Ga *.

Algunos trabajos*5¢7 analizan la influencia que
tiene la tendencia a la asociacién fuerte, en los li-
quidos, en la capacidad de formacién de amorfos,
cuando es empleado un enfriado rdpido desde el
liquido. Por otro lado, un aumento en la capacidad
de formacién de amorfos por la adicién de Sn en
sistemas binarios X-Mg (con X = Cu, Zn) fue repor-
tado®*", donde existe una fuerte tendencia a formar
asociaciones tipo Mg,Sn en el liquido.

La adici6n de Sn al eutéctico binario Mg-Mg;Ga,
ha sido estudiado' y no se reportaron fases adiciona-
les, el Sn aparece en solucién sélida en las mencionadas
fases hasta por lo menos 1.7% at. de Sn.
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Los objetivos de este trabajo son indicar en
una primera aproximacién el rango de amorfizacién
ternario y analizar la influencia que ticnen una pe-
queiia cantidad de Sn adicionada al eutéctico bina-
rio Mg-MgsGa, en la estabilidad de la fase amorfa
estudiando en detalle los procesos de recristalizaci6n
de dos aleaciones amorfas especialmente elegidas.

II. PARTE EXPERIMENTAL

Las aleaciones de composiciones que se indi-
can en la Tabla 1 fueron preparadas con materiales
de pureza 99.99%, bajo atmésfera de Ar, en crisoles
de grafito. La homogeneidad fue verificada por una
inspeccién metalografica.

Para todas las aleaciones indicadas en la Tabla
1 fueron obtenidas muestras en forma circular de
50-60 micrones de espesor por enfriamientos rapi-
dos (ER) desde el liquido a 590-600 °C por la téc-
nica “piston and anvil”* bajo atmdsfera de Ar.

Para las distintas muestras se realizaron difrac-
togramas de rayos X con radiacién Ko de Cu y a
temperatura ambiente (20 °C).

En muestras (ER) de composiciones Mgg| o9
Ga g 9; Y Mggg 57 Gaq 74 Sn g7 (% at.) fue medido
el cambio en la resistividad eléctrica por el método
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Mg Ga Sn
A 81.09 18.91 0
B 83.84 16.16 0
C 86.81 13.19 0
D 78.83 21.17 0
E 79.71 19.24 0.99
F 80.57 17.76 1.67
G 75.92 18.89 5.19
H 84.86 9.73 5.41
I 74.03 9.19 16.78
J 71.64 26.33 2.03

Tabla 1. Composiciones en % atémico de las aleaciones
preparadas.

de las cuatro puntas con un amplificador tipo lock-in
en recocidos isotérmicos a cinco diferentes temperatu-
ras (Tabla 2).

Muestras Temperaturas ( °C)

Mgy oGargey 302 35+2 4132 48+2 5343

Mego 5700177650, g7 3542 40+2 4522 5243 60.5%3

Tabla 2. Temperaturas de recocidos empleadas en los
tratamientos térmicos.

~ IIL. RESULTADOS

Las muestras (ER) son ubicadas en el diagra-
ma ternario de la Fig. 1. Se indica en la misma
figura el rango de amorfizacidn.

En las Figs. 2 y 3 se muestran los espectros
caracteristicos de difraccion de rayos X para los
amorfos de composicion Mg, Ga,, y Mg,
Ga,,,Sn ., (% at.). Se observa que ambos amorfos
evolucionan a temperatura ambiente hacia distintas
fases cristalina indicidndose para cada espectro de
las figuras mencionadas el tiempo de evolucién. Los
primeros espectros muestran, al cabo de 2 a 3 horas
de obtenida la muestra, la presencia de una fase
amorfa y de fases cristalinas muy minoritarias, se
identifican tres lineas correspondientes a las fases
de equilibrio Mg;Ga, y Mg.

El producto de evolucién del amorfo binario
es la fase M. En el proceso de cristalizacién del
amorfo de composicién Mg, .Ga,, . Sn, . crecen las
fases de equilibrio (MgsGa,y Mg) y luego de un
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Fig. 1: Zona de amorfizacion propuesta () para sistemas
MgGaSn. Ubicacién en el diagrama ternario MgGaSn de
las muestras enfriadas rdpidamente, se indican las mues-
tras cuyo resultado de un enfriado rdpido es mayo-
ritariamente amorfo ( 1) y cuales es mayoritariamente cris-
talino (m ).
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Fig. 2: Difractogramas de rayos X, obtenidos con radia-
cion Koo de Cu, de la muestra de composicién
Mg,, ,Ga,,,, bajo un recocido isotérmico a temperatura
ambiente. El tiempo de evolucion es (a) 2-3 hs.; (b) 3-
4 hs.; (c) 7-8 hs.; (d) 11.5 hs.; (e) 14.5 hs.; y (f) 480 hs.
Se indican las lineas de difraccién de las fases cristali-
nas Mg(+), Mgs;Ga, ( A ) y metaestable (v).

tiempo de incubacién comienza, como se observa
en la Fig. 3, a crecer la fase M.

En ambas figuras se indican las lineas de
difraccién correspondientes a las fases cristalinas en
juego.
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Fig. 3: Difractogramas de rayos X, obtenidos con radia-
cion Ko de Cu, de la muestra de composicién
Mg, ,Ga,, ,Sn, . bajo un recocido isotérmico a tempe-

ratura ambiente. El tiempo de evolucién es (a) 2-3 hs.; -

(b) 24 hs.; (c) 120 hs.; (d) 168 hs.; (e) 192 hs.; y (f)
1000 hs. Se indican las lineas de difraccién de las fases
cristalinas Mg(*), MgsGa, ( A ) y metaestable (v ).

IV. DISCUSION Y RESULTADOS

La cristalizacién de amorfos es representada
por la ecuacién Johnson-Mehl-Avrami'? :

X, (1) =1-e*" (1

siendo X_(¢) la fraccidn cristalina a tiempo ¢, k es la
razén de cristalizacién y n un exponente que depen-
de del modo de cristalizacién.

En este trabajo X_(¢)es obtenida a partir de
las medidas de resistividad, como primera aproxi-
macién, por la relaci6n lineal:

X.(1)=(1~R/Ry())/(1-R/ Rymin.)  (2)

“donde R/R, min. es el minimo valor de la resistivi-
dad normalizada al valor inicial R/R,
. Linealizando (1), se obtiene un grifico
ln((l—Xc(t))_l) vs. In (t) debe ser una linea recta
de pendiente n. Estos graficos para los distintos
recocidos de las muestras de composiciones Mgg; o9
Ga g 91 Y Mggg 57 Ga,7 76 Sn| g7 son mostrados en
las Figs. 4 y 5 respectivamente. Cada grafico con-
siste de una linea quebrada, correspondiendo a dos
etapas del proceso de cristalizacién con pendients
nl y n2, que se obtienen por cuadrados minimos.
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Los valores promedios de cada ctapa son:

Mgy,s7 G,y 5 S1

12.76 1.67

Mgkl.(w GaIR.W

nl n2 nl n2

3.1 £0.3 1.3 £0.5 3.0 £0.3 1.1 £0.4

Los valores obtenidos de n no registran in-
fluencia de la presencia de Sn. Estos valores indican
que el proceso de crecimiento es controlado por la
interfase®. Las dos etapas de crecimiento pueden
ser asociadas a la forma plana de las muestras. En
un primer paso, la cristalizacién es tridimiensional
con una razén de nucleacién decreciente. Luego de
un tiempo el proceso de crecimiento es bidimensional
con saturacién del nimero de nidcleos cristalinos.

Si el rango de temperarturas es pequefio, la
dependencia de la razén de cristalizacién con la
temperatura obedece a una expresién tipo Arrhenius,
esto es, existe una relacién lineal entre el logaritmo
de la razén de cristalizacién y el reciproco de la
temperatura absoluta T 4. Esto se aplica también a
t,/p» €l tiempo necesario para que la resistivida cam-
bie su valor en un 50% del cambio total. En estas
circunstancias es posible definir una energfa de ac-
tivacién empirica Ea por la ecuacién

th = tO e(Ea/RT) » (3)

donde R es la constante de los gases y f, un factor
constante.

Linealizando Ec. (3), Ea/R es la pendiente en
un gréfico Int, vs. I/T. Los valores de Ea y t,
estimados por cuadrados minimos son:

.

MgSI,()D Gal&vl ng!).57 Gal:7.76 Snl.67
Ea (kJ/mol) 86 +8 116 =15
to (hs.) 5.7 10715 1.4 10719

V. CONCLUSIONES

Se propone, en primera aproximacién, un ran-
go de amorfizacién ternario en el entorno del eutéc-

tico binario MgGa.
El agregado de una pequeiia cantidad de esta-

ROSARIO, 1993 - 394



in(in(1/(1-X))

VA .
N A/
///}Z

2 25 3 35 4 45 5 55 6 65
n(t) (tempo en min)

N

-

Fig. 4: Grdfico de In(In(1/(1-X))) vs. In(tiempo) a varias
temperaturas (x): 30°C, (-):35°C, (+): 41°C, (*) : 47°C
y (D) : 53°C) correspondientes a la muestra de composi-
cion Mg, ,, Ga

1891 °

fio (1.67% at.) al eutéctico binario produce amorfos
mds estables: la energfa de activacién es un 35%
mayor y los tiempos tipicos de evolucién son de
hasta 4 veces mayores para las muestras amorfas
ternarias.

Los productos de cristalizacién de cada trans-
formacién son diferentes obteniéndose la fase
metaestable M para las muestras binarias y mayo-
ritariamente las fases de equilibrio para los amorfos
que contienen estafio. El hecho de que después de la
cristalizacién de las fases de equilibrio nuclea la
metafase M en las muestras ternarias, sugiere que la
difusién de Sn es una condicién previa para la cris-
talizacién de la fase M.

El incremento en la energfa de activacién as{
como en los tiempos de evolucién por la adicién de
Sn, es una consecuencia de los diferentes procesos
de cristalizacién, una cristalizacién polimérfica en
las muestras binarias y difusién més nucleacién en
la cristalizaci6n eutéctica de las muestras ternarias.
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In(n(1/1-X))
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Fig. 5: Grdfico de ln(ln(l/(l-X))) vs. In(tiempo) a varias
temperaturas (-):35°C, (+): 40°C, (*): 45°C y(0Q) : 52°C
y (x): 60°C) correspondientes a la muestra de composi-
Cléll ngll.57 Gal7.76 Snl.67'
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