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Se analiza te6éricamente la cinética de cristalizacion durante el enfriamiento ultrarapido de aleaciones metalicas,
para ¢l caso en que se agregan pequefias particulas que perturban su cristalizacion. El efecto de las particulas
perturbadoras es agregar un término de superficie a la energia de Gibbs del niicleo cristalino. Dicho término es
proporcional a la fraccién en volimen de particulas, inversamente proporcional al radio de las particulas y creciente
con la energia de superficie entre la fase de las particulas perturbadoras y la fase cristalina de la aleacion que se
pretende amorfizar. Este cambio en la energia de Gibbs modifica ligeramente la temperatura de fusién, pero afecta

sensiblemente la frecuencia de nucleacién.

Una pequefia reduccion de apenas 1% en la temperatura de fusién puede afectar la velocidad critica de enfriamiento

para formacion de vidrio en ordenes de magnitud.

L. INTRODUCCION

En un trabajo anterior! se analiz6 tedricamente el
efecto delagregado de nanoparticulas en lacinéticade
cristalizacion de aleaciones metalicas. Se mostré que
hay una disminucién de la temperatura efectiva de
fusion que afecta en forma sensible a la velocidad de
nucleacion, debido al cambio de la energia de Gibbs
por la interaccion entre la superficie de las particulas
con la fase que pretende cristalizar. Con este modelo
se pueden interpretar resultados experimentales ante-
riores” en los que se demostr6 que el agregado de
particulas favorecia la capacidad de amorfizacion de
aleaciones metalicas. Las particulas se introducian
por medio del agregado a una aleacion binaria de un
tercer elemento con una fuerte tendencia a asociarse
con uno de los elementos de la aleacién. El modelo
permitid discernir siel agregado de particulas afectaba
la velocidad de nucleacién o la de crecimiento de la
fase cristalina, las dos maneras de controlar la veloci-
dad decristalizacion para la fabricacion de materiales
amorfos>®.

En este trabajo se mostrara que el efecto de las
particulas perturbadoras (PP) no es sélo el de modifi-
carla temperatura de fusion, sino el de modificar la
energialibre de los nicleos sobrenfriados, aumentan-
do sutamaiio critico, y con ello afectando en formaain
mas sensible su velocidad de nucleacién. El efecto
delas particulas quedara ahora caracterizado por dos
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parametros independientes, mientras que la varia-
cién de la temperatura de fusion queda definida por
un unico parametro, dependiente de la particulaagre-
gada y de la matriz receptora.

II. VARIACION DE LA ENERGIA LIBRE DE
LOS NUCLEOS CRITICOS

Mantendremos las hipdtesis utilizadas en el trabajo
anterior', las particulas se supondran esféricas e idén-
ticas de radio r, y sélo interactian con la matriz a

través de las energias de superficie G, conel cristal y

G, conel liquido. Bajo estas hipdtesis una fraccionen
volumen f de particulas introducen una superficie
adicional a los nucleos que escala linealmente con el
volumen de los mismos. La energia libre agregada
aparece entonces como un término de energia de
volumen que modifica la temperatura de fusién T,
dando un nuevo valor T, quees

b'f 1

o, (4/3)mAH, (l—f)} (D

donde AH; es la entalpia de fusién de la matriz y
b’ =4n(c,, —0),) caracteriza la variacion de energia

libre entre la interaccion de las particulas con el
cristaly con el liquido. Conviene definir un pardmetro
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adimensional 6, que caracterizard el corrimiento en
la temperatura de fusién nueva (por el agregado de
PP) respecto de la temperatura de fusion standard de
la aleacion

L -T

g =&

r Tf (2)

De las ecuaciones (1) y (2) y la definicién de b’se
obtiene

o - 3t Ry _
TP AT 2w T Ta-n @
donde
20,
Ro = Am, )

es un parametro caracteristico dela aleacién y que
para metales es del orden del radio atémico medio™
y el parametro p esta definido por

ch B G]p
P = (%)
Glc

Las particulas perturbadoras (PP) no sélo modifi-
can la temperatura de fusion sino que incrementan la

variacion de la energia libre de Gibbs como'

AG =[a(1- )+ b'f /5] r* + br’ = Ar’ + br® (6)

donde el parametro “a” corresponde a la fase en que
cristaliza la matriz remanente, el término (1-f) apare-
ce pues dicha fase no ocupa todo el volimen del
nicleo. El parametro “b” da cuenta de la interaccion
en la superficie liquido-cristal. El nuevo ndcleo cri-
tico tendrd un radio r_ = -2b/3A que expresado en
términos del radio en ausencia de particulas rc serd

+ rcn 1
T T £l
o (7
(1-f) AT, T,

T
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De esta ecuacidon se puede observar que para
<0 (6, >0) es r* >1, por lo que el radio critico
con particulas perturbadoras es mayor que aquél en
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ausencia de éstas, lo que disminuira necesariamente
la velocidad de nucleacion.

Para calcular la velocidad de nucleacion es nece-
sario recalcular la variacion de energia libre para la
cristalizacién de un nicleo critico. Reemplazando (7)
en (6) se obtiene

AG,, =AG (1) (8)
utilizando la aproximacion dada por Davies'® para
AG,y (7) queda

AG,, _ 1.07
RT (Tr )3(1 - f)2 [ATr - er / Tr ]2

©)

Para el calculo de la velocidad de crecimiento es
necesario evaluar la variacién de la energia libre de
volumen con la temperatura, que resulta de (2) y (6)

~AG,, _ AH(1- f){

0
AT, -2t
RT RT, ' T} (10)

donde se ha utilizado la aproximacion de Hoffman"!
AG, = AH, AT, T, (11)

III. CAMBIOS EN LA VELOCIDAD DE EN-
FRIAMIENTO CRITICA

Estas nuevas expresiones nos permiten calcular el
tiempo necesario para generar unafracciéon X dadade

material'®

o I:AGCD] 174
tN[_X_]M ~Kon PLRT
L Iv? T | {1-exp[-AG,,/(RT)]}’ | (@

donde M es la viscocidad que se calcula siguiendo la
aproximacionde Vogel-Fulcher' y K _esunaconstan-
te caracteristica del material, la cual no sera evaluada
por importar resaltar s6lo cambios relativos entre
curvas.

Utilizando (9) y (10) en (12) resulta:

/4

1.07
t{ X ] _Kon ex"[Tﬁ(l—f)Z[AT, -6, /T,YJ

v’ T _ - 1 (13
u []_exp[ A}:{(Tl f)(AT'_%)H (13)
f r
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Las curvastvs. T (curvas TTT) obtenidas a partir
de laecuacién (13) presentan un valorminimot_auna
temperatura T _apartir del cual secalculalavelocidad
de enfriamiento critica R, =(T-T )/t,.

Las curvas descriptas por la ecuacion (13) son
controladas por sélo dos parametros independientes,
que son la fraccion en volumen fy & definido en la
ecuacion (3). Son estos dos parametros los que con-
trolan T, y r_ (la temperatura de fusion cinética y el
radio critico nuevos, debido al agregado de PP, res-
pectivamente).

El pardmetro f depende de la cantidad de particu-
las agregadas y es controlable experimentalmente en
forma continua, mientras que o depende del tamafio
y tipo de particula (ecs. 3, 4 y 5), el tamafio no es
controlable con la técnica descripta en las Refs. 2-4 y
el tipo s6lo puede variarse en forma discreta, no
siendo medible experimentalmente. Unaestimacion®'2
de valores tipicos para el parametro o se puede

obtener utilizando la relacién 6,, / AH; = 0,45Q",
donde Q es el volumen atdomico. Asumiendo un
parametro p=0,2 como se discutié en laRef.1,y si Q
=26 A’ se obtiene o.= 0,06 para un radio de PP r_ =
12A.

A partir de las curvas TTT se puede calcular la
velocidad de enfriamiento criticaR . Como el tiempo
esta definido a menos de una constante multiplicativa
K, en (13), se calcula la velocidad de enfriamiento
critica relativa a cuando no se agregan particulas
perturbadoras.

Rc (unid. arb.)

10-2 Il 1 } 1 L
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0.06

f (fraccion en vol.)

Fig. 1: Velocidad de enfriamiento critica en funcién de la
fraccién en volimen de particulas perturbadoras. La veloci-
dad de enfriamiento critica se normalizé a la velocidad en
ausencia de PP. De arriba hacia abajo las curvas correspon-
den a valores equiespaciados del parametro O desde O =0

hasta &0 =0,19.
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EnlaFig. 1 se graficé la velocidad de enfriamiento
critica relativa en funcién de la fraccion en volamen
de particulas perturbadoras para distintos valores del
parametro o, entre 0y 0,19. Este ultimo valor corres-
ponde a un corrimiento del 1% en la temperatura de
fusion efectiva cuando f = 0,05 (valor maximo de
particulas predicho por un modelo estadistico®). Se
puede observar en esta figura que aun con pequeiios
cambios en la temperatura de fusién efectiva se
pueden obtener cambios de érdenes de magnitud en
la velocidad de enfriamiento critica. La mejora es
mondtona con el aumento de o y de f, pero es
necesario tener presente que en realidad existe un
valor 6ptimo de f que fué discutido en laRef.4. Dicho
6ptimo no aparece en las curvas TTT ya que para
derivarlas no se tiene en cuenta la posibilidad de
segregacion de la fase correspondiente a las particulas
perturbadoras. En efecto, en estas curvas f es la
fraccion en voliimen de PP resultante, no la fraccion
adicionada a la fundicién madre, y por ello hay un
maximo realizable con la técnica experimental
descriptaen las referencias 2 a4. Por encimade dicho
valor la fase es segregada y f no aumenta.

Las curvas anteriores fueron trazadas utilizando
los valores de las magnitudes termodinamicas

(AHg, T,) de la fase Mg, Zn,".

100 3 T T T ¥ T p
& ]
-]
0
E Y e .
e 1071 R 3
S E -
- r ~—
o r e,
9 B
] ]

10-2 1 : L { 1

0.3 0.356 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6
Tg/Tm

Fig. 2: Cambios en la velocidad de enfriamiento critica en
funcién del cociente entre la temperatura de la transicién
vitrea (Tg) y la temperatura de fusién (T,). Todas las curvas

corresponden a e, = 0,01. (a) (linea sélida) obtenida con el
modelo de la Ref. 1, (b) (linea de puntos) con f=0,01 y (¢) (linea
de trazos) con f= 0,05.

En las curvas de la Fig.1 queda evidenciado que
los dos parametros (fy o) son relevantes para deter-
minar el efecto de las PP sobre la capacidad de
amorfizacion. Para mostrar que el efecto sobre el
tamafio critico de los niicleos es aun mas relevante
que el cambio de temperatura efectiva de fusion se
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trazaron las curvas que aparecen en la Fig.2. Se
graficé en este caso el cambio en la velocidad de
enfriamiento critica por el agregado de particulas en
funcién de latemperatura de transicion vitrea norma-
lizada (que es una medida de la capacidad de
amorfizacién en ausenciade PP). El parametro que se
mantuvo constante es ahora la temperatura de fusion
efectivareducida 6, y se grafic6 para dos valores de
£ (0,01 y 0,05), asi como la curva obtenida con el
modelo de laRef.1 que solo tiene en cuenta el cambio
8,. Es evidente que el cambio que aparece con el
nuevo modelo es sustancialmente mayor, y que son
necesarios dos parametros para su caracterizacion.

IV. CONCLUSIONES

El efecto de las particulas perturbadoras es agre-
gar un término de superficie a la energia de Gibbs del
nicleo cristalino. Dicho término es proporcional a la
fraccion en volimen de particulas, inversamente
proporcional al radio de las particulas y creciente con
la energia de superficie entre la fase de las particulas
perturbadorasy la fase cristalina de laaleacion que se
pretende amorfizar. Este cambio en la energia de
Gibbs modifica ligeramente latemperatura de fusion,
peroafectasensiblemente la frecuenciade nucleacion.

Una pequeiia reduccion de apenas 1% en la tem-
peratura de fusidn puede afectar la velocidad critica
de enfriamiento para formacién de vidrio en 6rdenes
de magnitud.

El modelo presentado indica que el efecto de las
particulas perturbadoras puede describirse a través
de dos parametros, la fraccion en volimen f y el
coeficiente a. El efecto del radio de las particulas y
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la energia de superficie aparece s6lo en el parametro
o que debe ser maximinizado. Para que el término de
energia de superficie sea favorable es necesario se-
leccionar las particulas perturbadoras de modo que su
estructura cristalina y parametro de red sean muy
distintos a los de la fase cristalina que se quiere
obstaculizar.
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