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CAPITULIO I

INTRODUCCION

I.1l.~ GENERALIDADES, LA PRE-PRECIPITACION.
ZONAS DE GUINIER PRESTON (#)

s

Sean dos metalees que se mezclan pars constituir
una aleacidén. Si la concentracion de uno de ellos es suficientemente
pequefia. por encima de cierta temperatura la aleacién se encontrars
bajo la forma de una solucidn s6lida estadiysticamente homogenea BEs
to es los atomos del metal soluto se encuentran dispersos en la red
cristalina del metal solvente.  constituyendo defectos locales de la
misma..

51 este estado de solucion sdlida estadisticamente
komogenea es una configuracién de equilibrio, su energfa libre es menor
que la de ios dos metales separados  Esto quiere decir que el termino
de entropia ha aumentado debide al desorden originado en la mezcla Y.
su incremento alcanza a compensar &l aumento de energia interna debido
a las perturbaciones locales introducidas Ila influencia de ese térmi-
no de entropia sera tanto mas preponderante cuanto mayor sea la tempe-
ratura y asi la solubilidad de un metal en otro sera tanto més elevada
cuanto mayor sea la temperatura

S5i la aleacion se enfria lentemente, de manera que
alcance el estado de equilibrio a cada temperatura por debajo de un
cierto valor critico de esta, el término de mnergila interna prevalece
sobre el de entropia y la energia libre de la aleaci6tn en una unica fa .
Se es mayor que la correspondiente a una mezcla de fases. En este ca-
so se tiene el conocido fenomeno de precipitacibén Su caracteristica
esencial es que la solucién s6lida se separa en dos fases cuyas com-
posiciones estén perfectamente definidas y la estructura cristalina de
la fase precipitacda es en general diferente de la fase madre y no

(#) La exposicién que hacemos en este capitulo est4 basada en los
articulos generales detallados en la.referencia (1).
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guarda con ella ningun tipo de relacion Istructura cristalina y com-
posicion propias caracterizan, pues, al precipitado

Por el contrerio. si la solucion solida se enfria bruscs
mente (templado) por debajo de la temperatura critica su comportamien-
to es netamente diferente En efecto; el crecimiento de un precipitado
requiere vencer unes barrera de potencial correspondiente al trabajo que
debe realizar la interfase del mismo para crecer en el seno de una es-
tructura diferente; a bajas temperaturas, esa barrera de potencial pue~-
de no sobrepacarse y asi, aunque la mezcla de fases constituya la con-
figuracion de equilibrio estable es posSible que la segunda fase no lle
ge a formarse En este caso. la solucién solida permanece sobresatura-
da y evoluciona tratando de disminuir su energia libre mediante cambios
estructurales distintos del proceso de formacion de un precipitado. Es-
te estado en el cual la aleacién reordena sus &tomos sin dar lugar al
precipitado de equilibrio se conoce como pre-precipitacisn

Las estructuras que se producen durante la pre-preci-~
pitacion dpenden del sistema de aleaciones considerado y dentro de cada:
Ssistema de iz temperatura a que ¢ste evolucione. Puede decirse, sin em=-
bargo; de manera general, que las estructuras formadas deben satisfacer
& dos condiciones:

a) deben poder formarse por un proceso de difus?%n de corto sl-
cance cpaz de llevavrse a cabo aun a temperaturas bajas;

b) la mnerzia interfacial entre la estructura fornads v la de
la solucion solida madre debe ser muy pequefia, lo cual ocu- ’
rre cuando las estructuras a ambos lados de la interfase son =
identicas o semejantes

De las estructuraes de pre-precipitacién que satis-
cen a estas condiciones. vemos a ceniralizar nuestra atencién e aqué-
llas que se conocen como zonas de Guinier-Pres¢on o zonas GP. Estas
zonas constituyen dominios de la solucién s6lida enriquecidos en &to-
mos soluto y sus caracteristicas esenciales son:

1) se forman a temperaturas bajas -por debajo de la temperatui:
ambiente- con velocidades varios ordenes de magnitud supe-
riores a las previsibles a traves de vslores extrapoledos
de los correspondientes coeficientes de difusién
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2) no poseen estructurs propia, sino que tienen la estructura de
la solucidén s6lida madre, eventualmente distorsicnada

Los fretores determincntes de le zlta velocidad de
formacion no estan bien establecidos, Diversas experiencias (2)(3)(4)
(5) sin embergo parecen fsvorecer la hipdtesis esbozada por Seitz (6)
segua la cual se ztribuye la velocidad de formacion de zonas anormal-
nente elevada & una gran concentraci¢n dée vacancias retenidas por el
templado lo que favorece un proceso de difusion "forzado"

Existe por el contrario. un nejor entendimiento de i
los factores que condicionan la distribucidén atdémica en las zonas GP, '
es decir, su estructura intima y su distribucion en la metriz.Estos fac-
tores sva esencialuwente dos:

1) factor de tamafio: si los Atomos que coustituyen la solucion solida
tienen tomailo semejante no existe précticamente energia el4stice puests
ta en juegce cuando los #tomos soluto se coagregen en las zonas En este
cas0 dichas zonas crecen uniformemente en todas direcciones distribu~
yendose isotropicamente en la matriz Ejemplo tipico de este ceso lo
constituyen las alecciones zluminio-plata y aluminiouzino; 51 por el
contrcrio,la diferencia de tamalio es iwportante, 2zl formarse las zonas
se¢ producen necesoriamente tensiones elasticas. Elles adoptan entonces
una distribucién tal que sea mininz lo energila eldstica asociada a esas
tensiones creciendo segun formes y orientaciones que satisfagan esta
condicion El ejeuplo mds conocido es el de las zonas GP en la alea-
cion sluninio-cobre: ellas crecen en forwa de plaquitss peralelas a los
planos (190)

2) Pactor de ligadurc: en la solucidn eslida la ligadura entre los ato-
mos constituyentes es del tipo umetf{lico Al producirse les zonas GP, es
pocible gue dentro de elles se conserve este tipo de ligadura pues los
atomos formsn también una soluciou solida Yuede darse; sin embargo,
cue el tipo dec ligadura cembie.Un ejemplo de este cambio se cncuentre
bien ilustrado en la aieacibén tern:rie eluminio-me;nesio-silicio. En
efecto en esta zleacion el precipitado f¢ equilibrio es el compuesto
Sikgz en el cual la ligadura c¢g (el tipo ionico y las zonas se presen-
tin como azgujcs paralelgs a los ejes (100?. Esta forma particular de
ias zones s¢ explics fZcilmentz si se edmitc que los atomos de megnesio
y s8ilicio que integren las misnas no se encuentran yz unidos por un

- eunlace de tipo metélice sino que este h: cumbiado al tipo ionico que so
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encuentrs en ¢l p - -in1tcd0 de equilihrio. Los :tomosn de megacsio y
€ilicio forman entoness caden:s analoges & 1o de la estructura del
Sng2 1o cual expiic: 1a forma en asuja

Las zonas GP mds simples son aquellas en que nc exic.
ten deformaciones el:sticas ni cambio alguno en el tipo de ligzdurs
En este caso 1las zonas consisten en dominios casi-esféricos de lo so-
lucion s6lida; dentro de los cuales existe otra solucidn sélida mucho
més rica en metal soluto Estas zonas se distribuyen isotropicamente
en la metriz y en virtud de esta distribucién se conocen como zonas
de Guinier-Preston isotropicas.

I 2 -- ZOKAS DE GUINIER PRESTON ISOTROPICAS.
ALEACIONES ALUKINIC-PLATA Y ALUKINIO.ZINC

Les aleaciones ricas en aluminio de plata y de zin.
constituyen bajo ciertas condiciones, el ejeuplo tipico de aleaciones
con zonas de Guinier-Preston isotrdépices. Ellas se presentan como un
caso particularmente favorable pera los estudios de rayos X En efecto
los $tomos constituyentes tienen numeros atomicos bastante diferentes
entre si; lo cual hace que las intensidades difundidas sean fAciluente
observables; por otro lado dada la isotropia de lo distribucién de 1:
zonas. la figura de difusien central de rayos X ‘tecnica de le que pro
viene casi toda la informncion estructural disponible-es también isotrc
pica Esto posibilita la aplicacidn de la teoria gZeneral de la difrren.
cion X por cuerpos isotropicos (ver Capitulo II) Y pueden c¢btenerse si+
grances dificultader experimentales un munero suficiente de datos sin
siquiera hucer uso de un monocristal

Pese a esto no son muchas les precisiones que se
tienen acerca de les zoras en las aleaclones aluminio- plats y zluminio-
zinc JDesde 1942 en efecto, en que Guinier (7) examingd por prinera vez -
la difusion ¢entrzl por estas aleaciones hasta 1la actualidad, solo u-
na cuestion puede admitirse como definitiva: los zonzs son dominios ca- -
81 esfericos. enviquecidos en 2towos de soluto, dispesados en la mutriz
en forma isotropicr Juedsn, sin embargo, numerosos interrogontest lss
zonas, estan distribuides al ezar en la metriz o existe un ordensmien..
t¢ de corto alconce entre ollas? | son los mnes simples dominios er-
riquecidos en metzl soluto o iienen una distribucion atdmice complej’.
eiL su interior? .porqué mecsrismo llegaa a fovm:ggc las zonns ,? ot
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in rcalidad, los resultrdos de difusisn
ceutral-comn es corrienie en los distintos métodos de rayos X- no pue-
den interpretarse de manera dnica sin hipétesis o modelos a priori.
Asi, surgen divergencias entre distintas estructuras que exnlicen,coi
igual porcentzcje de ventajas y desventajas,; los resultados experimen
tales |

Las zonas GP en las gleaciones en cueation
dan una figura de difusién central perfectzmente isotrépica en €l pla-
no de observacién, en foriis de anillo alrcdedor del haz directo Bs de-
cir, la distribucion de intensidad difundida en funcibn del #4njulo de
ds difusién presenta
un maximo pronunciado
(fig. I.1). En el cux-

~
2] .
@ so del envejecimiento
gr de la aleacién, el m&
H ximo se desplaza ha-
?,:_g*’ ! . é sl dg -
<5 / cia 4dngulos nds peque -
0 / fios a la vez que se
N ‘
21/ hace més agudo.

«;:rg \ ' .
= N La primers in-
jﬁv ~~— terpretacibn de esta

— distribucién de inten

GRS TRy o T

Zneulo de difusién sidades fué deda por

Guinier en 1942 (7)
X1 supuso que las zo-
nes GP se encuentran

Pigura 1.2

distribuidas en la metriz con un orden de corto alcance entre ellas, co -
wo las moléculas de un liquido. De esta menera, la funcidn de distri~
bucion de los centros de las zoncs presenta wi méximo pronunciado para
cierto valor de la distencia entre ccntros, lo cual da cuenta del maxi-
no observado en la curva de difusion. Aftos mde tarde, Guinier critics
st propia interpretacidn: la nitidez del ufximo invelucraba un ordena-
miento dcmasiado perfecggpggggg las zones; por otra parte, el citedo
autor considers diffcil e! wumento de nitidez del mdximo y su movimien-
to hacia dnsulos pequefios sobre la base de un ordenamiento entre zoncs
Asi, en 1953, surgid el modelo de Walkexr y Guinier (8) (WG, en lo que
sigue) para reemplazar al anterior. En ls concepcién WG las zones se
suponen ¢ distribuides enteramente 2l «zar en la matriz; no hay,
pues; cohereucia entre les ondas difundidas por qua zona,y lz curva
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de difusion observada e¢s, & menos de un factor constante, la curva de
difusidn correspondiente & unz zona. En este nodelo,sin enbargc, lns
zonus tienen uns ectructura internz coupleja: cstfn constituidas por
win nfcleo euriquecido en £tonos eoluto,rodeado de una caps empobreci-
da de lu que partieron todos los £tomos concentrados en el ndcleo; el
todo est4 rodeado por la solucidbn sélida scobvesatursds sin gegresar
surie aquf une diferencie wuy importente con el modelo primitivo: en
dste la segresacidn de los £tomos soluto a las zonas tiene lugar en to-
Go el volucen de 1ls slencién . mientras que en €l modelo WG esa segre-
gacién efecta solo una fraceibn del volumen de aquella. Al incadir 1a
radiacién en una zona,ééta dilfunde una zmplitud que consta de dos ter-
ninos : wao corresponde a le Qifusién por el nucleo y otro -con sizio
menos- corrcsponde a la capa empobrecida. La smplitud resultante de 1o
suma algebraica de esos dos términos presenta un méximo para un cierto
dngulo de difusidén El1 cuadredo de esta anplitud corresponde a una dis-
tribucibu de intensid:des que concuerda con la observade experimental-~
peate. Lac variaciones de la curva de difusién en el curso del €nveje-
cimiento de le slezcidn se oxplica simplenente por las vesriaciones de
taaweilo del nucleo y la capa enpobrecida, las cusales brovocan variacio-
nes en lac anmplitudes dilundidas por cada uno de ellos.

Desde‘que fue propuesto, ¢l modelo WG contl con wua
ceéneral aceptacibn. Poco tiewpo més tarce Belbeoch y Guinier mostraron
cduec se podiq,en brse & ¢l,obtener una descripcién cuantitativa com-
pleta de las aleaciones (9) En 1959; ain embargo, Webb (10) intents
retouar 21 modelo prinitivo de Guinier en brse 2 sus resultndos obte-
nidos para aleaciones aluminio-plcte *Pero)los argumentos de este au-
tor -que en su trubajo aplica, incluso, leyes a ces03 en que 10 Son 8-
plicables-(ver capitulo IV)~ no tuvieron sufliciente firmezz cono par.
constituir una eriticc valedera al modelo G Bu 1961, Gerold (11) hi-
z0 observaciones de (ran inmportancia sobre la cuestidn: €1 widio cxpe-
rimentaliente la caantidad 2‘!153(53&5 ; donde s es, en prinera aproxi-
macidn, proporcionzl al Augulo de difusion y J(s) es la intensided di-
fuadide vajos ciertas condiciones geowétricas del haz de rayos X (ver
capitulo II) para sleaciones aluminio-zinc de distintas concentracio-
nes- Asi, ese autor encontrd que la integral referida no varisba erel
curso del envejecirdento isoterme de las olezciones; pero podian dece-
lerse varieciones en lg curve de difucion. -



31 se sdmite el wodelo WG. e¢s valida la expresibu:
©

ijs&(s\JSs A Qe RYE-X2) ol (T )
°

(ver capitulo V), doude A es una constente conocida pnra cada sistema
de aleacioncs; Xy o Xp X son,respectivamente,las proporciones atomicos
relativas del soluto en el nucleo enriquecido en la capa empobrecida ¥
er la matriz sin segregar; o] representa 1a fraccién del volunen total
de la aleacion afectado por la segregacidn

Gerold adnitié a priori que la seg cgacidn de los
Atomos de zinc en zonas estaba regido por un "gep" netestable de miscl
bilidad, es decir las composiciones rm las regiones enriquecideas y en-
pobrecidas en soluto tcnderfan a limites perlectamente definidos pera
cada temperuturs de eavejecimiento. Bn estac condiciones, despues de
un répido tramnsitorio las composiciones alcanzan los veloris corres-
pondientes a los liwites del gap de miscibilidad y no verian nag en el
curso del eavejeciniento isotermo- Lo tnico susceptible de continunr
variando seria el tumaflo de les zonne 1o cuel rendirfa cuenta de las
veriaciones que se observen en la curve de da usibn. Pero si loe zonas
erecen, q debe variar: cémo se explice enbonces la conetancie de la ir
tegrel en (1.1}% Gerold gsorted ecsta contrediccidn suponiendo o - 1l er
deeir, supone (ue la segresacion afecta todo el volumen de 12 aleacisn,
esto equivale lisa y llanamente 2 adoptar el nodelo priwitivoe debuinier.
1a aleacion sc¢ sepora en gzones euriquecides y matriz enpobrecic .

Con estas suposicionee en cuenta, Gerold aeterni-
nd cusntitativamente la integral jprsméspara tres aleaciones de concen
srocién en zinc difcrentes y con 18 ecuscion (I.1) aplicuda a ci” " oa
so constituyé un sictema de tres ecuaciones con dos incégnitas: x4y ¥
Con dos cualesquiera de las ecuaciones obtenia velorae de las‘inCOgni~
tas, y obtuvo asi tres pares de valores que, dentro del error experi-
qental son coincidentes. Este hecho fué interpretado por Jerold cone
ansg 3r1eba de 1an correccién de sus hipbtesis y rezimente lo es Tos
valores de la couposicidn Xy ¥ Xp deterwinados de esta manera fuero
directamente interpretados como los limites del gap de niscibilidad o
le tewperatura ambiente, a l& cual las-aleaciones habizn sido envele~

das

»

Animado por ess verificacidn Gerold no se da2tu
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METCDOS EXPRRINENTALES I :

LA DIPUSION CENTRAL DB RAYO3 X

La observacidn del proceso de formecién y creci-
miento de les zonas GP desde sus primeras etapas mediante la difusion

central de rayos X;»implica la resolucion de los problemas'eXperimen-
tales sizuientes: B '

1) Retener mediante un témplado conveniente & las sleaciones
en un estado muy priximo al de solucion sdlida estadistica-
nente homogsiea, conservendolas en ess esfedo fanto tiempc
como sea necesarié;

2) Obtener y controlar'temperaturas suficlentemente bajas en
les muestraue & estudiar y efectuar todas 1aé.observaciones;
sin que »1llea evolucicnen o hacerlas esvolucionar a una ve.
locidad conveniente ;

3) liedir la difusioén central de rayos X con suficiente preci-
sion, aiin en las primeres etapas de la pre-precipitacién
21 que lgs intensidades difundidas son muy débiles

Estos probiemas son practiczmente independlenfes:
entre si y seran cnalizados separadamente.

Las medidas de difusitn central constituiran
naestra faente de informacifa. y en ellas basaremos %0das nuestras
deducciones. Log o0v103 problemas experimentales mencionados deberan
adgptarse a los requerimientos de esta técnica en cuanto & forma y di
mensionee de las wuestras  1isposicién de los distintos elementos bn
las experienciaé‘ etc. P)r» éso, creemos conveniente empezar por vna vs.
vision detallada ds la teoila en que ge apcya le difusién central d=un .
tro del marco de 1z jeoria general de la difraccion X por cuerpos de
estructura cuaslquiera. La extensién con que trataremos ésto y la des -
eripcién detéllada que haremos del diSpositiVO que hemos realizado
para efectuar las medidas, justifica que dediquemos un capitalc ente’

.. 1

!



3¢ a este problena experimentsl Dejaremes en cenbio, pars el proxi~
no capitulo los otros dos problemas mencionados y la discusién de los
errores queé &8fectsn & nuestrae medidas

II 1 - TUNDALENTOS IBCRICOS

I 1 1.~ POREULACION GEKEHAL

Consideremos un cuerpo cualquiera de vo-
lumen V, macroscOpico, (del orden de los 107 3w’ o wds), y defina-
n2s un sistema de coordenadas x.y;2. con respechtn al cucl identifica-
nos ua punto del espscio por el vector posieion ¥ ¢ Dentro 4el cuerpo
la moteria o2 encuentra carscterizada por la funcién [ (¥) | a la que
llsmareros densided electronica (ndmero de electrories por unidad de vo-
Jumen), 7 cuyo valor medio ¢n todo el cuerpe es j5' . Hagamos incidir
ghora,sobre el cuerpo,un haz de rayos X pesralelcsy monocromaticosde lor-
situd de onda Arsbgun una cierta-direccion sdentificade por el verqor
§;. Supongamos que sesun otra direccion identificada por el ymps o;
se observe un hez difundido por el cuerpo y llamemos 20 al Ffagulo, entre
los dos versores In estas condiciones al espacio fisico del cuexpo
corresponde un espacio reciproco. ea el cual un punto Cualquiera estd
identificado por el vector ® = §_«73; cuyes componentes sgegun los
ejes de referencia son h;k 1 y cuyo 7r—£6dulo vale 2send

Lss intensidades difundidas Be expre-.
san convenientemente por una funciodn de &, definida en el espacio re-
ciproco. a la que llamaremos poder difusor observable por electrdn vy
definiremos como la relzcidn entre la intensidad (enersfa por unidad de
superiicie y por seguado) difundide por wn electrén del cuerpo y la in--
tensided difundida por un elzctrén libre eu las uismas condiciones ex- ‘
neriuventales. (consideramos agui sole la difusién sein la teorza cléa-
sica de Thouson, y no tomamos en cuenta, por lo tanto, la difusién Conmgp
ton) La relacidn entre esta fuancion de la posicién en el espacio re-

ciproco y la estructurs del cuexrpc ests deda por la relacidn

In‘”"vf e E dr (11 1)

Y h e e » LU

.. 111 2)

wte S o ppenseR

(#) La exposicibn que hescemos nqui es una sinte81s de diversos a.ticulc
y monograffas, de los cuales, los nas 81gni‘10at1vps estdn citedos en(”
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La eypresion (II 1) es 1o mue eneral de 17 teonria de la d@ifraccisn X
Yy la :uucidnqj{fv contiere toda la infor: .cifn que puede obtenerse da
una expericncis de v¢3a naturcleza Vale pues 1l& penn hacer'algunns o
servacio.ics acerca de ella:

1) De la manerc er que henos definidof{ (%). I, (%) repregeiita 8013 el
térriiio cheservable de 1la anerzia total difundida TBrn fueto, a IL(T)
se le azreszh otro téru: 1o (ue. péra lze dimensiones pacroscédpicas del
cuerpo, tieie la I[orrne de uaa (S‘(g).,es decir <correaponde a una ener
cfn que se propeia en le direccioa del has yncideute y; por lo tanto,
no e accesible a lo observecion '

2) (T)puede ser conccidce wedi:nte une iaversién de Pourier de (I 1,
pera 19 cual es nececario conocer In(g) err todo el espacio reciproco.
Sin embargo 1lo due se observe a1 wa experiencia no es-InCE) gino su
geceidn por el pleno de observacién y e esta funcion seccionada no ig
corresnonde ya.gé%?), siiio 1la proyeccion de a2sta funcioén sobre el pla-
no dc observecion Una teoreac general nes dlce en efecto, que ia tran:
formeda de Pourier de la tectifn por un plonu de una funcién ze la
proyeccifn de 1o transiormadn de Pouricr de dicha funcidn por ese plo-
no

II1.1.2 LA DITUSION CENYRAL

Se conoce couro difusidn central o difusion
a pequellod ¢ngulos de rayos X al nétodod experimentzl introdueido pou
guinier (2} en 1939 que consiste e dicponer nna cuestra linitndas por
carss plencs y.paralelas pernendiculares al haz de re;oc ¥ incidente
Ta radiccidn difundids se cbssrva en un pleno también perpendicuiar
al hrz incidente. so’oczdo a une distancia de lo musstra ;rande coipl-
rada con su espesor Xl rengo angnlar explorsds corrientemente en astc
tipo de experienciss em tal que el anfuln de Aifusiin -el form:-do per
1ss dirccciones de sneldencis y difusidn,que hemos llenrdo 28 varla
entTe los 10' y los 10°. Bn ese ren;o valen lna gproxamuclones
sen28 ¥ ty26 T 28 y corib ¥ 1

Las férwmlas (IL 1) y (XX 2) ndiecan cue 1
a3 intensidades diTfundidas son Juaciones de las Aretsnclas entre <ea
tr08 Jifusores. Una anlicueibn grosera de la ley de dilraccidin ros &i-
cen, pdr otra parte, que DHrrc un rango particular de volores de 3. 1ne
intensidsdes Aifundidus son particuvleruentc sensibles & 1la drctribu
cidu de distanciss r eutre centroe difusores &% r es tel que

d
St

er ® (X1
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Para ¢l raajo de valorcs de 8 corresnondiente a le
re r16n de pequeiios éngulos geacionasn con una longitud de onda de
1,54 A ; los corresvonoientes valores de r estf. couprendidos entre
10 y 5090 % . ®1l 1frite infevior super: 2l espaciado stémico de un
cristel ivorsfnico corriente, por lo tanto 1s Qifusidn centrel de re-
yos X podrd poner en cvidencia la preseuncia de rejiones en we o7
muestra e:n que la Zensidad electronica sen Aiferente de la medic -
yas dimensiones oscilen entre 10 y 500 4, pero 1o podré resolver 1l
estructurn etémice intima e esne rejgiones

>

Bn lo sucesivo, solvo mencion contraria, nes »&

re erirenos e:rclusivamente a la regidn ceniral o de pequelos Anzulos
B dichs regibn, el vector ¥ es muy pequelio y puede coneiderarse ~or-.
tenido en el plano de oBeervacidn, perpendicular al hez incaidentc.
asf I (8) =1 () , donde Ees lo couponente de 8 en el plano de obay .-
vacidn., As1, si toda la intensided difundide por el cucrpo se encue.
tre concentrada ea la re ifn de pequefioe £njulos, es decir, em ¢l cn-
torno del origen del espacio reciproco, lo funcibu (F) coineide <o
su proyeccidn en el plano ¢de¢ observnciédn

De cualquier nmanerz, la f8riula general (IT.1)
relacionn las intensidades observeadss con la estructurs en formr -he
treete e indirecta. Solo le consideracidn de ccsos particulares ypor-
vite decidir acerca de parénetros mds tangiltles que 1l fuiciédn Y« fr)
en su forme Jeneral Vamos ¢ consideroxr pues alounos de esos casas
que nos seran de utilidad wfe adelonte.

Ii,1.3.~ EL CUSRF0 Is0TRO0PICO
1~ hindtesis de isctropia no es muy reom
trictiva pera 1lc payor potte de los casos que se estudien en difusidn

central (umacronolérulas en solucion) aceptanio esa hipdtesis se tie
ne:

In(é') = i,(e)
70
(7[ (1’) £ p(r)

Puecen incluirse en este caso las eleu~
cionegs conteaiendo zonas de Guinier-Freston isotrépicas, percv no las
nleaciones en las que dichas zonas eatdn o.ientadas (alucinio--cobre,
cluninio-megnesio-gilicio) e cﬁalquier manera, siempre es posille
escribir .



p(r) =<§)m> L i) = (L@ >

doude los siznos P significon promedios sobre unn esTern de  rrdic
r y de rr’io s respectivamemte

In lce condicioues de isotropfs mencionadas 1n
xpresibn genersl (IXI 1) se trans.orua en:

. -~
L.,(s)g_!: SenATTS L9712 P (3 N
VP |°(0—3,-;;; dmeidr e

: °
la cusl, medirmte une treasferracidn seno de Yourier se pucde cecribis
0

%‘i)‘ L) SMUNTS el - oonienin e (1T 4)
NP 4 zurs

y €sta, a su vez, pounieardo r = 0 ¥y ten iendoen cuente la definicion d.
,f (r) (II.2) promediada,se transforns en

4“');145)&:@ eeineeerarne..(I1.5)
~'0 F

Bsta cxpresion es de gren icport-acis nues 1 le-
ciora la intesrel del noder difusor -aue puede obtencrse ew forL~ dirves
ta & partir de los dotos experinentsles- con lo "luctuacidn de la fen-
sicad electrbnicn dertro A¢l cuerpo en estudio., Vale 1a penn desmbrer o

que (II.5) es unn rel:cid: de validez auy generel ya que elle ha si o
obtenide sin oty linbtesis aue la de icotropia de la distribucida de

de densidad electrénics dentro del cuerno

Il:1.3.1.~ CUBNHFO 1SCGLRCOPICO "A DOS DEASIDADES TITCTRONICASH

Direnos que un dado cuerpo, isotrdpico, res-
ponde a un aodelo "a los densidades electronicas", &i 12 coafiurs~
cifn dcatro de &ste es tol que ciertos douminions -que en lo sucesivo
liauarcios particulas— de densidad electronics uuiforne j: ge encuca-
tren dispersos en ua medio ée Jdeasidad electrdmbmzlz uniforne ton-
bién. Un ejenplo tfpico de cuerpo a dos densidedes electrfniczs ec
ung celueidn de nacreowoléoulsas cuya Jeasidad electcebnice est” wii-

Lormeisente distrituicds “eintro de lns nisacs, en un golvente (¢ densi~
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dad electrénica .ﬁ

En eate creo la fluctuecitn de lu demsidad elec—
trénica es una fuacién de f 7 f» ; si una de ellas es conocidce,la
gcuacide: (II 5) permite calcular la otra '

31 la densided electronica dentro de las perticu-
las es uniforne y &stcs son tales que ninguna de sus dimensiones es
despreciable frexnte a los otras (se descueata pues partfculas en fore
ua de disco muy chato; o de ilo). Porod mostro que parn valores su-
ficieunteweate Jrondes de s vale la ecuacidn:

2
Loy L (P-£) S 4 »
L‘(b) in,’(_:F—-—)_—.'g“" Qn.....'o..llnll-\!o.(II;"6)

gue se couoce como ley ¢e Porod. EBn (II €) 3 representa le superficie
total de las portifculas en el cuerpo, y la relacién =%ﬁf cs, direct. -
mente la superficic especilica por unidad de volumen de las mismas.

La ley de Porod es de suma importuucia ya quc
estd bavada en un anflisis de la curve de difusién en negionesa¥§¥;%{fs
vanente alejadas del origen,que ea nuchos casos suele ser més decunias
de estudiar experinmentaluente.Tero edeuwds , es de velidez hustante go-
neral ya que no requiere i uniformidad e tanalios de las particulos
ui nioguaa distribucidn particular de las nismas

3i en el cuerpo hay NJ vartfculas de den-
cidad electrénics constante ‘fb y superficie ﬁU‘ , la ley de Yorod
(II 6) se cscribe:

L"(shj__s;l\ﬁ(f}-g)’ﬁqi“ U 6.5 S 0
8§ VF a4

y 81 las particulas solo difieren ecn tarafio:

buisy= 4 (£ - ) 2 Jé%24m¢«a.....“..ﬁ,,.,...,;i(II.s)

En este dltiuo caso la ley de Forod permite
31 se conoce lo densidad clectrdnice de las pertfculse v la del medio
en nue €stas se eacuentran -y ura de éstas puede conocerse a nartir ‘e
(II 5)- detlerminar superficies cspecfficns. Conviene aclorar, oin em-
bargo que la velidez de dicha ley debe deterniirrse nor 1o experiencin
en cada caso. Ya dijinos, en efecto, que ella vile pern valores srand:.
a0 o

pere a partir Go clerts velor se lLwsor perceptidhles otres  Uector

1
-



como 1los debidos a 1o difusién Zoaplon o a los desérdenes de desplaz:e-
mierto en. s61iCos (ver nfés adelante),; ete. Por ello conviene glerpre

cepresentar -h(S}Sf en funeidn de st

v establecer en cada ¢ g0
aindo esa lunci6a alcanza un valor lirite constante Lientras dure e-
8a constancia al crecer s, Ja ley es aplicable Inversamente, si 1lg re-
presentvacibn de in(s}s4 en funcién de 8¢ tiende o uvn 1fnmite constznte,
puede decirse con certeza que el sisteme en estudio responde a W 0=

delo a dos deusidades electrdnicas.

I11,1.3.2.- CUERPQ ISCLROFICO COMPUESTO DE PARTICULAS INEITICAS
E INTINITALENDE ATZJADAS

51 las partiailes existentes en un cuerpo pueden
coneiderarse co.w iniiniteorente alejadas uzas de otrasg, no existirs
alngun tipo de correlacifn eutre ellas 3i. ademds; las part{culas
son -idénticas en forma tamaiic y nzturaleze ¢l poder difusor del
cuerpo en cuestiodn serd I veces el poder difusor correspondiente a
una particula, eiendo ¥ el nfmerc de psrticulas presentes  Asf. ban-
tarf colcular el poder difusor de une particula. Bute se calcule de
wanera puy anélogs al poder difuscr del cusrno En efecto. si en 1o
particula de volumen 4 estd definide la Tincion densidad electréni-
ce -f (#) y puede definirse une [uncién 4(?5 nor une ecurcidn ané-

loga a (IT 2)3

ﬂ (,z,fj[ﬁ(ir)ﬁm s el (I109)

~ v
dondejp €8s le densidad e]vctroniv' del redio que rodea a la particulr,

estando ¢ste definide on un volumen grande con respecto a lus dimersio~
nes de aquella ZEl poder difusor correspondiente a 1lr particula sexs

~ f AT TS -
A,(?),}_,(me’-' d’r vavesess (II 10)

Si todna les orientaciones de la partfculs son i-
gualrente probables, puede coleulsrse el proredio de (II.10) cuendo €}
vector T toma todss los orientaciones posibles.¥ste uos conduce s uns

expresion couplet meate wndloga « (IT 3):
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cddos 0 sre ot e p o Tidn o el antervelo dies
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Mgy R dko
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II 1 2 2 5 ZEfcetos de iasg anteraccionesn

entre  particulss

Sy 1l7s pwr+1culis NG puedes Cuntio T
infinitoosute lejadc s fotve s se influren: ~utwemente atopts A
Jigtribucio i en €} cuevpa distintn de 1 litpibucios el szoT | gl
viste cuonfo ellss v interrecionan U8 desir, eriste un ortes de oo
o piiculas. Bn estes ¢ondiclonss, el poler il

£y

to cle..ce atre 1

n

ior total del cuerpo 1o sera yo le Swa divecta de 1os pode -es Aifus .
res de log perticulss siao gue degenders de Ja fuacior que deiing 1o

Aistribucion . :ilns

¥

1t

Psra definir la funcion de di:triltu
sonsiderenos un cuexpo e volwien V coateaioncs 7 peaticul-e idénti-
cas (el caco de pqrtictl.g W rsrentes cosi ne e sido tratcde en los
distintos trehrjos cparecidos hesta 1o fech:) Avbitrarieneute eline
ros chora una psrticuls: coud orijer - defitrenos 1a probabilidad de

.

encontrar otra particuls an -l clerent. ¢ slusen 81tnedo en ¥~ oo
sicion " cono

-

Estn ecuacidn sirve pers definir la funcion v(¥) que o su ves des i
15 distribucisi ¢ ~tadistics de particvirs en el cuerpo Bi anta
distribvucicn es ol azar 1n probabilided de encontrar un: pert s

el elencuto de volumen Gv serd Ndy - Comparindo con (II 19) se ve
v

ces que en la distribucidn al esar EB(®)
. A

¥y o1l ooeo doouns disteihucion isofro-

nicn, (1I1.19) se transfornz en

4wt Poey ﬁl\.ﬁ.&' B | (21 19010)
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15 cwev s g difusior puetent. o ovaxdnoe debideo & aue las interscceiones
o0 tur suertes aue Lot nrovocado uac fuerte diswi o noidn della 1 Do
der dilusor en la re il de pequiiss vilores Ce 8 HEn ethe ©aso, SLLw
fobentarse el cilculo de uua distarcic"{recuenteunente ranrlizadaeatre
pacticulas con wouu relacidn del tipe Brs: . apliesdsz n la posicicn del
Laxiro.din anmbearyc, la divsnneiu asiy ceiorcincda wo tie e ringtn signi-
iicudo preciso y no puede constiti.r 1 buse de ningin anslisic seric
Yuede scrvir, evestuaimesnte, i 0 30lo isteresa Tener un orden ce
ragnitud pic clague siguiiicoco ulterior Rl u.ico a:2lisis rigu-oso
quc puede a&plicarce en estos ¢ sos e8 tomar directsmente la transfor-
wite ce Fourier del puder di uvor detcoruinedo experimentalimeute, Lamen-
tulenc.te Luchas von oo o.ionldades que se ancueuntran al utilisoar eo-
te wevodo

™1 ¢ngo que puede resultar Jovorable cunndo
la curve del woder Gisuscs pooov .l wl LE¥AmO es8 aqusl e.. gue 108 e~

fechue 4de iaderac it éa2uapareced practicn cute une Vez pagedoe ¢l nuli-

ey

W 91 el rewigo o2 valores Lo £ y lne divensio.es de 1oy perbi ol Y 8on

ot

silcs que la ley we Guiud r tiene uwn rowdnic de vulidez e.te.aice, €8
pu.ible e cstoe cruod  construlr el gui . 0 . ooGuindier y savar el ra-
dio ce giro de la porcion iinend 33 embargo, los volorers aeles™ s
re ety Lanera deben oo alizarse cuadadosawcs.:te 2ates de atribulirdes i
cui vilinez., Bn efecto, =i bien el efecto ce 1us cosrelacione: . i:ma--
iuye 1o sorciim linegl uel grézice we Guinler husts el pline gue puews
no presentarse, puede 4oy, Jue se chiery ? unt porciun 1iccwd "acwiln
151" Gebi.a 2l punto 7 LuJleridén que prese. *&. las curves de ISR R FE T
A1, 1 liweslicad del pirédaico Ge Guiaier y el . iiv l: contoete e o
cor oruwen eutre la curva v w.a vecta eo el pupto de inalexis oaedon
ser confunGicos. Ea ccusacuaacin, las uaguitucoes dcten s o
tir Ge es& recta pueden cawvecer de se.tide. Uu analicis cuxnadosc 50
iipone puea en cuda caso particulsr.
, o

, Los distiatos wod.los enumerndos .o ot
conwtituir unw liotno exhgustiva Wi Hlc.ote hewos mencio i Lo
cuvos que nos serta: ce uiilided era la ioterpoetoceidn de log wer 1t

205 que .08 1ntera0iii.
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II.2.- EFPECTOS INSTRULEITALES GOBIE LA DIFUSION CEITRAL

El poder difusor, de la wanera e que lo heuos de-
1inido, €8 uay Ifuncion normalizzda , introducida en condiciones teo-
ricas , y no es directaumente accesible a la exnerieac’a En esta sec—
€104 quereLos dar un significado preciso a las funciones determinzdas
experimenteluente estadblecie.do las relaciones entre estas y cl poder
“iiusor.

3i el huz de rayos £ incide..te sobre wa dada ruee~
tra tuviera una seccién iufi.itesial, de neacra que pudiera considerar-
se "puatual®, la ruancién dircctame.te observable ewu una experiencia y
2l poder dilusor direrkrian solaieute e un ractor constante -alque lla-
meremos en lo sucesivo factor de uormalizacién- que depende de lud cou-
dicioues experimentales y de la muestrz. Sin embargo, un huz puatual es
juposible de obteser si: perdidws prohibitivas de iutensidacdes y esue
tie.e una seccion finita,apreciable. Este hecho provoca uina distorsi-
jdel poder difusor y sus diferencias con la funecidn experirental son . uy
profuandas. Es ésto lo que se llai.a error de colimacion.

I1.2.1.- CALCULO DEL FACTOR JE lNCREALIZACION

Bemos definido poder diiusor como la relicifu €.~
tre la i.teusidaé aiiunaida por un electron ~el cuerpo y le intensidad
difundida por un electu =i libre ea las mising cowndicio..es. 31 1laraos I,
» la inte..sidad difundida por wa electron libre tenie..do pre-
vente que el cuerpo tieue Vf elcctrones, la inteasidac . 1fundida por

todo e. cucrpo ser':
&(5>.‘:WIQL«‘L5) P ¢ & G- B
El1 factor Ie viene dado por 1la teoria de Thouwson (2):

1e=13x4626%ﬂ ceeee o .. (II 22)

y rep.eseuta i1& inteusidad daiundiua por un lectrun baiiwdo por w i<
de rayos X cuya i..tenvicad (arergia por uui:d de su,erficie y por sSo-
guiauo) By/S, sic.du 8 la seccion del hiz, observada segun el dngulo
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solido LA fn realidad, la féruuia de Thomson incluye u.. rfactor en el
que iatervis.e el aun ulo e difu:idn, pero este factor es oractic: .ea-
te 1z waldad ¢a el dumisio estudiuds a pequeiios 4ngluos. Lo fornula,
por otra purte, no toma en cuenta 1la dilfusitn de Cowpton, pcro los
efectos de €sta son despreciables a &ngulos pequeiios.

El &ngulo s6lido 2 est4d detfinido por el eler.
to de aresa en el plano de observacién y y la distancia a que se e.:
cucabzz este pluno de la nmuestra p

Para definir el elemento de area «consideron .
como plano de olservacidn -cl cu@l e€s un plano del espacio reciproca-
&l deverminads por leos ejes h y k, ortogonales entre 8i, 7y supongaios
que ¢l haz de rayos X incida segfin el eje 1, ortogonal a h y k 3i no-

liuitamos a énzulos de difusién pequeiios, los elementos - Lomzitud -
1¢ Llirgo de h y k . se expresain siuplemente 3
pd(26,) y p(2e,)
cou 1. zual el eienento de area 49T del plano de observocidn se epro-
B
2 L - a \ ~
Ao“. k C%L\‘Le‘\\ ”Kzgk) o s 2. s e e s " .ou(II ds)

Tenizudo presenve ls relazion existente entre el parfiretr: s v el .-

oule do dicusidn,{11.23) e transforne en

A(r‘gf}i‘ée}%clsk B e 8 25?010

-

con lo cual, el asgulo snlido L2, val

e

= X585, vosesserencnnsens o (I1.24)

AB1. ﬁ?aparcee couo €l drgulo s6lidc corres:ondiente al elemento unitc -
ric de area en el plano de observ.cidi.

Teniendo pueseante que el volumen de la wues-
tra irradiasdo es el nrcducto de su espesor multiplicado pcr ¢l aree i
rradiada, la fOrmulz guae da la intensidad total dilfwiadida por el
cuerno, puede escribirse ¢ '

’"% - VEo 7‘>$M\‘. .,:..v.f.,,...,....,‘..(11,,.25)



donde:

v 7,9 x 10-10 )?, y corresponde a la energia coherente
recibida por unidad de clerento de area en el plarno
de observacion, debida a uan electrén lidbre ba:.ado por
un haz de rayos X monocroudticos de longitud de onda
K,e intensidad unitaria. Sus unidades son 14

B, es la energia total transportada por segundo por el haz
de rayos X incidente. Sus unidades son arbitraries,
por ejemplo cuentas/seg.

“? es el producto e xaf-, del espesor de la muestra por su
densidad electronica media Ous unidades son
o
afinero de electrones/A%.

8p ¥ S son longitudes sestn los ejes h y k del espacio
reciproco, que deiinen el dngulo solido bajo el cual
]
se observa la dirusién. Sus wiidades son A"l

I1.2.2.- EL ERROR DE CCLIMACION

Se da este nombre a las distorsiones
sufridas por el poder dirfusor debido & que el haz incidente no tiene
' - - una seccion infinitamente pecquetia co-
kf eccibn del haz mo se supone al definir las funciones
incidente de intensidad en térmiro del solo pa-
/ 1."; rametro s. , '
In general, el haz tiene una seccifn fi-
{/) - nita y una Aistribucién de inteneidedes
dade por vna cierta funcion io( %), sien
\ i Tx do € el vector posicién en el plano de
~( observacion.Cada elemento de superficie
‘igz de la seccidén del haz dara una con-

tribucién en un dado punto de ese pla-
no. En consecuencia, todas las cu1di-
ciones de simetria circular de la fuicion in(s) desaparecen ya que le
forma de la funciba observoda en una experieicia dependera ds la dis-
$rivucion de intensidadez en el haz 1,(&).

Figura II.1l

En base a (II 25), 1la contribucion del
elereuto JG‘C del haz en un punto &€ del plano de observeacion sern:



cl'é(i)ﬁ?-"ék_i-(g)l@'%’)c\% .. (II.26)

*(ver figura II.1) La distribucion total de energias en el plano de
observacib.: se obtendrd integrando (11.26) a toda la superficie del
haz. Esto counduce a:

’gf_"):*)‘zas‘l io(é)i@-Z)AG; coe (I °7)
o) tamﬁién (2)s2 )

CIBY = VS5, Le oo e (I 27016)

} KL probleua consiste ahore ei determinar ex-
pc:imentalmentg.s (€) y deducir ae e¢.la €l poder di usor ip( z).
conociendo 1e(% ). Bs decir habria que reisolver la ecu.cidu i..tegral
(II.27) o(II.27bis) bictenéticauente, estu es siuple (3): basta to-
war lua transiormada de Pourier en ambos wmicmbros de tII.27), con lo
cuzl ls convolucidn se transrorma en un producto siuple, del cusl sc
puede decpecjur la transiormuda de iu(;?) gu. luego habria que antitra.:
formar Sin embargo, esta solucibu tedrica no es aplicable en general
por lao dificultades que invo ucra desde el punto de vista préctico-
La solucion de este problema concicte en trabajar en coudiciones ex-
perinenteles muy bieu elegides de manera que la convolucidén (II.27)
adpte una forma convenieute.

Lo cuestidn sué a.alizada por pri.icra vez
por Guinier y Fouruet (4),y DuMond (5) ea forma prdcticameante siuul-
ténca . Ellos trataron el caso de un haa muy fino y alto coa inten~
sidad coastante en tode su alturs, lo que se conoce COMO co’inacién
1ineal e infinita Desde entonces (1947), numercsos trzbajos han 8i-
do publiczdos con diversas soluclones al error de colimacion (6)(7)
(8)(9)(10)(11)(12)(13)(14).Todas lae soluciones, sin embar;o, 0 Son
variaciones acerca tel caso estudiado por Guiniexr y Fournet y Duliong,
o tomair una forme particularmente siiple en ess caso; Que seré

el fnico que tratarencs acé,



Bmpecer:os por observar que si el haz esta
conce.tradc ¢n una muy pequeila sunerficie (I3.27) sc transforma en
(II.25). BEn: efecto, si le seccidn del hau eS muy pequelad el compa-
rqfién a la extensioén de i, 6ste eu practicamente independiente de

® , con lc cual (II 27) se trensforma ent

NEY = V78,3, b E) fi;.,(é')daz,

]

P

I

N /.' ’
>TC COmo k(é)dﬁ;- = Fo, se tiene, finalwmeate

IE Y= VE75,5 Lu(®)

qua es identica a (II 25) es que i, tlene sas propredaucs indepe: -
diente de la estructura del hzz Todas las leyes que hewos enuuerdd.
en esta exposicién soa pues vilid:s para este caso solamente. 3in €.
bereo, la realizacibn préctica de ua has “puntual" es complicada y ef
preferible limitarse al caso de la colimacidn lineal e infinita,

Parc ver en qué consiste esta aproxiuaci
reeseribamcs 1a integral (II.27):
4”0’, 4+ Ko

/Acg)i"@f)“[‘i ’j )&(H,Kﬁinlh—H,k-K)JHJK o anen

“Ho ke P
¥y Suponganos anore que el haz es infiritamente delgado,y alargadc ¢

la cirecccidn de k, con uila distribucidn de intensidad ccostente.
este caso:

Lo(HR)s Lo (W) wevvreemeevees (e

La proximacion consiste alora eu recmpla..
en (II.28) los limites fiuitos per limites infi.itos Bato puede
cerse sin dificultades segin h ya que hemos dicho qua el ancho del
es despreciable. Pero para que este cembio de limites sea licito se
gdn'k debe ser in(h) idénticamente nula a partir de un he tal que
h, £ Keo Teniendo presente (II.29) y que el ancho del haz es despr
cict.e( por lo tanto 1, no depende de 1), (II 28) se transforma €n:

o0

Jua [ fiuCheby k)R e o i chierde o2

-

-0



con

L,M (h )"\) = L'V\ {Uﬂz t kz')‘k]

Para recpetar none.uclaturss ya establecid: s, hore
mos el canblo lg variables

W s \(L_—,t

7 llawerenos jp(e) o la funcion:
poO

(> =Jl 5‘+tl>{;}c}';f: eeeeses(I1.31)

- )

con 1o cual lz ecuacibn general (II.25) guedas:

&L5)= 97";,54«1(5) £oldS arenneens (11.32)

Lo funcifn j,(s) no ests ligada a la estructura
de masera tan directs como in(s)? En efecto, la relacion cou la p(r)
ao 68 une tranasformacib. de Pouries 3ino una tromsformacion de Hane
kel de orlc. cero:
©

3«,(5): %rﬁjﬁow)l,(ﬂrrb)& ceserasees(I1e33)

©

Le relacibu entre i,(8) y J,(8) estd dada por 1
ecuacida (II.31) y por lu ecuucién d: Guirier y Fournet:

- .
Lloyo b (S EHR e anse
T) (& Ok
1z cual, al menos en priacipio pernite calcular i,(s) conociendo in(s}
Sin enicrzo or muchos cegsos, ea lu,ar ae trans ornar Jp en inpor
(II 34) se usa en los cdlculos directomente jnadaptando las ecuaciones
va deducides,nara esta fuacion ILas distintas leyes dcducidas pore el
cuso de un hez puntual encuentran &si u.. equivaleate parc ¢l caso de

wi haz lineal e infinito

As1i, 1la c:presion (II 5) se transforma eni
o

] N
QDE/S%(S)C/;%:F-F’L ‘n....-...(IIa35)
/ —_ -
£ .

¢
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de= L (008 1 aze)

Li forma de la ley ¢e Guinier no sc ve alterads.
eu privers aproxinacidn, por efectos del haz "iufi.ito", pero si, se
modifica el coeficiente de la exponencial. Luzzati (9 )L10){(1l) . ra
rostrado que, ea sejunda aproximacion, e€s necesaria una correccionm del
radio de giro cuends sc¢ apers en condiciones de colimacién lineul e
infinite, al aiswo tieipo que eacontro uaa exprerica conveulente pava
.8 ordenadsa al origcn del grarico de Guinier en las condiciones cita

- P . R T . 3,00 Yy e N
D> 1a erunsdcior qu - oonSuges 4¢ 23D =27 ve la
~ K 3. ee L N e " P " Ny W .
e oeaflaenots A% Tan Lonpdn i caes Lo oo suislon 2eobre 1o Diowrs cic
e < - e Al exelan, . s ',' e e . . . P 3 .
c.binn Ua wiremin a0 auEds o Dnoes un owsklieds cviddons

GRLIDG RTITAATLY LK

L} resultado nws ge.eral de la teoria de 1a
“eoria de la dizusion central que scalonos de exnonsr €3 que la diru~
sion en el entorno del origan 3 "centro™ del esprolc recipives e con
reguienela de e cragtencis de onﬂlniou cuyas dinensiones oscllan catre
& Cesena y vasion conten. s de n, en 108 cuules la densidad electrd i~

shoef axTerectz de L 7Y rocadrio en un Aado cuernoe.

(22 Ce eggeeis RSN P
¥ 88L140 ;,xiec 50 . 7 L Lio.aenna lopzilaeto,
COL0 &4 et e T oal o cuashe heteroge ob Geed Cuoer ITACLN
oEn U LU vor LRl oo 0 era2 pues presestarse pora esog selidoes L

-
i

Wl solido crigvoling co anwodsidades difundidue on e entoxi o fol o
iro simuiica que eu &i misnn existen doinics de heveragcieicsd v
ves Aloessioies Snbreopascr el crpseladc stduice Te v cwista o el 00

¢cQ corricnte Lstos dorinios constltuycn wma alteracifn de la estruc-~

(#) Los fuentes de esta exposicidén estdn detalladas en las refere-cias
(15) v ‘18°
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tura cristalina perfecta, tripleuente peribdica, y la difusidn central
por ese sblido imperfecto debe ser prevista por la teoria generzal de la
difraccién por redes cristalinas imperfectas

IT.3.1.- RESULTADOS GENERALES DE LA TEORIA OE LA DIFRACCIUN CRISTALES
IVPERFPECTOS

En un séiido perfecto los dtomos se encuentran
ordenados foruando un motivo que se repite peribddicamente en el espa-
cio. Bste motivo, o malla, intcrviene en los célculos de difraccidn &
través del biern conocido factor de estructura. En virtud de la triple
periodicicdad, este factor de estructurc es independiente de las coor-
denadas de la mnzlla dentro del sbélido. En un .:6lido imperfecto esta
triple periodicidazd esté destruida en mayor o menor grado, por lo tan-
to, si se conviene en definir una malla, esta scri en general diferen-
te seyfu su posicion dentro del sdlido. Correspor. 'i. ntemente, el fac-
tor de estructura esociado a lu malla, dependera tambien de la posi-
cibn uec ella

8i los apartamientos d¢ la estructura perfecta
gon pgqueilos y no se encuentra destruido ¢l orden de lar;o alcance,
es Util describir la estructura imperfecta en térrinos e una red
perfecta "promedio", y los correspondientes apartamie:utos de la uisna
Asf, el factor de estructura de la ralla de coordenadas n (n repre-
senta la terna de enteros n1,¢2,n3), puede escribirse:

Fo- F o Q@ seesevesases(I1a37)

——

donde — -
- Fo135 Fa
N NWwmatlas
y la funcion de valor medio nulo qL que veprese- ta el apartanientd de

la estructura promedio recibe el nombre de factor de desorden,

La intensided difurdida se exurcss en térninos
del poder difusor por malla (o por stoumo) que es la rclacion eutre la
intensidad difundida por usa malla (o un atomro) v 1. #i undida por un
electrén libre en las misncs condiciones El poder 4ivusor total de
tn cristal iwperfecto, pucle descouwpanerse en dog ternianosi: uno COrres-
ponde a la intcneidad disractada por un 881ido perizcta cuyo factor de
estructura es ¥ y otro que depende de los factores de desorden Este
fltimo es el quc recluente interesa e. el estudin de 1. s imperfeccio-



nes cristalinas y puede escribirse conve:ie.tenente asi:

- S Ti'?.g’
1(5). Z_ @mem ™ ceeneeen--vaos{I1.38)
e .}

donde . &m = (?,,ﬁ?.:}w

es el procedio del producto de los factores de desorden e. decs mallas
de coordcnadas n y n+m, separadas por el vector 5%

T T,
n+m n’

La ecuacibn (II 38) rep-ese.ta de manera
general la di-‘usidu por un cristal iuperiecto y la funcziom Qm
contiene tode la informacibn que puede obtenerse de una expericncia de
difraccibn en este caso. BElla juega para los cristales iuperlfectos el
wismo rol que la funcién de Patterso1 eun el caso de los cristales per-
fectos, o la sunciébn L;) (ef, II.1l.1,). Como ocurre con esta fun-
cibu, la relacidn entre §l~ny la estructura no es inmediata y #o0lio la
consiceracif: de casos particulares conduce a la determinacién de pa-
rémetros estructurales ués coacretos. De estos casos particulares, el
que nds interés reviste para nosotros e¢s el correspondicnte a lo que
se conoce coro acsorden de sustitucidns 4toros extraiios sustituyen a
los étcmos propios del cristal en sus pousiciones de la red. En este ca-
so el factor de estructvrra solo varia ¢n rddul? 2l pasar de malla -

a malla y, eu consecuen01a,2§~n no epende explicitanente de s. La
ca dependencia estd imp. 'ita & través de los factores atdémicos de di~
fusifbn., Asf, a nenos de esta variescion, puede verse de (II.38) que la
intensidad di.undida es periodica en el espacio reciproco, con el pe-
rfodo de 1la red reciproca del cristal. #n elfecto, si se suma a s un vee-
tor de la red reciprocu en el expounente de (II 38), solo agregamos un
entero a dicho exponente, ~on lo cw:l 1° erpune i1l no verir. Por lo
taato, vastars estudiar le difusidn eu unw 1+ 77¢ Qe 1n red reciproco;
ya que les lotensicader se repiten en todas lac nsllas d¢ diche red
Somo 108 fTaetores atéiicos alcansmaw sus ~ 1. o ~-lores para s pequeilc
se te @rd 1uterda = estudiar la difusifn en la wfila recipreca Més
préxina del origen del espiciov Tecidroce DTS accuvu T 108 efectos (e

Bitos 0l desorden

Bs ijmportiule desteony qin runque el Jdeson

den de sustituciii "per we® da =fectos croi-pexriSdicos 6n el egpnecio

recf roco, ¢8ia casi-periodicid:zd no es nercoptible en gener )l Esto
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se debe n u: gl Jasirden de susiitucida mueice existe s0lo, sino que
ei. los sélidos se encusz.bra sicwpre presente otxo Hipa de descrlen
1llanado dssorden de desplazaniento que concist: en Ahouces que re en-
cuentran desplazado:c de ias posiciones previstrs por lr red perfecte.
El ejemnlo ifpico de este desorden son los desplazanientou - indnicos
de los Atomos debidos a las vibraciones térmicas, o loe desplazemien~
tos estfticos originndo por ftomos de taraiiv dilevente en las tleecio
new Yore este tipo de desorden, 4§,depsnde er:plicitapente de s. 31
lous desplazapzentos 40 8on muy Jra.at~s de manere ¢ue no existun grar
des variaciounes de la densided atéulece loer) ‘no existen aglomeracio-
nes de gtowos ni cavidad. s, 'é..‘trarie COow 82. ¥ por 1o tonto tiende
a cero Bagun esa 1ey.

Yemos pues que la difusién que sc ohserva, es la
superposicibn de e¢fectos debidos ¢l desorden de suatitucién y al de ¢
nluzomientot pare s grende predominagn los g2 uilos, lentras que para
5 pequefic predoninan 195 prineros.3i ae tiens i1toréa pues en el de-
gorden de vustitucifs , se tmdrd juterés en astudis~lo en las proxi-
utdaGes del orizen 3el ewpacis reciproco. Se tiere aqil una ventaja
adicionals 1r intensi?ad de 1. difusion Compéon es vfiuima

» ™ 1o gue sigue, salvo ncaeidl contraria, nos
referiremos siewpre 87 desoraen de suctitucibn siy tomar en cuenta 14
desbdrdenes de desplaziyiento. 3pto es valida mientree ner ldmitemon &

valore. G- § DEGUEO0B.

1I.3.2.~- LA DIFUSICYN DEBILA AL LECOEDEN DE HSTUSIITUCION EN UKA SCLUC™
' SOLiDA ZINARIA
Sea une solucidn s8811ds suvctituciorel ,binar

corpueata por ftomos A y E mezelsdos en las proporciones relativas
*yl-7% ysean £, y gy lor respectivoes frctores &+0m* “os Qe Gif:

-
8ién.Ea eote cigo, Ir funci5n§lm'v-1o:

’5««4: i("'i%}”’){sjza{w\'"""“'”"“°(1L39}

wyide C% es el oarémetry do ord . Qe corbo oleance pore el ritio de

soordenaduas m; y vale

O(‘M: A - o S aeee s vevees(JI.40)
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Faendd pp da pecl wIlIdSE Te Lo trew w mtomo A e (Lo piie G goor-
Lens@s noocurndo hey we Stownd B e @) origen W oootes v clones,
tenicido preaciute aquo 5&9 = L {11 36} =+ +reos lorne wo

-t

I@n:i("’"‘)g;;fa)r@*i"‘m@mg‘ (1

S G
C . o - [ e d ’ e
azor en los sitioe de la red o = ¥ y O 5y 1o noxe bodo B

‘Ll

galvo pare mo= O en que vele 1, y asf (II 41) jueca:

T—@):‘i(t—?)(%‘-&y co o ee o (T142)

(II.42) representa 1o Cifusidn  por wne sojucidn edlidc conpletanente
degordoneda. Le intonsidad difundida es —sulve 1o varineidn de los

F aa

log dtonosd A ¥ B s - Luvnniag

foctores atdui o8 Ce eifusldn- conctante en todo €l espacio recinrocy.
Bote Jdifus L8 e conoce cowo Aifucida de Lawue

Sz ve clar.oite en (II 41) que cualauisr ap: »to-
nicnto de Lo distriltaeise al cxzar produce meénliciones ¢e iuv intensi-~
Cod difwndids de auplitud O(x:z que 8¢ superponen o la difucidn de La-
ue. Boac wodulsciones dependen puen dircets: sute ¢l ectedo de orden

la polueidn £461ida. Lo esencizl de log electos del ordch sobre el
Qoder didusor se parifiests o travis de wa wotelo nuy esquendtico:
tenslongl

wua gosuclion 8dlids binaris ecauiutdoice y moasd con espe-

s
ciando & BAn ella <1 est du de orden puede carachterizerse por un *ni-

¢> pordoetro ¢ie reprerents la probabilaided que wi par de Stogce

«J

violonos estd coaetituids por ftonos diebtinbtos  Ios rerulicdos obteni-
dos z partir de evte :.odelo 7 gue soz vEélilos osnrs vn cristal tridi-
veasdonnl jusden sosurdrse asils
1) Eoxra una celueidn adlide cuyos “tomrz tisulen & distrilbuirse
con orcas de curto alevnce (tepdencis » former pares de Ato-

]

mov Cif o rentes) ol pofex Alfuser covsa anfrinos difusos eatre
1re nolas de lo wed recioroca del crint»l pronedio Esuvs méxi-
mos difusop tienden a couvertirse o nfxiacs nftilos (picos o
supc re tructuirs) si ol ordeasnients es ® riecto;

2) Para uns solucidn «%1ida eon tend-icio ¢ lo cooresncisg
(ten?coein a forver pores de ftormos  ijucles ), el poder
Ailusor prescuta veloves <precitlles leredodor 7o log 10dos
de 1la red rccirrcer 4ol cristol Dro wdic, , on opeowsienler,



Aedcr del nodo origen.

De acuerdn e3te Mltimo 1a difueids

gertrel enr ol caso de un s6lide cristolinge,

5 resultndo,

3,
i

no ez nfda yue el dominis -

difusidn que rol... ol origen del esPVnio reciproen curudo en ese £31li-

do . eriste un fensmeno de segregucisu  Dada la pericdicida’ del poc:h
difusor en ese esypacio, este dordniu fe¢ difusidn deve repatirs Sy
topente igu.l - en principio - alredeCor o todos les otros rodos. 5 R
erbrrro, a nedlids e nos alcjemos del orijen sc superpons la di-
fusibn detiss Los Cosdrlenes do desplazasiento ¥ log ¢fectos de 1o

&

e

srecactda pus ten rued o ennsscarr-dos. Este hnee evidante tos vontajias

k3

-ve ge blenen al ecbuwiier la di

Jusa

dn alrededor del node ovigen. U &

Jiivas, dentro de ias limitecicuer corrcepondientes, las leyes deduci
3roen 21 omrse Jo7 presont Lot e Bn rote erso [V domizde

ERIT SR LIE: I . CLaS Rt 00 POT AONE3 G Sggr o 0L e e
g A LOBeoatbo gt it 3aos e deasidsd elechpl des M7 oatke
Leas LT sebrdntor nedle AT cpisitsl rafme, Be dosiasenio el

X c Co mainiorePreston Resulte ~hor . oleeo powaund Tao monts A
spibn &8 1astoorcapende en i@ sazbreg cosstiinyon umonso Zow Sl
pare estulinxse medlante 15 difusidn sentral:s divechrooate podcanot &-
plicar iu: Luyes ceducides o one forig wolificadas pov 17 cnctofe

de coliwpci. v

WL B P -
Es i. Ppur

ante destacar oue awigue 1ag nodulas

-

ciones del »o” difuzor depenien d=1 estrlo de ol Acl ewiatal, sv
intesrel sobre la pella reciureca no. Un teoxrena Jenernl menidnd epn o
Dot ew Vo Aategral del puls® CLAUSX A0 W wSrpe on tota su e8nT
eio reci,wcce cg  inlependroste da 1o dastrabueidf st & ioe e o1 o oF
rior de ficly olsepo. Bn pachicuicr, sioel poder 0L ugor €8 nexd
vy ool €Lprelo wan ;QF\ 1e Cosbeowdn Goosuw 10t 31 so iredvee oo -
aonteands O 1e integral wlla e

Ln i.-li;s:g;r:al 3¢ poder Aifiscr  en uvaa mals s
se cclevlns £ ceillocabe pars wa solud fn 88lifs  Cneta inltegrar 13 Lo
take Ge Lene (1T 42}, desprecinad
cos soa s en todo ¢l wolunen 1/V

cyye: nall

4&&

a ticae w volumen Vg con 10 cual

Juts- ety

o ic V?Tiﬂﬂiéﬁ dg los
o Gé la mellz reciproca del cri:’

se ohtiene:

feetores aton .



1.4 .- CONSTRUCCIOF I PUESTA A FUOTC DE TN

DISECSITIVO PARA EEDIDAS PRECISAS DE LIFUSION CENTRAL

Ex ESCALA ABSOLUTA (#)

Desde la introduccién del método en 1939 (2)
hesta la actualid&djla weyor parte de los c¢studios de difusibdn central
se han liritado o l& medicidn de tauafics de peritfceulas, fundament:lmen-
te tmbase a la determineciba de redios d¢ _iro. Para €sto, basta medir
cualgquier funcida proporcionel sl poder difuecor, es decir, medir las
intensidades en una escala relotivn

Sin embargo las medidas relntives no basten
para la determinacicn de parfretros derivedor directasente ¢el cono-
citdento del poder difusor Ias ccuaciones (II.25) y (II.Z22) , nues-
tran clersmente que pare eonocer est: Juacidén (o su forme distorsio-
nade por el error ¢e colimaddi) es ilecesario medir la erergfa rne

trensporta el haz incidente; que supere , en gensral, e. 5 3§ 6 -

denes de magnitud la energle difwidida vIa nedida priectice de rele-
ciones de ener_fes del orden de 1072 no es simple. Por &sts vasén,

-
L

este tipo de medidas -1lamades absoiut: s— han sido poreo re. lizadee
Recienteuente, Luzzati en €l Gentre de Rucrev -
ches sur les hacromolécules de Jtrosburgo ha mostredo la importencie
capital de las mecdidns ahsnolutas en o} counccirdento de las estructuras
de macromoléculos violdzicas en solucifn ¥ ha puesto a punto un sicte-
ma que permite la realizacidn de eses medidas roun excelente nrccisidn. -

(17)(18).

La importencia de los medidss ebsolutas en el

(#) Me es muy groto agrndecer aqui al br.Vitterio Iuszzati, graeins o
cuycs consejos se ha construldo este dispositivo. Me co plaecs terbi ™
¢gredecer a los scfores Costs. Gotebois y Gaudron qus reslizeron con
arte y celeridad 1l2s delicndas piezas mecfnicas que cc one el rrow .
to,
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caso de las rleaciones conteniendo zones de 4uini-=r-Freston ha sidn
puesto de meniifiento por Gerold (15) y se verd relirmada a lo largo
de todo este trabajo,

Sizuiendo las ideas genereles de Luzrati, rosoilros he-
ros construido pzra otro tipo de instrumentsl, un Aispositive que por-
mite is medida abesoluta Je las intensidades &3ilundid:;c ¢ pequeilios 4u-

sulos con muy buens precisida.
II.4.1 - R3ALIZACION DFL MORTATE

Se La pertido de los si_ulentes elementos bésicos:

a) Ta generador de ruyos X del tipe Tictyobloc ce 1a Conpagnic
Générale de Indioliogie, punidce de tubo s21lacdc de foco fino
( aacho sobro el anticftoto ~ 0 6 m2) con antict-

toco de cobre;
b) Un gonidimetro  del tipc Berthold y coutsdor p-oporcionel;

¢) Ln sistena electrdnico de debteceldn constituido por ole-
weatas funcionales noraalizados (FPatente Sounicearint 2
1 Enercie Atouique), coustruido por la coupasde L'ELECTRO-
LIJUE AFFLIQUEE.

Las condiciones que hacen 1a czlidad de un sistenn
ne de A1 usidr ceatral hen eido ye discutidas eu detaile (20). Xos

o

switarence ajul o decir la menera ea gue dichas condiciones han si-

1i
do logrsdas en el prescate siatema.

1; Puresa espectral de lo radiacidns

Bsta condicién he pido setisfecha
rigurosaceate nediznte el uso combinado de un monocronador a crisztol
Ge cuarso fel tipo Johanm-Guinier (15) y wn contador proporcionsl con
el corresponéicnt: discrimivador de¢ inpnises. Ie Jigura 11,2 mueaira
el espectry de la radiacidén emenante del monocremador poniendo en evi-
dencia la longitud de onca principe) ¥ sus arndaicos Con el mono-
cromader se aisle la lougitud de osda deseeda ~Cch(1 a1 puentro ene

.46 sus ernénicos A/2, A7 ., lo3 cuales se eliwminpr de¢ la neciér
o el Miseriniied.r s 1.0l feosiodn AT otador prosoreiongl.

X
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S0

Jamaso de impAsos
{ (volts)

Pigura IT.2

Anflisic espectrsl de lo racdiacidn emergente lel wmcinocronador, ponisri-
Jo en evidencia la longiind de onda princzinal (Cuﬁij} ¥ sus av.lini-
co3 B} haz ha oido stesusdo con un espesle coaventgate de afquel y
“Juminio- coi o cuol %~aonruce atenuc’ alrededor ds 1 00D veces b,
<" cededor de 10 y A3 rpeans Jos veces D
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Lo separraisn de log corponences Jal Toklrte Eg

requiere  rde: 86 e un criclol Ae cuerzo de muyy bLuena exilildsd ¥ bien
trahejade asociado o un Lo Gr wey0u £ de Toce Iio; un rellaje ne-

¢ nico muy cuidadonor Ko 37 Lo o 89 encuerntrar dlstrnsls 200 por un

intervelo angul. .o a= silo 2- s prriaceuleruente inportirte que J=n
zenevetrices “e la crper’icils cilaudrier deschistn por o1 eristed

curvato saan perfectane be perclelasz £ la lines focad Cel v de »oo

= oaue 1o distrmecis SE (fizure II.3) ses estroictaccote respeteda

LY

yos X.
Jbviamente, 13005 los woviuicnbos de rejlaje deben mer ouy Jinos o npe.

L]

cigos

2) Defiricifu del kaz incidoute 7 Li iteeidn de la difusida pordeita.

o

El har energeunte del monocrouador entf hratonte bion
e £ini6n. Su tyozmn e el plano de obsexrvecidn, e jmeatro caso tieve
wi cueko amaular de spenos 4, y fste es independinnte  de lo apertu-
re Ael hoz que incide e.. €l monocvorador. Siu emabrgo, es necesario i.-
troducir wu er de ranuras no tants pars defiuir el hnr coro pare li-
uiter 1o regidntoscurceidapor 1o difusidn parfisite. Toda la dptica dcl
siztena ve wuestra en la fijura XI.3, y estas renuras banm cido indier-
éos allf por Rl v 2 IZllaz  son piesas cltves en un ristema de difusify
centrel ¥ la calidzd de aste depende en uar dbuens prrte de ellas
Log labios de 31 cortun al hazm delinitindolo. rdentrms quc los labios
fe R, pe acercan lo nfs posidle al aismo perc sin tocenvlo Actosm la~
bice “eheu eostudiarse ninmmciosamente pors obteier un colimacdo ciicaz
del haz wonscroudtico 7 redueir al minico la regidn de penuubrr que
lo rodec. '
TLos labios cildndricos ~cuys principal ventajc es 1o
tac11ided de construceidi y eupleo- fueron usados frecuentsmeate (20)
p ea ar_o, si las intensidndse a 1 edly son muy a¢biles -~y cote es el
casy eu una buene purte de nuestras experienciac- es posible
guc la aifusidn parfsita no quedeuficientezente reduciCae con esns
labioe. Fars estas situsciones fucron propuestes diveress solucivnes
(21)(22) dererlizacisn bastante compleju. Josotros hewos preferido a-
dopter la solucioi propuesta por Tuzzati (23)(18) y colaborudores;
conetruyendo log lebics de las ranuras & portir de lémrines de tantalio
de 0,5 1 de espwsor, con los bhordes perfectrmente pulidos y contrcla-

dos nicroscdpiceente.



Pigura 11,5

Geometrfa del montage.- El arco PP' representa la regién "oscurscis o

por la difusié. parfsita. mientras que la porcifdn rayada del Loz co-
rresponde ¢l volunen e alire irradicdo que ve el contador La &0
tra se ubica en O, centro de giro del gonidmetro,y el contador p .

porcional en C
El crisinl de cuarzo ha cido tallado con un 4ngulo Ce 7° yel -~ .. ¢

W e
™ re .

curvature es de 1,100 mm,, con lo cual 1.8 distancias Sk y 7
de 120 y 380 mm, respectivauente-
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Loe labios ce monton en leof renurrs propinrvente

-

LI

diches, ¢on nna ligers inclinad & resgpecto 707 lanr de ryoe X T em-
Placacicn de feto &0 Ju er 1o Jagurs (II 4} A dilervencic da Lug
nosctroe 1«03 sreltride eonetruir ranuras con las lebios inderendicn-
tes, que nos purecen de cuples e préctico que 1o ranurce ei ¢
uesdr- por ~&e¢ autor. Le posscion de erdz 1 -biy ~wmaa ven €
dos- se wvedible y wepmoducible con wua procicida meior que 0.0

B la figuxr: II 2 a2 ven adecs dog atrea remne-

.8 R s Ry Lo priowre oo encuentra en el plino fe obgervuelss v o
3 < 4 a .

€lie depeude 1o reso acidn By limits el mond s oSTidatvicio" nor 631

j -
contadors cervanbo Ry se z:uce este dngulo @¢ womers ave «1 contedlr
BOLO ver la poredifn dc uszira Be%ads por el laz de »aron . AsL o

hella diexmiin o gl 2itao ¢l voluwen de &ive jres?indog  ane wo 21 nop-

-

-y

tedov cor la ceonciiuient- disciweion de 1o irternsidzd dimwndids »nor el
cire

B~ es wra ronura espectrosedpics niwdirien | 1o

poriecidn de cuyos 1 biod s nedidle y repraducille con uan poneisdl
pevtoadn gohe W brrve oo el aue

1.9

sliserse acecemuwigke o rlelendoss rodiplsecte fdel aootyn 327

medor que O Olrir Inch: raxura esta

suede U

conibpmetro . Bete rerlije sdleionsl ¢ue hewmos introdueido se o nogtrie

do nuy cowmaio para ubic . r R en 1+ pesicién exactsn de focelizacida ol
o

9
i

RS
L

ponocroandcs ¥ nore W rlaT ~-C. ¢ <8 tecessrrio e muelon cesos e i

toneis 1vestrs- plano do obeervecidr -

8, no rejuiere lo vinie puecisidn que Ing o
tras rznurae y nos henoe linztodo o sy Jdivnctiasale 1s reamura gue
viene Qe fabraecn con =1 gondowetro solideoris 1 cepuchén de Dlindele

del contador e
%) Entabilideds

Aligents . d) 81 generador Ge rerror X & partaiz
gonverzeute . pucdc feciyree que dence un Hunto de
cpurcmente lectrico | lz antebilicdad es satiaf-etorin Sin en
darso, auwsiue 1o iwtensidsd de corri-cnte ;10 fencida en ol tubo Je
reyos X =ze muestren coaunbontes el los 1astrimertos de oontzol. se de

teetin verdeocionss roortentes €1 1o iutensidld €l hoz nmouseronstico

Iy posidbleniaite, estes veorinecl s estén
orijinacas en DMevier vrwiacloss $ooviaeas locesles debidas 2 la cnle-

feceidn A0 Tilercubto S22l fubo. Isto podvocsris Hoqueitd nove Tongog



Rayos X R
Contraindicado
i labio ok la ranura
Rayos X .
< Correcto

labio de la ranvra

Figura I1.4

La incidencia rasante sobre los labios de la raaura puede “sar lus:r a
una reflexién total del haz (15). La posibilidnd de este fenémeno in
deseable ve ve reducida si se ofrece al haz bordes agudos cuidndon~
mente pulidos. Bsto puede hacerse sencill.me.ite colocando los lablon
de la ranura inclinados de un cierto éngulo‘g cor. ‘egpecto - lo pe:
pendicular al haz El estado de las superficiis plense del 1lobio foter
mina~ 1~ n :dem. del borde.
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by 3

del cAtode con su cunuls dz2 ccacentrseisn el hogz elecbruice lor
curles o¢ traducen nccesarizmente en Ceiples jentos Jel "apot" focel

[t

Yy €ste ¢ su vez incilc e €l reglaje del uougsromador.

Tor oive prorte; le evacuseidn del eclor del intr.
rior del equipo Dletyobloe es muy feficier te Tara evitar lda ineonve-
ni.ates derivedos de este ueche hewos nodificsdo 1a corcarsn e
de ese equipo € iustul do e ertroctor de sire

-

En cobae coudicionce se ve gue todrs 1ag vorige-

Ls]

N

ones euduslas on la inteanidnd del ling rwuocromdiics cesor wne e
que todo el equipo Lo esh:de c.omudide durete tromncs 001 arde. (e
i2s 10 borss For est- rmzd,, tidou log veglnles ¥ medidzs pv elooti .
ron sismpre derpuda gue fodo el equipo -geievador y sistona sYechsd
o~ he ertado uds de 24 aores dn “vrredonnudento '

Y

Co mzabfadore gue grandes Tlustuncicres Ae

-

raturz mabiente proveoe - veprisuioues Qe l12 intensi*aﬁ, ae o
precaueimas perl voaborer relouivocente vconstonte 1o be noetey S0

lebsictovie

. e
4.3 Cendizicnee Je oo amacidn:

El cietemu que hewoe constraido responde n las
condiciones de ¢0. i S cue Jaebificsn el tenlonicrnts tedricn nor

i
"las infinite" ( IX

Lo poadderdr  cznueinl & resretor es Yo L a0

neidad del Ton oen tod. nu @¥tira Bote se logre cov wvn erisbsl o s

20 Je oguy buena calldsd y oy bien trehaiada,

).
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en la posicién de focalizscidn del yronador. Lo primerc se hace

observando la preyecciba de la pua suda colocada en el centro del
gonidmetro sobre la pentalla fluoresceate, y 1o sesundo buscendo la

geccién mfmina del haz con diche pantella

c) Se ubica R, con sus labios conpletamente abiertos y groceranecn-

te centrada con respecto #7 hez Supriniendo el haz de ngjyos X,

ge procede a poner paraleics sus labios con respectc a los de
R, Para 8sto se iluminen i-tensarente log labios de Ey. y se
observa desle 33 con el z.:i¢metro en lc posicién cero, la o-
rientacién de los lebios de R, respecto e los de By Ta correc-
2idn de la orientacisn de los labios se hace con los tornillos
especislmente previstos Este reglaje. asi com> 1 -a)b) 7 c)
solo debe rehacerse cuando se ca:bia el tubo 4e rayos X.

3 .- Reglaje final

a)

¢)

Se completa el centrado preciso del gonidmetro dejdndolo fijo
¥y limitando el haz de rayos X con los lahios de X de umenera

que la punta uvguda guede perfectsmente en el centro de dichc
hez.Bl ancho del haz que se requiera pare una experiencla de
da gse obtiene abriendo o cerrande sinétricsaiente con respecto
2l centro del goniduetro los labios de Rj

Se ubica R3 en la posicioa exacta de foo: lizcidn Fsto se Lace
de nmanera convewiente tomando fotograli-. d: la traze del haz
con el f£ilnm puecsto en 35, o medida que & ¢ =nlaze esta ranur:
radiclmente al centro del goniémetro Co. v .icroscoplo, se de
cide después en que posicinn de R3 el hez aleanze su ninina sec-
cidn y alla se la coloca Este reglaje Gebe rchucerse solamente
51 por alguna rvzdn debe camblarse la Iietanein restre~plano

™

de observacifén © 2ste csso habra que iplunr por relhibicar el

gonidmetro de na oo que 33 cuede & . - - on ia ponicidn de fc
caliz a01qn y & 1 distencis requeriis .. .entro del gonidmetro
Qoa un film er Ry o ®owan fotograflas w.e) hagz pora distintes
posiciones 1 tornillo microsstreee 0 couacidn del nonscro-

‘mador- Cou el ricronsoplo se dacide despues para qué n051010n
fa} toraillo se obtisne la liaea Ko(l con mayor "11mp1eua“(n4-
g ~ia totel de Ko/, sin pérdila de Kof,y)
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a) en &) en ausencisz - LB nhien el cowbefor  colocand
cenjunto de Iiltros Couvotios bes papn atennar el Jicho
hez, ¥ se¢ coloca =1 gonlduvtro e 1n pogLnic LMD

e) Se pernite pssar ¢l haz con R3 corpL st whe abierta [y oae

3

procede a cerrar log lzblos ée Ro deter.a nnlo el Lo

.4
i

de cuentas en raneidn de 1o posicidu ég1 Horillo Aowne

nétrico que conanda a uno de¢ o= 1rbion de R, Se constryse
azi el gréfico Ge la figura II 6 Ia interssc cidn fe 1ns
dos rectas da la posicida @l Hmillo pern 1n'cual 1 1n-
pio "puerde® el haz 3¢ ubics pues ese lobio liceranciaile fi-
lejado de esa posicicr { 0001 - 0 02ma) Se repite la nlv-
ns operacidn con el otro latio

f) se cierra Rg &l vaolor veanerido por la erpaviencic (en Jene-

- ral. sicupré neuosn ussdo un Ancho 6o dee 0. 1lem), ¥y -se nle

rra R, Ce menera angloga & Ry, pero esta gperacio. 0 ©6
ten precise cowo ln eaterior con Rq log 1=bics A U, gue-
dan o 0,1 - 0.2 ma de la posicidu cn que éstoe vocem A

R i ) 4\;
nasante por 35
II 4 3 OQPERASIOE Y I¥Z TRPORMALICES

Ies medildes se lleven o GO roviendo manurl-
nente el conisnetro ¥y contande wi néuers de cusntss sullcleate pare
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falts de dispor itivo de :xedidla cutondtico que peso a preo rolitre
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miner con igucl precizién la Clatrd iheoidn engulow
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intenaidaden.

tn- vez aue Lodo el equipe sc he oy tabirlizedo

1s intensided (-1 hoz mondcro: Shico oe mxatione comatano & 2enos @

e voriccidy gque no supera ¢l 1 6p o 1o 1argo d. van pouane (89 cone

taba 10.000 cuentas cada ¥v.g)

_ B dominio naoulor oSonLeCioo por 1o ddTusisn
nerdsit. copende Ade 1o6 condicic st de la eiperl: sio poon gneden Aore
se glounes astor cismiTierhivoe . Lo brow a1 hin priceilo sobre Tl
nlzie Az ohuerev cidn siteado o 110 o ce Leo.orrdre hione aa raino
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“de 1t curs 4o ditusidn . Iee intensidades redidos serfn 12 suns G la

inteneidsd Aifndide por 1i muestya nds le intensidad parfsita . que
se ha otenue” . en un factor igual ¢ Lr frensmisién de le miestize 5o
econstriyve misvces la fw.eifng

(3(5)7_ >/(5)~ E (s)-b 1T &—LS Caeeaaa (11 44)

1a inteasifad total medida y b es el fonde ob

J

La fJncum1é35<f ¢or Jetermineds o8 1o qus
apzrece eu 1 cenacidn (II.32). Cbservenos, san enbardo, aue dené
medi fneay lige.swente esa expresifa.losotros no mediios. en efectn,
lg canlbiad ,’. {5)ds pusze icle) represcuts energfe por unided de
lougitud rec*r“ﬂo' del ham: 21 =zhri OfMp1¥tamente Ta renura Ré noe
sotros esterns ddi-nde la integral V(q:ab donde a su vez E(s) ev

) S Yésinrtoek
ia i~tesrel de i,(s en “oda 1t aliura’de 1o renura 33; que vale s

r

Gomo diof3) = econstrits en L’ 10 altura del hawn (11 72 ) pe esc

y .~ /.
“isY =TS Lo [Ee o

v
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vale decir que la expresién final para jn(s) que es la funcidn que nos
interesa, es :

S

5&5)=_&(-——):—‘ vot.lo.00.0'00!!0(11‘45)
vys, b

donde her:os puesto E = J[E(s)ds. Todas las magnitudes del segundo

piembrc de (II.45) son conocidas o nedibles. Tenemos pues deterninada

jr_(s) 4



.
N

- S

Pt

S~ N ™S

LY

Tond
N

B

Al
2

o Y

)

s

Pt -

>

tod

s

Ry
. . L .

[

g

3 ALNVSITY NPT 2 CY
Lalee oI Al

A, Fournat G . 3medl Angle Stoeeding
]

@iley, Iew Yerl 10
Becoen W.¥.. K- esbery T, Andere . - §ihh L

der Prymk

Phys, 2ad. 18,304, (1957}

.
dcts Cpyat (" 130}

13,739,

.
.

, Inke
Kicroaal

chotional JSyeplolw

A ;:"

ot

&30

¢ Frrie, 1C3%¢

pedn 0
Penls, Miveesidad 4
Lecocione e sovre Taoria Jo
Bdicid. del Instituso d=

Pournet, F., J.

s

Guinier, A ,

- v . . >y a4
Dukond,J W ¥, Fhys Rev (T2 83 (124
Xretky, . Feood, s ,Retovel,d,, 4 Bl oobrociis 5o

Serddv,.d-,  Ache Srzet D 777 (3085)
Linzati,V., ie 10, 13¢ (1987)

TSt w1
Smitaeck;V

Srraseeck V.o,

P ke, . - s
oo Ay, FOW. ) Hight R, acts Cxyst 32,0 n30.

. ™ { ~ N
vEsetd, V id 1%, 938 {(154¢)
Rls 0 %, Techaicsl Report 7,03, Uniou Corbide

1 am e
searsh Ass.sinnna

2f X-Qnye

ol XXEIX oodnger-deria D

P IS

o)



(15)

(16)

(17)

Guini-r A, T:éorie et Technique de la Radiocristallographie,

(%32 ediciéa) Dunod, Paris, (1964)

Guinier. A., Nuovo Cir | N°2 del s.plewento alvol.7,serie X

(1958)

Luzzeti V., International Syrposium vin X-Ray Optics and Z-Roy

Licrosaelysis, Standiord, agesto 1963
LuZ?-":lti,Va”itZ‘J‘., 3 581'0’31 3 JOP}‘.\!“]B.\ Rad.: ;-2 H 127A
Gerold,V., FPhysica Status Solidi,l, 37, (1951)

Guirdier,A ; Poumet,G., OSmall Angle Scatteri ; of H-BHay

Wileys Yew York, (1555)

Qley,D .P., en X-Ray Diffraction i by Policrystelline ¥Vaoterials

The lIustitut of Fhysies, Loudres, 1955
Jelgon,J.B8., Jd.dc.Insy, 24, U®7,1947

Iuzzati,V.,%aro,R , J.PLys.R~d, 22, 185A,(19067)



LJEPODOL BEXYTRILANTALRS 11

I111 - EL TELPLADC DI LAS ALBACIO. TS

La vapilcs a- un templsdo depende, Mundol i~

EN

del
tra

T
avote, de la asturniess y geonmatria de la weabre auwe ge toodo coiaos

- PP X}

baiio de e friacrdiento. Agr. 7o v 1.0idsd de ool rienientn de ouns mues

plenc es Anvers: ease propoalelonsl el euacmado de su cepenor .,

en todos 1oo casog,es proporcional 21 proiucto de la comfuctiviced 5o

pics

paestras o lanindllas e
ra ltacer wi: tenplndo crpido
sidersdlemente el arcdlaias L

Do
deu
aeat

qnid

parede

PR S
Cuitd

-
AT

503

100

puT ¢l ealoar espsciiico fel liquido de enfrinmiento (1).
& &

Pore 15 exneriecine que nog intevenn. , 1o
35x10:-0 7 L1 espesor es puen adecurdo poe
Sin enkario, dos factores coripli~: con-
) 7’ér3n a2 b

bela de tonplado debe ]

tuees miy bejzs, le menera que re enlots cvolucion Iane Sistenonte

ués del enfriguicats de 1ac aleccioneg; 2)las muentres, 1Lonedicote

e desruds de ternlotss se twmas iceen a un Haflo de mitrvdge.o 1i-

"

0. ®1 bafic de touplado no debe puqw quoler condens: fo zohre lov
5 de 1o sueshre de o wcaere Je perturbar la nedida ¢ % Jift mion

o

Tos Unetores enwowrdos hiciersy o35 e

. . _ . ee g L s
el oa del TYalso 00 tornlade. Te 307 eidy mAS sLeoals D

Lo Ghreetrie te oeo aitrdens Tiaudlo; vevn Ioucatoe v b
A moco ef dsistn cn b ealvisesdento Co los micavrrs T

vt Adeon obberddo en v Mdemide o poalos v los uo el
t rse v Yo en o, 0 0 fleolwl o 1o Terpersture ooboonc

Hemos efectusdo nwicres.s oo e

N 3 - 3 - e e - T S T ce Ty
Tadooidon y dinosiciosen erporimentnles 7 1oy cejowel rosiiin

Licwos Zhtieado gn 1ot -~ wWiedleonesd avo detsdlowe on 700l w3l

e s - = mo—

e i

—
Comisién Nacicnl de - ne.bio A.bmlco |

*‘}_‘_’,L__‘L)T‘.‘CI'x “

e et g e
i e
it = oo



-1 S ‘o N B PR M. § - ! - P
Se Ilouso b lorno vertical . ol gunl o8 4t Hiwo
a ; . B . e
9= v -

YCS C T, R e = S N R R S . - : .
Chuovwepns re o canhuol 06 tenmerstura Tehonrinal s s 3 JiT s hegi S G
, pL -

uar vaille  Las cwestrrs se o) s o dintarior en 10 artrmenicad

b * » . > .
fe un peso coavealsatc  Tas terwendin ¢l Tipo "PIIUWOOCAT. ju o on
couvoets con la cue bra da osu torperabioca en Torna T yescciabicr

- Y - - v

»recise La hoca iaferior del horno porv.ece e todo nousats e s

v o2 trovés de ¢lla e polille ver 1o Aizscsicifn de o rmoctre ;o1 e w
ocupls en el antarion vedisute ve eésscjo Tue ves que €7 howno f00 21
conondo we esta’s eotoeion-crio 1o terpersturs se mantienc satisi~ato-

rigitents conutante.

De calicaban low muestras por wielin de &1 % DOPEe-
tura de Locvogeusizacidn por tierpos sniicientemente lexzos {0 Lwran
8

bagtan) ;o autes de tewplas . se dispo:s en le proxirided del hovno w
sran recipiente de polietilanc expendido (TERGOTOR) con nitrsS_ o 1w
auido, con tres recipientcs Centro de €1: 1no contenien do 1 Mlaunidn
de templado: ura mezcla eutéctice de cloruro de caleio y ¢t oirn oo
teniendo slcchol etflico absoluto; y otro conteniende éter otfli~~ s
Tos piquldou se enfrian a wna terperature préxima de los-55°C e oz
que fstos entin a la tewperatura 1riicnda se ulica el recipient:

1la coluncidn de cloruro de calcio e 15 boca inierior del horna y =o .1
ta el hilo de suspeneidn de la muesbrsa con el correspondiente peny, =
lo cuzl dstos czen rénidanente al bailo de tenp®o . Da muestrn toom)

da se transficre rdpidareute al bafio de alcohel parca remever el 1 -

ro de calcio que ha quedado adherido_ e invedictanerte despuds o “vers
fiere al bafic de éter pors remover €l alcokol . &tor es af v ol

voldtil a -55°C  y cuando lz muestra se transflere fisalrinte €1 0 %o
2) bafio de nitrdgeno de nitrdserno liquido; solo quedan coudenac
sobre e¢sta zlgunos cristalitos de éter que se remueven ea el 1% O
batio con la syuda de pinm: s y espatuleas.

El método descripto no es del todo satisfectorioc.
Creenos, nor el contrario que es el punto debal de nuestras expovicn.
cias. Podrd versé en los canftulos que sigsuen quo las aleaclioncs alu
minio-plata y aluminioc- zir2, no son retenidas en un estads de ')
neidad nareozao al de enlu~isn 8diidec estzdisticnnente homogenew I 5
no es, sin embargo, wn inc-mveniente excesivamente sruve ya que la
nma de la evoiucidn de les 2 eaciones puede séguirse Sin dificultsﬁru
ducho mfs grove ee el probloma de la reproducibilidad del est: e
tenido por “rmplado y de T 7T iar evo ueidn de las muestiens



. . e ey . PR, . TN -
AR S I AL e et TenRapge oL

PERULT 1 ohen B L g CLoeativee ot ey el bt de Tl s
ckeLinr s Yedon Yos eregoa 3 1 ¢

TR viacoro ¥ oonf s ungee se 1o CULEA N0 en £G4 Toalrem won el
PR L i T T e ey ummda et Tooacatie ) 3p e

C 3 lace. nyd vder o gpia oan. JERARR
SR L dvixeTwee o eI LG tiee en 1om Lent SU ennbicnT s 1
velouened S dntevan Je reLten, 1n ivnye &

RN 3 Pracavic ant, o
A
s

el Y Doy wcifl te 1. s zemrs Wb (e syt T

Fere s tolor i 4, eluvanientos, sl daent -

o) w) ol aAs Tenalos oA cfexipte L khy conncconoe. o CIesty i
Vv efiars T onie nip g el ineile pov %lenae o ong ST o qeate.
e TSI QU rlentioar B Ya'ild Lios eq v oavteon O sl
RO Lol i T e et v tittar por vl eoln 3 ctlu . ol g o
1. N I AL 33‘,3‘?13% & s
-
11I.2..- ¢ GhGDNUCRICS T 107724 4 PUUT0 03
U ZISPOTITIVY PLRA LA CLiiroren B BARYAT T FERADTUS (¢
Baieioros Mdrnositiey N een o Tt
Soodiboin W S puentse 4o SO troperabunes oo % L s - .
rrgeviceedin e rogos 7 (2 = 3¢ n Jorperle Ty e RN G el N A R
RS SN R - B RS 7. L PIeS B o oentrinr n. oy TR on Ny a0 vl
Ve s o a1 : Sura kit Haert O B SERENRNTES ETH
Tor Limg J.ow . e b e Lt wle e ¢ T e Y, i e aty
_ . :
Ao e L N A A TR S LIRS P TR
o S T T P e TP e e, ., i
B T N R s EATEREYSS I JRER R ;o e
O L T N S B NIY Yoo ombioal oL
e s T T R LN ¢ ¥ ten o ot leaoril L, L
— . . R,
R O s b I TPy aquf =) I Coeer Pestend ) g iR
Clicdel s o el Lamon 13: a0 - Tolielfa dne g AL CR IR S
5 KR R L R T Arredere) aeirip, o NS gt e N TS
Deper v wiy o Pfrioa fo J81adoy  Reao,ooed,. Lo LES G A0l Yoty ae
Seaiwdion el SN IE TIPS Sl ey a) rer bl vma Mt e weati.
R 2 R R L SR RO T 1r':.».-um TooE dopendewig,



J—"

R
. . - I 5 P . I P . e ey e L .
ner e o ile de ditusdd D To oweyos L undiathe Sondd etro focontefos
o ooac torocercturns Tid coepro o i7n entre 37°K y JC0SK, pnilende dndpao.

1.2 1 - 213pCTLEIVC D7 TLORIAIITLIC

2L cgonte relwijoracte g wme eorvicate Qe e
ﬁrdgeno evarorado fepde €1 1fquido » coudueldo Lestn 1a muc: Lo oo
wa tuhaerfes en force de Bate Jispesiiivo B Zidy usade e F lv oo
Jdiversso eyourieneias e el 2opartacents de Pfaice Jo J63iTe0 Tl o
o0 Ca Betudios imcleares (o Dacloy (Fronews) Hagba o) pens ot ool

Al ¢ porato as Labiln viilizada cou hetio  losolirog uwstoon nniTom
-t

v -

o
cwrl le construccidu oo rocidn es conmsidorablecente :fr crueille,

hd
-

bl

L]

105 b oo 1tidy reslizar nueeross s sinplilicocds

Ta PirwrsIII 1 muestre wa esaus - Sel anavahs,
ted axo “asairos 1o hevos adeplndo. Ln poteneia W, disip.cn en 1
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ce was corriente de dtricens de  greancs/ses. a8l que

WQV = GVPQ !ﬂoc-ca.o-o*vo(IZIal)

Goade Gy, 8 el calor latente de vaporizecidn del nztrd’eho an Joule, ),
.

E1 vapor Ae nitrézeno sele e equiliiric oo
el 1fguidu. Puede suponerse pues que s teuneraturs es la de <l 101w
cidn Gel nitrdgenc, es dceir T7°K LIsta cosriente de vepor: fuibe pos
un tubo sisladu por una ercintz de vaeio,  epcuentra uns re gietenc:
R, en 1o cual se disips una potencia ¥, que permite avnenter Yoty
seratura del vepor a wi valor T, tal que:

W o CPQ(T ihad 77°K) t.yi&clacovvuo(III'Z)

donde C, es el calor en_ccffico del nitelseno ¥ el seudnl LY ocolo.
-

esnceflfico del nibtrdreno es sensible.este coustonte cor. 1. 4 pEvetu-
3] ,
™, osi que si s2 forzr la re lacl L,eu*re (III 1)y (TIZ L2) oo vime
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altura, y la exploracién de un dominio angular de 40° en 29,

Eu los dos modelos de cédmara construidos, la
muestra esté ubicada en un portamuestra fijado en la extremidad de un
tubo de acero inoxidable El tubo de szlida del conducto en forma de

se introduce en este tubo y ambos pueden rotar libremente.con res-
Fl portamuestra encaja en un alojamiento especialmente previsto en la
cémara , el ~»al asegura la precision en la posicidén. Una termocupla
del tipo "Thermocoax" de O 5mm de dismetro total, permite conocer de
ranera precisa y representativa la temperatura de la muestra.

I11.2.,3.- OPERACION Y CrERFORMA 'CES

El conducto en forma de [/ estd soportado por ua
bloque masivo de polietileno expandido de alta densidad, el cual sirve,
a2l mismo tiempo, como tapa del depdsito de nitrégeno liquido. Este de-
pbésito estéd fijado sobre un soporte a cremallera que fzcilita la pues-
ta en posicidn de la muestra sobre el gonidmetro. La fotografia de 1s
figura III1.5 da una idea de todo el sistena.

Las resistencies de evaporacidn y calefaccién
-dos elementos calefactores "thermocoax"- se alimentan por dos peque-
fics variacs y las potencias disipadas se miden con un watimetro, wn
un circuito inversor; de wanera que solo se requiere un instrumento
para nmedir la potencia disipuda en ambas resistencias. Estos elenen-
tos 28tén ubicados en un panel anexc al sistema electrdénico de contsi:
y al registrzdor de la *temperatura.

El calibrado de la c&msra midiendo la tempera-
tura a la altura de la muestra en funcién de la relacidén de potencias
se impone siempre Este calilrado es el que permite después obtener,
sin tanteos; la temperatura deseada.

Una muestra puede colocarse en la cémara bzjo
nitrégeno liquido por un procedimiento simple: con pinzas adecuadas se
colocwa la muestra en el portamuesira bajo nitrégeno liquido. Se hace
circular vapor de nitrégeno por el dispositivo en ! gl caudal desecdo
y se introduce el tubo de salida de &ste en ¢l tubo que sostiene el po
tamuestra, sin sacar éste del nitrégeno 1fquidc Se desciende un ci-
lindro de polie$ileno expandido colocado previamente en el tubo del
portamuestra de maners gue dicho portamuestra quede cutierto por e
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cilindro. Bn este momeuto puede tramsportar: - i: nuestra sin dificul-
dades a la cémara de difusién: la corriente de nitrégeno mantiene ha-
ja la temperatura e impide toda coudensacion.

En el primer modelo de cédmara descripto, el ci-
lindro de poiietileno es directamente el curpo de la céimara, y éste se
introduce en el soporte de acero inoxidable especialmente previsto en
el centro del gonibémetro. En el segundo modelo primero es necesario
llenar el nuclec de la cémara con nitro;eno liquido para evitar que 1o
nuestra toque una encinte negliente" Los vapores de nitrdgeno que
llegan desde el dispositivo en 7] .es~lojan al nitrégeno liquido y,
después de un cierto tiempo el nicleo ha tomado le¢ temperatura del
vapor.

En los dos casos descriptos la puesta en posicioui
en el aparato de medida se hace fécilmente gracias al movimia to de
rotacién del”! alrededor del eje aa' (fig.1II.1) y de los desplaza-
mientos verticales y hLorizontales del Joporte a cremallera sobre el
oual esté ubicado el depésito de nitrégeno liquido

El1 sistema que acabamos de describir se ha mos~
trado muy cémodo para realizar tratamientos termicos a bajas tempera-
turas. Por ejeuplo es mﬁy f4cil llevar ls muestra durante cierto tiem-
po a una temperatura dada ¥ después volver a otra nds baja para hacer
las medidas para que en el curso de las mismas no se produzcan vearia-
ciones en dicha muestra Ea el primer modelo, 108 tratarientos se ha-
cen directamente en la cdmara de difusién ya que los cambios de tempC—
retura se hacen muy rapidarente. En el otro modelo por el contrario,
la inercia térmica es muy grande y en consecuencia, los cambios de
temperatura son muy lentos: Tor esta razdén hemos encontrado mugho nds
cémodo hacer los tratamientos térmicos en el portamuestra cubierto por
el cilindro de polietileno, el cual ha gido previamente calibrado.

En “odos los casos la temperatuce es reproducible
y constante con una precisidn nejor ue + 20 Lg constancia de la
temperatura, sin embargo, se ve afectada si el nivel de nitrégeno li-
quido en el depésito b:ija mucho. .n las condiciocnes de nuestras ex-
periencias, el descenso del nivel de nitrogeno comienza a producir u-



Figure III.5

La fotografia muestra tolo el dispositivo
experinental.Puede verse, & la izquierda el vooe Dewar deposito de
aitrégeno 1fquido cubierto con un tanén masivo de polictileno ex-
paudido que soporta el ccnducte en forma de 7. 5o ve ademés la cf-
wara de difusifn cuyo esquema se muestrs en la 7ig.XIi.4; su parte
fuperior estd escarchade debido & la salids 12 los vapores frios de
-itxr8iuno ELl eilindro blanco (e pelietileno expendido que 3e encue:
tri epeima de la cémsra sirve pera el tvomsportc de la muestra en Srio
co o e incicd en III 2.3.

En la fotegralffa se ven adends el gonilmeiro
¢ ¢l contalor (8) y el sistema de ranuras BBy, B3, Ry que se demori

b

n1€ en II 4.1, punto 2) (ver figura 1I1.3).
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na deriva sensible en la temperatura después de un funcionanmniento con-
tinuo de 4 horas con Wey = 25 watts. Cuando el depdsito se llena, la d
riva se corrige inmediatamente

Desde el punto de vista del consumo de nitrogeno liqui-
do el sistema es muy econémico, sobre todo con la cémara wn forma de
Dewar. Con un aaudal correspondiente a oy = 20 watts ( 1o que equi~-
vale a evaporar menos de medio litro por hora, se obtiene una tempera-
tura de 89°K. Este valor, corresponde a una peérdida total de 1,14 watd;
Con la cfmara simple descrifta en primer término se alcanza 89°K con
un caudal correspondiente a Wev 2 35 watts 1lc que equivale a un con-
sumo ligeramente superior a medio litro por hora. Las pérdidas ene ste
caso alcanzan a 1,99 watts

Aunque las pérdidas constituyen una limitucion a ls
m&s baja teuperatura alcanzable; no constituyen ninguna molestiz en
el rango de temperaturas para el cual este dispositivo ha sido conce-
bido, y se ha preferido sacrificar una eficiencia innecesaria en ares
de la simplicidad de recaiizacién,

ITI.3.~ ERRORES QUE AFECTAN A LAS KEDIDAS REALIZADAS

Nos proponemos discutir en esta seccidén lod errores
que afectan a nuestras medidas. En muchos casos, deberemos limitarnos
2 una estimaciép cualitativa de esos errores, ya que su evaluacion
cuantitativa es prdecticamente imposible.

Distinguiremos dost tipos de errcres: los instrumen-
tales, cometidos directamente en el curso de las medidas como conge-
cuencia de las condiciones propias de los instrumentos 6 y los estructu
rales que son consccuencia de la aplicacibn de tecrias demasiado sin
plificadas.

1II.3,1.- ERRORES IYXSTRUMENTALES.

Estos son, ecsencialmente,:

1) error estal{stico de contaje;

2) error en ic wedida absoluta;

3) error en :a medida del espesor de la muestra;
4) error angular del gonidmetro;



5} err¢: en las temperaturas v tlewpos de enve:recimiento;
6) 2rrur debido a la irreproducililidad de lss condiciones de
templadce

£11.3.1 1 EL ERWOER ESTAISTICO DE CONTAJE

De los distintos crrores que pueden afectax a los con
tejes (4)(5) solo considerarvewos ¢l estadistico ya que diversas veri
ficacicnes acerca de los efectos de tiempo muecrte y =ctabilidnd Ael
contador nos mostrarcn que en nuestras condiciones de trebajo no ju-
gavan ningsn rol, ¢ podian evitarse d condicidn de Trsenpl&sar conun
vecuenciz los contadores usados por uno auevo,

i se supone que 21 ndnero de cuentas flucida sl azar
e€n el tiempo, el error mas probatle que se comete al contar N cuentas
~8t (4)(5).

.

e =2 0’675“&I ...Q.’.".':‘.ll‘(IIIA4')
mientres que el error relativo valet

e = 93622 Iy oooto-oooc"oo-(IIIos)

Estas expresiones deben modificarse si se deaea calcu-
laxr el error que afecta a unz medida que es diferencia entre dos con-
tajes, coumo es el casoc de una nedida en presencia de un contoje de fon-
do que debe descontarse. 51 1llewauos ep &l error mds protable que a-
fecta 21 mimero totel de cuentas wedido ¥y ey ¢l que afecta ol nimero
de cuentas correspoadientes al fondo, se encuentra que el error mas
probable de la medida neta es

en = \[;% + e% cceeserveccaceesa(III.6)

En este caso, el error relativo porcentugl depende de
la relacién entre el numero total de cuentas medido y el nimero de

cuentas a descontar:

——

A00€. 615 R(RH cveesenracrenees (II1.7)
F{'i NT )
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el cual puede escribirse ademés, en funcie de N, ntimero total de
cuentas, v b, ntimero de cuentas correspondiente al fondo, en la for-

100 = 67,5\ ‘(N + b)/(K - 1) ceesres(II1.8)

Dea (I11.8) resulta claro que el error relativo se-
rf tanto més grande cusnto mAs sensjonte mean el ndmero de cuentas a

naz

descontar, y el nimero total de cuentas . .

Para aplicar estas f6érmules, observemos que en una
experiencia ds difusién central , se descuwnta al nwduero totzl de cuen
tas redido para un dado vaior de s, el nirezo de cuentas pardsitas mul
tiplicado por 1z transmisién de lu wuestra ,y &1 fondo , para obtener
la «ifusién neta poxr le muestra.(ver II.4.3). E]l npdmero total de cuen-
tes, N, medido en un dado valor de s serZ entences:

N = M + (P - b)T + b .........(II%-g)
donde ¥ representa ¢l ndmero de cuentes correspondients a 1= dfusib=
por la muestra, P el nimero de cuentas debidc & la difusidn perasita ~
b el ntuero de cuentas debido al fondo. (IIX,G) puede escrilbirse:

¥ = N T+ b(T -~ 1) wee 0 ETET0)

Be acuerdo & (ILII 6) el errc. prohable que afecta a ¥ 507

’m %er ePT + e%rﬂ e w L1XIX i.l)

donde =g , €pp, ¥ ¢np representa los eriores nirnhakles "urres'\ondien-~
tes a cada uno de los mmandos de (III.11), = ey viene dado por (II:.2)

"mientras que los otrc. .alen:

-

-pp = ?GT + TCP 0 . ¢ ':III-L()

ebT =2 beT + (T - 1)eb .oooa.co(IIIol3)
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e, Y ep se calculan por (III.4) y (1II.6),respectivamente. Queda por
celcular en; lo cuel se hace fécilmente recordando 1o que significa T:

T = Wno .g..lo'.u.tv'JQU...(III.14)

dcnde ny #s el nuuero de cuentas determinade en el haz primario cuando
dste atraviesa la muestra y n, es lo mismo pero sin la muestra inter-
puesta. Er estes condiciones; el error eq vale:

ep = (1/1o)e, - (ny/n8) e ..... (III.15)
Y Ne

Cuadrando (III.12) y (III.13), e introduciendo en (III.1l) se obtiene:

. ' -
eM a\Jgg + (P2 + b2)e% + Tzeg + (T - 1)2eb +

.

* 2eq [(BTey+ b(T - Ly . (I11,16)

€p es muy pequeiio conperado con las otras cantidades; no cgmetemos,
pues un error sensible despreciandc los térmivics en ep y em, con L
cual (III.16) se transforma en:

- 2 22 - 22 A A BRI I N R R I.].
ey \leN+Tep+(T l)eb . (IT1.17)

Beemplazendc los valores de ep,€y ¥ ep

el‘i = 0967‘5\'\5;17*’ T2(P na b) "' b{T l)z LR .(III:B_’ .

Br general, si P ne es excesivamente pegquefls; b pueda despreciarse
sin error seusible, con lo cual

ey = 0,675\|N+T2P teecens s mearesss(II1.19)

El error reletivo porcentual sera puess
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100€, = 67,5 \,F’N + T2P)/(N =[2(B - b) + b}) ....... (I1.20)

%n (III.20) hemes conciderado nuevamente el fondo b pues si bien puedse
despreciarse frente a ¥. puede ser importaente frente a 1 producto 7F .

Con la ayuda de (IXI.20) vamos a calcular el error para una curve re ui-
fusidn tipice en tres puntss diferentes: uno préximo al origen san &1
que la difusidn parfdsita es importante: otro intermedio ea el que .a
difusidn por 1a mestra es muy gruauls comparaca con la difusicn

pardsita; y Ticalmente UNG i . .eas e Ta curve en ® ade la difu-
B10L. Pos .1 Imestra €s muy dsbil y por Je tanto &u difusibn parasita
vaclve a jugar wn rol inporisnia

1) Punto proxims al origen: © = 0.20 x 1072

H = 18.000

P - 20.500

T = 0,53 T¢ = 0,11 100€
PP = 6.675; D27 « 2,255

b= 145

2) Punto intermsdioe: 8 =+ 1,1 x 1072

B
d
R
ol

S A Y

¥ = 10.000

P = 21.100 lOOQM e 07
T e 0’33 3 T2 = Opll

PT = 363 ; FI° = 121

o= 4S

3) Punto en la cela de 1a curvas: 8 = 6,0 x 10° ¢

tH

L

¥ = 20.000

P = 4,900 ” looem = 0,9
P = 0,3% ; T = 0,11

¥P = 1.600: PP2 = 540

b = 900

Vemos puee, que aun en los caso0s mas desfavorables el
error uo alecansn al 3%.

Para calcular rdpidamente 21 error de cod.. punte henec
ueado el gfafico de la funcién (XIII.7) que se r-yrdduse 2n el libwe
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- de Klug y Alexander (4), pdg.273, adoptande come R la relacién N/PT,
lo cual nos conduce a una cota mdxima del error .

En conclusidn: no tedos les puntes de la curva de
difusidn estdn afectades del misme error,ya que el error de cada pun-
to depende de la difusién poer la muestra y la difusién parésita. Les
puntos mds precisos son aquelles en que la difusién parésita es mucho
menor que la difusién por la muestra. En ningfin case, sin embarge, el
error de cade punto llega al 3% y este valer puede censiderarse real-
mente como el correspondiente al case mfs desfavorable. Cabe tener pre-
sente, no obstante, que la estabilidad de tddo el sistema ha sido eva-

luada (1I.4.1 , punto 3) en 1,6%, por lo tanto ésée serd el minimo va
lor del error

L3

III.3.1.2.- ERROR EN LA MEDIDA ABSOLUTA

III.3,1,2.1.~ Errvor en la Medida de la Energia Transportada

por el haz primario.

El error en la medida del haz primario proviens de las
condiciones de estabilidad del sistema ¥y de lcs errores cometidos en
el calibrado de los filtros. Bl error cometido al calibrar cada filtro
es del orden de 1% (II.4.l.,punto 5), 8e usaron en las we didas 4 fil-
tros cuyos errcres deben sumarse al error debidoe a la estabilidad del
equipo. La energfa transportada por el haz primario, se conocard, pues
con un error mencr que el 6%. El error estadistico puede despreciarse
ya que el ndmerc de cuentes que se totalizan al medir 13 energia del he

primario es muy grande.

111.3.1.2.2.~ Exror en la medida del Espesor de la muestra

rd

Ls medida del espesor de la muestra es un problema deli-
cade y la estimacibn del correspondiente error dificil.

Ya dijimoe jue las muestras son l4minas delgadas cuyo es-
pesor no schrepasa O lmn. Quiere decir gqne pars obtener un error del
1% deberia nedirse el espesor econ una preeisién de 1 . Esto es impo-
sible afin disponiendo de un instrumento de medida de gran precisién. En
efecto. ye = ha dicho que las muestras sufren deformaciores en el curs:



del templado y posterior manipulec bajo nitrdgeno lfqido Las irregu-
laridades en el espesor son asi conciderables y la medida mediante un
Palmer, por preciso que éste sea  zstaria afectada de errores muy im-
portantes.

Hemos preferido medir 1os espesores midiendo la transmisién
de los rayos X por la nuestra en hase a la ley de Lambert-Beer:

P o= (I/To) = e - Ax

//i se calcula rfpidamente conociendo los coeficientes de absorcidén de
‘1os componentes de las aleaciones y las respectivas composiciones cen-
tesimales (6), y T puede conocerse con un error del orden del 2%. Lo
dificil es deteruinar el erroxr con que puede conocerse X, ya que no
sabemos exactamente el error que afecta a los coeficientes de absor-
cidn de los componentes que se extraen de tablas. Suele decirse que
el error que afecte los coeficientes de absorcién es del orden del 2%
(Pin que teagamos acerca de este valor ninguna segurided}. Si es asf,
y ruede ademds afirmarse que las composiciones son conocidas al 1%, el
error en €l espesor puede estimarse en el orden del 4%,

Este valor, agregado a 1 error provereiente de la medida
de la energia del haz primario, hace un error total del orden del 10%
en la medida absoluta.

Debemos tener presente gue existen ademdés otros errores
que afectan a la medida abscluta. Bllos estan criginados en las me-
didas de 1a distancia muestra.plano de observacién y del ancho sy
{couacidn I1.45) de la ranura iy {figura 1i.%). w8 priuera canvidad
puede determinarse con un error del orden del 1i0/00 y no la tomaremos
en cuenta K. ancho de la ranura, encambio, determinado mediante un
micrémetro 6ptico muestra apartamientod del orden de 3/! con respecto
a lo que registra el tambor gmduado de la ranme.

“emos pues que el e.rox en la medida absoluta es extrema-
danente grande por nés precauciones que se tomen. Viendo ¢l problema
tal cusl c¢s nos rvesulta particularmente llamativo que alpunos eutores
(7) clam¢n van precision del 5% en sus rmedidas, sobre todo teniendo
presente nue ésta. Iueron ef:. tuadas por m tedos bes.ant: wfs indirec

t.8 queo #) aestrc.
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III.5.1.3.- ERROR ANGULAR Dic oo IOLIDTRO

Este error es de muy diffcil estimacion. pero ,
afortunadacente no afecta mayormente laz e didas en 1las regiones que no:
interesan.

A dngulos muy pequeilos (20 < 30°), la difusidén
pertci” + varfa muy rdpidamente con el &ngulo de difusibn, al existir,
natur: "uente, un error de repreducibilidad en la posicion dngulsr del
gonid:.vtro ~por pqueilo que éste sea~ cste repercute fueriemente en la
reprocucibilidad de las intensidades medidas. As{ la intensidad des-
contada 2 la curva de difusién por la tuestra, puede no co correspondex
a le ¢ifusién pardeita que se ha medido previamente sin muestra. Este
error afecta, pues, fuertemente a las medidas a éngulos pequefios,

Como veremos méds adelante, nosotros medinos el ra~
dio de las zonas GP de la parte linesl del grédfico de Guinier, lia cusl
se presenta a 4ngulos relativanmente grandes. A dngulos grandes la re-
producibilidad engular del goniémetro no juega ningidn rol importante
y8 que la difusién pardsita varfa my lentauente.

Por otra parte, estamos anteresados en calcular
la integrsl sju(s)ds. En esta integral tampos¢ intervienen de nanera
inportante los valores de la intensided a dngulos pequeilos ya que el
ndcleo ® hace que los valores del integrando correspondientes a #ngu-
los chicos "pesen poco" en el valor total de la integral

I11.3.1.3.- ERROR EN LAS TEKPERATURAS Y TIEMPO3 DE ENVEJECIEILITO

Para los envejecimientos nosotros hemos enpleado
el dipositivo'?r y el cual, pese a su flexibilidad en los carhios de

tenperatura no efectda dichos cambios de manera instaniuneil = As.
para pasar de -150°C a --45°c, se requieren tiempos que snp- in 108 2
minutos., Por lo tanto, la deierminaciodn de L0, Li-wyue Qo 2Z7oli~=ir
mientos tiene una incerteza de ese orden Esto es nuy importnnté en
las primeras etapas de evolucién de las sleaciones ya que éstas va-
rian muy rdpidamente su estructura OSe vers en los capitulos que si-
guen clmo ese incerteza afecta la precisién de las curvas d-= envejeci -
riento

Por estos inconvenientes se pensd efectuar los

envejecimientos en balos refrigerantes Pero este método no da re-
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suliado Ea efeoto la transferenciz de la muestra a los beflos quita
toda orecision a los tieapos de envejecinieato For otra parte -y ee-
to es muy grave- ia condensacién del bafio sobre la muestra cuando &5
ta se transfier: al nitrogeno limuido, ocasionuris serias molestlias
que terwinariaa con el deterioro de la miswa por el continuoc Troba-:
jado al rewcver los cristales condensados.

Los larges tiempot de envejecimliento no se ven, natural-
nenie, afectados por este error

La constencia dc la temperatura obtenida con el dispo-
SlthO‘ﬁ ha resultado ser perfectauente adecuaéa.

III.3.1.5 . ERROR 0DEBIDO A L& IRREPRODUCIBILIDAD DE LAS
CONLICIONES DE TEEPLADO

Ya nos heuos referido a este aspectc en 1II.1 ¥ poco
queda por agregar acn Iaste decir que una misma muestra terplaaa
¢ idénticas condiciones sueetra valores de la cantidad 2”_/53 (s)ds

v ¢l radic de las zonas medidos por la porcibn lineal del sréfico a2
Juin'exr que pueden diferir emn nds de un 10% entre si.

1I1.3.2.~-ERRORES ESTRUCTURALES

Bste error proviene de la aplicacién de la ley de CGui-
raer pare determinar el radic ¢: las =z nas sin saber el grado de co-
»pplucion que existe entre las nismus Ya hewos visto (II1.1.3.2) que
13 ley de Guinier es solo eplicable cvando las partfculas se encuen-
tran infinitemente ri>jasdas es decir cuando ellas no ejercenr nin-
edn tipo fe influencia =atre ol

W1 métodc coxrientsmente usado para corragir los efect
de las correlrciones cuandéoe z28tas no son wmuy fueries e8 decir las nme.
Aides a concentraciones diferentes y extrapolacidn a cincentracion nu-
la (I1.1.%7.2 3). no es cvidentomente aplicable el cazo de las zonas
gk

Cowo Se vers en los capitulos siguientes los gréficos &
Guinier preseaten una buena porcién recta de los cusles es posible
ceicular el radio de giroc y. ev entnalmente, la ordenades al origen
Tero no debemos olvidar que esta porcién lineal puede estar exagerad~
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por el punto de inflexién que presenta la curva de difusion, como ya
1o hLewos discutido en II.1.3.2.3. lor esta razén los valores del ra-
dio de las zonas obtenidos por la ley de Guinier deben tomarse solo
como un orden de magnitud

Por las mismas razones, no hernos sacado ninguna corclusidn
de ia ordenade al origen del gréfico de Guinier pese a que ngestras
intensidedes estén medidas en escala absoluta Por le misme,6 tampoco
heros aplicado una segunda aproxiwacién en el ctilculo de los radios

(8)

Las otras leyes gque aplicaremos en nuestras experiencias
no se sienten afectadas por este tipo de error En efecto., las inte-
grales 2q/gjn(s)ds que permiten determinar las densidades electré-
anicas mediaﬁte 1a ecuacién (II 5) esthn relacionadas con el valor de

la funcidn p(r) en el origen y mninguna suposicidén se hizo acerca de
si existen o no correlaciones entre las particulas que constituyen la
heterogeneidad. Tampoco son afectadps por las correlaciones los para-
netros que pueden derivarse de la aplicacion de la ley de Porod (I1-1.
%2,1). Si pueden splicarse simultdneamente la ley de Guinier y la ley
de Porod. esta dltima permite efectuar un control de los radios calcu-
lados por la primers. En efecto sabemos que los radios deterninedocs
por la ley de Guinier son un promedio que favorece a las particulas
nés grandes mientras que la ley de Porod permite deterninar radios que
son un promedio lineal de los radios existentes en la muestra TYor lo
tanto, los valores hallados por la ley de Porod deben ser siewmpre mas
pequefios que los hallados por la ley de Guinier ZEsto se rerifica
siempre en nuestros re:cultados,como lo veremos mas &delante Jo cual
ros deja suponer que los radios determinados por la ley de fGuinier
constituyen una buena aproximacién

!OM
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EXPERIENCIAS PRELININARES

El objeto de las experiencias deti"ladas en -
preecente capitulo fue _ por un lado, deliwitar nas claremente el pro-
blema y decidir futuras lineas de estudio cuantitativo y. por otro 1=
do. determinar los rangos de %Yemnperatura en que convenia trabajar y <
ber hasta dénde el dispositivo experimental respondias a las exigencie:.
del problena plantesado.

IV.1 - FXPERIENCIAS A LA TEMPERATURA AMBIENTE

~ 3e estudiaron dos aleaciones. una de aluminio
conteniendo 20% de plata y otva de aluminio conteniendo 10 % ae zine (;
Ambas fueron homogeneizadas a 500°C Yy templadas en asua g la tempera-
tura caobiente Después de este tratamiento se dejaron al am'lente du-
rante 20 dias, después de los cuales, toda evoluciéa de las aleaciones
puede zonsiderarse que ha cesado .

Se midio la curve de difusidén central por cada
aleacify, la cual es de la bien conocida forma "en an-llo" Tstas
curvas se encuentran ampliamente ilustradas en la litersture Y no vale
la pena reproducirlas aqui Fllas son muy Semejantes en los dos alea-
ciones,

Gowd 1o mostraron numerosas experiencias ante-
riores a laa nuestr:z (ef Capitulo I). la distribucidn de  densidades
es isotripica ez ;1&09 e observacitn y adenis, es la misma para
un monocriatal y ua policristal Esto implica que la distyribucidn de
heterogenecidades en Ja matriz es isotrépica; de ésto a cu vez puade
deducirse que las zonas de heterogeneidad son "globulare: e 3 decir
tienen una forma geométrica tal que ningﬁna dimensién de di.uas zonae

g

(#) En lo sucesivo, ceda vez que se mencionen concentracicnes, signi-
ficaerd ~salvo mencién contraria- concentraciones en Peso.
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ez desprecigble frente a las otras. Si las heterogeneidades se *tuvie-
ran, por ejemplc, iorma de plaquitas (caso de¢ .as zonas GF en lac ale.
ciones aluminio-cobre), estas se formar{an s sn ciertas direcciones
cristalogrificas (ver capitulo I), la isotropia en la distribucidén
desapareceria y en cousecuencia desenareserfa 1> ~aptropfes 2a 1las in-
tensidades difundidas. Por lo tanto. puede suponerse sin arbitraried -
que las zonas zonas GP en las aleaciones consideradas son globulare:
se encuentran isotrSpicamente disiribuidas en a la matriz.

Si se:desean precisicnes mayores en cuanto a lag es
tructura de las zonas es necesario hacer hipétesis més restrictivas _
arbitrarias que definen un cierto modelo. Fcdemos, sin embargo, anal? -
zar més cuidadosamente las curvas de difusién dejando que la experierxn
cia entregue alguna informacién adicional sin aceptar a priori ningun
modelo. Asf, con este criterio, hemos buscado ver si las zonas respon-
den a un modelo & dos densidades electrénicas(II.l.3.1.).

Siguiendo a Luzzati,Witz y Niccolaief (1) hemos repre
sentado la funcién 833(8) en funcién de 82 . Los citados autores se
servian de este gréficg para estudiar macromoléculas en solucién. Noso-
tros lo hemos aplicado al caso de las aleaciones gue nos interesan.

En virtud de la ley de Porod (ecuacién II.6) o su forma modificada por
el error de colimacién (ecuacién I1.36), este grdfico, prra partfcu~
las globulares que satiefagan al modelo a deos dennidades electrénicas
debe ser una recta paralela al eje de abscisss 33, para valores de s
suficientemente grandes (en realidad se observan ondulacicnes alrededor
de un vaolor medio. No hay que c¢lvidar que la ley de Porod es una ley
asintética con términos sinusoidales que se amortiguen a medida que 8
crece).

Los resultados para 12s dos aleaciones estudiadas
se muestran en la figura (IV.1l. Vemos qu= la analogfa en la curva de
difusién para las dos muestras no es tal frente a este anflisis: la
ley de Porod se satisface para la aleacién AlAg AlZn pero no para la
AlAg.Bsto quiere decir que las zonas en el AlZn pueden interpretarse
como dominios globulares de composicién uniforme con una superficie
neta de separacién con la matriz, la cual es de composicién uniforme
tanbién.Esta interpretacién, sin embargo, no es Ynica. Si las zonas
tuvieran, en efecto, una distribucién radial de densidad electrénica

—
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en forma de escalbu , ®mo en el caso del modelo de Walker y fuinier
(capftulo I), el grifico s3 jn(8) en funcién de s? tendrfs el mismo as-
pecto: el nicleo de las zonas serfa responsable de la poreibn lineal
de ese gréfico si su composicién fuera uniforme y sus 1{nites con la
corona exterio; fueran netos. No es pues, posible, con este anflisis

favo;ecer 4l modelo de Walker y Guinier o al modelo primitivo de Gui-
nier. |

En el caso de la aleacién AlAg, la experiencia es més
determinante: las zonas no responden a un modelo a dos densidades ni
al modelo de Walker y Guinier.  Pensamos que el origen del efecto ob-
servado en esta aleacién se halla en el ordenamiento de corto alcence
de los 4tomos dentro, de las zonas GP, Como consecuencia de este or-
denamiento, la densidad electrénica dentro de las zonas no es constan-
te y por lo tanto no hay razén para que respondan al modelo a dos den-
sidades. '

Guinier (2) , desde sus primeros trabajos pensé en la
existencia de este ordenamiento para explicar ciertos dominios de di-
fusién que habfa observado en los diagramas de difraccifén de rayos X
por un monocristal de aluminio-plata, los cuales presentaban una gran
analogfa con los dominios de difusién de superestructura que se obser-
van en lg aleacién Cu3Au parcialmente ordenada. Esto ha sido confir-
mado recientemente por otros autores (3) y también se ha dado una ex-
plicacién termodinfmica. Hillert (4), admitiendo una energfa de inter-
accién entre los 4tomos dependiente de la concentracién, pudo justi-
ficar en ciertos sistemas de aleaciones una tendencia al ordenamiento
o une tendencia a la segregacién segin el rango de composiciones con-
siderado. Asf predijo que en la sleacidén AlAg ambos fenémenos se pre-
sentan simulténeamente: dominios de segregacién -las zonas- y dentro
de ellos orden de corto'alcance Al mismo tiempo, Hilleet mostré que
este fenbmeno no debe esperarse en la aleacién AlZn. Estos resultados
a los que Hillert llega por consideraciones termodindnicas parecen
ser bien confirmados por la experiencia: los dominios de gsuperestructu-
ra se observan en AlAg perc no en AlZn. Nosotros encontramos a-
hora que las zonas en el aluminio-zinc tienex wna compcsicidn sufi-
cientemente uniforme como para que se satisfaga el modelo a dos densi-
dades electrénicas. Por el contrario, dicho modelo no se satisface en

el aluminio-plata.



Todos estes hechos nos Jlevan & Svponer que ire
zonas en el AlAg son mucho mas complejas que lo previstc onor 108 wo-
delos propuestos haste la actualidad En realidnd. estos modelos cous -
tituirien une pramera aproximacicn en la que las wnas se consileran glo

- balumente S5in embarge <1 coaocimiento completc ‘s la estructura erige

determinar la Jdistribucién atfuica Intima de las zonds Leaentablozen-
te 1s difusidn central no permite slcensar una resoiucio adecuada

a este problems 323 requeririan experiencias mas complejas para deber
minar cuantitativewente la distribucion de intexsidedes sa lou dor.arios
difusos de superesiructura y. a pariir de elios calculer log parame tre
de orden de corio alcance (%)

1V,2,.~ SXPERIENCIAS A BAJAS TFEMPERATURAS

Eatas experiznciac se realizaron sobre las misrac
aleaciones o las que nos henos referido en el pdrrafo anterior. ‘

Lo muestra de AlAg se homogeneizd a 500°C y la de
AlZn 8 400°0 imbas se tewplaron e la maners descripta en IIT.1 7 se
efectuaron las wedidas de difusién central con 1la cémara descripta en
priver términe en IIT.2; acopladqxal disnosivivo dc difusién que ee
describié en II. 4

ILa fizure IV 1 muestra los curvas de difusicn de-
terwinadas pava la aleacidn AlZn, mi¢ntras que 1a figura IV. 2 muestre
las covrespondientas al 4lig  EZn el primer caso ne ve que 1a aleacion
fué retcatda en un estedo de homogeneidsd tal que no se producen inten~
sidaden medibles Con sucesivos cnvejecimientos se produce une gvoln.-
cidn y 1o i1ntensided se hace observable is interesante notar que. dec
de 1la aparicion de la difusidn la curva sdepta la forma "en anillo"

1a aleacidu A1Ag no ha podido ses retenide en un
eatado de homogeneidad squivelente al AlZn. 7 la evolueisn durante el

envejecimientc isotermo a ~40°C es mucho mde lento que en aguella alen- .

cidn.Fara ver la variacién de las curvas de difusién sin tener que €8-
perar para $sto tiempos excesivamente largos. e lugn~ de observar va-
riaciones isotermas hemos observedo variaciones isocronas.

A De estas experiencias ninguna eonclusitn deterni-

nante puede sacarse. Simplemente fueron realizadas pars establecer 91

las performances de todo el sistena experimental eran suficimtes como

para observar 13s intensidadese: ditundidas Gesde las primercs etupas de
evo ucién y sus respectives variaciones.

»
!
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Lo mfs inmediato que puede cecitse, sin embargd,
es que las intensidades difundides en el curso del envejecimiento k
aument:n debido & un crecimicato de las zonas como 10 estra el cor- -
tinuo incremento de la penliesnte de las curves des ipues del waTimo
Kada podenos decir en cennbio con respecto al ixiomo: &ste puede
ser Gebido tanto al modelo primitive de Guiale: coilo a; modelc WG,
Exr el primer caso; se puede asociar groserwmen « a dicho miximo una
distancia frecuepntemente realizada entre 1as<zunasd(ll 1.3%3.2 3.) que
varifa en funcién inverse a la posici6n sngular del mxirvo. o1 &sto wo
cierto, la distancia entre zonas sumenta en el surso dol suvegis o L
to. y asi las zonas crecerian unas s, eubdd de otras

31 las zonas satisfacieran al modelo de WG el desplaze-
miento del mfximo de la curva podrla explicarse en base a las varizeie
nes de las amplitudes difundidas por el nucleo enriquecido y la corona.a
ewpobrecida (ef.Capitulo I). Vemos pues, la ambigiedad de interpreta-
cidn.

Queremos discutir ahora la notable diferencia entre el es-
tado iretenido por templado en las dos aleaciones Debemeos tener en '
cuenta, primersmente. que existe un efecto que nodriamos llamar de COu-
centracisn: la concentracién de soluto es doble en el AlAg con respect:
al al2n en consecuencia el canino que ¢ebe recorrer un dtono de plrta
pare eancontrar otro dtomo similar es inferior a2l gue debe recorrer ua
dtomo de zine. For lo tanto, en el breve tiempo que dura el templado
seré mds imporiante la segregacion en el ALAg qué en el Alin. Este .
efecto de concentracifn se observa muy bien en sleacionesg AlZn de diw-
tintas composicions> ¢omo lo veremos en el capitulo préximo. Coro ne
dida grosera de este efecto podenos tomar el cociente entre las inte.. |

sidades el wdzimo en el caso del AlLAE j - Alin desde que la difusicu .
por este Ultimo se hace obgervable Bste cociente es 4, 5i lo cal«
mos parc las intensidades difundidas ea condicioues andloges por v
aleacidn &l 20% de zinc, con respecto a la de 1045 de zine, dicho co
cionte es inferior a 2 (ver curvas de figV @). Il efecto de Conoeﬂ”““€
cién no alcanze pues e explicar por si solo la diferencia gntre l¢ !
estedos retenidos por templado.



Para explicar esa diferencis es po9ible p.usar también
e» un efecto que puede llamarse de contraeste ori_in<’o en que la dif.
rencia entre las densidades electrdnicas del zine y «1 aiuminio es 1 .-
nor que entre la plata y el aluminio. Debido a é&sto, un estado de segre-
gacién equivalente en las dos aleaciones conducirfa a intensidades di-
fundidas mayores en el Alhg. Lo que cuenta en el contraste es la aife-
rencia de densidades electrénicas dentro y fuera de las zonas y de
éstas nada conocemoe por el momento. Podemos pensar, sin embargo que
serdn inferiores a las correspondientes a los respectivos precipitados
de equilibrio los cuales son zinc puro en AlZn y AloAg en AlAg, Por 1o
tanto, es 16gico pensar que el contraste serf mayor en AlZn que en Alig
Quier2 decir que el efecto de coniraste tampoco permite explicar la ui-
ferencia entre los estados retenidcs por templado en las dos alesciones

Una esplicacidn valedera puede enconbrarse s. se wamiten
los resultados de Baur y Gerold (6). Como lo dijimos en el capftulo
introductorio, Gerold y su grupc suponen que la gsegregacidn de los
dtomos solutos a las zonas esta gobernada por un gap metastsble de mis-
cibilidad De acuerdo a las determinaciones por elles realizadss de los
1{mites del gap, para una dada concentracién, éstos se alcanzan a ten-
reraturas mucho mds elevadas para el AlAg que para el Al2n. Al alcan-
zer por 1lo tanto dichos 1limites los dtomos de plata serdn mucho nés
Roviles que los de zinc. Esto justificarfa el hecho que, cuando la evo- -
lucién no es notable para el AlZn es importante -a igualdad de condi-
ciones para el Alig

IV.3 ~CONCLUSIONES

Como ya lo dijimos, esta serie de experiencias revis-
te el caracter de preliminar y no conducen a demasiadas conclusiones
concretas. Existen; sin embargo dos puntos que merecen destacarse:

1) Las zonas en el Alig presentan una estructura compleja que
‘no estamos en condiciones de precisar mediante estudiios por
difusibn central Las zonas en el AlZn, en canbio, reSpdnden
muy bien a un modelo dos densidades electrénicas o bien & wae
distribucién de dsnsidad electronica en-forma ¢e escalén;
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2) En el caso de la aleacidn AlZn es pusible obtener por templadc
un estado de homogeneidad convenkgnte para estudiar la forma~
cidn de las zonas desde sus primeras etapas En el AlAg, por

e} contrario,existe una segregacién muy importanté que se
produce durante el templado mismo,.

Estos hechos hacen que resulten mucho més favorable
para un estudio cuantitativo sistemdtico el AlZn que el AlAg. Las po-
sibilidades de modelos estructurales estdn mucho mejor delimitadas
en el primer caso que en el segundo. Por otra par‘e, la imposibilidad
de retener el AlAg en un estado de homogeneidad conveniente hacen in
ciertas las observaciones en las primeras etapas de formacién de lac
zonas . Hewos preferido, en consecuencia, abocarnos al estudio cuanti
tativo de ias aleaciones Alén, aejando la aleacién AlAg como fuenté
de nuevas investigaciones. ‘
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CAXIIULO ¥

ESTUDIO CUANTITATIVO DZ ALEACIONES ALULINIO=-ZINC I.

ESTRUCTURA DE LA PRE-PRECIPITACION

Bn el prescate caplivlo vewmos a ocuprrnos de 1
estructura atduica el entsdo d¢ sre=precapitecid ot

2 Lbae

la estructura de las zonas de Guiniexr-FPreston que lo caracterizan “es-
de las primeras etapas Cde su formacién.

Con este fin hemnos estudiado tres aleacio.es cu-
yas composiciones norinales fueron 10,20 y 30 %(las composiciones res
les de acuerdo al onflisis qufmico resultaron 9,7, 20,5, y 28,5%, por-
ceantajes que corresponden a las couposiciones atémicas 4.24 9,62, y
14,1 %). Dichae aleaciones se prepararon a partir de aluwminic y ziue
que contenfau 99,99% de metal puro(#) Con cada composicidén ce preps
raron las lanminas de 35%x16x0.1 que se rejqueria= para los estudios d&-
dirusidn central Je howcgeneizaron a 400°T y se tewplaron de la nnrne
ca descripte en III 1, y se conservaron en nitrogeno liguido.

Las medidas se efectuaron con la cénara Ac ai”
si1on con ventanas de berilio gue hemos desczrapto en 1I1.2 2 adapfadc
al dispositivo de medida de difusion central (iIIl.4). Se deternind en
cada caso la curva de difusion cuando las mucstras no hablan sufride .
ningin eavejecimientp y después de envejeci. ientos sucesivos a -45¢
3e ha elegido esta temperatura porque la evolucidn es suficlientemente
lenta como para poder "seguirla® experimentalnehte ooro , por ofro
lado, se lleva a cabo con una rapidez conveniente para que se ~lcance:
¢stados finales en tiewpos no excesivauente largos La determiaecin::

poe m——

ey

(#) Las aleaciones fueron ecpecialmente preparacdaspor TREPILETAU.. Ii
lial de TWEXILZRIES ET LAKIKCIRS DU HAVRE quienes nos la suwinistraron

sretuitamente. Agradecemos agil eswu szlencion



-7
de la curva de difusién central, sin embargo, se ha llevado a calo en
todns los casos a -150°C. Asf las alesciones no evolucionan en e.
curso de le medida.

V.1l - BESULTADOS EXPERIMENTALES

De las curvas de difusidn medidas se ha de-
terminado la funcién j,(s), (II.45), la cual se halla representada en
las figuras Vla, b y c, para les tres aleaciones estudiadas en el car
sc del envejecimiento isotermo a -45°7

Confirmando 18 detecs obtenidos en nuestras
expeviencias preliminares; se ve que la curva tiere la forma "en
anillo desde que la intensidad es obasrvable. 3e ve clarsmente que los
valo*es d2 les intensidades medidos sobre las aleacionea sin envejecer
son tertc mayores cuanto mayor es el contenido en zinc

A partir de las curras experiuentales henos
coustruido los graficos s3gn(s) en funcidu de s7 En todos los casos,
s&lvo para la aleacicn al 304 sin snvejecimiento,se obtiene, para s
suficientenente grande un valor constante de s3jn(s). Las figuras
¥ 2a,b,c, uwuestran algunos ce estos graficos

o~ En cadd ceso hemos calculado la integral
2" 19Jn(s)ds lo cual puede hacerse sin dificul“ Ddes. En ufecto, g8l se
satisface que a partir de un cierto valor se B’] {8) = A = constan

't-\es / CJ
77./650! {Vals . 27/5(’"(5)(}3 4 2'7/‘0~2(.}g
"7_7/5:(,,{0:}5 ll%am(s)o’s + 3"

1 primer término se calcula fdcilmente por la férmula de Simpsont los
valorés desconocidos de j,(s), o poco preciscs ; para s muy pequefio nc
afectan mayormente el velor total de la integral debido il nucleo s
que tiencde a cero. 1s constante A se determina a paxriir de los
graiicos de sgj (s). En el caso d2 la aleacion a 30% sin envejecer

en que s3an(3) ‘no itnedtiende & ningpun valor constante_ hemos detez-
minado un valor aproximado de la integral usandc un exponente del or-
den de 2,5 que hemos determinado poT un gréfico logaritmico suriliar.

%
v

La figura V 3 muestra la variacién de la
. . . . ) ‘(‘;- . .
integral en fwicidén del tiewpo de envejeciwmisntat"nora las tres alesa-
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ciones Dg bhien rnotorio que los valcres de esa integrsl anmentan en
funcior del tiempo hasta alcanzar un cierto estado estacionario. A e
te csiodo lo llamaremos en lo sucesivo estado de segrezacitn limite o
faplenente, estado limite  Zeservaremos en cambio el aombre de esta-

6o transitorio para las sucesivas etapas por las cuales passn lac -

eleaciones antes de alcanzar el estado liudte.

3i se comparan las fig.V.l con la V.3 se ve que afu
cuandoe las aleaciones hayen alcanzado el estado 1Tmite, existen ligewas
variaciones en las curvas de dfusidén. Algo cambia pues en la estructu-
ra pero la integral se mantiene constante

Por dltimo, hemos construido el gréfico de Guinier pare
cada curva experimental, alguno de los cuales 8se uestranr en la figurs
V.4 a. : & pertir del cual se ha calculado el radio de girc de las
zZonas ouponlendo a 8stas esféricas y de densidad electrénica uniforme
{como lo hace suponer los resultados de le figura V 2. que . por ctra
parte hemos discutido en €l capitulo IV), el radio de girc da directa-
nente el radio de las zonas la figura V 5 muestra el crecimientsn de
los radios en funcién del tiempo. Como ocurre con la integral del po-
der difusor, la variacion del radio de zones es rdpida al principio
de la evolucidn y muchc méds lente en etapas posteriores. La tabla V-1
resume 1os resultados obtenidos. '

V.2  ANALISIS DE 105 RESULTADOS

De las cantidades determinadas experimentalwente; nos
parece que’es la integral 2”/‘3 (s)ds 1la que requiere un snélisis
nés cuidadoso E& sobze esa cantidad que bhasarvemos una buena parte de
de nuestros rezonamientos y es también de ella que Gerold ha sacado sue
principales conclusiones (cf capitulo I) Sin embargo. para que nues-
tros resultados y los de Gerold sean comparables, debemos referirnos
al nismo estado de las alesciones Nosotros admitiremos que cuando la
intezral ha alcanzado el valor estacionario aque define el estado li-
nite estamos en un estado de segregacion anflogo el esiudiado por
Gerold Ambos estados estan caracterizados por un valor constante de -
la integral en el cursc del envejecimiento Yor lo tanto; en el estado
linite nuestros resultaedos y los del citado autor seran directsmente

ey

comparables.

Vamos a considerar separadam. ate 123 cantidades deter~-
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Variocion del radio de 1as ronas G.P. en funcion dei tiempo de envejeciinie i to
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ABIA V-1
Aleac.;ién tlewpo ZK(Sjn(s%ds 3jng8) R B R® |
- (min-) | -+ x 10 x10° | o
10% 0 - - -
10 2,07 7,46 6,34
30 2,53 9,11 7434
90 3,19 9,48 9.-48
270 3,35 9,04 | 10.7
810 3,58 9,55 11,5 7 30
2.430 3 69 9 60 11 5 7 26
0% 0 3,10 21,0 5,0
10 6,50 17,8 13,6
) 30 6,90 13,0 14,9
90 8,35 14,0 15,0
270 8,35 | 15,0 15,3 | 12,1
810 8,72 13,0 15,4 | 13,9
2. 430 8,57 12.0 16,4 15,2
30% 0 7.90 ? 6,59
9 10,65 23,0 14,6
29 11.88 22,2 15,2
89 11 75 18,4 16,1
269 12 15 19,0 16,5 13,9
809 12 10 19,0 16,3 13,9
B 2 429 11 gé__‘ | 1.6 16,1 | 14 2
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minedas en el estado limite y las correspondientes al estado trancito-
ric. | |

V 2.1 - EL ESTADO LILITE
. o
Vo2 1 1 - LA INTEGRAL 2ﬂjsjn(s)ds
’ [>]

Nos proponeuwos, ank¥e todo, precisar el signi-
ficado de la integral en cuestién. Observemos que.salvo el error de cof‘
limacidn (II 2 2) ella corresponde & la integral del poder difusor en
tQéS el espacio reciproco cuando es isotrdpico en ese espacio:
‘in(s)4ﬁfszls Si ¢l origen de la difusidn es un desorden de sustitu-
5&6n puro --que es justumente el caso de que nos ocupamos- no es necesa-
rio considerar la integral en todo el espacio reciproco sino que basta
considerarla en una malla de ese espacio (ef II 3 2). Dijimos, por o-
tra partg , (II 3 2) que esa integral es constante independientemante
de la distribucion de los &toumos en el cuerpo considefado, y su valor -
esta dzdo por la ecuacion (II.43) que reescribimos:

A3(1 - ®)(£, - £p)2 eeieeeeeea(V 1)
Ve
De acuerdo a estos resultados completamente ge-

nerales, el hecho experimehtal puesto de manifiesto por Gerold (Cap:;I):
constancia de la integral del poder difusor, pafeoiera corréSponder
pues a una evidencia sin que pueda sacafse de ailil conclusion alguna
En estas condiciones cudl es el significado de los resultados de Gerold
¥y & qué corresponden las variaciones de la integral que se manifiesta
en nuestras experiencias ? En realidad, lo que nosotros ohservamos al-
rededor del nodo origen del espacio recfproco mediante nuestras expe-
riencias de difusidn central, no es todr 1la intensidad difumdida que
se origina en el desorden de sustitucidn y vamos a ver ahora qué re-
lacién existe entre la integral que determiiiamos experimentalmente y -
la integral (V,1).
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Con esi=s fin vauous a coasiderar una solucién s54-
lida compuesta de dtomos A y I como 1 hicimos en II 3.2 y vanos a li-
mitarnos a considerar la difusidn en la primera nzalla reciproca lel
cristal de-1s solucidn =81ida, esto es, en la malla de la red recipro-
ca de ese cristal mds préxima &l origen Alli pueden confundirse sin
error sensible los factores 2tfmicos de difusidn fA y fg con los res.
pectives numeros atémicos. 5i akors expresamos el poder difusor por
electrén medio en lugar de expeesarlo por stomo (cf.I1 I 1. y I1.% 1)
la integral IL de la difusidén de Laue (V 1) se escribe:

1, — n( -Za\z FGX) e e (V.2)

Suponbamos ahora que en wie fracoion C{ del vo-
Junen de la solucidn s6lida se produzca una segresacién de Ltomos 4
formsndose zonas cuya composicién en este elementc y en B sza respec-
tivomente x; y 1 - Xy s ¥ 2Zonas poores en A cuyas a:maosiciones son
Xy y 1 Xp » 51 es la fraccida de la fracciba u\ocvoada por las
sonas enriquecidas y 1 - /3 la ocupada por las zonas empobrecidas,
se verifica la relacidn:

[5744 +U’ﬁ\ xz: f N & 29

Tenenos ahora Lres solucioues cflidas gue co-
exiaten(#): una es la solucidn sélida no segregsdz que ocupa la frac-
cifn 1 -~ A& del volumen total. en la gue las comopheiciones son T v
1 - ¥3 ctra que ocupa la fraccién /‘50( er la que las composicionss sco

(#)Considerar tres solucioﬁes sélidas comc 5i coustituyeran itres faces
que coexisten en un sistema binario es una contradiceidn & 1o regla 7o
a5 fases.Sin embargo, no consideramos acd estades Ce 9qu;ll“llb ter-
wodindmico. En particular. la formscidu éa zonas GP es consecuencia e
estados  fuera d2l equilibrio en los que intervienen diversos factor:

e orden cindiicou mis que termodinémico(ef,Capitulo VI). ¥o hay pues
razén para que deba satisfacerse la regla de las fases, la cual es do
ducida an base a condicicnes de equilivrio terwodindinicofl) Gercld ' wu
sus trabajos citados en el capitulio I caestionaba aue 1 moaelo WG
contradecia a la regls de las fases. Aunque sus otras crfticas a este
modelo nos parecen muy seriss e importentes esta filtima ao



g0 3y ¥y 1 - X13 7 finslaente otra que ocupa la freecifi (1 f(g)
2 la que las composiciones son o 1 -xXp Cada urnc de ellas dsré sv

in

difusidn de Lane cuyas respectivaz integralee soas

T. mb-ay—Ca- 28)’ 3 1-X)
. [@ 28 4 2& X(
T m«'ﬁ (21\' Zo) L (A-%y)
[(2;.-— 2p) X 1_7—6&
E:‘ - M O(\Q“P (—-ZN ‘23) xl(“,xz\}
-\‘rc. \S%A" Zp,\)z ‘\'2!;‘)

La integral tetal de la difusion por la eolucion

s56lidn seyregada . I,., sexd la suwa dz Sas integreles LI e I,z
b 3 'J ‘

=me— 2 —?—a)z Ha-0a-1)+alBrid-x) HA-B )X, ()]
L AT OERE) L iy

Y teniendo presente (V.3) ze obtiene:

- 1) = od [ 20,-K) (K=X) ]
L = N ‘VQ (é-%m\rxu X) O(Lx“l X) X X.{’j

ie cusl, comparando con (V.2) puade cscribirse:

(20-2)° X X)X X
Ib:: LL-..Mo( 'V;&%A-?G\i-k?.s}( XNEH)

Vale decir 1la integral del poder diucor ¢e Lo

para lo osolucidn sélids seyregada calculadc como la sums de 105 Ll
grales de Loue correspondientes a cade una de lag zolucicacs adl.ior
en precencic, €8 wenor que le intesral de leue calculada pare 1o o
lucidn solida sin segressr La integral Ib tiende a IL cucnde xy O
X, tienden & ¥ y se anula suandce ¥q T LY ¥ = Q. es decir cus.lo O
separan A y B puros



Lla diferencia:

[ -1, - md (2a- 28)* K- (s )
\I,| Z;l.g)x ‘9’2@.
o8 la que corresponde a la porcién del poder d-fusor total concentrada
en el entorno del origen del espacio reciproco, (en virtud de 1a pe-
riodicidad de la difusidén en ese espacio , esa Lisma porcidn se con -
ceutra alrededor de cada nodo reciproco)- Yara demostrar ésto . bas-
tard mostrar que el segundo miembro de la ecuacién (II.5), gque rees-

cribinos:

el . —
i [ Sty es- T-F)

° F
es igual al segundo miembro de (V 4). Para demostrarlo consideremos o
1a solucién s6lida en condiciones andlogas a lus anteriores: una frac-
016nf<kde1 volumen segrega en zonas de conposicion xl, la cual corsos-
ponde a una densidad electrdnica‘f , ¥ que ccupan la fraccion i
1a fraccion X ; y regiones de comp031c1on X ¥ densidad electrounica
f; que ocupan la fraccion 1-Bde & La composicion de la rraccieaq

o, sin segregar es X y a ésta corresponde 1la densidad electrouica

1l -
P . En estasz condiciones:

= %(@2' /&)CW— /R S L/
v

X BV (' 3)

2

. sy
\4 '—f )

——-C\U& (ﬂ - 32 / Q)Z p?) : (v.5)

4y e ¥ ) se calculan fécilmente a partir de las composiciones por

1g relacion: .
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siendo n ¢l numero de dtones por malla del cristal. cuyo volunen as

Vas ¥ x represcuta la composicidn atomica Dundo a v sucesivinente
los valores X1. Xo ¥y X  Se obtienen directamenta:,ﬁ ,.fz : ',f
En base 2 «V.6) v (V.3) se obtiene:

S-F ) f_@.j_,. (2n-2a) (r-X)F- %)

y finaluentes

Z
T]/;} J5)ds= LM (Za-23) x, X (j( X ) .
il (s)ds \&{(.-Ze,)wr?e} ) (v

El segundo miembre de (V. 7) es idéntico al de (T 4). Lucrso, la intor-—

sidad concentrada alrededor del origen reciproco (y de cada nodo)
gana a expensas de la divpiaucién de la difusion de Laue. Dicho Ze
tra manera:s cuando la wntegral del poder difusor umedida . alrededor
cada nodo reciproco y, en particular del nodc origen, aumenta, la
tegral correspondiente al fondo difuso de Laue disuinuye.

V.2.1.2.~ ESTRUCTURA DE ILA: ZOWAS GP

Vanes a aplicar alore algu:os yesultados del

[434
e
K

c,-..
Ge
in

pérrafo anterior al caso de 1zs zonas de Guinier-FPreston en la alea-

cidin AlZn

Es interesante comparar los valores de 1la 1
tegral de la difusidn de Lsue coan 108 valores experiuentales de leo
integral 2| si ‘s)ds Como ya se sabe, esta integral correspcn

2 la integral “el poder difusor en 1la malla reciproca odiific:ida
tlawedvs por el efecto geométrico de colimacibn~ Esta couparsacion
ce hace en la tabla V=2, donde se muestre ademds log valores del o
ciente § entre la integral medida experimentalucnte ¥ 18 mtee,ral

de lLaue para cada composicién (los valores experimentales corr
pouden a los estados limites de cada aleacion),



TaBLA V-2
composicién [ . 2 2ndf‘4 .
de 1a 21’ san(s)ds IL x 10 ‘{’z; QSQ(S Jds
gleacidn b x 102 1

10% 5,67 5,10 0 71

20% 8,62 11,1 0.78

30% 12,2 13,8 0,87
{
]

Veamos qué es 1o que puede decirnos ei
cociente(?acerca de la estructura de lus zonas, Para €3io eupecer.os
por observar que 8i la segregacidén de la aleacidn se produce solc en
wia fraccién de su volumen, nos encontrames en un tipo de estructurs
WG para las zonas de segregacién. La fraccibénel del volumen segreg:d:i
puede calcularse fdcilmente si se supone que la aleacidn segrepa ©
zonas conteniendo zinc puro rodeada de regioues de aluminio puro, .’
que las zonas . adoptan una distribucién compacta del ti-
po cdbico de caras centradas.En este caso, (V,7) vale veniendo en

cuenta el error de colimaciéns
-G | X
20 ‘6"\(5563 =M (}\k—ze} (\s—?)i’ oV 8)
b e (a-20)% 24
Formundo ahora el cocicuve O con {V.2}
se tiene directamente CP = & , y teniendo en cugyke la distripa-
T x 22/« 0. 74. Oreom

o
ke
VEWOoSs que wna de las hipbtesis iuadauentales del modclo de W

¢cién compacta de las zonas , debe ser & =

es que las zonas se encuentran suficientemente glsjadas unas de otras
como para no dar efectos de correlacicunes entre 2llas Bu consecusiiils
en un caso real , la fraccidn % deberfa ser bastaute weror qus el va
lor encontrado para la distribucién compacta,es dueir, O 74 Pgro ade
Ge, hdy wwe N0GEL yue ¢l valo. O T4 €s.pal: 2. . o -. BEITEZOC:
en zinc y aluminio puros, un valor minimo de la fracciin X . In

efecto, el producto x{L - x) eu (V &) es el —alor uexire del



Lo,

producto 1%y - F)(X - xp) de Vo ) ¥ pace unmisac valor de la 1.
gral del primer miembro, & debers ser minimo cuando dicho productc @8
ndximo. Por otra parte, la medida experimental de la integral eath a-
fectada de un error por defecto ya que existe una distribuciir ‘e
tamaiios de lus zonas (ver més adelante) y la contribucida ¢ i.g :Us
srandies y las mds pequeifias queda fuera de la curva de difusion wedida

En estas condiciones. si el modelo de ®G firvi
vélido. deberfamos encontrar valores experitentales de (' ...v por e
bajo de O T4. Este no es el caso, pues salvo para la alcacion i 10%
en que encontraumos un valor ligeramente menor que 0.74 --lo cual proede
ser perfectamente debido & un error experiuental-en los olros casos
encontranos valores de § siempre superiores a 0,74¢ admitiendo =l
modelo WG 1llegamos pues a una contradiccion con un hecho ecxpercoutal
incuestionable Es10 nos induce a admitir que en el estaco de s¢ ;re, a-~
cidn linite ese nodelo uo es satisfactorio para describir u ias Loacs,
Por el contrario  parece verse favorecido el modelo prinitivo fe {ui-
nier en el cual la segregacibén de la aleacion se produce ea todo el
volucen. Por considexraciones dilere:utes lle_arnos pues a ia nione cune
clusion gue Gerold En lo sucesivo admivirewos entonces gue log zonas
GP,en el estaudo limite de las aleaciones AlZr pueds: deuverie-
birse por un simple wmodelo & dos rases: doninios cazi-es. 'ricos enri-
quecidos en zinc,"ambebidos"” en wna matriz enpobrecida. Adenuws, la Lors
na Jde los gréficos s33n(s)4 en funcién de s tupica de wa cistena &
doe densidades electrdnicas {uf. Capitulo IV), no- permite =ufiiuar gue
le composicion de las zonas asl como la de la matriz son »wiformes y
que la sgeparacidén entre anbas es neta

Ve2.103.~ COKPOSICION DE LAS LONAS GP Y DE LA WATRIZ

admitide uue las zonas son cusy eL.re 3 de
compnsicibn uniforme rodeadss de una watriz de composiciovi w.i 2.Ti9
tambien , vamos a sbocarnos sai problema de culcular €8as CLipOS’ JLOU2S
augonicado que la segre acior uve ha producido en todo el Tolue e la
solucidn solida, ca decir, ?{ = L. In ctras palabres usare:os Lot
do introducido por Gerold{2). Para esto escrilire.os (V.7) po : :p
q = 19> n =4, v(, = (4704)3’ Zp = oy < 30, 2y = 44 = 138

o
anfspede s 353 (¢, 2)(E-x,)
Yl 11g+13 ‘



Becribiendo &hora (V.9) para lus tres conposieicnes es.iiafas (1cs
conceatraciones sSe expresan eun _.orciento atornico)} v tonando los va
lores de lus i tecrales deteriii:.. .o para el estudo liite. se tiens
el siguinete sistema de ecuac.urcs en X1 ¥ %ot

(x; ~ 0,0424){0.0424 .. X5) = 0,02872 . . (V 1Ga)

{.Xl - 0-0962 (0,0962 - 12) = 0,07195 (*7.10b)

(xl -+ 0,1410)(0,1410 ~ X,) = 0,10630 ....(V.10c)

Si la segregaciéa de las aleacioncs estsa _ober~
nada por una gap de misciktilidad, XY X deben ser independientes .o
la conceniracion media X . 481, si las integrales fueron medidac a
la misma temperatura de envejecimiento, y éste fud lo suficienterete
largo como para qgue las composiciones establecidas por los limites del
&4p seall alcanzadas xl y x2 deben ser -a menos del error experiru. -
tal- independientes del par de ecuaciones (V 10} que se¢ use Pare C&i-
cularlos., Nuestros resultados son los siguientes:

de (V.10a) y (V.10b): x; = 0,942 Xy = €.0109
de (V.10b) y (V.10c): x, = 0,976 X, = G.0142

de (V,10a) y {¥.,10c): x 0,972 X, = 0,€116

1 ™

Tos tres valores obte.idos para X{ ¥ X, sScn
satisfactoriamente <olncidentes Haciendo el promedic de ellss
Se obtiene asi que lus composiciocnes atomicas dentro y fuera de las
zonas .respectivamente, sons

o
5

[AV]

96.3% y 1.2

las cuales coizesponden a los porceittajes en peso: 98.2% y 2 84%.

Gerold(2). ui .¢ . 3 composiciones para enve
Jecimiento © la “eir wetuin. wamblent. { - . *C) y encontro: 69% den-
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Tro de las zonas y 18% fuera de ellas.(los porcentajes son atémicos)
De acuerdo a nuestros resultados; a 45° las zonas Sson mus ricas en
zinc. npientras que la matriz esta mas empobrecida. Es justamente lo
que debia esperarse.

Daremos pues por adunitida 1la exictencia del gap
metastable de miscibilidad Sus limites a ~45°C gon los valeres x. y
X, medidos. Les tiempos de envejeciniento que sufricston las aleacio-
nes estudiadas se muestran suficientes como para que los limites del
g8p sean alcanzados

_ Podemos dar ahora un definicicn precisa del esta-
do limite: es un estado de la aleacidn tal que ella ha segregado com
Pletamente. esto es. los limites del &ap de miscibilidad a la tenpera
tura de trabajo se han alcanzado,

7 2,144, - TAMARO DE LAS ZONAS GP

Tenemos ya bastante bien brecisada la estructurs
de las zonas. Sabenos por otra parte, que el grifico de Guinier pre-
senta una buena porcién lincal. Podemos intentar ;or lc tento. un ey
cuL0 del radio de €iro y. sabiendo que ias zonas son esrericas y ae
composicién uniforme, este radio de g1ro nos conduce inmedigtanente al
vadio de las mismas ILos valores de este radio han sido ya mnstrados ¢
la tabla V-1,

Aunque los valores medidos del radio pueden estar
afectados por la correlgcidn entre zonas, al punto de hacer ©sos va .
lores carentes de sentido (cf. IY.1 3.2.3. y II1 .3.2,). se ve en le to-
bla V-1 que ellos no son disparatados . Pero podemos ademas, ya que co
nocemos la composicién de las zonas determinar c*~- radio R por me-
dio de la ley de Porod (1I.36) el cual no depeadle ©> ;% eorseiaciones
entre zonas, que nos sirva para verificar la viglidez de .ld radios de
terminados por el grifico de Guinier

Nos conviene modificar ligerauericv la ley de Po-
rod para calcular R'. Para ésto, recordemos que /3 es la fraccig:: del
voluren total de la aleacidn »V, ocupado por las zoras de composiciisn
X Entonces , el volunen total de todas las zonas vy = N(4/3)ﬂ'#ﬁ,
donde N es el numero total de zonas existente en el volureu V o R e}
radio de las mismas. vale: ”]_==gV Si en (II 36) se reerular .,



per vl/ y Y ? ,5€ escribe a su vez en térmiao de lae coupns . o
medicate' la ecuwcibu (V 3). resulcas

{
& -
a8 s m(2a-1a .O‘.-M)(i ) 3 4
\ AT (GeZ)ivdy vy 3
deonde les de..eidades electronicas 74 y g se escriblercn e funcibln
de las compeBicicnes Xy ¥ %y mediante 1a ecuacibén (V o) Sﬂ/vl repre
ge.ts la relacitn de superficie a volumen de las zonas, la cunl d:la

la egicricidad de éstas resultes ser 3/Ri Si reemplazancs ghora a7
25 7 TB &v obtiener

(4

L8y g 0333 (= GE-x) o vy
(n>= 5 Mrs 13 K

Con esta férmula hemos calculadec lcs »ad.os R

qu.. figuesa en la tabla V 1, Se ve en wodos los cagos que  este r1dlo
es inderior al calculado por la ley de Guinier, gue es 12 yue dei.ancs

esnerar 81 los redios medidos por dicke ley erail zorrectos (I7T 1.% 2.7
3.7
Jiredos de la pendisute de la poreisn lineal del grdalico de Guirn.er

o

143 ren0S, per lo tante que los valores del radio de senas ae e

>

$-
e

conetituyen un valor digno de confiange avnque no pedaios Gar piecl:

2

5 en cuantc al erxor gue puede afzctarlo.

Tanto en 1s £abla V L 2co0mo en la figura v
58 0 jue er tiempos aquivaientes a los MeCEIATICS PArs £ LusnLul €l
ce i liamdte el raldio de lac woaas llege & un vaiax cast-eshaciona
.o Beve puacde resuliar, en principio sorprendente Results fucil i -
copLaer le couvstanc)n G& la intepral del pode# diTusc. en busc 9 In
eratencia del p&ap de miscibiliw?  pero no hay, & priori, rusouss que
o tesder el radic ie las zonls 3 valores precestoblecidos  Gia o
burg. csa constancia del radic de las wouas es s0lo aparente: iess zont

(i

st orociond enm el estads lLadte 48 nuEerosss sneriencias de Go

v.1d lo prusvaun) pooo el orooriacnvo es Lento ¥ oaci esle crecimiocnte
;0 s¢ pone de menifieuto or luos tilerpos y tenperaturas 1. cnvejesiml v

tos empleé €3 en nueotens expr. s nrulas.

Lo lec - w:ud de erecivicatn de ias 2onis culy

Yo Lx oo ioares gleenrs.. el es rwo liwdte se pone de naifie.to
* 5 ¢ =0 aesult .o titen o3 a la semperainra aw.lete pac
! AR LoeD% . zane A oava coztua o osvede eondidorares

. B e [ T~ e . ~ S s
K IR T JRE7 R WO VT S SR S S T & Pl A, e NaCHNE §) L3 ,Lu“—‘:-
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[
zonas deterninado aljunas horas después del templado es de 29 Ay
]
31 A despucs de un mes.

V.2.1,5.~ DISTRIBUCION DE LA3 ZONaS BN LA HATRIZ.

Ya heros visto 2n IX 1 3.2.3 qﬁe lu relacic.:
entre la fuucién P(r) que define la distribucion estod.ostica de par-
ticules difusoras en cl senc de un cucrpo, y las intensidades dwefiugi-
didas viune dada por la ecuacion de Zernike-Prins (1I1.20). Para cl

S A2 zZonAas esfaricaa sdemtiaag dc pvaldio R, dlchiw ecud .00 .o e.corib

L‘(S)z

2 - A
Nt @(21"25) - A [1-93)’] AM2TCS T2 dr (v.12)
Ve 5 a2uwrs X
(-}
donde N representa el ntm.ro de zones presentes en ¢l voluuan V  de
la soiuci’on sflida cuya densidad electrénica media esf, y Mes el
nfmero de elecirones en exceso con respecto al medio ,que coubticenc o

da zona (Cf.I1I.1.3 2.). La funcién

@@WRS) _ 3 SemaNRS - RTRSCe 20T Ri (V.13
| (@TRS)?
define la forme de la difusion por una esfera unifecrme de radic R(3).

De acuerdo a (? 12) , P(r) puede obtencrue nc
diante una transformacién de Fourier del poder difusor observado. Sia
embargo, nosotros observamos j,(s) ¥y no 1n(s)3 v la wrclacidn entrc =
funcidn observada y P(r) es bastante mds compleja yue la estableciic
por (V.12) y P(xr) no es alcanzable por ningtin método nds o menos ele
mental. Pero nuestro propbsito no es determinar fielmente la funcidn
de distribucién. sino simplemente mostrar que a partir de paranetiros
que Rlcanzamos experimentalucnte es posible hacer previdiones que no
contrudicen la experiencia. asi, en lugar de determinar el poder difu-
sor y obtener a partir de €1 le P(r). haremos a la inversa: postulare.-
oS una P(r) y en base a ella calcularcmos el poder dilusor que come-
porarenos con nuestras funciones experimentales

Con este fin, observewos ante todo que la fraze-.
cidh(‘k,calculable con la ecuacién (V 3) una ves corocidas las coupo -
siciones ¥y ¥ %p. mnos permite determinar el ntmero de zoncs por uni
dud de voiu.wn conociendo ¢l radio de las zonas:,

.‘,!-. ‘.

[V
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B- X=X N ygRd ... ..
X "XL - \Y; 3

En estas condiciones el volumen medio ofrecido a cada zona v = V/I
es cal-ulable inmedietamente, y de allf pue . decterninarsc un cierte
radio r, tal que v = (4/3)TTI% o sea que en el volumen deifinido pc
e S80lo existe una zona

Los pardmetros citadost: Numero de zor~.s por
unidad de volumen N/V volumen medio ofrecido a cada zona V/I, y rac:.
r, Se calcularon para las tres aleaciones estudiadas, en e. estado iz
mite, adoptando en cada caso los radios de zonas nedidos por ia ley
de Guinier y la ley de Forod. Los resultados estdn .esurdidos en la s
bla V3.

TABLA V=3
’5 Ei Lase a R En base # R [-
Alcacit] / N/V x 1071 ﬁ X 10_5 Lo N/VXIO“lgsh/V x 10 2 ! L
(zonae/sd )| ( 3/zons) | & zonas/cn)| (A/zona) | i
50 2.0 36 20 0.5 27
10% {0,0318 . . —_— .
5,0 2,0 36 20 05 3
59 1.7 34 12 0,8 27
204 |0 os83| . - )
-.‘--5,8 1;7 34 7 8‘_.““ 1,3 3—3‘-.
4,8 2,1 37 60 17 2%
7.4 1,3 32 12.0 0,2 P27
30% | 0,135 1.4 1.3 32 12.0 0,2 | &
I
frooemee
7,4 13 32 12.0 0 2 L 7

Ahora como funcién F(x)} cloptor mon
la funcion de Heaveside tal que

P(r) = 0 para t(re y ©F(r)=1lp-rar >r



Er ¢stas condaiciones {V.,13) se rcduce a:

o :
y WAk SR — -"
Ay (S) 2 Tm* CHRWRSY | {~ 2 /rse-nz«srs Al s
VA s 5
M (=}

n gea
LS S Tammvas) |
Auls) = Nnt 4 uﬂns}ﬂ@@‘ 30 wae

Adoptando para R y r, los valores cotorni...cot por
las leyes de Guinier y Porod a partir de le dltipa ‘e los omiv. o €x=-
pexvimentales de cuua alecacién, se calculy, en cola uno de ws0l Cidof
la funcica @2(27?&?5)[1 - -4;\»(\2\1‘ {'.S)J lo uaz estd ilurs: Qe on s

fi-’::ura (V(}c (JA y;o

Hublerz sido interesanto ccipara en un ruswo -nufico
les cuuvus experiensntales con lus corresponientes curtes cualeul. dus.
Lamentablencrte esta comparacion no puede hacerse di:ocia onte delido
& dos erectos:

1) Las curvas calculadas sc sstablecisron en buse & colancnte
dcs radios de zon&s, uUN0 que €8 Ll Promedic Jgue fuvorere a
las zonas was grandes y otro en el que iuvervicnen todas las
zonas con iguwal peso ¥y en realriuad law curvas cxperinwatals
son el resvltado de la superposicion de efectos deb.co & uv.
distribucion practacarente continua de tareios. 81 v
distribuciog no es nuy extendida poderos esperar (lo
el wuximo de la curva experivental serd muy weent Lo que
todas las gonde vean & dar una conbtribuciosi: ve .ina  en c180
contrarro, lo que puede esperurse €8 wi ufl.mo enstachado

2)Las curvas exp.rimcantales estan afectarus pos el exisr .b
de c¢olinacion Sin embargo, el efecto de esite crroir po’suos
preverlo ya que existen cdlculos hechos &cerca fa L1 dichon.
sion introducida a una funcisrz de difusior pos fuleras COwl
consecuencia de un "haz infinito"(4)} Bl regcltado es rue
dicha funcidn no cumbia sensiblemenyf g lesma Le lLoarn
V.7 nmuestru, en efecto, la funcidu Q RISy Suversio:
torsionada por el error de GO:¢E&UiDH{th2ﬂEK)u& i
log cdlenloe nurericos de vScimidt {(4) 7 Bn 1 digure V 7 oo
se muestran los ndximos secuuCurivs. lus cusl.d se ven nled

tudecw por por la geometria del haz ELto pucdé apreciorie n
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$*(1- 8)
ALEACION Al-Zn 10% ENVEJECIDA 2430 min a -45°C

P

Curva calculadaenvasea Ry . (Ley ae &u e
\ _— » » »oo PR (ley ge Porca

7 N

S.rce
Pizura V.b6a e
A T - ~ . - /\ . r _
$3(1- ) ALEACION Al-Zn 20% ENVEJECIDA 2430 min. a -45°C

\\ — —— Curva calculada enbase a R y r (Ley de Guimer)

o4t \\__._. » » » » »R'yr (leydePorod)

0.3+

° ! 2 P * g Sa10°



$2(1-4)

ALEACION Al-Zn 30% ENVEJECIDA 2430 min a -45°C

0.4 ~N
/ \
\ —  Curvacalculada enbasea Ry, (ley deGuinier)
/ \ ————— » » » *Ryr (ley de Porod)
03+ // \
/ \
/ \
/ \
/ \
/ \
[X2 // \\
/ AN
74 N
\X —_——
° ' 2 3 4 5 = 5. 107
"
&'2NRS)

———  VIRS)

- 27RS**
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en 12 tabia ¥V 4 Se ve claramente que 188 abscisas de dichos moxXiiuds

se desplazan hacia valores wds peguerios p.. sfvcvos del haz linezl, =t
ricmo tiempo que e hacen mds acentuados

{ > : 2
| O%2mee) Ve rire)
1 :
’ 2 TiRs . - 2 e
i Inten51dadi! _ il Intensided
Lﬂ‘; o i de los r u MM'T | de los
,Lfif?u, . Maximos Maxinos Minimos | Méxiwmos Maximos
. , 1 )
449 | 576 0,0074 4.%2 5,31 0 0165

o:-..._;- ax."_::a\r -y .. o—— -
7,52 9,09 0,0013 7.52 8.63 0,0038 i
e e o i - e — ?

2.9 12.% 0004 |07 | 11,8 0 0014
1 15,5 0 0001 |l 13 8 15.0 0,0007
r- - A W S AN et s W WW R ITREX ) P\ mawcxewrc U & QPR P At I Rl el . - -z

17 2 18.7 0.00007 || 17.0 18 2 0.0007
| S ,....1 i s s e e - e - s aarn - —

Peniendo presente las diferencias e
punmeradas es posible ver que las curvas calculadas sobre la btace del
Qodelc qus nos hemos dado concuerdan satisfactoriamente con lo obsex-
waGa., Bn efecto, en las aleaciones al 20 y 30 %. los radios determi-
nados por la ley de Guinier y la de Porod no difieren decasiadc es
decit la distribucién de tamafio nc es muy extendida; y las curvas cel-
culadas co. esos dos radios son muy semejantes, las curvas expers-
mentales wi - run Jdn maximo'muy acentuado FPor el contrario, cuuir!s la
distribucidn de tamafios es muy extendida; como en el caso de la zlea-
cicén al 10% las curvas calculcdas con los dos radios muestran una
nayrcada diferencia correspondientemente, 1la nurya experimental mues-
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tra un mixine ansanchado-

Ia posicion del méximo de l&3 curvas calculadas
es también satisfactoris. teniendo presente el error de colirxicidn
Pucde verse en efecto. en tabia V-5 que lascurvas experimert ales
prosentoan sus mixinos pura voloren de las nhsecisas wenores qu# los
correspondientes a los néximos de lus curvae calculadac respectives.
que 38 lo gue debia esperarse en base a lcs efectoa discutidoe del

:rrsL Qe colirmacion
TABLA V-4

z Posicidno&el N4ximo ]
' 8 x1 |
- R .- )
cur a8 .wu.culadas oo
"M TVE \ L i
) X ; wegeo ol .. alep ac~ Y Tev  |en base ley '
Aleaciou T Guinte. de Porce 1
i
10% i 36 1,00 30 -!
bl B 4 - B N e 3 EREE WERNF P e S At PJ-'M"J‘I "’".-_V-_‘

| 0%k L0 1.56 .02
-~ -.—-q'-‘:-n-\an “Aﬂ-”-“u"\‘(q”--'m- . - ———— -vJIA)'

1% L 20 1,6 190
P M- ¥ 2 Wt "‘"m‘—“ ~ -‘«m-’J YO ¥ U e ORI WY . - J

V.2 2, BL ESTaLO VYRANSITORIC

Hemos 1luzmado transitoric al eus.do
o8 .lezcinves previo al eshedo 1ymite £l kecno caracteristicy
..te estads, por de fipicion. €3 la variacitn de la inv.gral sy
n frmeidp del Hiocmpo 32 snvejeciniento isotrrmd. arrie e Uk %o
oo i1 -nulo par. Lo aleacidn al 10%. v aumernia en el cursc del

[

t1c: on, nosta sloanzan el volor que deiine gl ez-ade limite Simul-

=2
tines wnve. el radio de lus 0nNas Crece Loata 1lssac a un vilor oo
es%e ciopazic. Bn tudo momento saklvo pafa Li aleucion al B0%  wu L oen-

-

SRR Gy G’ju(s) ~jende & un 1 mita constoate para 8 suiLcisntononte



srinde.

En buse a estas observscionces, queremos proponer un nodelo para
¢l mccuniismo de evolucibn puruainvolucrado en el estado transitorio.
Purtiendo del estado de las aleaciones anterior al templado, el modelo
debe conducir para envejecimientos largos, al modelo ya establecido
para el estado limite.

Vel2e2¢l.- ESTADO DE LAS ALBACIONES ANTES E INMEDIATAMENTI DESI'ULS
DEL TENPLADO

Come ye lo dijimos en el capitulo I; al calentar uni aleacicu
por encima de cierta temperatura, esta se encuentra , o deberia encon-
trerse en el estado de solucidn sdiida estadisticamente homogenza, es
decir, los 4tomos se encuentran distribuidos al azar en las posiciones
de la red. Anflisis mé&s detallados de soluciones s6lidss, supuestas
estadfsticamente homogeneas, moutraron que los afomos componentes
no se hallaban distribuidos al azar, sino que, por el contrario, &un
2 teuperaturus elevadas, stos tenfan tendencia a agruparse en cierta
munera, apartdndose de la distribuciéu al azar,

3on particularmente interesantes los estucioe de Walker, Blin
y Guinier (5) en aleaciones Aliag y los de Rudman y Averbach (6) sobre
alig y AlZn. Los primeros autores encontraron que atin a 500°C existen
agrupaciones importantes de 4dtomos de plata, las cuales fueron coiro~
horadas por los segundos. Al mismo tiempo,é€stos encontraron que & 4QC“C
eristen en el AlZn una tendencia aprecciable a la agrupacién de &tonos
de zingc: &stos se reunen formando pequefios grupos a los que llawarvios
"olusters®, cuyus dimensiones son del owxden d¢ una o “os distinclac an-
teratd icas. La tendencia a la formacién ¢e "clustcra" es tanto rus
narceda cuanto mayor es el contenido en zinc de las aleaciones, pcro
varia pceo con la teuperatura, al mciaod en el rango estudiado por 2co08
autoxes, es decir, entre 3009 y 500°C.

En base a esas observaciones aateriores vauct a guponer que
el estado de las aleaciones antes del templado es el de unc solucison
solide conteniendo clusters. y consideraremos a estos cono 108 nucleos
a partir de los cuales se formen las zonas Al producirse el templu:io.
Si cste se llevara a cabo con suficiente rapidez. debei.i rete.crse
4 los alecciones e. un oshado idéntico oI existente & alvas teopera .



turas  oin onbargo el en.ssisilenitc requicee wa tiempo que puedo soo
cuficiente -y en nuestro caso 10 es- pora que lus aleacicnes sufzi
una evolucivn BEn esta evolucidn los clusters nds pequeilos cesapaross
pUTE Que crescun los mas grasdes y se tienen ya Jorradcs las zonas | oua-
da pucde decirse, @ priori, ucerca del cointenido en zinc en 1.us Zo. 8
asy (orasda2s ni en la natriz que las rodeu adcitido gue 1a se o wciw
estd gobernada por un gup retasitable de miscibilidad, esas coipoicis
res c¢stun definidas para cada tewmperatura de cevolucion y ecta torpuro-
tura estd coapletamente indeterninada en el cusv del templado: 1o -
lecaciones pusan répidancute por toda una garé de teperaturas 3o wa

desde la teuperatura de homogeneizacibn a la t-roer: tw o del busin g
tewplado . vi ésta es suficicenteuente buja, toa evoiucidn ultcrior coinrn
el egtado retenido es o1 producto de la evolucion durante el triplo-
do miswmo. B nuestro caso, l1la temperutura del bafio le templado co -5.°
nediutamente despues las nuestras gon luvades >n - C ok

© 7 .wa teriperatura (IIX.1), transfiricndose detpuds 31 Ka a0 o

Nosotros no hemos observauo evolucida aprecic e
lus uleaciones pura teoperaturas ¢z envejecia.. .to infuricre. w 5.0

Por otra purte, Turnbull, Rosenbaun y Treaftis (7) observaron vesiusic
nétricamente -lo cual es bastunie mis se.sible que las exporie Jiol (e
reyos X que la evolucion en lzo aleaciones AlZn se ini.ic a 72 “Zai-
nos hace inferir que si bien durasnte la permonencia de la "nwati:

¢l bafio de teuplado y sucesivoe lavados en ulcohol y cter {cf-IIX )
pucde una evoludiidn adicional « lu ocurrida durante ¢l Lui o0

no €& Bicupre predominante ¢stu zobre lu. otras. &n e..ccto, una ~» .
la ruestre en ¢l buafio de templado, su extraceidn y sucesivi.. lava.

no tomu nie dec 15 segundos y ecte tienpo es muy breve para gue o

AICER TR AtA

unu eveiucidnu importantc a -54°C, que es la touperatura dc

de tuiglado y lavadoes.

Ve cualquier munera, durante el tenplado, y eventii 1. . :-
te los luvacdos y transferencics, las aleaciones paran por ana LWl . -
controlavle @« tomperaturas y la cowpozicidn 42 las zonas y la mat o
resultontesdede esos procesos no pucden suponerse conovides o toudico-
tes a algwn vaelor presijudo

Es notatle que 1los valores inicisles del redio i 1o
tr,
zonas y ae la inteygral 27 sjn(s)ds coryres, oudiente & lo. esta’oc vk



33

tenidos por teapledo, son truto nfs grandes cuanto peycr es el conte
nido en zinc de luag wuleancicnass Zste pucde atribuirse a dos [fzctores:

1) 1a repidez de la evolucidn es mayor cuanto mayor es el conte
nido en zinc)debido a qua lz distencio que debe recorrer w:
dtoro de zinc pare encontrar otro &tomo sinilar es umenor
cuarto nss concentrada ea la aleacidn Ia sezregacién prod:
cida Jurante el tenpdado serd pues, ayor purt aleaclones
mfs concentradas;

2) dos aleuaciones en uu mismo estado de segresucidn (igusl coo-
tenido en ziuc en las zZonas y en 1a matriz), producen intru-
sidades difundidas que son msyorss pHura 1l aleacidn méds ¢ -
centradc(Cf.IV 2) In consecuencia, un estado de sesregaaron
equivslente puede originar intensidades inobservables en la
aleacidn menos coacentrads, mientraz cue en la aleecidn :

concentrada esas intensidades son perfectoie nte medible-,

Ve2.s2:2.~ BVOLUCICH ISOTTREAS
Durante el envejociwiento las mes crecei
. (]
il uismo tienmpo que la intesral Qﬂfajn(s)ds anumenta, Este aumanto pusz
de interpretarse de ires naneras 5§fereutes:

1
composicicnes de lagzeuas y le wotriz que lag roden, alenrn-
zan instentfnecavente los v-lores correspmdienies o los 1403
tes del gap de wiscibilidod a ewt temperaturc. Pero fsto, oo
1o so 1lleva a cabo en una fraccidn o del volumen de la '3 i
cifn. Bsta Irecciln <¢ cuweniy en el curso del euvcejeciiio-
to v tiende a 1 en el eutado 1Liite , 1o curl hwce varier 2
la i:ctesroel desdo su valor nicial hasta el volor erntreiniis-

eio Tinzl {ver ocuacién V.7);
2) 1as composicionas de las mnas y la watriz, eatén inzcinloe o
te .75 pré.imes de la composicifu mediz que Joe velerosn li-
nalss 3y y X, v tienden » Sstos durante el envejecimients
produciendo un aumento morctdo de la intrgrel (ver ecnacidn

V o) ¥ este caso, 1o segrogecidn se exliende a todo el vo

lunen de 1a «leecidn (o - 1)



‘~9Q

2} 1o existen ragiones de composicidr AeTinics einn andro
ccupnei1c1dn que se propagan en tedo ¢ volvten - 14 wors

cibi. Tos egiados ds sezre ucibu anici-lee ester: m vepr
gentados por una ondulacidén tenue Ya cunl se aar ntus
el curso del envejeciriento haste constiiuir verd tegos
”escalonee",que serfan lag zonag, eun les estados UinsY s
Eato explicarfa no solo el oumento de 1o integrel oivn
dendis le rejsularided en 1la *ransfornscidn desde los :nt. -
inicinles hasis los finaler, puwsta de mauifiesto Po
continua prescerncia del nérxine ez la cvrva de difusic .

ia

la primera posibilidad no nos parece adecuade
hermos vietns, en efecto, que &1 eatado retenida Dor Tenplado en ol o
ducto de una evolucién en condicicnes arbitrarins e incontroleablesn
tiendo, uones y matriz, de composiciones que eon cousecuencis de es:
evolucidn arbitraris, es diffcil imaginer de qué mrnera var ¢ tomsr
insteaténeamente las oomposiciones establecidas de ceuerdo & los 14
tee del sap.

La tarcere posibilidad tampoco nos parese sciis
fzehoring sunque la imagen en té€rminos de ondes de corposicidn ze.:
"w&iistla ¥ elegante, Evn etecto, en todo momento hemos hall o a:-
E3jn(s) = cte. para 8 suficientenente grande, oon in exc - paidi o
in rleacibn al 0% sin envaieces(f). Isto er couzacunneia 3
recta de la lsy de Yored que es muy especffiea(ll.l.3.1): =1la sc o-
ti¢lace para heterogeneidules globulares de densidad olectrédndc.
wwiforue; on un medio de dewnsidad electrénics wniforme tantién.Por 1.
ea Ly C1 % ley no puede sctisfacersa con fluctunciones cunlesgas - -
@y cla cowposicidi. Ya hemos visto, por ejemple, sa L capftulo IV
ius uun oxdenaniento de los ftomos deatro de las zoras en la slec-
cidi ALAg proveer [luctuaciones en 1s composicidn de dichus zonas y 1.
ley Qe Torod no ae satisface. Utro 2jemplo en o1 coud fluctu-cfores ¢
corte aleancs @ 1t dencided electrdnlce dentrs de prrdfculas hooes

(#) 3ste casc puede orresponder a un ectalo irre_.lor reler:ie now
foupiado debido al slbo conteride en ziae de Ja ~l-osaifn Lado su en
ricior axcepcionnl o lodo 42 conjuante 4 evpoeriined o realizndag o

T Rorerenes en cueate @ 1o cucenivo.



que lz ley Ce Fcrod no se satisfage rigurosnamente he i do reporv ~7s
pus Duszati Witz o L.ocolaieff(8). Por otra parte, 1ls descripcidn oo
cudag de composicidn no {ienes ventajes respecto de otrog descripcione:
ya que uo queda enteramente determinada por ia expervienciar la iute

sral Zﬁ“sjn(s)ds aperas permite conocer la suma de los cuedredos de

las amplitudes de las ondas mientras que la curva de difusion  pewwi
#irfe determinsr 1rs amplitudes de 1ss ondas en funcién de les lowi-
tuder de onda. Sin enbargo les fases relatives de dlchar ondne quelc.

~fan indeterminadas {ver referencia (9), capftuleo XIII).

Asf, de las tres posibilidades enumeradas, nos parece Gu«
2) es le undz setisfactoria. 35in embargo e este caso; las composicio
nes xy y X, ligadas por la eola ecuzcién (V.9), nu pueden Ber ProcL
gadas. E¥identemente, el método de Gerold que conniste establecer 2l
sistens de ecusciones en base a tres aleaciones de coucentracica Jdi-
ferente no es zquf aplicable, Pero si ahora hacemos lsa hipdtesic
que la segregacifn se lleva a cabo de manera tal que el volumen de 1o
éags las zonas es coanstante a lo largo de todo el proceso, desde sus
Larss inicizles hosta las finales, es posible establecer las conpost
ciones dentro y fuera de las zonas durante el estado trasmsitorio. I

efecto, ai el veclumen total de las zonas no cambiat

(% =%:_(4/3)Trﬁ3 = cte, ceerannees (Vo17)

a lo largo de todo el envejecimiento, asf la fraccidn.é? evalur?- ¢
el estado limite mediante (V.3), conserva s valor adn en el emi:ir
trensitorio. Con (V.3) y (V.9) podemos pues calcular x_(t) y x.{i}
decir, las composiciones en las zonas y la rmatriz, par% los dig%in?_ﬂ
tiempos de envejecimiento., Con esas composiciones coiocidas nodencs
caleular R* mediante (V.11) y con la ayuda de (V.17) determinsr as?
2o ¥ rs (cf.V.2.1.5) y 2stablecer un esquema de la distridbucidn de =
nas en la matriz como ya lo hicimos en el ¢stado 1fmite.

El conjunto de esos resultvadas no debe contradscir en ui-

gdn momento los hechos admitidos ya como ciertos: =x3(%) y ?(t) ne
pucden ser en ningdn momento ni duperiores ni inferiores ., respectas.
nente, que los valores X ¥ % hallados nara el esiadn Iinite, R

debe  repulbar siempre inferior a los valores de B Lialls~dos pox 1o Lo
de Guinier y, finalwente,la distribuciln de las zou-o en Iz aitin
be conducir a curvas de difusidn que concuerden -benier™: ¢ avortke
los efectos expuricentales~ con las cbservad:s. Zstas coacorie aoss
Czorfan vaa proebs 2 favor del nodelo propusiiv



Heiros represeutado on la figure V.8 la ey de

cariguecinpiento de lag ~ourze pare las tres 2lenciocaes eniudist g

valeres nunéricos de las composicioncs - (

R’ se indican

unidad de volunen, volumen meiio ofrecido a cade zona

muegtran en la tabla V.7,

LS

et la Ltabla V-6 mientras que

el ndmero de so.ms por

agy

1

aleacién| R
§ (min. ) 7 (8) %(t) (R)
10% 0 - .
| 10 0,745 | 0,019 5,40
g 30 0-819 | 0.0169 5,44
% 90 0,915 | G Gi37 6,63
270 0936 | 00130 7,28
208 0 0,617 | 0.0462 2,10
% 10 | c.644 | 00233 7,58
30 | c895 | 00188 | 12,2
| ; 90 0;957 | 0 ous | 118
Y i 0 | 0,807 0 0370 ?
! 10 0.912 | 0 0208 9,62
30 0,058 | 0 0139 11,7
; 90 0.958 | 0 o132 | 14,1
|

a pavrtir de los cuales fueron calculados 24(t) y (%) no

(>4

e X R BN
Nl ed

A4
Ly

i
<3 -

[

los

e

1o

Pl
.

NHota: Loe valores de la integral 2?4%Lﬂﬁfﬁh

den excctamente a los valores detzllados en la tabla V.1,

se adoptarcn los valores tomados de las curvas én funcidn

(fig .V .3)

1

COrIenLCle -
S No que

Jdel Tiempn



VARIACION DE LA COMPOSICION ATOMICA X, DE LAS ZONAS EN FUNCION DEL TIEMPO DE ENVEJECIMIENTO ISOTERMO A -45°C

X () (% atdmico)

o ————  Aleacién al 10X
== A ——-—-—— Aleacian at 20%
8 —-—~——— Aleagcidn ot 30%

1 10 20° 10° 10* log(1¢2)

Pigura V.8



CPABLL VT

——“" e

1 Al . A -~
! f
! en base 2 K en base a K ’
kleac L s L *”j ik
{min. M ~18 5 (2‘ 15 5 ()
| " R/Vx10 V/Nx10” A a8 vmio WA j
zones/sm> A?/zona ‘zonas/cm3 A3/zona .
| - zor: e
104! 0 ! i ” - |
: 10 30 0 33 20 | 48 o 21 L3
30 19 0 52 23 47 D .21 7
|
; 20 8.9 11 30 26 0,38 .
! ]
1 .
; 27 6.2 | 16 34 20 0.50 | e
e e S S e
| 204 0 170 9 06 11 709 0 G037 T
i ¢
! i 10 | 8.4 12 30 .8 021 a
! 3
i 30 ! 6,4 1.5 53 i2 o8 ! o-
oo | 6.2 1,6 34 13 o,7¢ | ™
| ! ‘
: {
| I R L
. 30% g 0 113 i 088 29 - |
| | 10 10 0 97 29 | 36 0.271 | .-
; < |
i 50 9.2 . 11 30 i 20 0.50 :
| i 20 757 § 1,3 31 i 14 0.87 j -1
Lom ke LS N, .

mite, supondremos que la fu..cién P(r) que defi:e la distribucibn -

“onud en la matriz es

P{r) = 0 pars

Como lo hicimng en ¢l caso del estado li-

2l guet

Is:ro y

F(r)

= 1 para

- lua

.r)r" T
(cf. V.2 1 5) Iodemos cslouiar asi la funciom ¢ (g‘ﬂBS)[i xq>(2ﬁ:°¢}

J

gue define e Fforvu de las curvas de dirusida noediznte la ecuaciss.

{V 16), Bste cdlculo se¢ hizo en los casos en que

log . ting

les

veriaciones o

son wds sifmiricativas, para cada paxr de volores R, r,
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Fi-9 ALEACION Al-Zn 10% ENVEJECIDA 10 min. o - 45° C

P ’—\\ curva calculada enbasea Ry, (Lr, de Cuinier)
// \ _— s » » » R L (ley de Poroa !
// \\
o5 // \
/ N\
/ N\
/ AN
(X Rd / \
/ AN
/ N
/
/
/
/
az /
/
/
/
[z /
/
/4
7 2 s P s 3 7 . S.107
Plgurs V,0=
ALEACION Al-Zn 10% ENVEJECIDA 90 min a -45°C

curva calculada enbase a Ryr, (Lcy de Guinier)
» » » »Ryr (Ley de Porod)

04+

03+

yigura V,90



ALE?C/ON Al-Zn 20% ENVEJECIDA 10 min o ~45°C
A — urva calculada en base a R y r, (Ley de Guinier)

”» » » »

08t ’ » Ry r (Lley de Porod )

Piguras V.10s

ALEACION Al-Zn 20% ENVEJECIDA 90 min o -45°C

#(1-9) ————— curva caiculada en bosea R y 1, (Ley de Guinier)
o5 —_——_—— » » N » » R'y r (ley ade Porod)

Figura V,.10b



ALEACION Al-2n 30% ENVEJECIDA 10 min a - 45°C

i ¢t(",) curva calculade enbase a Ryr, (Ley de Guinier)

‘ —_———— » » » » »R'yr.'(L" de Porod)
0.4+
03-
02.
-3 Ad

[

Fivma Vella
$5(1-9)
o5 ALEACION Al-Zn 30% ENVEJECIDA 30 min. « -45°C
curva calculads enbasea Ry r, (Ley deGuinier)
_—— s » » » *Ryr (Ley de Porod)
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2B', v ¥ las SATTAS sovpegpondientes se nuestran on lo o gurxa v 9o
b. VoiCa v » V 1lla % b, Las diferencias 3 tener en cuenlid curns’ e,
curvas ge compuran a las curvas exper:acntales se disouliston v oan
V.2.1.5.

La tabla V.8 €3 un cuadro comparativo de la posicisu de los
méximos en las curvas calculeadas ¥ expovimentales,

TAJLs V-8

L 1

oo st ot e ot o o

§ t Posicidn del pmdxino
| 1 - W 109
S £ T . X
alegeion s ) curva curves ecslculadas
experinent. -
con Xy r:{con By rs

10 P 2.5 34 VI

iy }
-

$ e

0

<

N
N

o

A

A

| 30 1,5 | 18 2,1 !
h .

Y S v

Se ve gue. en todos 108 cascs las curvas calculadas prasgr’

-
)

reva valores de s mayores que 1a3 reaspectivas ury

w

tan sus adximos
expericentales, ic¢ cudl es satisfactor:o dade el error de ooli - .zicn

-

dnponer Ffx) como una simple funcion eecalén -lc cucl impl:
ca un ~rden sstrvicto smtre las © »as. 23 seguramsnte muy grosero. Sc-
bre todo en este estado transitoris que €8 nucho mas desordcenado
que el ectado limite. S5in embargo, el heclho de no llegar a contradic-
ciones cor lo observado experimeatainente ruestra que, al menos cuaili-
tativanente,;no estamos lejss de 1a realidad |
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V.3 JI3SCUSTIOL Y CONCLUSLOEG
El objeto de las experiencias renorteadas en el
presente capftulc fué de llegar a precisar l& estructura de las alea
ciones AlZn durante la pre-precipitacidn y estiblecer como esas es-
tructura se alcanzaba a partir de los ecstadoe el .dos por tezplad:

tara 6ato hero. empezado por dar un significedo preciso a las cantu i
des que. uns ver .oterminadas experimernalrente,2han a constiturr le
bnse de nuestros razonamismtos.

Lo original del preseate travajo reside en zue

e ne observado la pre-precipitacion desde sus etapas més incipierues
sracias al supleo de las bajau teumpeiatucas. Estas pcsibilitaren Mo
cuir® el procasc de formacion de las zonas GP y medir cn certesa 4o
distirtas mognituldecr ectructurales que caracterizan & cada sstado e
evolucion. sin que lasaleacicaes carhien su estruciura en el curso o
las medidas y menipulaciones necesariss

v La forma de la ev..) .cidn observuda en las aieac
res eviudiades nos coadulo a divir dicne evolucicn en dos estados .
ferentes: uno curuzcterizudo por la coustanciua de 1a.integra1 Zﬂ‘,nie'

*jr?

¢ veicres casi-est.icionarios del radio de las zonas en el curso cel
envesceimisuto iweisrme -ol 2stade l{mite- . y otro , que precede al
snterior - e estu o truas’torio- en el cual las magnitudes citadus a.
mentan réapifamente s el Tleupo.

Nuestras observacions«s condujeron,; ¢n base & wi
Aanédliwis diferente del realizado por Ferold(2),, a un wodelo estrudit
ral dcl estado linite, en completo acuerdo con lo est.blecids por di
cho wutor, ¥ uswndo ¢l nétodo por €1 introducido 1emos calculado las
composiciones ea lau wcia@s ¥ en la natriz , las cuules corresponden &
1los 1lfmiter del sa&y de miscibilidad e -45°G . lluestros valores de las
conpoliciones estén mcho mas separados entre si que los deter dinados
por wernld & la tenperatura ambiente, lo cual es lo que debia espera.
se. Conocidos estos valores y el radic de las zonas pudieron calcu-
larse el mimero de zonss por unidad de volumer. de aleacibén y el voln-
men medio ofrecido a cada zona; con lo que, a Su vez, pudo establecer
se un modelo muy esgueadtico de ia distribucidn de las zonas en Lo e

triz, el cual conduce a CUrvas de difusidn concordantes con las CuIves

+ e o s
R

erperigentales, teniendo presente los factores rue =° 28

4o~y
Gl
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e los distiqzos mecanismos que pueden explicar 1 wre-
cimiento de la int: zal 2'jsjn(s)ds i caracteri.a al esiade trunsi-
torio, hemos elegido uno pgr el cual las zonas crecen & medida quc se
vin enriqueciendo en uine  .si, la composicidén en las wonas y lz ma-
triz vorfan Ges e los valores iniciales -.consscuencia de la evolucion
durante el templado- hasta lore limite. del gap de riscibiludad, los
cuules 3¢ ulcunzan en el ectado limate.

_ Prara piecisar las distintus magnitules estructurales
en el estado trunsitorio hemos recurrido & una hipbtesiss el voluwexn
dc todas las zonus no voria a lo largo de todo vl proceso de enveci-
nicnto. Bstu hipotesis nos La permitido uscer en todo momento de la e-
- volucidén la fraccion 'f3del volumen totzl de la aleaci’n ocupads por
1.8 zonas, que se calcﬁld a partir de l:s coLposiciones determinudas
en el est-do lfmite. Fudiero.. dcterninerse & 1 lcs misncs nerinetros
que en es: =2%*adol numero de zonns por unidad de volumen, volu-
men medio ofircc.ao & cada zona, a partir de las momposiciones en les
zonas y en la matriz, pudiendo establecerse, ademés.un zsguema de¢ 12
distribucién de lias zonas. Tanto este comc los paramety~e determinados

son consistentes entre si y en ningtin momento couducen « contreciccio
nes.

Bl presente modelo explica con naturalidad la regu-
laridad en toda la evolucién que se manifiesca por la pregencia perna
nente del méximo en la curva de difusién y sus desplazamientos en el
curso del envejecimiento. Asimismo, se hace de manera naturcl y contji.-
nua el pasaje del estado transitorio al estado limite .

Cabe notar. por Altimoe que en todo —omento -con una sol:x
excepcidén- 1las zonas en las aleaciones AlZn satisfacen a 1las con-
diciones del modelo a dos densidades electrénicas. Es decir, clles
son de composicién wiiforme y presentan una interfase nets que las
separa de la matriz,

~0--
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ESTUDIO CUANTITATIVO D ALSACIOLFS ALUKINIO -. ZINC  IT :

CINETICA UE LA PRE~PRECTFITACION

VI 1 - INTROSUCCIOX

- 2n el presente cupftulo nos .caporemos de 1o
ciac¢tica de formccidn de las zonas GP y de los factores que en eila
-nfluyen ZEstudiaremos en particular la voriacidn de la velocid~d
oz formucion de les zonss & - 45°C en fwicidn de la teisperaturs ic ho
megeneizicion en uns elencién sl 20% de zins (identies 2 1s emplecds
¢ii la serde de =xpeviencias del capitulo cuterior). s bicn ssbids Sye
1. temperatura de homogeneizacién desde la cuzl se efectds el ternd oo
do es la determinante de la concentracion.de vzersnciss que pueder o
tenerse mediante ese enfriamiento brusco A su vez esza vacancing . oo
lud que intervienen primsrizmente en ¢l proceso de difusidn de corio
aicance por el cucl se forman lag zonas GP

Fste tipc de estudio hs sido reclizads :rhouds
tivamente por métodoa resitorftricos en diversss olizciones de nlumi-.
nio per Turnbull y colaboridores (1)(2) ern una aleacién de sluminio
al i 2% de zinc bajo diztintss condicisnas pcr Pedurighy v su escue
1&{:){4)(5) y en wne slescion porecids por Kbater ¥ Hoffuanni6). E1l ob
se*a central de esfos estulios era establecer el r.1 de las smperfc.
Ltone®s estructuriles ceperislmente las vicanceluge en el prozens e
Arfnslen pox el cual las aleaciones e regan formaad: las sonas AL
misme ficmpo  los eotudios resitoméiricos em 1los aleicionesa sluminio-
zine estuvieron centralizedos alrededor s wi miximo pronunc ado ous
rrenentan 1os cuovies de resistivided versus wiepo de cuvelecimiento

Hoy «n 43w &l cunc. 7 lis nedidgs resisto
Triene en puy sompledo Fudo autableacras o 5 oge o ‘116 que
doo et vrlooidad A Jsrmeedcii dn L08 zoans il 1t e 1) es detald

o LY e . el : v g I IO .
w a0 falTode GoueertLoo o e TRG aciio vetonid. L .r - mi~de 4
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cuerdo & lo supuesto por Teitz (7' Pav ol conte1:0 un 580
trado aun una explicacion definitive para el mdximo en Iz cux~
sigtividad Tor el mocmento ls tdnics explicoclén exisiente cu L
zads por bictt (8) hace va poco m#nes gue treinta afod: cust . °

nus alecanzan wn tazefio tul que sus dimensiones sinecl-~3 gon

orden de magnitud gue 12 lonsrtud de onds ds los elo.Liopal s
Auccion se produce ma diaperercr critice de fates guo se ¢ & N
an aumento narcado ¢w 1lg resi=iivida clectrice Ll 3ue d“f"ﬂ
tniios experimentuales prrscen favorcoar a eshn hapotesis {3716
2.xaten estudios eiuienmztic.a  tanle BLorroes ot 7MLt
permitan w2 efirmacion €-F nitiva

Ur. hecho dificvitis 1 Jterp*"tac"n de log o ]
recsatometraces ¥ o8 1¢ Ialta de comocs dlent: cstrmictursis v

que ocurre &n ia escila stdutcs cu.uio ge presentn el mwir. A
tividad

hoso%rcs no nod v ponencs aqui dar wx expr LD
acerce de 1z forma de lg .vrve de resis .mdad en fucd.om ded Pemne
de envejecimients y o particuwlist dsl méximo Nuestro nespor o es
oavlenente sRMALSHTLY 0o orie.Lildn escmuctural  sn o brow &l o T e
llado &n 3 eznitu - o Yevior aue foeilive catudiet vl Ariorcg

VI ADUS BYPERIMEITALEC

taé
N
"~
‘-
f.:.“
b=t
-
e
>
.’-

veue L2 le @3jx 08 ntroduceddn herce e ud
30 Wwas 1ooeton abl 204 de 4~ .. oomp . sicion real era 20 5% 1. que
corrospond. al o 62% ahdu. .o, = Tae alouenies CONLENTINC.LON & - 5
tud: owp oea ol capftvlo WYL ULGY &3W& nO8 parece mus ventsjoss p¢oTh
¢l estudio qu. ner hewds propuestic Ella brinda, en sfeotc  intensids
der 2ifundidns perfectamente nsdibles wim desde Laa etupes mee yneapier
tes de la pre-precipitacipnm Ior otra parde 1o veloedid:d o couagn-
cifn es sufkciente para que 32 alcancen estados finales en Tieuprcs no

excesivanente lar:os

Ia ruegtrs fue howegensizads A 250°0 3z0%c y 460°C
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©1 temnlade y manipuleo generzl se 1levé a cabo de wunere completa-
mente andloga a los experiencias detslladas en el cap ;{tulo V. En ca-

gu 3¢ midié la curva de difusidn pars 1o zleacién sin envejecer ) des.
puds de sucesivos envejecimientos R -45¢C

Los curves experimentales se muestron en las figuics
VI.la,b,c. & partiv de ellas sc construyeron los gréficos g7 {30 &0
funcidn de 35 algunos de los cucles se mucstrun en las figur's Via b
y ¢. Lo figura VI.3 muestra la variacién de 2.)Bjn(3)d8 en funcisn del
tiempc de envejecimiento isotermo 2 ~45°0 para les diferentes temperw
turas de homcgeneiz-cién, incluyendo lz correspondiente a 400°C que
reuos estudiadc en el cspitulo unterior. La figura VI 4 muestru algu-
nos graficos ds Guinisr de los construidces para determinsr el rncdan de
1.5 zonus GP. mientres que la varincidn de dicko rodio en funcién del
tiempo pera las disvintas tenperatures de homogeneizacidn, incluyendo
400°C estén indicados en la figurc VIe5.

Le tabla VI-1 resume los resuliados alcanzados.

VI. 3... ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Ls constuncia de sajn(s) pare volores grondss de €
que se manifiesta en todo mor~nto, aun en las etapas nds incipientces
del envejecimiento no rsquiere zhora una discusidn ulterior Simple
nente significa que irdependientenente de las condiciones de Rowoge
peizacién y la influencia que &8ias pudieran tener sobre la cinétac:
de segregacion la solucion 30l1da se separa en zonas enriguecidos e
zinc y en ung matriz empobrecide, con composiciones uniformes e inter .-
geg netas sntre =11 as

Ins ctros resultados reguieren quizds un anlisis

nés detailado.
e

Vi.3.1l.~ LA INTEGRAL 2?]3311(5;):13

En 1a°flgura VI.3 y 1la table VI-1 puede verse gue

o integrel tiene un valor nc nulo ain cuando la zlezcién no hayc Su--

frido ningun envejecimiento Rste hecho ya habia sido discutido parc
sl cuso de lcs aleaciones & 20 ¥ 30 % de zinc en el capitulo anterior
Lhor: se aprege wa hecho interescute: el valor inicinl de 1o integr:l

‘ -
ee tonto uzs Sroails cuanto miyor es 1 temneratura de horiogeneizncifn

exezpein 'y eespondicnte ¢l templado desde 400°7
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Figura VI.3
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Crecimiento del redio de zonas en una aleacion Al 20%2n
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voiucion de lu zleacifn que ce llevt a cebo Jurante el teupl:.

e

4sf, puede explicarse fadcilmente porque dacho valor avucata con
le te.perutura de ho.ogencizacih. In efecto, cuanto myor <o la tem
perctura de houogeneizacitn ..as tarda en enfrirse la aleac.on o1 cr-
en &l baflo de templado. Kayor sers puec la evolucibn que se lleve a

1. - . R . L -
vo al ser nayor la btemperatura inicial de la wuestra,

El templado desde 400°C, por alguna razén indeterminnda, ha sido pax
ticularueitte eficiente y la aleacion ha quedado retenida mds homoge-
nea de lo que podfa eSpeiarse~ Esto no llama la atencidn : ya se ha-
discutido (III 1) que las condiciones de templado son variables e :
rrenroducibles

En el curso de la evolucioda isoterma, la integral au-
nenta pero la velocidad de este aumento crece al aumenter la tempe-
ratura de homogeneizacidén. Pudo esperarse sin embargo,una influencia
mds neta: aparentemente, en todos los casos se alcenzan los valores
estacionarios en aproximadamente el mismo tiempo. Existe. no obstantc

un hecho significativo: los valores estacionarios son difeventes porc
cada temperatura de homogeneizaciénm, alcanzéndose el valor méximo cuan

do la muestra se templa desde 400°C. Esto es sorprendente porque los
valores estacionarios de la integral caracterizan al estade limite en
el cual, por definicién, zonas y matriz alcanzaron las composiciones
establecidas por el gap de miscibilidad. las cuales solo dependen de
la temperatura de envejecimiento -que se mantuvo en todc momento igual

.A5°C. Es justamente aqui donde se evidencia la influencis de ln
temperatura de homogeneizacién sobre la cinéticas el tinico valor que
ronduce a valores concordentes de loe limites del gap de miscibilided
para las tres aleaciones estudiadec en el capitulo anterior (ver V.2
1.3.)es el corresponcdiente al templadc desde 40C7*C; vale decixr, 1los
linites del gap de miscibilidad solo se han alcz.. :ado en este caco .
si los valores estacionarios gue se observan en las integrales pare
1as otras temperaturas de homogeneizacién, son estacionarios solo en
apariencias (cf.V 2.1 4), ya que si ese hubiersa prolongado el enveje-
cimiecnto &stos habrian llegado a 1os-correspondiented a las composiclo-
nes definidas por los limites del gep-



Este dicewst o Lo o oduce naturelmente 8 la con~
clusién que la mdxima velocided Je s-.gresacion se alcanz:  aando la
cleacidn se templa desde 400°C. B3 intcresante notar que viius autores-
por métodos rosistomecricos llegaron a counclusidn anéloza 3n efecto.
Ksiter y Hoffmann {6) encontraron para una eleacién al 10% de zinc
que la waxima veloeidad de eveolucidn se observa cuando las muestras
e templan desde 400°C Panseri y Pederighi (3). por su parte en uns
tleacién parecida hallaron que la velocidad de evolucién era méxima
para ruestras templadas desds 450°C. Temiendo presente la enorume depe:
dencia de la cinetica de las condiciones de templado (3)(1)(2)(6) po
"emos considerar muy satisfactorio el acuerdo entre nuestras observe-
ciones y las de los autores citados.

Este rdximo en la velccidad de evolucien ha sido
atribuidc a la foras.icr d= bi y t7 racancias Cuande .2 uLemperatura
de homcgeneizaclon. en ere:to,es muy 3alta ia cconcentrac #4r 3: vacaa-
cias retenidas en ei “emplado es grande v vra buena proj irc.vn de ellug
ne se encuanvre ya - . estalo d- wacsc...as individusles sino consti-
tuyendo pequefics "rlus'aiz" de vacanc‘“”. los cuales son menos e€ficie.
tes en el proceso de difvsida por el w2l las tleaciones segregsn En
ve acpecto he . .0 y& «ascutido con devarlie por diversos autoies ; .«
da cabe agrecser acd (2)(3)(6)(10).

VI.3 2 - ZEL RADIO DE LAS ZORAS GP

Jeme puede verse en la figura VI.S y en la tahla
Vi-1 , el radic de las @ nas parte de un valor inicial no nulo y au-
nenta en el curso deil envejeccimiento.

. En »% pdrrafo snterior vimo= que la integrel
2'\sjn(s\d3 tizne tambiea un walor iniciel nc nulo y que este es ian
1wa$wymr cusntcmas sieveda es la temperatura de homogeneizacidn con
la cxcepcion de lu mestra nonogeneizada a 400°C Iudo esperars2 alc
ra que ol redio de¢ las zonas inicial guardara una relacion perecida
con dicha iemperstura. Sin embergo, no parece existir relacion alg
entre esas magnitudgg. Esto puede explicarse si se tiene en cucuva &
ia variacién de 2V 8j,(o)ds tiene una diferencin fundamentsl con le
voriacidn del radf$ de les @nase la primera vacye tendicndo 2 alce:
zar un valor pre-estetrociln que corresponde a les conposicion:: on

[20)
it

lag zonas y la matriz estubleciis -3 por ¢1 gop 4 wiscwullllri »
ey As] melte e e manes 0 Y ne R e ’

o2k 3



Laguana razdn para que dete tieudn a valores precstaeblecidos Lo urico
que puedle decirce es que las aonco tienden a crecer, perc los Tamalics
finales que eicancen nc estan condicionados por factores de 1ndole
termodinamico. Kuy probablemcute, infliuyan primerianente en Jlichos ta
nafioe factores que condicionnn el prouceco de ¢ifusidn de corto alcen
ce por el cual las zonas crecent vacanciss y camino 1ibre medio de g
mismas. el cual a su vez dopende de le coufiguracidén generel de inpe -
fecciorar Iontro fe 1n als c¢ién (dislocaciones, lfmites de grano)

Gexc.d y Scheige. (i . .*udisron une aleacidn al
15% de zinc, hacicndole envejecer & .. venpe raturs ambiente despue dc
heberle in*rcducidc deformacion piastica Observeron asf que la fornma
de 1la curva de difusidn ne ve pr-funéamente afecteda por la deforasci:
uientres que su integral no parece varier. #sto confirma nuestras sup
Siciones: les composicicnes en laz zonas ¥y en 12 matriz tierden g al-
canzar los liumites d:7 gap independientemente de la configuracion de
defvctos ern le aleacidn, la cual solo modifica la cinética;por el con.-
trario.el radio de les smonas -—que Juega wn ol deterwminante en le for
ma de las curvas de difusidn- no tieude a valores fijes 3ino que vori-
segan los distintou fsctores que efechan & la cingtica.

Ln estas condicioass. xesulta comprensiile que T
cvudio Ce las zonas en el estado retenir~ por templadc no guarde uns e,
lacion con la tcupersturc de ‘wamogineizacidn. puece adem€s de esta  ju
can priwariamente Ja confligu.c-ila e Jefeliiu p.opia de 1a aleacio:
la cual a su vez Jdepite de fectores incontrolables

Ertas mismas conclusiones pueden aplicarse al ol -

icero de zonas por unidad de volumen y a la distribuciin de zonas au 1-
matriz ve que eutas cantidscdes estin directamente cmperentadas »cu o}
racio de 1as zZomes.,

La influsncia de l2 temperature de hencgenclizo-
ciba sobre la cineiica de crecimiento de lee zonas ea\mucho'més Tarc:s
da cue en el cazo de la variascion de la integral 2 fs&n(s)da Teedldi -
drmente la cinetica 3e acsiara al aumentar 1e tempé?atura de hono’ -
neizacion. Como en el caso de 17 ruoacionsdla integral =e ve que 1:
ndrima valoecidad de evolucion se manifiesta peras el templado dusde

400°C.



Be interesantc comperar nuestroc eurve.. - eren
micnto ¢¢l redio de las zonas con las deterninadas en ung :1.-cion
cumejante porGerold y Schweizer (10). Ellce distinguieron dns ¢+apns
¢n el proceco de crocimiento de lac zounas: una caraclerizada por un
rénido aumcnto del radio que. a la temperaturs ambicnte terminsln
alrededor de una hora después dec iniciado el envejecimi.nto y otrr,
la cue el radio alcanzaba un valor casi-estacionario que se prolov o
por largos periodos de tiempo. In la comparacién de resultados cabe G
ner pre..eute que las medidas de los citados eutores son de vaglidcz v
sa en las primeras etapas del envejecimiento Ya hemos visto on elece
to la enorme velocidsd de variacitn dec la  estructura de las alcaciciot
a -45°C; esta velocidad aun wés grande e la temperatura ombiente-~iapads
toda medida valedera a ieaos que se "congele" la muestra, couz que
Gerold y Schweizer no hicieron Oinmplemente intentarcn algunoc vutifi-
clos experienwntales y extrapolaciones baatente criticables ii. en
bar;o tienen validez cus resuliados cuando la evolucidn es w.o o més
lenta ya que los cambios de le sleacidn durante el tienpo que ' .«
las medidns son despreciables. Soa estos resultados que quere.:u - en-
plear para nostrar a qué etapas corresponden las wedidas de Gerold y
Scaweizer y las nuestras.

La fizura VI.6 muestra los resultados de los nern-
cionados autores 18 bien notorio que el valor casi-egtacion~ris ‘el
radio es tanto mayor cuanto menor es la termperstura ge homogeneizac. 61
En auestro caso, ls situacidn se presenta diferente. como puedc enre-
ciarse en la ITizuru VI.5 Como en el caso de Gerold y Schweizer po-
driemos distiaguir tambien dos etapas de crecinlentso: una que termine-
rfa el cabo de 109 minutos psra los templados desde 400° y 460° C. y
otre posterior en la que el radio parece nc variar. La transicisn eatr
las dos etapas es menos notoria para los teuplades desde 320° y 250¢C.
o se observa sin eubargo que los valores finaleg del radio ¢ me-
nores al aumentar 1. temperztura de homogeneizacién. Eoto puede axpli-
carse sencillamente si se tiene en cuenta que que & la ,tempers T -G
de envejecimiento u~~da en nuestras esperiencias ls cvolucidu ¢ mucho
ufs lenta que a la temperatura awbiente. & la cual hlcierou 1o ruveje
cimientos Gerold y Schweizer Por otrs parte nogotros heros "comgelad:
1 aleacidn durante 1. nedida. Estas dos condiciones nos perriticom



~11°

observar etapas anteriores a las observadus por los eutores mencicna -

dos Por lo tanto, nuestra primera etcpa no fué observale por ellos 7y
lo que es nuestre segunda etapa corresyonde a la primers ée 21los Fox
3l contrario. los estados finales observedce por Gerold y Schweizel

10 llegaron a ponerse de manifiesto en nuestras experiencias

VI.3.3.- ALGUNOS DATOS CUANTITATIVOS

Zn V.2.2.2. Leunoe sacado una serie de conclusionec
cuantitatives para las aleaciones AlZn, antes que haysn alcanzado el
estado 1fuite Fars &sto nos hemoe basalo en la hip6tesis ds que el
volumen totsl de las zonas no varia en el curso cel envelecimiento 1
sotermo Sobre la base de dicha hipétesis pudimos calcular una serie
de parfmetros {composiciones en las zonas y la matriz, wufiero de zonas
por unidad de volumen- distribucibn de ias zonas) obteniendo valores
cokerentes con los deterwinados en el estndo 1{mite y llegando a cal
cular curves le difusidn que comcordaban muy satisfactoriarente con

1as observedas experiwentalnente.

Si nos servimos shora de la misma hipétesis. pode
e 3pplesr el valor de a fraccidnﬁ} calculada en el estado limite en
21 canftulo antericr » en nace a elié determ»nar le varigcién cel con-
tenido en zinc de las zoness y la matriz en 21 cursc del envejeciriento
Los valores de eatas composiciones se indican en la tebla VI .2 mnien
tras que la concentracion acdoica x; en las zonas s¢ hallsy reprecenta-
in en Ifuncidn del tiempo en la figura VI-T7. Tanic ex li tehls como en
la figurs se incluyé ek templado desde 400°< para faellitar la coupnrnl
cidn. 3e ve claramente que en el uanico cato en que /e ki alcenzado 1
conceniracibn xy corrcspondiente &l lfmite del gap a -45°C es on el
caso el templado desde 400°C.

Sonocidas las composiciones se calculeron lor
aiswos pardmetros estructurales que en V.2.2.2 . los cuales se 1udi-
can en las tablas VI-3 y VI-3bis



Variacion de la composicion atémica de las zonas enfuncicn del tiempo
de envejecimiento isotermo o -45°C para distintas tempeératuraos de
homogeinizacion.

¢ — ——— Tw=250°C

. o — —~T=320°C
0 —-———— Tu = 400°C

(] - T~=4GO°C

= - e
10 10* 10° 10' log(i+t)

Pigura VI,7
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VI 4 ~ ANALISIG ESTRUCTURAL DE ALGULIGH RESTLOADOS RESISTOLZTRICOS

Ya hemos cowpara?o en und cnortunidad(VI.3 1)alwmoc
de nuettros resultsdos coa los obtenidos por wétodo resistometrico
poxr otros autores. Alors ncs proponewos analizar deade ur punto 3z
vista estructural y a la luz de los presentes resultados las experien
cias de Panseri y Fedexrigchi (3) en una aleacidn a1 10 24 de zinc Io
€5, 8in embargo nuestre propésito dar explicaciones ccerca de ias va
riaciones andmalas de la resistividod eiéctrica cue se observa durante
la pre precipitacion Simplemente -~ntentareaos desglcsar los 7Tistinte:

-

pardsetros estrucoturales que pueder o = 9 waT smmadanda

Inmediatamentie después del tempiado. y sin nincun enve
envejeciuiento 1los mencionados anutorec encventran un iucremento de la
resistividad electrica que es tunto mayor cusnto nés elevada es 1a tem-
peratura e hLonogeneizacion desde la cual la muestre ha sido templads
7llos atribuyeron ese increientc 2 la segregacidn que tuvo lusar dure:n
te el templado mismo Nuestros valores iniciales de l: lhtegral
2 sjn(s)ds y del radio de lez zonna uuestran que, efectiverent: e-
sa segrezacidn duraate el tewplado ocurie BEs nontoble que el couporta-
niento del valor inicial de le resistividad gusrda con la tenperetura
de homogeneizacién una relaciou semejante a la de le integral (cf
VI 3.1). por el contrario como ya lo hemos discutide la variacidn
del .wior iniciel del ralio de las zones con la teuperatura de homo-
ceneizacibn, es netamente diferentz hoa vemos asl conducidos o peunsas
qne el incremento inicial de la resistividad puesto aa evidencia por
Penseri y Pederighi ests mds enpareutodo con la couposiecidn ¢ 1as 20
nes -que Getermina el valor de la integral- que con su tanmafio o nurer:
por unidad de volumen, ,

La figura VI 8 reproduce la variacion de la rosistd
vidad eléctrica en funcilon del tienpc de envejecimientc isoterro &
20°C para templados desde distintas cewperaturas de homogenelizacidn,
segin las medides de FPanseri y Pederighi 3e ve que en el rango de
temperavuras ertudiado. ei tlempo necesario pare alconser el mdvinoe
dicminuye al zumentsr la temperatura de houogeneizocion es decir
la cinctica Se acelers al aumentar ¢icha temperabura Fosotros howds
1legado poxr un método diferente a id:utica conclusion

Un hecko aos par ca  .uportrnt - dssiacars v alturn

del marimo on siemy .2 la mifsG pars Wi Lm0 troaperatura cte enThjy
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ciisiento,; por L coutrario. osa altur cwuc.ta curado 10 te pu ™ g

de envejecimie.ubo disudnuye como puede verse cu las fu rras v1 o 7

VI 10, extraidas también del trebrnjo de Panseri y Fecderigh o noto
rio que la variacidn de alture del maxi.o -8 nds pronuicic” T
go ~30°C/50°C que en el rango ~30/-70°C -1 wouio pued ©~spe . « o

pertir de los conocinmientoc de la teoris e la difusidn g cao.tice
se reterda al Adisminuir la temperatura de envejeciniciito

‘ Las curvas de le figura VI.10 son interesint
pera una comparocién con nuestros result:dos del capitulo V sobre 1
2lcacién al 10%. En efecto, nuestra ruestra fud templeda desde 400°C
¥ la empleada por Fanseri y Federishi para obtener los datos grafice~-
dos en esa figura, fué 450°C; ruestras medidns corresponden al enve-—
jecimiento isotermo a ~45°C. mientras que en ia figurs VI .10 eparccen
entre otrzs,une a -40°C y otra a -50°C. Tuede verse que si se hubiert
trazado wa isoterma a .-45°8, dsta habria presentado el paximo en ticc
pos comprendidos entre 5 Yy 10 minutos. En cambio, puade apreciaree e
la figura V 3 y la tabla V-1 que nuestra sleacién al 10% ulcanzma 1
estedo 1imit~ en tierpos del orden de 800 minutos. Fese a las difcren
cias que pueden existir entre las condiciones experimentales de Pan-—
serl y Iederigli y las auestras, podemos afirmar con segurided que
el méxiio de resistividad se presenta cuendo las aleaciones no hon
clcenzado afn ¢l estzdo liuwite. La diferendia entre tiempos necesarios
parc alecanzar el mérxine y el estado limite son. en efeclo, demasigdo

pronunciadas como para atribuirse a mera difcrencia de condicionces ei-
perinentales que. por lo demds, son semejantes
Teniendo presente las diferencias de evoluciéa

de nuestre. aleacién al 205 y nuestras condicioncs experimenteles
cen respecto a las expericncias de ranserl y Pedericui puede preversc
gque entodos lous casos el wdximo de resistivicdad se presenta cuando Las
aleaciones no han alcanrzado sfn el estado 1lfuite. Esio nus parece un
heclo importante. In efecto para obtenr ciertas conclusiones curiti-
tztivas los autores citados hicieron un modelo estructural de 1o pre-
precipitscidn en el cual las zonas se consideran come i:e;icnes enri
quecidas en 2zing¢, pero sii. Lhocer refereacin alpma a si coapnsicid: i
menog 2 tu 2 la variacién de esta composicidn en el ticipo l.ora vemos

que cuandio oe presents ¢l Lidno Ge resistividad lzs se. . vt ou g
couponicida, cucigneeilidone en sine- Ea notable que - =7 and oo (1))

PSR,

rvetomendn lis nipdtend. o Frnseri y Tederi hi desaryal” ok
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consideranfo a los nas de composicion fija 7 no 1lega & predsclir o

ufixiwo de resistivided

%1 modelo nropuesto por EFruseri ¥y Pederighl y luego re-
tomado por Farfa As@tente se apoya en une hipbhesis bhésica: todas lan
zouns aleanzan el mismo tamefio al mismo tiempo- A pnrtir de ¢sto dedu
cen que la altura del anédxime es proporcional al ndmero de zonas por
unidad de¢ voluuen, y cOowmo €54 altura no cembia en el curso del enve-
jecimieuto jsotermo,concluyen que dicho admero &e zonas esté deteiud-
nado por iz temperitura de envejecimieunto.

Muestros resultados, ¥y el modelo que propenemos en beso
a ¢llos,estdn en abierte contradiceion con la imagen de los. autorer
citados EIxiste, =nte todo, un hecho experimental que conbralice 1r
hipéiosis bfsico de Fanserl ¥ Pederighi: los radios de las sonns psdi
doe por lz ley de Guinler y ia ley de iorod difieren considerablelian
te en todc momeato de la evolucién, se infiere por lo tanto, que cu
todo moucnio existe uaa cistribucién de tamalios; no puede. pues, adni
tirse que en un tiempo dado todas le3 zones han alesnzodo un tamafio
jsual o parecido. CreemoS, por el contrario, que serfa mucho nis 16ui
co supouer que las zonas, ol enriquecerse en zinc hasta alcanzar Ja
composicién Tijsda por el gap, wlcanzan todas la wisma composicisn al
nismo tiempo. Ya sabemos que las Sonas S€ enriquecen tendiendo o coil
posiciones pre-cstablecidas, pero el radio y, por consiguiente el nid
mern de zonas por unidad de volunen, varfa regzido por fectores cineti
cos sin sender a ningdn valor en egpecial.

comportamiento de la altura del néximo de\resistivi-
dad iaduce v pensar que se€ encuentra emparentado con el contenido &n
sinc de las zonas y no con el uinero dc &stas. el cual; de ccuerdo &
nuestro nedelo no guarda relacion oleguns con la temperatura de enVij
cimiento Yara discutir este punto, vsle la pena tenexr presente aue
el contenicdo de cinc de las z0nas fijczcn por el gap €8s tanto nfs graa -
de cuento més baja ec le temperaturs de envejeciniento. En ecins QA
ciones. potleros suponer que antes de tlcanzarse el eatndo 1fuite o=
sonas serfn tunto nmés ricas en zine 1 e:vo de un tiempo fijo v
to rfs baja sea lo temperaturn de envel.cimiento, por coasigvicuty.
cusndo el mfrimo de reistividad se presente tambidn las zoinv
phn woe rices 2n ziac @l ser AeA0Y 12 tewperatura de envejeci: T o
Observeios chora el comportauivato del T 0 €n las curves &0 Y
e U A - ¥ 10 : cuanGo lo tene ¢ envelecanienie v

a e



vye, iv tliura ded rfrimo ooren’t s dect:  omuere lo nigmo que co
el comtsuido en zinec de lus zonas. Conclui;ios pues que entre snbos

o

riste una relacién directa, v en apoyo de ests creencia encontramoes
fres lLieclicus

1)el valor iricial de 1s resictividad eléctrice para la mueatra si.

envejecer ha sido ya relacionado con la couposicidn de las zonss ,
al ver que ese valor y la iantegral 2 sjn(s)Gs segufan la misie <.

L€ VArlacClon Luul wd cempva o ciisict i ol €1 ey sw Ul
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e ®
al aumentar diche temperatura. Que la integral aumente; quieirs 2.
cir que que también aumenta el contenido de zinc en las Zoras, lus.
60, algun tipo de relacién debe existir entre coutenido en zinc :
valor de la resistividad; .

2)en el rango 30°/50°C le variacion de altura del miximo &l caihinT
la temperatura de envejecimiento es mmcho mds notorisa que en el
rango =30°/-70°C Isto puede explicarse f4cilnente si ACNAL La0B Qi
la altura del méxinmo estd directemente ligada a la conceatracidn
de zinc en las zoaas, En efecto, a temperaturac bajas la concentr°4;
cifn de zinc en las zonas es muy elevada (66,3% atémico de acuccdo
a lo determinado por nosotros a -45°C), il disminuwir la temperotii~
ra de envejecimiento aiun nde, todo enriquecimiento ulterior de las
zonas no es muy notable y ésto justificarfa la pequefia varincidn
de altura del uwéximo en el rango de teuperaturas bajes;

3)en un trabajo posterior,(4). Panseri y Pederizhi estudiaron une a~ v
leacidn AlZn de composicidn muy parecida a 1a primitiva pero con el
agregado de una débil proporcidn de magnesio, cuyos Atomos Hienen
una gran energfa de ligadura con las vacancies. Gomo era de esperay,
€sto produjo profundos canbios en 1u cinética, pero, perc una ten-
peraturs fija, la altura el méximo no se altera respecto de la &~
leacibu siu magnesio.De acuerdo a nuestra interpretacidn. las 20-.
nss se enriquecei en zinc tendiendo a los lfmites del gap wis o
uenos répidauente pero sixn que se alteren 1los valores Tinsles

<a

2
la composicidn, independienterente de factore:s ¢inéticos, como po-

drfa ser 1¢ retencidn de vacancias por £uomos de majmesio Tor el
contrario, esos factores alterarfon profundamente ¢ teamafio, 7. .
ro y distribucidn de 178 zonas.- Fenseri y Pederichi suponen que el
asregado de megnesio ano canbirs el "general pawkern® de 12 pre.pr:

cipitaciédn BESta suposici ‘on sevia correcta si1 oce eatiende por "o
nerael pattevrn" le forma, estructura interna y coupogicidn de Jzw
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Sl 61 Teru el néneyo de zon o por vailad de Vi, <1 G
aeflo y distrilucion en la wratriz -quc es lo gue nencionan lor
res citudor~ se verian profuadai: te wiectndos, Tods alirnecis,
ein eabaryo, cerd Zefiaitiva uvan ven aue nuevas expericucizs d=

dilioidbn contral sean reslizmnles solLre esas aleaclones.

I ura teruinar, quedarfar por estuliar los efecton
estructurales que acompafian » las varisciones de resistivided narz lav.
gor tiempos de envejecimiento. esto es, una vesz que las aleaciones al-~
canzarcn el estado lfmite. En este estado. las compesiciones en las ro-
nas y la watriz alcauzoron los limites del gap de miseihilided ¥ no va
rian mds, toda le evolucidn estructural se reduce entonces & un Creci-
miento de lac zonas graandes ¢ expensas de los nac pequefias. y solo 2
este proceso de reardenamiento del volumen segrecado deben atribuirse
las variaciores observadas en la resistividad electrica quizas sea
cste proceso el que coracterice lo que Yaaseri y Pederighi (3) llenc-
ron reaccibén lenta, la cual se extiende a lo largo de varios d¥se de
envejecimiento.

VI.5  CONCLUSIONES

31 pro@sito de las experiencias reporteadas en el
presente capitulo fué observar desde wn punto de vista estructural la
cinética d¢ evolucidén de una aleacién al 20% de zine, y considerar le
insluencia de la concentrazcidn de vacancias retenida por temnplado. Mue-
vacente (cf V,3), la originelidad de nuestro trabajo reside en haber
efectuado les ouservaciones a bajas temperatuvas, lo cual nos ha per-
mitido examinar estados de evolucibén que no habian sido estudiados eg~
tructuralmente tcdavia.Asf, sobre le Lase del modelo estructural pro-
puesto en el capiriulo anterior dinos datos cuantitativos que no exis-
tian 7 que pueden resultar de interds pera estudios tesdricos ulterio-
res

Contando con las prescntes observacicnes se he pre~
tendido desglosar los diferentes parfmetros que pueden afecter a la
resistivided eléctrica de las aleacicnes aluminio~zine durante lu pre..
precipitacidn, profusamente estudiada por otros autcres

-

Les conclusiones que henos sacado de estha serie Ce

¥periencias jueden resunmirse asis



1)

[
~.’

3)

4)

la cinética de evolucién se ve acelerada al zunentsr Ja -~
scrotura de honogencizacion hasta que esta alecanza lon dui ®
1o cual concuerds con lo observado resitomdtricrmente por
tros autores;

los dnicos pardmeiros que en el curso del envejeciuiento i-
sotermo tienden o valores preestallecidos, independienten:nte
de los frictores que alteren la cinética, soa las couposicionce
en las zonas ¥ en la matriz, las cuales estdn fijadas para ce.-
da teuperatura por los limites del gzp de nisecibilidsd,; el =ni-
rero de zonns por wuldad de volumen. asi como el tamaflo de
éstas y su distribucién en 1la maetriz. no tienden, por el con-
trario, a ningfa valor especial sino que los estados finales
alcarzados por esas cantidades dependen de faoctores cinéti-
cos. Esta apreciacidbn estd en contradiccién con el modelo
propuesto por Panseri y Federighi (3), sextin el cual pars

una temperatura de envejecimiento dada, el niiero de zmonas

por unidad de volumen tiende a un valor fijo tipico de esa
tenperatura., Cabe tener prerente, 8in embarge. que este mo-
delo es consecuencia de una hipotesis que estd en abierta cou-
tradiccién con un hecho erperimental incuestionacble (ver P~
to 4) );

el méximo de la curva de resistividsd en funcién del tivupo
de envejecimiento isotermo se presenta antes de que la alca -
cién heya alcanzado el estado 1lfrite, es decir. mientras les
zonas varfan su ccmposicidn; esta variacibn de composicidn
debe, pues, tenerse en cummta en todo modelo tendiente ¢ ex-
plicar la forma de la curva de resistivided;

por Marfa Asdente (11). sezttu la cual todas las zonas slcay -
zan el wismo temafio al nismo tiempo. contradice lz obecervaciébi
experimental de la exigtencia de una Jdigtribucidn Ce tanafios
de las zonas; esa hipétesis podria reemnlazarse. en todo ceso,
por otra, segln la cual todru las zonas egleenzan la nisma ccu
posicién al misno tiempo; 23f la altura delirvino de resisii-
vided, se veria directamentc emparentada con ¢! contenico en
zinc de leac zonns y 10 cnn od ntmero por unitud de voluuen

. C.
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Como punto final, manifiesto mi gran re-
conveciuwieats a los sellores F.G¢ondron ¥
. Arocena, que hen realiszade todac las
jlustraciones irclinides en el trahajo.
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