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CAPITULO I

INTRODUCCION

I o 1 ® *" GElíERALID AD3S 0 LA P2B-P3ECIPITACI0No 

ZONAS DE GUINIER PRESTOII (#)
*r.. * , *

?!

Sean dos metales que se mezclan para constituir 

una aleacióno Si la concentración de uno de ellos es suficientemente 

pequeñao por encima de cierta temperatura la aleación se encontrará 

bajo la forma de una solución sólida estadísticamente homogenea Es 

to es los átomos del metal soluto se encuentran dispersos en la red 

cristalina del metal solvente constituyendo defectos locales de la 
mi ama

Si este estado de solución sólida estadísticamente 

homogenea es una configuración de equilibrio, su energía libre es menor 

que la de los dos metales separados Esto quiere decir que el término 

de entropía ha aumentado debido al desorden originado en la mezcla y 

su incremento alcanza a compensar «1 aumento de energía interna debido 
a las perturbaciones locales introducidas La influencia de ese térmi­

no de entropía sera tanto m6s preponderante cuanto mayor sea la tempe­
ratura y asi la solubilidad de un metal en otro será tanto más elevada 

cuanto mayor sea la temperatura

Si la aleación se enfria lentamente* de manera que 

alcance el estado de equilibrio a cada temperatura por debajo de un 

cierto valor critico de ésta; el término de «nergía interna prevalece 

sobre el de entropía y la energía libre de la aleación en una Unica fa 

se es mayor que la correspondiente a una mezcla de fases. En este ca­

so se tiene el conocido fenómeno de precipitación Su característica 

esencial es que la solución sólida 'se separa en dos fases cuyas com­

posiciones están perfectamente definidas y la estructura cristalina de 

la fase precipitada es en general diferente de la fase madre y no

(#) La exposición que hacemos en este capitulo está basada en los 

artículos generales detallados en la referencia (1 )«
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guarda con ella ningún tipo de relación Estructura cristalina y com­

posición propias caracterizan, pues., al precipitado

Por el contrario si la solucion sólida se enfria bruscc 

mente (templado) por debajo de la temperatura critica. 3u comportamien­
to es netamente diferente En efecto* el crecimiento de un precipitado 

requiere vencer una 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 sobrepasarse y asi, aunque la mezcla de fases constituya la con­

figuración de equilibrio estable es posible que la segunda fase no lie 

ge a formarse En este caso, la solución sólida permanece sobresatura- 

da y evoluciona tratando de disminuir su energía libre mediante cambios 

estructurales distintos del proceso de formación de un precipitado■ Es­

te estado en el cual la aleación reordena sus átomos sin dar lugar al 

precipitado de equilibrio se conoce como pre-precipitación

Les estructuras que se producen durante la pre-preci- 

pitación dpenden del sistema de aleaciones considerado y dentro de cada» 

sistema de la temperatura a que éste evolucione. Puede decirse, sin em­

bargo f de manera general» que las estructuras formadas deben satisfacer 

a dos condiciones?

a) deben poder formarse por un proceso de difus&n de corto al­

cance cpaz de llevarse a cabo aun a temperaturas bajas;

b) la onesgia interfacial entre la estructura formada y la de 

la solución sólida madre debe ser muy pequeña, lo cual ocu­

rre cuando las estructuras a ambos lados de la interfase son , 

idénticas o semejantes

De las estructuras de pre-precipitación que satis- 

cen a estas condiciones vamos a centralizar nuestra atención e aqué­

llas que se conocen como zonas de Guinier-Presíon o zonas G P > Estas 

zonas constituyen dominios de la solución sólida enriquecidos en áto­

mos soluto y sus características esenciales son?

1 ) se forman a temperaturas bajas -por debajo de la temperatura 

ambiente- con velocidades varios ordenes de magnitud supe­

riores a las previsibles a través de valores extrapolados 

de los correspondientes coeficientes de difusión



2) no poseen estructura propia, sino que tienen la estructura de 

la solución sólida madre> eventualraente distorsionada

Los factores determinantes de la alta velocidad de 

formacion no están bien establecidos, Diversas experiencias (2)(3)(4)

(5) sin embargo parecen favorecer la hipótesis esbozada por Seitz (6) 
según la cual se atribuye la velocidad de formación de zonas .anormal­

mente elevada a una gran concentración de vacancias retenidas por el 

templado lo que favorece un proceso de difusión "forzado"

Existe por el contrario un mejor entendimiento de i 

los factores que condicionan la distribución atómica en las zonas GPS 

es decir» su estructura íntima.y su distribución en la matriz-Estos fac­

tores son esencialmente dos:

1 ) factor de tanauo: 8i los átomos que constituyen la solución sólida 
tienen tamaño semejante no existe prácticamente energía elástica puesta 

ta en juego cuando los ¿tomos soluto se congregan en las zonas En este 

caso dichas zonas crecen uniformemente en todas direcciones distribu­

yéndose isotrópicamente en la matriz Ejemplo típico do este caso lo 

constituyen las aleaciones aluminio-plata y aluminio-zinc» Si por el 

contrario?la diferencia de tamaño es importante* al formarse las zonas 

se producen necesariamente tensiones elásticas- Ellas adoptan entonces 

una distribución tal que sea mínima la energía elástica asociada a esas 

tensiones creciendo según formes y orientaciones que satisfagan esta 

condición El ejemplo más conocido es el de las zonas GP en la alea­

ción aluninio-cobre: ellas crecen en forma de plaquitas paralelas a los 

planos (100)

2) Pactor de ligadura: en la solución sólida la ligadura entre los áto­

mos constituyentes es del tipo metílico Al producirse las aonas GP, es 

posible que dentro de ellas se conserve este tipo de ligadura pues los 

¿tomos forman también uno solución solida ruede darse, sin embargo» 

cue el tipo de ligadura cambie.Un ejemplo de este cambio se encuentra 

bien ilustrado en la aleación ternaria aluninio-magnesio-silicio* En 

efecto en esta aleación el precipitarlo de equilibrio es el compuesto 

Silígg en el CU£,1 1 *- ligadura es clel tipo ionico y les zonas se presen­
tan como agujes paralelas a los ejes ^ 100^. Esta forma particular de 

las zonas so explica fácilmente si se admite que los ¿tomos de magnesio 

y silicio que integran las mismas no se encuentran ya unidos por un 

enlace de tipo metálico sino que éste h: cambiado al tipo ionico que so

• 3



encuentra en d  p : •...pxfcvc’o de equilibrio Los ¿toaos de magnosio y 

cilicio forman entonaos cadenas analogas a la de ln estructura del 

SíMgg lo cual expliú; la forma ¿n a¿;uj&

Liis zonas v*P más simples son aquellos en que nc exis ■ 

ten deformaciones elásticas ni cambio alguno en el tipo de lindura 

En este caso las zonas consisten en dominios casi«osféricos de lo so­

lución solida; dentro de los cuales existe otra solución sólida mucho 

m ¿3 rica en metal soluto Estas zonas se distribuyen isotrópicamente 

en la matriz y .en virtud de esta distribución se conocen como zonas 

de Guinier-Preston isotrópicas

1 2 -  ZONAS DE GUINIER PRESTOII ISOTROPICAS.

ALEACIONES ALUMINIO-PLATA Y ALUMINIO-ZINC

Las aleaciones ricas en aluminio de plata y de zin- 

constituyen bajo ciertas condiciones, el ejemplo típico de aleaciones 

con zonas de Gruimer-Preston isotrópicas Ellas se presentan como un 

caso particularmente favorable para los estudios de rayos X En efecto 

los ¿tomos constituyentes tienen números atómicos bastante diferentes 

entre si, lo cual hace que las intensidades difundidas sean fáciluente- 

observables} por otro lado dada la iüotropía de la distribución de 1. 

zonas la figura de difusión central de rayos X técnica de la que pro 

viene casi toda la información estructural disponible-es también isotrt 

pica Esto posibilita ia aplicación de la teoría general de la difrro 

cion X por cuerpos isotropieos (ver Capitulo II) y pueden obtenerse e n ­

grandes dificuitadez experimentales un numero suficiente de datos sin 

siquiera hacer uso de un monocristal

Pese a esto no son muchas las precisiones que se 

tienen acerca de las zonas en las aleaciones aluminio plata y elummio- 

zinc Desde 1942 en efecto, en que Guinier (7) examinó por primera vez 

la difusión central por estas aleaciones hasta la actualidad., solo u- 

na cuestión puede admitirse como definitiva* las zonas son dominios ca­

si esféricos; enriquecidos en átomos de soluto >• dispesados en lo mntriz 

en forma isotropicr ^uedexij sin embargo* numerosos interrogantes* las 

zonas, están distribuidos al czar en la matriz o existe un ordensmien 

te de corto alcance entre ollas? 4 so>i las 2Dnas simples dominios e n ­
riquecidos en metal soluto o tienen una distribución atómica compleja 

eu su interior? porqué mecanismo llegan a fov’mrrs^ las zonas,? ct ■



2n realidad; los resultrdos de difusión 

central-como es corriente en los distintos métodos de rayos X- no pue­

den interpretarse de manera tínica sin hipótesis o modelos a priori#

Así, surgen divergencias entre distintas estructura que explican,con 

igual porcentaje de ventajas y desventajas, los resultados experiraen 

tales

Las zonas GP en las aleaciones an cuestión 

dan una figura de difusión central perfectamente isotrópica en el pía 

no de observación, en formo de anillo alrededor del haz directo Es de­

cir, la distribución de intensidad difundida en función del ángulo de

á¿ difusión presenta 

un máximo pronunciado 

(fig 1*1) En el cur­

so del envejecimiento 

fie la aleación,, el md 

ximo se desplaza ha­

cia ángulos nás peque 

ños a la vez que se 

hace más agudo*

La primera in­

terpretación de esta 

distribución de inten 

sidades fué drda por 

Guinier en 1942 (7) 

i£l supuso que las zo­

nas GP se encuentran 

distribuidas en la matriz con un orden de corto alcance entre ellas,co 

rao las moléculas de un liquido» De esta manera, la función de distri­

bución de los centros de las zonas presenta un máximo pronunciado para 

cierto valor de la distancia entre centros, lo cual da cuenta del máxi­

mo observado en la curva de difusión. Años más tarde, Guinier criticó 

su propia interpretación: la nitidez del máximo involucraba un ordena­

miento demasiado perfecto entre las zonas; por otra parte, el citado
explicar

autor considero difícil es aumento de nitidez del máximo y su movimien­

to hacia ángulos pequefíos sobre la base de un ordenamiento entre zonas 

Así, en 1953? surgió el modelo de Walker y Guinier (8 ) (WG, en lo que 

sigue) para reemplazar al anterior Er.' 1 c concepción WG las zonas se 

3uponen * distribuidas enteramente al «zar en la matriz; no hay

pues, coherencia entre las ondas difundidas por cic,da zonajy la curva

ángulo de difusión 

Pigura loi



de difusión observada es, a menos de un factor constante, la curva de 

difusión correspondiente a uno zona. En este modelo,sin embargo, las 

zonas tienen una estructura interna compleja: cstrfn constituidas por 

un núcleo enriquecido en átomos so..utojrodeado de una capa empobreci­

da de la que partieron todos los ¿tomos concentrados en el núcleo; el 

todo está rodeado por la solución sólida sobvesaturads sin se¿;ro£;ar 

¿ur¿,e aquí una diferencia uuy importante con el modelo primitivo: en 

¿ste la segregación de los ¿tomos soluto a las zonas tiene lu^ar en to­

do el volumen de la aleación ; mientras que en el modelo KG esa segre­

gación afecta solo uno fracción del volumen de aquella, Al incidir la 

radiación en una zona,esta difundo una amplitud que consta de dos tér­

minos : uno corresponde a le difusión por el núcleo y otro -con sijno 

menos- corresponde a la capa empobrecida, la amplitud resultante de Ir. 

suma algebraica de esos dos terrinos presenta un máximo para un cierto 

ángulo de difusión El cuadrado de esta amplitud corresponde a una dis­

tribución de intensidades que concuerda con la observada experimental- 

mente. Inc variaciones de la curva de difusión en el curso del enveje­

cimiento de la aleación se explica simplemente por las variaciones de 

tamaño del nueleo y la capa empobrecida, las cuales provocan variacio­

nes en las amplitudes difundidas por cada uno de ellos»

Desde que fue propuesto, el modelo WG contó con una 

general aceptación Poco tiempo más tarde Belbeoch y Guinier mostraron 

cómo se podia^en base & ól^ obtener tuia descripción cuantitativa com­

pleta de las aleaciones (9) En 1959» sin embargo, Webb (10) intentó 

retomar el modelo primitivo de Guinier en brse a sus resultados obte­

nidos para aleaciones aluminio-plata *Tero los argumentos de este au­

tor -que en su trabajo aplica, incluso, leyes a casos en que no son a- 

plicables-(ver capitulo IV)- no tuvieron suficiente firmeza como par-’ 

constituir una critica valedera al modelo ffG Bu 1961, Gerold (11) hi­

zo observaciones de ¿ran importancia sobre la cuestión: Ó1 midió expe­
rimentalmente la cantidad ; donde s es, en primera aproxi­

mación, proporcional al ¿ui¿̂ ilo de difusión y J(£) es la intensidad di­

fundida bal os ciertas condiciones geométricas del haz de rayos X (vex 

capitulo II)„ para aleaciones aluminio-zinc de distintas concentracio­

nes Asi, ese autor encontró que la integral referida no variaba er.el 

curso del envejecimiento isotermo de las aleaciones, pero podían dece- 

lcrse variaciones en la curva de difusión, -■*'
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(ver capítulo V), donde A es una constante conocida para carta sistema 

de aleaciones? ,x2 «'jr* son^respectivamente^las px'oporciones atómicos 

relativas del soluto en el núcleo enriquecido en la capa empobrecida y 

en la matriz sin segregar; o( representa lo .fracción del volumen total 

de lo aleación afectado por la segregación

Gerold admitió a priori que la se©.1 elación de loe 
átomos de uinc en zonas estaba regido por un "gap" metostnble de mioci 

bilidaú, es decir las composiciones r¡n las regiones enriquecidas y em­

pobrecidas en soluto tenderían a límites perfectamente definidos pera 

cada temperatura de envejecimiento- 3n estos condicionen, después de 

un rápido transitorio las composiciones alcanzan los valores corres­

pondientes a los límites del gap de miscibilidad y no v^rí^m n*.s en el 

curso del envejecimiento isotenno- Lo único susceptible de continuar 

variando seria el tamafio de 3os zonr.n lo cual rendiría cuenta de las 
variaciones que se observen en la curvo de difusión. Pero si las zonas 

crecen, <s( debe variar: cómo se explica entonces la constancia de la ir 

terral en (I-l)V Gerold sorteó esta contradicción suponiendo •( = 1 . ce 

decir, supone que la segregación afecta todo el volumen de Ir. aleación 

esto equivale lisa y llanamente a adoptar el modelo primitivo dekuiníei 

la aleación se separa en zonas enriquecidas y motriz enpobreoic •

Con estas suposiciones en cuenta, Gerold extermi­

nó cuantitativamente la integral *irí*}&)cJsPora tres aleaciones de conccn 

troción en zinc diferentes y con lo ecuación (Iol) aplicada a C{ oa 

so constituyó un sistema de tres ecuacioneo con dos incógnitas: x-,y r2 
Con dos cualesquiera de los ecuaciones obtonio valoreo de las incGgni 

tas, y obtuvo así tres pares de valores que, dentro del error experi- 

■xentaljson coincidentes, Este hecho fué interpretado por Oerold como 

ana pn.eba de la corrección de sus hipótesis y realmente lo es Toe 

valores de la composición x^ y Xg determinados de esta manera fuero, 

directamente interpretados como los limites del gap de miscibilidad o 

la temperatura ambiente, a le cual l a s  aleaciones habían sido e n v e n ­

das

Animado por esa verificación. (tero Id no se dotv*



CAPITULO II

METODOS EXPERIKMTALES I :

LA DIFUSION CENTRAL DB HAY03 X

La observación del proceso de fonceción y creci­

miento de les zonas GrP desde sus primeras etapas mediante la difusión 

central de rayos X, implica la resolución de los problemas experimen­

tales siguientes:

1) Retener mediante un templado conveniente a las ¿aleaciones 

en un estado muy próximo al de solución sólida estadística­

mente homogsneíi, conservándolas tn ese estado tanto tiempo 

coreo sea necesario;

2) Obtener y controlar temperaturas suricientemente bnjns en 

las muestras a estudiar y efectuar todas las observaciones 

sin.que ullts evolucionen.o hacerlos evolucionar a una ve­

locidad conveniente 5

3) Medir la difusión central de rayos X con suficiente prece­

sión., «tm en las primeree etapas de la pre-precipitación. 

en que las intensidades difundidas son muy débiles

Estos problemas son prácticamente independientes 

entre si y serán rnalizadoa separadamente

Las medidas de difusión central constituirán 

nuestra faent'e de información, y en ellas basaremos todas nuestras 

deducciones Loe ovios problemas experimentales mencionados deberán 

adaptarse a los requerimientos de esta técnica en cuanto a forma y di 

mensionee de la3 Taue3Tr.a8. .disposición de los distintos elementos kr. 

las experiencias, etc, P >?* eso, creemos conveniente empezar por i>na ?.*■- 

visión detallada de la t eoiia en que ee apoya la difusión central d?n 

tro del marco de 1¿ ;eoria £eii.eral de la difracción X por cuerpos do 

estructura cualquiera- La extensión con que trataremos ésto y la des 

cripcidn detallada que haremos del dispositivo que hemos realizado 

para efectuar las medidas., justifica que dediquemos un capitulo ert*:



:.o a este problema experimental Dejaremos en cambio. pare el próxi~ 

mo capitulo los otros dos problemas mencionados y la discusión de loe 

errores que afectan a nuestras medidas

II 1 - PUXBALEH20S ÍDCHIC03

II 1 1 , -  POHItülÁCIOíT GEKSIíAl 8

Consideremos mi cuerpo cualquiera de vo- 

lumen Y, macroscópico* (del orden de loe 10"^ mn^ o más), y defina- 

moa un sistema de coordenadas x ;y,z; con respecto al cual identifica­

mos un punto del espacio por el vector posifi.lón Y  « Dentro del cuerpo 

la roeteria ee encuentra earocterxzada por le función /  (?) a la que 

llamaremos densidad electrónica (numero de electrones por unidad de vo­

lumen)? y cuyo valor medio en todo el cuerpo es P" Hagamos incidir 

£.liora, sobre el cuerpo ,un haz de reyos X paraleles y monocromáticos de lon­

gitud de onde A ..según una cierta-dirección identificad© por el v«raor 

S*o. Supongamos que 3e¿un otra dirección identificada por el 3 f

se observe un he z difundido por el cuerpo y Harnéeos 20 al pngulo, entrv- 

los dos veraores fin estas condiciones al espacio físico del cuerpo 

corresponde un espacio reciproco, en el cual un punto cualquiera está 

identificado por el vector lf « S - jT* cuyrs componentes eegun los
~ "T * .

ejes de referencia son h,k 1  y cuyo nodulo vale 2sen6
A

Las intensidades difundidas «e expre-, 

san convenientemente por una función de ífy definida en el espacio re­

ciproco a la que llamaremos poder difusor observable por electrón y 

definiremos como la relación entre la intensidad (energía por unidad de 

superficie y por segundo) difundida por un electrón del cuerpo y la in­

tensidad difundida por un, electrón libre en las uismas condiciones ex­

perimentales ̂ (consideramos aquí solo la difusión según la teoría clá­

sica de Thomson;, y no tomamos en cuenta, por lo tanto* la difusión Comp 

ton-) La relación entre esta función de la posición on el espacio re­

ciproco y la estructuT ^el cuerpo esta drda por la relación

U * ) - ± [ f c ñ e ™ ^ c J r  .............. {II1)

W l

, . ..... ... - U I 2)
a onde

(#) La exposición que hacemos aquí es una síntesis de diversos a.ctículc 

y monografías, de los cuales, los uaá signiíicatívps están citñdos cn(.
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La eypreáion ÍII 1} es lo rr.at? general -le l '1 teoría de In'difiv.cción X 
y la función^ (T) contieno toda la infon .ción que puede obtenerse d$ 

una erptrioncia de eaa naturaleza 7nle pues lf peen hacev algunas ob- 

aervacio.tcs acerca de ellas ^

1) De ln taanerc. er quo heinos definido^/. (? ); 2n(s) repreoenta solo el 

téraiiio observable do la energía total difundida Thi *f>'Cto, a I^C^)

3e le n~re£a otro téra:-id que , porn Ic-.e dimensiones Dacroacópi cas del 

ouerpoj tie¿:e la forrea de una £  (.%). es decir, corresponde a una ener 

¿;jfa que se propaga en le dirección del has nic-ide-ite y, por lo tanto, 

no eu accesible a la observación

2) (f) (7)puede ser conocida uedi inte un; inversión de Pourier dé (IX 1 ¡ 

pera lo cual es necesario conocer en todo el eapaoio reciproco 

Sin embarco lo que se observe en una experiencia no es-I^Cs) 3ir>o su 
sección por al pl£-o de observación y a esta función seccionada no le 

corresponde ys Q . sino la proyección de esta función sobre ei pla­

no de- oboervp.ción r.n teoreaí: general nos dic« en efecto, que la tran; 

foroeda de Fourier de la Eeciiín -por un plnno do unr. función ee la 

proyección de lo transformad a de ?ourier do dicho fijación por ese ple­

no

II-1.2 la DirrrsiOí? ckmíral

3e conoce cono difusión centrol o difusión 

a peqi^ñoo' ¿“natíos de rayos X al método exx>erinentcl introducido por 

u-uinier (2 ) en 1939 que consiste e;i disponer J-na cuoatrc liaitr.dae por 

cart\s planes y*paralelas pe.x*pendicul?i'es al haz de rew oc X iriai&e.-ioe 

I-a radiación difundidr se observa en un plrno también perpendicular 

el Iv’S incidente; oo?ocado a una diatai.cia de 1 c muestra grande conps-. 
rada con su espesor SI renco angular explorado corrientemente en *F.tc 

tipo de experiencias es tal que el ángulo de difusión -el forrt; do por 

l?t> direcciones de incidencia y difusión,que hemos lien?do 26- v.uva 

enti-e los 10’ y los 10°. Sn ese ranjo valen lio eproximccionep 

sen?e * 1^20 tr 2S y con 20 *  1

Las fó muías til 1) y (II 2) indican 1 

las intensidades difundidas oon fuacionec de las distancias entre ce/i 

tros difusores. Una aplicación grosera de la ley de difracción ñor. di­

cen, por otra parte, que prrr un r'n¿'o partioslir de valoree de s-lae 

intensidades difundidas son particulnruente sensibles a ln dif.tribu- 

cióu de distancias r ontre centros di Cuaores si r es tc.1 que

(II ?■)



Para i.l ran~o de vnlorcs de s correspondiente a la 

región A»,» pequeños ¿n^ulos raencionfe: con una longitud de onda de

1 , 5 4  1  . loa correspondientes' valores de r está*: couprendidos entre

10 y 500 A • 21 lírríte inferior uuperr el espaciado atómico de un 

cristal inorgánico corriente, por lo tanto lf? difusión centr?.! de rp-» 

yoo X podrá poner en evidencia la presencia de rejiones en un* ¿t V  

muestra en que la densidad electrónico sen diferente de Ir. ciedic c-.- 

yon dimenolonee oscilen entre 10 y 500 L, pero no po«r¿ resolver 1 .- 

estructura atórales intima de esas regiones

Hn lo sucesivo, sal yo  mención contraria,. no~ -».

referiremos exclusivamente « la región central o de pequef:oe áralos 

JBn dicha región, el vector W  es muy pequeño y puede considerarse fior¡-'~ 

tenido un el plano de observación, perr>endicular al hns incidente. 

a s í  I (3) s i (fc) , donde é" es la componente de s* en el plano d< obot •- 

vación. Asi, si toda ln intensidad difundid?, por* el cuerpo oe end/M 

tra concentrada en ln rejión de pequeños ¿intuios, es decir, en el en­

torno del ori¿en del espacio recíproco, lo funciónjp\r) coincido < 

su proyección en el plano de observación

De cualquier manera, 1a fórmula general (II.l) 

relaciona I hs intensidades observados con ln estructura en forcir '-ns 

trccta e indirecta Solo le consideración de oesos particulares v*-r- 

üite decidir acerca de parámetros más tangibles que la función ^ í r) 

en su forra?. jrneral Vamos c considerar pues algunos de esos casc’B 

que nos serán de utilidad míe adelante

lia,-3.- 2L OU^ÜFO IÓ0T30PIC0

1 ? hipótesis de isctropio no es muy res­

trictiva pera 1 c nayor pc-fcte de los casos yae se estudian en difusión 
central (laocror.oltfoulas en solución) Aceptando esa hipótesis se tie 

ne:

M ® '  s iní0 )

f l O
y  (?) £ p (p )

Pueden incluirse en este caso las alea­

ciones conteniendo zonas de Guinier-Preston isotrópicas, pero no las 

aleaciones en las que dichas zonas eatón orientadas (aluminio-cobre¿ 

r.luuinio-iucsnssio-silicio} De cualquier manera, siempre es posible 

escribir

-15
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p(r) , iu (s) = ^ I n C o ) ^

doaáe los aijiios ̂  )  significan promedios sobre uan esfera do rr.dio 

r y de rr-.'io s respectivamente

En las condiciones de isotropío mencionados la 

expresión ¿enere! (II 1) se transforma en:

Ufji&iliKtfrr'Jr .... ......... di.?)
I ' 2T7TS

ú O

^ j s ^ y J í

la cual t mecí i .-ji te un;' t r u s i ó n  .ación seno de ¿'ourier se puede escribi.. i

(jLftlSfrqiTTS^ l l s  ...... ..........(II 4)

X  zirrs

H síai a su vez, ponie ido r = 0 y ten iendoen cuento la definición cU 
(f (r) (II 2) promediada»se transforma en

liaíf-l5)2 ............... (11,5)

o  y

Esta expresión es de grr.ii i.uport'-acin pues :\lc- 

eiono la iirtejrtl del poder difusor -que puede obtenerse en fort¡r. direo 

ta &. partir de los dr-tos experiMent^les- con le /luctuoción de la den­

sidad electrónico dertro del cuerpo en estudio# Vale la pena drr: f,.-c.-i- 

que (II.5) os une reí: ció i de validez muy ¿c^erEl yQ ^ue ella ha ci c 

obtenida sin otup. hipótesis que la de icotropía de la distribución df 

de densidad electrónica dentro del cuerpo

l i d * 3-1.- CÜKIPO loCI'WGPICG "A B03 íJEíI3II)Ax)S3 ^USCiaOiriCAS"

Diremos que un dñdo cuerno, isotrópico, res­

ponde a un modelo "a dos densidades electrónicas", si la configura­

ción dentro de óste es tal que ciertos dominios -que en lo sucesivo 

3lomaremos partículas- de densidad electrónica uniforme^* se encuon-
A  #

tren dispersos en un medio de densidad electrónica uniforme tam­

bién* Un ejemplo típico de cuerpo a dos densidades electrónicas es 

una r.olucióü de aacrokolócul.’S cuya densidad electrónica est;’ uni­

forme i:'en te distribuidr f'o;:tro de lea mismas, en un solvente de denci-



Sil este erro, la fluctuación de le. densidad elec­

trónica es una función de F< y f0 j si una de ellas es conocida ,1a 

ecuación (II 5) perra te calcular la otra

Si la densidad electrónica dentro de las partícu­

las es u/iiforue y éstas son tales que ninguna de sus dimensiones es 

despreciable frente a les otras (se descuenta pues partículas en for- 

ua de disco î uy chato, o de Iiilo); Porod mostró que para volores su­

ficientemente ¿'rendes de s vale la ecuación;

.................. ...(1X6)

que se conoce como ley de Porod. En (II 6) &  representa le superficie 

total de las partículas en el cuerpov y la relación i/v es . direct.;- 

ment e ^ o  superficie específica por unidad de volumen de las mismas.

La ley de Porod es de sutaa importancia ya que 

está baoada en un anílisi3 de la curva de difusión en Ee£ionesRrií¥a?í-S 

vámente alejadas del origen, que en nachos casos suele ser râ s de cuabas 

de estudiar experiraentalmente.rero además , es de valides bastante ¿jo­

ne ral ya que no requiere ni uniformidad ^e tamaños de las partículas 

ni ain^una distribución particular de las mismas

3i en el cuerpo hay Hj partículas de den­

sidad electrónica constante f  j y superficie la ley de Porod 

(II 6) se escribe:

dad electrónica fa

917 Mf5
(II 7)

y si las partículas solo difieren en tai.año:

¿.l». jL (g-£t .jjr,-.... • ..... • • -s;

Sn este último caso la ley de Porod permite 

.3i se conoce In densidad electrónico de las partículas? y la del medio 

en nue Óstas se encuentran -y una de óstas puede conocerse a partir i.c. 

(II 5)— determinar superficies específicas... Conviene aclarar, cixi en- 

barso que la validez de dicha ley debe deterrai.iarse por la experiencia 

en cada caso* Ya dijimos, en efecto, que ella v? 1 e para valores ¿;rand>-. 

•’*- - pero 9 partir le cierto valor sí liooan perceptibles rector



cono los debidos a 1c difusión Oo¿ipton o a los desórdenes de deor>lnzr-
* x

nier.'to en. sólidos (ver más adelante)¿ etc- Por ello conviene siempre 

x'epresentar e n  función de y establecer en cada c -;e o

'n.¡,ando esa ¿unción alcanza un valor lír.ite constante Hientrac dure e- 

aa constancia al crecer s, la ley e s  aplicable Inversamente, si lo re­

presentación de in (s)s^ en función de tiende a mi límite constante, 

puede decirse con certeza que el sistema en estudio responde a un mo­

delo a dos densidades electrónicas*

II„1,3,2;- CUSlíPO ISCIHOPIGO COfcHJHCTO DE PARTICULAS IDENTICAS

B IN'-’IIII'JAÍlELjTE ALEJADAS

Si las partía; las existentes en un cuerpo v>ueden 

considerarse co^íg infinitamente alejadas unos de otros> no existirá 

ningún tipo de correlación entre ellas 3i, ademásj los partículas 

son idénticas en i oroia tainaílo y naturaleza el poder difusor del 

cuerpo en cuestión será II veces el poder difusor correspondiente a 

uaa partícula, siendo íí el número de partículas presentes Así, bas­

tará calcular el poder difusor de una partícula. 3ate se calcula de 

manera ciuy análoga al poder difusor del cuerpo En efecto,- si en lo 

partícula de volumen está definida la tinción densidad electróni­

ca Ct) , puede definirse una función y  4 Vr) por una ecuación aná­

loga a (II 2 )%

■.(II 9)

F  'dondej  es la densidad electrónica del medio que rodea a la partícula., 

estando da te definido en un volumen ¿rancie con respecto a las dimensio­

nes de aquella El poder difusor correspondiente a ln partícula sera

' V 1'*)- /fe r'sJ r '  ........  d i  1 0 )

J v i

Si todns las orientaciones de la partícula f*on i- 

¿ualnente probables, puede caleularae el promedio de (11.10) cuando ej 

vector T* tona todas las orientaciones posibles.iást0 nos conduce a vi-j 

expresión couplet «arate unáloea <: {II 3)t
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í|°4(r)S^jiIí5.^rrlJí
Je otts

« • # • * < * # < • •  . ♦ (II 1 1 )

Si O. ¡iir.'toran de coorde-md'R con respecto

cue! t;-iOlss ponioioi es ce lo elijo co.i ori"<f-n. cu el ccatr-> rio

c:.r0; le. partícula y cc decro'rclj; el £<• oto? ££> - 2 H  rs e:i serie
2 ílrf)

de i'ot< iicic,- 4c 2 lti:s o.icor¿tm:;Mf. u>; factor '’oenrrollo ciíe coincide, 
en primera «proxii'.ación con ■! di; la Tuición

*£• . d i  v¿)

do. a'f-

----  (11,13)

r«;p -e .i a I ranero do ¿Potrones e¡. ero es o .\vs c-r.\ti> ca Y  pv t.1 - 

cula c>n iva¡iccto cú k.e«'ic • a lo ro<!-.a.

R Z *  & * » - & ' « « * ■ ..................(11-14;

nrv

or. el redi o £* ¿i-, el cc-tr^nioo de lv partícula con respi-cto fai 

tro de cr?rvr,

Ü1 po'í- difusor total do! cuerdo eoapuowto ;•

r̂ r-rticvi!-' • ¡ Jf.'r.:

1 ’5)

Y f
üofcr? cy.jTCBÍó. ?■' --i _!•’ ir':VH.'¿.’tr, .ci:i ■ 'cawo .■’•■? ios oetu'iofc 

;,j. .*$••. oc'ülral y se cor>oce co;o 1 ey o cproxi'üv-ci3u <*6. Jtiimer ¿rac.iíiP 

r. ello pac-de ¡iiedircs <*.1 radio ele ¿ir o de Ir 5 pr rticuias or'o'-r. 

ci.aloui r ‘i- ¿ci -u arop-u-eioaal -" ™C>tyv (’ifuflor 2>c>ta t r n x  -.‘l
■* * o ,

fie-) ¿iíl lojnrifcno de <-sa i'imcíá-; contra ;*■ y >:* .'.ir 1- ;v. vil.:-: ■>. ».•• 

ov.r \c-lio de a!¿u‘ia h i p - K ri^ /-"oa i-eflies -héroe- !r r

:;r 'le la pertícul: . o! v„ 'i<: rr jiro p a j i t o  'Ic-ta i.v in <•• ■ :a . .

. v. - Si «.;! / c • • *' p -.*ox».'i’t.’i-. ..1¿- d 'vern ir. 'i; loi^n -ráidr. e i.,;r

OC CO.iOCido (SCJ '■ 1 C;r, t’.. te >;*iO <1U«.  ̂• ê '.-e.'V”' ; ••

‘i a a  "’v • • •• . • •it'?£'t>ol'. oi-:'-- l': A v’.-.-.r-Tr. -1
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i •■•tí i ,1. y pce .i0i Jr, C; MÜ^-rl ir*i2 C1 c .

•~.jl. <•;. r.olU'‘'idu ' i«íhr. cnutirlíst'; pf:i\.iit‘ ; y ■ ~ -.vi.i-n >

• 1 ' * 1-1 •: Ul ;\t*

II ? -3 < l l.S?v;:¿cir> <> •oí--,.. t\Q inf,

Jíü'tíCu h

- r'V.íio do l'lv :;o ó ,r: i' ■ i; ü v.u;.': ;:j¡ 

t" lr- ¿0 ll v5 p- i'tlCl’1,.0 J P'.rtioul' 3 co *Vrt:.:í; s

...•uodc.i ví-urir d  i u •; <’c ^iro 2sto b v.'ii Vicr*„ .le r-'u.* w’o ?. )'

— € Gltilí'. I n HC 1¡ : ■. •'* Cu '.llT.j C1 C4,K.. , ’)7'‘r’í T -
 ̂ v * " * JL ••

rtiurcii.*.'), Cx' 1- rh. I  r j n r n  e-ler, I>. "!; - •. ¿ <■.. c’-.F.ntr m i

o-brivo, «nú 1 «. 3 ,-y tvjlo r:v = >-y .. , >r 1
f̂ -icio •: -itrr. ilicL ley y \¡- crr-rt si-tti - ’ l p, \-v <*¿ -..isnjy rio t. 

i.r p«rt<culr Oo for- .* lit.ii., ■ o .lo p vmI • ;n.-® pt'f-ac" ,;s ^

Ic  coi . c i í , ,  u.-ia :;c li. :¿tr - r . u j *  t v ¡,,, ,
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-■¡loe -»C - ü c .. el interpolo dS*:

i ? * , . . . .. (ti ic)

jnífu)

(II 1 7 ) y (II ioi c.uc-r;.t2.m c-.lsr¿u..eate que los j-dios nf’f:. j.- nidcs c '<n 
1 que octna favorecidos en el promedio

II 1 5 2 3 Efectos de iv.s i.»t+eraccionefi 

entre particulra

iii las partn cúlfiS no pueden c>...«ní-i''•'•■)'.•••. 

infinit;- íieutc. ; lo jad. í, í.,¡ó:t; pí. se infiure:: m: turneate adopta. .-1. •.. 

diotribució i en el ciu-p'. distinta de V  • i.tribució-i al ' Z-r . *ut. • 

viste cuando ell-r :o Inter* •ceiqnan *8 decir, crióte un orde." da co 

to ale-, ,ce n t r e  !«• s prrt.i culas/ 3n estes condicionas. el pocV” di£- 

-or total del cuerpo no sera ya Ir- sima directa de 1 m:. pode es difur 
roíi de las partícula»* sino que* dependerá do 1 a fuaciór. que dc-i m z  .l:i 

distribución d„ -¡.lias

Pera definir la función de di: tribu ;i :r: 

ooneidorei-oa un cuerpo de volunen Y co'itf.ai< uc' l. paiticul^;. idénti­

cos (el caco d* partículas 'irarentes car,i no ¿ih sido trate de en i o* 

d ictintos traba loa aparecidos hasta la fecha.) Arbi t ra r i f ¡i t c- a te eli’a 

r-oü ahora una partícula couo oria¿r - deíiv* recios ir. probabilidad de 

encontrar otra partícula on -1 «-lei.en’1, v  jI’.uücu sifcuei-.o en 

sición ’Üf cono

P  í ** i \fd v  (T . • 4'i•' *• ’*y~ J : \ »-v 7 <*■
V

jástr? ecuación sirve para de.Cinlr 3.a funeioi i’(^) ¿lu‘s- c- DU ve3 f1e-'
la distribución t- ~*adíctica de particx’I-s en el cuerno Si anta

di atribución es al a &8r la probo oilxft&a de mcontisx un *

el el̂ i-'-'-to de volucen dv será Iídv Comparando con (II .19) sa ve
¥

cerj oue en lo. distribución al asar p(?j • i
i

-A <,.-.0 de- u:-v di?;'-a -■ oue ion iso+ro-

pj ca. ' (1 1 .1 9 ) se transforiri ea

4 *  t *  P(.r> H i l  (II 19 bi?)

V
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Oí" í' i .
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_  K < S }

1'.' cu? 1 re c r - r ?  voliuei’. ¡:f'Uo *’<

• ( ’ VVit-o ilr /  K(n) es v.io .Vicica (¿ue .•'V r <• ;L-

‘r ^ i o u l r r : ; C ;  y i t i  ol.íi . :--lc i;-': pr r- ^ r¡ ic;.;n ?r,

I-ero diTcui ir le «’ :• 1 '« ir̂ : or'-c *•
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: e v i ; ; .  •..■ 1 t T ' V . - j o c  ' l e  P o i i r / r e -■; 2c. t  r- r ; . t  j i  k n  t r ^ . ’ ie  T . t  l i

ci.,: o ;>•;:••:• .v •. Priüs evi una ecuaci&i t.?r-.c' Lie *■'■;,• c'vv. '1 c. o de ?i.. 
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t' ‘.*1 t.:cen iva-'t v«v.í"cici: t,:.irs el o. 1* :•* í" íAí̂ .;>y y !os rlcs tf.ruo-

’ i.r...j. vo¿- ¿j-:-vir, c.'.r n jj' !'• teoría Ce Ti-uidüB d* y ¡'^hro
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¿Iticbo isXir ' v r-T-or ;">1 - V  i t  ̂

lo Cí-.'.-v- di fu? :!•.'*-i pr^r-üt-' im mi xi:;»o debido o que las interacciones 

oca tai; fuertes qu¿ h:ai provocado «na inerte distii. naicn dolía i po • 

der difusor en la región de pequMos valores Ce s Jin este coso, suelv 

intentarse el calculo de una dietanciaMfrocuenteuente raali2¡ada "entre 
partículas con u.¿u relación del tipo Bre.,„ ; aplicada a la posicicn del 

i¿axin1o..iiin sobar¿o, la aistnnciu asi netorain&da no tit e r.ingfln simpli­

ficado preciso y no puede consttvaJ.r la ba¡¿e de ningún análisis eerie 

Puede servir, evóntualiaente, cil; o solo interesa tevier un orden de 

i.a¿;nitud sin iiingtiii siy¿jLÍiic.-c.o ulterior 31 úrico ai ¿liáis rl/ar oso 

que: puede aplicarse en estos c .j o s  es tomar directamente Ir. transfor- 

¡uuc.a ae I'ourier del poder di ns’or determinado experimentalnente, Laiaen~ 

tale;., a. te Liuohac con ,U - -> .•i.-vltartes que se encuentran al utilizar es­

te ¿i e too. o

T’a enoo que puedo resultar favorable cuando 

la curVi.- del poder difusor y...- ov un ká^imo es aqu&l e.; que los e-

de iaterac iór- desaparecen práctio-m ente m k  ves p&ecde el rr. x- 

uo '51 el r&i'itío O’j valorea ¿o e y lr.e dinencio..*es de Ir u p^rti a; 1 son 

tales que la Ley ae Guiui r tiene un ; o- dnic <*e validez e:.to:,c!i<-o, es 

pu. xble e.: estoe. caaoo construir el gr.v.x .o • .-Guinier y sacar el ra­

dio < e ¿iro de la porción lineal ojn enbargo, los valoreo ¿ulerf. -os

c.e esta manera deben a. alisarse cuidadosa^:,:te snjtes de atnouirlrp ax 

guua validez.» EJi efecto, ~i bien el efecto fie lis correlacione.: . i; rai-- 

nuyo le porción lineal a el ¿rófico de Guinier hasta el p u  que j.-uec.p 

nc presentarse, puede der. que se cbsers, 3 unn porción li. al •

oialn debida al punto c. a¿if legión que p r e s e , l a s  curvas de a i .utjz . 

Asi, I" liitealióad aol *r£»fieo de Guinier y el . - i . U  ■ jatarto . e ■ 

cer or^e.i entre la curva y una recta en el punto de inf:>xi<>7 pueder. 

ser confundidos Bn consecuencia,, las ua¿nituaes dc-ter» j. t p a-

tir de esa recta pueden carecer de sentido- Uu anali^ie cuidadoso se 

iupone pues en cada caso particular,

■0-
los distintos mod.. los enunerodos i/ p . 

den constituir una liata exhaustiva Ji; nlr.:o~tc he¡. os venció. :;ao j. 

casos que nos serán de utilidad va la interpretación de loe re' 31 " 

dos que ~ob interesan.
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II«2 - EFECTOS INSTRUI.SÍTALES S032E LA DIFUSION GEJTT.TAL

El poder difusor, de la manera e que lo hemos de­

finido , es una función normalizada 9 introducida en condiciones teó­

ricas , y no es directamente accesible a la evnerieacva En esta sec­

ción queremos dar un significado preciso a las funciones determinadas 

experinentalmente estableciendo las relaciones entre esta3 y el poder 

'.ifusor.

Si el haz de rayos Á incidente sobre una dada mues­

tra tuviera una sección infinitesimal, de naaera que pudiera considerar­

se "puntual", la función directamente observable en una experiencia y 

el poder difusor diferirían solamente ea un factor constante —alque lla­

maremos en lo sucesivo factor de normalización- que depende de lac con­

diciones experimentales y de la muestra. Sin embargo, un haz puntual es 

j uposible de obtener sin pérdidas prohibitivas de intensidades y es^e 

tiene una sección finita,apreciable« Este hecho provoca una diotorsi 

del poder difusor y sus diferencias con la función experimental su;. . u’ 

profundas. Es ésto lo que se llama error de colimación

11,2 1,- CALCULO DEL FACTOR J3 üCKfcALIZACIO!;

Hemos definido poder difusor como la relación e - 

tre la intensidad difundida por un electrón reí cuerpo y la intensidad 

difundida por un ©lectx* .¿n libre en las r.¡is¡;H¿ condiciones» oi llami-xios Ie 

la intensidad difundida por un electrón libre Uniendo pre­

sente que el cuerpo tiene V/ electrones, la intensidad <■ifundidc por 

todo e.:. cuerpo ser.' :

•• ----- ---- (1 1 .2 1 )

El factor I viene dado por la teoría de Thomson (2):

...........  (II 22)

y rep.es.enta la intensidad difunuiaa por un , lectrun bailado por un 

de rayos X cuya interinidad (aaergia por uni' : d de superficie y por s..—  

bWiao) Eo/S, siendo S la sección del haz, observada según el án^iiio



25

S O Ü d O  S I  iSn realidad, la fórmula de Thomson incluye u.i factor en el 

que interviene el ángulo ¿ e difusión, pero este factor es practica en­

te la unidad el dominio estudiudo a pequeííos ángluos* lia fórmula, 

por otra ¿arto, no toma en cuenta la difusión de Compton, pero los 

efectos de ésta son despreciables a ángulos pequeños.

El ¿ngulo sólido S2. está definido por el elem 

to de area en el plano de observación y y la distancia a que se e,.¿ 

c u e n c a  este plano de la muejtra p

Para definir el elemento de area eo-:sicere¡: . 

como plano de observación -el cuftl es un plano del espacio reci^roc-o- 

al determinada por los ejes h y k ,  ortogonales entre si, y supónganos 

que el haz de rayos X incida según el eje 1, ortogonal a h y k 3i no; 

liiritaicos a ángulos da difusión pequeños, los elementos i-nigitiid 

lv luvgo de h ./ k se expresan simplemente %

pd(20h ) y p(2Qk )

oou 1- oual el oí emento de area dC* del plano de observación se e:rp r ■ 

a a

d < r a-  ......... .......................... . . d i 2?)

Xt-ni£¿¿oo presente la relación existente entre el parámetro o y el 

...ule de. difusión, (II ■ 23) te transforma en

c i t r = p X J M s k ................... dii'jbif.t

con lo cual, el ángulo Dolido ~T¿. vales

~ C L  a  ..................  .(1124)

A s i .. aparee o ccxuo el ílr.gulo sólide correspondiente ni elemento uiiit./ - 

rio de area en el plano de obferv.eió.i.

Teniendo presente que el volumen de la mues­

tra irradiado es el producto de su espesor multiplicado por el area i- 

rradiada, la fórmula q^e la la intensidad total dilundida por el 

cuerpo, puede escribirse t



donde ?

^  7,9 x 10 -10 ?& , y corresponde a la energía coherente 

recibida por unidad de elemento de area en el plano 

de observación, debida a mi electrón libre bagado por 

un haz de rayos X. monocromáticos de longitud de onda 

e intensidad unitaria. Sus unidades son 1.̂

es la energía total transportada por segundo por el haz 

de rayos X incidente Sus unidades son arbitrarias, 

por ejemplo cuentas/seg

7
 es el producto e xj* , del espesor de la muestra por su 

densidad electrónica media Sus unidades son 

número de electrones/A^

sh y sk son longitudes se^ún los ejes h y k del espacio

recíproco, que definen el ángulo sólido bajo el cual
O -i

se observa la difusión. Sus unidades son A~x

II.2.2.- EL ERROR DE COLIMACION

Se da este nombre a la3 distorsiones 
sufrida* por el poder difusor debido a que el haz incidente no tiene

una sección infinitamente pequeña co­

mo se supone al definir las funciones 

de intensidad en término del solo pa­

rámetro s.

I2n general, el haz tiene una sección fi­
nita y una distribución de intensidades 

dada por una cierta función io( sien 

do ^  el vector posición en el plano de 

observación.Cada elemento de superficie 

de la sección del haz dará una con­

tribución en un dado punto de ese pla­

no. En consecuencia, todas las cladi­

ciones de simetría circular de la función i^s) desaparecen ya que la 

forma de la función observada en una experiencia dependerá de la dis 

tribución de intensidadez en el haz i0 ( 2ó )»

En base a (II 25), la contribución del 

elemento del haz en un punto "S del plano de observación ser.'1;:
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.. (II 26)

(ver figura II«,1) La distribución total de energías en el plano de 

observación ae obtendrá integrando (11.26) a todo la superficie del 

haz,- Esto conduce ai

o también ($)'«

-*
........(II.27bis)

^  ifii problema consiste ahora en determinar ex-

pci-iiuentalneute ( £ ) y deducir ae e~la el poder di usor in ( fe ). 

conociendo io(£ ). Es decir habría que resolver la ecuación integral 

(1 1 -2 7) 0 ( 1 1 27bis) ücteL.íticamente, esto es simple (3)* basta to­

mar la transíorrnada de Pourier en ambos miembros de ill<2 /), con lo 

cual la convolución 3e transforma en un producto simple, del cu^l se 
puede despejar la transformada de iu ( x ) quu luego habría que antitra.j 

fornar 3in embargo, esta solución teórica no es aplicable en general 

por lao dificultades que invo ucra desde el punto de vista práctico- 

La solución de este problema consiste en trabajar en condiciones ex­

periméntale 8 muy bien elegidas de manera que la convolución (II>27) 
adpte una forma conveniente.

La cuestión fué abalizada por prinera vez 

por Guinier y Pouruet (4),y DuMond (5) ©i* forma práctica:¿ente simul­

tánea . Ellos trataron el caso de un haa muy fino y alto con inten­

sidad constante en toda su altura, lo que se conoce ccuo co?imación 

lineal e infinita Desde entonces (1947)» numerosos trabajos han si­

do publicados con diversas soluciones al error de colimación (6)(7)
(8)(9)(10)(11)(12)(13)(14)o Todas las soluciones, sin embarco, o son 

variaciones acerca ael caso estudiado por Guinier y Po\imet y DuMond,

o toman una forma particularmente eir.ple en es© caso, que sera

el único que tratarer.es acá.



3mpecer.:os por observar que si el haz esta 
coaceiitrevdo en una muy i>equoila superficie ^11*27) se- transforma en 

(1 1 .25). En>j efecto, si la sección del ha¿ ce muy pequeña en compa­

ración a la extensión de in , éste e~ prácticamente independiente de 

§ , con 1 c cual (II 27) se transforma ens

<p\(> ̂  ' ̂ xí.

perc como ^y^«(jS]oí^",= -Eo 5 se tiene, finalmente

que es idéntica a (II 25) ©n que i^ tiene sus pxop.\oda«.i( s indepe: 

diente de la estructura del has Todas las leyes que hemos enumoraái. 

en esta- exposición son pues válid.-.s para este caso solamen te o Sin e, 

barfeo, la realización práctica de un has "puntual" es complicada ¡y ef 

preferible limitarse al c&so de la colimación lineal e infinita,

Para ver en qué consiste esta aproximad

reescribamos la integral (IIo27)s 
> t K«»

J ú C S ) L ^ ( í ’-'£)dci. , J  J l„(«,K'|i>,((,-H,k-K)dlW c Í K  (II.2',

y sur) onfacios ahora que el haz es infinitoia-ente delgado,y alaigadc £ 

la dirección de fe, con una distribución de intensidad constante,, E; 

este caso:

•ú (K ¿0 = X. (V ) .................. .........  ( n  '■

La proximacion consiste ahora en reempla*- 

en (11.28) los limites finitos por límites infinitos Es^o jmede 

cerae sin d i f i c u l t a d e s  según h ya que hemos dicho que el ancho del 

es despreciable. Pero para que este cambio de limites sea licito se- 

GÓn k debe ser in (h) idénticamente nula a partir de un h« tal que 

he < K * e Teniendo presente (11.29) y que el ancho del haz es despr 

cirt - e( por lo tanto in no depende de H), «11-28) se t r a n s í a  <n*

otí 1 ‘¿■■r*. J ̂
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con

Para respetar non.euclatur&s ya estableció 3 * liare 
noü el cambio :1<¿ variables

Vis» * \l 9 ^

y lla^arcuos ,in (c) a la función:

* íi^+t^^jcl-jt ........(II-31)
J-0O

con lo cual la ecuación general (11,-25) puedas

Q ^ ( ¿ ) .......... (11.32)

La función jn (e) no estí> ligada a la estructura 

de manera tan directa como in (8 ) ••• ^  efecto, la relación con la p(r) 

no es una transforma ció .* de ]? curie.'? sino una transformación de lían» 

kel de ordcu cero:
é C

= ( r j o i ^ I t ^ d r  .......... (IX.33)

•̂ o
La relación entre in (e) y jn (e) está dada por la 

ecuación (11.31) y por lu ecuación dú Guinier y Pournet:

71J  +t l )7i
la cual, al menos en principio penuite calcular in (s) conociendo jn (s; 

Sin euht>r¿o en muclios cosos, en lu,.,ar de trans ornar jn en inpor 

(II 34) se usa en los cálculos directamente ^adaptando las ecuaciones 

ya deducidas, r>ara. esta función Las distintas leyec deducidas p<~ra el 

caso de un hez puntual encuentran asi u^ equivalente para el caao de 

un haz lineal e infinito

Asi, la expresión (II 5) se transforma en:
* dO _ _ ^

¡w !s L ( S ) J $ : ............tll*35)

J O  ~ s
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ie Jrorod (11,6) se nonviei+.e en-

>a. J L  ............ ( 1 1 . 3 6 )

£ÍT* J  y

forma de la ley do Guinier no se ve alterada, 

en primera aproximación, por efectos del haz "infinito”, poro si, se 

codifica el coeficiente de la exponencial. Luzzat i (9 Hl0)(:aj ; ha 

uostrado que., en segunda aproximación, es necesaria una corrección •:el 

radio de í^Lro cuando se* opera en condiciones de colimación lineal e 

infinita, al oisiao tiei.po que encontró una exprecien conveniente para 

: a ordenada al origen del gráfico de Guinier en las condiciones cita 

des

D? la eryrt&icióí- qu • ó  \ui.-tt de ' i c o v -■ J.a 

.‘.v : '• nflusnev; ds X*~n c q u Aí: es. .-••íes i<' '.¿me/; i 011 sobró lu. ;i:

. :. 't„. i i r ü  ’-V. i r l r ^ i n  z.a ov '• ::;!r<ro un u i í i l i e i s  c u i ^ - d o r v o

; 0 ' \ ? 3

C I . 3  ::B ' . ü ? S a í  p c *  >iü

í ^ : / ¿ l í C  . S f T S í L v . T ^ ' J  ^

El resultado iíu.í¿ ¿¿e-ieral de la teoría de la 
e»orla de la dixubttiu central que tcaLanoc de exponer o3 que lo difu­

sión en el entorno císl origsn 3 "centro” del ospf.oio reciproco en con 
.jcuonci ü de Ir. existencia de doniná os cuyas dimensiones oscilan entre

■« z

.e eeoena y varias conté, .c 5o á „ en loo cuales la densidad electró-i- 

.:■& ep ¡iiferent-3 de '_ü - .¡;»:o;.. idxo en u-i ■-.ado cuerpo

F\ : Sólido P JX*f ec^o. O l :_;v' :..:«rOG i;.:p3lf V/Otc f 

coinr el lo * ,:-sc: ' u e;::i?ttv. lieteroge "i: a-:, es ci é.tr c roe le.

■ i ru-. l ¿¿. v'v¡ -ral j.„ • rra pi?ee presentarle1 p.;ra esos sólidos Ci 

ui solido erisw.llnn inc-vusidadee difundidas an el ente*; o " '0 • r:i.. 

■>ro significa que en el siirf-'.-o existen dominios Os h s r e r o e c n e - 1' 

'•tg diL¡entr».u:¿e£. sobrepasan el espaciado ^tómie-o ;-e 1 crista 1  
co corriente jsstos dominios constituyen una alteración de la estruc-

(#) Las fuentes de esta exposición están detalladas en lss referencias 

(15) 7 '15'
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tura cristalina perfecta, triplemente periódica, y la difusión central 

por ese sólido imperfecto debe ser prevista por la teoría general de la 

difracción por redes cristalinas imperfectas

II.3.1.- RESULTADOS GENERALES DE LA TEORIA DE LA DIFRACCION CRISTALES

I ¡¿PERFECTOS

En un sólido perfecto 1 o ¡j  átomos se encuentran 

ordenados formando un motivo que se repite periódicamente en el esr)a- 

cio* Este motivo, o malla, interviene en los cálculos de difracción a 

través del bien conocido factor de estructura. En virtud de la triple 

periodicidad, este factor de estructura es independiente de las coor­

denadas de la malla dentro del sólido. En un .;ólido imperfecto esta 

triple periodicidad está destruida en mayor o menor ¿rado, por lo tan­

to, si se conviene en definir una malla, esta será en general diferen­

te se¿,tm su posición dentro del silicio, Correspor, intemente, el fac­

tor de estructura asociado a 1¿; malla, dependerá también de la posi­

ción ue ella

Si los apartamientos de la estructura perfecta 

son pequeños y no se encuentra destruido el orden de lar^o alcance, 

es útil describir la estructura imperfecta en términos - e una red 

perfecta "promedio", y los correspondientes apartamientos de la nisna 

Así, el factor de estructura de la malla cié coordenadas n (n repre­

senta la terna de enteros puede escribirse:

_ p  -V" ......... ...(11.37)

donde F .

(Vj

y la función de valor medio nulo que represe- ta el apartamiento’ de 

la estructura promedio recibe el nombre de factor de desorden.

La intensidad difundida se expresa en términos 

del poder difusor por malla (o por átomo) que es la relación entre la 

intensidad difundida por una malla (o un átomo) y 1̂ . "'i undida por un 

electrón libre en las ndr-mas condiciones El poder difusor total de 

un cristal imperfecto, puede descomponerse en dos términos, uno corres­

ponde a la intensidad difractada por un sólido p e r n e t a  cuyo factor de 

estructura es f y otro que depende de los factores de desorden.Este, 

tíltimo es el que realmente interesa e i el estudio de 1- s imperfeecio-
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nes cristalinas y puede escribirse conve ;ie..tenente asi:

2íTi Cvi .
. C  
< W 1

-í* ^  jC 2¡Ti Cvi . o
L O O .  2 .  ............. (II 38}

donde £  <Vwn*-
rv»+‘W

í * .  -

es el promedio del producto de los factores de desorden eu dos mallas 

de coordenadas n y n+m, separadas por el vector = í^+ra - rn «

La ecuación (II 38) rop ■’eue^ta de manera 

general la difusión por un cristal imperfecto y la funoióm 

contiene toda la información que puede obtenerse de una experiencia de 

difracción en este caso. Ella juega para los cristales inperfectos el 

mismo rol que la función de Patterso i en el caso de los cristales per­

fectos, o la función J^^(r) (cf, II..1,1,)° Como ocurre con esta fun­

ción, la relación entre 4*-^ y la estructura no es inmediata y polo la 
consideración de casos particulares conduce a la determinación de pa­

rámetros estructurales más concretos. i)e estos casos particulares, el 

que más interés reviste para nosotros es el correspondiente a lo que 

se conoce cono aesorden de sustitución* átonos extraños sustituyen a 

los átomos propios del cristal en sus posiciones de la red. Bn este ca­

so el factor de estructi’.ra solo varia ¿n. módulo al pasar de malla 

a malla y, en consecuencia, no epende explícitamente de s. La itu. 

ca dependencia está i i t a  a través de los factores atómicos de di­

fusión. Así, a Líenos d« esta variación, puede verse de (11.38) que la 

intensidad difundida es periódica en el espacio recíproco, con el pe­

ríodo do la red recíproca del cristal. ¿<n efecto, si se suma a s un vec 

tor de la red recíproca en el exponente de (II 38), solo agregamos un 

entero a dicho exponento, ';on lo cu; 1 1" e:-~ponfi. ■■ i. 1 no varí" Por lo 

tantoj bastará estudiar la difusión eu una i- l'.r de 1 h re?- recíproco; 
ya que las intenfeidadeí: se repiten on todas lar aellas do dicha red 

Como los factores ató¡:ioos alcannavi sus / .i. '■ '•'lores para s pequeño 

se te idrá interés a estudiar la difusión en la >.la «recíproca ">As 

próxima del origen del espacio recíproco par» acc-^ti.-r los efectos de­

bidos» al' dasorde»

Ss inport'-.ntf’ destacar nu<. ai'.nqiu' el desor­

den de sustitv.cn ¿n rtpez da efectos cac.l—p^xióolcoc» ..on el espacio 

recí roco ostn c a s i - p e r i o d i c i d o d  no e s  perceptible en gr-aor-1. Esto
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t>e deb«* « al •-'esonlv-.a de ¿<us Latución nunce «;<i¡?te solo, eino que 

en los sólidos se encuSi.fern. tricujpzr pr?: serte otro tipo de desorden 

ll&üiado desorden de desplasaiiiei'to, que ctw?.í stv en átouos que re en­

cuentran desplanados de las posiciones previctra por Ir red perfecta 

El ejemplo típíoo de este desorden son los desplazan! en* o*: ■ Irónicos 

de los ótelos debidor. a les vibraciones térmicas, o los df\snlaz¿’7niea~ 

tOB estáticos originado por ^torcos da tar-¡a?ío clj^erc-nte en las olet»clo­

ne a- P&rr, este tipo de- desorden, depende explícitamente de s. 31 

loa ■ de splazamie vítor no son muy jre.K'-'-fc de manera q*’.e no existan crac 

des variaciones Ce la densidad atóalca loo^l 'no existen plomera cío--
"Y* /*,

nes de éto&os ni cavidad* o) coíbo y por lo t-nto tiende

a cero segiSn esa ley»

Vemos pues que la difusión que bc observo, es Ir. 

superposición de efectos debidas ti desorden de sustitución y a± de d 

pía«amientoi para 8 gm-ide predominan los oe^u-idos; .ientras que paro

o pequeño predominan loe prineroe.Si r.e tiene iitorés pues en el de- 

Dorden de sustitución ; se tondrí ínteres en estudia "lo en las proxi­

midades del origen d«-.l tapado recíproco. Se tiene *q£i una ventaja 

adicional i Ir intensi^su de 1-. difusión Coiapcon c-s v-í'.’-ina

Sn lo que sig^ie¡ salvo nenoi ¿i» contraria, nos 

referiremos fiesipre a"5 <3cpotó.en de sustitución siu tomar en cuanta l**. 

desórdenes de desplastiuieiito» 3 sto es válido mieutres ñor limiVoo:.; <?. 

valore- dw s pegúenos.

11.3-2.- LA DIPU3I01T DBBI.uA ¿X iiSSOEDEN DE -SUSIlTUClOiT M  UÜA SOLUCT

SOLI JA ¿ULUilA

Sea uno solución sólida sv.rtitiíoiorel ,bina? 

cor^ueata por átonos A y ii inesclE-dos en lss proi>orcionen relativas 

f  y i . x, y sean £á y los respectivos frotares ¿♦'•ó?»4 'os de Sif ..

sión.En eote oí üo; Ir fraioión^** v le:

'5 ^ 1  = *  ...................................

ujude ol es el pardee tre, do orC .. de corto alcance pera el sitio de 

■^oordenadHS m, y vale

o (  —  í __i >• <. » . . » « » • . ( j i > 4 0 )
• ■v i j„ , .
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-ifiido Xa o .col- üj.liu- c  ••'’e x.v'.‘ un -tono A <?'i ti pu'..T.c de coor-

.u;.'.£iufl3 u cufrndc* hoy un 3 a,. ;:•! or1¿e-i o ■.•ti-r •• / ./•5 (-iones,

7 teniendo presente que <Ao -- i. (II 3o) 4j- t r m s  ..'orí--

(II .;1)

Si loe átor:.o«? A y S b >. • ' «:¿+<rr;>- • .«te al 

n^.rr en los sitios Cíe la red p i « x y c/ v_-.,lo para torio m

salvo pí-r? m - O en que vale 1, y así (II 41) .¿i;erin:

i» : 1

(11.42) representa Ir- difusión por m\a sojución sóliá. o completamente 

desordenada* La intensidad difundida en -selvo 1?.- variación de loe 

factores» «‘¡tó.’.ii 08 de ¿ifusió/'- constante en todo el ©espacio recíproc :> - 
L. tv Sifut- i*5n í-e conoce couo difu.-.i á i de laue

Se ve clp.rii.': te- en (II 41) que cualquier apt rt?- 

r.iicnto de Ir. listrib\ici';:: al c.¡¿-ar produce iaor’nl; clones cío lu intensi­

dad difundid*- de amplitud o( & so superponen a la difusión de La- 

uo - Bear, modulaciones dependan pues directas ente Jel estado de orden 

' *¡ la solución eólidn. Lo esencial de lo? efe ci;oc‘ del orden sobre el 

poder difusor se manifie^ts a travos de ua modelo muy esquemático* 

una solución sólida binarir- cguiatómica y sioncdinensionnl, con espe­

ciado e Bn ella -.1 est do de orOen puede oaracterir.p w e  por un cíni­

co p.'x̂ . etro qv.«. representa la probabila.<V3 que uíí par de ¿toipcs 

sinoB estó constituido por ¿tonos distintos los rebultados ol'teni­

dos a parti-T» de t-ote ;.odelo y que son validos pera un cristal tridi- 

«.ensionnl pueden ¿v. Tanir.-¿e asi:

1) Para una solución «diida cuyos ¿tonos'- tif.-;udo i n distribuirse 

con orco,, de c.irto ale;.-.ce (tendencia a f o r m r  pares <5e 4to- 

noo ri£- rentes), el poder difusor acusa ra¿ri).soa difusos entre 

loe nod >s de la red recíproca del crint"! p/'oiiedio Esos ru&rí- 

nos difusos tienden a convertirse ¿i n^xi.nos nítidos (pácoí; c 

supe rer. tructurc) si el ordenamiento es >« rfocto;

2) Para mis solución sólida con te-nd -icia v 1c Et\;vv-¿;aci-¿n

(tcadc¿.oifi a forjar pares de ¿toros iguales ), el poder

difusor presenta vslores '¡precia bli.s ~l.:edcdjr loe nodos 

de la red recíproca d<;X cristal pr.:>.i-.'dio, ,¡ zn p 'r-iicv.lrr;
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■ 1edo.r del nodo origen.

De acuerdo ;i este último resultado, lo difusió\ 

ce;.trel e;i el caso de un sólido cri'tnlino, no ee más ui¡e el dominio ¿¿ 

difusión que roe1.-;.-, si origen del eap.■■ció recíproco cuando en ese rfili- 

do • txxáite un .feuoraeno de segregación 3a* s la periodicidad del pod?? 

difusor en ese espacio-¿ este doiinio d¿ dixu<ri6n debe repetirse r:'vo- 

tanerrtt igu.-l en principio ■ alrededor do todos los otros jsodos • ».in 

einbr.rgO; a vertido nue nos alejr-mos del origen so superpon*.; la d i ­

fusión debida ■ los d esórdeaes de denploxaedento y los oíeotos de l-~ 

relación pi.v -icr. rpLu-c' r enn?.scnr;-dos. Bato bnce evidente los venteas 

V'.íJ se tienen al ertudi?,r la difusión alrededor del nodo origen; y 

pl.; var, dentro de las limitaciones correspondientes, l*<e leyes dednci 

;• ->n'-rl :ursc C ̂  pre ̂  r-1 • o-.x:''! Sn r ote crao ,1 ::: d o - " .  •

'■ io x - .^ n ^ a u ' - , -,asbitui^oo por Kon¿\-3 c*s ?ég¡ eg--c*.ión en V:.

que £152) uoí.t'-'ijiii.áii'. ao jaos ■1'- <■*©,'.si Awa «jlectr-; «i\.• e ¡ d-e 

¿e_i< \ :ctrv5nior :1,oi, d ^  c-.risVl re-rc, £<•

iui^i íT-Preston Resulto "dior . ol^ro p 'aau/ l-v "■osr~' ;; 1 - 

i» tí bu' d '• d ü ?>■ ’/ ’c ■ op 1 '¡:inont o f'1 í.s ¡¿ir fccx2 uo¿-».>t,i. *.■ * í ̂  -’n rA . ,1 ■•

■oro es tu 5 iarse mediante 1~ difusión oentrnl: directm-: rte po-’ o5?.or: a-

l- -ooriotrír.plicar I_'-- Leyes deducidas o cus foriv-s '.".ocaiicaaas po¡ 

de coli'urei ■."=•>•

íls i. portante d esta car que &u:'i<¿ue las raocula- 

uioner del po difusor dependen del estrío de ordo:- *•: 1 o~ist«l . si' 

integral sobr-; lo o'alla recíproca no . Un teorema generé aros trí?. en c- 

, . ->■ -• ,-,vr. -¿.i a*1 difusor do u.i '.veroc <m todo su espr

oio rccX i '.*c-co c s i:'.depe2¿dif’'ri o de ln dis tnbucio - r‘t ■ i- : '•'•*■- f ’ 

rior de dio'.-j .n.srpo • S:: pavtioul r-r. si el poder íi ’usor es pcriV.

„m .-‘1 *: :.prció v-n;"v,:-co lf  ^in  de su i <t- . '•"! sn traduce e-, •

oo-!'.;i--nüiT’ " l¿-- integral • - ta¿j.n r--;¡

La inliágml del poder difusor en uns Gial‘!- 

se colculs f cilue-ite para vaia solución sólida l>f‘ta jntegrai la i- 

mi.-: ue l'-me (I I  42) , despreciado Ir vrri^cióu de los factores atci.¡.. 

eos C O Ü  S .  en todo c-1 voluraen l /Y c de la malla recíproca del cri. ' 

eyey- i inolla tiene, un volumen Vc , con lo cual se obtiene i

J u , ? =

*IVi

i  v O



II.4 C0K3T2UCCI0E I PUESTA A PU1IT0 2)33 ÜI!

DISPOSITIVO PASA EKJUXAS P ^ C I S A S  ^2 LI51T3I0IT CEUTÜAL 

El'. ESCALA ABSOLUTA (#)

Desde la introducción del método en 1939 (2) 

hasta la actualizadla mayor parte de loo estudios de difusión central 

se han limitado o la medición de tamaños do partículas, furriamente, lmen- 

te cebase a la determinad ó a de re di os do ¿;iro • Pera ósto, basta medir 

cualquier funcida proporcional al poder difusor, es decir, medir las 

intensidades en una escola relativa

Sin embargo las medidas relativas no basten 

para la determinación de parámetros derive dos directa:}e?ite del cono- 

cindento del poárer difusor Las ecuaciones (11,25) y (II 32) . mues­

tran claramente que pare conocer esta fu'icíó'i (o su forran distorsio­

nada por el error dr- colimación) es necesario medir la eje?gía que 

transporta el haz incidente, que eupere , en general, c 5 ó 6 Ór­

denes de magnitud la energía difundida yla medida práctica de rela­

ciones de energías del orden de 1 0 no es simple. Por ésta rn?.ón; 

este tipo de medidas -llamadas absoluV a- han sido poco rc*/lizadae

Heciente^eiite, Luzzati en el Qentre de a«cher­

ches sur les Lacromolécules de Strasburgo ha mostrado la importencir 

capital de las medidas absolutas en oñ conoeiráento de las estructura- 

de macromol¿culos biológicas en solución y ha puesto a punto un si a te­

na que permite la realización de esa'? medidas non excelente precesión • 

(1 7 )(1 8 ).

la importancia de les medidas absolutas en el

(#) Me es muy grato agradecer aquí al Dr.Vittorio Iuas?flti, gracias 

cuyos consejos se ha construido este dispositivo. Me co place teirbi r-n 

t-gradecer a los señorea Costo Gatebois y CJaudron qua realizaron con 

arte y celeridad, 1í?s de? i cadete piezas mecánicas que cc o;i£/i ai rper. • 

to.
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caso de las eleaciones conteniendo sones de (ruini-r-Prc-nton ha sido 

puesto de iafnifiesto pox Gerold (13) y ver* refirninda a lo largo 

de todo eete trabnjo.

Siguiendo las ideas ¿enerales de Luznati, nosotros he­

nos construido ps.ro otro tix.»o de instrumental, 115: dispositivo nue p■ :~- 
TCite le ruedida absoluta de los intensidades c":i fundid-c r pe^uefios án­

gulos con muy buenp precisión.

IIe4.1 - IEáIIZACIOH BKL íiíOFTAJB

Se lin partido de los siguientes elementos básicos :

a) Un generador de r^yos X del tipo ?>ictyobloc de la Co!!ip3i;nic 
Générale de .Tiadio! o£ifi> ounide de tubo sallado de foco fino

( sacho sobro el antio,*tod.o -*0.6 nu) coa antic*-

,;oco de cobrej

b) Un ¿nni del tipc Berthold y contador p *oporcionelj

c) tii sietens electrónico de detección constituido por ole—

Lientos .funcionales noraalizados (Patente CJouiaií.sariot &
1 ¿nercie Ato^ique), construido por le coMpañfc L*ELECTEO~

I;IQUE APPLI^inSE.

I*sa condiciones cjue hacen la calidad de un sistema 

me de di^usidn central hf>n sido ye; discutidas en detalle (20)* Nos 

liL.-itarenct:; anuí a decir ln manera en que dichas condiciones han si­

do logradas en el presante sistema -

1) •• Pureza espectral de le radiación:

Esta condición ht; sido satisfecha 

rigurosamente nedirnte el uso cocinado de un nonocronador a cristal 

de cuarzo del tipo Johanri-G-uiuier (15) y un contador proporcional cor 

el correspondí».nt 1- diacriminador de inpulsos. I? figura 11*2 nuestra 

el espectro de la radiación enonante del laonoc remador poniendo en evi­

dencia la longitud de onda principo! y sus amónicos Con el mono- 

cromad cr se ais Ir- la longitud de o.'da desecdn •• CuK<* on numh.ro c--.?'

sus armónicos A /2 , jh/Z % los cuftles se eliiainPT- d<- la ríe ̂ ic' 

>:i el discriiaiu-d-.-r <?•> i .ŝi»l..v» r;;o‘i ■ n" cor>tndor proporcional.
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Figura II. 2

Análisis espectral Ce le. radiación emergente el el inouocronodor, ponió? 

cío en evidencia la longitud de onda principal (3u£ ' 7 sus ar¡.J¿)i- 
co3 iál has ha sido "..tenusdo con un e.vpfa.i- C(viveíi».énte -le .-tíquel y 

'<3uiidiíio, cou '.!o cual X apar--ce atenucO' nlr-fi^edoi cío 1 000 voc«:3, 

•ededor de 10 y "\ /3 «"penan Jof> voc^u L* ^¡vt £--é tejado *?•-•

• --i l-> i* -o 1 ve' V



le c o - f w  ';i -̂íi de loe c^pc-ne:** «<&.:• -ni •lohlrtn E^ 

requiere ?de; 6c 'e \i>\ c r i d o !  de cuerao dt.* luuy buona nulidad y bien 

trabajado asociado a un tu'.-o do xv¿qí» ¿ de foco -l'i'-'io, un rejlaje ne- 

c '/rico muy cuidadono* i*o( ^ se r-icuontrai dintrnci- doc p:>r \m

intervalo an£ul..r d*-- rolo 2- 2Sí> ¿v-rticult* raerte inportcrte que V-a 

jeneratriries 'e la nv-n<-r!'ic:lc cilvadric: -'ê c-'iptr, por O. oviatal 

curvado &sdn perfectas:}#5.-! fca paralela..:* r. la lineo focal dt?*l tnv-o de ra­

yas X : y que ln distanci*-. ¿L (fijara II'3) «ea estricta;;e->t.o respetada 

«/bviaiae.ntt, t >do« los i::Ovi ni or-toe de :-cjla je- ^eben ser inuy fir;oa y pre ­

ciaos

2) Definición del has- inci'V-ute y li. -itnei&i de la difusión parásita-

El har emergente del reonocrcnador eat.* brotante bion 

de finió o. Su trossn e.-i el plano de observación, e i :¿ueatro caso tie’-e 

un encho anjular de apeuo»? V  , y 6f»te en independiante de Ir apertu­

ra <i ?-l haz que incide e.* el tionoci'omaclor» Sin eicebrgo.- es* necesario i «- 

troducir un ji-.r de roimras no tanto pnrs definir e? liar. cono pare li­

citar 1: región”oscurecida"por la difusión par^oitp Toda la (5ptica del 

sir.tena te uuestra en la fijura II J>% y catan ranuras hai: c-i*lo i ídic.-- 
dan allí por y 2p Sllns con piosas claves en mi rójfcema de difus i/* 

central .7 la calidad de ¿ste depende en Uur bueno prrte de ellas 
Zoé labios de cortan al lia?; delinit-ínuolo;; rdentr-r, que lof; labio» 

de Ha °e acercan lo rías posible al •aiarao pero sin tocarlo ;2cfc o? l a­
bio? íebeu estudiarse minuciosamente para obtener un colimado ciicaz 

del lias í.’.onocro..ótic0 ~j reducir al roínico la región d** penur̂ or?-. que 

lo rodea.

Los labios cilindricos -cuya principal vontaj»:. ec la 

facilidad de construcción y empleo- .Cueron usados frecuentemente (20) 

r c-¿1 arjo, si las intensidades a 1 edi* son 2,uy débiles -y este es el 

caso en una buena parte de nuestras experiencias- es posible 

quo la difusión parásita no quede -juficienteEiente reducida con esos 

labios* Para estas situaciones fueron ijropuestas divereys soluciones 

(21) (22) d e r e al i c a c i 6r. bastante compleja: nosotros henos preferido a- 

dopt&r la solucióu propuesta por Luaaati (23)(18) y colaboradores; 

construyendo lo* labios de las ranura*. a partir de l^iúnas de tantalio 

de 0,5 nu de espesor, con los bordee perfectamente pulidos y controla­

dos n.icroocópic; : ente.-
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nglara 11*3

Geometría del montajeo- El arco PP 1 representa la región "o^cureci- 

por la difusión parásita; pientras que la porción rayada del ^rz co­

rresponde t-'l volumen de 8ire irradiado que ve el contador La o 

tra se ubica en ü. ce?itro de ¿jiro del Goniómetro,y contador p . 

porcional en C
El cristal de cuarzo ha sido tallado con un ángulo de 7o y el 
curvatura es de 1 . 1 0 0 mm., con lo cual 1¿ s distancias Siu y : ? r*?‘ ~ 

de 120 y 380 mm, respectivamente-
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1 oü labios se monten en Ins.- rnnurro propinante

d.iclics, v.jtx una lisera inclinad 6\\ respecto f'-oZ hr,? de r*yos X I** e«- 

plic&cü on de {p.to E '! cu-, er l.i (II 4) A dixerenoir de Luzr? tí

nosotros !•* iíos' pref -rielo construir ranuras coi» labios independien­

tes ; que .noy parecen do copleo r^s practico que lr.c; r*uuirc:3 ?*!• ¿trtcr.r 
ueadr” por autor- Ir poí¡3cion de c;-d;. ].bi) - m a  ve« é'iof :-<o;+‘ 

do6- ee írediíC*. y rep^oduoibi.-- con uno precisión nic.lor que 0. Ol'ou-

S?.: la fiQxx:\ II 3 o*-* ve-» ad#»f..v «; doe otrr-s rrnu- 

rf:8 Sj y }{̂  ln p-;’i-íltí' encuentra er¡ e?_ pl.-no de observación y -V 

ells frp'.ti ’e le. reso': uej.<5n liiaitn el >-¿u3 ;• r 5H<?o,*vi«.'i;oH' por el 

contador* cerrando B.¿ se x-r -'uce este ángulo ele '.uor-r ov.o r.i contad.:>r 

tío:.o vet 1?, po:“Cidri df i.;u:.:?:trn b por el 1-nz oe royos X. Asf se

lir.lla tlicímiavido al ii.uo f»l voluuen de irx^-M.ad.o que ve :*1 con­

tador cor 1* ecnri:;uient'- dio-.d-irción de le. irte-neiclsci di^indidr por t;l 

i.iré

*¡s yrn ranura espeotrose$xxicí» «?5.-tétrico , 1. 

por-iei<$n de cuyos 1 fci .Ti --’s r-ediblc y rcprodu^-ible co.. unr. p:or.cir-'i ■' 

^ejor que 0 Olrjr I'ich;- ranura está nent --ds ■<- ur brr>-o i.,: fl our 

puede ',.''ilisc,rse acnrc^nioHo o rle¿&tfk»Bí- r'idip').-.i?:;te del centro d---1 

¿onitfnctro • Bate re¿.l; ge adicional que I¿en»08 introducido **»*? !-n noetrn- 

do nuy cús*o>¿o pera ubie, r E- en !• posición e:cact* de locrlizaci-Sn á<:l 

conocroiriedoi’ y p rr v< 2 t.st -c c •: s necesario en cucho» casos • lt d¿¿- 

«ícneia i oiostiv-.- ploiio d<_ oceervftciór.”

R. no re<-yjiej.'o lo »’im  .#• precio i <\u aiir- lr»s o- /¡ ■*• -t
tras rímurae y nos henos liratrdo n -ujít dir^ct-:»Méate 1̂ ' rpmj.ra que 

viene de fábrien con ;:1 t?orJ.O}oetro. solidaria ti crpuchdn de blinda^e. 

del contador

3) Er tabílic.f.dí

Alita«ntí-;.do &1 generado i' de tf*y o:- X a 

de un estabilizador oonvt-nioute. puede. decij*f=e que dr;t¿e iax punto dr» 

vist.-- purc.n’.e :tc. :.-léctrico , la <:.:>t?.'biliáad fts satiaí.-.ctorif; Sin rr:; 

oarjo, auii-iv;e Ir-: i^te-nsid^d: de corri- i.te ?: t^n^ion e¿* ol tubo de 

reyos X se muestren co:u;tontos c*„ lo» ii-intrurnortoe de 00:1 ̂ rol, se de- 

tcottai vrrir-.'oionec i»-portf.nteD en !?• inte.oeidv.d d«l hr-z nonocroii-<tico

Ituy poFibleri.-'.ite, e?-tí*a vorií.oi ¡U' ñ 03tín 

orijiruidas en fuerce,:; 7rri''«aion;;:: t .'vae-iC loc^lv-^ debidas a lo c^e- 

frocióu d--l í ' j uto del tubo- 3?Cjto p.-.-o^oerrir oovjl- ‘'■í:cos



/Payos X

/q¿ jo de la ranura

ü'igura II c 4

La incidencia rasante sobre los labios de la ranura puede -'ar lu¿j-:r a 

una reflexión total del has ( 15)» posibilidod de este fenómeno in­

deseable oe ve reducida si se ofrece al haz bordes agudos cuidado' 

mente pulidos, JSsto puede hacerse sencill.itaG.rve colocando los labios 

de la ranura inclinados de un cierto ángulo ̂  con -especio ~ ln pe 

pendicular ol has? SI estado cié las superficie» plrnr.f..- del lr=bio doter 

iaina:\ 1 “, n -Jiier..-. del bor-rie-

C o n ’t r a i n d J c Q c i o



rn.r

Ce± eíto.k con su ctípul- de «encentro cidn dei hez eleo trotino lo? 

cuplés nc traducen í:cc otariamente en tíenp.les.í: i**ntoa del "apot." foerl 

y c su vez lucilo el regla;)** ¿el líciioo robador

j?or otra i*nrte> le evacuación del celor del intr

rior del equipo I M L o t y o b l o o  es miy deficie?t*> Jara evitar loo invenv*-

ai cates derivados ele este h e c h o ,  henos uodiíierjdo 1 « cercara ent^rior 
de eae equipo e instalado *<í¿ errfcractor de aire

En ooudieionre se ve qut todr.e lis varia-

Clones» euOñn.las en la inte:i^id«::0 del ]u»¿; noii jerorcátieo oeson u*j«? voz 

que todo el equipo h¿- est? do eueeudidc durante tA.jrcpof* C :•••! orde..:. cío 

Is>s 10 hor.'« íox* estr. raso. > tod.ou loe re&la^es y mwHüs.s «v- fífeotu. - 

ron ,'»irr':|)re después gue todo el. equipo ~¿;er..e:<“>dor y si*teim .«:•? ect^ó: 

co- T.u. estado aás de 24 norpb én Avicionoiaiezito

■>.Co ■¡pr'iL&idoee <y¿e jrc.ué’.os flu .rfcvu •. ciorvn de t-. 

rotura «tf’jieiute provcoi •• variaciones de la intensidad, se.- h^n t .• ■ ' . 

t>rec;üucio,‘i--o par̂ . na.-itaiiei* reí-, ti vr«.;<mte «sort atonté’1 l*' t*. .ni .•‘• tiv ] 

leborrtoric

4-.-J Gcndiciom-e ’e e-j.ir.aei>“óa:

El cieterau que heinor construido responde n las 

condiciones de co. ic-aciun que juetifioati el tratamiento teórico no." 

'•lias i; i .finito” ( II 2 2 )

I»a oondieidr. csonoinl a respetar ea 1- lid j¿/; 

neidad del ’ >. en todf r¡u entura 12c;to ee lo*re cor v.n cristal v .-^r 

su >’e a<uy buena calidad y M-y bien

O

A ee+^3 condicionea que pueden dec :• rae oí '“¿e ? 

y cocames p^re todo dispositivo deatin.-'d-? « r*«dir la d:t .V.sióV; con-’:-*’?!, 

cabe a^rejar ahora otr;- condición; derivad? de l-r, ncoe.-.'idr-di'a de- I. 

iuediuí- fiboolu-* ■• ,*

5) Ledida 2a energía tirnspot."!-vVj por el haz inoident*’

El ha?; *;-.-«er̂ : te? del fiior.oevoi-íf-.dor, ;.u<. ■"•' • ; 

ceao Lr:r: p •• ;;i en laee?.periC)'iciaM: ea eui^uexite iutenf-'C e . - 

con 1 i- i,:te ■ -.2 dil'ii.vi<:,i'‘’er. í-'-e.̂ir la relDci6r< o-*tro cr>t r 

Bid.-idoc. y el lvn prit:;*r‘: o a?. - 7 r<:'C'bl - a ove .:oe propoi.'eí.-:>e rt 

' ■or-



41

la «•.>* iu;:¡ li ...‘V¡ ule<io. tal co^nieto «: rtenurr 

el hes primará o cor.: un absorbent2 c m n  quiex'a 01 > v.r i'- otor bien eoiic- 
oído. pero ici factor de atenuación de ln lAngnitnd requerida no pu«rt:> 

con.fcerco «le ;v-.for.-v p:cocis'.a Así. se Iir. proferid? t-ueTias veces us —• 

r>£todos u¿s indirectos(ver por eje’pío (.15). ’p£f; 630. y (20): pás 

122/3) üííí qte se jfmara por ¿sto -n precisión- TTrr* excelente solu • 

cion fí este p r o b l e m  lia sido dada por T.usjsf ti.Wittz y Jsaro (13) q'.’.xo 

neo se sirven de vn í*oti junto de filtros cada uno do los cuolc3 rte 

nila el has primario en una proporción mediblo As/ crlibrando onda 

filtro individualmente ce obtiene la tenuecien deferida,- y bien cono 

cide, superponiendo mi numero de ."iltroe conven it ¡t^s i» precisión 

del factor de » tcnur.c? ̂  1 •’-o+ al depende de ?.;• precisión con q->e se ’ar 
í&odido 1 •.•te.nuacion pe*’ <.¿d*¿ fil¡ j y e.st¿: puede conocerse con un 

erre- que el de 1 .oxlid." de le. curva de difi-ri-Sn

Corto luzsati y ‘OlsborGooreB, hemos usado un 

conjunto de filtros constituidor? p'»v h>j y de níquel cromad o*-ar.ente 

laminadas-que se disponen ¿etrríe de la ranurr. It* (J?igura IX 4). Sin 

embargo hiciuoa una calibración fie dichos filtros muy eitapliricad.a, 

sin perder precisión en la Hedido de las atenuaciones SI hecho tic la­

bor usado un contador proporcional -peqveuo tie«-.po nruerto y posibili­

dad de sepe.rar los ari-Ónicos- ha £<'<cilit?:dc la operación L? calibra­

ción se lie-ce •3Í’jiple.r-’>e:jte tiidiendo el niHurro de eueatas por secunde 
debidas si liaz primario -evei.!:u',.l:.tnte Gi>"ru;ido~ co:i filtro y sin 41; 

la relación entre las dos rjodidaa d« directencnte el factor cíe ate­

nuación-

La mecida se biso efectiva de la siguiente via-

nera:

a) vori f i c a d <5; 1 pnra r.uprinir posibles errores dolidos al ti erre o 
Muerto del cov.tador: se mide la eter-unción por »m .litro d;-.- 

do - y se reduce «ucesivonente la ii '' • •.,.,-idnd de' !- " priuexio 

midiendo esda vez la atenuación por el <.i: o filt:•• ; -.1 el tieo 

po rauerto 110 interviene, todo^ los ynloi**s d« 1.-, ct.e¡•nación 

deben ser coincidentes S :a > contrario,- ae tr•;.'“«•• ja? con SI 

ihác intenso hez que no produce;: e f e o d e  t¿c-\!>o :¡ne rf.a;
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Yfti’iíj.C1 cd v. 1. i cer,n espectral de la rsdi;'-.c:5 c- :.t aunque Ion 

ar*únicos <!'*.•<•* r.e-r-̂ r/iroj t Ir lon-jitt <• «le ond* princip-l <>uedrn 

flepp-rftdo& por «:;1 di a en.¡.-i. <v dor de xnpv.lsot;, ijierprt e.iste li­

nt- fracción -V ¿i-.tjv que pann o travos d-'. 1' "voiit^-jr ” d; ne'i- 

dn Le f.acción pr.switt. Ilege a aer aprooiMjlv, cu-Tdo los v^irpce 

de la atormpció:.' o m  jrandea . d--uj do v- '. úp-l mente a los r.r-ió- 

ieov 6o oro .':, f-up*rior e l . fiegroido Al el níquel or, cíec

to. 1;-. r» «'i- vl6ii .to fcr e:t3.'it; .■•:oe en ^/2 ou<- ♦' :$ nbfio.rl.'ide en 

ln iá:;c& p..,f.. porción q.ur- /l, ¿’-ro :tí on ^ 3 .  A //!*. I'r.rn tener 

una i-'le? fV d  «'focto •'•:• 1 or ••-*•!:'ír¿ico-• h- joc 1.1.- litio la atenuación 
por lo;3 ilírofc co:; vr- ¿ otcncir-l aplio-r’o al tubo de 14- Z v . (no 

existe arr-Snioo 'a Ciuq[ ),2CKv (e-iate <X ¡ 2) 55 Kv (e-

xister.^/2,. X  3 , ¿ ^ /4)¿r <-5 ICv l-i teneiÓn ,orr-;el de trf -

fca^o e‘*- nuestras «'xperit-ne;» a& Fara valoren 3 o 1*í atenuó oí pf- 

qxioríoe (entre 2 y 20). todoa Ion \v 1 orea «on aatíafactoriei-ten-te 

ooincic ente-G , coi* un cucho de "ventea .a"-.3* 12 ^oltfl Pera •. rl >ros 

de lo atenuéoidn <U*1 ord. un oe 3 '̂. •'“.•i ie.iOeu entre si s vicdidps 

a 14- y  20 K y ,  r . b i  c o l o  las de 3 5  ;  45  T T v , pero cetas dos últinr;3 

soa uíu".^ u-.úío.-•*.-£; c- Ií.c C pri^ir-»*: • le. di£ ‘.rencía de:..- r̂ r<--oxÓ 

cubrid o se r.oó ¡ni ancho de vertí» de G.vclty Ee-to dr< un*» ¿dea 

ce la ..nor ne i;'.portañola nuo tí crie le i:.ed:*<-'r rhsolvt;- 1?; :.,o- 

nocroüicticidí-c' dt> 1 r-'.di-'oion-

Une ves rer.liéndea V'-.n v<-j-*iiioacion‘ r, r) y b) 

dirootaiieute ae '¿de Ib ci-V por cr..ln Uio do ios nitro?. JV~

í:F,to hcL.oe nedíáo pt re o«da uno 50 \ eo-.-s Ir int-nni'^d del hita o o:;

/ sin .filtro, cojit-'̂ íido c«.ds¡ vez 2n ,0~0 cueiit; 3 El lor d--. la rte 

nu-üción por cjr-«"p filtro fie La touado ijuel r.l proii.-.-lio de los 50 noli 

das; Ocílcu"' Av.doso ?«• e •ror o pvrtir d.-> le*. ev)r-rt«j-io/.to.- d-? dicho pao-; 

üedio La atf nuecióu p'>i* ceda il 1 -i*-.' iti.. o'.< *j'V. ,eon<-oida con iu) 

error del ord*. n del 1?> -
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iío&li'.jc- clúl úíOi <■ i ;

a )  D e  Iíusc?? <=X '•¿i'í .-’S 1 : - .. - trio*- j  el.'1 c i "1 1  -iüro

f o r a n d o  ¡>o¿ e l  crínt.::i oiirv <•«;•? ; Ir- '!:. • .,*•>*.■ " 1  'i..-?. t  •*.»; 

xnyos X Tcrp ‘íctcj ^ i x - . A ;~:ko j.‘!vííO£? ro^r.^ici. ■>*••

tentáac '<■■ :vi> u.» «c-millo lvicc • •! ••ico é?ir- ^neinl tro j > 

no y S£‘X* eü 1 ' >;u- rae Ce 1 ¿ofíí*¿»1)> /!o :

ol'3 or*7 .ii):Vj > u v:n pr- ¿tí 1 1 .‘ ¿“í' ■ '*.V‘.::- Iti í-^>'r¿‘;ióy¿ *■' - -í'.-

p.^ri ci *‘«1 «1 *0 ’K'.í; t r.f’o;. 15 •' j Sr:.r * oi,-;:5 *>•'hita p' r-'i-

l r v«-¡ a  l n  . í > c.vl, 1  *'j „ ' l 1-..... l e  n

p í " T ® c c  ¿* '1e r í  ̂ « T i ' C í  c v j  f a s  ' •>-•'.' • o.-lie* 1 e-rt E;i -

t r p r i v  'lob-, ; 1  p o :  i c±6 :: «’»? T*;; p.v-: n r r  ¿v ' . • ! ■

< ¡trVí-üo f "i C.v’.i rt--l •' 'Í'„> ;• 'i •-.»»:• t:> <.'-v‘C '. *'C I<1 - -

tiuy aalj p *• •. • V -  i*o de Ifc prenna. y so la'3 «a*¿•.ato _:c- •-.•.,
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3el corita»1,vr poe oe oí-r . rouvx? yíir^lo]^ y aat.avs.?.!'*- .• A

rjuo-ssta j> ii. *'r>ara eLta opctrsci.^n. «jtoir.iiCijt©;- el ccntr ’e. *• /j, -* *
0 i t V o  ^ i r . i o ^ i a o )  • B e  t e  2 c  n s c o  t».e u n «  v e n  p o r  t » ?

nütvoXinsuie rio ^ y;'>pc-zrzci

t) oe vbiea ^mcojí'mv iJ»  :«1 ¿5t ̂ ! er.* -'I }>r-z As .v-yjn 

tmi’o <Vs •vus iiuViic ;•.*;>•■ ô.'-’o -.x "út ■:< .»̂ * ,-o'e -vi. •■•«’ 1
L - i ¿  y n 1 ¡i v«- í. <xi<e 2 , f-o



en la posición de localización del j.romador- Lo primero se hace 

observando la proyección de la pun juda colocada en el centro del 

goniómetro sobre la pantalla fluorescentey lo segundo buscando la 

sección minina del has con diche pantalla

c) Se ubica &2 . oon sus labios completamente abiertos y grooernmen- 

te centrada con respecto rl has Suprimiendo el has 5e rayos X. 

se procede a poner paralelad sus labios con respecto a los de 

Para ésto se iluminan i-tensamente los labios de Et . y se 

observa desde Ej con el g .'úó,',etro en le. posición cero, la o- 

rientación de los labios de E? respecto a los de E-¡ La corree 

ción de la orientación de los labios se hace con los tornillos 

especialmente previstos Este reglaje, asi con.-) 1 -a;b) y c) 

solo debe rehacerse cuando se cambia el txibo do rayos X,

3 - Eeglaje final

a) Se completa el centrado preciso del goniómetro dejándolo fijo 

y limitando el haz de rnyos X con los labios de 2^ de manera 

que la punta aguda quede perfectamente en el centro de dic’ic 

haz El ancho del haz que se requiera para una experiencia da 

da se obtiene abriendo o cerrando simétricamente con respecto 

al centro del goniómetro los labios de E~

b) Se ubica E^ en la posición exacta de foc¿ riz-iciór». Esto se Iiace 

de manera conveliente tomando fotografía do la traza dél haz 

con el film'puesto en 2 ^  s medida que ü ^plozs esto ranura 

radicalmente al centro del goniómetro Co:. v. ■ .icroficopio* se de- 

cide después en qu<J posición de el has alcanzn su minina sec­

ción y allí se la coloca Este reglaje debe rehacerse solamente 

si por alguna rr z-ón debe cambiarse la diptancia iiv.ef»tr8—pleao 

de observación £•■ aste caco habrá que ip: . w  por relibicar el 

goniómetro de na *-a que quede e " ^n ia ponición de fe 

calización y a dista-i ci& requerida - e^tro del goniómetro

c) Oon un film e< R* - Torean fotografía? úe'.1. haz pora distintas 

posiciones u* 1 tornillo nicroj: <■ ovaô .c»'' del mol.joro-

mador- Con el r¿crof^opio se decide después para quó posición 

de-’j. tornillo se obtiene ln linea Ko( ̂  con mayor "limpieza"(a^ 

e • “is total dr sin perdida de Kcy 1)

-44
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a) en a) en ausencia C k ‘ v.lrica el contri-or colocando un 

conjunto de filtros cvnvoui es para atenúa.:? el >iono 

haz; y s e  coloca s*l 2or.i<5:.';<¿tro e . Ir- po£''j.r-x > ■ c«-?o

e) Se peruite posar el haz con Ej coi^l :ta.o :it<. aoiertn y «e 

procede a cerrar los lsU o n  de % • deter/á -'.do el ir^ro  

de cuentas en íuncidn de Ir. pofiicióu d*l :-, J - ’-í1lo "* 

nítrico que conmina a uno de- lo> labios de Eg 5c construyo 

asi el gráfico de la -fisura I I  5 La interacción de Ins 

dos rectas da lo po5Íci>n dol t .m illo para. Ir- cual -H. la­

bio "cuerdo" el haz 3c ubico pues fc*v labio li£eranom,e a- 

legado de esa posieáon ( 0\01 - 0 ,0 2 m ) Se repite la uin-

nia. operar; i ón con el otro labio

f) se cierra 3^ al volar requerido por- la e/perienci* (en ¿ene­

ra! sioupre beuoa ufl*<Io un ancho do ít^de 0 ; Imai)» y se aie 

rra Ce manera análoga a E 2 , pero esta operació, no

tan preciar eo:-.-o Ir. anterior con &>< los labios d-; R¿, pue­

dan a 0.1 - 0. 2 Día de la posición ca que éstos t o c m  al

parante por Rj

II 4 3 OPE-RAOIOIT Y P3H?0H!iAIIC3S

Las medidao se llegan o c; ■ o moviendo ranual- 

nant« "oriónetro y contando un número de cuentas su/rici-ate parr 

Tfcto fca;. , 1 0 . ,-**ri«noic.B y t , p e r o  e

falto de aiepo; itivo de uo4i'’.a sartokAtioo <jue j«to « E " c0 1 - 1 trt- 

loa iitoasicMee «ifuuAWfiB en bcndi- nintfín otro neíio por-ute «et. r- 

ain£r oon lau.,1 1, « ® t o  !•: int-n»3.aoíeD,

Un- v Bz <jiio tocio e’ ociuipo oc- he ivtnt>llise*o

Ir Intrnsifisd C.-H hoz nonoc.ro: .. tico se lasrti':»*- «onítonV. ® 3<-'c9M

, . u f  narieci&i V i *  n o  « * • • ! *  «-1 1 . ^  '■ 1 0  - " r -° a - ! : U K l r  < B “ C °“~  

taba 10 .000 cuarta a cada -v^s)

SI dominio a c u l a r  ownivc:' ' X'0 -r di.usidu 

pc.rásit do pende de loo convicio ^  de la e;.-pe:ei*. axq P'- ■ > >«.n !'1 

se algunos dí.tor -i^ni ̂ icativ ■■* . i-' tret - tví p, del haz p:-im'--iio s>iore «.• •.

olr/io ds ^büorv' oión .lituado a 11 *•* ' c ~ ‘ ‘ a-i

,.o r 4 =3 ^  .»c :.r « e ^

üO encuentra, p; i,-. 20 = 1C i’..- - * ; -'A‘- “ . -U(' c" • - " ' ' 1'

n - ........  •: ul r -no U; í r;.
1  Iiat i>'
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Figura 1 1 , 5

Gráfico tixjo para determinar la posición exacta de Icb labios de A



de observación indicada. le r‘-solTic;.'ai al o?nnsnbl£ es de 4-r

r 1: ;v. # se el»-te ruine.

Ir- c\rv:( de difusión ain nuf*r.ixvi pc-ru ¿to:vi ¡.i '".r 1 p Sn vfc*»fliíh'id pc- 
füs:i.tí- ; se tiene aaí \ma ' " u n o i J ^ ( s )

Se .iiide el h.zz p.i. "rio ooí: al ^o.-'dónttro f 

1 ~ poeto:? ■"-•'•ro 11  ̂ '/ i¿̂  cor'.pie tórnente olac y un «ácoro e-.vi.vo

i.; »:nte dt íilv. on Se coloca 1?. muestra en el • U'O deX ¿onió^ctro 

se mide uu«.ivnr-*íJi*<e e“ ha-z pi-iroari*** en las incoes condiciones y ee 

tec ina -i ]-‘.j cr,-nsi.ú3.ióii por la aueetrn T. S'/en::u* 1 E*c-nt e . entet tre 

•licita j>D.c:re uaarse para c leulsr el e~-pe.~'ce ue Xa muestra ni el oor- 

'vi eite de ^brorrior. es conocido-. Cenando y se inicia la i-jedid 

de le- cur''« da difunión . Lae interinidad&& cedidos serán la sur-;a de 

lútea**dad dáAiididr- por 1; muestra ná.s la intensidad parásita ; a1*" 

se ha a t e j n u - e n  un factor igual a la transmisión de 1f üuestri? 

coiiütr». ye .nti'ico^ la. fiu.ciórií

r ) i s )  = y<s) - Í[jfí>) -¿»JÍ v L  ^  .... (n 4 4)

donde í"(f) -representa la i.nt-eaoidad total nec'ida y b es el fondo a6 

ciico q.*.u¿ sa s«!’¡ia al contr.jc

X¡r» función^ 'V ' ; ei det^rcínpd.'; es njv;

aparece en 1- ecuación (11,32)* Obaerv eraos.. ¿ m  eíibar¿o. que d.e:)e

modificar li-t.•-rúente esa exprest5a-Hosotros no medii.og,. en efecto,

la cantidad ;"'o( s)d¿ puse ic (&) represa. t? energía por unidad de

longitud reciproca o el ha»* al abrí;? cotupllJt ámente Ta ranura tío

sot-iros eotar.r,^ .ddí ̂ ndc la integral E(e »d»- donde a su ves E(n) et
reov-íioca

la inte¿ral de id (s,‘ en -,oda !■' altura’de la ranura 3̂ ,- que vale 

eouo i© (~¡) C;coiictai.:-í en i;c-'=- 1' altura *el lia?, (II ?2) ae es<-
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vale decir que la expresión final para dn (s) que; es la .función que nos 

interesa, es ;

....................................................( 1 1 . 4 5 )
0

donde liegos puesto E = J E(s)ds. Tocias las magnitudes del secundo 

miembro de (11.45) son conocidas o nedibles. Tenemos pues deteminada

3n (s).

-0-
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¡JET OIXH', Bn-!1írtIí;?.!i5?AI¿?;S II

111 .1  - EL TSSsPLADO D3 LAS ALEACIO.'SS

La r a p io s  r> un templado depende, fund^l ,.¿ 

de la tinturóles;-. y geoQetria rio la ír.estrf -yae pt.; t. 

del bailo de •=* i.frict!’ ier. to Afí:-.• v . l-..'?idnd de « •  ri m iento d.e u:m cruo 

tro ¿>1; i-r es invere-' !cn-i;e prop.o:*ciün?*?. al cuacando de f:u ofcpor.or y.

en tocios loo cnsoe¿es proporciüiird ?.l producto de Ir conductividad óc':-- 

¿i3 c •- poi el calar especifico Sel liquido de enfrióla!ento (1) ••

Pcrs l..s experíe.-icine que noe inteve*v...i w-- 

¿.•uestraf* b q ¿i lfi2 Íi¿illa.-> de 35xl0::0 .1 SI ».-8p<?nor es pueo ndeciH-do p£*~ 

ro hacer us: tei-iplndo ' pido Sin eufcar¿íO, dos .£actores coripl con- 

s id errbl ocíente el probli:-8í 1) el b?*:Io de templado debe hnllarn-'j :\ t ; 

poi*?..tiu*p« m-y brj-v.s, de ¡ronera que nc c~.i:vtc «■ v O ucióu in n '- 

d(-í-r.uís de?. exiXriaui'uto de l.*c r.lercioneo- 2)l*g  rr.ue:;tr; s, i L f í v -Ir- 

Líente despulo de ter-plr^o &e trwi»3.rieren a un baño de nitró^r. o l i ­

quido- 31 bailo de i cviplaco no debe pu^s quedar con-ens¿ .-obre l-v 

paredes df- lo rvmetrn (■<•. up ier r de perturbar la ríe <? id a ríe >. vií\r-'.v-; 

eoivlr-'i 1

Los factores euu-.•evr f’o^ hicioro. 15. 

oa del dioisplad': • V  sol - ció-? ?:^s ?-it p V  ¿uf-

r d i r e o t r , t*. o.¡ nitri’jeno líqiii:!.', pe':o -lc"..e>itn V e  f (r ; •

,:;uy poco ef ;i.~i *• ’ •; ~ú 1 ealri>'*:i©:¿to do I.t - n’!er.tr~£ -i"'

• a:- niu-iC obte.- ido c., . . v<= l i q u i . " s o  . pe--:: -:»» l.or y  • _ .oc ■ 

t- :rc.o ■>! y-o en o si eolio?». r Ir ■oeraturr. ;■, V  .■ic -

Keraos efectuado ttu?ierc»s -¿z y  :•« 

acó licuid ■:•(* y . 1 5 . >&io.io.'<>5., er^.oiiiüentr.lee y 1 >■ ' ^¿oro3 j-ox-.ú.\- 

loa Leso*: -:bt-:.¿.ido en l:>n --o ’dii.cior'efi ir;.- detall •• re .-o--- ti oí •

« C o m is ió n  N a c io n - j l  r™ * ' °  A ' 6m,CO
{ 5  i 3  L > O T £ C A  ____



Se vi Lomo vertical ¿ il o uní <b d-\' ::ipo

Chi '̂Hiiore.. cou ='• <?.€.- te<;mc.rót«ira '"Ietc ririna.-' ; o•.>:•• ] i el i’ atr.c.v;.’ -V

une y.~.rilla Las nuec-itrr-s se ]■ e.¡ cu iu t r ’tor en Ir- r—trerJ.rV:1

de un peso conveniente Fu? ter-;oouplr, di.-l tipo "IIJü-'OCOAI'' . jir. L‘. en. 

eont.'oto om>-. Ir, -:ue iji-a da bu t-\M'.oerat-trn *?>■* "or;:--1 r v- re.w ••fcat'5 vr ̂ a. t/
precisa la boca inferior- del hora o pe »• .-o -¿eco en todo momento -'■■ ■ ■ *.ó 

y a tr-vés uc ella ts poóible ver 1.- disperto i.*n de la ¡iu^t-trr y t<- *•’ 

>.10cuplo en él interior meáirüite u¡- e^po jo Una ve^ que el hov-;-- i. i.l~ 

o & n s V o  u  eptacicrr-rio Ir tempera tura se mantiene satií-freto*-

ria ¡ ¡onte con;j t-inte

Se cali en tan lr>s muestras por aaeii-e de su pf-rñ- 

tura ele Lomogeueisación por tior pos "uíicientemente 1 pr^os ( '  hernr. 

bastan) y, antes de temple.:. disp._> .-s <-,n la pr.'"iT idad del h irno ir: 

gran recipiente ele p o ’ietiléno erpr-ndido (TERú-OI'OH) con n í t r ^ e v '  li­

quido.- con tees recipientes dentro do '1: imo contení en. do el línn i <'• o 

de templado? una aescla eutócticc de cloruro de calcio y < J‘.; , oteo .¡-re 

teniendo slcriiol etílico absoluto- y otro conteníende éter n t í l i '¿z> 

tos liq.iu.dos se enfrían a vina temperatura próxima de los-55°C Uv>a z  

que ¿ato*. ent^n a la temperatura uriicoda. se ubica el recipiente c< 

la solución de cloruro de calcio en la boca iníerior del horno y re .r 

ta el hilo de suspensión de la muestra con el correspondiente peno, • .r¿

lo cual .¿stos caen rápidamente al bailo de t e m p M o  . La muestra t.-:>pl • 

da se trnnsfiove rápidane ate al bario de alcohol para renovar el • 

ro de calcio que ha quedado adherido, « ituaedjctnner.te despula r¿íi.; 

Tiere al bailo de éter pera remover el alcohol El. éter es nóu un . :‘- 

y olí til » -55°G, y cuando la muestra se transfiere fi:ialri-nte r.1 *o 

al bafío de nitrógeno de nitrógeno líquido,- solo quedan condensa1' 

sobre esta algunos crií.;talitos de éter que se remueven ea el i?; o 

baño con la ayuda de pinr.? s y esi^átulas,

El método descripto no es del todo satisfactorio» 

CreeEiOS, por el contrario que es el punto débil de nuestras <o:por:ien­

cías ■ Podrá versé en los capítulos que siguen quo las ale a d o n e n  flu 

minio-plata y aluminio- zir o, no son retenidas en un estado de ’ v 

neídad parecido al de soluoión sólida estadísticamente homogene-t L'. t ■ 

no es, sin embargo., un inconveniente excesivamente ¿rave yo ove la .r 

rao de la evolución de les aleaciones puede seguirse sin difi culta «i 

Üucho mée grave es el problema de la reproducibilidad del estrío re­

tenido por ■'-•:EtT)lado y de 7 ■ .lo:' evo 'ucíón de las muest'.’̂í:
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p *j;ir'. tcj ptrr.turn £i¿;.. cc-tlt>r.: •.•‘•i-’ *; gv.í'tc 37°& y 3€OcK. pn/:i-;i,-,¿dr i ‘"tro 

.ir y re ti ¡ueetvv be-.jo •íitr^co i ] liquido-

1X1.2 1 - JIoPOr-lTIVC D". ^ "’BIiL'riZ-.'íO

2 1 uj.:.¡it<: ir.x-ci^/j-ica •'.te rs u’ir: corriiMt»; d.e mí- 

trueno evaporólo «’eiKle c-T líquido y condúcelo Ixasta la rauc; jov 

iu-n t\»V-)r.fp. en foros. de Ef.te di aperitivo b-' uftocío co.' <*■ i':;■■•■ •;.

diversao ey."> w riei?ciar. e-i j-spárta-'-e.’ito do ?í»3icr de 3-5li'o; del -.'<- ... 

t/•.' --'s Sttudios Uncí*arce db Sacl. y ( I r - l i a s b a  ti nc’.K ,.tv , -- 'l 

JMMtfUe *parato ae I-alcúi viillzado coi». helio Useo¡roe uro.v.ü, m  r ■'‘¿•■yi 

*’r-to nos b  por i ti. <2. o re-:'*liB'ir' jiUfieroB' o aiopli.Cic.oci oríes; o.oii lo 

ciu'-l If o ■*.'!?'truc o i.J5íí ~j op> rcci<5n es cons- id e rabí ei ’.oil ** t 4 r. c r:¡cíl1r>.

La i'î .'rr-III 1 muestra un es^ue. ' -V¡. :i.'̂t:.>; 

tal cjí'o ■ .onotroR 1; henoc í-dr-nt̂ do- La potencia Wey dÁr-dp :> <* c:. lu 

recicteneie Hcv»que se oneumitrn eunorjida en rd trueno lírtriV.c.pro^v. 

ct ana corriente "e oitr-5¿eno de Q £peni »on/se¿. tal <i».:e

Wev * Ov^Q ...............(III .1)

c-oade Cv ,, rs el calor Intente de vaporización del nitrdjeno o í «Toulc/

SI vapor de nitrógeno erlc en enuiliori' c*:- 

el líquido. Puede suponerse pueo que su t*uparaturr es la de el .ní- 

oiín fiel nitrógeno, ee decir 77°K lista corriente de vr.por- a abe po:- 

uü tubo aislado por una encinta ño vacio, encuentra utv r^sia 

2^ ©r, la cual .se disipa una potencia Wc . qt * permite aumeutr.r V. t,

■o era tura del vapor a vu1. valor T, tal que:* *

;vc CpQ(T - 77°K) .............. (III 2)

£donde Cn es el calor ef.^eciaicD del nit:?6ceno y '-i el j<uc1í-.1 ¿ i ocio 

eópecíxico del n5 tr^.rono es senoiblt- -.¡ê tc cotiRtoiite c.*r. 1. j?‘-1 r 

rt;!, csi q,i-.e si Be Xorsr.r la ívlaoi Ici^eutre (III l)y (IX* *2)
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Figura III.1

Esquemo del dispositivo "TT partí la obtención de bajr.s temperaturas 

La reri.~tencia Rgy, se encuentra eumercid?. en nitrógeno liquido y 

e¿ la que. por evaporación, produce ol vapor de njtróseao qu»' c.tvo 

le e lo l':i'¿o (le todo el conducto»

Ir.;.: re o-í cvfceucir.:.* H y 2L, son clok elevztaoO'; c-' lo tactores oel ti;/-
€  f> *

iocc':!l c; rpoterí.'.'tic?i-, i \Jxc:. en 'A. ^.■■^co



don*!© K os xuic; t ' L  -■* 4 75 •< '0 > 7v:;.oc r>u*n.
* x

oi¡e Ifí vci:.r>« clel v;»por '■■ !•■’ s--‘l i ';•• dc*\ .;•>>■ •v’c''-o **n b oI.o iimt Cuu-

ciívt ?e 1:* x’-jlr-’̂ií-r; Cr- pctca-vi.'if- disipcáf-o cu r -1 í»-Htí. a el- * m -  

A ore oj y de ct»?eíncci6ii. ¿*n pr rticulB.;*. p.'*:* • : . ro**. r oi«5;i d< potoi 

cir̂ . raí a . «í.¿te al r-r ■>'<*> m «u íe c.ilii.*»*; \ •’íepociti'/o pue

f'f or^cjifcar ltv:& lircitsclon^f. nn . ^ .ve v. ov.*’*tr«'tt *>n le-"- un-

te vi nl«8 t i alentéis fic.r les: v ’̂.o "--¡s eneventran « la onlid* t'rr-T ~i- 

C:V.-ntti) y en loo c-stu^lcltp -isaOor: p^r-■ $r< '•■o: ntrucor^n (crírv-’P 

te 1- t’clc . '■''Ui'í.c )

L>; i;’t•.eesiár. (III 3) lio rlî .iroc.r.’ '••••: i o . •r'-■*;•';

J-ioi .of? <* o *iEC.fl»?:ordo Xmh ¿>f <•<■'?.*'••«: e*v; •* <.-3c e3 rocov!.vi«’o de. l V£ ~ 

por r. ”)..!» -.ro- le e tioiiMi u/V* ócpsiif'-ari- ót-l -j-vada’ y d-.» 7 - tf* p i"‘«vV.ru 

La ey.pítX’i*'ncl" vu^htrv. ein v-_*o <jut r-ct- ociiyc-^u TepV'-f-.c- 1<; en 

biuur i-»>-.ox:iT:r.ci'5v> 1*. l¿y de V'tí?cj.A:i d?* lo •ifitpcrr.l.tir: ?.’■ i-elr-

oióii de poLcnciaf• G< pv< <V v. r c- Ir i.juiv (11-2) ^uc* cst;- ?€y í“h1, v 

: c*pc'¡.•ii.rr.tí'l• *•;':■ i-’' oo un.': rfeta lor otr.-n p- rtc, (ITX-J) j>«r« it-. 

eonoer> 1 f :* *;t4» ¡íedir.. «‘ii ofeeto; Is t«Kyr.:; «•’trxv' •'-••1 v~p

v 1. r.rlid:' p. rr. f¡r, r 0, pr*-'-: pj v.-Iojc -’ado *'(• \ v ” 1 n« ; tf c cí
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altura, y la exploración de un dominio angular de 40° en 29a

En los dos modelos de cámara construidos, la 

muestra está ubicada en un portamuestra fijado en la extremidad de un 

tubo de acero inoxidable El tubo de salida del conducto en forma de 

se introduce en este tubo y ambos pueden rotar libremente,con res- 

E1 portamuestra encaja en un alojamiento especialmente previsto en la 

cámara , el î’al asegura la precisión en la posición» Una termocupla 

del tipo "Thermocoax" de 0 5mm de diámetro totals permite conocer de 

manera precisa y representativa la temperatura de la muestra»

III.2.3.- OPERACION Y DEFORMA CES

El conducto en forma de~J7 está soportado por un 

bloque masivo de polietileno expandido de alta densidad, el cual sirves 

al mismo tiempo, como tapa del depósito de nitrógeno líquido. Este de­

pósito está fijado sobre un soporte a cremallera que facilita la pues­

ta en posición de la muestra sobre el goniómetro. La fotografía de 1& 

figura III.5 da una idea de todo el sistema»

Las resistencias de evaporación y calefacción 

-dos elementos calefactores "thermocoax"- se alimentan por dos peque­

ños variaos y laB potencias disipadas oe miden con un watímetro, con 

un circuito inversor, da manera que solo se requiere un instrumento 

para medir la potencia disipada en amba* resistencias„ Estos elemen­

tos astán ubicados en un panel anexo al sistema electrónico de cont«?j< 

y al registrador de la temperatura,,

El calibrado de la cámara midiendo la tempera­

tura a la altura de la muestra en función de la relación de potencias 

se impone siempre Este calibrado es el que permite después obtener,, 

sin tanteos, la tempeiatura deseada.

Una muestra puede colocarse en la cámara bajo 

nitrógeno liquido por un procedimiento simple: con pinzas adecuadas se 

colocha la muestra en el portamuestra bajo nitrógeno liquido0 Se hace 

circular vapor de nitrógeno por el dispositivo e n a l  caudal deserdo 

y se introduce el tubo de salida de éste en el tubo que sostiene el po 

tamuestra, sin sacar éste del nitrógeno líquido Se desciende un ci­

lindro de polietileno expandido colocado previamente en el tubo del 

portamuestra áe manera que dicho portamuestra quede cubierto por ex



cilindro. En este momeato puede transportar;' i muestra sin dificul­

tades a la cámara de difusión: la corriente de nitrógeno mantiene ba­

ja la temperatura e impide toda condensación.

En el primer modelo de cámara descripto, el ci­

lindro de polietileno es directamente el curpo de la cámara, y éste et* 

introduce en el soporte de acero inoxidable especialmente previsto en 

el centro del goniómetro En el segundo modelo, primero es necesario 

llenar el núcleo de la cámara con nitrógeno liquido para evitar que 1~ 

muestra toque una encinta «caliente" Los vapores de nitrógeno que 

llegan desde el dispositivo en 77 -es-' lo jan al nitrógeno líquido y, 

después de un cierto tiempo el núcleo ha tornado l£ temperatura del

vapor

En los dos casos descriptos la puesta en posicicn 

en el aparato de medida se hace fácilmente gracias al movimien to de 

rotación del"7: alrededor del eje a a 1 (fig.III.l) y de los desplaza­

mientos verticales y horizontales del coporte a cremallera sobre el 

cual está ubicado el depósito de nitrógeno líquido

El sistema que acabamos de describir se ha mos­

trado muy cómodo para realizar tratamientos térmicos a bajas tempera­

turas. Por ejemplo es muy fácil llevar la muestra durante cierto tiem­

po a una temperatura dada y después volver a otra nás baja para hacer 

las medidas para que en el curso de las mismas no se produzcan varia­

ciones en dicha muestra En el primer modelo, los tratamientos se ha­

cen directamente en la cámara de difusión ya que loe cambios de tempo-, 

retura se hacen muy rápidamente. En el otro modelo por el contrario, 

la inercia térmica es muy grande y en consecuencia, los cambios úe 

temperatura son muy lentos Por esta razón hemos encontrado mueho nás 

cómodo hacer los tratamientos térmicos en el portamuestra cubierto por 

el cilindro de polietileno, el cual ha sido previamente calibrado,

¡Sn todos los casos la temperatura es reproducible 

y constante con una precisión mejor que + 2°C Le constancia de la 

temperatura, sin embargo, se ve afectada si el nivel de nitrógeno li­

quido en el depósito baja mucho las condiciones de nuestras ex­

periencias, el descenso del nivel de nitrógeno comienza a producir u~
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Figura III.5

La fotografía muestra touo el dispositivo 

experimental,Puede verse, a la izquierda el vr.sc Dewar depósito de 

nitrógeno líquido cubierto con un tapón masivo de polietileno ex­

pandirlo que vsoporta el conducto en forma de 7T , 3 o ve además la cá­

mara de difusión cuyo esquema se muestre en la fig,III.4; su parte 

¡.upej-ior está escarcliada debido a la salida d¡? ios vapores fríos de

• itrógono El cilindro blanco c!e polietileno expandido que se encuer. 

tr.-. encima de la cámara sirve para el trar».6pox*te de la muestra en í'rio 

co- ¡o ee indicó en III 2.3

En la fotografía ven adenás el goniómetro 

coa t i  coiíta’.or (G) y el sistema de ranuras 3^, ¿ H~, 3^ que se descri­

bió en II.4j1; punto 2) (ver figura 11*3).



na deriva sensible en la temperatura después de un funcionamiento con­

tinuo de 4 horas con Wey - 25 watts. Guando el depósito se llena, la d< 

riva se corrige .inmediatamente

Desde el punto de vista del consumo de nitrógeno liqui­

do el sistema es muy económico, sobre todo con la cámara wn forma de 

Dewar. Con un aaudal correspondiente a *ev 20 watts ( lo que equi­

vale a evaporar menos de medio litro por hora,; se obtiene una tempera­

tura de 89°K. Este valor, corresponde a tina pérdida total de 1,14 wat ti 

Con la cámara simple descri]5ta en primer término se alcanza 89®K con 

un caudal correspondiente a Wey % 35 watts 1c que equivale a un con­

sumo ligeramente superior a medio litro por hora0 Las pérdidas en e ste 

caso alcanzan a 1,99 watts

Aunque las pérdidas constituyen una limitación a la 

más baja temperatura alcanzable, no constituyen ninguna molestia en
*

el rango de temperaturas para el cual este dispositivo ha sido conce­

bido f y se ha preferido sacrificar una eficiencia innecesaria en aras 

de la simplicidad de realización»

III.3.- ERRORES QUE AFECTAN A LAS KEDIDAS REALIZADAS

Nos proponemos discutir en esta sección loá errores 

que afectan a nuestras medidas. En muchos casos, deberemos limitamos 

a una estimación cualitativa de esos errores, ya que su evaluación 

cuantitativa es prácticamente imposible.

Distinguiremos dost tipos de errores: los instrumen­

tales, cometidos directamente en el curso de las medidas como conse­

cuencia de las condiciones propias de los instrumentos, y los estructu 

rales que son consecuencia de la aplicación de teorías demasiado siir 

plificadas,.

111.3*1.- ERRORES IES2HDMBNTALES.

Estos son, esencialmente,:

1) error estadístico de contaje;

2) error en la medida absoluta;

3) error en la medida del espesor de la muestra;

4) error angular del goniómetro;
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5} erre? en Xas Temperaturas v tiempos de envejecimiento;

6) erior debido a la irrepreducibilidad de les conáicionce cié 

templado

111 = 3*1 1 El l\JU:OU EJTáJíIoTICO DE CONTAJS

De los distintos errores que pueden afectar a los ron 

tpjes (4) (5). solo consideraremos el estadístico ya que diversas veri 

ficaeionec acerca de loe efectos de tiempo muerto y sstabllidnd del 

contador nos mostraron que en nuesxras condiciones de trabado no ju­

gaban nin¿ájQ rol, o podían evitarse ñ condición de rsemplasar con 

\tcuencia los contadores usados por uno nuevo.

Si se supone que al núm«ro de cuentas fluctúa al asar 

en el tiempo, el error mas probable que se comete al contar N cuentas

• s< (4)(5)

e - 0,675 fF* ......... ..... (IIT,4)

mientras que el error relativo vale:

£  = 0 * 6 7 5  .................................* . . . . . ( 1 1 1 . 5 )

listas expresiones deben modificarse si se desea calcu­

lar el error que afecta a una medida que es diferencia entre dos con­

tajes, como es el caso de una medida en presencia de un contaje de fon­

do que debe descontarse- Si lleaanos al error reds probable que a- 

fecta al mlmero total de cuentas cedido y e^ el que afecta ni número 

de cuentas correspondientes al fondo * se encuentra que el error iuas 

probable de la medida neta es

«n = + e! - ............... (III, 6)

En este caso, el error relativo porcentual depende de 

la relación entre el numero total de cuentas medido y el número de 

cuentas a descontar;

-100€= CslS (III.7)



el cual puede escribirse además., en func*o de N ; número total de 

cuentas, y b, número de cuentas correspondiente al fondo, en la for­

ma:
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1 0 0  *  6 7 , 5 M (If + b)/(U - b) ..... (III.8)

D 9 (IIIo9) resulta claro que el error relativo se­
rá tanto más grande cuanto más aera®;)ante *ean el número de cuent&3 a 

descontar, y el numero total de cuentas

Pera aplicar estas fórmulas, observemos que en una 

experiencia de difusión central , se descuenta al número total de cuen 

tas r.edido pa?.a un dado valor de s, el número de cuentas parásitas muí 

tipl'lcado por la transmisión de la muestra ,y el fondo , para obtener 

la uifusión neta por 3a muestra.(ver II.4.3). El minero tot.il ae cuen­

tas, H, medido en un d¿do valor de s será entonces.

N = K + (P - b)T + o ......... (III 9)

donde K representa el número de cuentas correspondiente a la dij.usió * 

por la muestra, P el n&mero de cuentas debido a la difusión paras.*. 

b el ntófle-ro de cuentas debido al fondo. (III.9) puede escribirse:

lí = ü T T -i- b(T - 1) ...  • (T -0)

Se acuerdo a (III .6) el errov probable que afecta ct K s-r* *

síjj — S jj * ” » H * ^  • • • I )

donde , epT, y ebT representa los errores -orrespondien-

tes a cada uno de Iob su mandos de (III.11). viene dado por (IIl,.4)

mientras que los otrc~ ,alen*

.prjj 811 3?©ig + .........  »III l*'-)

( 1 1 1 . 1 3 )
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eb y  e I  s e  calculan P o r  (HI*4) y ( III®6).respectivamente. Queda por 

celcular eT? lo cual se hace fácilmente recordando lo que significa T i

I = nji/n........................ (III.14)

donde *s el numero de cuentas determinado en el haz primario cuando 

éste atraviesa la muestra y n0 es lo mismo pero sin la muestra inter­

puesta» En. estas condiciones; el error vale:

®T a ^ ^ « n , ,  ~ O V n ? )  e ....  (III.15)«i n«í

Cuadrando (III 12) y (111,13); « introduciendo en (III.11) se obtiene*

^ e2 + (P2 + b2)e2 + T2e2 + (3! - l)2e? ♦
P

2eT ^(PTep+ b(T > i)efc] .(111,16)

es rnuy pequeño cofiip&rado con las otras canti&ades; no cometemos, 

pues un error sensible despreciando los términos en e^ y e^, con 1< 

cual (IIlo16) se transforma en:

e2 + T2e2 + (T ~ l)2e2 ..................(III.17)e  — \ e  . _  -  . ,
M \ N p b

Be emplazando los valores de ejj»e^ .Y ep

e.. =» 0,6V5'.ln + I2 (? -■ t) + t(T
h \J

X)2 ..... (III 1 0 t

En general^ si P re es excesivamente pequeño, b puecís despreciarse 

sin error sensible, con lo cual

'M
* 0,675\Jh +

El error relativo porcentual será pues:
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(N + T2?)/(N -[T(P - b) + b]) .... ..(III.20)1 0 0 •■= 67,5 \ .

Sn (IIIo20) hemos considerado nuevamente el fondo b pues ai bien puede 

despreciarse frente a P ; puede ser importante frente a 1 producto ?P .

Con la ayuda de (I.TI,20) vamos a calcular el error para una cur?a «)e ui-

fusidn típica en tres puntas diferentes: uno próximo al origen en ¿1

que la difusión parásita es importante: otro intermedio e.i el que *.a

difusión v>or: la nuestra es a«y granel.? comparaaa con la difusión

parásita; y .Ciaalmerrfce un© ^  ’ii» curv« en <fc nde la difu­

sión por vu muestra es muy débil y poi Jo tanto Ib. difusión parásita 

vuelva a jugar ux>. rol iuportaúca

3) Punto próximo al origen* 9 » 0.20 x 10” 2

II *-• 10 -000 

P * 20.^00

T -= 0,33; « 0,11 100^ M  ~ 2 3

Pí » 6.675; ro?2  ̂ 2.255 

b = 145

2) Punto intermedio t s -* 2*1 x 10“'- 

1T « 10-000

p s i,io o  100 ̂  B 0 ]

T ~ 0,33 ; T * 0 P11 

PT « 363 ¡ íT2 * 121

b ~ 45
O

3) Punto en la o*la de la our^a; s =* 6,0 x 10' *

S - 10,000

P » 4 o 900 10°6 W * 0,9
T a 0,35 ; 22 * 0,11 M

ST « 1,600? PT2 « 540
b » 900

Vemos pues, que atín en los casos snás de3.favorabl.es <=>1 

error uo alcairvi al 3#«

Para calcular rápidamente ^1 error de coi1 ■, punto he raer 

usado el gfafico de la función (III. 7) que se r-^róOuce sn el ?„ib:?c
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de Klug y Alexander (4), pág.273, adoptando como R la relación N/PT, 

lo cual nos conduce a una cota máxima del error »

En conclusión: no todos los puntos de la curva de

difusión están afectados del mismo error,ya que el error de cada pun­

to depende de la difusión por la muestra y la difusión parásita. Los 

puntos más precisos son aquellos en que la difusión parásita es mucho 

menor que la difusión por la muestra. En ningún caso, sin embargo, el 

error de cade, punto llega al 3°Á y este valor puede considerarse real­

mente como el correspondiente al caso más desfavorable. Cabe tener pre­

sente, no obstante, que la estabilidad de tddo el sistema ha sido eva­

luada (11.4 1 , punto 3) en 1,6#, por lo tanto éste será el mínimo va 

lor del error

III.3.1.2.- ERHOH EN LA MEDIDA ABSOLUTA

III.3ol>2ol.- Error en la Medida de la Energía Transportada

poe el haz primario.

El error en la medida del haz primario proviene de las 

condiciones de estabilidad del sistema y de les errores cometidos en 

el calibrado de loa filtros. El error cometido al calibrar cada filtro 

es del orden de 1# (II.4.1.,punto 5), se usaron en las m  didas 4 fil­

tros cuyos errores deben sumarse al error debido a la estabilidad del 

equipo. La energía transportada por el haz primario, se conocerá, pues 

con un error menor que el 6#. El error estadístico puede despreciarse 

ya que el número de cuentas que se totalizan al medir la energía del hs 

primario es muy grande.

111.3.1*2.2.- Ei?ror en lá medida del Espesor de la muestra 

✓

La medida del espesor de la muestra es un problema deli­

cado y la estimación del correspondiente error difícil.

Ya dijimos que las muestras son láminae delgadas cuyo es­

pesor no sobrepasa 0 Ims’.» Quiere decir qne para, obtener un error del 

1 i» sebería roedirse el espesor con mía precisión de 1 . Esto es impo­

sible aún disponiendo de un instrumento de medida de gran precisión. En 

efecto» ya ha dicho que las muestras sufren deformaciones en el cursc



del templado y posterior manipuleo bíijo nitrógeno líqi ido las irregu­

laridades en el espesor son asi oonciderables y la medida mediante un 

Palmer, por pi'eciso que éste sea. estaría afectada de errores cuy im­

portantes .

Hemos preferido medir los espesores midiendo la transmisión 

de los rayos X por la nuestra en base a la ley de Lambert-Beer;

T = U / U )  = e - / í x

y/t se calcula rápidamente conociendo los coeficientes de absorción de 

los componentes de las aleaciones y las respectivas composiciones cen­

tesimales (6), y T puede conocerse con un error del orden del 2#» Lo 

difícil es determinar el error con que puede conocerse x, ya que no 

sabemos exactamente el error que afecta a los coeficientes de absor­

ción de los componentes^que se extraen de tablas. Suele decirse que 

el error que afecta los coeficientes de absorción es del orden del 2# 

(pin que tengamos acerca de este valor ninguna seguridad!.» Si es así, 

y puedfc además afirmarse que las composiciones son conocidas al 1#, el 

error en el espesor puede estimarse en el orden del 4#«

Este valor, agregado a 1 error proveneiente de la medida 

de la energía del haz primario, hace un error total del orden del 10# 

en la medida absoluta»

Debemos tener presente que existen además otros errores 

que afectan a la medida absoluta. Ellos están originados en las me­

didas de la distancia muestra-plano de observación y éel ancho sh 

(^cuauiou 11,45/ &e la ranura (figura x.a primera cantidad

puede determinarse con un error del orden del lo/oo y no la tomaremos 

en cuenta E l  ancho de la ranura, encambio, determinado mediante un 

«iicrómetro óptico muestra apartamientos del orden de 5H. con respecto 

a lo que registra el tambor gmduado de la raima.

Vsmos pues que el e.ror en la medida absoluta es extrema­

damente grande por nás precauciones que se tomen* Viendo el problema 

tal cual. es nos resulta particularmente llamativo que alpunos autores

(7) c l a n m  tma precisión del 5# *.1 sus medidas, sobre todo teniendo 

presente que ésta' fueron ef.-tuadas por m todos bas-an*:; m¿s indirec­

tas que *1 .¿aestre...



111.3.1*3.- ERROR ANGULAR ^"■IOLtETRO

Este error es de muy difícil estimación» pero , 

afortunadamente no afecta mayormente laa i* didas en Inn regiones que naí 

interesan.

A ángulos muy pequeños (20 30");, la difusión 

paráci ■ varía muy rápidamente con el ángulo de difusión, al existir, 

natiuv " laente, un. error de reproducibilidad en la posición ángular del 

goniómetro -por pqueño que éste sea- este repercute fuertemente en la 

reproducibilidad de las intensidades medidas# Así la intensidad des­

contada e la curva de difusión por la nuestra, puede no co corresponde! 

a la difusión parásita que se ha medido previamente sin muestra. Este 

error afecta, pues, fuertemente a las medidas a ángulos pequeños,

Como veremos más adelante, nosotros modiuoa el ra­

dio de las zonas GP de la parte lineal del gráfico de Guinier, la cual 

se presenta a ángulos relativamente grandes, A ángulos grandes la re­

producibilidad angular del goniómetro no Juega ningún rol importante 

ya que la difusión parásita varía muy lentamente-

Por otra parte, estamos interesados en calcular 

la integral sjn (s)ds. En esta integral tampoco intervienen de nanera 

importante loo valore; de la intensidad a ángulos pequeños ya que el 

núcleo s hace qúe los valores del integrando correspondientes a ángu­

los chicos ”pesen poco" en el valor total de la integral

I l io 3-1.5»- ERROR EN LAS TEMPERATURAS Y TIEMPOS DE ENVEJECmíJI’TO

Para los envejecimientos nosotros hemos empleado 

el dipositivo'7r , el cual, pese a su flexibilidad en los cocidos de 

temperatura no efectúa dichos cambios de manera instantañeil Asi 

para pasar de -150°C a -45°c» se requieren tiempos que suj- cmí los 2 

minutos, Por lo tanto, la determinación de xcj 11-^: j¿> '

miento3 tiene una incerteza de ese orden Esto es muy importante; en 

las primeras etapas de evolución de lao aleaciones ya que ¿stae va­

rían rauy rápidamente ou estructura Se verá en los capítulos que s i ­

guen cómo ese incerteza afecta la precisión de lao curvas d* envejeci • 

r.ient o

Por estos inconvenientes ae pensó efectuar los 

envejecimientos en baños refrigerantes Pero este método no da re-



sultado En efecto 3.a transferencia de la muestra a los beños quita 

toda orecisiOn a los tiempos de envejeciaiento Por otra parto ~y es­

to es muy grave- la condensación del baño sobre la nuestra cuando és­

ta se transfier3 al nitrógeno liquido; ocasionaría serias molestias 

que te reinarían con el deterioro de la misiua por el continuo traba­

jado al remover los cristales condensados.

Los largos tiempos de envejecimiento no se ven, natural- 

uente, afectados por este error

La constancia de la temperatura obtenida con el dispo­

sitivo ff ha resultado ser perfectamente adecuada.

III.3.1-.5 * ERROR BEBIDO A L¿. IRRKFRODUCIBILIDAD DB LAS

COKEICIOHES DE TEEPLADO

Ya nos hemos referido a este aspecto en 111,1 y poco 

quede por agregar acri 3aete decir que una misma muestra templada 

e.i idénticas condiciones iau©etra valores de la cantidad 2f)Jsjn (s)ds 

y ácíl radio de las zonas medidos por la porción lineal del gráfico f,-0 

5uin:ver que pueden diferir en más de un 10# entre si.

III.3.2.-ERRORES ESTRUCTURALES

Este error pi'oviene de la aplicación de la ley de (¿ui- 

nier para determinar el radie el? las ar-nas sin saber el grado de co- 

x*:?elítCion que existe entre las mismas Ya hemos visto ( I I 1 . 3 2 )  que 

la ley de Guinier es solo aplicable cuando las partículas se encuen­

tran inf¿Hitamente dejadas es decir cuando ellas no ejercen nin- 

fc,dn tipo de influencia entre ai

El nurtodc coi-rientemente usado para corregir los efec’ ■ 

de las correlr-ciones cuando ¿stas no son ?auy fuertes es decir las n.- ■ 

didas a concentració»es diferentes y extrapolación a concentración nu 

la (II-3.3 .2 3), no es evidentamento aplicable el caso de las zonas 

*¿P

Como se verá en los capítulos siguientes los gráficos c. 

Gruinier presentan una buena porción recta de los cueles es posible 

calcular el radio de giro y e-' entualmente, la ordenada al origen 

tero no debelaos olvidar que esta porción lineal puede estar exagerad”
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por el punto de inflexión que presenta la curva de difusión, como ya 

lo Leíaos discutido en 11.1.3.2.3. I'or esta razón 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 hemos sacado ninguna corelución 

de la ordenada al origen del gráfico de Guinier pese a que nuestras 

intensidades están medidas en escala absoluta Por le misme, tampoco 

hemos aplicado una segunda aproximación en el cálculo de los radios

(8)

Las otras leyes que aplicaremos en nuestras experiencias 

no se sienten afectadas por este tipo de error En efecto, las inte­

grales 2tr/sjn (s)ds que permiten determinar las densidades electró­

nicas mediante la ecuación (II 5) están relacionadas con el valor de 

la función p(r) en el origen y ninguna suposición se hizo acerca de 

si existen o no correlaciones entre las partículas que constituyen la 

heterogeneidad, Tampoco son afectadps por las correlaciones los pará­

metros que pueden derivarse de la aplicación de la ley de Porod (Ilrl 

3,1) Si pueden aplicarse simultáneamente la ley de Guinier y la ley 

de Porod esta tSltima permite efectuar un control de los radios calcu­

lados por la primera. En efecto sabemos que los radios determineuos 

por la ley de Guinier son un promedio que favorece a las partículas 

más grandes mientras que la ley de Porod permite determinar radios que 

son un promedio lineal de los radios existentes en la muestra Por lo 

tanto, los valores hallados por la ley de Porod deben ser siempre más 

pequeños que los hallados por la ley de Guinier Esto se renfica 

siempre en nuestros rebultados,como lo veremos más ¿delante.]o cual 

nos deja suponer que los radios determinados por la ley de Guinier 

constituyen una buena aproximación

*0-
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CAPITULO 17

EXPERIENCIAS PRELIMINARES

El objeto de las experiencias detalladas en - 

presente capitulo fue per un lado, delimitar nás claramente el pro­

blema y decidir futuras lineas de estudio cuantitativo y. por otro 1« 

do determinar los rangos de temperatura en que convenia trabajar y s. 

ber hasta dónde el dispositivo experimental respondía a las exigencia 
del problema planteado.

IV 1 - EXPERIENCIAS A LA TEMPERATURA AMBIENTE

Se estudiaron dos aleaciones^ una de aluminio 
conteniendo 20# de pjfcata y otra de aluminio conteniendo 10 # de zinc (; 

Ambas fueron homogeneizadas a 500°G y templadas en asua a la tempera­

tura cabiente Después de este tratamiento se dejaron al am" lente du­

rante 20 días, después de los cuales, toda evolución de las aleaciones 

puede oo/isiderarse que ha cesado

Se midió la curva de difusión central por cada 

aleación, la cual es de la bien conocida forma Men &n:'.lloH Estas 

curvas se encuentran ampliamente ilustradas en la literatura y no vále­

la pena reproducirlas aquí Ellas son muy semejantes en las dos alea­
ciones.

Como lo mostraron numerosas experiencias ante­

riores a la3 nuestra Ccf Capítulo I). la distribución de densidades 

es isotrójjica ei jieao -le observación y además, es la misma para 

un monocrj.atal y un policristal Esto implica que- i a distribución de 

heterogeneidades en la matriz es isotró’pica; de ísto a ci vez puede 

deducirse que las zonas de heterogeneidad son "globul&ret <e ’ decir 

tienen una forma geométrica tal que ninguna dimensión de dioses zonas

(#) En lo sucesivo, cada vez que se mencionen concentraciones, simpli­

ficará -salvo mención contraria- concentraciones en peso.
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es despreciable frente a las otras. Si las heterogeneidades se tuvie­

ran, por ejemplov í'orr?a de plaquitas {caao de as -sonas GP en las ale 

ciones aluminio-cobre), estas se formarían s ^ n  ciertas direcciones 

cristalográficas (ver capitulo I), la isotropia en la distribución 

desaparecería y en consecuencia 3e s r e f e r í a  1* ■* **otTopís ^  l**s in~ 

tensidades difundidas. Por lo tanto- puede suponerse sin arbitraried 

que las zonas zonas GP en las aleaciones consideradas son globulare¿ 

se encuentran isotrópicamente distribuidas en a la matriz.

Si se?desean precisiones mayores en cuanto a las es­

tructura de las zonas es necesario hacer hipótesis más restrictivas 

arbitrarias que definen un cierto modelo. Podemost sin embargo, anal? 

zar más cuidadosamente las curvas de difusión dejando que la experier, 

cia entregue alguna información adicional sin aceptar a priori ningtin 

modelo. Así, con este criterio, hemos buscado ver si las zonas respon­

den a un modelo a dos densidades electrónicas(II,1.3*1*)•

Siguiendo a luzzati,Witz y Niccolaief (1) hemos repre­

sentado la función s3j(s) en función de , Los citados autores se
n

servían de este gráfico para estudiar macromolóculas en solución. Noso­

tros lo hemos aplicado al caso de las aleaciones que nos interesan.

En virtud de la ley de Porod (ecuación II.6) o su forma modificada por 

el error de colimación (ecuación 11,-36), este gráfico? prra partícu­

las globulares que satiefagan al modelo a des densidades electrónicas 

debe ser una recta paralela al eje de abscisas s^, para valores de s 

suficientemente grandes (en realidad se observan ondulaciones alrededor 

de un vaolor medio. No hay que olvidar que la ley de Porod es una ley 

asintótica con términos sinusoidales que se amortiguan a medida que s 

crece).

Los resultados para las dos aleaciones estudiadas 

se muestran en la figura (IV.1. Vemos qu* la analogía en la curva de 

difusión para las dos muestras no es tal frente a este análisis: la 

ley de Porod 3e satisface para la aleación AlAg AlZn pero no para la 

AlAg.Esto quiere decir que las zonas en el AlZn pueden interpretarse 

como dominios globulares de composición uniforme con una superficie 

neta de separación con la matriz, la cual es de composición uniforme 

también.Esta interpretación, sin embargo, no es Tínica., Si las zonas 

tuvieran, en efecto, una distribución radial de densidad electrónica
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en forma de escalón , fflmo en el caso del modelo de Walker y Guinier 

(capítulo I), el gráfico s^jn (s) en función de s? tendría el mismo as­

pecto; el núcleo de las zonas sería responsable de la porción lineal 

de ese gráfico si su composición fuera uniforme y sus límites con la 

corona exterior fueran netos. No es pue®, posible, con este análisis

favorecer al modelo de Walker y Guinier o al modelo primitivo de Gui­
nier.

En el caso de la aleación AlAg, la experiencia es más 

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 aleación se halla en el ordenamiento de corto alcance 

de los átomos dentro. de las zonas GP, Como consecuencia de este or­

denamiento, la densidad electrónica dentro de las zonas no es constan­

te y por lo tanto no hay razón para que respondan al modelo a dos den­

sidades.

Guinier (2) , desde sus primeros trabajos pensó en la 

existencia de este ordenamiento para explicar ciertos dominios de di­

fusión que había observado en los diagramas de difracción de rayos X 

por un monocristal de aluminio—plata, los cuales presentaban una gran 

analogía con los dominios de difusión de superestructura que se obser­

van en le aleación Cu-^Au parcialmente ordenada. Esto ha sido confir­

mado recientemente por otros autores (3) y también se ha dado una ex­

plicación termodinámica. Hillert (4), admitiendo una energía de inter­

acción entre los átomos dependiente de la concentración, pudo justi­

ficar en ciertos sistemas de aleaciones una tendencia al ordenamiento

o una tendencia a la segregación segiín el rango de composiciones con­

siderado. Así predijo que en la aleación AlAg ambos fenómenos se pre­

sentan simultáneamente: dominios de segregación -las zonas- y dentro 

de ellos orden de corto alcance Al mismo tiempo, Hillert mostró que 

este fenómeno no debe esperarse en la aleación AIZn. Estos resultados 

a los que Hillert llega por consideraciones termodinámicas parecen 

ser bien confirmados por la experiencia: los dominios de superestructu­

ra se observan en AlAg pero no en AIZn. Nosotros encontramos a— 
hora que las zonas en el aluminio— zinc tienen una composición sufi­

cientemente uniforme como para que se satisfaga el modelo a dos densi­

dades electrónicas., Por el contrario9 dicho modelo no se satisface en 

el aluminio-plata.



Todos estos hechos nos ! levan a suponer que Ir- 

zonaa en el AlA¿j son mucho más complejas <¿ue lo previste por los mo­

delos propuestos hasta la actualidad En realidad. estos modelos corxr 

tituirien uno primera aproximación en la que las anas so consideran gle 

balmente Sin embargo el conocimiento complexo '"'e la estructura eri^o 

determinar la distribución atóuica íntima de las zonas Ltiaentablríten­

te ls difusión central no permite alcanzar una resolueiora adecuada' 

a este problema 3e requerirían experiencias más oomplo^as para defcer- 

minar cua.iti t a t i vaineiite la distribución de ints-sidades su loa dot.xnios 

difusos de superestructura y. a partir de ellos calcular loe par&metrc 

de orden de corto alcance (5)

IV,2,- 3XFEHIEMCIAS A BAJAS TEKPERAT1HAS

Eata3 experiencias se realizaron sobre los ‘miomas 
aleaciones a las que nos henos referido en el párrafo anterior.

La muestra de AlAg se homogencizó a 500°C y la de 

AlZn. a 400°0 Ambas se templaron eu la manera descripta en 111*1 y se 

efectuaron las medidas de difusión central con la cámara descripta en 

primer término en III-2y acopl3da^al dispositivo de difusión que se 

describió en II 4

La figura 17 1 muestra lao curvas <3e difusión de­

terminadas pava la aleación A"l2ns mientras que lo figura I/. 2 muestre, 

las cox*rssp endientas al AlAg 3n el primer caso ne ve que xa nleacion 

fué retenida en im estaco de homogeneided tal que no se producen inten­

sidades rcsdibiee. Con sucesivos envejecimientos se proáuce une evolu­

ción y la intensidad se hace observable üs interesante notar que den 

de 1ü aparición de 1?< difusión la curva adopta la forma en fuiillo

7ja aleación AlAg no hn podido ser retenida en un 

ostado de homogeneidad equivalente al AlZn y la evoluciSn duiante el 

envejecimiento isotenno a -40°C es mucho mas lento que en aquella alea- 

ciÓiuPara 'rer la variación de las curvas de difusión sin tener que t-s- 

perar para ésto tiempos excesivamente largos en lu£n-* de observar va­

riaciones isotermas hemos observado variaciones isocronas-

De estas experiencias ninguna conclusión detemi- 

nante puede sacarse Simplemente fueron realizadas paro establecer si 

las pe rfozminces de todo el sistema experimental eran suficáaites c o k m 

para observar lao intensidades-difundidas desde la? primerrs etapas de 

evo -ución y sus respectivas variaciones
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Lo mis inmediato que puede decirse., sin embarco» 

es que las intensidades difundidos en el curso del. envejecimiento 

aumentan debido s un crecimiento de las zonas cniro lo e<3tre el con­

tinuo incremento de la pendiente de las curvas, después del máximo 

Kada pode&os decir en cambio con respecto al nd>:iono: este puede 

ser debido tanto al modelo primitivo de (iuinie;- como a' modelo WG.

En el primer oasos se puede asociar grocer&men-.-tí a'dicho máximo una 

distancia frecuentemente realizada entre las sunas (II j- 3 ? j >) Q.ue 

varía en función inversa a la posición angular del mínimo 31 ¿eto o,

cierto, la distancia entre zonas auiaenta en el juiso d'¿i «uvejt.w.w ..*n- 

to y &3Í las zonas crecerían una& * =,-A.eut.as de otras

Si las zonas satisfacieran al modelo de ',TG el desplaza­

miento del máximo de la curva podría explicarse en base a las variacio 

nes de las amplitudes difundidas por el núcleo enriquecido y le corona*, 

empobrecida (cf.Capitulo I) Vemos pues, la ambigüedad de interpreta­

ción»

Queremos discutir ahora la notable diferencia entre el es­

tado retenido por templado en las dos aleaciones Debemos tener en 

cuenta, primeramente; que existe un efecto que podríamos llamar de con­

centración! la concentración de soluto es doble en el AlAg con respect 

al AlSn en consecuencia el esmino que debe recorrer un átomo de pl< ta 

para encontrar otro ¿tomo similar es inferior el que debe recorrer un 

átomo de zinc. Por lo tanto., en el breve tiempo que dura el templado 

será más importante la segregación en el AlAg que en el AlSn Este ,• 

efecto de concentración se observa muy bien en aleaciones AIZn de dic 

tintas composicion¿'j como lo veremos en el capítulo próximo. Como ae- 

dida grosera de este efecto podemos tomar el cociente entre las inte:.  ̂

sidades del máximo en el caso del AlAg y Aliln desde que la diIusiCi. ,, 

por efite ultimo se hace observable Este cociente es 4. Si lo cal­

mos para las intensidades difundidas en condiciones análogas por 

aleación al 20# de zinc,, con respecto a la de 10$S de zinc, dicho co • 

cíente es inferior a 2 (ver curvas de figV -t).. El efecto de concento 

ción no alcanza pues a explicar por si solo la diferencia entre le •' 

estados retenidos por templado



Para explicar esa diferencia es posible pausar también 

en un efecto que puede llamarse de contraste origine’o en que la dif> 

reacia entre las densidades electrónicas ó. el zinc y *'1 aluminio es n 

ñor que entre la plata y el aluminio- Debido a ¿sto, un estado de segre­

gación equivalente en las dos aleaciones conduciría a intensidades di­

fundidas mayores en el AlAg. Lo que cuenta en el contraste es la dife­

rencia de densidades electrónicas dentro y fuera de las zonas y de 

éstas nada conocemos por el momento. Podemos pensar, sin embargo que 

serán inferiores a las correspondientes a los respectivos precipitados 

de equilibrio los cuales son zinc puro en AlZn y AI2A? sn AlAg, Por lo 
tanto, es lógico pensar que el contraste será mayor en AlZn que en AlAg 

Quiera decir que el efecto de contraste tampoco permite ezplicar la 'ii— 

ferencia entre los estados retenidos por templado en las dos aleaciones

Una explicación valedera puede encontrarse si se admiten 

los resultados de Baur y Gerold (6)* Como lo dijimos en el capítulo 

introductorio. Gerold y su grupo suponen que la segregación de los 

átomos solutos a las zonas esta gobernada por un gap detestable de mis­

cibilidad De acuerdo a las determinaciones por ellos realizadas de los 

límites del gap, para una dada concentración, éstos se alcanzan a tem­

peraturas mucho más elevados para el AlAg que para el AlZn< Al alcan­

zar por lo tanto dichos límites los átomos de plata serán mucho más 

móviles que los de zinc. Esto justificaría el hecho que, cuando la evo­

lución no es notable para el AlZn es importante -a igualdad de condi­

ciones para el ALAg

IV,3 -CONCLUSIONES

Como ya lo dijimos, esta serie de experiencias revis­

te el caracter de preliminar y no conducen a demasiadas conclusiones 

concretas. Existens sin embargo. do3 puntos que merecen destacarse:

1) Las zonas en el AlAg presentan una estructura compleja que 

no estamos en condiciones de precisar mediante estudios por 

difusión central Las zonas en el AlZn* en cambio; responden 

muy bien a un modelo dos densidades electrónicas o bien a io<? 

distribución de densidad electrónica en forma de escalón*
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2) En el caso de la aleación AlZn es pasible obtener por teiapladc 

un estado de homogeneidad conveniente para estudiar la forma­

ción de las aoñas desde sus primeras etapas En el AlAg, por 

eü contrario,existe una segregación muy importante que se 

produce durante el templado mismo*

Estos hechos hacen que resulten mucho más favorable 

para un estudio cuantitativo sistemático el AlZn que el AlAg» Las po­

sibilidades de modelos estructurales están mucho mejor delimitadas 

en el primer caso que en el segundo. Por otra par-*©, la imposibilidad 

de retener el AlAg en un estado de homogeneidad conveniente hacen in­

ciertas las observaciones en las primei'as etapas de formación de las 

zonas Hemos preferido, en consecuencia, abocamos al estudio, cuanti 

tativo de las aleaciones Al&n, aejando la aleación AlAg como fuenté 

de nuevas investigaciones *

O
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CAPIJULO Y

ESTUDIO CUANTITATIVO D3 ALEACIONES ALUMIKIO-ZINC I,

ESTRUCTURA DE LA PRE-PRECIPITACION

Eíí t¡l presrntc capítulo vamos n ocupr.ruos uh i;, 

estructura atómico <?cl cotí vi o -1<? ;.rop reo* pi t*ci<5r .!••• ^ . • ít»

la estructura de las zonas de Guinier-Preston que lo caracterizan •■'.es- 

de las primeras etapas de su formación.

Con este fin heuor. estudiado tros aleacio ies cx- 

yas composiciones nominales fueron 10,20 y 30 #(las composiciones rea’ 

les de acuerdo al análisis químico resultaron 9 >7, 20 >5, y 28,5$; Por“ 

ctutajes que corresponden a las cooposiciones atómicas 4 24 9,62, y

14,1 /£)• Dichas aleaciones se prepararon a partir de aluminio y sino 

que contenían 99,99# de metal puro(#) Con caria oor¡rposición se prep* 

raron las laminas de 35x10x0.1 que se requerían para los estudio^ d 

difusión central Je hoc.cgeneisaron a aOOcC y se templaron de la uane 

:ca descripte en III 1, y se conservaron en nitrógeno liquido

Las medidas ce efectuaron con la cánara di di ’ - 

sión con ventanas de berilio que hemos desonpto *n III.2 2 adaptad;, 

al dispositivo de medida de difusión central (II .4) Se deterninó en 

cada caso la curva de difusión cuando las muestras no hablan sufrido 

ninjún envejecimiento y después de envejecí., ientos sucesivos a -45°

3e ha elegido esta temperatura porque la evolución es su.fielenteme.itf; 

lenta como para poder- "seguirla" experimental:nente poro , poj’ otro 

lado, se lleva a cabo con una rapidez conveniente para que se .-<1 canee.1' 

estados finales en tieiapos no excesivamente larsot:. La deterrai lacio ¡

(#) Las aleaciones fueron especialmente preparadagpoi* TliEPIHETAu.: fí 

lial de TüEi'ILISRIES ET LAKIEC'IRo DU HAVRE quienes nos la suministraron 

¿r- tuitaiaente. A¿;radeceiaos aq. x esi* atención



de la curva de difusión central- sin embargo, se ha llevado a cabo en 

todos los caaos a -150°C Así las aleaciones no evolucionan en el 

curso de la medida.,

7*1 - RESULTADOS EXPSRIMEKTAISS

De las curvas de difusión medidas se ha de­

terminado la función jn (s), (11.45), la cual se halla representada en 

las figuras V.la, b y c, para las tres aleaciones estudiadas en el cur­

so del envejecimiento isotermo a -45°3

Confirmando I ds dates obtenidos en nuestras 

experiencias preliminares, se ve que la curra tier.e la forma "en 

anillo desde que la intensidad es observable. 3e ve claramente que los 

valoree ds las intensidades medidos sobre las aleaciones sin envejecer 

son tonto mayores cuanto mayor es el contenido en zinc

A partir de las curcas experimentales hemos 

construido los gráficos s5jn (s) en función de En todos los casos, 

salvo para la aleación al 30# sin envejecimiento,se obtiene, para s 

suficientónente grande un valor constante de s5jn {s). Las figuras 

7 íra^b^c, muestran algunos de estos gráficos

3n cada caso hemos calculado la integral 

2^:3Ón(sMs. 3-0 cual puede hacerse sin dificultades. En efecto, si se 

satisface qne a x>artir un cierto valor s® s-'j^s; = A ^ constai'’.

£ n jíu t )jí 2nf*í*ti)tk +*• íjlA .
•m b  o

SI primer término se calcula fácilmente por la fórmula de Simpsont los 

valores desconocidos de ^(s)* o poco precises ; para s muy pequeño no 

afectan mayormente el valor total de la integral debido al núcleo s 

que tiende a cero. La ¿constante A se determina a partir de los

gráficos de s?jn (s). En el caso de la aleación a 30?» sin envejecer 

en que s^jn (s) no itnedtiende a ningpun valor constante, hemos deter­

minado un valor aproximado de la integral usando un exponente del or­

den de 2,5 que hemos determinado por^un gráfico logarítmico aurilir.r.. .

La figura 7 3 muestra la variación de la 

integral en fvmción del tiewpo de envejeoiwic-i:t-capara las tres aloa- ...



eiones Ls bien notorio que los valores de. esa integral aumentan en 

función del tiempo hasta alcanzar un cierto estado estacionario. A *s~ 

te o gI. cío 3 o llamaremos en lo sucesivo estado de segregación Xíúiite o .

nente, estado limite Reservaremos en cambio el nombre de esta­

do transitorio para las sucesivas etapas por las cuales j>asan 

aleaciones antes de alcanzar ei estado límite.

Si se comparan las fig.V.l con la V,3 se ve que a&n 

cuando las aleaciones hayan alcanzado el estado límite, existen ligera?:
v

variaciones en las curvas de dfusión. Algo cambia pues «n la estructu­

ra pero la integral se mantiene constante

Por último, hemos construido el gráfico de Guinier pare 

cada curva experimental, alguno de los cuales se muestra/; en la figure

V.4 a ;b c; a partir del cual se ha calculado el radio de giro de las 

zonas Suponiendo a éstas esféricas y de densidad electrónica uniforme 

(como lo hace suponer los resultados de la figura V 2- que por ctra 

parte hemos discutido en el capitulo IV), el radio de giro da directa­

mente el radio de las zonas La figura V 5 muestra el crecimiento de 

los radios en función del tiempo» Como ocurre con la integral del po~ 

der difusor, la variación del radio de zonas es rápida al principio 

de la evolución y inuchc más lente en etapas posteriores La tabla V~1 

resume los resultados obtenidos.

V.2 ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Pe las cantidades determinadas experimentalmente, nos 

parece que es la integral 27T/sj (s)ds la que requiere un análisis
'O

más cuidadoso Es sobre esa cantidad que basaremos una buena parte de 

de nuestros razonamientos y es también de ella que Gerold ha sacado sus: 

principales conclusiones (cf capítulo I) Sin embargo, para que nues­

tros resultados y los de Gerold sean comparables, debemos referirnos 

al mismo estado de las aleaciones Nosotros admitiremos que cuando la 

integral ha alcanzado el valor estacionario que define el estado li­

cite estamos en un estado de segregación análogo al estudiado por 

Gerold Ambos estados están caracterizados por un valor constante de 

la integral en el curso del envejecimiento Por lo tanto, en el estado 

limite nuestros resultados y los del citado autor serán directamente 

comparables

Vamos a considerar separadas ate lí'.s cantidades deter-
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TABLA. V-l

Aleación 

10$

20%

30$

tiempo 

(min )

2irÍBjn (s )d s  

xJ-0 .

s5 3n (s )
x l O 5___

E

0

10

«■»

2,07 7,46 6,34

30 2,53 9,11 7,34

90 3,19 9,48 9 43

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 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

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

2 429 11 90 18. 6 16,1 14 2
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minadas en el estado limite y las correspondientes al estado transito­

rio*

V 2 1  - El ESTADO LILITE

Vo2 1.1 - i,A INTEGRAL 2TrJsjI1(s)ds

Nos ijroponeiaos, an£e todo* precisar el signi­

ficado de la integral en cuestión-. Observemos que.salvo el error de co­

limación (II 2 2) ella corresponde a la integral del poder difusor en 

todo el espacio reciproco cuando es isotrópico en ese espacio:

in (s)4Tfs2 is Si el origen de la difusión es un desorden de sustitu- 
*6 .
ción puro -que es justamente el caso de que nos ocupamos- no es necesa­

rio considerar la integral en todo el espacio recíproco sino que basta 

considerarla en una malla de ese espacio (cf II 3 2)c Dijimos, por o- 

tra partf , (II 3 2) que esa integral es constante independientemente 

de la distribxición de los ¿tomos en el cuerpo considerado> y su valor 

esta dado por la ecuación (IIo43) que reescribimos:

—i—x(l — x) (f a  — fjj)^ (V. 1)

vc

De acuerdo a estos resultados completamente ge­

nerales, el hecho experimental puesto de manifiesto por Gerold (Cap¿I): 

constancia de la integral del poder difusor, pareciera corresponder 

pues a una evidencia sin que pueda sacarse de allí conclusión alguna 

En estas condiciones cuál es el significado de los resultados de Gk-rold 

y a qué cori'esponden las variaciones de la integral que se manifiesta 

en nuestras experiencias ? En realidad, lo que nosotros observamos al­

rededor del nodo origen del espacio recíproco mediante nuestras expe­

riencias de difusión central, no es toda la intensidad difundida que 

se origina en el desorden de sustitución y vamos a ver ahora qué re­

lación existe entre la integral que determinamos experimentalmente y • 

la integral (V,l).

>



Con este fin vauus a considerar usa solución só­

lida compuesta de átomos A y £ como lo hicimos en II 3-2 y vamos a 11. 

initarnos a considerar la difusión en la primera malla recíproca .3el 

cristal de la solución sólida, esto es, en la malla de la red recipro­

ca de ese cristal más p r ó x i m a  al origen Allí pueden confundirse sin 

erroi' sensible los factores atómicos de difusión f y fB con los res 

pectivos ntúneros atómicos. Si ahora exprésanos el poder difusor por 

electrón medio en lugar de expresarlo por átomo (cf.Il 1 1 y II 3 i) 

la integral II de la difusión de Laue c(V 1) se escribe:

Sh-X) o. (V.2)

Supongamos ahora que en una fracción °í del vo­

lumen de la solución sólida se produzca una segre¿vación de átomos A 

formándose zonas cuya composición en este elemento y en 3 sea respec­

tivamente y 1 - x-̂  ¡> y zonas pobres en A cuyas composiciones son 

Xp y 1 ■ X2 . Si 3̂ es la fracción de la fracció.i c\ ocupada por las

sonas enriquecidas y 1 - la ocupada por las zonas empobrecidas,
__ _ « . «• i

fb * *  X  .......... . ,.(7,3)

Tenemos ahora Ores soluciones sólidas que oo~ 

existení#)j una es la solución sólida no segregada que ocupa la frac­

ción 1 - del volumen total: en la que las comopfceiciones son T v 

1 - x; ctra que ocupa la fracción en la que las composiciones se

(á?) Considerar tres soluciones sólidas como ni constituyeran tres fase1:

que coexisten en un sistema binario es una contradicción s la regla

la» fases.. Sin embargo, no consideramos acá estados de equilibrio ter~

uodinámico En particular; la formación de ?.onas G-P es consecuencia de

estados fuera del equilibrio en los que intervienen diversos faccor

de orden cinético más que terrnodinéniico(cf«Capitulo VI)„ No hay pues 
razón para que deba satisfacerse la re¿la de las fases, la cual es do

ducida «n base -a condiciones de equilibrio termodinámico(l) üercld i. 

sus trabajos citados en el capitulo I cueptionab» el ni,irtPio Wr

contradecía a la regla de les fases Aunque sus otras críticas a este 

modelo nos parecen muy serias e importantes esta última no



sol* y 1  - j finalmente otra que ocupa la £re coi 5 i ( 1
en la que las composiciones son Xg y 3 -“Xg Cada une. da ellas clsró sv

dii'i.i3.L(5n de Laue cuyas respecfcivas integralos son:

I  =. ívUi-tf> - ~ '— - x O - x )

+ 2 ¿

1 Az ------ (A* - — x , 0 - v , )

f Se.]
i

I, =» m  ---- L i * r . y  J <  - y.)

La integral total de la difusión por la E.:.laci6r

la cualr comparando con .̂V 2) puede r^crihirRe:

T  r ívi ct_______-------------------(*«■ *  X *  ‘ xt)

Vale decir, la integro! del poder difusor do Lsu-- 

para lo solución sólida segregada calculn&o c o m o  la suma de I n s  r¡-, • 

graloo de Lrue correspondientes a cacU- una de las solucioac» «¿1 ’.-4"r 

en presencio> es menor ouí- la integral de Loue calculado para 1c so­

lución solida s m  segregar La integral I tiende a 1^ cupndo ^  - 

Xp tienden a x y se anula cuando x^ = 1 y Sg ~ ® es deoir cu?:-do rjí 

separan A y 3 puro3



La diferencia:

T (V, 4)( I * - ! * ) 1 y,-v1 (y-.y 

V, ií^-’L^y. *
os la que corresponde a la porción del poder difusor total concentrada 

en el entorno del origen del espacio reciproco, (en virtud de la pe 

riodicidad de la difusión en ese espacio , esa L.isma porción se con 

eeutra alrededor de cada nodo reciproco) lara demostrar ésto ; bas­

tará mostrar que el segundo miembro de la ecuación (II.5)¡> que ¿res­

cribimos:

4liÍ5í¡> (.í>)c'b= - J ' z f l

r
es i¿ual al segundo miembro de (V 4)c Para demostrarlo consideremos a 

la solución sólida en condiciones análogas a las anteriores: una f.trac­

ción ̂  del volumen segrega en zonas ae composición x^, la cual cor¿^o~ 

ponde a una densidad electrónica , y que ocupan la fracción (  .* 

la fracción s y regiones de composición y densidad electrónico 

P que ocupan la fracción l-/de La composición de la j.raecz.cn

1 sin segregar es x y a ésta corresponde la densidad electrónica

P o En esta3 condiciones:

o

. / - í  )
K_

V i !? t ~aV -t 2.

*,ñv

? J V  -  U f L ^ r

jU-^)V X,Ar

i ) ^  y ) se calculan fácilmente a partir de las composiciones por 

la relación: - *

■o( ?  (fi ¡ n r . - f y
("V 5)



siendo n c-1 numero de átomos por malla del cristal cuĵ o volumen es 

V qi y x representa la composición atómica Dando a x eucesiv&nente 

los valores x2 y x se obtienen directurnenv f¡¡ ■ f

En base s *V 6) y (V 3) se obtiene'

"Ve V
y .finalmentes

.  <*3 ^

4fl/9*/,,CS)dí> = *''V1— B-<--- (xi * !Í5~*i) (V •?)
4, [(2»-2é)^ + 2  a ]

El segundo miembro de {V 7) es idéntico al de (*' 4). Luc;;;oy la Inter 

sidaci concentrada alrededor del origen reciproco (y de cada nodo) s 

gana a expensas de la disminución de la difusión de L a ñ o D i c h o  de c 

tra manera: cuando la 2jite¿jral del poder difusor medida alrededor ó 

cada nodo reciproco y¡ en particular del uodc origeny aumenta, la i 

tegral correspondiente al fondo difuso de Laue disminuye*.

Y.?,.1,2,- ESTRUCTURA DB LA.'i ZONAS GP

Vamos a aplicar ahora algunos resultados del 

párrafo anterior al caso ae las zonas de G-uinier-Preston en la alea 

ción ÁlSn

Es interesante comparar los valoreo de la i? 

terral de la difusión de Laue con los valores experimentales de 1¿, 

^+egra.l 2TTT| s„jn (s)ds Como ya se 3abe5 esta integral correspcn 

a la integral-tael poder difusor en la malla reciproca modificada 

tíOiamenue por el efecto geométrico de colimación» ilota comparación 

se hace en la tabla V«2, donde se muestra además los valores del co­

ciente Cp entre la integral medida experiraentalnente Y ^  integral 

de Laue para cada composición (los valoreo experimentales corres­

ponden a los estados limites de cada aleación).
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Tü BLA V-2

composición 
de la 

aleación

2JÍf7in {B)&e

fe x 102

IL x 102 &>» 2r//s3n (s)do

H

IQfL 3,67 5,10 0 71

20$ 8,62 11,1 0,78
]

30$ 12,2 13,8 0,87 !
(

L..................

Veamos qué es lo que puede decimos ei 

cocienteacerca de la estructura de las zonas* Para ésto empecemos 

por observar que si la segregación de la aleación se produce solo en 

una fracción de su volumen, nos encontramos en un tipo de estructura 

WG- para las zonas de segregación^ I»a fracciónoC del volumen segret-‘.dL 

puede calcularse fácilmente si se supone que la aleación segrega h 

zonas conteniendo zinc puro rodeada de regiones de aluminio puro, ,v 

que las zonas adoptan una distribución conpacta del ti­

po cúbico de caras centradas.En este caso, (V„7) vale teniendo en 

cuenta el error de colimación:

w  ^  (i*-tg) Q-y)*  • -.(v e)
i 11 \U»-2*)S

Formando ahora el cociente ^  con (V,2)

se tiene directamente 9  s » 3T teniendo en cuents la di3trina-
I , -tT ’t 2 jí *' T- n 7A r-

ción compacta de las zonas , debe ser C\ — — * jote,’?-
A 2

vemos que una de las liipótesis xuuidauentales c.el modelo de W.r

es que las zonas se encuentran suficientemente alejadas unas de o-..?d<~> 

como t»ara no dar efectos de correlaciones entre ellas ík¡ consecuei\vi- 

en un caso real , la fracción ^  debería ser bastante ir.eror que el va 

lor encontrado para la distribución compactases oteir- 0 *4- .Vs"o aclu 

. jU, no tai !¿ue el »aio~ 0.74 es -paii segregoc.--

en zinc y aluminio pux’os, un valor mínimo de la í£c¿ccion ^  ün 

electo, el producto x(l ■ x) en (V 8) es ei 'alor o ael



producto - 3?)(x -- s2) de ) y pare, -jnmisjw valor de la i.uu •

¿ral del primer miembro 7 deberá ser minino cuando dicho producto as 

máximo. Por otra parte, la medida experimental de la integral ent^ 

fectada de un error por defecto ya que existe una distribuci■¿■r- ’e

tamaíios de las zonas (ver más adelante) y la contribución g 1.-a :ás 

¿rancies y las más pequeñas queda fuera de la curva de difusión medida

En eütas condiciones, si el modelo de WG- f; . ri 

válidodeberíamos encontrar valores experimentales de (i-1 i,ay per de­

bajo de 0 74. Este no es el caso, pues salvo para la aleación :.l 10# 

en que encontramos un valor ligeramente menor que 0. 74 ••■lo cual pcí?de 

ser perfectamente debido a un error expez'imental~en los otroo capots 

encontramos valores de siempre superiores a 0.74c Admitiendo el 

modelo WG llegamos pues a una contradicción con \m hecho expercí-ntal 

incuestionable Esto nos induce a admitir que en el estado de lq :re< a- 

ción límite e3e modelo no es satisfactorio para describir a xas :;onut¡ , 

Por el contrario parece verse favorecido el modelo primitivo re íui- 

nier en el cual la segregación de la aleación se produce ei todo el 

volumen. Por consideraciones diferentes llegamos pues a ,¿.0- t' 'GIS.- Ou/í1*'-* 

clusión que Gerold. En lo sucesivo admitiremos entonces que les zonas 

GPfen el estado limite de las aleaciones Alür puedan de^cri-

birse por un simple modelo a dos fases: dominios cagi-es.:'.'ricos enri­

quecidos en zinc,"embebidos" en una matriz empobrecida Adelas, la ¿or»

ma de los gráficos ŝ ;)n (s) en función de s típica de un ci Jtc.na a 

doe densidades electrónicas f/~£, Capítulo IV) t no» permite -;fir:.:ar que 

la composición de las zonas aai como la de la r;¡atriz son vmifor-mes y 

que la separación entre arabas es neta

Y.2.1o3,- CQiáPOSICION DE LAS ¿0Í?A3 GP Y DE LA MATRIZ

.admitido jue las zonas son ca£3x• £~•: .rx- ..j do 

composición uniforme rodeadas dt¡ una matriz de .composición u -i o.:ns 

también , vamos a abocamos al problema de c.„;louiar esas c;;.pos : io.r. os 

suponiendo que la sagre ¿acior. ae ha producido en todo el vo.luue- ,:e la 

solución sólida, es deciry - j.. En otras palabras usare¿;c<ü ' i. . >  

do introducido por G-erold(2). Para esto escribiremos (V,7) po .i 

°( = 1, n «. 4, Vc ~ (4,04)3 , ZA sZn = 3°»' ZB * ZA1 - 13 1
/■•O

2n-|6uc^di» íz¿l. C ^ - x K v - x . )

■í ( i m n



Escribiendo ahora (V 9) para las tros coiuposicionea os ,Piafas (las 

concentraciones se expresan en .'.rciento atómico) y tobando los va 

lores de las integrales determínenos para el estado Imite, se tiene 

el siguinete sistema de ecuaciones en x-̂  y XpS

(*2 - 0,0424)(0. 0424 - x2) 0,02872 t . .(V 10a)

(*1 • 0 0962'(0.0962 - xz ) - 0 , o a 95 C M o b )

ÍX] " 0,X410)(ü, 1.410 - x2¡ = 0,10630 ...,(V,10e)

Si la segregación de las aleaciones esta gober­

nada por una gap de miscibilidad, x1 y x2 deben ser independientes 

la concentración media x * Asi, si las integrales fueron medidas a 

la misma temperatura de envejecimiento, y este £ué lo sufieientei. ente 

largo como para que las composiciones establecidas por los limites cíe 

gap sean alcanzadas x1 y deben ser -a menos del error esperiro.i- 

tal- independientes del par de ecuaciones (V 10; que se use para cal­

cularlos. líuestros resultados son los siguientes:

de (Ví 10a) y (V/lOb): x± ^ 0,942 x2 - 0,0109

de (V.lOb) y (7.10c) 1 X;L = 0,976 0,0142

de (V.lOa) y <7o10c).j ** 0,972 x? * 0,0116

Jos tres valores obtenidos para x^ y x2 son 

satisfactoriamente .coincidentes Haciendo el promedio de elloo 

se obtiene así qu<» las composiciones atómicas dentro y fuera de las 

zonas .-respectivamente, son;

96 3£ y 1 22 jí

las cuales corresponden a los porcentajes en peso: 98-2# y 2 84j6

Qerold(2 ). l;.L ..c . 3 composiciones para err’e 
¡jecimiento la ro,‘UJ.-., ^.mbient-, \ - . idC) y encontros 69$ den-
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tro de las zonas y 18# fuera de ellas.(loe porcentajes son atómicos)

De acuerdo a nuestros resultados, a 45' las zonas son más ricas en

za.nc: mientras que la matriz esta mas empobrecida. Es Justamente lo 
que debía esperarse.

Daremos pues por admitida la existencia del gap 

raetastable de miscibilidad Sus limites a ~45°C eon les valoree x_ y 

x2 medidor Les tiempos de envejecimiento que sufrieron las aleacio­

nes estudiadas se muestran suficientes como para que los limites del 
gap sean alcanzados

Podemos dar ahora un definición precisa del esta- 

do límite: es un estado de la aleación tal que ella ha segregado con 

pletamente esto es. los limites del gap de miscibilidad a la tempera 

tura de trabajo se han alcanzado»

7.2*1.4.- TAMAÑO DE LAS ZONAS GP

Tenemos ya bastante bien precisada la estructura 

de las zonas. Sabemos por otra parte, que el gráfico de Siunier pre­

senta una buena porción lineal. Podemos intentar por le tanto,, un « '

Ca*° íel radi0 de 6iro y sabiendo que j.as zonas son esrericas y ,le ‘ 
composición uniforme, este radio de giro nos conduce inmediatamente aj

^  48 laa “i60160 ios valoree de este radio han sido ya mostrados í 
la tabla V~l.

Aunque los valorea medidos del radio pueden estar 

afectados por la correlación entre zonas, al punto de nacer osos va- 

lores carentes de sentido ( c f l l l  3-2-3- y III 3,2.), se ve en la ta­

bla V-l que ellos no son disparatados. Pero podemos ademas, ya que co 

nocemos la composición de las zonas determinar o * ~  radio B por me­

dio de la ley de Porod (11.36) el cual no departe, Mr,naciones

entre zonas, que nos sirva para verificar la validez de-I* radios de 
terminados por el gráfico de Guinier

Nos conviene modificar ligeramente la ley de Po­
rod para calcular R . Para ésto, recordemos que /3 es la fracción del 

volumen total de la aleación ,V, ocupado por las zoras de composicjtfn 

x^ Entonces , el volumen total de todas las zonas v^ = 11(4/3)7T á- , 

donde lí es el número total de zonas existente en el vo1ul.(;ú V , S' 

radio de lab miomas, vales f V Si en (II 36) se reciclas * 7
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per v]_/p , y ,se escribe a su vez en término de lae conpos- o - 

mediente la ecv^oióu (V 3)_, resultas

- > )  j _ ,  ±.

1 i U r M É  0.-3»)? 2» 53

denae le.s do.-sidades electrónicas '4 y ^ je escribí ere-r. e ' iciciO'. 

de las coripcsicicnes y mediante la ecuación (V 6) $ /v^ repre 

oe^ta la relación de superficie a volumen de las zonas, la uur.l á-, :1a 
la esic-ri-jídad de éstas leoulta 3er 3/Ri Si reemplazareis ahoia n 7 

2^ y .'̂  ee obtiene*

n ?  f <3

Con esta fórmula hemos calculado les üjuL-os R 

que. figur-ci en la tabla V 1., Se ve en todos los casos que* este ;. ¡dio 

es inferior al calculado por la ley de Guinier, que e& lo :.¿ue riel, .amos 

esperar si los rrdioe medidos por dicha ley eran correctos (II 1 3 
Adraltj í’oaios, por lo tanto qu€* lo? valorea del xadio de uonao firfcer 

...triados de 2a pendieütt de la porción lineal del gráfico de Guüuer 
constituyen un -valor digno de confianza aunque no podamos dar pxoci;  ̂

t> en cuanto al error que puede afectarlo.

Santo en la tabla V I caico en la figura V ;. 

be que en tiempos equivalentes a los necesarios pare, cUu-nzur e¿

» lijaj te. el rarlío de lac v;onao llega a un vaxor cusí- estaciona-

* ■: Se vo p-..ioáe» resultar, en principio sorprendente 2f>sult& /deil i ■ 
.•¿-.uií-r lt. cor.ot ancla da la integral del podéis di'Tusv- en base a 1.1 

Unela ael ¿>P de aiiecibili ‘.a* pero no hay,, a priori, raaon-^o qu« 

íí/.̂ íu- tt:idí-r f-'i radie le lae :¿o;í.-& a valores preestablecidos ¡3-*n g'»-

os?, constancia del radio de lao tonas es solo aparente i ¿ss zonc. 

oí oicni en el «staéj lí¿.ít-j (las numerosas» c.periencías de u-c 

i-.ld lo pru*oaii) p o el cr-. ¡.icato ec lento y a*.i ercl-c creoÍ!íiiet¿t*<* 

iío ¿o p-ne de manifiesto cr. lot tier.pos y temperaturas i- onvtje-irni-r¡ 

t o."■•■■■ emplea es en nuc Dtr--;ü exp-:. ; -neia^ •

la. lejc.'-- ̂ u¿ de crecii de;jto de Las zoi>aa .;uu.

> • ¿a-.,í :»r..2S alcanr. :. el es > uo liidlte se pone de maüifie-to a 

• ¿ c - .10sul-'•-•.'..'ja •'.-.+ v' o.-, a la v.e:&pera.i;ura a^'ie -c pa ■

V-. ... •' -0% . siic. a esta. ' .• - :»uede eonsicuríU tío

v  .  ■ ’.-*•; ." .  •> - \ v i X t i  v  " í -  ’ O  ( v- - 1  .  . - - O  - 1 .



zonas determinado algunas horas después del temblado es de 29 A y
o

31 A después de un mes.

V.2.1.5c- DISTRIBUCION BE LAS ZOIÍaS SIÍ LA MATRIZ.

ya hemos visto en II 1 3*2-3 que lu relacic

entre Xa función P(r) que define la distribución estadística de par­

tículas difusoras en el seno de un cuerpo, y las intensidades difun­

didas viene dada por la ecuación de Zemike-Prins (11.20). Para el

donde II repx-esenta el número de zonas presentes en el volumen V de 

la soluci'on sólida-cuya densidad electrónica media es./3, y **7 es el 

ntSnero de electrones en exceso con respecto al medio ,que c .ya ti ene a  

da zona (Cf.II.1.3 2.). La función

define la forma de la difusión por una esfera uniforme de radie R(3)«

De acuerdo a (V 12) , P(r) puede obtenerse me 

diante una transformación de Fourier del poder difuaor observado: 3i,i 

embargo, nosotros observamos jn (s) y no in (s) , y la relación entro l-i 

función observada y P(r) es bastante más compleja que la establecí la 

por (V.12) y P(r) no e3 alcanzable por ningún método más o menos ele 

mental- Pero nuestro propósito no es determinar fielmente la función 

de distribución sino simplemente mostrar que a partir de parámetros 

que Alcanzamos experimentalmente es posible hacer previéiones que no 

contradicen la experiencia Así, en lugar de determinar el poder difu­

sor y obtener a partir de ¿1 la P(r) haremos a la inversas postulare­

mos una P(r) y en base a ella calcularemos el poder difusor que com­

pararemos con nuestras funciones experimentales

o í O'ú  ̂  , calculable con la ecuación (V 3) una ver, conocidas las compo­

siciones y Xg. nos permite determinar el número de zonas por uni 

dad de volMcn conociendo el radio de las zonas:.

3 2ti tZSc.n2lT fíS {v .,
( á l T R S )»

Con este fin, observemos ante todo que la frac •



N  y _ t r . . . . .......tv 1 4 )

1 ' v ' 3 l

En estas condiciones el volumen medio ofrecido a cada zona v = V/1I 

es calculable inmediatamente, y de allí pue.., deterninaree un cierto 

radio re tal que v = (4/3)Tj* rj o sea que en el volumen definido pe 

rc solo existe una zona

Los parámetros citados* Húmero de zotj-.b por 

unidad de volumen N/V volumen medio ofrecido a cada zona 7/í!, J ran. 

r0 se calcularon para las tres aleaciones estudiadas, en ex estado Li­

mite, adoptando en cada caso los radios de zonas nedidos por la ley 

de Guinier y la ley de Porod. L03 resultados están xesurdao^ en la \;k 
bla Y»3.

TABLA V-3

Aleación
t

En Lase a 3

ro

1

En base p R

t

i
U/V x l O - f
(zonas/cía’)

r/H_x io-5
(A^/zona)

K/VxlO'18
zonas/cn^

N/V x 10 5 
(IVzona)

5 0 2 0 36 to 0,5 25
10$ 0,0318

5,0 2,0 36 20 0 5 r :

5 9 1,7 34 12 0,8 2-

20$ 0 0883
*

5,8 1 7 34 7 8 1,3 ! 34.

4,8 2,1 37 6 0 1 7 34

7,4 1/3 32 12,0 0,2 ?•?

30$ 0,135 7.4 1,3 32 12-0 0,? /

7,4 1 3 33 12,0 0 2 ' *T i

Ahora como función r(r) adoptar nor­
ia función de Heavt3ile tal que

P(r) ” 0 para c y P(r) - 1 p^.ra r p» r0



J2i> estas condiciones (Vol3) se reduce a:

* sea* sea

Adoptando para R y x0 loo valores doterr;¿,,...,f>ot-. pol­

las leyes de Guinier y Porod a partir de le. altiva ’e 1:b ,;urv. o ex­

perimentales de caaa aleación, se calculo, en cr.’a uno dt u&oc; c; sor

a dos efectos-.

1) Las curvas calculadas se establecieron en base a solamente 

des radios de zonas, uno que es v:i promedie que favorece a

zonas con igual peso y en realidad lau curvas cr.periKvútal*- : 

son el resultado de la superposición de efectos debido a -j"* 

distribución prácticamente continua de ta:.,¿: os. Si ee ■ 

distribución no es auy extendida poderos esperar qi;*. 

el ü.aximo de la curva experimental será mvrj ..o ; que

todas las zonas van a dar una contribución v* ina en caso 

contrario; lo que puede esperarse es tu; ji:é:.¿¿no encauchado.

2)Las curvas experimentales están afectabas por el exrc*r 

de colimación Sin embargo, el efecto de este error per euoe 

preverlo ya que existen cálculos hechos acerca 1: V 

sión introducida a una f uncí cu de difusior: por referas oomo 

consecuencia de un "lias infinito"(4) i5l resaltado es .̂ uc 

dicha función no cambia oensiblemente s ¿ ¿.orna La urr. 

y *7 muestra, en efecto, la fundir; $ (¿Aí&W onvtraióu 

toraionada por el error cíe colA.T¿*eion,^^¿fT£$ juc _ ..v>. 

los eálculoe numéricos de Sel.riel t, (4) lín lv. i gura V " no 

se muestran los máximos secundarios• los cuaima se v^n. afee

filiara (V -6a c yc«

Hubiera sido interesante eor-para en un ru orao ;:rarico 

las curvas experieméntales con las correspondientes curcas calcul./las 

Lamentablemente esta comparación no puede hacerse diiveí;a. onto decido

las zonas más grandes y otro en el que interviene-j tocias las
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figura V.6a

" '' ' ̂  r—





en l*a tabla ^ 4 Se ve claramente que iss abscisas do dichos mcxisos

se desplazan hacia valores más pequeños jxwCuos del haz lineal, <¿l 

ruicmc tiempo que rs hacen más acentuados

TABLA V-4

\
^ ( 2 T T H s ) | ^ ^ r r H s )

2 TÍRs Intensidad
1 2 m t3

Intensidad
" • ......
Mínimos Máximo3

de los
Máximos Mínimos Máximos

de los 
Máximos

!
0 1 0 1

i
! A. 4q i . .  - 76 0,0074 ó.. 3.2 5,31 0-0165

7s/2 9,09 0*0013 T 52 8 63 0,0038 |
i(

í.0.9 12; 3 0 0004 10,7 11,8 0.0014

*^,v -■ . - m»

■ 14, i

mtmt «  * t f a w u n c  ¿a

1^,5 0 0001 13 8 15 r0 0,0007

17 2 18- 7

) » \a*‘*a r M B -  •: jr«

0 00007 17 0 18 2 0 . 0005

Teniendo presente las diferencias e 

numeradas es posible ver que las curvas calculadas sobre la base dei 

pódele que nos hemos dado concuerdan satisfactoriamente con lo obser­

vado v En efecto, en las aleaciones al ?0 y 30 los radios determi­

nados por la ley de Guinier y la de_ Porod no difieren decasiaác es 

decir la distribución de tamaño nc es muy extendida., y las curvas cal­

culadas coi, esos dos radios son muy semejantes, las curvas exper;;, 

mentales uv ran un máximo muy acentuado Por el contrario, cuan ío ,ta 

distribución de tamaños es muy extendida* como en el caso de la alea­

ción al 10$ las curvas calculadas con los dos radios muestran una 

marcada diferencia, correspondientemente, la ''urya, experimental mués
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tra un máximo ensanchado-

La posición del míbriino de las curvas calculadas 

es también satisfactoria, teniendo presente el error de coli;-ación 

Puede verse en efecto en tabla V 5 que laacurvas experimart ales 

presentan sus muimos pura valoreo de la<5 nbseisas « s  qu* 3 os 

correspondientes a los máximos de las curvas calculadas respectivas., 

qv.e v3 lo gue debía esperarse en base a 'Jos efectoa discutidos uel

trrer de colimación

TABLA

V^2 2- *¡3L ESIáJX) IIÍAKSIIOKIO
♦

Hemos llamado transitorio al euo.'do * 

.¿eeciov-es proveo al eaíado lwát* XI hecho caracterial c- 

v_te estada, por defluición. es la vaxittoié» d» la in»-.-{rral 

:i fr-r.oiór> del tiesto So envejeciraiento i so*, « r a o ? r r t e  ce un ^

-nulo par . la aleación al 10*- y aumenta en e.l a u w o  del 

t.\c¡ ¿o, >-.¿ta aloanca.? el valor que deiine el espado limite Siau:- 

el radio d« lo.s aonas crece tústa llagar a un v'.loi c. .■

eávioiosaz-ic3Br. todo momento sai'o  x>aía i:i al^ucxón a* 50# . «-1 

. '^ • c • g> ♦,.(©> '.i onde a un .Ivrri. constate para s «u£ici«n.Tc»onT6
J  v. -j 4,



En base a estas observaciones, queremos proponez- un nodelo para 

el mecanismo de evolución paruinvolucrado en el estado transitorio» 

Partiendo del estado de las aleaciones anterior al templado, el modelo 

debe conducir para envejecimientos largos, al modelo ya establecido 

para el estado limite»

Y.2.2*1.- ESTADO DE LAS ALEACIONES ANTES E INMEDIATAMENTE DESPUES

DEL TEMPLADO

Come ya lo dijimos en el capitulo Ij al calentar una aleación 

por encima de cierta temperatura, esta se encuentra , o debería encon­

trarse en el estado de solución sólida estadísticamente homogénea, es 

decir, los átomos se encuentran distribuidos al azar en las posiciones 

de la red. Análisis más detallados de soluciones sólidas, supuestas 

estadísticamente homogéneas, mostraron que los aforaos componentes 

no se hallaban distribuidos al azar, sino que, por el contrario, £ún 

a temperaturas elevadas, ístos tenían tendencia a agruparse en cierta 

manera, apartándose de la distribución al azar.

Son particularmente interesantes los estudios de Walker, Blin 

y Quiñier (5) en aleaciones AlAg y los de Rudman y Averbach (6) sobie 

Al*~*g y AlZn. Los primeros autores encontraron que aún a 600°C existen 

agrupaciones importantes de átomos de plata* las cuales fueron corro­

boradas por los segundos» Al mismo tiempo;éstos encontraron que a ¿0C‘*C 

existen en el AlZn una tendencia aprcciable a la agrupación de átonos 

de zinc: óetos se reúnen formando pequeños grupos a loo que llavr.aruraos 

"clusters", cuyas dimensiones son del orden de- una o -'os distancias m *  

terató’ icas. La tendencia a la formación oe ”clusters” es tanto r.uü 

vnarcada cuanto mayor es el contenido en zinc de la3 aleaciones . pero 

varia poco con la temperatura, al menos en el rango estudiado por esos 

autores, es decir, entre 3000 y 500°C

En base a esas observaciones anteriores.vanee a suponer que 

el estado de las aleaciones antes del templado es el de una solución 

solida conteniendo clusters: y consideraremos a estos corno los núcleos 

a partir de los cuales se forman las aon&c Al producirse el templado 

si este se llevara a cabo con suficiente ra¿)idez. deberla rsítenex’ss 

a las aleaciones e.„ un estado idéntico il existente a altas tor,.pcra

grande *



turas iiiu embargo el enf.fi-a j. ente requiere un tiempo que puedo sr> 

¿eficiente -y en nuestro caso lo es- p*.ra que las aleaciones sufría 

una evolución En esta evolución los clustors nác peque: 103 Acsapuree-e-' 

pura que crezcan los máa grandes y se tienen ya forr¿adca las zonas ' a- 

d£i puedo decirse* a priori, acerca del contenido en ainc en las -o¿.ms 

asi í'oraadas ni en la matriz que las rodea Admitido que la se xc - ci'-r; 

est'íí gobernada por un gap metastable de misoibj lidad> esas co> ipc; ̂ o:i'• 

nes están definidas para cada temperatura de evolución y esta tonper."- 

tura está completamente indeterminada en el caco del templado: Ic.r. • - 

leaeiones pasan rápidamente por toda una garr.a de temperaturas qv.--- T!a 

desde la temperatura de hoiaogeneización a la + 'ín-oer; tir a del bu;! o c 

templado.*>i ésta es suficientemente bu;ja,to^a evolución ulterior o a 

7 el estado retenido es ® 1 producto de la evolución durante el tr.-.plr- 
do mismo» S>* nuen+ro caso, la temperatura del bailo de templado es -5v* 

aediatamente despues las nuestras eon lavados an 

■ ' ..lía temperatura (111.1)*. transfiriéndose dec.pu^s ^  iu ',yj. c.

Nosotros no hemos observauo evolución apreei-;- . .. 

las aleaciones para temperaturas de envejeció. „to inferiere,, a. .

Por otra parte; Tumbull, Rosenbaun y Treaftis (7) observaron rccisxc- 

métricamente -lo cual es bastante más sensible que los expe rio: ,-.ia¿.> Cv¡ 

rayos X que la evolución en loa aleaciones AlZn se ini- ic. a 12° Ss 

nos hace inferir que si bien durante la permanencia de la Mv.est.v; 

el bailo de templado y sucesivos lavados en alcohol y éter (cf -III f.) 

puede una evolución adicional a lu ocurrida durante el le^.-V :1o 

mo es siempre predominante ésta sobre la.; otras , 2n e.d.cto, una ' ,, 

la muestra en el bailo de templado, su extracción y suoesivc:.. lava, 

no toma más de 15 segundos y este tiempo es muy breve para qre 

una evolución importante a -54°C, que es la temperatura de Ivc V..de: 

de templado y lavados •,

De cualquier moliera, durante el templado, y event^-l;,,.li­

te los lavados y transferencias, las aleaciones paran por una mí 

controlable d<- temperaturas y la composición de las zonas y la me. t 

result:-.ntes('ede esos procesos no pueden suponerse conocidas o tcadiea- 

tos a algún valor prefijado

Es notable que los valores iniciales del r«dio do 1 

zonas y de la integral 2f; sjn (s)ds corres* endiente a lo.- esta "os r.-c



tenidos por teapledo, r>on traito ¿jrandes cuanto mayor en el conte 

nido en sinc de las aleaciones 3ste puede atribuirse a dos factores*

1) la rapidez de la evolución es mayor cuanto mayor es el coate 

nido en zinc^debido a que la distancio que debe recorrer ir: 

átono de zinc pare, encontrar otro «tomo similar es menor 

cuanto mus concentrada es la aleación La segregación proel- 

cida durante el templado ser¿ pues* Mayor p^r-i aleaciones 

míe concentradas;

2) dos aleaciones en un misiao estado de segregación (i¿¿ual cc> 

tenido en zinc en las zonas y en 1?. matriz); producen ir?tf..~ 

sidades difundidas que son mayores >a:on le  aleación tó'n c; 

cent rada (Oí, TV .2) . En consecuencia, un estado de.- se^re^eoj o.-, 

equivalente puede originar intensidades inobservables en la 

aleación menos concentrada, mientras que en la aleación : 

concentrada esas intensidades son perfectos nte medibl-o

'-30

V.2.2.2,- EVOLUCION ISOTSELIAs

Durante el envejecimiento Ip.p m a s  crecfii 

al ¿iisao tieapo que la integral 2ir^cjn (s)d8 aumenta. líete cimento pu3: 
de interpretarse de tren maneras diferentes:

1) al iniciarse el enve^eciulento :•> Ir teaperaturr •'•lejid?5.... laf. 

composiciones de lassonas y lt; mótr;.~ que lcifc rodea, alor^.-
4 * *

san instentáne a u> e n t e Ion valores correspondientes a lo* I l u ­

tes del ¿ap <3e uincibilid.id a esa temperatura. Pero ¿cto, 

lo so lleve a cabo en una fracción o( del volumen de la 'V'a-' 

ción. Esta fracción ^  ûtionfca en el cu^so del envt jeci.-á.-v 

to y tiende a I en el eutado límite , lo cual hace variar a 

la lateara 1 desde- su valor inicia;! hasta el valor onî .cio':!''-' 

rio final (ver ^unción V 75 *

2 ) las cotiiposiciones d<? lsc zonas y la matriz¿ están in~ci?>lm« 

te :¿g pró:-.inj8fl de la composición media nu*.* los valorea fi­
nal»--3 y xg, y tienden *> .Setos durant* el envejecimiento 

produciendo un aumento marerdo de la integral (ver ecuaei-.i.

V 9) ¿fr este caso, lo sonrojaoión se extiende a todo el yo 

lumen ds la «lección (



.-.ao✓

>) no existen rasiones de composición de "¿ni'-'ci sino 
ccupoeición que ae propagan en todo o?. volvren ó- l a

ción, toe estados &» oegrejueión inlci'-.lee eotnr^ ji repr

eentndoa por mía ondulación tenue ’c-. o uní ae ae» 'itua ■ i.

el curso del envejecii.dento hasta constituir vera:/’̂

weecalone8"7que serían 1.ao sernas s er, los estadoc-

Bato explicaría no solo el ouraento d-? Ir. integral rA^o

demás le re¿íularidad en la tranefom.fición desde loa -rt.

iniciales linatñ los finales, pu^etñ de ¡nmiifiento pcx. V:

continua presencia del páxiiao ec la ovrva de difuciCv;

La pi-insera posibilidad no nos parece adecuad, • 

hecos vist:>, en efecto, que el catado retenido por tenplado en e l  v>- 

ducto de una evolución en condiciones arbitrarias e incontrolcbler I 

tiendo, nonas y raatjriK, de corapooicioncs que son cor.secuencia de es.- 

evolución arbitraria, es difícil imaginer de qu¿ manera van v tonar 

inott-ntáneaiacnte las oorapoeicionee establecídac de acuerdo a los l.¡ 
toe del jap.

La tercera posibilidad tanpoco nos pareoe ñí..t.u 

iíiiítori.'»t aunque la iraagen en términos de onde? de conposición as.’

lista y clonante, E» efecto, en todo aommito liemos hall ^ o '1 -

e ^n^3) ** ote, para a ouficienteineute grande^ Con la exc^o-ión •:

¿a ra.e&ción al sin enrojecerla). Seto en ooncocuonoia, -1 
roctn do la Isy de lorod que* es nuy eapecífiea(II.1.5„1): ella se 

t'.eface para heterogeneidades globulares de densidad electrónlc, 

m i .. orsae; «"■n un Trienio de densidad electrónica uniforme tamM i^noPor )■ 

X.x O, r: ley no puede satisfacerla coa fluctunclones cunlesqj.t 

no ola cora^oBición* Ya hemos viato, por ejemplo, en -1 capítulo 17 

itiv un ordenamiento de los £ temor, dentro de las zona» en le alee 

-xoii AaA£ provee: fluctuaciones en la composición do di*•huí zonas y 1.

de iorod no ne satisface, Otro ejemplo en **». cu..? fluctu ofon.s <■ 

r.ortc alcancs «sn 1". denaidod electrónica dentro de ¿-r.rtfcula^

(¡jO 3ote caao puede o.^reaponder a un estado irrej-Aar reter* le p:-r 

f; :L¡plndo í^bido al alto contenido en ninc de 7a ' 1 ; oi'5u ¿?,uo tm ca. 

i-iciijr rxcepciona! £?••. todo yl conjunto d-* £vp«'ri-. nci» o r*©?. ir..-, das jv:

7 ' ■'‘■0!‘''n T<r.I,¿G2 \*n CUS'.»tí. íCl lo ':'MCOf«ÍVO.



que Ir ley fie Pcrod no se satisfaga rigurosamente hr no r e p o r r -’o 

y a i Luwiati, *7i ts y 1.. colaieff (8). Por otra parte, ls descripción ^ex­

ondas de composición no tiene ventajas respecto de otros descripción* 

ya que no queda enteramente determinada por la experiencia* la iute 

¿ral 2 tfini e)ds apenas permite conocer la suma de los cuadrodos de 

las amplitudes de las ondas mientras que la curva de difusión per-iv1’ 

tiría determinar Tes amplitudes de las ondas en función de leo lor¿¿ v  

tuder de onda» Sin embargo les fases relativas de dicha? ondar. queL- 

i^an indeterminadas (ver referencia (9), capítulo XIII),

Así, de las trep posibilidades enumeradas, nos parece qú<

2) es la más satisfactoria. Sin embargo en este caso,- las coe¡i>o f i clo­

nes x-̂  y lientos P°r 1° e°lfl ecuación (V.9), no pueden ser procx 

sadas-. Evidentemente, el método de Gerold que consiste establecer ci 

sisteñe de ecuaciones en base a tres aleaciones de concentración di­

ferente no «s aquí aplicable. Pero si ahora hacemos la hipóte sir­

que la segregación se lleva a cabo de manera tal que el volumen de tj 

das las zonas es constante a lo largo de todo el proceso, desde sus ¡ 

tapas iniciales hasta las finales, es posible establecer las composi 

cionet dentro y fuera de las zonas durante el estado transitorio- £-t 

efecto, ai el volumen total de las zonas no cambias

fó »S(4/3)TrH3 * ote, .......... (y.17)
\ y

a lo largo de todo el envejecimiento, así la fracción^ evaTur—  «v. 

el estado límite mediante (V.3), conserva s\\ valor aún en el e-'í V 

transitorio. Con (7.3) y (V.9) podemos pues calcular x^(^) y ^ ( t )  

decir, las composiciones en las zonas y la matriz, para los dístin*: 

tiempos de envejecimiento. Con esos composiciones conocidas podemos 

calcular E‘ mediante (V„ll) y con la ayuda de (V*17) determinar así 

r0 y (cf.Y.2.1.5) y establecer un esquema de la distribución de z\ 

ñas en la matriz como ya lo hicimos en el estado límite o

El conjunto de esos resultados no debe contradecir en ui ■ 

gán momento los hechos admitidos ya como ciertos: Xjít} 7 ?1°

pueden ser en ningtSn momento ni Superiores ni inferiores , respcntiv- 

mente, que los valores x-̂  y x.¿ hallados para el esündo límite, E 

debe resultar siempre inferior a los valores de B hall.--tíos poz 1- x... 

de Gainier y, finalmente,la distribución de las son.-.¿:¡ en 1¿ m-lípi ~ 

nt conducir a curvas de difusión que coneuerden -tenier.ív ••.:i:?ntf 

los efectos experimentales- con las observados-" Estas co>i';or.V..<\\~ • 

r:'.-rínzt una prneba a favor del modelo propuen io



Hc’íios representado en la .Cisura Y,8 lo/ ey de 

o a r iQueciwie n t o  dé 1 -t& r\>c?.s para ln,-- t r * f i  a T . o n c i o . a e 8  e r ji“¿dir:<V::s Lo. 

v a l o r e s  nvuc&rieos d e '  l a s  conposicionot; x^( .) y XgCv) net cou . los i. 

£ : se indican en la tabl« V-6 mientras que el ntítarro ilf> no,/'s por 

unidad de volumen volumen medio ofrecido a cada zona i v r r ■■
O ** 6

muestran en la tabla V-7*

2AELA. Y— 5

! aleación
|

t

(min.)
xx (t) x? (t)

R-*

(A)

10^ 0 - »-

10 0,745 0,0194 5,40

. 30 0 819 0.0169 5,44 |

90 0j915 o o 'A 6,63

270 0 936 0 0130 7 ;28

20$ 0 0,613 0 ;0462

oH

10 0 844 0 0233 7y58

30 C 895 0. 0188 12,2

90 0 ;937 0 0148 11 8

30;¿ 0 o s* c
o o 0.0370 7

10 0.912 0 0208 9,62
1
! 30 0,958 0 0139 11; 7
1
1I
1
1

90 0,958 0 0139 14-1

Ilota: Los volares de 1a integral - 

a partir de los cuales fueron calculador z-i(t) y Soíí) no ccrre^poiv■■■

den exactamente a los valores detallados en lo tabla V.l# no que

se adoptaren los valores tomados de l«s curvas én función del tiempo 

(fig Y 5)



V A R IA C IO N  D E  LA COM POSICION ATOM ICA X, D E L A S  Z O N A S  E N  FUN CIO N  DEL T IEM PO DE E N V E JE C IM IE N T O  ISOTEBM Q A - * S 'C

Figura V.S
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1

íJLeac *
en basá 3 £ en base a B‘

T

i u
(ain. }

Íf/Vx 10'"13  
sones/ow?

7/KjcIO" 5 
A?/zona

©
(A) ..v;? 13 

sonas/sm^

V/NilO ’5 
A-'/sorja

0
(A)

sH

0
.

«4 -
tí 10 30 0 33 ¿0 48 0 2^ :ir

30 19 0 52 23 47 0 2; 7

t»
Ií

30 8,9 1 1 30 26 0,38 í

ii
U.. - - , -

270 6.2*
■

1 6 34 20 0 50 ifjj*

! 20# 0 170 0 C6 1 1 709 0 0037 -

í
j

10 8f4 1 2 30 ¿0 0 21 a

30 M 1,5 >3 12 0 86 OT f >

90 6-2 1 , 6 34 13 0,78 *C

30$ 0 í 113
1

0,88 23 ■-

10
¡

10 0 97 29 36 0;27 .. *

50 9.̂ 2 f 1 1 30 20 0 5 0

L._...... ? \
O

* * \

7¡>7 1,3 »  ii
1¿ 0,8? -7

Como lo hicimos en el caso del estado li­

cite* supondremos que 1*¿ íiL.cidn P(r) que defi.;e' la distribución f- las 

y,or,u3 en la matriz qb tal qut-:

P(r) ~ 0 para r < r0 y P(r) - 1 pn : a r > r0 T 

(cf. Y «2.1 5) Pod eraos calcular así la función ^  (2 TtBaíjjL 

que doíine la for^u de lay cvurn-.c de difusión mediante la eeuaciíS.

Í.V Ib). Este cálculo 3$ hizo en los casos en que las variaciones 

los I. ■■•■loa son más significativas, para cada par de ve-lores %  r3 y



?(<-*) A L E A C I O N  A l ' Z n  1 0 %  E N V E J E C I D A  10 m in . a  -  4 5 •  C
tf.T

Pigurr- 7.9=-

j?i¿ura V ,9 o



9M(1- i ) ----

A L E A C I O N  A l - Z n  2 0 %  E N V E J E C I D A  10 m ! n  a - 4 . S ‘ C  
C u r v a  c a l c u l a d a  en b a s e  a  R y  r .  ( L e y  de  G u i n i e r ) 

v  &  y  ( i  de  P o r o d  )

Figuro V.lOa

Figura V.lOl)



j ALEACION A(-Zn 30% ENVEJECIDA 10 m¡n a - 4 5 aC
i ---------------  c u r v *  coicutadm #n base a  R y  /j ( L * y  dtGuinier)

----------  » » »  » R y r¿ (Ley é* Porod)

Picr.rn V.lla



2*, r¿. y Xas .oarwa'a correspondientes se muestran on la ...¿ura '• "5a 

b YolOa y d v lia 7 b, Las diferencias a tener en cuenta. <¡W-’.n<:.r, t>. 

curvas se comparan a las curvas exper:.úntales se discutid* :-?i " nn 

¥,2,1-5^

La tabla ?«-8 es un cuadro coisparativo de la posición de los 
máximos en las curvas calculadas y eriraentalla,

TA3L* V-3

jale ación

Posi oión del i.iwáxiíno

ilr- ) curva,
¡experiment.

a :c 1 C‘
* J

curva© calculadas

r«Tc<coi* S y Tvl con R y r¿

, 10 2,5 3 4 4 ,0

10$ i
1 90
.

2,0 2 3 5.J

! 1020$
1,8 1 . 9 ?.-•

90 1 ?,v r ‘ 1#7 £;> JL
!

i ^
30$

1 ,3  | 1,9 2,8

j 30 1,5 j 1-8
A r.

Se ve que, en todos los ca¿cs las curvas calculadas prapc? 

tan ijáxin;;>s para valores de s mayores que las respectivas -rarva- 

ex.peric.entales, lo cu: ti es satisfactorio dado el error d¿ coli .-cicr:

¿Suponer- ífr) como u.^a simple ¿“unción escalón -1c cua.;. jLiapl 

ca un >j:don estricto entre las ©  ñas- s-á seguramente muy grosero , so­

bre todo en este estado transitorio que es mucho más desordenado 

que el ectado limite..- Sin embargo, - el hecho de no llegar a contradic­

ciones cor lo observado ejcperimentalraente muestra q.ue, al senos cuali­

tativamente) no estarnos lejos de la realidad



- 1 0  '

V,3 JloCDaiOIi Y CÚSObUSIOiriiS

El objeto de las experiencias rerjorteadas en el 

presento capitule fué de llegar a precisar lo. estructura de las alea 

cionea AlZn durante la pre-precipitación y est^olecer corno esets es­

tructura se alcanzaba a partir de los estados reu'.Oi.dos por tecplao. :

Para ésto hencr. empezado por dar un significólo preciso a los canta la- 

des que una vez /.eterminadas expenmertalEente,xban a con3titinx lt. 

base de nueotros razonamientos.

Lo original del presente traca,? o reside en .rué 

he-, observado la pre-precipitación desde sus etapas nás incipientes 

gracias al erápleo de las bajau temperaturas* Bstas penibilitaren 

¿uir" el prccaso de forjación de las zonas GP y medir ccn certeza x *?. 

distintas cagnitudec estructurales que caracterizan a cada estado -o 

evolución; sin que laacile aciones oarVMen su estructura en el curso o.v. 

las medidas y ¡ns'iipulaelones necesarií¡.-<

La forma de la ev.... <ción observada en las aleac. 

r.es eütu¿iadt.R nos condujo a divir dicn» evolución en dos estarte* 

ferentes: uno carcjcteriz&do por la coTüítanciii de la integral 2Tjt> 

y val eres casi—e^t-1.oionarí os del radio de las zonas en el curco clei 

enve*U oiffii^uto iw'í;*3riao —si astado límite— * y otro , que precede al 

anterior - el esta-'- o transí torio- en el cual lasi magnitudes citadas a.. . 

montan rápidamente su el tieupo.

Nuestras observaciones condujeron, en base a mi 

análisis diferente del realizado por Gerold(2),, a un modelo estrucMi 

ral dc-1 estado limite, en completo acuerdo con lo establecido por di 

cbo autor, y usando (1 útátodo por él introducido leños calculado las 

composiciones en las i'.cnas y en la aatris , las cuales corresponden a 

loa limite* del ¿?ap de miscibilidad & -45°¿ Nuestros valores de las 

coi»i>oliciones están mucho más separados entre si que los deter dnados 

por Gerolú a la temperatura ambiente, lo cual es lo que debía espera­

se-. Conocidos ectos valores y el radio de las zonas pudieron calcu­

larse el número de zonns por unidad de volumen de aleación y el volu­

men medio ofrecido a cada zona* con lo que, a su vez, pudo establecer 

se un modelo muy esquemático de la distribución de las zonas en ?.- *-■■■ 

triz, el cual conduce a curvas de difusión concordantes con las cur/us 

e: -eritfentales, teniendo presente los factores -me :<**•
f- vi m  a n *
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Jje los distintos mecanismos que pueden explicar r-1 ore- 
.«o

cimiento de la late ;;iul 2 M B j n (e)ds ¿u,- caracteriza al estado transi­

torio, hemos elegido uno por el cual las zonas crecen a medida quo ae 

v.'.n enriqueciendo en slnc -wsi, la composición en las ¿joñas y la ma­

triz v-rian desle los valores iniciales --consecuencia de la evolución 

durante el templado- hasta l^s límite^ del ¿ap de miscibilidad, los 

cuales 3e alcanzan en el estado limite.

Prara precisar las distintua. mafínitu'es estructurales 

en el estado transitorio heraos recurrido a una hipótesis: el volumen 

de todas las zonas no varia a lo largo de todo el proceso de enveci- 

mi¿nto- íJsta hipótesis nos lia permitido usc-.r en todo momento de la e- 

volución la fracción ^ del volumen total de la aleación ocupad? por 

l^s zonas, que se calculó a partir de l.'.s coi.posiciones determinadas 

en el est.do límite. Pudieron determinarle a í les mismos parámetros 

que en <?o¿ *<?+aóoj numero de zonas por unidad de volumen, volu

men medio oíiecxao a cada zona, a partir de las Romposiciones en les 

zonas y en la matriz* pudiendo establecerse) adomés-un asejuema de lo. 

distribución de las zonas. Tanto este como los parámetro determinados 

son consistentes entre si y en ningún momento conducen a contrrc¿ccio 

nes.

El presente modelo explica con naturalidad la regu

laridad en toda la evolución que se manifies ca por la presencia periné 

nente del máximo en la curva de difusión y sus desplazamientos en el 

curso del envejecimiento. Asimismo, se hace de manera natural y con+.j., 

nua el pasaje del estado transitorio al estado limite,

Cabe notar, por último que en todo •"omento -con una sola 

excepción- las zonas en las aleaciones AlZn satisfacen a las con­

diciones del modelo a dos densidades electrónicas. Es decir, ellas 

son de composición uoiforme y presentan una interfase neta que las 

separa de la matriz.

~0~
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CAPITULO VI

CHIETICA JE LA P2S-PREG TPITACION

VI 1 - INTROUUCCIüh

ai ei prer-onte oapft-ulo nos i-c-ipcxeoos de Ir.

cá«ótica do formación de las zonas GP y de los factores que en ella 

.-afluyen Estudiaremos en particular la variación de la velocidad 

de formiicióa de las zonza & 45° C en función de lo. teüperaturn ic ño 

oc«geneis:tcioa en uno aleuden al 20* de zinc (idéntica a la eaple.-d;> 

en la serle de sxperienciGB del capitulo mterior). Ss bien sr-lud.'i -,a» 

1*. temperatura de ho¡nogenei2aciÓn desde la cual se efectúo el terp3 

do es la determinante de la concentrecion.de vacancias que puedei: r-« > 

tenerse mediante ese enfriamiento brusco A 3u ves esr.s racanciPS > 

luo que intervienen primariamente en el proceso de difusión de cc^'o 

alcance por el oual se forman las sones OT

ti vanante- por raftiodos resitoe^tnooo en áiversaa al*«clones de f.luni- 

nio por Tumbull y colaboradores (1)(2) en una aleación de Rluninio

iones estructurales sepecislneate las vsesneiue, en el proceso de

pr-cnentan l;.e ourws de resistividad versus tiempo de er-crecimiento

Hoy en día el cucic, lio medidas reni3to

Este tipo de estudio hi> sido reclinado :-"hcû  •

'11; G que 

.To I) es dr'.a4 

.plrdo d- i



cuerdo a lo supuesto por 'üeitz (7; "p̂ t ccn-*>• -ai ¡.o no ce 

trado atm mía explicación iefinitivs, pora el Máximo en la cur' 

sistividad Por el memento 1» tínica explicación existente ó¿j 1; 

zada poi Kott (8) hace ya poco menos que treinta año**’ c u í • .✓ " ? 

rus alcanaan un tacaño t¿;l que ñus dimensiones jmeólas £<• ; 

orden de magnitud que la Lon^xtud áe ond» fie l'ofl ele- ¡. .;qp*

Succión 3» produce '.mu dispereerev crítica de. ¿ates s* * c*.. A 

un aumento mareado ttí la resi-.tividc'3 cléctfic» ¿.a?. :;ue •;v.a 

tn.iios erpf rimentales prxecen favores*;: a esV-. hipóte¿us t .7 • \9 { 

e‘.visten estudios si C'-n¿tic..':i tanto i&órxcos eemo ey.í.c-r-'.r/i:-'■ 

permitan ♦:̂ .a afirmación <? • f-'.nitiva

Uí» hecho dificvlio i .rkerprataci^tj áe loe • • ’ •: 

rer'stoir.ctncci: y «e le ¿falta de cc>»ocu..;ie-¿'í-:‘ cstnicturítl* r 

que ocurre en la escala atómica cu» .riño se presenta el n. rii.. 

tividad

Kosotrcs nc nos r* ; ponemos aquí dar na .:-6. '

acerca de la Corma d«. la áe reair» v^idsd en ívi-Ca.^  dej ¡«mpc

de en're 3 t e n * o  y '**1 paTti cvú *r del m¿xi¡ao Rueptrc ^ropo; et 

iyleuent c ê Tnjuiiw « .• ■ •■>r¡j..c,if>,.i eseructurs.! sn u si : fc-

H a d o  *ii *1 espítu ,. terior. ,vue facilite «studioa y.'?n.or^

VI 2 ■ l^vtBRIMBlíTALEC

ao , * le r- V  introducción h*r.:-* .- id¿.

do Uíx> I i.L 20# de s; i , ;i .:.np. ?icion real ern 20 ' qxie

corroppoiui-, *1 ‘l- 62*¿ atdn, jo> .v :i '.--•rentes concentr^cion-r 

tudí C\r ív.i -i capítulo .. 1er ¿3va nos parece mas ventajóse p r'. 

él estudio qu .• nos hemos propuesto 211a brinda, en «feote intenta fin 

áec? difundidas perfectamente nedihlcs attn desde ¿as etapas !.>&£ ?noipiei 

tes de la pre-precipitacipn lor otra parte Ir. velocidad íI-2 r -::r«ga- 

ción ec cufÉciente para que ais alcancen estados finales «n tiet:r»r.s no 

exce3ivaiaente lardos

La isuestra fufe horr.cgontir.£>ílr- a 2í>C°0 3¿0fco y 460° 0
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SI templado y manipuleo general se llevó a cabo de manera completa- 

rúente análoga a los experiencias detalladas en el capitulo V En ca­

so 3e midió la cur^a de difusión para 1c aleación sin envejecer } des- 

puco de sucesivo? envejecimientos a -45°C

1>:'3 cuxvas experimentales se muestren en las figui^s 

VI,1a. b ;c ; .- partir de ellas se construyeron loo gráficos en

función de a3. algunos de los cuales se muestran en las figuras Vía b 

y c. La figura VI.3 muestra la variación de 2"Jejn (s)ds en función ¿t-1 

tiemoc de envejecimiento isotenao a -45*0 paradles diferentes t*npeav 

turas de homcgeneis.-ción,. incluyendo la correspondiente a 400°C que 

h«i¿os estudiado en e’1 capitulo anterior- La figura VI 4 muestra algu­

nos gráficos de Guinisr de los construidos para determinar el radio de 

I:.js zonss 9P- mientras que la variación de dicho radio en función del 

tiempo para las distintos temperaturas de homogeneización* incluyendo 

400®C están indicados en la fierra VI.5»

La tabla VI-1 resume los resultados alcanzados,

VI. 3 a.. AKAL1SIS Y DISCUSION 'DE LOS RESULTADOS

La constancia de s^jn (o) para valores grandes de s 

que se manifiesta en todo momento; aún en las etapas más incipientes 

del envejecimiento no r«quiere ahora une discusión ulterior Simple 

mente significa que independientemente de las condiciones de ftoiaog¿. 

neizacion y la influencia que éstas pudieran tener sobre la cinétic; 

de segregación la solución sólida se separa en zonas enriquecidas e~". 

zinc y en una matriz empobrecida* con composiciones uniformes e inte 

ses netas sntre 2II ¿s
Los otros resultados requieren quizás un análisis

más detailado.

Vi.3.1.- LA INTEGRAL 2»rJ 3¿n (s)da

En la figura VI, 3 7 l**1 tabla VI-1 puede verse que 
Ir integral tiene un valor nc nulo aún cuando la aleación no haya su­

frido ningún envejecimiento Este hecho ya habí? sido discutido p.ov. 

«1 caso de les aleaciones a 20 y 30 £ de zinc en el capitulo anterior 
Ahorr se agrega un hecho interesanteel valor inicial de la integral 

*ce tanto cuanto mayor es la temperatura de honogeneizr.ción

rxcexici^ "  V.ir -v-espondi.nte al templado desde 400°0
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volucidn de la aleación que ce llev6' a cabo .ii'.rante el te api;,/o ¿.̂ •„.

-o Así, puede explicarse fácilmente porque dicho valor agenta con 

lt>. temperatura de hoú.ogenoizacióii. En efecto, cuanto myor í ; la tem 

perctura de homogeneización. ;,ás tarda en enírirae la aleac ión el cc 

en el "baño de templado Kayor será pues la evolución que se lleve a 

bo al aer mayor la temperatura inicial de la muestra»

El templado desde 400°C, por alguna rozón indeteiainoda, ha sido pai 

ticularueute eficiente y la aleación ha quedado retenida más homogé­

nea de lo que podía esperarse Seto no llama la atención * ya se hr.: 

discutido (III i) que las condiciones de templado son variables e : 

rreoroducibles

En el curso de la evolución isoterma,, la integral au­

menta pero la velocidad de esto aumento crece al aumentar la tempe­

ratura de homogeneización Pudo esperarse sin embargo;una influencia 

más neta* aparentemente, en todos los casos se alcanzan I03 valores 
estacionarios en aproximadamente el mismo tiempo» Existe; no obstante 

un hecho significativo: los valores estacionarios son difeventeo porc 

cada temperatura de homogeneización, alcanzándose el valor máximo cuan 

do la muestra se templa desde 400°C. Esto es sorprendente porque los 

valores estacionarios de la integral caracterizan al estado límite en 

el cual, por definición, 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 todo momento igual 

45°C- Es justamente aquí donde se evidencia la influencia de la 

temueratura ¿e homogeneización sobre la cinética* el tínico valor que 

nonduce a valores concordantes de los límites del gap de miscíbilidfcd 

para la3 tres aleaciones estudiadas e n  el capitulo anterior (ver v,2 

13*)es el c o r r e s p o n d i e n t e  al templado desde 40C"'C¡í vale decir, los 

limites del gap de miscibilidad solo se lian alee., ado en este caso.*-.- 

si los valores estacionarios que se observan en las integrales para 

las otras t e m p e r a t u r a s  de homogeneización, son estacionarios solo en 

apariencias (cf.V 2 1 4 ) ,  ya que si se hubiera prolongado el enveje­

cimiento éstos habrían llegado a los.correspondíenteé a las composicio­

nes definidas por los límites del gap,



Esta disnu. ■■ ■ i. ' ,'‘*!uce naturalaente a la con­

clusión que la máxima velocidad Je agregación alcanza uando la 

aleación se templa desde 4-00°C0 S ¡3 interesante notar que o u ú s  autores 
por métodos rosistomecricos llegaron a conclusión análoga 3n efecto.

Kbr ter y Hoffmann (6) encontraron para una aleación al 10# de zinc 
que la máxima velocidad de evolución se observa cuando las muestras 

je templan desde 400°0 Panseri y Federighi (3 ), por su parte en una 

aleación parecida hallaron que la velocidad de evolución era máxima 

para nuestras templadas desde 450°G« Teniendo presente la enortae depe. 

doncia de la cinética de las condiciones de templado (5 )(1 )(2 )(6). po 

'■’emos considerar muy satisfactorio el acuerdo entre nuestras observa­

ciones y las de los autores citados.

E3te máximo en la velocidad de evolución ha cido 

atribuido a la foi¿na¿idr ds bi y b-’’?racanctaa Cuando la temperatura 

de homogeneización. en efecto,es muy alta la ceneentrac ór. vacan­

cias retenidas en ei templado es g.cande y \ira buena proj orclua de elluc 

no se encuentra ya - es talo d* rac.nr=f .as individuales sino consti­

tuyendo pequeños de vacancia los cuales con menos eficie. • 

tes en el proceso de difvsión por el cual las aleaciones segregan Er; 

*,e* aspecto he o ya > ^acutido con ducalle por diversos autoxes ¿ ^  

da cabe agregar acá (2)(3)(6)(10)>

VI.3 2 - EL RADIO HE LAS Z0IÍA3 GP

Oomo puede verse en la figura VI.5 y en la tabla 

VI-1 , el radio de laa * n a s  parte de un valor inicial no nulo y au­

menta en el curco del er¿/•crecimiento,

^  íán el párrafo anterior vimos que la integral

2 r:|s3n (e)d3 tiene también un valor inicial no nulo y que este e« tan

to^laayor cuantc-máb elevada es la temperatura de honogeneización con

la excepción do la muestra honogeneizada a 400CC Pudo esperarse akc ■

ra que al radio de las zonas inicial guardara una relación perecida

con dicha temperatura. Sin embargo, no parece existir relación algvn-i

entre esas magnitudes. Esto puede explicarse 3i se tiene en cac..;:¿:
.r'**

la variación de 2n '-sin (o)clo tiene una diferencir? fundamental c-m le 
variación del radio de les zonas* la primera v a n o  tendiendo a alosa 

sar un valor pre-eetíb? eci^o que corresponde a conpo«icion •: 

lñü zonas y ]a matriz estubleciclad por c 1 gap de ¡aiñciuilidnd ./ . ol

:;n r»' 1 Ir l"; zonas ">0 ' O



'.¿gima razón que octe tiendn a val ore« preestablecidos Lo w i o o

que puede decirse es que las zoncr. tienden a crecer, pero loe “swanes 

finales que alcancen nc están condicionados por factores áo melóle 

termodinüinieo» Kuy probablemente, influyan primariamente en dichos t.?. 

manos factores que condicionan el procedo de difusión de corto alc<¿n 

ce por el cual I 03 zonas crecen* vacancias y camino libre medio de le 

mismas., el cual a bu ves depende de la configuración general de imp< 

fecciorer ']>?ntro de ln al¡ ción (dislocaciones, límites de grano)

Gexc d y Scheize» (K-. ■^adiaron uno aleación al 

15# cíe zinc, haciéndola envejecer a . ^emperatuir ambiente despui-t, de 

haberle introducido deformación pla5fcj.ee. Observaron ují que la forma 

de la curva de difusión ne ve profundamente afectada por la deformad 

adentres que su integral no parece variar» ¿oto confirma nuestras supo­

siciones: las composiciones en las zonas y en la matriz tiendan a al­

canzar los límites d,- gap independientemente de la configuración de 

defectos en la aleación, la cual solo modifica la cinética¿por el con- ! 

trarioel radio de lao zonas -que juega un rol determinante en Ir for 

ma de las curvas de difusión- no tiende a ^alores fijos sino que v-ri- 

jcgún loa distintos factores que afectan. a la cinética.

Sí.» cotas condiciones- lesulta comprensible que oí 

radio de las zona» en el estado reteñir'- por templado no guarde una la­

lación con la temperatura de ’iomogcne.lzación puet ademas de ésta ¿u. 

¿..an primariamente la conCigu^c.-i Ju \m ’efevku propia de la alca ció:.' 

la cual a su 'ez. deo.iüc- de factores incontrolables

Estas mismas conclusiones pueden aplicarse al ni- 

mero de zonas por unidad de volumen y a la distribuciC’n de zonas ~.:i 7r 

matriz ya que estas cantidades están directamente emparentadas -'on «A 

radio de las zonas.

La influencia de la. temperatura de honcgenc-izp- 

ción sobre la cinética de* crecimiento de Ice, zonas es «oieho más maree 

da que en el cano de la variación de la integral 2 js;j_(g)dg Decidi-
•u

dnaente la cinética se acelera al aumentar Ir temperatura de homo; 

neización. Como en el caso de !.?• Jtw.ici or¿cda integral se ve que 3 • 

máxima velocidad de evolución se manifiesta para el templado dv-ede 

400°C



3c interesante coiaporaí1 nuestras ourvr., íV. creo- 

mi'..uto O.ol rudio dr las zonas con las determinadas ei> um¡ •• 1 -,;d o n  

semejante porGrerolc. y Schweizer (10) . Ellcc distinguieron dos etapas 

en el proceso de crecimiento de lac zonacs una caracterizada por un 

rápido aumento del radio que. a la te-iaperatura ambiente tcrrdnrLr: 

alrededor de una hora después ds iniciado el envejeci.-ai¿.wto y otrr, - 

la que el radio alcanzaba un valor casi estacionario que ce prolor 

por largos periodos de tiempo.: 3n la comparación de resultados cabe ue 

ner presente que las medidas de los citados autores son de valides dv..i 

sa en las primeras etapas del envejecimiento Ya hemos visto, en erec­

to. la enorme velocidad de variación do la estructura de las aleación:.* 

a ~45e>C; esta velocidad-aün más grande a la temperatura ambiente-i i;¡pid 

toda medida valedera a menos que se "congele” la muestra, cosa que 

G-erold y Schweizer no hicieron Simplemente intentaron algunos rrtifi- 

cios experier,¡úntales y extrapolaciones bantante criticables ’x:, en 

bargo tienen validez cus resultados cuando la evolución es ta c o más 

lenta ya que los cambios de la aleación durante el tienpo que V\u.' 

las medidas son despreciables 3o.-i estos resultados que quereuuc em­

plear para mostrar a qué etapas corresponden las cedidas de Gerold y 

Schv/eize.r y las nuestras

La figura YI„6 muestra los resultados de los men­

cionados autores Se bien notorio que el valor cnsi-estacion^rio "el 

radio es tanto mayor cuanto menor es la temperatura de homogenci?*ac-.óii 

En nuestro caso, la situación se presenta diferente,- como puede, apre­

ciarse en la figura VI 5 Oorao en el caso de Uferold y Schweizer po­

dríamos distinguir también dos etapas de crecimientos una que termina­

ría al cabo de 10^ minutos para los templados desde 400° y 460° 0 y 

otra posterior en la que el radio parece no variar» La transición e-itr 

las dos etapas es menos notoria para los templados desde 320° y ?50tC. 

I\o se observa sin embargo que los valores finales del raclio >* ":i me­

nores al aumentar lo temperatura de homogeneización Esto p u e d o  expli­

carse sencillamente1 si se tiene en cuenta que que a la , temper-“v .’o 

de envejecimiento u'.' da en nuestras experiencias 1& evolución c : mucho 

más lenta que a la temperatura ambiente a la cual hicieron lo;. > ave je 

cimientos Gerold y Schweizer- Por otro parte nosotros henoo "consolod 

l.v, aleación, durante 1. medida, Estas dos condiciones ñor porriti ron
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observar etapas anteriores & las observadas por los autores menciona 

dos Por lo tanto, nuestra prinera etapa, no fué observada por ellos y 

lo que es nuestra segunda etapa corresponde a la primera de ellos Por 

el contrario los estados finales observados por Gerold y Schweizei 

no llegaron a ponerse de manifiesto en nuestras experiencias

VI-3,3.- ALGUNOS DATOS CUANTITATIVOS

2n V. 2.2.2. hetaoe sacado una serie de conclusiones 

cuantitativas pai*a, las aleaciones AlZn, antes que hayan alcanzado el 

estado límite Para ésto nos hemoe basado en la hipótesis de que el 

volumen total de las zonas no varia en el curso del envejecimiento 1 
Eioterrao Sobre la base de dicha hipótesis pudimos calcular una serie 

de parámetros (composiciones en las zonas y la matriz, nu¡aero de zonas 

por u/iiclad de volunten- distribución de las zonas) obteniendo '"•alores 

coherentes con loo determinados en el estado límite y llegando a cal 

culax curves ile di .fusión que concordaban muy satisfactorian.enue con 

lar; observadas experitaentalnente.

Si nos servimos ahora de la misraa hipótesis. po<’e 

¡!/>s aicplear el valor de i.a fracción^ calculada en el estado ltnitc en
* * 

el capítulo antericr y en osee a slla dsterm?nar le variación del con­

tenido en zinc de las zon^s 'j la matriz en el curse del .enve^ecii ie^to 

Los valores de estas composiciones se indican en la t^bla VI 2_ mien­

tras que la concentración & cónica en las .tonas s«i hf-J.l'.1 representa- 

•ñí!. en función del tiempo la figura VI--7 Tanto er. la tabla como en 

1?- ii0ura se incluyó eii templado desde 400°0 para fácil it>ir la compr:1:: 

oión. 5e ve claraioente que en el único caro en que se há alcanzado .1: 

concentración xt correspondiente al límite del gap a -45°C er; en el 

caso 'leí templado desde 400<,C.

Conocidas las composiciones se calcularon lor 

ms u o s  parámetros estructurales que en 7,2, 2. 2 ■ los cuales ee indi-- 

can en las tablas VI-3 7 VI--3bis
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ŝ>

VacT

O
<*»*

o
- v

O

~ V

f̂ \
(NI
T

/vi' rr?

f" ___

O O i
“V  i

i

o
c o

O
<2P

£ O
■v-.

¡

O
CO

<?\
. ..--i— i - ¡ _____



uo
0
vS

«

V  • <

>'

"\T- O <n |
c *

h..
...

...
..

£
2

/ r v
c - l

i 
\ 

------------------------------------------------------------------------------------------------------------1

í>o

H
Ta

v, ?  
• y ; «->*

- r s l r> ^ r- cO > ■

^ * 6
S >W
< r

0
c r t

* 0
cr»
on*'

O
o
"V-

o
fsT

x -

r J
csT
"V

* > n  

CS/ 1
-T

* 
o 

#C

: ° í ?  
^  o

M - H -

"V e l
r t ~ rV -

V  < * t

f  i f  r \ f > S

cr>

*
»
< r

<N)
^ r

o n
**Y

(\)
X “T

,  ^  
p ¿ 0 <

o
■v

V
oo rt-

i

w
tsT

OQ
T
X

o
o '
T

LO m

c v
"V !

_______ |

i ’  t

O0
0
rsi

o

X ’

f r

i
¡

"7 O •‘̂ L
* -  ^_y cxT j

\

c9  ^ r

i

0
c i

©0
OI

1i
'V - 
^  *

*® *ní 1

£  T Í  ^  x  í  1 ^  
z . | M ! <v'

o  1 T :  

« ¡ 0 0

O o
« i

-^r-
n

o r+~

^ " 5
&Oo
«vr

-J  o A
W *  vsT

*x-
***-
o S

O

^s

c v
cnT
"V

fO  1

*

0
o
{/)
rs;

n

'^ " 6
r~f~
r * r j

_ ., i

«*- :
-  ^  1I

I

'X-
..... 1

CS}
C i

—-“‘‘"— i

rs^

«s . V
5 . >  
* ?

^ !  9  J  i
&  <+- r t -  i'O -V  j

O
rt-

- J

“H  <3}
i -

.............1

^ 0  ; 
« 1  1

í

C\) 
-< r ;
<ríN;

rs)
cr^ Lo
< r  N®*

i

vsn

rO
o a  rV~ 
r £ : OS~ c r ^

X  o  0  , 2  i

1 !

.. .j.

O
O  | O  o o  i

r t - j  -V- < r-

^  c ¡



-II M

VI 4 ~ AIIALISIij EUTriTJCTÜliAL DE ALG11Í03 BS3TTL2AD0S I03SISTOI¿3i‘RICO3

Ya hemos comparado en una oportunidad(VI.3 1)algunos 
de nuestros resultados coa los obtenidos por método resistometrico 

por otros autores. Ahora ncs proponemos analizar desde un punto ds 

vista estructural y a la luz de los presentes resultados los e^rjierien 

cias de Pauseri y Federighi (3) en una aleación ni 10 2% de zinc ITo 

es, sin embargo nuestro propósito dar explicaciones acerca de las va 

¿daciones anómalas de la resistividad eléctrica eme ae observa durante 

la pre precipitación Simplemente 'ntentareaos desglosar los distinto* 

parámetros estructurales que puedo" 4 ■■■ ' ,,v> •

Inmediatamente después del templado; y sin ningún envc 

envejecimiento Iob mencionados autores encuentran un incremento de la 

resistividad eléctrica que es tanto mayor cuanto más elevada es lo tem­

peratura de honogeneización. desde la cual la muestra ha sido templada. 

Silos atribuyeron ese incremente a la segregación que tuvo lujar duro:; 

te el templado mismo Nuestros ■'"filores iniciales de la integral

2 o,jn (s)ds y del radio de las zona3 muestran que.. efectivament': e- 

3a segregación durante el templado ocune Es notable que el comporta» 

Miento del valor inicial de la resistividad guarda con la tenpei'a.tura 

de homogeneizacidn una relación semejante a la de 1 »? integral (ci‘
VI,3-1). por el contrario, como ya lo hemos discutido la variación 

del .¿*lor inicial del radio de las sones con la temperatura de horao- 

geneizaciór,, es netamente d i f e r e n t e  hoa vemos así conducidos c. p e n s a r  

qne el incremento inicial de la resistividad puesto ¿n evidencia por 

Panseri y Federighi esta más emparentado con la composición di- las zo 

ñas -que determina el valor de la integral- qu«? con su tamaño o rrumer ¿ 

por unidad de volumen,

La figura VI 8 reproduce la variación de la resistí 
vida.d eléctrica en función del tiempo de envejecimiento 2soter-o a 
20° C para templados desde distintas -cernp era turas de homogeneizneión. 

según las medidas de Panseri y Federighi 3e ve que en el rango de 

temperaturas estudiado, ei tiempo necesario paro alcanzar el md.rino 

disminuye al aumentar la temperatura de homogeneizacion es decir 

la cinética se acelera al aumentar dicha temperatura nosotros 

llegado por un método diferente a idéntica conclusión

Un heclo nos par co /¿.portrnt • destacar? X( altura , 

deX mñirruno sí? siowj-..5 la mioma para uí : ¡L01 :. *■ ¡pera vara de e>r'r::jr
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cimiento, por -1 contrario. osa al tur? aune^ta cuando 1- te. i J' i 

de onvej eoiroieubo disminuye. como puede verso eu lar. xii,;vras VI y 

VI 10, extraídas también del trabajo de Panseri y IPeéeritp- ' note 

rio qu« la variación de al ture del ndxA.,.o s tiás pronuu i c 1 ¿ • 

go -30°C/50°U que en el raneo -30/-70*G M 1 co¡.¡o pued. ^ape < a 

partir de loa conocimientos de la teorí -le 1« difusión la en i*». ’ctor 

se retarda al disminuir la temperatura de envejecimiento

Las curvas de le figura VI, 10 son interés;-r.’t ;; 

para vuxa comparación con nuestros result ados del capitulo 7 sobre Ir 

aleación al 10$. En efecto, nuestra muestra futí templada desde 400° C 

y la empleada por Panseri y Pederighi para obtener los datos grafica— 

dos en esa figura, fue 450°C; nuestras medidas corresponden al enve­

jecimiento isotermo a mientras que en la figura VI. 10 aparecen, 

entre otras,una a -40®C y otra a -50®C. ¿uerte verse que si se hubiera 

trazado una isoterma a -45°E, ésta habría presentado el máximo en tit 

pos comprendidos entre 5 y 10 minutos. En cambio, puede apreciarse en 

la figura V 3 y la tabla V-l que nuestra aleación al 105$ alcanza el 

estado límite en tiempos del orden de 800 minutos. Tese a las diferen­

cias nue pueden existir «ntre las condiciones experimentales de Pau- 

seri y i,,ederigl.i y las nuestras, podemos afirmar con seguridad qtie 

el mftximo de resistividad se m-esenta cuando las aleaciones no han 

alcanzado a£n c-1 estado líinite„ La diferendia entre tiempos necesarios 

pare alcanzar el máximo y el estado límite son, en efectos demasiado 

pronunciadas como para atribuirse a mera diferencia de condiciones ex­

perimentales que por lo uomás; son semejantes

Teniendo presente las diferencias de evolución 

de nuestra aleación al 20$ y nuestras condiciones experimentales 

con respecto a las experiencias de íanseri y íederiglii. puede preverse 

que entodos los casos el máximo de resistividad se presenta cuando las 

aleaciones no han alcanzado aiin el estado límite. Esto non parece un 

heeLo importante. Un efecto para obtenr ciertas conclusiones cunti- 

t&tivas los autores citados hicieron un modelo estructural de 1;' p.~*e- 

precipitación en el cual las zonas se consideraxi como :-e¿;iones enri' 

quecidos en zinc, pero eii. hacer referencia alg’-ma a su co*.aposíaiói.i :>d 

menos a ún e la variación de esta composición en el tie.ipo iLore vemo: 

que cuando se presenta el .-friaio de resistividad las vu, ■ \ r a un 

ooi;ipobiciÓn; enriqv.-.ci«úidot.-.i en cinc, Es riotnble que .“ ’ -;,j - (l] 

re tomando las i ó?-'VvV -i • ’■ v."ii¿-;eri y Pederijhi desorre!' i r.r.
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c o n s i d e r a d o  a  l e e  roñas d e  c o m p o s i c i ó n  f i j a  y  n o  llo¿;c a  p r e d e c i r  <v 

íuáxiiíio de r e s i s t i v i d a d

3 1  m o d e l o  p r o p u e s t o  p o r  P c n s e r i  y  ]?cderi£lii y  l u e g o  íe 

t o m a d o  p o r  E a r í a  Asílente s e  a p o y a  e n  u n a  h i p ó t e s i s  T í s i c a :  t o d a s  lar, 

z o n a s  a l c a n z a n  el m i s m o  t a m e  ñ o  al m i s m o  t i e m p o -  A  p a r t i r  de £í,to d e d u  

e e n  q u e  l a  a l t u r a  d e l  m á x i m o  e s  p r o p o r c i o n a l  al n ú m e r o  d e  z o n a s  p o r  

u n i d a d  d e  v o l u n e n ,  y  c o m o  e s a  a l t u r a  n o  c a m b i a  ev e l  c u r s o  d e l  e n v e ­

j e c i m i e n t o  i s o t e r m o , c o n c l u y e n  q u e  d i c h o  n ú m e r o  ‘e z o n a s  eotét d e t e r n i -  

n a d o  p o r  x a  t e m p e r a t u r a  d e  e n v e j e c i m i e n t o .

K u e s t r o s  r e s u l t a d o s ,  y  e l  m o d e l o  q u e  p r o p o n e m o s  e n  b a s o  

a e l l o s , e s t á n  e n  a b i e r t a  c o n t r a d i c c i ó n  C o n  l a  i m a s e u  d e  l o s  nutorer. 

c i t a d o s  E x i s t e ,  in t e  t o d o ,  u n  h e c h o  e x p e r i m e n t a l  q u e  c o n t r a d i c e  Ir 

h i , « o a s i s  b í s i c a  d e  í a n s e r l  y J e d e r i g h i »  l o s  r a d l o a  d o  l a b  s o » « e  n . d i  

a o e  p o r  1' l e y  d e  S u i n i e r  y  l a  l e y  d e  l o r o d  d i f i e r e n  c o n s i d e r a b l e ! . ; ®  

t e  en t o d o  m o m e n t o  d e  l a  e v o l u c i ó n ,  s e  i n f i e r e  p o r  l o  t a n t o ,  q u e  o *  

t o d o  n o n a t o  e x i s t e  u n a  d i s t r i b u c i ó n  d e  t a m a ñ o s ;  n o  p u e d e ,  p u e s .  adrn. 

t i r s e  o u e  e n  u n  t i e m p o  d a d o  t o d a s  l a s  z o n a s  h a n  a l e o n a d o  u n  t a m a ñ o  

íijual o p a r e c i d o .  O r e e m o s ,  p o r  e l  c o n t r a r i o ,  q u e  s e r í a  m u c h o  n o s  

c o  s u p o n e r  q u e  l a s  zonas, a l  e n r i q u e c e r s e  e n  z i n c  h a s t a  a l c a n z a r  3 a  

c o m p o s i c i ó n  f i j a d a  p o r  e l  e a p .  alcanr.an t o d a s  l a  m i s m a  c o m p o s i c i ó n  a] 

m i s m o  t i e m o o .  Y a  s a b e m o s  q u e  l a s  z o n a s  so e n r i q u e c e n  t e n d i e n d o  n c o n  

p o s i c i o n e s  p r e - o s t a b l e c i d a s ,  p e r o  e l  r a d i o  y, p o r  c o n s i g u i e n t e  el n ú  

m e r o  d e  z o n a s  p o r  u n i d a d  de v o l u m e n ,  v a r í a  r e s i d o  p o r  f a c t o r e s  ei.'.f i 

o o o  s i n  t e n d e r  a n i n g i n  v a l o r  e n  e s p e c i a l ,

oomportaffiiei.to d e  l a  a l t u r a  d e l  u f o i n o  d e  r e s i f t i v i -  

d a d  i n d u c e  « p e n s a r  q u e  se e n c u e n t r a  e m p a r e n t a d o  c o n  e l  c o n t e n i d o  e n  

z i n c  d e  l a s  amos y  n o  c o n  el :r m * r o  d o  t e t a o ; e l  c u a l ,  d e  a c u e r d o  e  

n u e s t r o  o c í e l o  n o  g u a r d a  r e l a c i ó n  o l e u a a  c o n  l a  t e m p e r a t u r a  de o n v « J ¿  

c i m i e n t o  l-ara d i s c u t i r  es-ce p u n t o ,  v a l e  la pena t e n e r  p r e s e n t e  q u e  

e l  c o n t e n i d o  d e  z i n c  d e  l a s  z o n a s  f i j r ü o  p o r  e l  g a p  e s  t a n t o  <» e drn,s 

d e  c u a n t o  m í o  b a j a  e s  l a  t e m p e r a t u r a  d e  e n v e j e c i m i e n t o .  E n  c o t n o  oon- 

d o n e » ;  p o d e m o s  s u p o n e r  q u e  a n t e s  d e  H o a n z a r o e  e l  e s t a d o  l í u i t e  -  

z o n a s  s e r á n  t urto m á s  r i c a s  e n  z i n c  r l  C j o  d e  u n  t i e m p o  f i j o ,  o,., 

t o  a e  b a j a  s e a  l a  t e m p e r a t u r a  d e  e n v e j e c i m i e n t o ,  p o r  c o n s i ^ - i e u  

c u a n d o  e l  rafcdwo d e  reistivida.d se p r e s e n t e  t a m b i é n  l a s  zo.:..= . - 

rf. m.-s -Ticas m  z i n c  e l  s e r  m e n o r  I n  t e m p e r a t u r a  d e  e n v e j e c



ye., i, : li,ura a el m'-.ximo de o.: ■lU-vre lo mismo que co .

el contenido en sino de las zonas- Concluí;¡os pues que entre ambos .•

xif,te una relación directa, y en a^oyo de esta creencia encontramos 
tres hechos:

1)el valor inicíni de la resistividad eléctrica para In mientra si-.- 

envejecei ha sido ya relacionado con la composición de las aonas

al ver que ese valor y la integral 2 sán (s)cs seguían la *. ;.

ue variación oju Uwu»o¿,ei. .. ,u>. ~ a.;i¡i- "tán 1
al aumentar dicha temperatura, Que la integral aumente; quiei-3 c 

cir que que también aumenta el contenido de zinc en las zonas. Ir.:-- 

¿,o, algún tipo de relación debe existir entre contenido en zinc ’ 
valor de la resistividad;

2)en el rango 30°/50oC la variación de altura del máximo al ce- oin~ 
la temperatura de envejecimiento es mueno más notoria que en el 

rango -30°/-70°C 2sto ijuede explicarse fácilmente si nci.ii o;«- 

la altura del máximo está directrmente ligada a la concentración

de zánc en las zonas, En efecto, a temperaturas bajas la concentra-! 

ción de zinc en las zonas es muy elevada (96-3$ atómico de acuerdo 

a lo determinado por nosotros a -45°C). Al disminuir la temperotxi- 

ra cte envejecimiento aiin más, todo enriquecimiento ulterior de las 

zonas no es muy notable y ésto justificaría la pequeña variación 

de altura del máximo en el rango de temperaturas bajes;

j)en un trabajo posterior,(q). Panseri y Federighi estudiaron una a~ 

leación AlZn de composición muy parecida a la primitiva pero con el 

agregado de una débil proporción de magnesio, cuyos átomos tienen 

una gran energía de ligadura con las vacancias. Como era de esperav* 

ésto produjo profundos cambios en lu cinética, pero, pare una tem­

peratura fija, la altura .'el máximo no se altera respecto de la &-~ 

leación sin magnesio.De acuerdo a nuestra interpretación, las zo­

nas se enriquecen en zinc tendiendo a loe límites del gap rn̂ s o 

menos rápidamente pero 3in que se alteren los valores finales de 

la composición, independientemente de factores cinéticos, cono po­

dría ser le retención de vacancias por átomos de magnesio Por el 
contrario, esos factores alterarían profundamente oí tamaño, v~, e ■ 

ro y distribución de l?s zonas.- Panseri y Federighi suponen que el 

agregado de magnesio no car/bir el "general partern*’ de la pre.-pre­

cipitación ESta suposici on se vía correcta si se entiende por 

neial pettern" la forma, estructura interna y composición de



51 Toi\j el ntír.ier-> <>e zon n por v_*ii.!ad do vo'i u- <; I ¿r 

•apilo y distribución en la r.ntriz -que es lo que ¡aencionan "lor. 

res cituCo^- í>e verían pr >fuadc¡ k- ,te í.:.?sctí«do8, Toda afirr.ipci\ 

c-in embarco ocr«í ¿¿sfinitiva uno ven oû - nuevas experiencias el'? 

difusión contra} sean realizadas sobre esas aleaciones,

I i..ra teruinar,, quedarían por estudiar los efectos 

estructurales que acompañan a las variaciones de resistividad pare. lar- 

go® tiempos de envejecimiento; esto es, una vez que las aleaciones al­

canzaron el estado línite. ¿n este estado, la a composiciones en lar. r»o- 

ñas y la matriz alcanzaron los licites del ¿ap de iq.í sciMlidí d y no va 

rían más, toca la evolución estructural se reduce entonces a un creci­

miento de las zonas grandes a expensas de las más pequeras y solo a 

este proceso de reordenaiciento del volumen seg.?egac!o deben atribuirse 

las variaciones observadas en la resistividad electrica Quizás sea 

este proceso el que caracterice lo que laaseri y Federic’ni (3) lime- 

ron reacción lenta, la cual se extiende a lo lar^o de varios días de 

env ej ecimiento

71* .5 C0UCIU3IÜISS

31 protesito de las experiencias reporteadas en el 

presente capítulo fué observar desde un punto de vista estructural la 

cinética d$ evolución de una aleación al 205$ de zinc, y considerar la 

influencia de la concentración de vacancias retenida por templado Nue­

vamente (cí V,3), la originalidad de nuestro trabajo reside en haber 

efectuado las observaciones a bajas temperaturas, lo cual nos ha per-» 

mitido examinar estados de evolución que no hablan sido estudiados ee« 

tructuralmente todavía,Así, sobre le base del modelo estructural pro­

puesto en el capitulo anterior dir^os datos cuantitativos que no exis­

tían y que pueden resultar de interés para estudios teóricos ulterio­

res

Contando con las preEontes observaciones se lia pre­

tendido desglosar los diferentes parámetros que pueden afectar a la 

resistividad eléctrica de las aleaciones aluminio-zinc durante la pre- • 

precipitación, profusamente estudiada por otros autores

Las conclusiones que Iieoos sacado de esta serie de 

experiencias pueden resumirse así:



1 } le cinética de evolución se ve acelerada al aumentar la J r‘ ■ 
perdura de hoiuosenoisaci Ón hasta que ert a al canea lo" 41 • 0
lo cual concuerda con lo observado resitoraótriermente por 

tros autores;

2) los tínicos parámetros que en el curso del envejecimiento 1- 

sotermo tienden a valores preestablecidos, independienten-xate 

de los factores que alteren la cinética* son las cou.posioicnr-s 

en las zonas y en la matriz, las cuales están fijada*. para ca­

da temperatura por los limites del gap de niscibiljdad, el ra­

nero de zonas por unidad de volumen, así como el tamaño de 

éstas y su distribución en la matriz no tienden, por el con­

trario, a ningtín valor especial sino que los estados finales 

alcanzados por esas cantidades depender; de factores cinéti­

cos. Bsta apreciación está en contradicción con el no-lelo 

propuesto por Panseri y Federighi (3)> se¿;tín el cual, para 

una temperatura de envejecimiento dada, el ntímero de zonas 

por unidad de volumen tiende a un valor fijo típico ¿e esa 

temperatura. Cabe tener presente, 3in embargo; que este mo­

delo es consecuencia de una hipo’tesis que está en abierta con­

tradicción con un hecho experimental incuestionable (ver pun­

to 4) )j

3) el máximo de la curva de resistividad en función del tiempo 

de envejecimiento isotermo se presenta antes de que la alea­

ción haya alcanzado el estado límite, es decir, mientras las 

zonas varían su composición; esta variación de composición 

debe, pues, tenerse en cuanta en todo modelo tendiente ¿\ ex­

plicar la forma de la curva de resistividad;

4) la hipótesis básica de Panseri y Federighi> retonada desquíte 

por María As dente (11) «3e£Ún la cual todas las zonas alcan­

zan el Ltismo tamaño al mismo tiempo; contradice la observación 

experimental de la existencia de mía distribución ¿e tamaños 

de las zonas; esa hipótesis podría reemplazarse; en todo cr.r.o, 

por otra, segtín la cual tod^y las zonas alcanzan la misma cciu 

posición al mismo tiempo; así la altura deliiaximo de resisti­

vidad, se vería directamente emTiarentada con r,"1 contenido en 

zinc de las zonas y no con número por unidad de voltaien
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Como punto final, manifiesto mi c.i'^ re- 

conücimieato a los t-senores P.G-aucli’on y 

C.Aroeena.,, que han real.} sacio todsc lac 

ilustrattioin.es ircluidsy en el t3'poajo.




