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Paredes

Sin  c o n s i d e r a c ió n ,  s i n  p ie d a d ,  s i n  ve rg ü en za
e l l o s  c o n s t ru y e ro n  g randes  y e le v a d a s  p a re d e s  a l r e d e d o r  mío

Y ahora  e s to y  sen tado  aqu í  d esesperando
No p ie n s o  en o t r a  co sa :  e s t e  s in o  carcome mi mente;

pues tengo  muchas cosas  que h a c e r  a f u e r a .
Ah.' Porque" no l o s  ob se rv e  cuando c o n s t r u í a n  l a s  p a r e d e s ?

Pero yo nunca escuche e l  r u id o s o  e l  sonido de l o s  c o n s t r u c t o r e s .  
Im p ercep t ib lem en te  me se p a ra r o n  d e l  mundo.

C. P. Cavafy
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CAPITULO I

INTRODUCCION GENERAL 

Las p ro p ie d a d e s  f í s i c a s ,  qu ím icas  y mecánicas  de una 

a l e a c i ó n  dependen en forma d i r e c t a  de l a s  co n d ic io n es  en 

que l a  misma ha  s id o  p ro d u c id a  a p a r t i r  de l a  f a s e  l í q u i d a .  

E s te  es un concepto p e r f e c ta m e n te  e s t a b l e c i d o  en to d a  l a  

l i t e r a t u r a  e s p e c i a l i z a d a  en e l  campo de l a  m e t a l u r g i a ,  y 

es o b j e t o  de l a  s o l i d i f i c a c i ó n  e l  e s tu d io  de l a  t r a n s i c i ó n  

l í q u i d o - s ó l i d o  b a jo  co n d ic io n es  m ic ro sc ó p ic a s  c o n t r o l a b l e s ^  

a s í  como l a  forma en que d ic h a s  co n d ic iones  de te rm inan  l a s  

e s t r u c t u r a s  r e s u l t a n t e s .

Dos a s p e c t o s  que han concentrado  l o s  e s f u e r z o s  de 

g ran  numero de i n v e s t i g a d o r e s  d u ra n t e  l o s  ú l t im o s  años son 

e l  e s t u d i o  de l a s  e s t r u c t u r a s  de l o s  l i n g o t e s  de f u n d i c ió n  

y e l  de l a  s e g re g a c ió n  de s o l u t o ,  ambos de im p o r t a n c ia  

t e c n o l ó g i c a  i n c u e s t i o n a b l e .

Es c l a r o  que uno de l o s  o b j e t i v o s  fundam en ta les  de 

l a  t e c n o l o g í a  es e l  c o n t r o l  e s t r u c t u r a l  de l o s  l i n g o t e s  

de f u n d i c i ó n ,  ya que e l l o  p e r m i t i r í a  l a  p ro d u cc ió n  a vo­

l u n t a d  de  l i n g o t e s  con e s t r u c t u r a s  adecuadas a su u t i l i ­

z a c ió n  u l t e r i o r  en cuanto  a l a s  p ro p ied ad es  r e q u e r id a s «

Un conoc im ien to  adecuado de l a  s e g re g a c ió n  de s o lu to  

en l o s  l i n g o t e s  y l a  comprensión de l o s  mecanismos por  

l o s  c u a l e s  se p roduce  p o d r í a  p e r m i t i r  conocer l a  * 'h is to -  

r i a tt de a q u e l l o s  ( l ) .

La s e g r e g a c ió n  qu ím ica  que se o bse rva  en una a l e a c i ó n  

que ha  s id o  s o l i d i f i c a d a  es causada p o r  l a  d i f e r e n c i a  de 

composic ión e n t r e  e l  l í q u i d o  y e l  s ó l id o  que ha c rec id o
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a expensas  de a q u e l .  SI de acuerdo a l  d iagrama de f a s e s  

e l  s o l id o  debe t e n e r  una c o n c e n t r a c ió n  de s o l u t o  i n f e r i o r  a 

l a  d e l  l í q u i d o  en e l  rango de te m p e ra tu ra  en que ambas f a ­

se s  c o e x i s t e n ,  se produce  un rechazo  de s o l u t o  en l a  i n t e r ­

f a c e  s ó l i d o - l í q u i d o .

Los mecanismos p o r  l o s  cu a le s  e l  s o lu to  rechazado  se 

r e d i s t r i b u y e  en e l  l í q u i d o  pueden d a r  l u g a r  a dos t i p o s  de 

s e g r e g a c ió n  en e l  s ó l i d o  r e s u l t a n t e :  m acroseg regac ión  y 

m ic ro s e g re g a c ió n ,  La p r im e ra  se r e f i e r e  a v a r i a c i o n e s  de 

composición promedio e n t r e  d i s t i n t a s  zonas de un l i n g o t e .

La segunda se c a r a c t e r i z a  po r  l a  acumulación l o c a l i z a d a  de 

s o l u to  en e l  i n t e r i o r  y en l o s  bo rd es  de l o s  g ran o s  i n d i ­

v i d u a l e s  de l a  a l e a c i ó n ,  y se debe a l a  se g re g a c ió n  de so ­

l u t o  en l a  i n t e r f a c e  y su  p o s t e r i o r  d i f u s i ó n  como conse­

cuenc ia  de l o s  g r a d i e n t e s  de composición p ro d u c id o s .

La m ic ro se g re g a c ió n  puede m o d i f i c a r  muchas p ro p ie d a d e s  

im p o r t a n te s  de l o s  l i n g o t e s  como consecuenc ia  de. su i n f l u e n ­

c i a  en l a  m i c r o e s t r u c t u r a  de l o s  mismos (2,  3,  4 ) ,  R e s u l t a  

pues de i n t e r e ' s  e s t u d i a r  l a  i n f l u e n c i a  de t r a t a m i e n t o s  

te 'rmicos en l a s  s u b e s t r u c t u r a s  de m ic ro se g re g a c ió n  que se 

observan  en a l e a c i o n e s  c r e c i d a s  a p a r t i r  de l a  f a s e  l í q u i d a ,

• H. o b j e t o  de e s t a  i n v e s t i g a c i ó n  ha  s ido  e l  a n a l i s i s  

d e t a l l a d o  de l a  e s t a b i l i d a d  de l o s  nodos de l a s  s u b e s t r u c -  

t u r a s  de s o l i d i f i c a c i ó n  mediante  e l  e s t u d io  de l a  c i n e f i c a  

de d i s o l u c i ó n  de l o s  mismos y l a  u l t e r i o r  homogeneización 

de l a  a l e a c i ó n ,

P a r a  e l l o  se han u t i l i z a d o  dos t é c n i c a s  ex p e r im en ta ­

l e s  com plem en ta r las :  e l  m i c r o a n a l i s i s  por  sonda e l e c t r ó n i c a
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y l a  m e t a l o g r a f í a  c u a l i t a t i v a ,  l a s  que condujeron  a un e s ­

t a b l e c i m i e n t o  de l a  c i n é t i c a  y de l o s  mecanismos a c tu a n t e s  

en e l  fenómeno de homogeneización .

a i  e l  c a p í t u l o  I I  se r e s e ñ a n  l o s  a sp e c to s  t e ó r i c o s  

fu n d am en ta les  que dan l u g a r  a l a s  e s t r u c t u r a s  cuya e s t a b i ­

l i d a d  se e s t u d i a  y se fo rm u la  e l  problema en d e t a l l e .

SI c a p í t u l o  s i g u i e n t e  e s t á  ded icado  a l a  e x p o s i c ió n  de 

l o s  métodos e x p e r im e n ta l e s  u t i l i z a d o s ,  t a n t o  en l o  que r e s ­

p e c t a  a l a  o b te n c ió n  de l o s  especímenes  como a su p r e p a r a ­

c ión  p a r a  e l  a n á l i s i s  p o r  microsonda  y l a  o b s e r v a c ió n  meta- 

l o g r a f i c a .  Asimismo se d e t a l l a n  l o s  d i f e r e n t e s  r e c o c id o s  

e f e c t u a d o s .

Los r e s u l t a d o s  e x p e r im e n ta le s  se p r e s e n t a n  en e l  c a p í ­

t u l o  IV; en e l  mismo se d i s c u t e  e l  d iseño  e x p e r im e n ta l  u t i ­

l i z a d o  y se comparan l a s  c i n é t i c a s  o b te n id a s  en cada t r a t a ­

miento  t é r m ic o .

En e l  c a p í t u lo  V se a n a l i z a n  e i n t e r p r e t a n  l o s  r e s u l t a ­

dos desde e l  punto  de v i s t a  f í s i c o ;  l a  comparación con e s t u ­

d i o s  s i m i l a r e s  r e a l i z a d o s  p o r  o t r o s  i n v e s t i g a d o r e s  y e l  aná­

l i s i s  de d ic h o s  e s t u d i o s  se en c a ra  en e l  c a p í t u l o  s i g u i e n t e .

Su e l  c a p i t u l o  VI tam bién  se s u g ie r e n  a lgunos  e s t u d io s  

que p o d r í a n  c o n t r i b u i r  a una comprensión mas completa  d e l  

fenómeno.

SL c a p í t u l o  V II ,  f i n a l  de e s t a  t e ' s i s ,  c o n t i e n e  una d i s ­

cu s ió n  de l a s  c o n c lu s io n e s  a l a s  que se arr ibó".
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CAPITULO I I

CONSIDERACIONES GENERALES 

Como co n secu en c ia  de l a  r i g u r o s a  m etodo log ía  c i e n t í f i ­

ca d e s a r r o l l a d a  p o r  Chalmers y su e s c u e l a ,  un p ro g r e s o  con­

s i d e r a b l e  ss  ha lo g rado  d u ra n te  l a s  u l t im a s  dos decadas  en 

l a  comprensión de l o s  fenómenos que t i e n e n  l u g a r  d u r a n t e  l a  

s o l i d i f i c a c i ó n  de m e ta le s  y a l e a c i o n e s .

La d i s t r i b u c i ó n  de s o l u t o  en una a l e a c i ó n  a s í  como tam­

b ié n  l a  n a t u r a l e z a  y d i s t r i b u c i ó n  de d e f e c t o s  c r i s t a l i n o s  

son una consecuenc ia  de l a s  co n d ic io n es  en qus l a  a l e a c i ó n  

ha s o l i d i f i c a d o .

Las i n v e s t i g a c i o n e s  l l e v a d a s  a cabo con r e s p e c t o  a l a  

r e d i s t r i b u c i ó n  de s o l u t o  en a l e a c i o n e s  mono y p o l i - c r i s t a ­

l i n a s  c r e c i d a s  u n id i r e c c lo n a lm e n te  se h a l l a n  documentadas 

en l a  b i b l i o g r a f í a  o r i g i n a l  y en un c i e r t o  numero de t r a b a ­

jo s  de  r e v i  s i  olí (1 , 2 , 3 , 4 ) .

EL conocim iento  fundam enta l  a d q u i r id o  en e l  e s t u d i o  de 

l a  t r a n s i c i ó n  l í q u i d o - s o l i d o  s u r g e ,  en co n secu en c ia ,  como 

arma e s c e n c i a l  en l a  i n v e s t i g a c i ó n  de l a  i n f l u e n c i a  de d i ­

v e r s o s  t r a t a m i e n t o s  en l a s  s u b e s t r u c t  u ras  de mi ero se g re g a c ió n  *

1. P r o p o s i to  y enfoque de e s t a  i n v e s t i g a c i ó n

La e s t a b i l i d a d  de l a  m ic ro se g re g a c ió n  f r e n t e  a t r a t a ­

mien tos  t é r m ic o s ,  de una a l e a c i ó n  s o l i d i f i c a d a  a p a r t i r  de 

l a  f a s e  l í q u i d a  c o n s t i t u y e  e l  tema de e s t a  i n v e s t i g a c i ó n .

EL p r o p ó s i t o  es l o g r a r  una comprensión de l o s  m ecan is­

mos de homogeneización de l a s  s u b e s t r u c t u r a s  de s e g re g a c ió n  

y ,  a t r a v é s  de e sa  comprensión,  d i l u c i d a r  l e s  f a c t o r e s  que



r e g u l a n  y c o n t r o l a n  ese  fenomeno,

SI conocimiento  log rado  en e l  campo de l a  s o l i d i f i c a -
/ /

, c lon  y e l  d e s a r r o l l o  de t é c n i c a s  e x p e r im e n ta le s  avanzadas

proveen  un pun to  de p a r t i d a  sumamente v a l i o s o  para ,  e l  em­

p re n d í  miento d e l  o b j e t i v o  enunc iado ,  51 t i p o  de s u b e s t r u c -  

t u r a  y e l  grado de s e g re g a c ió n  r e s u l t a n  de l a s  m o d i f i c a c io ­

nes  m o r fo ló g ic a s  que s u f r e  l a  i n t e r f a c e  s ó l i d o - l í q u i d o  du­

r a n t e  e l  c re c im ie n to  c r i s t a l i n o *

JSxiste,  s i n  embargo, una c a r a c t e r í s t i c a  e s t r u c t u r a l  

común a to d o s  l o s  t i p o s :  l o s  nodos - E s t o s  apa recen  en l a  

forma de d e p r e s i o n e s  en l a  i n t e r f a c e  y son l o s  e lementos 

de sube s t r u c t  u ra  más r i c o s  en s o l u t o -  en e l  caso en que l a  

t e m p e ra tu ra  de f u s i ó n  de i a  a l e a c i ó n  es i n f e r i o r  a l a  d e l  

s o lv e n te  p u ro ,  S iendo su  t e m p e r a tu r a  de s o l i d i f i c a c i ó n  

l a  más b a j a  de todo  e l  s i s t e m a  son l o s  ú l t im o s  en s o l i d i ­

f i c a r ;  es  l ó g i c o  pues,  que sean l o s  p r im ero s  en d e s a p a r e c e r  

en un t r a t a m i e n t o  t é r m i c o .

El hecho mismo de l a  e x i s t e n c i a  de nodos en t o a o s  l o s  

t i p o s  de s u b e s t r u c t u r a s  l o s  s i n g u l a r i z a ;  e l  e s t u d i o  de su  

c i n é t i c a  de d i s o l u c i ó n  c o n s t i t u y e  pues un p r im e r  paso en 

e l  marco de l o s  o b j e t i v o s  e n u n c iad o s .

Los nodos son r e g i o n e s  b i e n  l o c a l i z a d a s ,  p o r  l o  c ü a l  

e l  m i c r o a n á l i s i s  p o r  sonda e l e c t r ó n i c a  su rge  como l a  t é c ­

n i c a  más adecuada p a r a  un e s t u d io  c i n é t i c o .

Es te  e s t u d i o  c o n s i d e r a  un a spec to  p a r c i a l  d e l  p ro ceso  

de homogeneización ya que l o s  nodos son una p a r t e  de l a  

■ s u b e s t r u c t u r a  y en co n se c u e n c ia ,  su ev o lu c ió n  e s t á  r e l a ­

cionada con l a  de l  r e s t o .  Es de im p o r t a n c i a ,  p o r  l o  t a n t o ,
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e s t u d i a r  l o s  cambios p ro d u c id o s  en l a s  o t r a s  zonas seg regadas  

h a s t a  a l c a n z a r  l a  h o a o g en e izac io n  t o t a l  d e l  s is tem a»

E ste  segundo a sp e c to  d e l  e s t u d i o ,  que ex ige  in fo rm a-
/  ̂c io n  de c a r á c t e r  g l o b a l ,  e n c u e n t r a  un arma n a t u r a l  en t é c ­

n i c a s  m e ta lo g ra f ic .a s  b i e n  conoc idas  y d e s a r r o l l a d a s  (5 , 6 , 7 , 8 ) 

p r o p o s i t o  de t o d a  i n v e s t i g a c i ó n  no so lo  c o n t e s t a r  

a i n t e r r o g a n t e s  p l a n t e a d o s  a l  i n i c i a r l a ,  s ino  tam bién  a b r i r  

rumbos nuevos;  esos rumbos se m a n i f i e s t a n  en l a  forma de su­

g e r e n c i a s  e i d e a s  que se  proponen en e l  c a p í t u l o  VI de 

e s t a  t e s i s .

Teniendo en cu e n ta  e l  p ap e l  b á s i c o  que desempeña e l  co­

n o c im ien to  de l a s  causas  que dan l u g a r  a una s u b e s t r u c t u r a  

p a r t i c u l a r ,  se  p r e s e n t a n  a c o n t in u a c ió n  lo s  conceptos  f u n ­

d am en ta le s  r e l a c i o n a d o s  con l a  mi e ro s e g re g a c io n  p ro d u c id a  

d u r a n t e  l a  s o l i d i f i c a c i o ' n ,

2« C b e f l c l e n te s  de p a r t i c i ó n

Obnsiderese e l  caso de una a l e a c i o ^  b i n a r i a  á3 (ás 

c o n s t i t u y e n t e  p r i n c i p a l ,  3: s o l u t o )  que c rece  u n i d i r e c c i o ­

na lm en te  con una i n t e r f a c e  s o l i d o - l í q u i d o  p l a n a ,  en e l  caso en 

que e l  s o l i d o  es  una s o l u c ió n  s o l i d a  monofásica»

P a r a  pequeñas  c o n c e n t r a c io n e s  de s o lu to  l a s  l i n e a s
)

s ó l i d u s  y l í q u i d u s  pueden aprox im arse  po r  r e c t a s  (9 ) y 

e x i s t e n  dos t i p o s  p o s i b l e s  de diagramas que e s t á n  esquema­

t i z a d o s  en l a  Fig  1 .

Se d e f i n e  como c o e f i c i e n t e  de p a r t i c i ó n  de e q u i l i b r i o  

ko a l a  r e l a c i ó n  que e x i s t e  e n t r e  l a s  c o n c e n t r a c io n e s  de 

s o l u t o  en l a s  f a s e s  s o l i d a  y l í q u i d a  en e q u i l i b r i o ,
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CS
* .  = (1)

La r e l a c i ó n

^e “
cs

( 2 )

e n t r e  l a  c o n c e n t r a c ió n  de s o l u t o  en e l  s o l id o  formado en 

un momento dado a p a r t i r  de un l í q u i d o  cuya c o n c e n t r a c ió n  

l e j o s  de l a  i n t e r f a c e  es C*,, se denomina c o e f i c i e n t e  de 

p a r t i c i o ^  e f e c t i v o .

M ien tra s  que k 0 es  una c a r a c t e r í s t i c a  d e l  s i s t e m a  da­

da p o r  e l  d iagrama de e q u i l i b r i o ,  k e depende de l a s  condi­

c io n es  b a jo  l a s  c u a le s  o c u r r e  l a  s o l i d i f i c a c i ó n ,

L a d i s t r i b u c i ó n  de s o l u t o  a l o  l a r g o  de un c i l i n d r o  

s o l i d i f i c a d o  u n id i r e c c io n a lm e n te  ha  s ido  e s t u d i a d a  p o r  d i ­

v e r s o s  a u to r e s  ( 1 0 ,1 1 ,1 2 ,1 3 )  p a ra  d i v e r s a s  co n d ic io n es  en 

cuanto  > a l a  d i f u s i o l i  de s o l u t o  en e l  s o l id o  t  l a  r e d i s t r i ­

buc ión  en e l  l í q u i d o ,  E s ta  ú l t im a  ha s ido  c o n s id e ra d a  en 

l o s  casos  extremos de d i f u s i ó n  so lam ente  y mezclado t o t a l ,  

y en e l  «aso in t e rm e d io  de mezclado p a r c i a l .

EL v a l o r  de k e , de te rm inado  p o r  l a  r e d i s t r i b u c i ó n  de 

s o l u to  en e l  l í q u i d o ,  e s t a  aco tado  e n t r e  k 0 (mezclado t o ­

t a l )  y 1 ( d i f u s i ó n  s o la m e n te ) .

Así,  Burton ,  Prima y S l i c h t e r  (14) d e r i v a r o n  l a  s i ­

g u i e n t e  e x p re s ió n

k 0
k .  = ---------- -— ; ;------ ;— m ~ 7~  (3)

k 0 + (1 -  k 0) e x p ( -  —p¡—)
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donde k 0 se  c o n s id e r a  c o n s t a n t e ,  R es l a  v e lo c i d a d  de 

avance de l a  i n t e r f a c e ,  D e l  c o e f i c i e n t e  de d i f u s i ó n  de 

s o l u to  en e l  l í q u i d o  y d e l  e s p e s o r  de l a  capa l í m i t e  que 

se forma en e l  l í q u i d o  adyacen te  a l a  i n t e r f a c e  corno con­

se c u e n c ia  de l a  acumulación  de s o l u t o  (para  k 0 <  l ) ,  y a 

t r a v e 's  de  l a  cua l  debe d i f u n d i r  e l  mismo.

Se ve  que (3) in c lu y e  l o s  casos  ex t rem os:  k c , que 

co r responde  a l  caso de mezclado completo (d=0 ) ,  y 1 en 

e l  casó de  mezclado p o r  d i f u s i ó n  so lamente  que da  l u g a r  

(despues  de un t r a n s i e n t e  i n i c i a l )  a un e s ta d o  e s t a c i o ­

n a r i o  en e l  que l a  composición d e l  s o l id o  es i g u a l  a l a  

d e l  l í q u i d o  o r i g i n a l  (d=°°).

3.  S o b re e n f r ia m ie n to  C b n s t l tu c lo n a l  (S„C.)

La s o l i d i f i c a c i ó n  en co n d ic io n es  de e q u i l i b r i o  esta"" 

c a r a c t e r i z a d a  p o r  e l  d iagram a de e q u i l i b r i o .  Jüi e l  caso 

en que k 0 < l ,  e l  s ó l i d o  p r e s e n t a  una c o n c e n t r a c ió n  de 

e q u i l i b r i o  i n f e r i o r  a l a  d e l  l í q u i d o ,  s iendo  l a s  composi­

c io n es  de ambas f a s e s  un i fo rm es .

La u n i fo rm idad  en composición se produce  p o r  d i f u s i ó n  

- u n  p ro c e so  l e n t o ,  sob re  todo  en e l  e s t a d o  s ó l i d o .

í h  c o n d ic io n e s  de n o - e q u i l i b r i o ,  e l  d iagram a de f a ­

se s  só lo  i n d i c a  l a s  co n d ic io n es  n e c e s a r i a s  p a r a  que l a  

s o l i d i f i c a c l o n  o c u r r a .  Esto  e s ,  l a  t e m p e r a tu r a  de una 

a l e a c i ó n  de composicion C0 no debe s e r  s u p e r i o r  a l a  i n ­

d i c a d a  p o r  l a  l i n e a  l í q u i d u s  p a r a  e sa  composición p a ra  

que l a  t r a n s i c i ó n  a l  e s tad o  s ó l id o  comience.

Cbnsiderese  po r  s im p l i c id a d  e l  caso en que l a s  con-
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d i c i o n e s  de c re c im ien to  de una a l e a c i ó n  de concen trac io 'n  

promedio C0 son t a l e s  que l a  d i f u s i ó n  en e l  s o l i d o  es d e s ­

p r e c i a b l e ,  y en e l  l í q u i d o  se p roduce  mezclado p o r  d i f u s i ó n  

so lamente  (1 1 ) .  JEh e s t e  caso ,  se a lc a n z a  un e s t a d o  e s t a ­

c i o n a r i o  en e l  que l a  composicion en e l  s o l i d o  que c rece  

es  C„, y en e l  l í q u i d o  e s t a  dada p o r

Cr = C0 ( 1 + 1 -  k Q exp (- R x 7 ))  (4)
L k 0 D

donde x .7 es l a  d i s t a n c i a  desde  l a  i n t e r f a c e  (Fig 2 ) .

La conc¡entracio/n en e l  l í q u i d o ,  por  l o  t a n t o ,  aumenta

(p a ra  k 0 1 ) o d isminuye (k0 < 1 ) a p a r t i r  d e l  v a l o r

en l a  i n t e r f a c e  h a c i a  e l  v a l o r  CQ en e l  l í q u i d o  a l e j a d o  de 

l a  misma.

A e s t a  v a r i a c i ó n  de c o n c e n t r a c io n e s  l e  co rresponde  

una v a r i a c i ó n  de l a  t e m p e ra tu ra  de e q u i l i b r i o  en la. l í ­

nea  l í q u i d u s  que aumenta (en ambos caso s ,  k<» % l )  desde  

l a  i n t e r f a c e  h a c i a  e l  l í q u i d o  (Fig 3 ) .

La t e m p e ra tu ra  r e a l  en l a  i n t e r f a c e ,  s i  esta,  f u e r a

e s t a t i c a ,  d e b e r í a  s e r  obviamente l a  de l a  l i n e a  l í q u i d u s

p a r a  e l  v a l o r  • Teniendo en cuenta  e l  hecho de que
kB

la, i n t e r f a c e  avanza ,  su t e m p e r a tu r a  debe s e r  i n f e r i o r  a 

l a  de e q u i l i b r i o  en l a  c a n t id a d  n e c e s a r i a  p a r a  promover 

e se  avance (15 ) .  (Sin embargo e sa  d i f e r e n c i a  es  p a r t e  d e l  

p ro ceso  de e q u i l i b r i o  c i n é t i c o  en l a  i n t e r f a c e  y puede 

s e r  ig n o ra d a  en lo  que s i g u e ) .

Sea l a  d i s t r i b u c i o 'n  r e a l  de t e m p e ra tu ra s  en e l  l i ­

quido  t a l  que l a s  t e m p e r a tu r a s  son i n f e r i o r e s  a l a s  de 

e q u i l i b r i o  h a s t a  una c i e r t a  d i s t a n c i a  x (Fig 4 a ) .  Cada
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elemento de volumen d e l  l í q u i d o  que se e n c u e n t r a  e n t r e  

l a  i n t e r f a c e  y x e s t a  a una t e m p e ra tu ra  i n f e r i o r  a su 

t e m p e r a t u r a  de e q u i l i b r i o ,  p o r  l o  t a n t o  e s t e  volumen de 

l í q u i d o  se h a l l a  s o b r e e n f r i a d o ,  Este  s o b r e e n f r i a m ie n t o ,  

que se  debe a cambios de composicion que han t e n i d o  l u ­

g a r  en e l  l í q u i d o ,  se denomina s o b r e e n f r i a m ie n to  c o n s t i ­

t u c i o n a l ,

51 concepto de s o b r e e n f r i a m ie n to  c o n s t i t u c i o n a l  

in t r o d u c i d o  en forma c a s i  p a r a l e l a  p o r  Iv an tso v  (16) y 

R u t t e r  y (halmers (17) fue  a p l i c a d o  p q r  e s t e  u l t im o  y su 

e s c u e l a  a l  e s t u d i o  de l a s  s u b e s t r u c t u r a s  de s e g r e g a c ió n ,  

2s ,  s i n  duda ,  e l  concepto  mas s imple  y mas rem a rc a b le  d e ­

s a r r o l l a d o  en e l  a r e a  de l a  s o l i d i f i c a c i ó n .

La e x i s t e n c i a  de s o b r e e n f r i a m ie n to  c o n s t i t u c i o n a l  

e n f r e n t e  de l a  i n t e r f a c e  s o l i d o - l í q u i d o  es s u f i c i e n t e  -aun  

p a r a  so b reen f r iam ien to s  pequeños-  p a r a  que l a  i n t e r f a c e  

p la n a  sea  I n e s t a b l e  y m o d i f iq u e ,  en co n secu en c ia ,  su mor­

f o l o g í a * .

Las s u b e s t r u c t u r a s  que se d e s a r r o l l a n  como conse­

cu enc ia  de e sa  m o d i f i c a c ió n  no e l im in an  e l  s o b r é e n f r i a -

* Un a n a l i s i s  sem ejan te  puede h a c e r s e  con r e s p e c t o  a l a  
d i s t r i b u c i ó n  de s o l u t o .  S i  e l  mismo i n t e r v a l o  x mencio­
nado a r r i b a ,  l a  c o n c e n t r a c ió n  r e a l  de s o lu to  es i n f e r i o r  
a l a  mínima r e q u e r i d a ,  de acuerdo a l  d iagrama de e q u i l i ­
b r i o ,  po r  l a  d i s t r i b u c i ó n  r e a l  de t e m p e ra tu ra  e x i s t e n t e  
p a r a  que e l  l í q u i d o  se a  e s t a b l e  (Fig 4 b ) ,  .AL mismo t i e m ­
po que l a  ev o lu c ió n  de una p ro y e c c ió n  que se forma en una 
i n t e r f a c e  p la n a  e n f r e n t e  de l a  cua l  hay l í q u i d o  sob reen ­
f r i a d o  c o n s t l t u c ló n a lm e n te  se ve f a v o r e c i d a  en e rg é t ic am en ­
t e  pues p r o g r e s a  en zonas de ^menor" t e m p e ra tu ra  (con r e s ­
p e c to  a l a  de e q u i l i b r i o  de l a  l i n e a  l í q u l a u s ) ,  tam bién  se 
ve f a v o r e c i d a  pues avanza en zonas de menor composlc ion .



m iento  c o n s t i t u c i o n a l ;  e s t e  a c tú a  como agente  p a r a  e l  

cambio m o r fo ló g ico  (1 8 )0

R u t t e r  y Chalmers (17) e s t u d i a r o n  expe r im en ta lm en te  

l a  fo rm ac ión  de l a  s u b e s c t r u c t u r a  c e l u l a r  en un amplio 

rango  de co n d ic io n e s  de c r e c i m i e n t o ,  y e x p l i c a r o n  en f o r ­

ma c u a l i t a t i v a  e l  o r ig e n  de l a  misma. La co n d ic ió n  c r í ­

t i c a  de o rden  cero  p a r a  l a  cua l  l a  i n t e r f a c e  p l a n a  se 

hace  i n e s t a b l e  f u e  d e r i v a d a  t e ó r i c a m e n t e  p o r  T i l l e r , v  

J ack so n ,  R u t t e r  y Chalmers (11) en té rm in o s  d e l  g r a d i e n t e  

t e r m ic o  G- en e l  l í q u i d o  y l a  v e lo c id a d  de avance de l a  

i n t e r f a c e  R:

Q _ _ m C0 ( l  -  k 0 ) ^
R k T F  “

s i e n d o  m l a  p e n d ie n t e  de l a  l í n e a  l í q u i d u s .

La fo rm ac ión  de l a  e s t r u c t u r a  c e l u l a r  como conse­

c u en c ia  d e l  s o b r e e n f r i a m ie n t o  c o n s t i t u c i o n a l  fue" c o n f i r ­

mada p o r  d i v e r s a s  i n v e s t i g a c i o n e s  c u a n t i t a t iv a s  (19*20 ,21) .

4 .  S u b e s t r u c t u r a s  de s o l i d i f i c a c i ó n  y mi e ro s e g r e g a c lo n  

Se ha v i s t o  en e l  punto  a n t e r i o r  que l a  e x i s t e n c i a  

de s o b r e e n f r i a m ie n t o  c o n s t i t u c i o n a l  ex p resada  p o r  l a  r e ­

l a c i ó n

<  -  ___ m CQ(1 -  k 0 )- (6 )
R koD

conduce a m o d i f i c a c io n e s  m o r fo ló g ic a s  de una i n t e r f a c e  que 

s e r í a  p l a n a  en e l  caso en que l a  d e s ig u a ld a d  (6 ) no se 

cu m p l ie ra .

A medida que e l  s o b r e e n f r i a m ie n to  c o n s t i t u c i o n a l  se



hace  mas s e v e r o ,  l a  su 'oes t ruc t  ura  cambia en form a  c o n t i ­

nua (1 9 ) ,  p u d ién d o se ,  po r  s i m p l i c i d a d ,  d i s t i n g u i r  l a s  s i ­

g u i e n t e s  e t a p a s :

i )  nodos ordenados o d e p re s io n e s

i i )  c é l u l a s  e lo n g aaas  o b ld im e n s io n a l e s  

l i i )  c é l u l a s  hexagona les  o r e g u l a r e s

i v )  c é l u l a s  i r r e g u l a r e s ,  o c é l u l a s  d e n d r í t i  cas

v )  d e n d r i t a s

La fo rm acion  de nodos o rdenados  o d e p r e s i o n e s  ca­

r a c t e r i z a d o s  p o r  una a l t a  s e g r e g a d o ^  de s o l u t o ,  como 

p r im e ra  r e a c c i ó n  de una i n t e r f a c e  s o l i d o - l í q u i d o  p l a n a  

en p r e s e n c i a  de S. C. fue7 o b se rvada  p o r  B i l o n i ,  B o l l in g  

y Cble (22) .  É s tos  i n v e s t i g a d o r e s  s u g i r i e r o n  e l  s i g u i e n ­

t e  mecanismo de fo rm ac ion  de nodos.  A medida que l a  so -  

l i d i f i c a c i o n  p r o g r e s a ,  l a  e n e r g í a  l i b r e  s u p e r f i c i a l  t o - : 

t a l  d e l  s i s t e m a  puede s e r  r e d u c i d a  p o r  e l  agrupam lento  

en p a re d e s  emergentes  en l a  i n t e r f a c e  de d i s l o c a c i o n e s  

formadas in d e p e n d ie n te m e n te .  E s ta s  p a re d e s  pueden s e r  

e s t a b l e s  en p r e s e n c i a  de s o b r e e n f r i a m i e n t o c o n s t i t u c i o ­

n a l  (23 ) .  EL s o l u to  rechazado  en l a  i n t e r f a c e  f l u y e  en 

forma p r e f e r e n c l a l  h a c i a  e l l a s ,  dando l u g a r  a l a  fortna- 

c io ^  de nodos cuando e s t a s  zonas s o l i d i f i c a n .  EL f l u j o  

de s o l u to  h a c i a  p a re d e s  es c o n t r o l a d o  p o r  d i f u s i ó n ;  

e l l o  e x p l i c a  l a  d i s t r i b u c i ó n  r e g u l a r  de l o s  nodos ,  y l a  

v a r i a c i ó n  de e sp ac iado  e n t r e  l o s  mismos con l a  v e lo c i d a d  

de c re c im ien to  c r i s t a l i n o .

Morris  y Winegard (24) e s t u d i a r o n  l a  i n f l u e n c i a  de



d e f e c t o s  c r i s t a l i n o s  en l a  formacio'n de v a r i a s  s u b e s t r u c -  

t u r a s .  Cbmprobaron que l a  s e g r e g a d o ^  se p roduce  en l o s  

d e f e c t o s  en p r im e r  te rm ino  (22) ,  y o b se rv aro n  asimismo l a  

e x i s t e n c i a  de nodos en e s t r i a c i o n e s .  Esos nodos e x h ib ía n  

e l  mismo e sp ac iad o  en l a s  e s t r i a c i o n e s  y en e l  i n t e r i o r  

de l o s  su b g ranos .  E s ta  o b s e r v a c ió n  l o s  condujo a s u g e r i r  

que l a  l o c a l i z a c i o n  de nodos se debe fundamentalmente  a 

l a  d i f u s i ó n  de s o l u to  en e l  l í q u i d o  y no a l a  e x i s t e n c i a  

de p a re d e s  de d i s l o c a c i o n e s  (22) .  Sin  embargo, l a  v a r i a ­

ción  d e l  e sp ac iad o  no se  c o n t r a d ic e  con e l  mecanismo de 

d i s l o c a c i o n e s .

S i  cuanto  a l a  Ig u a ld a d  de l a s  d i s t a n c i a s  e n t r e  no­

dos en e s t r i a c i o n e s  y f u e r a  de e l l a s ,  no es  argumento su­

f i c i e n t e  p a r a  r e c h a z a r  e se  mecanismo. Este  hecho p o d r í a  

e x p l i c a r s e  en forma c o n s i s t e n t e  con l a  d e s c r i p c i ó n  dada 

en (22) cons ide rando  que l o s  nodos se forman p r im ero  en 

l a s  e s t r i a c i o n e s ,  y en una e t a p a  u l t e r i o r  d e l  c re c im ie n to  

tam bién  en e l  i n t e r i o r  de l o s  subgranos .

Si una e t a p a  p o s t e r i o r  de S. C. l o s  nodos e v o lu c io n an  

h a c i a  cé lu las  b id i m e n s lo n a l e s  (22) .  E s tas  se c a r a c t e r i z a n  

p o r  una s e g r e g a c ió n  apre  d a b l e  de s o l u to  aun en a l e a c i o n e s  

muy d i l u i d a s  y p o r  l a  p r e s e n c i a  de nodos con un grado ds  

se g re g a c ió n  aun mayor en l a s  p a re d e s  de l a  s u b e s t r u c t u r a  

(25) .

La m o r fo lo g ía  c e l u l a r  (22) e s t a  c a r a c t e r i z a d a  p o r  

una red  hexagonal  de s e g re g a c ió n  de s o l u t o ,  s iendo  l a  con­

c e n t r a c i ó n  mas p ro n u n c ia d a  en l o s  v e r t i c e s  o nodos.  E s ta



s u'd e s t r u c t u r a  ha s id o  o b j e t o  de v a r i o s  e s t u d i o s ;  Kramer, 

B o l l in g  y T i l l e r  (26) a n a l i z a r o n  l a  s e g re g a c ió n  de s o l u to  

desde  e l  pun to  de v i s t a  t e ó r i c o  ob ten ien d o  e x p r e s io n e s  p a -
/ / 

r a  e l  c o e f i c i e n t e  de p a r t i c i ó n  en e l  cen t ro  de l a s  c é l u l a s  

y p a r a  l a  p ro f u n d id a d  dé l a s  p a r e d e s ,  a s í  como tam bién  e l  

g rado  de s e g r e g a c i ó n  en l o s  b o rd e s .  Sus o b s e r v a c io n e s  ex­

p e r i m e n t a l e s  m ues tran  una buena .concordanc ia  con l a s  p r e -  
/

d i c c i o n e s  teó r icas« ,

B i l o n i  y B o l l in g  (27) e s t u d i a r o n  m e ta lo g ra f le a m e n te  

l a  s e g r e g a c i ó n  de s o l u t o  en a l e a c i o n e s  de Sn-Pb que e x h i ­

b í a n  e s t r u c t u r a s  c e l u l a r  y c e l u l a r  d é n d r í t i c a 0 Observaron 

nodos de e .u te c t i c o  de d i v e r s a  m o r fo lo g ía  dependiendo  de l a  

composic ion nominal  de l a  a l e a c i ó n ;  nodos de composición 

e u t e c t l c a  se  e n c o n t r a r o n  aun a muy b a j a s  c o n c e n t r a c io n e s  

- 0 . 1 6% Pb.

E 1 p r i m e r  e s t u d i o  c u a n t i t a t i v o  de l a  s e g re g a c ió n  

p ro d u c id a  d u r a n t e  l a  s o l i d i f i c a c i ó n  c e l u l a r  f u e  r e a l i z a d o  

p o r  B i l o n i ,  B o l l in g  y Domian (28 ) .  ELlos e s t u d i a r o n  l a  

d i s t r i b u c i ó n  de s o l u t o  r e s i d u a l  ( CU, Fe, S i)  en c r i s t a ­

l e s  de áL de a- l ta  p u r e z a  c r e c id o s  b a jo  d i s t i n t a s  condi­

c io n e s ,  combinando t é c n i c a s  m e t a l o g r a f i c a s  con e l  a n á l i ­

s i s  p o r  m ic rosonda  e l e c t r ó n i c a ,  probando que l a  s e g re g a ­

c ión  puede s e r  muy s e v e r a ,  t a l  como f u e r a  p r e d ic h o  t e ó r i -  

cament e (2 6 ) .

Davis (29 ,30 )  e s t a b l e c i ó  y comprobo exper im entalm en­

t e  que l a  composición de Tos nodos puede s e r  muy s u p e r i o r  

a l a  e u t s e t i c a .

La r e d i s t r i b u c i ó n  de s o l u to  d u ra n t e  l a  s o l i d i f i c a -



clon  d e n d r í t i c a  ha s id o  a n a l i z a d a  p o r  Broay y Flemings

(31) tomando en cuen ta  l a  d i f u s i ó n  de s o lu to  que t i e n e  
/

l u g a r  en e l  s o l id o  d u r a n t e  e l  p ro ceso  y p o s t e r io r m e n t e  

d u r a n t e  e l  e n f r i a m i e n to  h a s t a  l a  te m p e ra tu ra  am bien te .

Sus r e s u l t a d o s  fu e ro n  que l a  f r a c c ic 'n  l o c a l  de s o l i d o  

d u ra n t e  l a  s o l i d i f i c a c i ó n  es a lgo  mayor que l a  que se 

o b t e n d r í a  en a u s e n c i a  de d i f u s i ó n  en e l  s ó l i d o ,  y quQ 

l a  c a n t id a d  de eufcectlco formado a l  te rm ino  d e l  p r o c e s o - 

es i n f e r i o r .  También l a  d i f u s i ó n  d u ra n t e  e l  e n f r i a ­

miento h a s t a  t e m p e r a tu r a  ambiente  es cons ide rab lem en te  

i n f e r i o r  a l a  que t i e n e  l u g a r  d u ra n t e  l a  s o l i d i f i c a c i ó n .

Melford y Granger (32) e s t u d i a r o n  l a  r e l a c i ó n  en­

t r e  l a  mi e ro s e g r e g a c ió n  y l a  m a c r o e s t r u c tu r a  en l i n g o t e s

de acero  a l  1% C -r t^C r .  Las c a r a c t e r í s t i c a s  de mi e ró s e -  
/

g r e g a c io n  que o b se rv a ro n  son d i f e r e n t e s  en l a  e s t r u c t u r a  

columnar y en l a  e q ü i a x i a l .

E sta. o b s e r v a c ió n ,  un ida  a l a  c o n s t a n c ia  de compo­

s i c i ó n  a t r a v é s  de una a l t a  p ro p o r c ió n  de d e n d r i t a s  e q u l -  

a x i a l e s ,  l o s  condujo a a p l i c a r  p a r a  l a  e ta p a  i n i c i a l  de 

l a  s o l i d i f i c a c i ó n  e q ü i a x i a l  un modelo d e s a r r o l l a d o  p o r  

B o l l in g  y T i l l e r  (33) p a r a  e l  c rec im ien to  d e n d r í t l c o  en 

e s ta d o  e s t a c i o n a r i o .  Concluyeron que e l  modelo u t i l i z a ­

do p o r  Flemings (34) y Broay y Flemings (3 1 ) ,  que supone 

mezclado completo en e l  l í q u i d o ,  no puede a p l i c a r s e  p a r a  

e x p l i c a r  l o s  e f e c t o s  mencionados.

ZL t r a b a j o  de Melford y Granger enfoca  un a s p e c to  

fundam enta l  en l a  s o l i d i f i c a c i ó n  de todos  l o s  l i n g o t e s ,



l a  e s t r u c t u r a  misma de l o s  l i n g o te s , ,  Bi e l  e s t u d i o  de 

homogeneización en e l  e s t a d o  s o l i d o  r e a l i z a d o  en e s t a  

i n v e s t i g a c i ó n  se han a tacado  l o s  a sp e c to s  mas c a r a c t e ­

r í s t i c o s  de l a s  s u b e s t r u t u r a s  g e n e r a l e s ,  l o s  nodos,.

E s te  enfoque no n e c e s i t a  de un conocimiento  d e t a l l a d o  

d e l  d e s a r r o l l o  e s t r u c t u r a l .

5 .  Homogeneización

Las s u b e s t r u c t  ur  as de s e g r e g a c ió n  son una conse­

c u en c ia  de l a s  co n d ic io n es  de n o - e q u i l i b r i o  en que se 

produce  l a  s o l i d i f i c a c i ó n .  Ojiando l a  a l e a c i ó n  que p r e ­

s e n t a  mi e ro s e g re g a c ió n  t i e n e  una composición g l o b a l  que
/ . / e s t a  comprendida d e n t r o  d e l  rango de s o l u b i l i d a d  s o l i d a ,

un t r a t a m i e n t o  té rm ic o  conducido a una t e m p e r a t u r a  a l a

cu a l  e l  d iagrama de e q u i l i b r i o  p r e d i c e  1a, e x i s t e n c i a  de

una s o l a  f a s e ,  debería  e l i m i n a r  l a  s u b e s t r u c t u r a  a l  cabo

de un t iempo dado.

La c i n é t i c a  de homogeneización debe depender  d e l  

t i p o  de s u b e s t r u c t  u r a ,  e s t o  e s ,  de l a s  c o n d ic io n e s  en 

que ha t e n i d o  l u g a r  l a  s o l i d i f i c a c i ó n ,  y de l a  tem pera ­

t u r a  de r e c o c i d o .

un e s t u d i o  r e c i e n t e ,  Singh y Flemlngs (35) i n ­

v e s t i g a r o n  l a  i n f l u e n c i a  d e l  e sp ac iado  de ramas d e n d r í -  

t i c a s  y e l  e f e c t o  de t r a t a m i e n t o s  termo-m ecánicos  en l a  

c i n é t i c a  de d i s o l u c i ó n  de una a l e a c i ó n  de b a s e  AL. Es­

t o s  a u to r e s  o b se rv a ro n  que l a  c an t id ad  de segunda f a s e  

p r e s e n t e ,  medida p o r  una te^cnica de m e t a l o g r a f í a  cuali-¿ 

t a t i v a ,  decae  exponenc ia lm ente  con e l  tiempo d u r a n t e  l a s
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e t a p a s  i n i c i a l e s  d e l  t r a t a m i e n t o  t é r m ic o .

O tra s  o b s e r v a c io n e s  fu e ro n  que un t r a t a m i e n t o  t e n -  

mico p r e v i o  segu ido  de t r a b a j a d o  mecánico r e s u l t o  en una 

c i n é t i c a  de solucio^n,  p o s t e r i o r  a l  t r a b a j a d o ,  mas l e n t a ,  

y que e l  e s p a c ia d o  de ramas s e c u n d a r i a s  g o b ie r n a  l a  c i ­

n é t i c a  en l a s  p r im e ra s  e t a p a s  a d q u i r ie n d o  mayor im por tan ­

c i a  e l  e sp a c ia d o  de ramas p r i m a r l a s  en l a s  u l t im a s  e t a p a s  

d e l  t r a t a m i e n t o  de homogeneizac ion .

Las o b s e r v a c io n e s  de Singh y Flemings s e r á n  d i s c u ­

t i d a s  en e l  c a p í t u l o  VI: a l a  lu z  de l a s  c o n c lu s io n e s  a l ­

canzadas  en e s t a  i n v e s t i g a c i ó n .

Weinberg (36) mostro  que l a  m ic ro se g re g a c io n  en una 

a l e a c i ó n  muy d i l u i d a  de Sn-Tl -  500 ppm TI (ko=0 .06) -  es 

sumamente e s t a b l e  f r e n t e  a t r a t a m i e n t o s  t é r m i c o s .  No se 

o b se rv a  n inguna  r e d i s t r i b u c i ó n  de s o l u to  a l  cabo de 4 h s .  

de r e c o c id o  a una t e m p e r a t u r a  v e c i n a  a l a  de f u s i ó n .  La 

o b s e r v a c ió n  de Weinberg es  r a z o n a b le  po r  e l  v a l o r  de k» 

p a r a  e s t e  s i s t e m a ,  lín v a l o r  t a n  b a jo  de k© conduce a una 

s e g r e g a c ió n  p ro n u n c ia d a  que es muy e s t a b l e  f r e n t e  a l  r e ­

coc ido .  Debe e s p e r a r s e  pues que un tiempo mucho mas p ro ­

longado de t r a t a m i e n t o  es  n e c e s a r i o  p a r a  o b s e r v a r  una r e ­

d i s t r i b u c i ó n  e f e c t i v a  a una t e m p e r a tu r a  comprendida en e l  

rango  de s o l u b i l i d a d  s o l i d a  d e l  s i s te m a . '
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CAPITULO I I I  

M5T0D03 .EXPERIMENTALES

1.  I n t ro d u c c ió n

3h l o s  a s í  denominados m e ta le s  de a l t a  p u r e z a ,  l a  

p r e s e n c i a  de impurezas r e s i d u a l e s  puede m a n i f e s t a r s e  

p o r  l a  e x i s t e n c i a  de m ic ro s e g r e g a c io n ,  O bservable  meta-  

l o g r á f i c a m e n t e .  Así,  l a  Fig  1 m ues tra  l a  s u b e s t r u c t u r a  

de nodos de un especimen de a lum in io  de p u re z a  9 9 .99 % 

p u l i d o  e l e c t r o l í t i c a m e n t e ;  a lgunos  nodos c o n t i e n e n  una 

segunda f a s e ,  l o  que r e v e l a  e l  a l t o  grado de s e g reg a ­

c ión  a lcan zad o .  La Fig 2 es. una f o t o m i c r o g r a f í a  de l a  

misma s u p e r f i c i e  tomada con c o n t r a s t e  de f a s e ;  l a  Fig  3 

és  un ejemplo de un especimen cuya s u b e s t r u c t  ura  es ce­

l u l a r ,  pud iéndose  o b s e r v a r  l a  p r e s e n c i a  de nodos no so­

lo  en l o s  v e r t i c e s  s in o  tam bién  en l a s  p a r e d e s ' :de l a s  

c é lu l a s . .

Es tos  especímenes c o n t ie n e n  d i v e r s a s  im purezas ;  l a  

que exh ibe  mayor s e g r e g a c ió n  en l o s  nodos,  según fu e  

comprobado exper im en ta lm en te  ( l ) ,  es  e l  h i e r r o  (ko= 0 .0 3 ) .

R e s u l t a  e v id e n te  e n to n ces  que una in v e s t i g a c i o l i  d e l  

fenomeno en m e ta le s  de a l t a  p u re z a  debe tomar en cuen ta  

l a  p r e s e n c i a  de v a r i a s  im purezas  con v a l o r e s  d e - k 0 d i f e ­

r e n t e s  y l a s  i n t e r a c c i o n e s  e n t r e  e l l a s ,

Cbn e l  o b j e t o  de r e a l z a r  l a  p r e s e n c i a  de un so lo  

s o l u t o  con r e s p e c t o  a l a  de l a s  impurezas p r e s e n t e s  en

e l  m eta l  wpuro"  y r e d u c i r  l a  i n f l u e n c i a  de l a s  mismas
/ / »*en l a  c i n é t i c a  en e s t u d i o ,  se  empleo un s i s te m a  b i n a ­
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r i o " .  i¿&1;e f u e  p roduc ido  a p a r t i r  de e lem entos  de muy a l ­

t a  p u re z a .

Se ha e le g id o  e l  s i s t e m a  Al-Cu p a r a  e l  cua l  l a s  t é c ­

n i c a s  mencionadas son muy adecuadas ,  y po r  l a s  c a r a c t e r í s ­

t i c a s  d e l  d iagrama de e q u i l i b r i o .  Este  u l t im o  (Fig 4) 

m u es t ra  que e l  c o e f i c i e n t e  de p a r t i c i ó n  de e q u i l i b r i o  es 

k o= 0 .1 2 ;  p a r a  t e n o r e s  b a j o s  en Cû  e l  Al y e l  Cu forman 

una s o l u c ió n  s ó l i d a  en e q u i l i b r i o , ; l a  máxima s o l u b i l i ­

dad se  o b t i e n e  p a r a  un co n ten ido  de a l r e d e d o r  d e l  5 . 7 $ Gj 

en-peso  a tómico)  a 548° C, t e m p e ra tu ra  e u t e c t i c a .  .

Por deb a jo  de e s t a  t e m p e r a t u r a  y p a r a  c o n c e n t r a c io n e s  de 

Cu que exceden l a  máxima s o l u b i l i d a d  a una dada t e m p e ra tu ­

r a ,  l a  f a s e  «  e s t á  en e q u i l i b r i o  con e l  i n t e r m e t á l i c o  

Al2 Cu - 0 .

Se ha  t r a b a j a d o  con un con ten ido  de 0.34-$ Cu en pe ­

so ;  e s t a  a l e a c i ó n  p resen ta ,  l a  f a s e  o< en e q u i l i b r i o  en un 

rango amplio de t e m p e r a t u r a s ,  e n t r e ^ 2 6 0 °  C y l a  l i n e a  l í -  

q u i a u s ,  menos de I o C i n f e r i o r  a l a  t e m p e r a tu r a  de f u s i ó n  

d e l  AL puro  (660° C).

Las t é c n i c a s  u t i l i z a d a s  fu e ro n  e l  a n á l i s i s  c u a n t i t a ­

t i v o  l o c a l  p o r  medio de l a  microsonda  e l e c t r ó n i c a  y l a  ob­

s e r v a c i ó n  m e t a l o g r á f i c a ,  a l  cabo de cada t r a t a m i e n t o  t é r ­

mico.

2 .  Obtención  de l o s  e spec ím enes .

Los m e ta le s  u t i l i z a d o s  p a r a  l a  p r e p a r a c i ó n  de l a s  

a l e a c i o n e s  f u e r o n  Al y Cu ambos de p u reza  9 9 . 9 9 9 Los 

especím enes  se o b tu v ie r o n  a p a r t i r  de AL puro  y de una 

a l e a c i ó n  madre de e u t e c t i c o  l a m in a r  AL- Cü (33$ O re n  p e -



s o ) .  El m a t e r i a l  se fu n d ió  en un c r i s o l  de g r a f i t o  cuyo 

i n t e r i o r  se p i n t o  con una s o lu c ió n  de polvo de a lum ina .

Se co la ro n  v a r i o s  l i n g o t e s  a una t e m p e ra tu ra  de 

750° C en una l i n g o t e r a  de g r a f i t o  de forma c i l i n d r i c a  

(Fig 5) cuyo i n t e r i o r  tam bién  se r e v i s t i ó  con p i n t u r a  de 

a lum ina .  E s ta  l i n g o t e r a  se p reca len to^  a aproximadamente 

4-50° C p a r a  e f e c t u a r  l a s  d i v e r s a s  c o la d a s ;  una vez c o la ­

da  1 a, a l e a c i o ^ ,  se envió  un chorro  de a i r e  f r í o  a p r e s i ó n  

p o r  una cavidad p r a c t i c a d a  en e l  c e n t ro  de l a  b a se  de l a  

l i n g o t e r a  con e l  o b j e t o  de o b t e n e r  una e x t r a c c i ó n  c a ló ­

r i c a  p r e f e r e n c i a l  en l a  d i r e c c i ó n  v e r t i c a l  y mas r a p i d a  

desde l a  ba se  en comparación con l a s  p a re d e s .  De e s t e  

modo se co n s igu io  un c re c im ie n to  u n i d i r e c c i o n a l  en e l  

c e n t r o  de cada l i n g o t e ,  l o  que se r e v e l o  en to d o s  l o s  

casos  mediante  una m a c ro g ra f í a  r e a l i z a d a  con agua r e g i a  

f l u o r a d a .

Los l i n g o t e s  o b te n id o s  t e n í a n  un d iám entro  de 6 cm. 

y un e s p e s o r  de 1 .5  cm., h a l l á n d o s e  l o s  g ranos  c r e c i ­

dos v e r t i c a l a e n t e  en un á r e a  c e n t r a l  de a l r e d e d o r  de 4 

cm. de d iá m e t r o .  De e s t a  r e g i ó n  se e x t r a  J e ro n , ;l o s  e sp e ­

címenes e s t u d i a d o s ,  cada uno de 1 . 5-2  cm. de l a d o  p o r  

0. 6- 0.8 cm de e s p e s o r .  Cbmo i n t e r e s a  l a  o b s e r v a c ió n  

d e l  fenomeno en volumen, a l  cabo de cada r e c o c id o  i s o ­

té rm ic o  l a s  s e c c io n e s  a n a l i z a d a s  no fu e ro n  l a s  mismas.

Las m ues t ra s  se  p u l i e r o n  a n t e s  de cada m edic io^  en l a  

mi erosonda y de cada a n á l i s i s  m e t a l o g r á f i c o , removiéndo­

se en cada caso una capa de unos c i e n t o s  de m ic ro n es .
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La p r im e ra  s u p e r f i c i e  a n a l i z a d a  es tuvo  se p a rad a  de l a  u l ­

t im a  p o r  menos de 0 .4  cm. Es im p o r ta n te  p u e s ,  que l a  sub-  

e s t r u c t u r a  de s o l i d i f i c a c i ó n  sea  l a  misma en todo  e l  v o lu ­

men a n a l i z a d o .  Las F igs  6 y 7 m ues tran  dos s e c c io n e s  - n o r ­

males a l a  d i r e c c i ó n  de c rec im ien to »  de un mismo espe^ imen,  

s e p a ra d a s  po r  una d i s t a n c i a  de 1 .2  cm; l a  p r im era  c o r r e s ­

ponde a l  m a t e r i a l  que s o l i d i f i c ó  en p r im e r  te rm in o .

Si b i e n  l a s  s u b e s t r u c t u r a s  de t i p o  d e n d r í t i c o  c e lu ­

l a r  no son e s t r i c t a m e n t e  l a s  mismas, l a  d i s t r i b u c i ó n  geo­

m é t r i c a  de l o s  nodos es  sem e jan te ;  es e v id e n te  que l a  sub­

e s t r u c t  ura  no ha v a r i a d o  en .fo rm a  s u s t a n c i a l  en una d i s ­

t a n c i a  de 0o4 cm. R e s u l t a  i n t e r e s a n t e  o b s e r v a r  l a  s im i­

l i t u d  e n t r e  l a  s u b e s t r u c t  u ra  m os trada  en l a  Fig  7 con l a s  

ob se rv ad as  p o r  B i l o n i ,  B o l l in g  y Ebmian (1) en o t r o s  e s ­

pecímenes de Al (F igs  8a y 8b ) .

3. Recocidos i s o t é r m i c o s .

Los r e c o c i d o s  i s o t é r m i c o s  fu e ro n  hechos a c u a t ro  

t e m p e r a tu r a s  d i f e r e n t e s :  400° ,  450®, 513® y .595° C, Los 

de mas c o r t a  d u r a c ió n  se e f e c t u a r o n  en baños t e r m a l i z a -  

dos de plomo p a ra  f a c i l i t a r  e l  c o n ta c to  t é rm ic o  y o b t e ­

n e r  a s í .  .un t iempo de c a le n ta m ie n to  b r e v e .

Se u t i l i z a r o n  dos b añ o s ,  uno a una t e m p e ra tu ra  de

80-100° C s u p e r i o r  a l a  de r e c o c i d o ,  a l a  cua l  se e s t a -
/ - ~ / / b i l i z o  e l  o t r o  baño.  Es te  u l t im o  fue  a g i t a d o  c o n s t a n t e ­

mente p a r a  e v i t a r  g r a d i e n t e s  de t e m p e r a t u r a ,  y e s tuvo  r e ­

gu lado  p o r  un c o n t r o l  p r o p o r c i o n a l  a t r a v é s  de una te rm o-  

cunla  de chrom el-a lumel  en co n tac to  con e l  r e c i p i e n t e  que 

c o n te n ía  e l  plomo fu n d id o .



EL especimen e r a  i n t r o d u c i d o  i n i c i a l m e n t e  en e l  baño 

mencionado en p r im e r  teVmino,  y una vez a lc a n z a d a  l a  tem­

p e r a t u r a  d e se a d a ,  se p asab a  ráp idam en te  a l  o t r o  baño.  Los 

t iem pos  de c a le n ta m ie n to  y de r e c o c id o  t o t a l  e s t á n  p r e s e n ­

t a d o s  en l a  t a b l a  I  p a r a  to d o s  l o s  t r a t a m i e n t o s  a l a s  d i ­

f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s ,  r e a l i z a d o s  en baño de plomo* La 

t e m p e r a t u r a  se  r e g i s t r o  en e l  curso  de to d a s  l a s  e x p e r i e n ­

c i a s ,  ' midiéndose  con te rm o cu p la s  de c ro m e l-a lu m e l , p r o t e ­

g i d a s  p o r  v a i n a s  de a lu m in io ,  en con tac to  con l o s  e s p e c í ­

menes. Las f l u c t u a c i o n e s  máximas r e g i s t r a d a s  fu e ro n  d 9 

± 1 .5 °  c.

Los r e c o c i d o s  mas p ro longados  - d e l  o rden  de v a r i a s  

h o r a s »  se  e f e c t u a r o n  en hornos  Chevenard a h i l o  d i l a t a b l e .

Una vez te rm in ad o s  l o s  t r a t a m i e n t o s ,  l a s  m u es t ra s  

e r a n  tem pládas .  en una mezcla de agua y h i e l o .

4 .  Mi ero sonda -E le c t ró n ic a .

A, Gandiciones de o p e ra c io n .

La m icrosonda  u t i l i z a d a  fu e  una C. A. M. E. C. A. M3 46 ,

s ien d o  l a  . t e n s ió n  de o p e ra c io n  de 20 kV. Se midió l a

r a d i a c i ó n  Ktf, d e l  Cu (A = 1 .540562 A, EOc* )= 8 .04778 keV) i i
monocromatizada con un c r i s t a l  de cuarzo [1120} p a r a  ana­

l i z a r  l a  c o n c e n t r a c ió n  de Cu en l o s  nodos y f u e r a  de e l l o s ,  

en l a  m a t r i z .  51 p a t r ó n  e l e g i d o  fu e  Cu puro p o r  e l  amplio 

rango  de c o n c e n t r a c io n e s  p r e s e n t e s .

La e s t a b i l i d a d  d e l  in s t ru m e n to  fue7 p rev iam en te  o b s e r -  
/

vacia, a r r i b á n d o s e  a l a s  s i g u i e n t e s  cond ic iones  de o p e ra - ,  

e ion  f a v o r a b l e s :  „
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i )  l a  mancha de contam inación  que se forma en l a  zona de 

impacto de l a  s o n d a n o  es f u e n t e  de e r r o r  p a r a  me­

d i c i o n e s  d e l  o rden  de l o s  100 s e g . ; é s t e  f u e  e l  máxi­

mo i n t e r v a l o  empleado p a ra  l o s  c o n ta j e s ;

i i )  e l  tamaño d e l  haz- i n c i d e n t e  (medido por  l a  mancha de 

contam inación  en e l  p a t r o n ^  no v a r í a  en forma de­

t e c t a b l e  d u ra n te  p e r ío d o s  mínimos de 1 h o ra ;

i i i )  é l  enfoque de l a  s u p e r f i c i e  es  c r í t i c o ;  una v a r i a ­

ción  c a s i  i m p e r c e p t ib l e  puede r e s u l t a r  en c o n ta j e s  

muy d i f e r e n t e s  ( f u e r a  de l o s  l í m i t e s  d e l  e r r o r  e s t a ­

d í s t i c o  y dependiendo  d e l  e s tad o  de l a  s u p e r f i c i e )  

p o r  lo  cua l  es  n e c e s a r i o  e f e c t u a r  esa  o p e ra c io n  con 

sumo cu idado .  Ss recomendable  l a  o p e ra c io n  p o r  una 

s o l a  p e rsona  o ,  en caso c o n t r a r i o ,  comparar m ed ic io ­

nes  e f e c t u a d a s  p o r  d i s t i n t o s  o p e ra d o re s ,  -Ss to  u l t im o  

fu e  r e a l i z a d o  v e r i f i c á n d o s e  una c o in c id e n c ia  s a t i s ­

f a c t o r i a  - d e n t r o  de l o s  l í m i t e s  d e l  e r r o r  e s t a d í s t i ­

co- e n t r e  l a s  t r e s  p e r s o n a s  que e f e c t u a r o n  m ed ic iones ;

i v )  debe c o n t r o l a r s e  l a  pos ic lo 'n  d e l  haz y l a  e s t a b i l i d a d  

de l a  c o r r i e n t e  e l e c t r ó n i c a  cada h o ra ,  aproximadamente;

v )  debe v e r i f i c a r s e  l a  p o s i c i o ^  d e l  máximo de l a  l í n e a
*

a n a l i z a d a ' e n  e l  con tado r  con f r e c u e n c i a  de una h o ra  • 

(1) Ver apend lce  I

*Debe s e ñ a l a r s e  que s i  b i e n  l a s  co n d ic iones  de o p e ra c io n  
se m antuv ie ron  e s t a b l e s  en c a s i  t o d a s  l a s  e x p e r i e n c i a s ,  
en a lgunas  se r e g i s t r a r o n  v a r i a c i o n e s  d eb id as  a uno o va ­
r i o s  de l o s  ú l t im o s  4 pun tos  a n o ta d o s ,  por  lo  cua l  se man­
tuvo  un c o n t r o l  r i g u r o s o  de d ic h a s  co n d ic io n e s ;  l a s  medi­
c io n es  hechas  en l o s  casos en que l a s  cond ic iones  v a r i a r o n  
f u e r o n  desh ech ad as .
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Las s u p e r f i c i e s  d e l  especimen y e l  p a t r ó n  deben e s ­

t a r  co r re c ta m e n te  o r i e n t a d a s ,  de modo t a l  que ambas d e ­

ben u b ic a r s e  en e l  mismo p lan o  en l a  columna e l e c t r ó n i c a  

y l a  f u e n t e  de r a y o s  X e s t s  en e l  c í r c u lo  de foco  d e l  e s ­

p e c t r ó m e t r o .  E s ta  o p e ra c io ^  se r e a l i z a  f á c i l m e n t e  con l a  

ayuda d e l  m ic roscop io  o p t i c o  que posee  e l  in s t ru m e n to  - l a s  

s u p e r f i c i e s  de l a s  m u es t ra s  deben e s t a r  r ig u ro sa m e n te  ho­

r i z o n t a l e s  p a ra  que e l  ángulo  de r e c e p c ió n  de l a  r a d i a c i ó n  

sea  s iempre e l  mismo. La pequeña p ro fu n d id ad  de campo d e l  

m ic roscop io  p e r m i t e - c o n t r o l a r  l a  h o r i z o n t a l i d a d .  E s ta  u l ­

t im a  es im p o r ta n te  p a r a  e v i t a r  e r r o r e s  en l a  c o r r e c c ió n  

de a b s o r c i o n ^

EL ángulo de recepeioln de l a  r a d i a c i ó n  con r e s p e c t o  a 

l a  normal a l a  d i r e c c i ó n  de i n c i d e n c i a  co n ten id a  en e l  

p lan o  d e f i n i d o  p o r  d ic h a  d i r e c c i ó n  y l a  de r e c e p c i ó n ,  es  

de 18° .  EL e s ta d o  de l a  s u p e r f i c i e  debe s e r ,  en consecuen­

c i a ,  l o  más p lano  p o s i b l e ,  ya que l a  e x i s t e n c i a  de m ic ro -  

r e l i e v e s  da l u g a r  a e f e c t o s  s e c u n d a r io s .  Si l o s  m ic ro re -  

l i e v e s  son muy p ronunc iados  l a s  m edic iones  son a f e c t a d a s  

no. so lo  p o r  e f e c t o s  de a b s o r c i o n ,  s in o  tam bién  p o r  l a  d i ­

f i c u l t a d  de e f e c t u a r  un enfoque c o r r e c t o .  A f i n  de e v i ­

t a r  e sos  e f e c t o s ,  l a s  m u es t ra s  fu e ro n  p u l i d a s  mecánicamen­

t e  con p a s t a  de d iam ante  de 6/t h a s t a  o b te n e r  s u p e r f i c i e s  

p l a n a s ,  según puede a p r e c i a r s e  en l a  Fig 9 a ,  ' f o t o g r a f í a  

o b te n id a  u t i l i z a n d o  un i n t e r f e r o m e t r o  de Nomarski. Á con­

t i n u a c i ó n  se p u l i e r o n  e l e c t r o l í t i c a m e n t e ;  e l  e l e c t r o l i t o

(1 ) Ver apendice  I



u t i l i z a d o  p a r a  un espécimen ( 1- b )  fu e  una mezcla de b u t y l  

c e l l o - s o l v e  90$ y ác ido  p e r d ó r i c o  10%, s iendo  e l  t iempo 

de p u l i d o  de 6 minutos y l a s  condi c lones  5 o C de tempe­

r a t u r a ,  25-28 V l a  t e n s i ó n  a p l i c a d a .

Los o t r o s  especímenes  fu e ro n  p u l i d o s  con e l  mismo 

e l e c t r o l i t o  a l  cua l  se l e  anad ió  2.5-*3 volúmenes de g l i c e ­

r i n a  (2 ) ;  l a s  c o n d ic io n e s  fu e ro n  s i m i l a r e s  p e ro  l a  d u ra ­

c ió n  d e l  p u l i d o  se e x te n d ió  a 10 m inu tos .  E s ta  u l t im a  

s o l u c i ó n  p robó  s e r  s u p e r i o r  a l a  a n t e r i o r  en cuanto  p e r ­

m i t i ó  una m ejo r  o b s e r v a c ió n  de l o s  nodos de l a  s u b e s t r u c -  

t u r a ^ y  a l  mismo tiempo p e r t u r b ó  menos l a . c o n d i c i ó n  de p l a -  

n i t u d  de l a  s u p e r f i c i e .

La F ig  9b m ues tra  e l  a sp ec to  d e . l a  s u p e r f i c i e  a l  

cabo d e l  p u l i d o  e l e c t r o l í t i c o *  E s ta  f o t o m i c r o g r a f í a  ex­

h ib e  l a s  d i s t o r s i o n e s  mas p ro n u n c ia d a s  que se o b tu v i e r o n .

A p a r t i r  de e l l a  puede e s t i m a r s e  e l  máximo m i c r o - r e l i e v e  

p r e s e n t e  y e l  e r r o r  in t r o d u c i d o  en l a  m ed ic ión .  Sh e f e c -
y /

t o ,  l a  máxima d i s t o r s i ó n  es n~2d,  s iendo  d l a  d i s t a n c i a  

media e n t r e  l a s  l í n e a s  de i n t e r f e r e n c i a .  El r e l i e v e  co­

r r e s p o n d i e n t e  es  (3 )

A n <=>m — -"2”” —q ^ ®*55̂ '- “ 5500 A

Si s s  supone que e s t a  d i f e r e n c i a  de n i v e l e s  c o r r e s ­

ponde a una t e r r a z a  de a l t u r a  m (Fig 9 c ) ,  puede e s t i m a r ­

se  la, máxima a b s o r c ió n  s u f r i d a  p o r  l a  r a d i a c i ó n  emergente 

a un ángulo de 18® de e s t a  d e p r e s i ó n :

i '  ?  I  exp ^ p l )
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donde i ' e s  l a  i n t e n s i d a d  emergente en B, I  l a  emergente  

en -A, yu e l  c o e f i c i e n t e  másico de a b s o r c ió n ,  jp l a  d e n s i ­

dad de l a  m ues t ra  y 1 l a  d i s t a n c i a  comprendida e n t r e  A y 

B.

Llamando Cq^ y l a s  c o n c e n t r a c io n e s  de Cu y Al 

y tomando e l  caso (más d e s f a v o r a b le )  en que l a  zona com­

p re n d id a  e n t r e  A y  B c o n t ie n e  Al2 Cu solamente 

Cu c
Cq^c“p Cu *  °* 17» 53o7x8 .9  + 0 . 8 3 , 4 9 . 6 x 2 . 7 =

= 192 cm' 1

Tomando 1 = mcossc 18° = 1 . 8 8 / ^ ,  r e s u l t a  

i'rw I  exp(0o004) = . 1.0021

La d i f e r e n c i a  e n t r e  I 1 e I  es t o t a lm e n te  d e s p r e c i a ­

b l e  f r e n t e  a l o s  e r r o r e s  e s t a d í s t i c o s  p a ra  l o s  c o n ta j e s  

mas b a j o s ,  que son

B. M l c r o a n á l i s i s  C u a n t i t a t i v o .

Los especímenes fu e ro n  p u l i d o s  despues de cada r e c o ­

cido i s o té r m ic o  con e l  o b j e t o  de remover l a  capa s u p e r f i ­

c i a l  ya que e l  p r o p o s i t o  f u e - o b s e r v a r  e l  fenomeno en vo­

lumen, como se seríalo más a r r i b a .

Las m edic iones  se e f e c t u a r o n  u t i l i z a n d o  sondas de 

dos tamaños d i f e r e n t e s ,  2y* y 20^  de d iá m e t ro .  Se u t i l i ­

zó tarable^  l a  t é c n i c a  de b a r r i d o  p a r a  o b t e n e r ,  a l  cabo de 

cada ex p e r im en to ,  una imagen X de una zona d e l  especimen,  

y en a lgunos c a so s ,  una imagen de l o s  e l e c t r o n e s  a b s o r b i ­

dos en l a  m ues tra  ( también se h i c i e r o n  m edic iones  en a l ­

gunos casos  p a ra  d e t e c t a r  l a  p r e s e n c i a  p o s i b l e  de o t r o s  

e lem en to s ,  v e r  c a p í t u l o  V).



Los b a r r i d o s  se e f e c t u a r o n  s in c ro n iz a n d o  e l  movimiento d e l  

especimen con e l  de un haz l i n e a l  de 250̂ a de l o n g i t u d  y 

2 -  3ya de ancho de modo de b a r r e r  una s u p e r f i c i e  de 250 x 

250^ .  (±h a lgunos casos  se b a r r i e r o n  zonas de 350x350/^).

E s ta  t é c n i c a  p e r m i t i ó  o b te n e r ,  "mapas” de l a  s u p e r f i ­

c ie  que se compararon con l a s  o b s e r v a c io n e s  ó p t i c a s .  Las 

F ig s  9 y 10 m ues tran  un con jun to  de cua t ro  imágenes X y 

e l e c t r ó n i c a s ,  r e s p e c t iv a m e n te ,  de zonas  ad y a c e n te s  cada 

una de l a s  c u a le s  corresponde  a un a r e a  de 350*350A en e l  

especimen.

Los c o n t a j e s  se e f e c t u a r o n  sobre  Un numero g rande  de 

nodos en cada e x p e r i e n c i a ;  e l  rango de c o n c e n t r a c io n e s  ob­

se rv ad a s  fu e  de 0 .6 $ -4 5 $ ,  p o r  l o  cual  l a  in fo rm ac ió n  fue  

a n a l i z a d a  en forma e s t a d í s t i c a .  La e q u iv a l e n c i a  de sec ­

c io n es  d i f e r e n t e s  y l a  r e p r e s e n t a t i v i d a d  d e l  numero de no­

dos a n a l i z a d o s  con r e s p e c t o  a l a  d i s t r i b u c i ó n  de c o n c e n t r a ­

c iones  e x i s t e n t e s ,  fu e  comprobada e f e c tu a n d o ,  median te  l a  

sonda de 2^ ,  m edic iones  en dos s u p e r f i c i e s  u b icad as  a 

d i s t i n t a s  p ro fu n d id a d e s  en un mismo, especimen. Los r e ­

s u l t a d o s  se p r e s e n t a n  én l a  t a b l a  I I  y pueden a p re c i a r s e ' ;  

en l o s  h is to g ra m a s  c o r r e s p o n d ie n t e s  r e p r e s e n ta d o s  en l a s  

F igs  12 y 13.

La e l e c c i o ^  d e l  tamaño de l a  sonda es  un a sp e c to  im­

p o r t a n t e  d e l  a n á l i s i s .  Debe t e n e r s e  en cuenta  que e l  t a ­

maño y forma de l o s  nodos es v a r i a b l e ^ l o  mismo que l o s  p e r ­

f i l e s  de c o n c e n t r a c io n e s  ( l )  a t r a v é s  de l o s  mismos.

La v a r i a c i ó n  de composición a t¿?aves de un nodo,  ob-



t e n i d a  con un haz de 2y% se i l u s t r a  en l a  Fig  14 ju n to  

con una f o t o m i c r o g r a f í a  en l a  que se no tan  l a s  manchas de 

contaminacicín en l a s  zonas a n a l i z a d a s .  Por o t r a  p a r t e ,  a 

medida que e l  d iám e tro  de l a  sonda aumenta, l a  r a d i a c i ó n  

p r o v e n i e n t e  de l a s  zonas  mas a l e j a d a s  de l  c e n t ro  de i n c i ­

d e n c ia  d e l  haz f o c a l i z a d o  a l c a n z a  e l  c r i s t a l  d e t e c t o r  con 

i n c l i n a c i o n e s  d i f e r e n t e s .  D e b id o  a e l l o ,  e l  c o n ta j e  de­

t e c t a d o  no es  e s t r i c t a m e n t e  una medida de l a  concent r a c i ó n
■ #•

promedio de l a  zona i n t e r e s a d a  p o r  e l  haz .

Los a s p e c t o s  enunc iados  y l a  e x i s t e n c i a  de nodos de 

b a j a  c o n c e n t r a c ió n  y tam añom uy pequeño han conducido a 

e l e g i r  como d iám e tro  d e l  haz e l  de 2y ^ - e l  mas pequeño po­

s i b l e -  con e l  cua l  se ha  d e te c t a d o  e l  p ic o  de c o n c e n t r a -  

c lon en cada nodo a n a l i z a d o .

Se ha  u t i l i z a d o  tam bién  un haz de 20yU. de d iám e tro  con 

e l  cua l  se co rroboro  l a  e x i s t e n c i a  de g r a d a c io n e s  de con­

c e n t r a c i ó n  a t r a v é s  de l o s  nodos ( l ) .  Asimismo no se pudo 

e s t a b l e c e r ,  en e s t e  ca so ,  a lgún  t i p o  de c o r r e l a c i ó n  e n t r e  

l a s  m ed ic iones  o b t e n i d a s  con sondas de ambos tamaños o en­

t r e  m ed ic iones  o b t e n i d a s  con e l  mismo haz de 20/¿ c u a lq u i e ­

r a  f u e r a  l a  e t a p a  de l a  e v o lu c io n  e s t u d i a d a  - S s t e  r e s u l t a ­

do se e j e m p l i f i c a  en l a  t a b l a  I I I  p a r a  una s e r i e  de 33 me­

d i c i o n e s  r e a l i z a d a s  en un mismo especimen-

Las m edic iones  hechas  en e l  c e n t ro  de l a s  c é l u l a s  

con e l  haz de t i e n e n  v a l o r  d u ra n t e  l a s  p r im e ra s  e t a p a s  

d e l  p r o c e s o ,  ya que l a  d i f e r e n c i a  de c o n c e n t r a c ió n  e n t r e

* Se ag radece  e s t a  o b s e r v a c ió n  a l  Dr. J .  P h i l i b e r t



e s a s  zonas y l a s  p a re d e s  es a c e n tu a d a .  Debe t e n e r s e  en 

cu en ta  que l a s  co n d ic io n es  p r e s c r i p t a s  p a r a  e l  e s tado  de 

l a  s u p e r f i c i e  a  a n a l i z a r  son muy e s t r i c t a s ,  de modo que 

l a s  p a re d e s  no son o b s e r v a b le s  -Cuando l a s  d i f e r e n c i a s  

de c o n c e n t r a c ió n  e n t r e  l a s  p a re d e s  y l a s  c é l u l a s  son pe­

queñas ,  r e s u l t a  muy d i f í c i l  d i s c r i m i n a r  a l  n i v e l  de l a s  

o b s e r v a c io n e s  i n d i v i d u a l e s  que t i p o  de zona se a n a l i z a -  

c e n t r o s  de c é l u l a s  o p a r e d e s .  Sin  embargo e l  hecho de 

que e l  a n á l i s i s  es in d i s c r im in a d o  se t r a d u c e  en l a s  f l u c  

t u a c i o n e s  que se o b t i e n e n  e n . l o s  promedios de l a s  con­

c e n t r a c i o n e s  a l  cabo de u n „ c i e r to  i n t e r v a l o  de r e c o c id o  

t o t a l  a una dada t e r a p e ra tu r a .

A sí , en l a  t a b l a  IV se m ues tran  l a s  c o n c e n t r a c io ­

nes -p rom ed iadas  sobre  m edic iones  en unas 40 zo n as -  o b t e ­

n i d a s  con h aces  de 2 y 20/o a l  cabo de cada uno de l o s  r e  

coc idos  a 450° C a que ha s id o  sometido un mismo esp e ­

cimen.

üh l a  s e r i e  de 2. ^  se o b se rv a  un aumento en l a  con­

c e n t r a c i ó n  promedio h a s t a  l a s  dos h o ra s  de t r a t a m i e n t o  

t o t a l ,  r e g i s t r á n d o s e  f l u c t u a c i o n e s  p o s t e r io r m e n t e .  Eh 

l a  de 20y“ l o s  r e s u l t a d o s  son e r r á t i c o s ,  in d ican d o  que 

e l  haz muy probab lem en te  i n t e r c e p t o  p a r e d e s ,

5 .  .Análisis  Metal o ,gráfico  C u a l i t a t i v o .

ü  e s t u d io  m e ta lo g r á f  ic o  de l o s  especímenes a l  ca­

bo de cada t r a t a m i e n t o  t é rm ic o  r e s u l t o  de suma u t i l i d a d .  

Las e x ig e n c i a s  de un m i c r o a n á l i s i s  c u a n t i t a t i v o  c o n f i a -



s u b e s t r u c t u r a  - l o s  nodos de l a  misma. La o b s e r v a c ió n  de­

t a l l a d a  de l a  s u p e r f i c i e  r e s u l t a  un complemento muy v a l i o ­

so d e l  m i c r o a n á l i s i s , y  p e rm i te  ademas e l  e s t u d io  de l a  evo­

l u c i ó n  de l a  s u b e s t r u c t  ura^ una vez que l a  s e n s i b i l i d a d  de 

l a  microsonda no p e rm i t e  a p r e c i a r  d i f e r e n c i a s  de composi- 

c io n .

Las s u p e r f i c i e s  a n a l i z a d a s  metalograVicamente fu e ro n  

p r e p a r a d a s  en forma s i m i l a r  a l a  d e s c r i p t a  mas a r r i b a ,  ex­

te n d ie n d o  e l  tiempo de p u l i d o  a 20 m inu tos .

A c o n t in u a c ió n  d e l  p u l i d o  e l e c t r o l í t i c o ,  l o s  e s p e c í ­

menes fu e ro n  ox idados  anódicám ente .  Se u t i l i z a r o n  dos so­

l u c i o n e s  p a r a  l a  p ro d u cc ió n  de l a  p e l í c u l a  an ód ica ;  una de 

e l l a s  fue  una s o l u c ió n  acuosa  de H2S0A a l  10$ (4 ) .  La o x i ­

dac ió n  se r e a l i z ó  con una t e n s i ó n  de 25-28 V a t e m p e r a t u r a  

ambiente y l a  d u ra c ió n  o s c i l ó  e n t r e  20 segundos y 1 m inuto .  

La o t r a  s o lu c ió n  c o n s i s t i ó  en una mezcla de' un 60%.de una 

s o l u c io n  acuosa de 003K2 a l  1 % y un 40$ de a lc o h o l  e t í l i ­

co s iendo  l a s  co n d ic io n e s  de t e n s i ó n  l a s  mismas que en e l  

caso a n t e r i o r ,  l a  t e m p e r a tu r a  de o x id ac io n  32-38° C y e l  

t iempo d e l  o rden  de 8 m inutos  (2) .

La p e l í c u l a  anód ica  que se forma en l a  s u p e r f i c i e  

r e v e l a  l a  m i c r o e s t r u c t u r a  en g ran  d e t a l l e  y con extrema 

s e n s i b i l i d a d .  SI e s p e s o r  de l a  capa de óxido v a r í a  se ­

gún l a  o r i e n t a c i ó n  c r i s t a l i n a  de cada grano y l a  compo- 

s i c i o n  qu ím ica .  Cbmo consecuenc ia  de esa  v a r i a c i ó n  se 

puede o b s e r v a r  a t r a v é s  d e l  m icroscop io  un v e rd ad e ro  

"mapa“ de l a  s u p e r f i c i e .  Dicho mapa es o b s e r v a b le  en



campo oscu ro  en l a s  s u p e r f i c i e s  ox id ad as  con ambas s o l u ­

c io n e s ,  y en e l  caso de l a s  p e l í c u l a s  o b te n i d a s  en e l  me­

d io  d e s c r i p t o  en segundo t e r m in o ,  tam bién  pueden o b s e r v a r ­

se  en campo c l a r o .  Las F ig s  15 y 16 son e jem plos  de una 

misma s u p e r f i c i e  anod izada  que ha s ido  f o t o g r a f i a d a  en 

c o lo r  en campos c l a r o  y os curo ¿v r e s p e c t iv a m e n te .  La Fig 

17 m u e s t r a ,  en b lan co  y n e g ro ,  o t r a  zona de e s a  s u p e r f i c i e  

En l o s  especímenes que no han s id o  r e c o c id o s  l a  micro 

e s t r u c t u r a  puede r e v e l a r s e  p o r  un p u l i d o  e l e c t r o l í t i c o  p ro  

longado que es  p r e f e r e n c i a l  en l o s  s i t i o s  donde e l  c o n te ­

n ido  de s o l u to  es  mayor,  p e ro  cuando l a s  d i f e r e n c i a s  de 

composicion se hacen muy pequeñas  - e n  l a s  u l t im a s  e t a p a s  

d e l  p ro c e s o  de homogeneizac ion-  s o lo  l a  p e l í c u l a  an od ica  

p e rm i te  r e v e l a r  l a s  inhomogeneldades aun e x i s t e n t e s .
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Fig. 1 x 2b0
A l  9 9 - 9 9  1»

Subestructura de nodos 
Pulido electrolítico 
Campo claro

Fig. 2
La misma superficie 
que en la Fig. 1 
Contraste de fase

Fig. 3 x U50
Al 99-99 1»

Subestructura celular 
Pulido electrolítico 
Contraste de fase

x 200
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Fig. 6 x 100
Sección transversal de 
un especimen sin recocer 
Cara inferior 
Pulido electrolitico

Fig- 7 x lcr
El mismo especimen que 
en la Fig. o 
Cara superior



Fig. 8a. Segregación en Al 99*95 ^ 
( Referencia 1 )

Fig. 8b. Imagen de electrones retro- 
difundidos mostrando nodos 
en Al 99-99 Í>
( Referencia 1 )



Fig. 9^ x 120
Superficie pulida con pasta de 
diamante ( 6/0 
Interferometro Nomarski

Fig. 9b x 120
Superficie pulida electrolíti­
camente
Interferometro Noroarski



Fig. 10
Imagen X de cuatro zonas 
adyacentes, obtenida por 
barrido semi-electrónico
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Fig. 15-Oxidación anodica.
1U0

Campo claro.
Especimen sin recocer

¡ i '  i -1 /  P£m~t£irf*

i t f í Z r
x 1U0

Fig. lé.Oxidación anódica.
Campo oscuro.
La misma superficie que 
en la Fig. 15

x 100
Fig. 17.Oxidación anodica. 

Campo claro.
El mismo especimen que 
en la Fig. 15



RSOO CIPOS EFECTUADOS EN BAÑO DE PLOMO

TABLA I

ESPECIMEN
TEMPERA­
TURA DE 
RECOCIDO

N° DE 
RECOCIDO

TIEMPO DE 
. CALENTA­
MIENTO

TIEMPO DE 
REGO CIDO

l a 400° C l 6 35 120
2° 25 120
3° 25 120
4° 20 180
5° 25 180

- I I 450° C 1 ° 22 50
2° 22 30

> 3 o 20 20
4° 20 20
5 o 22 20
6° 20 30
7 o 20 30
8° 25 - 60
90 30 70

H O 0

I I I 513° C 1 ° 45 5
2° 35 5
3° 45 5
40 30 5
5° 30 20
6° 30 20
7 o 30 20
8° 25 40
9» 20 60

H O 0 35 180

VI la 595? C 30 30
Vllb 5 9 5 ° C . 20 15
VI Ic 595° C 30 . 5



TABLA I I  

PONTAJES CORRESPONDIENTES A LOS 

HISTOGRAMAS DE LAS FIGS. 12 Y 1 3 .

N° D2 CUENTAS (FIG.12) N° DE C.U3NTAS (FIG.13)

1337 2884 13918 904 2800 15296
1573 2929 14109 1316 2837 15535
1694 3041 14835 1319 2856 16907
1776 3121 15167 1422 2871 17120
1823 3170 15832 1490 2873 17286
1865 3328 16396 1600 2951 18107
1876 3389 16640 1726 3018 18144
1908 3442 16930 2052 30i8 19399
2040 3274 17629 2082 3111 19646
2069 3604 18590 2104 3146 20934
2072 3805 19320 2107 / 3163 21041
2084 4078 19528 2118 3503 , 21082
2085 4490 20924 2295 3567 22029
2115 4790 21153 2333 3620 22980
2145 4944 21742 2338 3341 23234
2169 5560 22172 2356 4848 23812
2169 5737 23137 2391 4976 24144
2221 5909 23760 2408 5513 24153
2242 5968 24181 2418 5955 24206
2274 7044 25417 2439 6800 24184
2282 7137 26210 2447 7110 24760
2317 7387 27235 2492 7632 25183
2348 8539 28140 2496 7636 26787
2397 8934 28171 2499 8263 27897
2488 9127 29107 8856 28847
2512 9339 29458 2542 9246 29791
2548 9524 29495 2613 10451 30039
2576 9764 30650 2659 11843 30194
2644 10168 32120 2682 12978 30286
2649 10681 32612 2722 13227 30517
2750 11264 32911 2726 13377 30832
2770 13025 34401 2728 13549 30939
2773 13328 35636 2766 13786 31348
2802 2787

Promedio : N=10656 Promedio : N=10846
Mediana: N=5650 Mediana : N=4976
Promedio de l a mit ad Promedio da l a mit ad
i n f e r i o r de l a d i s t r i - . i n f e r i o r de l a d i s t r i -
b u c ió n : N( 50)=270-5 b u c io n : N(50)=2608

£L numero ce  cuen ta s  en e l  p a t r ó n  e s ,  p a r a  un i n t e r ­
v a lo  de tiempo i g u a l  a l  que se u t i l i z o  p a r a  l a  m u e s t ra  
(100 s e g . ) ,  ~ 10* . Por lo  t a n t o ,  l o s  v a l o r e s  aquí  da­

dos son aproximadamente i g u a l e s  a l a s  c o n c e n t r a c io n e s  
p o r c e n t u a l e s ,  s a lv o  un f a c t o r  10° .
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TABLA I I I

PARES PS CONCENTRACIONES MSPIDAS EN 
EN NODOS CON HACES DE DISTINTO TAMAÑO (0= 2A.20a )

C(2/0 C(20A)
% %

0 .812 0 .691
1 .443 0 .683
1 .641 0 .975
1 .706 1.121
1 .793 1 .092
2.275 1.049
2.296 1.066
2.332 1 .471
2.350 1 .283
2 .447 -  0 .909
2 .473 1.392
2.487 1.916
2.501 1 .163
2.606 0 .758
2 .624 1.300
2.700 2 .043
2.752 1 .492
3.027 1 .974
3.097 2 .124

10.027 1 .101
11.540 1 .597
12.518 2.576
17.252 1 .212
19.298 2.466
20.605 2.434
22.358 2.404
23.724 1 .159
27.142 2.841
28.284 3 .743
29.564 2.967
31.338 5 .772
31.920 7 .219
32.542 3.131
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TABLA IV

COK CENTRA CIO NES PROMEDIO MEDIDAS EN LA MATRIZ 

TEMPERATURA DE RECOCIDO: 4 5 0 °  C

TIEMPO D3 
RECOCIDO ’ (0 = 2 /0  ' (0 = 2 0 /0  
TOTAL t  7  7

0 0 .1 8 3 1 .670
30 ' 0 .204 0 .951
1 h 0 .254 1 .063
l h  20 ' 0 .253 0 .664
l h  40 ' 0 .334 0 .676
2 hs 0.376 0 .848
2hs 30* 0 .295  - 0 .550
3 hs 0 .344 0 .671
4 hs 0 .374 0 .497
5hs 10* 0 .387 0 .5 4 3
8 hs 0 .344 0 .526



CAPITULO IV

RESULTADOS EXPERIMENTALES 

EL uso de  l a s  dos t é c n i c a s  e x p e r im e n ta le s  u t i l i z a ­

das  r e s u l t a ,  como se ha af i rmado en e l  c a p í t u l o  a n t e r i o r ,  

en in fo rm ac io n es  com plem entar ias .  S n - e f e c t o ,  e l  a n á l i s i s  

p o r  microsonda e l e c t r ó n i c a  d e s c r i b e  en forma c u a n t i t a t i v a  

l a  ev o lu c io n  de l o s  nodos de l a  s u b e s t r u c t u r a  a t r a v é s  de 

r e c o c i d o s  i s o t é r m i c o s .  Este  e s t u d i o  es im p o r ta n te  p a r a  

l a  comprensión de l a  e s t a b i l i d a d  de l a s  s u b e s t r u c t u r a s  de 

s o l i d i f i c a c i ó n  ya que l o s  nodos c o n s t i t u t y e n  l a  m a n i f e s t a ­

c ión  c a r a c t e r í s t i c a  y c o n t in u a  de l a  i n e s t a b i l i d a d  de l a  

i n t e r f a c e  s o l i d o - l í q u i d o  d u ra n te  e l  c re c im ien to  c r i s t a l i ­

no.

EL b a r r i d o  p o r  sonda l i n e a l  p rovee  de un mapa de l a  

s u p e r f i c i e ,  p e ro  su s e n s i b i l i d a d  es  l i m i t a d a .  Ss en ton ­

ces  que l a  o x id a c io n  an od ica  de l a  s u p e r f i c i e  i n v e s t i g a ­

da  surge  como t e c n i c a  m e t a l o g r a f i c a  de g ran  v a l o r .  No 
/

s o lo  es im p o r ta n te  en l a s  e t a p a s  f i n a l e s  de l a  homogenei- 

z a c i o n ,  una vez que l o s  nodos se han d i s u e l t o ,  s i n o  tam­

b ié n  d u ra n t e  l a s  p r im e ra s  e t a p a s .  Por su a l t a  s e n s i b i l i ­

d ad ,  provee  de una. in fo rm ac ió n  mas f i n a  y d e t a l l a d a  de l a  

m o r fo lo g ía  de la, s u p e r f i c i e  obse rvada  que l a  t e c n i c a  de 

b a r r i d o .  5h o t r a s  p a l a b r a s ,  l a  combinación de ambas he­

r r a m i e n t a s ,  e l  mi ero ana l  i  s i s  c u a n t i t a t i v o  y la. o b s e r v a c ió n  

m e ta lo g ra f ic .a  o f r e c e  un cuadro p r e c i s o  d e l  fenomeno e s t u ­

d iado  y p e rm i te  i n f e r i r  c u a le s  son l o s  mecanismos que l o  

g o b ie rn a n .



La c o n f i g u r a c ió n  de s o l u t o  en l o s  nodos depende de 

l a  c o n c e n t r a c ió n  g lo b a l  de s o l u t o ,  de l o s  p a rá m e t ro s  d e l  

s i s t e m a  (k©,m ) ,  de l a s  co n d ic io n e s  de c re c im ie n to .  3n 

un c o r t e  t r a n s v e r s a l  a l a  d i r e c c i ó n  de c r e c im ie n to ,  l o s  

nodos p r e s e n t a n  una s e c c ió n  aproximadamente c i r c u l a r  

(Fig 1 ) ,  m ie n t r a s  que en un c o r t e  p a r a l e l o  a  d i c h a  d i ­

r e c c i ó n ,  l a s  d e p r e s i o n e s  n o d a le s  a lcan zan  l o n g i t u d e s  Va­

r i o s  o rdenes  de magnitud s u p e r i o r e s  a su d iá m e t r o ,  según 

puede e s t im a r s e  ( l ) .  A l o  l a r g o  de e s t o s  c a n a le s  pueden 

p r o d u c i r s e  f l u c t u a c i o n e s  de l a  c o n c e n t r a c ió n  d e l  s o l u t o  

in co rp o rad o  en l a  f a s e  s o l i d a .  ELlo da  como r e s u l t a d o  

l a  a p a r i c i ó n  de nodos a l t a m e n te  segregados  con m orfo lo ­

g í a  de e s f e r o i d e s  ach a tados  ( 2 , 3 , 4 , 5 , 6 ) .

Cbncretámente,  pueden s e ñ a l a r s e  l o s  s i g u i e n t e s  a s ­

p e c t o s  de l o s  nodos:

i )  tamaños v a r i a b l e s ,  de nodo a nodo, t a n t o  en una d i r e c ­

c ión  normal como en una p a r a l e l a  a l a  d i r e c c i ó n  de 

c re c im ie n to  c r i s t a l i n o ;

i i ) ) t a m a ñ o  v a r i a b l e  de s e c c io n e s  t r a n s v e r s a l e s  a l o  l a r ­

go de un mismo nodo;

i i i )  c o n c e n t r a c io n e s  que pueden v a r i a r  de nodo a nodo, 

independ ien tem en te  d e l  tamaño, desde  v a l o r e s  pequeños 

( s o lu c ió n  s ó l i d a )  h a s t a  v a l o r e s  muy a l t o s  ( f a s e  d£L2 CU)í 

(6 );

i v )  P e r f i l e s  de c o n c e n t r a c ió n  d i f e r e n t e s ,  aun en nodos 

que p r e s e n t a n  i g u a l  c o n c e n t r a c ió n  maxima (medida con



un haz de 2y-de d i a m e t r o ) .

v )  l a  d i s t r i b u c i ó n  e sp ac ia l  de nodos v a r í a  como r e s u l t a d oi
de l o s  r e c o c i d o s  s u c e s iv o s .  Sh e f e c t o ,  a medida que 

se p r o g r e s a  en l o s  t r a t a m i e n t o s ,  l o s  nodos se van d i ­

so lv ie n d o  r e d u c ie n d o s e  de e s t e  modo e l  numero de no­

d os .  Cbmo consecu en c ia  de l a s  - - c a r a c te r í s t i c a s  mencio­

nadas  en l o s  p u n to s  a n t e r i o r e s ,  e sa  e v o lu c io n  no es  

n e c e s a r i a m e n te  uniforme en todo  e l  volumen d e l  e spe­

cimen, s in o  que v a r í a  g ene ra lm en te  de zona a zona .

De l o s  a s p e c to s  s e ñ a la d o s  se  concluye que un dado 

c o r t e  t r a n s v e r s a l  de un especimen i n t e r s e c t a  d i s t i n t a s  

c o n f i g u r a c io n e s  m o r fo ló g ic a s  de nodos ,  y a medida que se 

avanza en l o s  r e c o c i d o s ,  tam bién  d i f e r e n t e s  d i s t r i b u c i o ­

nes  e s p a c i a l e s  a t r a v é s  de ese  c o r t e  i n v a r i a n t e .

/  *2.  .Est a d i s t i  cas

Los nodos de una s e c c ió n  p a r t i c u l a r  c o n s t i t u y e n  una 

s u b - p o b la c io n  que e s t a  d i s t r i b u i d a  en c o n c e n t r a c io n e s  

- l a  p o b la c i o n  t o t a l  es i n f i n i t a ,  e s t a  c o n s t i t u i d a  p o r  

l o s  nodos que se o b s e r v a r í a n  en l o s  i n f i n i t o s  c o r t e s  po­

s i b l e s  d e l  especimen.

EL a n á l i s i s  c u a n t i t a t i v o  debe pues e n c a r a r s e ,  desde 

e l  pun to  de v i s t a  m atem át ico ,  en té rm in o s  e s t a d í s t i c o s ;  

e s to  e s ,  debe e l e g i r s e  una m ues t ra  r e p r e s e n t a t i v a  de l a  

p o b la c io n  y una o v a r i a s  e s t a d í s t i c a s  que d e s c r i b a n  l a s  

c a r a c t e r í s t i c a s  r e l e v a n t e s  de l a  misma.

■íeTodos l o s  conceptos  e s t a d í s t i c o s  que s ig u e n  a c o n t in u a ­
c ión  se r e s e ñ a n  en e l  apend lce  I I .



La e s t a d í s t i c a  e l e g i d a  p a ra  s e g u i r  l a  e v o lu c ió n  tem­

p o r a l  de l o s  nodos h a ' s i d o  l a  media a r i t m é t i c a  de l a s  con­

c e n t r a c io n e s  de cada una de l a s  d i s t r i b u c i o n e s  o b t e n i d a s .

E s ta  e l e c c i ó n  es l a  más n a t u r a l ,  ya que l a s  m ed ic io ­

nes  se r e a l i z a n  sobre  c o n c e n t r a c io n e s .  Sin  embargo, debe 

s e ñ a l a r s e  que e s t a  e s t a d í s t i c a  no c a r a c t e r i z a  en forma 

t o t a l  l a s  d i s t r i b u c i o n e s  o b t e n i d a s ;  l a  in fo rm ac ió n  mas 

c o m p le ta •e s t a  dad a ,  en cada e x p e r i e n c i a ,  p o r  e l  h i s t o -  

grama de c o n c e n t r a c io n e s  y po r  l a s  f o t o m i c r o g r a f í a s  co­

r r e s p o n d i e n t e s .

La im p o r t a n c ia  de l a  o b s e rv a c ió n  m e t a l o g r a f i c a  r e ­

s id e  no só lo  en e l  hecho de que p rovee  una in fo rm ac ión  

g l o b a l  a c e rc a  d e l  e s tad o  de l a  m ic ro s e g re g a c ió n .  Tam­

b i é n  desempeña un p a p e l  p r i m o r d i a l  en l a  comprobación de 

l a  v a l i d e z  de l a  m u es t ra  a p a r t i r  de  l a  cua l  se ob tuvo  

1a. c o n c e n t r a c ió n  promedio c. £h e f e c t o ,  l a  v a r i a c i ó n  de 

c en fu n c ió n  d e l  t iempo debe s e r  com pat ib le  con e sa s  ob­

s e r v a c i o n e s .

O tras  e s t a d í s t i c a s  usadas  han s id o  l a s  medianas 

c o n ju n ta s  de dos d i s t r i b u c i o n e s  p a r a  comprobar h i p ó t e ­

s i s  r e l a t i v a s  a l a  t e n d e n c i a  c e n t r a l  de l a s  d i s t r i b u c i o ­

nes  y su  forma.

3.  Técnicas  de m u e s t r e o .

EL método de e l e g i r  una m ues t ra  se denomina, ' en e l  

l e n g u a j e  e s t a d í s t i c o ,  d i s eñ o  de l  exper im ento .  EL d i s e ñ o  

de un exper im ento  debe s a t i s f a c e r  l a  co n d ic ión  de p r o ­

v e e r  to d a  l a  in fo rm ac ió n  r e q u e r i d a .



Los r e s u l t a d o s  de dos d i s e ñ o s  d i f e r e n t  e s , s i  am-
t

bos se a p l i c a n  en forma c o r r e c t a ,  deben r e s u l t a r  en e s ­

t a d í s t i c a s  co m p a t ib le s .  Los d i s e ñ o s  más ámpliamente 

u t i l i z a d o s  son l o s  de muestreo a l  aza r  s i n  y con reem­

p l a z o ,  y l o s  que im p l ic a n  e s t r a t i f i c a c i ó n . .

Las in fo rm a c io n e s  p r o v i s t a s  p o r  cada uno de e sos  

d i s e ñ o s  son ,  en e l  caso d e l  p r e s e n t e  t r a b a j o ,  d i f e r e n t e s  

La c o n c e n t r a c ió n  media de s o l u t o  en l o s  nodos e v o lu c io n a  

como co nsecuenc ia  de dos fenómenos c o n c u r r e n t e s :  p o r  una 

p a r t e ,  l a  m ig rac ió n  de s o l u to  h a c i a  l a  m a t r i z ,  p o r  o t r a  

p a r t e ,  l a  v a r i a c i ó n  e s p a c i a l  mencionada más a r r i b a  que r  

s u l t a  en una d i s m i n u ic i ó n  p r o g r e s i v a  de l a  p o b l a c i ó n , '

La e s t a d í s t i c a  de una m ues t ra  de tamaño c o n s t a n t e ,  

cuando e s t a  m ues t ra  ha s id o  tomada , á l  a z a r ,  con t iene  i n -  

fo rm ac ión  t a n t o  con r e s p e c t o  a l a  ev o lu c ió n  tem p o ra l  co­

mo a l a  e v o lu c ió n  e s p a c i a l  de l o s  nodos.

El muestreo  p o r  e s t r a t o s  i g u a l e s  de l o s  c u a le s  se 

e l i g e  uno y cuya s u b - p o b la c ió n  c o n s t i t u y e  l a  m ues tra  ex­

cluye l a  v a r i a b l e  e s p a c i a l  y ac e n tú a  l a  o t r a  c a r a c t e r í s ­

t i c a ,  l a  e v o lu c ió n  te m p o ra l .  Dicho de o t r o  modo, e l  au­

mento d e l  numero de a s p e c to s  v a r i a b l e s  en una e s t a d í s t i ­

ca dada hace que su v a r i a c i ó n  en té rm in o s  de uno de e so s  

a s p e c t o s  sea  menos p ro n u n c ia d a  q';e en e l  caso en que e l  

m ues treo  e l im in a  l a s  v a r i a b l e s  cuyos cambios no se con- 
*■

s i d e r a n .

* S s t o  ha s id o  co r ro b o rad o ,  como se expone más a d e l a n t e ,  
hac iendo  dos s e r i e s  de e x p e r i e n c i a s  a una mismá tem pera ­
t u r a  (400°C) u t i l i z a n d o  l o s  dos t i p o s  de muestreo, ,



59

Las ra z o n e s  e x p u e s ta s  c o n s t i t u y e n  l a  .basede l a  u t i ­

l i z a c i ó n  d e l  muestreo  p o r  e s t r a t o s .  Los mismos han s id o  

e l e g i d o s  con e l  c r i t e r i o  mencionado - e l  o b j e t o  d e l  a n á l i ­

s i s  ha s ido  e s t u d i a r  una c i n é t i c a .  Un e s t r a t o  e s t á  d e f i -
/ /■ 

n ido  en e s t a  i n v e s t i g a c i ó n  como una s u p e r f i c i e  de un a re  a

d e te r m in a d a ,  y to d o s  l o s  nodos obse rvados  en ese  á r e a

c o n s t i t u y e n  l a  m u e s t r a .

E s te  d i s e ñ o  t i e n e  l i m i t a c i o n e s  que es p r e c i s o  seña­

l a r .  £L e s t r a t o  - s u p e r f i c i e  de á r e a  d e te rm in a d a -  se f i j a  

p a r a  cada uno de l o s  especímenes a l  comienzo de una se ­

r l e  de ex p e r im en to s .  Aquí~se ha e l e g i d o  e l  mismo e s t r a ­

to  p a r a  to d o s  l o s  especímenes ya que l a s  p o b la c i o n e s  i n i ­

c i a l e s ,  p r e v i a s  a c u a l q u i e r  r e c o c i d o ,  son l a s  mismas.  EL 

e s t r a t o  a n a l i z a d o  es uno c u a lq u i e r a  de l a  s u p e r f i c i e  a 

a n a l i z a r ;  s i  b i e n  e l  tamaño d e l  e s t r a t o  se f i j a  de a c u e r ­

do con l a  h i p ó t e s i s  de d i f e r e n c i a  n u l a ,  e sa  h i p ó t e s i s  

puede s e r  f a l s a  en una e x p e r i e n c i a  u l t e r i o r ,  a l  cabo de 

un c i e r t o  t iempo de r e c o c id o  t o t a l .  £ s to  e s ,  l a  p o b la ­

c ión  puede v a r i a r  en forma inhomogénea como ya se ha  s e -A/
n a la d o ,  y e l  e s t r a t o  e l e g i d o  puede t e n e r  una d en s id ad  de 

nodos no r e p r e s e n t a t i v a  de l a  dens idad  media en e sa  e t a ­

p a .  A s ía la s  f o t o m i c r o g r a f í a s  e x p u e s ta s  en l a  F ig .  1 b i s  

m ues tran  d i s t i n t a s  zonas de una misma se c c ió n  que han evo­

lu c io n a d o  en forma d i f e r e n t e  en e l  curso  de 6 h s .  de r e ­

cocido a 400® C; l a s  d i s t r i b u c i o n e s  e s p a c i a l e s  de noós 

son d i s t i n t a s  eri cada una de e l l a s .  E s ta  l i m i t a c i ó n  se 

s u p e ra  e n to n c e s  con una in s p e c c ió n  r á p i d a  de l a  su p e r ­



f i c i e *  O tra  l i m i t a c i ó n  es  que l a  s u p e r f i c i e  a n a l i z a d a  no 

sea  en su t o t a l i d a d  r e p r e s e n t a t i v a  de l a  p o b la c io n  t o t a l ;  

e s t e  hecho puede s a l v a r s e  con l a  i n s p e c c ió n  de l a s  f o t o ­

m i c r o g r a f í a s  d e l  espe'cimen oxidado anodicam ente ,  l a s  que 

exhiben  con c l a r i d a d  l a s  semejanzas y d i f e r e n c i a s  de l a s  

c a r a c t e r í s t i c a s  de l a  s u b e s t r u c t  ura  a n te s  y despues  de un 

recoc ido«

Bi to d a s  l a s  e x p e r i e n c i a s  se ha hecho un a n á l i s i s  

de a l e a t o r i e d a d  p o r  e l  uso de l  promedio de d i f e r e n c i a s  

c u a d r á t i c a s  s u c e s i v a s ;  l o s  r e s u l t a d o s  se exh iben  en l a  

t a b l a  I  a t r a v é s  d e l  pa ram etro  .

La d e te rm in a c ió n  d e l  tamaño de m ues tra  en e l  caso 

de e s t a d í s t i c a s  p a r a m e t r i c a s  de d i s t r i b u c i o n e s  conoc i­

das  puede h a c e r s e  según c á lc u lo s  p e r f e c t a m e n te  e s t a b l e ­

c id o s  en base  a n i v e l e s  de s i g n i f i c a c i ó n  p r e f i j a d o s .

En e s t a  i n v e s t i g a c i ó n  l a s  d i s t r i b u c i o n e s  o b t e n i d a s  no 

se a s i m i l a n  a n inguna  d i s t r i b u c i o 'n  conoc ida .

La d e s ig u a ld a d  de Tchebicheff^ que no es . e s t r i c t a ­

mente n o - p a r a m e t r i c a ,  pero  es in d e p e n d ie n te  de l a  f o r ­

ma de l a  d i s t r i b u c i ó n  se ha usado p a r a  d e t e r m i n a r  e l  t a ­

maño N de muestra  en un n i v e l  d e l  5%, 51 r e s u l t a d o  ob­

t e n i d o  ha s id o  80* £h l a s  F igs  11 y 12,  Capítu lo  IV, 

dos d i s t r i b u c i o n e s  de 100 pun tos  m ues tran  que l a s  d i s t r i ­

b u c io n es  son análogas«,

4 .  Calculo numérico de l a s  c o n c e n t r a c io n e s .

Las c o n c e n t r a c io n e s  m ás icas  de l o s  nodos f u e r o n  de-



t e rm in a d a s  a p a r t i r  de l o s  d a to s  o b te n id o s  p o r  medio de 

l a  microsonda con e l  haz de 2 ^  de d iá m e t r o ,  p o r  c á lc u lo  

e f e c tu a d o  en computadora.

Los d a to s  fu e ro n  p a r c i a lm e n te  p ro cesad o s  en l a  com­

p u ta d o r a  G-.S¿/625 B u l l -G en e ra l  E l e c t r i c  p e r t e n e c i e n t e  

a YPF (Yacimientos P e t r o l í f e r o s  F i s c a l e s )  y en p a r t e  en 

l a  P h i l c o  2000 d e l  Departamento de Computación de Ford 

Motor Co. Pa ra  e l l o  se p r e p a r ó  un programa en l e n g u a j e  

F o r t r a n  IV que p e r m i t i ó  e l  c á lc u lo  de c o n c e n t r a c io n e s  

e x p e r im e n ta le s  ( r e l a c i ó n  de i n t e n s i d a d e s  medidas en e l  

especimen y e l  p a t r ó n )  y su p o s t e r i o r  c o r r e c c ió n  p o r  

l o s  d i v e r s o s  e f e c t o s  s e c u n d a r io s ,  EL programa de con­

c e n t r a c io n e s  c o r r e g id a s  fue  r e a l i z a d o  y e j e c u t a d o  en 

forma se p a ra d a  (5) según e l  esquema ZAF d e s c r i p t o  en 

e l  ape'ndice I  y l o s  r e s u l t a d o s  f u e r o n  i n t r o d u c i d o s  en 

l a  forma de una t a b l a  dob le  v a l o r  e x p e r i m e n t a l / v a l o r  

c o r r e g id o .  Una vez o b te n i d a s  l a s  c o n c e n t r a c io n e s  co­

r r e g i d a s  se o rdenó  e l  c á l c u lo  de momentos y cumulantes 

de l a  d i s t r i b u c i ó n  h a s t a  e l  sex to  o rden .  Es te  c á l c u l o  

tuvo  p o r  o b je to  e s t u d i a r  s i  e ra  p o s i b l e  a t . r i b u l r  a a l ­

guna (o v a r i a s )  de l a s  d i s t r i b u c i o n e s  una e x p r e s ió n  

a n a l í t i c a  conocida  y u s a r l a  en tonces  como h i p ó t e s i s  en 

e l  r e s t o  de l a s  d i s t r i b u c i o n e s .  EL r e s u l t a d o  ha s id o  

n e g a t i v o .  A c o n t in u a c ió n  se ha  hecho un t e s t  de a l e a -  

t o r i e d a d  y c á l c u l o s  de a s i m e t r í a  y c u r t o s i s  de l a s  d i s ­

t r i b u c i o n e s .

Los d a t o s  de co n c e n t r a c io n e s  y sus c o r re s p o n d í  en-
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/
t e s  e r r o r e s  e s t a d í s t i c o s  a b s o l u to s  y r e l a t i v o s  p o r c e n tu a ­

l e s  fu e ro n  im presos ,  segu idos  de l o s  p a rá m e t ro s  menciona­

dos .  EL programa p r o s i g u i ó  con una o rd en ac ió n  de l a s  con­

c e n t r a c io n e s  p o r  v a l o r e s  c r e c i e n t e s  a f i n  de f a c i l i t a r  l a  

d e te rm in a c ió n  de l a  mediana.

EL programa d e s c r i p t o  se in c lu y e  en e l  apend ice  I I I  

ju n to  con a lgunos  e jem plos  de s a l i d a s  de da to s#

Los v a l o r e s  d e l  promedio c y l a  mediana c de cada 

d i s t r i b u c i ó n  se in c lu y e n  en l a  t a b l a  I ;  l o s  v a l o r e s  c a l ­

cu lados  de l a s  a s i m e t r í a s , S  k y % , y de l a  c u r t o s i s , , 

se p r e s e n t a n  en l a  misma t a b l a .  Un a n á l i s i s  de e s t o s  pa­

rá m e t ro s  ha s ido  hecho,  pe ro  o f r e c e  muchas d i f i c u l t a d e s ;  

como puede o b s e r v a r s e  de l a s  v a r i a c i o n e s  en l o s  d i v e r s o s  

g rupos  de e x p e r i e n c i a s  no hay n ingún  r e s u l t a d o  i n t e r p r e ­

t a b l e  de manera ú n i c a .  Por l o  t a n t o ,  no se han in c l u id o  

g r á f i c o s  de l o s  a n á l i s i s .

Los h is to g ra m a s  se han c o n s t ru id o  tomando en abs ­

c i s a s  i n t e r v a l o s  de 0 . 5 $  en c o n c e n t r a c ió n  a p a r t i r  d e l
*  / v a l o r  0 . 5 - 1 $  . La o rdenada  es e l  numero de nodos d e t e c ­

t a d o s  con c o n c e n t r a c io n e s  en e l  rango correspondlente« ,

La in s p e c c ió n  de l o s  h i s to g ra m a s  debe tomar en 

cuen ta  que l a s  c o n c e n t r a c io n e s  r e g i s t r a d a s  e s t á n  a f e c -

*EL agrupamiento de d a to s  en l a  forma de un h i s to g ra m a  
t i e n e  p o r  o b j e t o  l o g r a r  l a  remoción d e l  comportamiento 
e r r á t i c o  de pequeñas s e c c i o n e s ,  conservando l a s . v a r i a ­
c io n es  mayores y c a r a c t e r í s t i c a s .  E s con e s t e  c r i t e ­
r i o  que se ha e le g id o  e l  i n t e r v a l o  de 0 .5 $  en l a  mayo­
r í a  de l o s  c a s o s . -= En l o s  h is to g ra m a s  c o r r e s p o n d ie n t e s  
a l a s  e t a p a s  f i n a l e s  ña  s ido  n e c e s a r i o ,  en a lgunos  ca­
s o s ,  tomar i n t e r v a l o s  mas pequeños. ,
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t a d a s  de e r r o r e s  a b s o l u to s  d i f e r e n t e s  - c r e c i e n t e s  con 

l a é  c o n c e n t r a c io n e s .  La o b s e rv a c ió n  de l a  F ig .  (2) don­

de se  ha r e p r e s e n ta d o  ju n to  con e l  h i s to g ra m a  l o s  e r r o ­

r e s  a b s o l u t o s  a s o c ia d o s  con cada i n t e r v a l o ,  m ues t ra  que 

l o s  mismos s i g u i e n  una l e y  p r á c t i c a m e n t e  l i n e a l ,  s a lv o  

l o s  v a l o r e s  a so c ia d o s  a l o s  i n t e r v a l o s  i n f e r i o r e s .

5 .  R e su l t a d o s  v A n á l i s i s  de l a s  e x p e r i e n c i a s . ^

Los r e s u l t a d o s  e x p e r im e n ta l e s  se p r e s e n t a n ,  p a r a  

cada con jun to  de e x p e r i e n c i a s  p o r  l o s  h is to g ra m a s  o b t e ­

n id o s  y l a s  imágenes X c o r r e s p o n d ie n t e s ;  en a lgunos  ca­

sos  tam bién  se m ues tran  l a s  imágenes e l e c t r ó n i c a s  ( ü i  

l o s  h i s t o g r a m a s 5 i n d i c a  e l  tiempo de r e co c id o  p a r c i a l ,  

t  e l  t o t a l ) .  A c o n t in u a c ió n  se exhiben l a s  f o to m ic ro ­

g r a f í a s  o b te n id a s  en l a s  d i s t i n t a s  e ta p a s  de l o s  r e c o ­

c i d o s ,  ag rupadas  p o r  espe^cimen p a r a  f a c i l i t a r  l a  o b s e r ­

v a c ió n  de l a  evolucio 'n  de l a  s u b e s t r u c t u r a .  Se expondrán 

segu idam ente  l o s  r e s o l t a d o s  mas r e l e v a n t e s  de to d a s  l a s

e x p e r i e n c i a s  y su a n á l i s i s  en forma sepa rada  p a r a  cada 
/

especlm en.

A.  i )  Especlmen l a .  2 s t e  especlmen fue  t r a t a d o  a 400°C 

y su e v o lu c ió n  puede s e g u i r s e  a t r a v é s  de l o s  h i s t o ­

gramas F ig s  3 a 10 y l a s  imágenes X, Fig  11. La Fig 

12 m ues tra  l a  v a r i a c i ó n  de l a  c o n c e n t r a c ió n  promedio 

c a l  cabo de cada t r a t a m i e n t o .  Se n o ta  un aumento 

i n i c i a l  p ronunc iado  seguido  de una d ism in u í  c lon  mas 

p ro n u n c ia d a  a l  comienzo y.mas l e n t a  h a c i a  e l  f i n a l .

JA /
Ver n o t a  a.1 p i e  de l a  p a g in a  71



EL aumento i n i c i a l  se e x p l i c a  p o r  e l  t i p o  de e v o lu ­

c ión  que s ig u e  l a  p o b la c io n  de nodos; l o s  de mas b a j a  

c o n c e n t r a c ió n  - s i n  u.na segunda f a s e  o en una zona t e r ­

minal d e l  e s f e r o i d e  achatado d e s c r i p t o  mas a r r i b a -  son 

l o s  p r im ero s  en d i s o l v e r s e ,  m ie n t r a s  que l o s  de más 

a l t a  c o n c e n t r a c ió n  s u f r e n  una e v o lu c io n  más l e n t a .

Esto es  c la r o  en l o s  h is to g ra m a s  de c o n c e n t r a c io n e s  
/ 0 

en e l  especimen s i n  r e c o c e r  y a l  cabo d e l  1 r e c o ­

cido (2 h s . ) Figs.. 3 y 4 ,  En e l l o s  se o b se rv a  un 

e s t r e c h a m ie n to  de l a  d i s t r i b u c i ó n  h a c ia  l o s  v a l o r e s  

más b a jo s  en c o n c e n t r a c io n e s  ( a l r e d e d o r  d e l  i n t e r v a l o  

1 - 1 . 5 $ ) ,  y l a  " s u p e r v iv e n c ia "  de nodos en l o s  rangos  

más a l t o s  h a s t a  l o s  v a l o r e s  máximos (30 a 3 7 .5 /0  s i  

b i e n  l a  dens idad  de nodos disminuye en forma c o n s ta n ­

t e  como puede o b s e r v a r s e  en l a  Fig  32bis .Valores  p r o ­

medio de l a  d en s idad  de nodos en l a s  m u es t ra s  a n a l i ­

zadas se in c lu y e n  en l a  t a b l a  I  pa ra  cada e x p e r i e n ­

c i a .  Las a l t e r a c i o n e s  de l a  s u b e s t r u c t u r a  t o t a l  se 

hacen n o t a b l e s  a l  cabo de 6 hs .  de r e c o c i d o ,  s iendo  

l a  e v o lu c io n  u l t e r i o r  más l e n t a .  EL cambio e s t r u c ­

t u r a l  s u f r i d o  e n t r e  e l  6 o y 8° r e c o c i d o ,  16 y 42 ho­

r a s  r e s p e c t iv a m e n te ,  marca l a  d i r e c c i ó n  de l a  e v o lu ­

c ion  en forma p e r f e c t a m e n te  r e c o n o c i b l e .  Las zonas 

c l a r a s  que se ven en l a s  f o t o g r a f í a s  (F igs  4 5 - f  y g) 

son p a r t e s  de d e n d r i t a s  (ramas p r i m a r i a s )  que aun 

permanecen d ep r im id as  en s o l u t o .  AL cabo de 66 ho­

r a s  de . recoc ido  l a s  zonas d ep r im id as  se han e s f e r o -
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d izad o  mostrando l a s  u l t im a s  s e ñ a l e s  de inhomogenei-  

dad.

11) Especimen Ib .  Su e v o lu c io n  puede s e g u i r s e  en l a s  

F lg s .  13 a 23. La Fig 2 3 b is  p e rm i t e  o b s e r v a r  en l a s  

Imágenes X l a  ig u a ld a d  de l a  ev o lu c io n  de e s t e  e sp e -  

cimen con l a  d e l  l a .  La v a r i a c i ó n  de c e s t á  p r e s e n t a d a  

en l a  F ig .  12 Jun to  con l a  d e l  espécimen l a .  2L mues- 

t r e o  en e s t e  caso ha s id o  a l  a z a r  y l a s  d i s t r i b u c i o n e s  

m u es t ran ,  en una e s c a l a  de t iempos más amplia  un com­

p o r ta m ie n to  s i m i l a r  a l  observado  en e l  especimen a n te ­

r i o r .  EL v a l o r  de c dado en l a  t a b l a  o b te n id o  a l  ca­

bo de 21 h o ra s  corresponde  a l  promedio medido en l a  '• 

m a t r i z .  La d en s id ad  de nodos ha d ism inu ido  d r á s t i c a ­

mente (o bse rvese  e l  v a l o r  c o r r e s p o n d ie n t e ,  p a r a  e l  

mismo i n t e r v a l o  de tiempo en e l  especimen l a ) ,  a cau­

sa  de e l l o  es  muy p ro b a b le  que e l  c o r t e  haya s ido  

d e s f a v o r a b le  en e l  s e n t id o  mencionado más a r r i b a ,  p o r  

l o  que no se observo n ingún  nodo,

i i i )  Cbmparaclon de l o s  r e s u l t a d o s  i )  y ü ) .  Las cu r ­

vas  de c v s .  tiempo c o r ro b o ran  l a s  a f i rm a c io n e s  hechas  

en 3.  a l  d i s c u t i r  l o s  e f e c t o s  d e l  muestreo en l o s  r e ­

s u l t a d o s .

Las m ues t ra s  i n v e s t i g a d a s  no corresponden  a p o b la c i o ­

n es  c l a s i f i c a d a s  de acuerdo a l a  e v o lu c io n  de c a r a c t e ­

r í s t i c a s  i g u a l e s .  E s ta  a f i rm a c ió n  es a d ic io n a lm e n te  

confi rmada p o r  t e s t s  e s t a d í s t i c o s .  Un t e s t  de media­

nas  hecho con l o s  d a to s  de l o s  especímenes s i n  r e c o c e r



d a  como r e s u l t a d o  una misma t e n d e n c i a  c e n t r a l  en e l  

n i v e l  de c o n f id e n c ia  d e l  5%, l o  que es e s p e r a b l e  s i  

l o s  m u es t reos  fu e ro n  prop iam ente  r e a l i z a d o s .  EL t e s t  

no p a r a m e t r i c o  U de Mann y Whitney a p l i c a d o  a l o s  

mismos d a to s  con f i rm a ,  en e l  mismo n i v e l ,  que l a  d i s ­

t r i b u c i ó n  de c o n c e n t r a c io n e s  en nodos es in d e p e n d ie n ­

t e  d e l  muestreo  r e a l i z a d o  ( h i p ó t e s i s  de d i f e r e n c i a  

n u l a ) .  Este  mismo t e s t  a p l i c a d o  a l o s  d a t o s  o b t e n i ­

d o s ,  a l  cabo de 6 h s .  de t r a t a m i e n t o ,  a p a r t i r  de am­

bos e spec ím enes ,  m ues tra  que en ese  n i v e l  l a s  d i s t r i ­

b u c io n es  son d i f e r e n t e s .  Los r e s u l t a d o s  d e l  a n á l i s i s  

se  dan en l a  t a b l a  I I .  Una e x p l i c a c i ó n  d e l  t e s t  U se 

da  en e l  apend ice  I I ,  en donde se d i s c u t e  d e t a l l a d a ­

mente l a  fo rm u la c ió n  de l a  h i p ó t e s i s  de d i f e r e n c i a  

n u l a .

B. Especimen I I .  La te m p e ra tu ra  de t r a t a m i e n t o  usada 

f u e  450° C. Los r e s u l t a d o s ,  e x h ib id o s  en l a s  F igs  24 

a 37 y en l a  t a b l a  I m ues tran  un comportamiento de 

c a r a c t e r í s t i c a s  s i m i l a r e s  a l a s  de l o s  casos  d i s c u t i d o s

más a r r i b a .  Si b i e n  l o s  nodos han d ism inu ido  en f o r ­

ma a p r e c i a b l e  a lo  l a r g o  de l o s  3 p r im ero s  t r a t a m i e n ­

t o s  (1 h .  20 min. en t o t a l ) ,  l a  d en s id ad  obse rv ad a  a l  

cabo d e l  3e r  r e c o c id o  ( t a b l a  I ,  Fig 37) es  i n f e r i o r  a 

l a  medida a l  cabo d e l  4 o (2 h s . ) ,  l o  que p e rm i t e  a f i r -

*Las  imágenes X, que se m ues tran  en l a  F ig .  35, han s id o
i n c l u i d a s  p o r  c o m p le t i c id a d .



mar que e l  c o r t e  no ha s ido  r e p r e s e n t a t i v o .

Un a n á l i s i s  de medianas hecho e n t r e  d i s t r i b u c i o n e s  su­

c e s iv a s  ( t a b l a  I I )  m ues t ra  que a l  n i v e l  d e l  5% l a s  me­

d ia n a s  son i g u a l e s  a l  cabo de l o s  su ces iv o s  r e c o c i d o s ,  

excepto  e n t r e  e l  2 o ( l  h . ) y e l  3° (1 h ,  20 m i n , ) .  Gb 

mo l a s  medianas e n t r e  l a s  d i s t r i b u c i o n e s  co r re s p o n d ie n  

t e s  a l  2° y a l  4° (1 h. 40 m in .)  c o in c id e n ,  e s t a  v a r i a  

c ion  confirma l a  p o s i b i l i d a d  de un coz?te d e s f a v o r a b l e  

en e l  s e n t id o  ya mencionado , - S s t o  e s ,  l a  s e c c io ^  ana­

l i z a d a  no es  r e p r e s e n t a t i v a  de l o s  nodos de l a  p o b la ­

c io n ,  y l a  concen trac ioV -prom edio  es demasiado b a j a .

La e s t r u c t u r a  de p a re d e s  en e s t a  e ta p a  ha permanecido 

p r á c t i c a m e n t e  i n a l t e r a d a  según l e  r e v e l a n  l a s  f o t o g r a ­

f í a s ,  pero  l a s  imágenes X m ues tran  que l a  d i f e r e n c i a  

de c o n c e n t r a c ió n  e n t r e  p a re d e s  y m a t r iz  ha d ism inu ido  

no ta b le m e n te .

AL cabo d e l  4 o r e c o c id o  ( l  h.  40 min) ya  comienza a 

n o t a r s e  un ensanchamiento  de p a re d e s ,  s iendo  en e l  

curso de l o s  r e c o c i d o s  s i g u i e n t e s  l a  v a r i a c i ó n  de c 

mas l e n t a .  Hasta  com ple ta r  8 h s .  de r e c o c id o  se mi­

d i e r o n  nodos con c o n c e n t r a c io n e s  a l t a s ,  como se ve en 

l o s  h i s to g ra m a s ,  observándose  a l  mismo t iempo a l t e r a ­

c iones  n o t a b l e s  en l a  m o r fo lo g ía  de l a  s u b e s t r u c t u r a  

t o t a l  a p o s t e r i o r l  d e l  4° t r a t a m i e n t o ,

EL cambio m orfo lóg ico  r e g i s t r a d o  a l  cabo d e l  9 o r e c o ­

cido (5 h s .  10 m in .)  es b a s t a n t e  re m a rc a b le ;  en l a  

F ig .  46-g puede o b s e r v a r s e  en forma d ra m á t i c a  e l  en»
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sanchamiento de p a re d e s  que ha d ism inu ido  n o tab lem en te  

l a  e x t e n s ió n  de l o s  cuerpos  d e n d r í t i c o s  (zonas c l a r a s ) .  

Las f o t o g r a f í a s  o b te n i d a s  a l  cabo d e l  10w re c o c id o  

(16 h s . ) son una m ues t ra  e v id e n te  de l a  forma en que 

l a  s u b e s t r u c t u r a  e v o lu c io n a ;  en l a  F ig .  4 6 -h ,  puede ob~ 

s e r v a r s e  l a  s e p a r a c ió n  e n t r e  l a s  d e n d r i t a s  p r i m a r i a s  y 

l a s  r a m i f i c a c i o n e s  que e s t a b a n  o r i g in a l m e n te  un id as  a 

e l l a s .  La s u b e s t r u c t  u ra  es  no tab lem en te  v i s i b l e  en l a s  

imágenes e l e c t r ó n i c a s  o b te n i d a s  en e s t e  caso (Fig 35)*

Sa e f e c t u a r o n  2 r e c o c i d o s  mas, uno de 8 h s .  y luego  o t r o  

de 17 h s .  a d i c i o n a l e s .  .Las F igs  4 6 - i  y j.  m ues tran  e l  

cambio h a c i a  l a  homogeneización  t o t a . l 0 

C. Especimen I I I - 3 .  Se r e c o c i ó  a 513° C. Sa e s t e  caso ,  

l a  e v o lu c ió n  es  en extremo rs íp idá ,  F igs  38 a 43.  ¿0. 

cabo de 15 min. de r e c o c i d o ,  una e x p lo r a c ió n  de l a  su­

p e r f i c i e  d e l a t ó  l a  p r e s e n c i a  de un numero de nodos ex­

cesivamente  b a jo  -EH e l  e s t r a t o  obse rvado ,  se l o c a l i ­

za ro n  só lo  4 ,  ( l a  Fig  42 d m u e s t r a ,  en e l  extremo i n ­

f e r i o r  i z q u i e r d o ,  un nodo de una c o n c e n t r a c ió n  6%); 

su promedio e s t á  dado en l a  t a b l a  I ,  ju n to  con e l  p r o ­

medio medido en l a  m a t r i z  (dado e n t r e  p a r é n t e s i s ) .  Es­

t e  u l t im o  i n d i c a  un v a l o r  muy cercano a l  g lo b a l  l o  cual  

confirma que l a  dens idad  de nodos ha d ism inu ido  n o t a ­

b lem ente  -.41 cabo de 20 minutos e l  numero de nodos no 

ha s u f r id o  mayores a l t e r a c i o n e s ,  pero  l a  c o n c e n t r a c ió n  

en e l l o s  ha d e c re c id o  a d ic io n a lm e n te ,  SL_valor dado 

en l a  t a b l a  co rresponde  a un promedio tomado sobre  l o s



nodos y l a  m a t r i z ,  y es  más a l t o  que s i  promedio homo­

logo o b te n id o  a l  cabo d e l  r e c o c id o  a n t e r i o r  ( e s to  se 

debe a que uno de l o s  nodos p r e s e n t o  una c o n c e n t r a c ió n  

d e l  orden  de 1a. e u t e c t i c a ,  pesando mucho en ese  prome­

d io ;  l a  F ig  42-e  m ues tra  l a  -imagen X o b te n i d a  a l r e d e ­

d o r  de ese  nodo) .

Es e v id e n te  que l a  e v o lu c ió n  es  mucho mas l e n t a  en 

l o s  r e c o c i d o s  p o s t e r i o r e s  a l o s  10 m inu tos ,  conc lu ­

s ión  que surge  usando l o s  d a t o s  o b te n id o s  en conjun­

c ión  con 1a. o b s e r v a c ió n  m e t a l o g r á f i c a  de l a  s u p e r f i ­

c i e  (F igs  4 7 ) .

La F ig .  44 m ues t ra  l a  v a r i a c i ó n  de l a  dens idad  de no­

dos  en fu n c ió n  d e l  t i em p o 0

Especímenes V I I I  a,  b ,  c. Tres especímenes  d e l  mis­

mo l i n g o t e  f u e r o n  r e c o c i d o s  a 595° C; V i l l a  d u ra n t e  

30 m in u to s ,  V l I Ib  d u r a n t e  15 y V I I Ic  d u r a n t e  5 minu­

t o s .  La ig u a ld a d  de l a s  s u b e s t r u c t u r a s  y de l a s  d i s ­

t r i b u c i o n e s  de nodos con a n t e r i o r i d a d  a l o s  r e c o c i d o s ,  

f u e  c o r ro b o ra d a  p o r  l a  o b s e r v a c ió n  m e ta lo g rá f  i c a .  Co­

mo l o s  t iem pos  de r e c o c id o  f u e r o n  muy b r e v e s ,  se c o n s i ­

de ro  conven ien te  e f e c t u a r l o s  p o r  separado p a r a  e v i t a r  

l a  pi’opagac ion  de e r r o r  en e l  tiempo t o t a l  d eb id a  a 

t iem pos  de c a le n ta m ie n to  en r e c o c id o s  su c e s iv o s .

La d i s o l u c i ó n  de nodos o c u r re  muy ráp idam ente  a e sa  

t e m p e r a t u r a ,  a l o s  5 minutos de t r a t a m i e n t o  ya no se 

obse rvan  nodos .  Cbmo t r a t a m i e n t o s  mas b r e v e s  t r a e n  

a p a r e j a d a  una i n c e r t e z a  muy g rande  en e l  tiempo con



l o s  métodos aquí  u t i l i z a d o s ,  e l  a n á l i s i s  c u a n t i t a t i v o  

c a r e c e r í a  de v a l o r .  Por l o  t a n t o ,  en e s t e  caso ,  so lo  

se ha u t i l i z a d o  l a  o b se rv ac ió n  m e t a l o g r á f i c a  de l o s  e s ­

pecímenes ox idados  anodicam ente .

La e v o lu c ió n  se m ues tra  en l a  Fig  48; como puede v e r ­

s e ,  e l  cambio es n o t a b l e  a l  cabo de 5 min. p o r  l o  cual  

l a  d i s o l u c i ó n  de nodos debe h a b e r  o c u r r id o  en un l a p ­

so mucho más b re v e ;  a l  cabo de 15 minutos se n o t a  muy 

poca inhomogeneidad,  comparable a l a  obse rvada  despues 

de 30 minutos de r e c o c i d o .

La Fig 49 m u es t ra  o t r o  especimen con c é l u l a s  de menor 

tamaño i n i c i a l  y l a  e v o lu c io n  que ha  s u f r i d o  a l  cabo de 

5 min. de r e c o c i d o ,

6 .  Cbmparacion de l o s  r e s u l t a d o s .

La o b s e r v a c ió n  de l o s  h is to g ra m a s  d e s t a c a  una c a ra c ­

t e r í s t i c a  s o b r e s a l i e n t e  de to d a s  l a s  d i s t r i b u c i o n e s ,  l a  

a s i m e t r í a  p ronunc iada  h a c i a  v a l o r e s  b a jo s  en c o n c e n t r a c ió n  

que e s t á  e x p re sa d a  p o r  l o s  v a l o r e s  de l a  mediana.

Esa c a r a c t e r í s t i c a  se mantiene a l o  l a r g o  de to d a s  l a s  

d i s t r i b u c i o n e s ,  pese  a l a s  v a r i a c i o n e s  en l a  c o n c e n t r a ­

c ión  promedio.

EL aumento i n i c i a l  en c en l a s  e x p e r i e n c i a s  a 4 0 0 ° C 

es in d u d ab le  p o r  l a  r e p r e s e n t a t i v i d a d  d e l  muestreo  que ,  

como se ha d i s c u t i d o  más a r r i b a ,  va  s iendo  menos e f e c t i ­

vo a medida que se p r o g r e s a  en l o s  r e c o c i d o s .  Ese aumen-
/

to  fue  e x p l i c a d o  en té rm in o s  de l a  e v o lu c io n  que s u f r e  l a  

p o b la c io n .  Sin embargo no es  ú n ico ,  en e l  s e n t id o  de que
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una s i t u a c i ó n  aná loga  se r e p i t e  p o r  ejemplo en o t r a  e t a ­

pa  de l a  e v o lu c io n  a 400° C, donde se n o ta  un aumento a l  

cabo de 9 h s .  que puede e x p l i c a r s e  en l o s  mismos t é r m i ­

nos .  Jh e l  especimen I I ,  l a  ev o lu c io n  de c s igue  c a ra c ­

t e r í s t i c a s  sem e jan te s  a l a  d e l  especimen l a .  Hh c o n t r a s ­

t e ,  e se  t i p o  de v a r i a c i ó n  no es n o t o r i a  a 5 l 3 ° C p o r  l a  

r a p id e z  con que t i e n e  l u g a r  e l  p ro c e s o .

Todas l a s  e x p e r i e n c i a s  in d i c a n  asimismo una d ism inu­

c ión  r á p i d a  de l a  dens idad  de nodos ,  s egu ida  de una v a r i a ­

ción mas len ta ,  a l  cabo d e i 2 h s .  a 400° C, 2 .5  h o ra s  a 450° C 

y 10 min. < t  < 15 min. a 513° C. Es ta  o b s e rv a c ió n  se comple­

menta con l a  i n s p e c c ió n  de l a s  f o t o m i c r o g r a f í a s  que mues­

t r a n ,  a l r e d e d o r  de e sos  t iem p o s ,  cambios d e f i n i t i v o s  en e l  

a sp e c to  de l a s  p a r e d e s .

E s t a s  o b s e r v a c io n e s  g e n e r a l e s  p roveen  l a  base  p a r a  

i n t e r p r e t a r  e l  fenomeno e s t u d i a d o ;  e s t e  es e l  o b j e t i v o  

d e l  c a p í t u l o  s ig u i e n t e «

Not a . En a lg u n as  e x p e r i e n c i a s  se u t i l i z o / l a  mi ero son­
d a  p a ra  d e t e c t a r  l a  p r e s e n c i a  p o s i b l e  de o t r o s  e lem en to s ,  Fe 
y Si en p a r t i c u l a r ,  ya que son l a s  impurezas n a t u r a l e s  ( ju n ­
to  con e l  Cu) más abundan tes  en e l  £L. Sn unos pocos casos 
se d e t e c t o  Fe en b o rd e s  de g ran o ,  y en c a n t id a d e s  muy peque­
ñas  en l o s  nodos; no se encon tró  ninguna r e l a c i ó n  e n t r e  l a s  
c a n t id a d e s  de Fe p r e s e n t e s  en l o s  nodos y l a s  c o n c e n t r a c io n e s  
de Cu medidas.  Por lo  t a n t o  no se cons ide ró  n inguna  i n f l u e n ­
c i a  de impurezas en l a  c i n é t i c a  de d i s o l u c i ó n  de l o s  nodos 
con r e s p e c t o  a l  Cu.
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( C )  X  2330

Fig. 1 - Imágenes de un nodo obtenidas 
por barrido semi-electronico
(a) Imagen electrónica
(b) Imagen X ( linea K«*, del Cu)
(c) Imagen X ( linea K « | del Fe)



Fig. 1 bis - Fotomicrografías de cuatro zonas 
diferentes de una misma sección 
del especimen I-a, obtenidas al 
cabo de á hs. de recocido a 1*00 *C. 
La magnificación es en todas x 200
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(d) x 3hO

Fig- 11 - Imágenes X del especimen I-a obtenidas en 
varias etapas de la evolucion a ^00 *C
(a) Sin recocer 
00 Recocido 2 hs.
(c) Recocido k hs.
(d) Recocido é hs.



(h) x 3^0

Fig. 11 - (e) Recocido 9 hs.
(f) Recocido 12 hs.
(g) Recocido lé hs.
(h) Recocido 21 hs.
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(e) x 3*4-0

Fig. 2J bis - Imágenes X del especimen I-b obtenidas en 
varias etapas de la evolucion a 1(00 *C
(a) Sin recocer (d) Recocido 2 hs.
(b) Recocido 30 min. (e) Recocido 3 hs. 
( ĉ  Recocido 1 h.



(j) x 3U0

- (f) Recocido k hs.
(s) Recocido • hs.
00 Recocido 9 hs.
(i) Recocido lil-hs.
(j) Recocido 17 hs.
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(c)

(a) 3ko

00

x 34o

(d)

(e)

i x

Fig. 3 5  - Imágenes X del especimen II obtenidas en 
varias etapas de la evolucion a ^50 *C
(a) Sin recocer (d) Recocido lh.
(*) Recocido 30 min. (e) Recocido lh.
(c) Recocido 1 h.

20 min. 
UO min.



Fig. 35 - (f) Recocido 2 hs.
(g) Recocido 2 hs. 30 min.
(h) Recocido 3 hs.
(i) Recocido 4 hs.
(j) Recocido 5 hs. 10 min.



x  ^>hO (1)

(m) 3ko

Fig. 35 - (k), (l) : imágenes electrónicas obte­
nidas al cabo de 8 hs. de 
recocido

(m) : imagen X de la misma zona que (k)
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(a)

Ü>)

x 3 ^

x 3**o

(c)

X  3 l » 0

(d)

x 3ko

(e)

x 3*JO

Fig. tó- Imágenes del especimen III obtenidas en 
varias etapas de la evolucion a 513 *C
(a) Sin recocer (d) Recocido 15 min.
(b) Recocido 5 min. (e) Recocido 20 min.
(c) Recocido 10 min.
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Fig. b-5 - Fotomicrografías del especimen I-a 
oxidado- anodicamente, obtenidas 
en varias etapas de la evolucion 
a 400 *C
(a) Sin recocer
(b) Recocido 2 hs.
(c) Recocido í hs.
(d) Recocido 9 hs.



(g) x 200 (h) X 200

Fig. ^5 - (e) Recocido 12 hs.
(f) Recocido lé hs.
(g) Recocido k2 hs.
(h) Recocido 66 hs.



(d) x 200 (c) x 15°

Fig. kí> - Fotomicrografías del especimen II 
oxidado anodicamente, obtenidas 
en varias etapas de la evolucion 
a U50 *C
(a) Sin recocer
(b) Recocido 30 min.
(c) Recocido 1 h.
(d) Recocido ' 1 h. to min.



(f) x 200

Fig. - (e) Recocido 2 hs.
(f) Recocido 3 hs.



(i) x 200 ^

Fig. 46 - (g) Recocido 5 hs. 10 min.
(h) Recocido 8 hs.
(i) Recocido lé hs.
(j) Recocido 33 hs.



Fig. b'J - Fotomicrografías del especimen III 
oxidado anodicamente, obtenidas en 
varias etapas de la evolucion a 5X5 *C
(a) Sin recocer
(b) R ecocido 10 min.
(c) Recocido 20 min.



(d) x 200

(f) x 200

Fig. ¡+7 - (d) Recocido kO min.
(e) Recocido 1 h.
(f) Recocido 1 h. 20 min.



(i) x 200

Fig. b'J - (g) Recocido 2 hs.
(h) Recocido 5 hs.
(i) Recocido í hs.



Fig. 1*6 Especimen VTII-a . Oxidado anodicamente.
Sin recocer.
(a) Campo claro
(b) Contraste de fase



(c) X lUO

Fig. k&

Especímenes oxidados anodicamente 
Campo claro
(c) VIII-c : recocido 5 min.
(d) VIII-b : recocido 15 min.
(e) VIII-a : recocido 30 min.

Temperatura de recocido
595 *C



(a) x ll+O

(b) x ll*0

Fig. 1+9
Espécimen VlII-d. Oxidado 
anodicamente. Campo claro
(a) Sin recocer
(b) Recocido 5 min. a 595 *C



TABLA. I

Especírr.er. Tienroo de c Ac Densidad
n Sk '5'y Temp. de recocido i $ . de nodos ui

recocido Btl'1
I-'o - 10.27 3.10 2.35 -0.47 3.23 1,35

400 °C 30 min. 1Ó.17 14.54 1.97 -O.16 1.54 O.251 h. 1Ó .64 13-75 2.1Ù -0.11 1.45 0.212 hs. 15.62 12.33 2.07 -O.29 0.44 -1.303 'hs. 17-72 16.50 2.01 -0.12 0.22 -1.54
4 hs. 17 .°0 15.80 2.09 -0.15 0.22 -1.47-6 hs. .19.88 20.72 •1.88 -0.08 1 .4 9' -0.019 hs. 17-39 17.18 1.90 -0.15 0.16 -1.49■ 14 hs. 10.77 2 .6 9 •1.79 -0.67 1.10 -0.11

17 hs. 9-17 2.30 1.76 0 90 2.08 4.9821 hs.* 0 .3 0 0 .24 0 .81* 0 .6 9 4 .76 30.90

í-a
koo °C - 9 .7 1 2.1*6 50 2.32 -0 .3 9 0 .98 -0.622 hs. . 11.28 1 .41 1*2 2.01 -O.27 0 .7 9 -1.11i* hs. 9.66 2.15 38 1.90 -1.14 1.13 0.12• 6 hs. 6.90 1.37 26 1.68 -1.21 2.20 4 .1 9■ 9 hs. 2 .39 1.18 18 1.91 -O.65 5.22 28.6712 hs. 6.42 2 .15 11+ - 2 .1*9 -0.46 1.96 2 .37l6 hs. 3.64 1.17 11 1.10 -0.87 3-72 15.0721 hs. 1.69 1.1*0 9 1.1*8 -1.51 1.60 2.00

II —
450 °C - '•8 .7 9 2.20 56 2.12 -0.39 1.12 -O.3630 min. 8.1+6 1 .71 1*2 1.64 -0.52 1.51 0.82

1 h. 5.14 1.63 25 2.00 -1.50 2 .83 '7 .9180 min. ' 1.65 0.66 13 2.27 -3.18 3.73 I6.O6
100 min. 2 .5^ 1.01 21* 2.11 0.97 4 .46 26.032 hs. 2.61 1.33 15 1.55 -4.07 2 .48 6.21
150 min. 2 .41 1.Í3 12 1.34 -9.54 1.47 1 .46
3 hs. 2.92 0.83 12 1.06 -I.74 2.39 5.76
4 hs. 2.95 2.09 11 1.40 1.13 1.43 1.93310 min. 2.06 0 .7 9 10 2.31 -0 .47 2.69 6.318 hs. 2 .9 1 1.36 10 2.27 -0.89 1.75 2.22

III
513 °c - 13-54 5-83 50 1.80 -O.29 0 .53 '-1.235 min. 5.69 1.77 31 1-99 -I.08 2.55 6.0010 min. 1.86 0.81 30 2.16 -I.38 2.93 8.66

15 min. 3.83
(0.31)® •

20 min. 2.98 0.1*0 10 1.05 -0 .4 9 6.88 47.53(1.12)©

* Valores obtenidos de mediciones en la matriz.
® Concentraciones inedias de mediciones efectuadas en los nodos y la matriz.
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TABLA I I

1.  A n á l i s i s  de medianas de l a s  d i s t r i b u c i o n e s  de nodos 

en I - a  y I -b  a n t e s  de r e c o c e r .

2.  Test U de Mann y T. fn l tn ey ,

A) Antes de r e c o c e r

N = 81 
N2 = 100 

U = 4664 
cr = 351 
z = 1 .7 4  
p = 0 .0818

B) Despues de 6 h s .

N = 7 4  
N® = 100 
U = 5650 

= 329 
z = 5 .9 2  
p <  0 .00003
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ANALISIS DE MEDIANAS DE LAS DISTRIBUCIONES 

CORRESPONDIENTES AL ESPECIMEN I I

TABLA I I I

Reco e idos

1 = 1 3 . 3

Reco e idos

\ = 0

0 1 1 2 2 3
Suo. 59 28 87 Sup. 41 38 79 Sup. ^5 9 54
I n f . 34 53 87 I n f . 40 39 79 I n f . 32 22 54

93 81 174 81 77 158 77 31 108

Recocidos

X = 6 . 51

Recocidos

oC -2 .9

Reco eidos

* > 0

Recocidos
3 4 2 4 3 5

Sup. 11 39 50 Supo 43 30 73 Sup. 10 .32 42
In f . 20 30 50 I n f . 34 39 73 I n f . 21 22 43

31 69 100 77 69 146 31 54 85
7^=4.08

Recocidos

?c =0.1-3

Reco e idos

t£=0

4 5 5 6 6 7
Sud. 32 29 61 Sup. 27 21 48 Sup. 22 11 33
I n f . 37 25 62 I n f . 27 22 49 I n f . 21 13 34

69 54 123 54 43 97 43 24 67

Reco d & e s

\ = 0

Recocidos Reco e id o s

^ = 2 . 1 7 * > 4 . 9 5

Recocidos
7 8 8 9 9 10

Suo. 9 14 23 Sup. 15 5 20 Sup. 7 13 20
In f . 15 8 23 I n f . 7 13 20 I n f . 11 9 20

24 22 66 22 18 40 18 22 40

K. =1

O t-  3 .84  (1 g . l . )



CAPITULO V

ANALISIS £ INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

1, A n á l i s i s  de l a s  d i s t r i b u c i o n e s  y c i n é t i c a s  o bse rvadas

Las c a r a c t e r í s t i c a s  comunes de l a s  cu a t ro  c i n e f i c a s  

e s t u d i a d a s  han s id o  d e s c r i p t a s  en e l  c a p í t u l o  p re c e d e n ­

t e .

La a s i m e t r í a  que p r e s e n t a n  l a s  d i s t r i b u c i o n e s  de 

nodos en c o n c e n t r a c io n e s  a n te s  de l o s  r e c o c i d o s ,  se man­

t i e n e  a l o  l a r g o  de e s t o s .  Esto se debe a que l a s  c in é ­

t i c a s  son mas l e n t a s  a medida que e l  g r a d i e n t e  químico 

d ism inuye ,  de modo que l a  e v o lu c ió n  mas r á p i d a  de nodos 

desde  l a s  c o n c e n t r a c io n e s  mayores mantiene e s t a  asime­

t r í a .

La p r e s e n c i a  de máximos y mínimos en l a s  curvas  de 

c v s .  t  que ha s id o  s e ñ a l a d a ,  se debe e sc e n c la lm e n te  a 

l a  e x i s t e n c i a  de una segunda f a s e  en l o s  nodos .  En. . 

e f e c t o ,  una p a r t e  de e s t o s  c o n t i e n e ,  p rev iam en te  a l o s  

r e c o c i d o s ,  f a s e  i n t e r m e t á l i c a  en d i s t i n t a s  p r o p o r c i o n e s ,  

m i e n t r a s  que o t r a  p a r t e  de l a  p o b la c ió n  c o n t i e n e  f a s e  

( s o lu c io n  s ó l i d a )  s o b r s s a t u r a d a .  Nodos con f a s e  6  se 

d e t e c t a n  h a s t a  e t a p a s  avanzadas d e l  p roceso  de homogenel 

2a c ió n .

Las c i n é t i c a s  de d i s o l u c i ó n  de l o s  nodos que con­

t i e n e n  I n t e r  m e ta l  Ico  y de l o s  que p r e s e n t a n  fase«* son 

d i f e r e n t e s .  La d i s t r i b u c i ó n  en tamaños,  en p r o p o r c ió n  

de f a s e  ^  y l o s  d i v e r s o s  p e r f i l e s  de c o n c e n t r a c ió n  -aún



en nodos cuya c o n c e n t r a c ió n  máxima es l a  misma- no en­

cubre e sa  d i f e r e n c i a .  E s ta  se m a n i f e s t a  por  l a  p r e s e n ­

c ia  de máximos y mínimos, s i  se co n s id e ra  que l o s  nodos 

de c o n c e n t r a c io n e s  mas b a j a s  que se d i s u e lv e n  p r im ero  

son removidos de l a  p o b la c ió n .

E s te  fenómeno se o b se rv a  en forma n o ta b l e  a 4 0 0 ° C, 

en -.que e l  s i s t e m a  e v o lu c io n a  mas l e n ta m e n te ;  a 450 °C 

l o s  máximos y mínimos se i n s i n ú a n .  A 5 1 3 ° C l a  c i n é t i ­

ca es demasiado ra 'p ida  como p a r a  d e t e c t a r l o s  en e l  co­

mienzo de l a  e v o lu c ió n ,  s i  b i e n  tambie'n es a p a r e n t e  en 

una e t a p a  u l t e r i o r .

La p o s i b i l i d a d  de o b s e r v a r  e sa  e v o lu c ió n  inhomoge^- 

nea de l a  p o b la c io n  es una consecuenc ia  de l a  e s t a d í s ­

t i c a  u t i l i z a d a .  Los promedios c o b te n id o s  a p a r t i r  de 

l a s  d i s t r i b u c i o n e s  de nodos en c o n c e n t r a c io n e s  son una 

medida a b s o l u t a  de c o n c e n t r a c ió n  media en e l  s e n t id o  de 

que no in c lu y e n  l a  v a r i a c i ó n  en l a  dens idad  de p o b la ­

c ió n ,  £ (F igs  1 2 b i s ,  3 7 . y 44,  c a p í t u l o  IV ) ,  en fu n c ió n  

d e l  tiempo de r e c o c i d o .

Una medida de l a  c i n é t i c a  de d i s o l u c i ó n  de l o s  no­

dos que toma en cuen ta  e sa  v a r i a c i ó n  e s t a  dada p o r  e l  

comportamiento d e l  p ro d u c to  c§ a medida que se avanza 

en l o s  r e c o c i d o s .  Las cu rvas  c o r r e s p o n d ie n t e s  (F igs  1 ,  

2 y 3) d e c re c e n  en forma c o n t in u a ,  como es e s p e r a b l e ,  

ya que C£ e x p re sa  l a  e v o lu c ió n  de l a  c o n c e n t r a c ió n  me­

d i a  en l o s  nodos i n c l u i d a  l a  v a r i a c i ó n  e s p a c i a l  de l o s



mismos e x p l í c i t a m e n t e  .

Represen tando  ^ ( t ) en e s c a l a  s e m i lo g a r í tm ic a  se po­

nen de m a n i f i e s to  l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  s i g u i e n t e s .

Si. l a  v a r i a c i ó n  de lo g  p se pueden d i s t i n g u i r  - e n  

l o s  casos  de 4 0 0 ° C y  450°C- dos e s t a d i o s ,  i n d i c a d o s  en 

l a s  F igs  4 y 5 * en e l  e s t a d i o  I  (p r im eras  e t a p a s  de 

l a  d i s o l u c i ó n ) ,  lo g  p d e c re c e  l i n e a lm e n te  a p a r t á n d o se  

luego  en forma r a d i c a l  de e sa  r e c t a  p a ra  d i s m i n u i r  en 

forma mas l e n t a  ( e s t a d i o  I I )«

El e s t a d i o  I  se e x t i e n d e  h a s t a  12 h s .  20 min. de 

r e c o c id o  a 400°C y 2 h s .  30 min. a 450® C -La d e s v i a ­

ción' u l t e r i o r  de lo g  £ de l a  r e c t a  i n i c i a l  c o in c id e  con 

cambios m o r fo lo g ic o s  observados  m e ta lo g r á f ic a m e n te -  Sh 

e f e c t o ,  l a  o b s e r v a c ió n  cu idadosa  de l a s  F igs  45 y 46 

( c a p i t u l o  IV) m ues tra  que l a  s u b e s t r u c t u r a  e v o lu c io n a  

s i n  cambios a p r e c i a b l e s  en l a  m o r fo lo g ía  h a s t a  12 h s .  

de r e c o c id o  en e l  caso de l  especimen I - a  y 2 h s .  de r e ­

cocido en e l  caso d e l  especimen I I .  Cambios n o t o r i o s  

se p roducen  con p o s t e r i o r i d a d  a esos  t iem pos ;  una ob­

s e r v a c ió n  s i m i l a r  puede h a c e r s e  con r e s p e c t o  a l  espe^cimen

*La curva r e p r e s e n t a d a  p o r  segmentos en l a  Fig  1 ( c i n é ­
t i c a  a 400°C) m ues tra  que ese  comportamiento no e s  d e l  
todo c l a r o .  Sin embargo p o d r i a  a d u c i r s e  que e l l o  se de­
be a una s u b - e s t im a c io n  de l o s  e r r o r e s  e x p e r im e n ta l e s .  
i ii v i s t a  de l a  a u sen c ia  de ese t i p o  de v a r i a c i ó n  en l a s  
o t r a s  c i n é t i c a s ,  l a  curva d ib u ja d a  en forma c o n t in u a  ha 
s ido  co n s id e ra d a  a f i n  de f a c i l i t a r  l a  comparación e n t r e  
c i n é t i c a s .



I I I  observando  l a  Fig 47 ( c a p i t u l o  IV) donde se ve que 

a l  cabo de 20 min. de r e c o c id o  l a  e s t r u c t u r a  ha a l t e r a ­

do su m o r fo lo g ía  con r e s p e c t o  a l  a sp ec to  a n t e r i o r .  SS 

p o r  l o  t a n t o  p o s i b l e  p r e d e c i r  un cambio en lo g  ^  v s .  t  

a  513®C s i m i l a r  a l  observado  en l o s  casos  mencionados 

más a r r i b a  (a 400°C y a 450° C). EL e s t u d i o 'm e t a l o g r a -  

f i c o  d e l  espe^cimen I I I  p o s t e r i o r  a l o s  20 min. de r e c o ­

cido  no ha  p e r m i t id o  d e te r m in a r  con c e r t e z a  dens idad  

de nodos .  La d i s m in u íc io n  r a d i c a l  en l a  c o n c e n t r a c ió n  

de s o l u t o  en l o s  nodos impuso a l  mismo tiempo d i f i c u l ­

t a d e s  en e l  e s t u d i o  c u a n t i t a t i v o  que ,  en c o n se c u e n c ia ,  

f u e  in t e r ru m p id o  en e sa  e t a p a .  Por l o  t a n t o ,  só lo  pue ­

de a f i r m a r s e  que l a  t r a n s i c i ó n  d e l  e s t a d i o  I  a l  I I  tuvo  

l u g a r  con a n t e r i o r i d a d  a l o s  20 min. y con p o s t e r i o r i ­

dad a l o s  15 min.

La d e n s id a d  de nodos e s ,  d e n t r o  d e l  e r r o r  e x p e r i ­

menta l  d e l  m u e s t re o ,  1a. misma en l o s  t r e s  c a so s ,  y l a  

t r a n s i c i ó n  d e l  e s t a d i o  I  a l  I I  t i e n e  l u g a r  p a r a  e l  mis­

mo v a l o r  de ^ a 4 0 0 ° C y a  450®C. La t r a n s i c i ó n  ú 5 1 3 ° C 

o c u r r i r í a  p a r a  un v a l o r  análogo y a s í  ha s id o  in d ic a d o  

en l a  F ig  6 .  A 595° C só lo  se r e a l i z o  e l  e s t u d io  meta-  

l o g r á f i c o  p o r  l a  r a p i d e z  de l a  e v o lu c ió n  que* como ya se 

s e ñ a l ó ,  t r a e  a p a r e j a d a  l a  d i f i c u l t a d  de medir  con c e r ­

t e z a  t iem pos  de r e c o c id o  muy b r e v e s .  La o b s e r v a c ió n  de 

l a s  f o t o m i c r o g r a f í a s  c o r r e s p o n d ie n t e s  a e s t e  caso p e r ­

m i te n ,  s i n  embargo, s u g e r i r  que en e s t e  caso una t r a n ­

s i c i ó n  s i m i l a r  h a b r í a  o c u r r id o  con a n t e r i o r i d a d  a l o s
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5 min. de r e c o c i d o ,  p o s ib lem en te  a l r e d e d o r  de l o s  2 min. 

de r e c o c i d o .  La Fig 6 m ues t ra  una r e c t a  muy p l a u s i b l e

de lo g  p v s .  t  a 5^5° C. La Fig  7 m ues tra  en forma s i -
/  /  , - -m ul tanea  en una e s c a l a  p o r c e n t u a l  l a  v a r i a c i ó n  ae  p e  v s .

t  y en e l l a  se ha in d icad o  con f l e c h a s  e l  tiempo a p r o x i ­

mado de l a  t r a n s i c i ó n  o b se rvada  en lo g  p .

Puede o b s e r v a r s e  que,  d e n t r o  de l a  zona de t r a n s i ­

c ión  d e l  e s t a d i o  I  a l  e s t a d i o  I I  s e ñ a la d a  en l a s  F igs  4 ,

5 y 6 ,  l o s  v a l o r e s  de pe  c o in c id e n  d e n t ro  d e l  e r r o r  de me­

d i c i ó n ,  s i  b i e n  e l  comportamiento de p e  es mucho más e r r á ­

t i c o  que e l  de p p o r  cuanto l a s  i n c e r t e z a s  son mayores .
/V ^No es de e x t r a ñ a r  en tonces  que l a  t r a n s i c i o n .en pe  se  

d e f i n a  p a r a  t iem pos  d i f e r e n t e s  a l o s  s eñ a lad o s  p a r a  £ .

La e v o lu c ió n  e s t u d i a d a  a 400° C, 450° C y 513° C s u g i e r e  

un comportamiento s i m i l a r  a 5 9 5 ° C que se p r e s e n t a  en l a  

curva de l a  Fig  7 mostrando una v a r i a c i ó n  aproximada 

de pe v s .  t  a e s t a  t e m p e r a t u r a .

2 .  E s t im ac ión  de e n e r g í a s  de a c t i v a c i ó n .

Las c a r a c t e r í s t i c a s  según l a s  cu a le s  v a r í a n  p e  y p 

en fu n c ió n  d e l  tiempo p e rm i te n  d e te r m in a r  e l  c o e f i c i e n ­

t e  de d i f u s i ó n  d u ra n t e  e l - e s t a d i o  I .  En e f e c t o ,  l a  d i s ­

minución  de p a l  mismo v a l o r  desde un v a l o r  i n i c i a l  común 

p a r a  l a s  c i n é t i c a s  c o in c id e  con l a  misma d is m in u c ió n  r e ­

l a t i v a  en cp d e n t r o  d e l  e r r o r  d e l  método e x p e r im e n ta l  y 

de l a  c e r t e z a  con que se puede d e f i n i r  e l  cambio a l  e s ­

t a d i o  I I  (zona de t r a n s i c i ó n ) .

Este  hecho ser ía la  l a  e x i s t e n c i a  de una t r a y e c t o r i a



que es fu n c io n a lm e n te  l a  misma p a ra  l a s  cu a t ro  c i n é t i c a s .  

La v a l i d e z  de e s t a  a f i rm acio 'n ,  m os trada  p o r  l a s  m ed ic io ­

nes  e f e c t u a d a s  con l a  rai ero sonda y su r e l a c i ó n  con e l  

p roceso  g e n e r a l  t a l  como es  r e v e la d o  m e ta lo g r á f ic a m e n te ,  

apoya l a  c o n s i s t e n c i a  de l a  i n c l u s i ó n  de l a  c i n é t i c a  su­

g e r i d a  a 595° C.

La fu n c ió n  de l a  t r a y e c t o r i a  e s ,  en un p roceso  c i ­

n é t i c o ,  p r o p o r c i o n a l  a l  tiempo t r a n s c u r r i d o  en r e c o r r e r  

l a  d i s t a n c i a  comprendida e n t r e  dos pun tos  en e l  e s p a c io  

de d i f u s i ó n .  La c o n s t a n te  de p r o p o r c i o n a l i d a d  e s ,  en e l  

casó p r e s e n t e ,  s a lv o  una c o n s t a n t e ,  e l  c o e f i c i e n t e  de d i ­

f u s i ó n .  Luego, l a s  c i n é t i c a s  e s t u d i a d a s  p roveen  l o s  coe­

f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n ;  e s t o s  c o e f i c i e n t e s  han s ido  e x t r a í ­

dos de l a  e v o lu c ió n  obse rv ad a  en £ y e s t á n  r e p r e s e n t a d o s  

en l a  F ig  8 .  A p a r t i r  de l a  p e n d ie n t e  puede d e t e r m i n a r ­

se l a  e n e r g i a  de a c t i v a c i ó n  d e l  p ro c e so ;  e l  v a l o r  o b t e n i ­

do es  Q,= Kcal .  que concuerda  d e n t r o  de un 10^ con e l  

r e f e r i d o  en l a  l i t e r a t u r a  (Q = 31 K c a l , ( l )) p a r a  e l  coe­

f i c i e n t e  de a c t i v a c i ó n  de l a  d i f u s i ó n  en volumen d e l  Cu 

en a l e a c i o n e s  d i l u i d a s  de Al-Cu. S s te  v a l o r  s e ñ a l a  que 

l a  e v o lu c ió n  es  e f e c t iv a m e n te  c o n t r o la d a  p o r  un p ro c e so  

de d i f u s i ó n  en volumen que debe s e r ,  en c o n se c u e n c ia ,  e l  

p roceso  mas l e n t o .

3. I n t e r p r e t a c i ó n  F í s i c a .

Pueden r e s u m ir s e  l a s  o b s e r v a c io n e s  s i g u i e n t e s :

i )  La d i s o l u c i ó n  de nodos p ro ced e  en forma inhomoge'nea



deb ido  a l a  p r e s e n c i a  de una segunda f a s e  en una c i e r ­

t a  p a r t e  de l a  p o b la c i o n  de nodos;

i i )  Se d i s t i n g u e n  dos e s t a d i o s  en l a  d i s o lu c io 'n  de nodos; 

en e l  e s t a d i o  I ,  que co rresponde  a l a s  p r im e ra s  e t a p a s  

de r e c o c i d o ,  l a  d i s o l u c i ó n  r e l a t i v a  p r o g r e s a  rápidamen­

t e ,  m i e n t r a s  que en e l  e s t a d i o  I I  e l  p roceso  es mas 

le n to »  Ese comportamiento es e v id en c iad o  p o r  l a  v a r i a ­

c ión  de l a  c o n c e n t r a c ió n  media ( c f )  y p o r  l a  e v o lu c io n  

de l a  d e n s id a d  de nodos (^) en f u n c ió n  d e l  t iem po .

i i i )  Durante  e l  e s t a d i o  I  l a  o b s e rv a c ió n  m e t a l o g r á f i c a  i n ­

d i c a  que l a  s u b e s t r u c t  u ra  es m orfo lóg icam ente  e s t a b l e ,  

p ro d u c ién d o se  a l t e r a c i o n e s  n o t a b l e s  en e l  curso  d e l  e s ­

t a d i o  I I  en que l a s  c é l u l a s  d e n d r í t i c a s  van d e s a p a r e ­

ciendo l e n ta m e n te  en e l  p roceso  de homogeneizacio 'n.

E s ta s  o b s e r v a c io n e s  p e rm i te n  s u g e r i r  l a  s i g u i e n t e  

I n t e r p r e t a c i ó n  f í s i c a .  La e s t a b i l i d a d  m o r fo ló g ic a  co in ­

c id e n t e  con un e s t a d i o  dado ( I )  conduce a c o n c l u i r  que 

l o s  nodos se d i s u e l v e n  p r e f e r e n c i a lm e n te  h a c i a  l a s  p a r e ­

des  d u r a n t e  e se  e s t a d i o  de l a  evoluciona. Este  hecho i n ­

d i c a ,  cons ide rando  ademas que e l  g r a d i e n t e  químico es mas 

p ronunc iado  h a c i a  l a  m a t r i z ,  l a  e x i s t e n c i a  de caminos mas 

r á p i d o s  de d i f u s i ó n  a l o  l a r g o  de l a s  p a re d e s  de l a  e s ­

t r u c t u r a .  La p r e s e n c i a  de una a l t a  dens idad  de d i s l o c a ­

c io n e s  d i s t r i b u i d a s  a l r e d e d o r  de l o s  nodos y a l o  l a r g o  

de e s a s  p a r e d e s ,  c . f .  s e c c ió n  4 ,  p roveen  de una v í a  f á ­

c i l  de d i f u s i ó n  de s o l u to  desde  l o s  nodos,,

El v a l o r  o b te n id o  p a ra  l a  e n e r g í a  de a c t i v a c i ó n  du-



r a n t e  l a  e t a p a  I s e ñ a l a  que l o s  nodos p a r t i c i p a n  de un 

p roceso  c o l e c t i v o  de homogeneizacion co n t ro la d o  p o r  l a  

d i f u s i ó n  en volumen. 0 sea  que s i  b i e n  l a s  d i s o l o c a -  

c iones  p r e s e n t e s  en l a s  p a re d e s  p roveen  de un camino pa­

r a  l a  m ig rac ió n  de s o l u t o ,  l a  s o l u b i ü z a c i ó n  de l o s  no­

dos es  c o n t r o l a d a ,  en d e f i n i t i v a ,  p o r  l a  v e lo c id a d  con 

que e l  s o l u to  d i fu n d e  desde  l a s  p a re d e s  h a c i a  l a  m a t r i z  

a t r a v é s  de una s u p e r f i c i e  mucho m ayor. La e x i s t e n c i a  

de nodos en un amplio rango de c o n c e n t r a c io n e s  confirma 

e s t a  c o n c lu s ió n .  Eh e f e c t o ,  pese  a que l a  d i s o l u c i ó n  

t i e n e  l u g a r  en forma inhomogénea, e l  numero de nodos y 

l a  c o n c e n t r a c ió n  en e l l o s  d isminuye a v a l o r e s  comunes 

a to d a s  l a s  c i n é t i c a s .

La a s i m e t r í a  m a n i f i e s t a  y c o n s t a n te  a l o  l a r g o  de 

l o s  recoc idos  en to d a s  l a s  d i s t r i b u c i o n e s ,  que se debe 

muy p robab lem ente  a l a  p r e s e n c i a  de l a  f a s e  ©, es con­

s i s t e n t e  con un p a p e l  r e g u l a d o r  de l a s  d i s l o c a c i o n e s  

en l a  m ig rac ión  d e l  s o l u to  h a c i a  l a  m a t r i z ,  Ese p a p e l  

se  debe a l a s  i n t e r a c c i o n e s  complicadas que pueden e x i s ­

t i r  e n t r e  l o s  d e f e c t o s  y e l  s o l u t o ,  pero  es  l a  d i f u s i ó n  

en volumen l a  que en d e f i n i t i v a  c o n t r o l a  e l  p r o c e s o .

La I n e s t a b i l i d a d  m o r fo ló g ica  d u ra n te  e l  e s t a d i o  I I  

puede e x p l i c a r s e  c o n s i s te n te m e n te  p o r  l a  d i s m in u c ió n  en 

e l  numero de  nodos y en l a  c o n c e n t r a c ió n  en e l l o s ;  e l  

f l u j o  de s o l u to  desde l o s  nodos no a l c a n z a  a compensar 

l a  p e r d i d a  desde l o s  bo rd es  h a c i a  l a  m a t r iz  que p r o g r e ­

sa  en razón  d e l  g r a d i e n t e  químico e x i s t e n t e .
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Si b i e n  ha s id o  p o s i b l e  a p a r t i r  de e s t a  i n v e s t  isa-:  

c ion  comprobar l a  p r e s e n c i a  de d i s o l o c a c i o n e s  y e l  r o l  : 

que desempeñan d u ra n te  l a s  p r im e ra s  e t a p a s  de l a  e v o lu ­

c ió n ,  no es  p o s i b l e  a r r i b a r  a una co n c lu s io n  ú n ica  en lo  

que a l a  e v o lu c io n  misma de l a  s u b e s t r u c t u r a  de d e f e c t o s  

se r e f i e r e .

4 .  C a r a c t e r í s t i c a s  de l a  s u b e s t r u c t  u ra  de d i s l o c a c i o n e s .

La d i s t r i b u c i ó n  de d i s l o c a c i o n e s  con r e s p e c t o  a l a  

s u b e s t r u c t u r a  de m ic ro s e g r e g a c ió n  ha s ido  i n v e s t i g a d a  en 

l o s  ú l t im o s  anos (2 ,3 )  p o r  medio de l a  o b s e r v a c ió n  d i r e c ­

t a .  Los e s t u d i o s  f u e r o n  hechos p o r  m ic ro sc o p ia  e l e c t r ó ­

n i c a  en d i v e r s a s  a l e a c i o n e s  de Al s o l i d i f i c a d a s  rapidamen­

t e .  Las c a r a c t e r í s t i c a s  de l a s  a l e a c i o n e s  y l a s  de Al- Cu 

e s t á n  dadas  en l a  t a b l a  I.,

I h  d ic h o s  t r a b a j o s  se o b se rv a ro n  l o s  s i g u i e n t e s  t i ­

pos de r e l a c i ó n  e n t r e  l a  s u b e s t r u c t  ura  c e l u l a r  y l a  d i s ­

t r i b u c i ó n  e s p a c i a l  de d i s l o c a c i o n e s :

i )  Los bo rdes  c e l u l a r e s  no c o n t ie n e n  d i s l o c a c i o n e s .  Este  

t i p o  de borde  se observo" en l o s  s i g u i e n t e s  s i s t e m a s  

( C0 : c o n c e n t r a c ió n  g l o b a l ) :

a)  Al - S i , k 0 = 0 . 1 1 ,  = - 6 ° C /^  en p e s o ,  Te = 517° C,

Co < 0 . 0 5 % e s t r u c t u r a  c e l u l a r ,  r a d i o  atómico

r A = 1 .5 7  A,

b) Al-As» k 0 = 0 . 3 ,  m,. = - 3 . 3 ° C / ^  en p e s o ,  Tc = 566° C, 

C0 < r A = 1 .44  A, e s t r u c t u r a  d e n d r i t i  c o - c e l u l a r .

c) AL-Mg, ko = 0 . 3 ,  mu = - 5 . 7 °  C/% en p e s o ,  Te = 450° C,



O
Co < 0 . 5 $ ,  r  = 1 .60  A, e s t r u c t u r a  c e l u l a r .

En n ingún  caso se d e t e c t ó  l a  p r e s e n c i a  de p a r t í c u l a s  o no­

dos con ten iendo  una segunda f a s e .

.11) Las d i s l o c a c i o n e s  e s t á n  d i s t r i b u i d a s  a lo  l a r g o  de l a s  

p a re d e s  de l a  s u b e s t r u c t u r a  en forma deso rd en ad a ,  s iendo  

su  d e n s id a d  muy e le v a d a ,  n o -d e t e c tá n d o s e  d i s l o c a c i o n e s  en 

• l a  m a t r i z .

E s ta s  e s t r u c t u r a s  fu e ro n  o bse rvadas  p a r a  co n te n id o s  de so­

l u t o  s u p e r i o r e s .  En l a s  a l e a c i o n e s  A l-S i ,  l a  a p a r i c i ó n  de 

d i s l o c a c i o n e s  en l a s  p a re d e s  e s t a  a s o c ia d a  con l a  a p a r i c i ó n  

de una segunda f a s e ,  s iendo  l a  dens idad  de d i s l o c a c i o n e s  

uniforme a lo  l a r g o  de l o s  b o rd e s .  En ál-Mg se observó" l a  

p r e s e n c i a  de una segunda f a s e  p a r a  C0 > 3 $  Mg; s i n  embargo 

l a  e x i s t e n c i a  de d i s l o c a c i o n e s  fue  d e t e c t a d a  p a ra  Co ^ 0 .5 /£  

a l r e d e d o r  de l o s  nodos,  y p a r a  C<> ^ 1% tambie'n a l o  l a r g o  

de l o s  b o rd e s  c e l u l a r e s ,

i i i )  Los b o rd es  de l a s  c é l u l a s  co n t ien en  r e d e s  b id i m e n s io n a l e s  

r e g u l a r e s  de d i s l o c a c i o n e s .  E s ta  d i s p o s i c i ó n  se observó  

só lo  en AL-Si con Co > 0 .3 /£ .

De l a s  c o n c lu s io n e s  a que a r r i b a r o n  e s t o s  i n v e s t i g a d o r e s  

se pueden e x t r a e r  l a s  s i g u i e n t e s :

1) La e x i s t e n c i a  de una segunda f a s e  en l o s  nodos es cond ic ión  

s u f i c i e n t e ,  s i  b ie n  no n e c e s a r i a ,  p a r a  l a  e x i s t e n c i a  de d i s ­

l o c a c i o n e s  en y a l r e d e d o r  de l o s  mismos.

2) Eii l a s  p a re d e s  de l a  s u b e s t r u c t  u ra  puede h a b e r  una d i s t r i ­

b u c ió n  p r e f e r e n c i a l  de d i s l o c a c i o n e s  con r e s ­

146
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p e c to  a l a  m a t r i z .  La e x i s t e n c i a  y d i s p o s i c i ó n  espa ­

c i a l  de l a s  mismas dependen d e l  grado de seg regac io 'n ,

d e l  v a l o r  de k 0 » de l a  r e l a c i ó n  — , d e l  f a c t o r  deC0
tamaño d e l  s o l u to  con r e s p e c t o  a l  s o l v e n t e ,  p e ro  no 

depende,  en p r i n c i p i o ,  d e l  t i p o  de s u b e s t r u c t  u ra .

3.) La p r e s e n c i a  de d i s l o c a c i o n e s  se d e b e r í a ,  p o r  l o  t a n ­

t o ,  a que l a s  mismas se producen  p a ra  r e í a , j a r  l a s  t e n ­

s io n e s  c o n s t i t u c i o n a l e s  c readas  p o r  cambios b ru s c o s  

de composición que dan l u g a r  a cambios en e l  parame- 

t r o  de red  (4 ) .

4)  ¿h l o s  nodos que p r e s e n t a n  una segunda f a s e ,  l a s  d i s -  

l o  cac iones  a p a r e c e r í a n  p a r a  r e l a j a r  l a s  f u e r t e s  t e n ­

s io n e s  l o c a l e s .

La s u b e s t r u c t u r a  de s e g re g a c ió n  de l o s  especímenes  

u t i l i z a d o s  en e s t a  i n v e s t i g a c i ó n ,  de t i p o  d e n d r í t i  co-ce­

l u l a r  y con nodos fu e r t e m e n te  segregados  que p r e s e n t a n  

en g e n e r a l  una segunda f a s e ,  es  e v id e n c i a  de g ran  numero 

de d i s l o c a c i o n e s  en l o s  nodps y en l a s  paredes, ,

EL numero de d i s l o c a c i o n e s  que i n t e r s e c t a n  una se c ­

c ión  t r a n s v e r s a l  a  l a  d i r e c c i ó n  de c re c im ien to  p o r  u n i ­

dad de a r e a  en l a s  p a re d e s  puede e s t i m a r s e ,  p a r a  una e s ­

t r u c t u r a  c e l u l a r  r e g u l a r  (4 ) ,  p o r  l a  expresio^n

^  ™ 2 x 10 AC cm'x

suponiendo un d iám etro  c e l u l a r  d e ^  lOOyt*^ A C puede es-;

t i m a r s e  (5) p o r  l a  r e l a c i ó n

A C = k ° G S d  ,

2 Imj
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donde G es e l  g r a d i e n t e  en e l  s o l id o  y d es  l a  p r o f u n d i ­

dad de l á  p a red  en l a  i n t e r f a c e  s o l i d o - l í q u i d o .  A C~2,5/¿ 

a tom ico ,  s i  se t i e n e  en cuen ta  que Gsd Te ( d i f e r e n c i a

e n t r e  l a  t e m p e r a tu r a  de s o l i d i f i c a c i ó n  de l a  a l e a c i ó n  no-
/ .

m inal  y l a  d e l  e u t e c t i c o )  p o r  l o  que

10 %^  5 x 10 cm"

E ste  v a l o r  es  un l í m i t e  i n f e r i o r  ya que l a  s u b e s t r u c -  

t u r a  es  c e l u l a r  d e n d r í t i c a  s ie n d o ,  p o r  l o  t a n t o ,  l a s  con­

d i c i o n e s  de c re c im ien to  mas s e v e ra s  que l a s  n e c e s a r i a s  

p a r a  e l  d e s a r r o l l o  de c é l u l a s  r e g u l a r e s .

E s to s  r e s u l t a d o s  confirman l a  e x i s t e n c i a  de d i s l o c a ­

c io n es  en l a s  p a re d e s  de l a  s u b e s t r u c t u r a . d e  l a  a l e a c i ó n  

e s t  ud iada .

La e x i s t e n c i a  de d i s l o c a c i o n e s  en zonas  de m ic ro se -  

g r e g a c io n  e le v a d a  p o d r í a  d a r  l u g a r  a d i v e r s o s  a n a l i s i s .

Sin embargo, una d i s c u s i ó n  de ese  t i p o  no a g r e g a r í a  na­

da  a l  r e s u l t a d o  que dan l o s  c á l c u l o s  en cuanto  a l  o rden  

de magnitud de , que es  c o r r e c t o .

Aun a s i ,  es obvio  que l a  i n v e s t i g a c i ó n  p o r  m ic ro s ­

co p ía  e l e c t r ó n i c a  sobre  e l  con ten ido  y d i s t r i b u c i ó n  de 

d i s l o c a c i o n e s ,  enca rada  desde  e l  punto de v i s t a  de l a  

s o l i d i f i c a c i ó n ,  c o n t r i b u i r í a  a una comprensio'n fundamen­

t a l  de esos  a s p e c t o s .

En e l  apend ice  IV se  p r e s e n t a  un b reve  a n a l i s i s  en 

base  a l o s  t r a b a j o s  mencionados ( 2 , 3 ) .
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CAPITULO VI

ANALISIS Y COMPARACION CON OTRAS INVESTIGACIONES

ü i  e l  c a p í t u l o  a n t e r i o r  e l  fenomeno de d i s o lu c io 'n  de 

nodos fu e  a n a l i z a d o ,  y una i n t e r p r e t a c i ó n  f í s i c a  ha s id o  

s u g e r id a  en té rm in o s  de d i s l o c a c i o n e s  d i s t r i b u i d a s  p r e -  

f e r e n c i a l m e n t e  a lo  l a r g o  de l a s  p a re d e s  de l a  s u b e s t r u c -  

t u r a  d u ra n t e  l a s  p r im e ra s  e t a p a s  de l a  evolucion«,

La e n e r g í a  de a c t i v a c i ó n  o b te n i d a  ha mostrado que 

e l  p ro c e so  es  co n t ro la d o  p o r  l a  d i f u s i ó n  en volumen, que 

es  e l  p ro ceso  mas l e n t o .

EL p a p e l  que desempeñan l a s  d i s l o c a c i o n e s ,  t a l  como 

ha s ido  p ro p u e s to  a q u i ,  puede po n e rse  en e v i d e n c i a  p o r  

d i v e r s o s  e s t u d i o s .  ' La d i f u s i ó n  de t r a z a d o r e s  r a d i o a c ­

t i v o s  t a n t o  en una d i r e c c i ó n  p a r a l e l a  como en una normal 

a l a  de c re c im ien to  o f r e c e  l a  p o s i b i l i d a d  de o b s e r v a r  y 

medir  l a  v e lo c id a d  de d i f u s i ó n  en l a s  paredes»  En ese  

a s p e c t o ,  es i n t e r e s a n t e  mencionar  un e s t u d io  ( l )  r e a l i ­

zado p a r a  m o s t ra r  que l a  d i f u s i ó n  de Ni es  mas r á p i d a  en 

- l a s  p a re d e s  de p o l i g ó n i z a c i o n  de mono c r i s t a l e s  de Zn que 

en su volumen. El r e s u l t a d o  fue n e g a t i v o ,  pe ro  en cam­

b io  l a s  a u t o - r a d i o g r a f í a s  r e v e l a r o n  c laramente l a  sub- 

e s t r u c t u r a  de s o l i d i f i c a c i ó n .  Una v a r i a c i ó n  de l a  den­

s id ad  de d i s l o c a c i o n e s  t a l  como l a  que p rovoca  e l  t r a b a ­

jado  mecánico d e b e r í a  a c e l e r a r  l a  c i n é t i c a  d u ra n te  l a s  

p r im e ra s  e t a p a s  p o r  lo  menos, s i n  v a r i a r  l a  e n e r g í a  de 

a c t i v a c i ó n  d e l  p ro c e s o .  En e s a  d i r e c c i ó n  a lgunos  t r a b a ­



j o s  (1 ,2 ,3*4-) ,  de l o s  c u a le s  se a n a l i z a r a  uno de e l l o s ,  

han Sido r e a l i z a d o s  en d i s t i n t a s  a l e a c i o n e s ,

Singh y Flemings (3) e s t u d i a r o n  l a  c i n é t i c a  dé d i ­

s o l u c ió n  de una a l e a c i ó n  de a lum in io  7075 (1 .3 5 $  Cu) 

som et ida  a t r a t a m i e n t o s  te rmom ecanicos .  La t e m p e ra tu ­

r a  de t r a t a m i e n t o  fu e  460° C, d e n t r o  .de l a  f a s e  <x p a r a  

e s a  composicion en e l  d iagrama b i n a r i o  Al-Cu y muy c e r ­

ca d e l  l í m i t e  de s o l u b i l i d a d  s o l i d a .  Se observo  que 

l o s  o t r o s  s o l u t o s  p r e s e n t e s  en c a n t id a d e s  nom inales  

a p r e c i a b l e s  (5 .70$ .Z n ,  2 .2 8 $  Mg) d i f u n d í a n  muy r á p i d a ­

mente de l a  segunda f a s e  p r e s e n t e ,  es tando  l a s  p a r t í c u ­

l a s  r e s i d u a l e s  c o n s t i t u i d a s  p o r  ALS Cú. 51 e s t u d i o  se 

c e n t ro  e n to n ces  en l a  m edic ión  de l a  segunda f a s e  r e ­

manente ,  _§—  (g 0 : c a n t id a d  i n i c i a l  de ,4l2 Cu p o r  u n i -So
dad de volumen),  a l  cabo de cada t r a t a m i e n t o  té rm ic o  

-cuando l a  f a s e  se e n c o n t r a b a  en c a n t id a d e s  de 0 . 1 $  o 

mayores.  Se observo una d ism in u c ió n  exponenc ia l  de l a  

f r a c c i ó n  o b se rv ad a ,  en fu n c ió n  d e l  t iem po ,  t a n t o  p a r a  

l o s  especímenes  s i n  t r a b a j a r  como p a r a  l o s  red u c id o s  

mecánicamente,  s iendo  l a  e n e r g í a  de a c t i v a c i ó n  d e l  p r o ­

ceso l a  de d i f u s i ó n  en volumen.

S i  e s t a  i n v e s t i g a c i ó n  un comportamiento s i m i l a r

fue  observado p a r a  lo g £  en que se tomaron en cuen ta  t o -
/

dos l o s  nodos de l a  d i s t r i b u c i ó n  en c o n c e n t r a c io n e s .  

Obnsiderando que l a  d i s o l u c i ó n  de nodos p rocede  en f o r ­

ma inhomogénea, t a l  como se observo en l a  v a r i a c i ó n  de



c v s .  t f e s t a  o b s e rv a c ió n  apoya l a  c o n c lu s ió n  dé qus 

l a s  p a re d e s  son un “p a s a j e "  ob l igado  d e l  s o lu to  que 

m igra .

Los especímenes  r e c o c i d o s  p rev iam en te  a l  t r a t a m i e n ­

t o  m ecánico ,  m o s t ra ro n  una p ro p o r c ió n  de segunda f a s e  

en una zona u b icad a  a 3 .75  cm. d e l  c h i l l  muy i n f e r i o r  

a l a  p ro p o r c io n  medida a 13 .75  d e l  c h i l l .  ITsta o b s e r ­

v a c ió n  puede s e g u i r s e  d e l  hecho de que e l  e sp a c ia d o  en­

t r e  nodos es  i n f e r i o r  en l a  r e g i ó n  que s o l i d i f i c o  p r i ­

mero p o r  l o  :;que l a  d en s id ad  de d i s l o c a c i o n e s  s e r í a  ma­

yo r  que en l a  r e g i ó n  mas a l e j a d a .  En c o n secu en c ia ,  l a  

p ro p o r c io n  de segunda f a s e  debe s e r  i n f e r i o r  a l  cabo 

de un c i e r t o  tiempo de r e c o c id o  ya que l a  c i n é t i c a  es 

mas r á p i d a .

La a c e l e r a c i ó n  de l a  c i n é t i c a  cuanto  mayor fue/ e l  

t r a b a j a d o  mecánico y mas b reve  e l  r e c o c id o  p r e v i o ,  pue­

de e x p l i c a r s e  como s ig u e .

S i  g e n e r a l  se o b se rv a  qus e l  t r a b a j a d o  mecánico 

a c e l e r a  l a  c i n é t i c a  de homogeneización de una a l e a c i ó n .  

Cuanto mas b reve  e l  r e c o c id o  p r e v io  a l a  d e fo rm ac ión ,  

mayor e s  l a  c a n t id a d  dé f a s e  9- r e s i d u a l .  Luego, de 

acuerdo  con e l  mecanismo s u g e r id o ,  puede a rgum entarse  

q ue e l l o  es  deb ido  a que l a s  d i s l o c a c i o n e s  i n t r o d u c i ­

d a s  p o r  l a  de fo rm ac ión  e n c u e n t r a n  mayor c a n t id a d  de 

p u n to s  de a n c l a j e  cuanto  mayor es  l a  p r o p o r c ió n  de 

f a s e  ^  p r e s e n t e .  SL e f e c t o  es in c r e m e n ta r  l a  v e l o c i -



dad de d i s o l u c i ó n  en to d a s  sus e t a p a s .

Cbment a r i o s

La e x p e r i e n c i a  ganada en e s t e  t r a b a j o  c o n t i e n e  va­

r i a s  o b s e rv a c io n e s  y o f r e c e  un marco de r e f e r e n c i a  p a r a  

t r a b a j o s  f u t u r o s .  La i n t e r p r e t a c i ó n  f í s i c a  s u g e r id a  es 

com pat ib le  con o t r o s  ex p e r im en to s ,  pe ro  es obvio  que son 

n e c e s a r i o s  t r a b a j o s  c r í t i c o s  y s i s t e m á t i c o s  que comple­

t e n  e l  panorama.

La p r e d i c c i ó n  de c i n é t i c a s  p a r a  o t r o s  s i s t e m a s ^ b i -  

n a r i o s  y más comple jos ; n e c e s i t a  de un modelo r a z o n a b le  

y s e n c i l l o  que p e rm i t a  c a l c u l a r  t iempos de d i s o lu c io 'n  

p a r c i a l  y t o t a l .

Para  d e s a r r o l l a r  un modelo de ese  t i p o  es  d e s e a b le  

p r e c i s a r  l o s  f a c t o r e s  que a f e c t a n  e l  fenómeno en forma 

r e l e v a n t e .  Es con ese c r i t e r i o ,  que l a  c i n é t i c a  de  d i ­

s o l u c ió n  de nodos se ha encarado  en una s u b e s t r u c t u r a  

complicada ,  remarcando l a  c a r a c t e r í s t i c a  s i n g u l a r  de l o s  

nodos desde e l  pun to  de v i s t a  de l a  s o l i d i f i c a c i ó n .

Sin p r e t e n d e r  h a c e r  una enumeración com ple ta ,  se 

s e ñ a la n  a lgunos a s p e c to s  cuyo e s t u d i o  p o d r í a  i n t e r e s a r  

a l o s  e f e c t o s  mencionados:

1) t i p o  de s o l u t o  según e l  v a l o r  de k 0 y d e l  p a ram e tro
(3 = Pu (1 -  k 0)

2) d i s t i n t a s  s u b e s t r u c t u r a s  (nodos a i s l a d o s ,  c é l u l a s  

b id im e n s io n a l e s  y r e g u la r e s *  c é l u l a s  d e n d r í t i c a s ,  

d e n d r i t a s ) .

3) i n f l u e n c i a  de l a s  co n d ic io n es  de c re c im ien to



4) deform ación  mecanica.

5) d i f u s i ó n  de r a d i o t r a z a d o r e s .

La a p l i c a c i ó n  d i r e c t a  a l  caso de l o s  l i n g o t e s ,  uni  

d i r e c c i o n a l e s  y c o n v e n c io n a le s ,  de manera de a c e l e r a r  

e l  p ro c e so  de homogeneizaeion se r ía la  un o b j e t i v o  p r e ­

c i s o  que apunta  en forma d i r e c t a  a p r o g r e s o s  en e l  cam­

po de l a  t e c n o l o g í a .



163

REFEREN-CIAS

1 .  Singh S .N . ,  Flemings M. C., T rans .  AIMS 24=, 1803 (1969).

2.  Singh S. N . , BarcLes B . P . , ' Flemings M. C. , a p u b l i c a r .

3. Cahoon J . R . ,  Paxton H.W., T rans .  AIMS 245, 1401 (1969).

4 .  Weinberg P . ,  Buhr R. K . , J .  I ron  and S te e l  I n s t . ,  207 * 

1114 (1969).



CAPITULO VII 

CONCLUSIONES

EL panorama complicado que,  en p r i n c i p i o ,  p r e s e n t a  

e l  e s t u d i o  d e l  fenómeno de • homogeneizacio^i de una a l e a ­

c ión ha  s id o  encarado en base  a l o s  conocimientos funda­

m en ta le s  p r o v e n i e n t e s  d e l  campo de l a  s o l i d i f i c a c i ó n *

De acuerdo con ese  conocimiento  es que l a , c i n é t i c a  de 

d i s o l u c i ó n  de l o s  nodos,  c a r a c t e r í s t i c o s  de l a s  su b es -  

t r u c t u r a s  de m ic ro s e g re g a c ió n ,  ha s id o  e n ca rad a .

La c o n c lu s ió n  fundam enta l  a lcan zad a  en e s t e  t r a b a ­

j o ,  fundada  en e l  v a l o r  de l a  e n e r g í a  de a c t i v a c i ó n  ob­

t e n i d o ,  es  que e l  p roceso  de homogeneización es  de ca­

r á c t e r  co le c t iv o , ,  Esto e s ,  l o s  nodos no se d i s u e lv e n  

independ ien tem en te  d e l  r e s t o  de l a  s u b e s t r u c t  u ra  a l a  

que p e r t e n e c e n  s ino  que p a r t i c i p a n  de l a  d i s o l u c i ó n  ge­

n e r a l  de l a  mi ero s e g r e g a c ió n .

La e s t a b i l i d a d  m o r fo ló g ica  observada  m e t a l o g r a f i -  

camente, l a  v a r i a c i ó n  de l a  c o n c e n t r a c ió n 'm e d ia  en l o s  

nodos y de l a  dens idad  de nodos han mostrado que en l a  

e v o lu c io n  pueden d i s t i n g u i r s e  dos e s t a d i o s :  d u r a n t e  l a s  

p r im e ra s  e t a p a s  de r e c o c id o  ( e s t a d i o  I )  l a  c i n é t i c a  es 

más r a p i d a  que d u ra n t e  e l  e s t a d i o  s i g u i e n t e  ( e t a p a s  f i ­

n a l e s ,  I I ) .

Zh base  a e sa s  o b s e r v a c io n e s ,  se ha su g e r id o  un 

mecanismo de d i s o l u c i ó n  de nodos a t rave 's  de l a s .  p a re d é s  

de l a  s u b e s t r u c t  u ra  d u ra n t e  e l  e s t a d i o  I .



La e x i s t e n c i a  de una a l t a  dens idad  de d i s l o c a c i o ­

nes  en l a s  zonas m ie roseg regadas  es  compat ib le  con ob­

se r v a c io n e s  d i r e c t a s  hechas  po r  o t r o s  i n v e s t i g a d o r e s  

en v a r i o s  s i s t e m a s  b i n a r i o s  de base  Al. Son e so s  de­

f e c t o s  l o s  que r e g u l a n  e l  fenomeno d u ra n te  l a s  p r im e ra s  

e t a p a s  a l  p r o v e e r  de caminos de d i f u s i ó n  r á p i d a ,  pero  

no l o  c o n t r o l a n  ya  que es  e l  p roceso  mas l e n t o ,  e l  de 

d i f u s i ó n  en volumen, e l  que r i g e  l a  homogeneizaeion a 

lo  l a r g o  de t o d a s  l a s  e t a p a s .

La c i n é t i c a  medida d u ra n t e  e l  e s t a d i o  I I  no pe rm i­

t e  f o r m u la r  n inguna  s u g e r e n c i a  i r r e f u t a b l e  a c e rc a  de 

una p ro b a b le  r e d i s t r i b u c l o 'n  de d e f e c t o s ,  ü  p ro g re s o  

prom inente  de t o d a  l a  s u b e s t r u c t u r a  que ya no p r e s e n t a  

n inguna  c a r a c t e r í s t i c a  c o n s ta n te  a t r a v é s  de l o s  r e c o ­

c idos  m ues tra  un comportamiento que e s ,  e s t a d í s t i c a m e n ­

t e ,  un iforme.

ZL mecanismo su g e r id o  ha s ido  a p l ic a d o  con é x i t o  

p a r a  e x p l i c a r  exper im en tos  r e a l i z a d o s  p o r  o t r o s  i n v e s ­

t i g a d o r e s .

En resumen, una s e r i e  de c o n c lu s io n e s  d e r iv a d a s  

d i r e c ta m e n te  de l o s  d a to s  e x p e r i m e n t a l e s ,  ha condíjci-  

do a l a  co n c lu s ió n  c e n t r a l  d e r i v a d a  de e s t e  e s t u d i o .  

Esas c o n c lu s io n e s  fu e r o n :

1)  l a  d i s o lu c io 'n  de nodos p r o g r e s a  en  forma ínhomoQe-  

nea ( l a  curva c v s .  t  p r e s e n t a  máximos y mínimos 

r e l a t i v o s ) ;

2) l a  a s i m e t r i a . d e  l a s  d i s t r i b u c i o n e s  en c o n c e n t r a -



c lones  de l o s  nodos ,  m anten ida  a lo  l a r g o  de todo e l  

p r o c e s o ,  es indudablem ente  una co nsecuenc ia  de l a  

p r e s e n c i a  de una segunda f a s e  en l o s  mismos;

3) pueden d i s t i n g u i r s e  dos e s t a d i o s  en l a  evolucio 'n  d e l  

s i s t e m a ;  d u ra n t e  e l  e s t a d i o  I  (p r im eras  e t a p a s )  l a  

c i n é t i c a  es mas r á p i d a  que en e l  e s t a d i o  I I  ( u l t i ­

mas e t a p a s ) ;

4 )  a l  cabo d e l  e s t a d i o  I  l a s  c o n c e n t r a c io e s  medias cg y 

l a  d en s id ad  media de nodos § han d ism inu ido  a l a  mis­

ma f r a c c i ó n  d e l  v a l o r  o r i g i n a l ;  e l l o  ha p e r m i t id o  e l
/ / — / c a l c u l o  de una e n e r g i a  de a c t i v a c i ó n ;

5) e l  v a l o r  de e s a  e n e r g í a  d e ' ac t  ivacio 'n  c o in c id e  con e l  

de l a  d i f u s i ó n  en volumen; e s t e  r e s u l t a d o  c o n s id e ra ­

do con jun tam ente  con l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  de v a r i a -
/ /  / c ion  en composicion y en numero de l o s  nodos,  y su

r e l a c i ó n  con l a  s u b e s t r u c t u r a ,  ha e s t a b l e c i d o  que e l  

p ro ceso  es  c o l e c t i v o  y e s t a  co n tro lad o  p o r  l a  d i f u ­

s i ó n  en volumen.



A P E N D I C 2  I  

MI C R O S O N D  A  E L E C T R O N I C A

1 „ A n á l i s i s  C u a n t i t a t i v o ,

. E s te  apénd ice  t i e n e  p o r  o b j e t o  r e s e ñ a r  en forma su s -  

c i n t a  a q u e l l o s  a s p e c to s  d e l  a n á l i s i s  c u a n t i t a t i v o  y d e l  

c a lc u lo  de c o r r e c c io n e s  a l o s  d a to s  e x p e r im e n ta le s  que se 

han a p l i c a d o  en e l  p r e s e n t e  t r a b a j o .

La t e o r í a  d e l  a n á l i s i s  c u a n t i t a t i v o  fue  d e s a r r o l l a d a  

p o r  Cast&ing ( l )  qu ien  en 1955 p r e s e n t ó  e l  p r o t o t i p o  de 

un in s t ru m e n to  p r o v i s t o  de un m icroscopio  que p e r m i t í a  l a  

o b s e r v a c ió n  c o n t in u a  d e l  especimen d u ra n te  e l  a n á l i s i s  

p u n tu a l  de l a  m ues t ra  (2 ) .  Al mismo t iem po ,  £ b s s l e t t  y 

Duncumb (3) d e s a r r o l l a r o n  un a n a l i z a d o r  de b a r r i d o  que 

p e r m i t í a  l a  fo rm ac ión  de una imagen de l o s  ra y o s  X e m i t i ­

dos en l a  s u p e r f i c i e  d e l  especimen sobre  l a  p a n t a l l a  de
*

un o s c i l o s c o p i o  -Jtobos in s t ru m e n to s  han s ido  combinados 

en uno único que e s  e l  que a c tu a lm en te  se u t i l i z a ,

2 i  l a  microsonda  e l e c t r ó n i c a ,  un haz de e l e c t r o n e s  

cuyo d iám etro  puede s e r  r eg u lad o  y medido p o r  d i v e r s o s  

métodos (4) i n c i d e  en una zona e l e g i d a  de l a  s u p e r f i c i e  

de un espe’cimen. La r e g ió n  bombardeada em ite  r a y o s  X, 

cuyo a n á l i s i s  e s p e c t r o g r á f i  co conduce a una d e te rm in a ­

c ión  de l a  composición quím ica  l o c a l  ( s i  e l  haz i n c i d e n ­

t e  t i e n e  ± ju. de d iá m e t r o ,  e l  volumen a n a l iz a d o  es d e l  o r ­

den de 1 ) .

P a ra  d e t e r m i n a r  en forma c u a n t i t a t i v a  l a  c o n c e n t r a ­

c ión  de un elemento A en e l  especimen,  deben compararse



l a s  i n t e n s i d a d e s  p r i m a r i a s  I A e I ( a) de una l í n e a  c a r a c t e ­

r í s t i c a  d e l  elemento gen e rad asen  e l  espe'cimen y un p a t r ó n  

de composicion conoc ida ,  r e s p e c t iv a m e n te ,  y en l a s  mismas 

co n d ic io n e s  de o p e r a c io n .

Si e l  p a t r ó n  u t i l i z a d o  es  e l  elemento puro A, se t i e ­

ne en p r im e ra  aproxim ación  (1)

c = ( i )
i CaT

Las i n t e n s i d a d e s  em ergentes  d i f i e r e n  de l a s  p r i m a r i a s  

deb ido  a l o s  d i s t i n t o s  p ro c e s o s  que t i e n e n  l u g a r  en l a

m ues t ra  - P a r t e  de l a  r a d i a c i ó n  p r i m a r i a  es a b s o r b i d a ,y  tam
/  /b i e n  se produce em is ión  X s e c u n d a r i a  como co n se c u e n c ia  ae

io n i z a c i o n e s  p rovocadas  p o r  l a  r a d i a c i ó n  X p r i m a r i a  c a r a c ­

t e r í s t i c a  y continua«

EL p roblema d e l  a n a l i s i s  c u a n t i t a t i v o  c o n s i s t e  en de­

t e r m i n a r ,  a p a r t i r  de l a s  r a d i a c i o n e s  em ergen tes ,  l a s  in-: 

t e n s i d a d e s  gen e rad as  y c a l c u l a r  l a s  c o n c e n t r a c io n e s  m asl-  

cas l o c a l e s  C .

2. Descripcio 'n  somera d e l  c á lc u lo  de c o r r e c c i o n e s .

La concent rac io 'n  masica  de un elemento dado A en. una 

zona (cuyo volumen depende d e l  d iám etro  d e l  haz i n c i d e n t e  

y de l a  t e n s i ó n  de .•.■aceleración d e l  mismo) se o b t i e n e  me­

d i a n t e  un c a lc u lo  de c o r r e c c i o n e s  que toma en cuen ta  e r r o ­

r e s  e x p e r im e n ta l e s  y d i v e r s o s  e f e c t o s ,

a) S r r o r e s  e x p e r im e n ta le s

i )  Tiempo muerto d e l  co n tad o r

i i )  Ruido de fondo
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Hechas l a s  c o r r e c c i o n e s  p o r  l o s  e r r o r e s  e x p e r im e n ta- 

l e s ,  se o b t i e n e  l a  r e l a c i ó n  e n t r e  l a s  i n t e n s i d a d e s  emer­

g e n t e s  a un ángulo  d e l  especimen y d e l  p a t r o n ,

b)  Cbrrecc iones  d e b id a s  a

i )  e f e c t o s  de f l u o r e s c e n c i a

i i )  e f e c t o s  de a b s o r c io n

i i i )  e f e c t o s  de numero atomico

EL r e s u l t a d o  de l a  p r im e ra  correcc io 'n  es l a  re la c io ln
e

k A de l a s  i n t e n s i d a d e s  p r im a r ia s  em ergentes ,  e l  de l a  se ­

gunda es  kA, r e l a c i ó n  de l a s  i n t e n s i d a d e s  p r i m a r i a s  gene­

r a d a s ,  y e l  de l a  t e r c e r a  es  CA, c o n c e n t r a c ió n  m as ica  que 

se d e sea  d e t e r m i n a r  -EL orden de l a s  c o r r e c c i o n e s  se sim­

b o l i z a  p o r  l a  s i g l a  FAZ ( f l u o r e s c e n c i a ,  a b s o r c i o n ,  numero 

a to m ic o j ,  o Zi\F según sea  e l  punto  de p a r t i d a .  . S s te  meto- 

do de c o r r e c c i o n e s  t i e n e  c i e r t a s  l i m i t a c i o n e s  ya que no 

s iem pre  r e s u l t a  adecuado y ademas no e x i s t e n  d a t o s  e x p e r i ­

m e n ta le s  p r e c i s o s  de c i e r t o s  p a rá m e t ro s  que apa recen  en l a s  

fo rm u la s  u s a d a s .  La p ro p a g a c ió n  de e r r o r e s  es  im p o r ta n te  

( 5 ) ,  de modo que l a s  co n d ic io n e s  e x p e r im e n ta l e s  deben s e r  

t a l e s  qus minimicen  l a s  c o r r e c c i o n e s .

HL uso de o t r o s  métodos numéricos  (método de Monte 

Garlo , r e s o l u c i ó n  de l a  ecu ac ió n  de t r a n s p o r t e  de Boltzman) 

ex ige  un t iempo de computación exces ivo  que l i m i t a  su a p l i ­

cación«

3.  Méto d o s  d e l  c a lc u lo  de c o r r e c l o n e s .

£  1 esquema FAZ supone t r e s  t i p o s  de c o r r e c l o n e s ,  co­

mo se ha  v i s t o  mas a r r i b a .  Desde que C&staing ( l )  e s ta - :



b l e c i e r a  un método p a r a  c a l c u l a r  e s t a s  c o r r e c c i o n e s ,  mu­

chos o t r o s  métodos han s id o  d e s a r r o l l a d o s  y pueden encon­

t r a r s e  en l a  l i t e r a t u r a  e s p e c i a l i z a d a  ( 6 , 7 ) .

En e s t a  b rev e  r e v i s i ó n  se c o n s id e ra r a n  s o lo  l o s  mel 

to d o s  que han s ido  a p l i c a d o s  en e s t e  t r a b a j o .

I o ) Cbrrección  de f l u o r e s c e n c i a  (método de Casta ing  ( l ) )  

Cbmo se ha mencionado a n t e r io r m e n te ,  no t o d a  l a  r a ­

d i a c i ó n  X emergente d e l  elemento A que se a n a l i z a  es p r i ­

m a r ia .  P a r t e  de e s a  r a d i a c i ó n  es s e c u n d a r i a  y se debe a 

i o n i z a c i o n e s  p ro d u c id a s  po r  e l  e s p e c t r o  c o n t in u o ,  o po r  

r a d i a c i o n e s  c a r a c t e r í s t i c a s  -de o t r o s  e lementos s i  sus  e n e r ­

g í a s  de i o n i z a c i ó n  son mayores que l a s  de l a  capa K de l o s

átomos A. SL método de Castaing a p l ic a d o  a m u e s t ra s  ho-
/ ©mogeneas p e rm i te  c a l c u l a r  l a  r e l a c i ó n  k A de i n t e n s i d a d e s  >.

p r i m a r i a s  em ergentes  a p a r t i r  de l a s  i n t e n s i d a d e s  medidas 

(una vez hechas  l a s  c o r r e c c io n e s  p o r  e r r o r e s  ex p e r im en ta ­

l e s ) .

a)  F lu o r e s c e n c i a  d eb id a  a l a s  l í n e a s  c a r a c t e r í s t i c a s

Gbnsiderese e l  caso s e n c i l l o  en que se d e se a  d e t e r ­

minar  l a  c o n c e n t r a c ió n  de un elemento A en una a l e a c i ó n  

b i n a r i a  A3 midiendo l a  r a d i a c i ó n  c o r r e s p o n d ie n t e  a l a  l í ­

nea  K*(a) .  Si l a  r a d i a c i ó n  K*(3) puede e x c i t a r  l a  l í n e a  

K*(a) ,  e l  numero de i o n i z a c i o n e s  K(a) p ro d u c id a s  p o r  f l u o ­

r e s c e n c i a  e s t á  dado p o r  (6 ) :

n .  = í  CA _ A _  ( r - 1  ) (2)
2 / ;  r

donde I* es  l a  i n t e n s i d a d  p r o v e n i e n t e  de l o s  átomos B, i n -  6 *■ 9



t e g r a d a  sobre  4 1 s on l ° s c o e f i c i e n t e s  másicos  de 

a b s o r c ió n  de l a  r a d i a c i ó n  Kk (B) en e l  elemento A y en l a  
/ ✓ 

a l e a c i ó n  A3, re s p ec t iv a m e n te »  r  es  l a  r e l a c i ó n  e n t r e  l o s  

l í m i t e s  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de a b s o r c io n  en l a  d i s c o n t i n u i ­

dad K cuando p a r a  S  -  E ^ y O - j  p a r a  S -  S K< 0 ( r > l ) .

La i n t e n s i d a d  d eb id a  a f l u o r e s e n c i a  e s t á  dada  p o r  l a  

e x p r e s i ó n :

X*) . -  1 I*Z.(K.. )w A( r - 1  ) C, Z 1« L (3)■*•/; '  emergente  » a * * — ~ a —

donde Z. (K ) es a l  peso r e l a t i v o  de l a  l í n e a  en l a  s e -A K
r i e  K, u /  es  e l  r e n d im ien to „d e  f l u o r e s c e n c i a  y L^L,+Lg.

EL te rm ino

L, = J 1 o£LÍ1±^LUuAS ^
con u = - — s«n@. se debe a l  hecho de que l a  r a d i a c i ó n

, fy>j 4
/*•

K«(B) es  a b so rb id a  en forma c o n t in u a  en l a  m u e s t r a .  SI 

f a c t o r

Le = (Iop: (1 * v ) ) 
v

con v = _ 2 l _ » s iendo cr un c o e f i c i e n t e  de Lenard ,  toma en .
. AOA  /

cu en ta  e l  hecho ae qüe l a  r a d i a c i ó n  es gene rada  ao-
/

b re  un c i e r t o  volumen d e l  especimen.

Castaing (3) obtuvo l a  s i g u i e n t e  e x p re s ió n  aproxima­

da p a r a  l a  r e l a c i ó n  e x i s t e n t e  e n t r e  l a  i n t e n s i d a d  emergen­

t e  d e b id a  a f l u o r e s c e n c i a  e x c i t a d a  p o r  e l  e s p e c t r o  K t o t a l  

d e l  elemento B y l a  i n t e n s i d a d  t o t a l  emergente deb ida  a 

l a  r a y a  Ew ( A):



donde es  e l  c o e f i c i e n t e  masico de absorciola  de l a  r a ­

d i a c i ó n  K^ÍB) en e l  elemento B p u ro ,  A y B son l o s  p esos
/  A

a tom icos  de l o s  e lem entos  A y B r e s p e c t iv a m e n te ,  y S y
6 /  /2^ son l a s  e n e r g í a s  de i o n i z a c i ó n  de l a s  capas K de l o s

e lem en tos  A y B.
/ *La e c u ac ió n  (4) puede m o d i f i c a r s e  reemplazando S ki

x'-4,7 £  *
o o r  f  L>fl ..donde l a s  U son l a s  t a s a s  de e x c i t a c i ó n

V M* -  i  /
E¿_ (S0 : e n e r g í a  de l o s  e l e c t r o n e s  i n c i d e n t e s ) ,  según 
E t ^
fu e  su g e r id o  p o r  Reed (8 ) .

Los e f e c t o s  de f l u o r e s c e n c i a  aumentan con e l  ángulo  & 

de r e c e p c i ó n  de l a  r a d i a c i ó n  .

Cbmo

k* = = 1 (5)
i  ( a ) i  ( a)

I * “

se t i e n e

® © . ta - i
= K, ( 1 * - | i -  ) (6)A I

EL re n d im ie n to  de f l u o r e s c e n c i a  aumenta con e l  nu­

mero atomico Z y no s iempre se conoce; puede c a l c u l a r s e  

según l a  fo rm ula  (9 ) :

( _ i ^ — ) *= .0 .1 0 1 9  + 0 .033772 + 1 .177  ÍO^Z2 (7) 1 -

b)  F lu o r e s c e n c i a  d e b id a  a l  e s p e c t r o  con t inuo

La i n t e n s i d a d  de laí r a d i a c i ó n  de f l u o r e s c e n c i a  e x c i ­

tada, p o r  e l  e s p e c t r o  con t inuo  es  p r o p o r c i o n a l  a l  numero

* E s ta  co n c lu s ió n  puede o b te n e r s e  a p a r t i r  de una fo rm ula  
más e x a c t a  que c o n t i e n e  e l  ángulo  6 .



atomico medio,  p o r  l o  cua l  l a s  c o r r e c c io n e s  deben h a c e r s e  

p o r  separado  p a r a  e l  p a t r ó n  y e l  especimen a n a l i z a d o .

La r e l a c i ó n  de i n t e n s i d a d e s  s e c u n d a r l a s  emergentes  

e s t a  dada p o r :
a *

I - r X I T  * zA . ^  ^ (a„) -  ¿U))patron A

donde Z = C Z + G Z , es e l  umbral cuari tico p a r a  e l  e s -A A b & * c
p e c t r o  c o n t in u o ,  = eVo , y es  una fu n c ió n  a n a l í -

hc
t i c a  complicada ( 6 ,1 0 ) .

Cbmo
e —A _ A

"A "  1 ( A )  + I ,  (A l
Ka = (9)

se  t i e n e  que A A

6

K, =

I  :*j> / \ / I  f- ( A)
tát (i ~ ( A r ) ^ ~ r u )  )

i  + / I{. ( a)
(T ü T )

_________  ( 1 0 )

1 + f a

EL f a c t o r  de c o r r e c c ió n  aumenta a medida que l a  r e -
/ kr .

l a c i o n  — I—  se hace mayor.

2°  Cbrrecc io^  de a b s o r c io n  (método de P h i l i b e r t  ( 4 ) ) .

Sea I  l a  i n t e n s i d a d  emergente en a u se n c ia  de absor- '  

c ion  de r a d i a c i ó n  X p o r  e l  especimen,  y d i  l a  f r a c c i ó n  

de e s t a  r a d i a c i ó n  e m i t id a  p o r  una capa de e s p e s o r  dZ s i ­

tu a d a  a una p ro fu n d id a d  z de l a  s u p e r f i c i e .  Se t i e n e  que

d i  = f̂A(pz) d (p z )  (11)

donde p es  l a  d en s id ad  de l a  m ues tra  y ^A(j>z) es  l a  fu n -1
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c lon  de d i s t r i b u c i ó n  de i n t e n s i d a d e s  de l a  r a d ia c io 'n  c a r a c ­

t e r í s t i c a  K* ( a)  ̂gene rada  a una p ro fu n d id ad  z p o r  un e s p e c i ­

men de A puro^ p a ra  un haz que in c i d e  normalmente con una 

t e n s i ó n  de a c e l e r a c i ó n  V.

La fu n c ió n  ^  puede c a l c u l a r s e  p o r  d iv e r s o s  métodos 

(1 1 ,1 2 ,1 3 )  o b ie n  d e t e r m i n a r s e  exper im enta lm ente  (2 ) ,

Gbmo l a  r a d i a c i ó n  g e n e ra d a  es  a b s o rb id a  p a r c i a lm e n t e  

en e l  especimen s i e n d o e l  c o e f i c i e n t e  de  a t e n u a c i ó n ,  se 

t i e n e  que l a  r a d i a c i ó n  emergente I* ( c o r r e g id a  p o r  e f e c ­

t o s  de f l u o r e s c e n c i a )  e s :

I* = J* d l e x p ( - ^ p z )  =

= S V  Cfz' - )exp(- \p  z ) a ( p z )  = P(X) (12)

donde c o s e c 6, y F ( \ )  es  1a. t r a n s fo rm a d a  de Laplace  de

' f ( f z ) .

Evidentemente

I = F ( 0 )  (13)

y en co n secu en c ia

f ( V V = - I l ' =  F(X) ( u )
I  F(O)

e s ,  p o r  d e f i n i c i ó n ,  l a  r e l a c i ó n  e n t r e  l a  i n t e n s i d a d  emer­

g en te  y l a  generada»

Se t i e n e ,  p o r  l o  t a n t o ,  que

k A =1 \  ^ a ( f  ( ^ A) )pat rp /n
. i n r / g e n e r a d a  " T T aT  ( f (  *A)) especimen

= k* ^ ^ Â p a t r o n  (15)
( f  ( ) ) especimen
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donde %= A. co sec  9 y % = Zj cx u co sec^ ,  s iendo  X  l ° s coe- 

f i c i e n t e s  nm sicos  de a b s o r c ió n  de l a  r a d i a c i ó n  K (a) p o r  e l

elemento i  p u ro .

Las curvas  de f ( ¡ 0  pueden o b te n e r s e  exper im en ta lc ién te  

(14 ,15)  o b i e n  a p a r t i r  de l a s  cu rvas  de <^(pz).

La fu n c ió n  ( | (p z )  puede c a l c u l a r s e  a n a l í t i c a m e n t e  me­

d i a n t e  e l  uso d e l  modelo c o l e c t i v o  de d i s p e r s i ó n  de e l e c ­

t r o n e s  basado en l a  l e y  de a b s o r c ió n  de Lenard y en l a  l e y  

de d i s p e r s i ó n  de Bothe.  A p a r t i r  de 'f (pz)  a s í  c a l c u l a d a ,  

se o b t i e n e  p a r a  f ( \ )  l a  e x p re s ió n  (11)

t ( K )  = --------------------2 --------- ¡-------------  (16)
(1 + — ) (1 *  . h  . - * - )a- ( i  + h)  a-

donde cr(30 ) es  l a  s e c c ió n  e f i c a z  de i o n i z a c i ó n  y depende 

só lo  de l a  e n e r g í a  E0 d e l  e l e c t r ó n  i n c i d e n t e

cr = ____  ^ _________  (17)
„ rVüo -

s iendo  (15)

5
= 4 . 5  10 y n = 1 .65

l o s  v a l o r e s  u t i l i z a d o s  en e s t e  t r a b a j o  (3„ y deben ex~

p r e s a r s e  en k e y ) ,  y h  = 1 . 2  ...íL. (p a ra  a l e a c i o n e s  h es  r e -

emplazado p o r  e l  v a l o r  medio h = Xi C-i l'», ) •t
EL v a l o r  de f ( \ . )  depende obviamente d e l  v a l o r  de 

-H e in r ich  (17) p ro p u s o ,  basándose  en d a to s  e x p e r im e n ta le s  

e x i s t e n t e s ,  l a  e x p re s ió n
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donde n y C dependen de Z y d e l  rango de a b s o r c io n  ( K , L , . . )  

Los v a l o r e s  aquí  adoptados  fu e ro n

----- 53„7 y ----------------------¿1------^ = 49 .6iP /  P 'C,
' Cu

3o Cbrrecclón de numero atómico (método de P h i l i b e r t -  

T i x i e r  ( 1 8 ) ) .

La p r im e ra  aproxim ación  de C as ta ing ,  ec .  ( l ) ,  d e s ­

p r e c i a  dos f a c t o r e s  q ue se hacen im p o r ta n te s  a medida

que l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  números a tomicos de l o s  ele-;
/mentos p r e s e n t e s  en e l  especimen aumenta - - ;2s tos  f a c t o ­

r e s  toman en cu en ta

i )  l o s  e l e c t r o n e s  r e t r o d i f u n d i d o s  en e l  a n t i c á f o d o ,  a f e e -  

t o  que depende de l o s  números a tóm icos  y c o n c e n t r a c io ­

nes  de l o s  e lem entos  c o n s t i t u y e n t e s ;  l a  r a d i a c i ó n  emi­

t i d a  r e s u l t a ,  en co n secu en c ia ,  d ism in u id a  en un f a c t o r  

R que depende ademas de l a  l í n e a  c a r a c t e r í s t i c a  a n a l i -  

z ad a,.

i i )  l a  p e n e t r a c i ó n  de l o s  e l e c t r o n e s  en l a  m u e s t r a ,q u e  de­

pende de iSa y d e l  m a t e r i a l  a n a l i z a d o ;  p a r a  una l o n g i ­

tu d  de onda dada ,  e l  volumen de m a t e r i a l  a n a l i z a d o  v a ­

r í a  según l a  n a t u r a l e z a  d e l  a n t i c á t o d o .  E s te  e f e c t o

se c a r a c t e r i z a  oo r  una fu n c ió n  —i —, donde S se denomina
S

f a c t o r  de d e c e l e r a c i ó n .

Tanto R como S dependen de l a  se c c ió n  e f i c a z  de i o n i -
/  , /

z a c io n  y de l a  e n e r g í a  de i o n i z a c i ó n  d e l  elemento A a n a l i -

z a do .



/ /  / /Así,  se t i e n e  p a r a  l a  c o r r e c c ió n  de numero atomico

l a  e x p re s ió n

R
especimen (19)

c 7T TT
“ B" p a t r ó n

Se co n s id e ra n  a c o n t in u a c ió n  l o s  dos e f e c t o s  p o r  se ­

p a rad o .
. /  /

i )  Termino de r e t r o d i f u s i o n
n. . / /Si V' (S) es l a  s e c c ió n  e f i c a z  de i o n i z a c i ó n  p a r a  e lA

n i v e l  K d e l  elemento A, puede m o s t r a r s e  que

1 .  R( 4) = (20)
Je‘ JV¿1£2 de

donde n (S )  es  l a  f r a c c i ó n  de e l e c t r o n e s  r e t r o d i f u n d i a o s

con e n e r g í a s  mayores que S, es  l a  l e y  de f r en a d o  ded(ps)
l o s  e l e c t r o n e s  en e l  a n t i c a t o d o  (s l o n g i t u d  de l a  t r a ­

y e c t o r i a  de l o s  e l e c t r o n e s )  y Ea l a  e n e r g í a  de a c e l e r a ­

c ión  de l o s  e l e c t r o n e s .

Dadas l a s  curvas  de R(a) en f u n c ió n  de  Z p a r a  d i v e r ­
sosos v a l o r e s  de l a  t a s a  de e x c i t a c i ó n  UG= — -—  puede 

c a l c u l a r s e

R* = £  C; f ^ íz . )  { 2 1 )
\

p a ra  l a  em is ión  de A en una a l e a c i ó n  con una t a s a  U© dada. 
x ✓i i )  F a c to r  de d e c e l e r a c i ó n

EL f a c t o r  de d e c e l e r a c i ó n  e s t a  dado p o r
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1 = f  ^ ( -2 )  4S (22)
J  dS  /  d ( p s )

La e x p r e s ió n  p a r a  (£) d e r i v a d a  o r ig in a lm e n te  po r  

Bethe (19) y m o d i f ic ad a  p o r W o r t h i n g t o n  y Tomlin (20) es

•u/(E) = 0 .7 1  e^TT 1 lo g  U (23)
ií

donde U = _|k_ ,

La l e y  de f renado  p a r a  un a n t i c á t o d o  compuesto es

(21) 

= _ 2 irehm J  C. lo g  (24)
d t p s )  ~ w r ~  i T  71

/
donde es e l  p o t e n c i a l  medio de i o n i z a c i ó n  de l o s  

átomos i ,  y N es  e l  número de Avogadro.

Usando l a s  fo rm u las  (22) y (23)» y e fe c tu a n d o  l a  

i n t e g r a l  en (21) se o b t i e n e

- i -  = 0 * 3 5 -  i / ( u oA-  1) -  1 lo g  W (li(U*W) -  l i ( ¥ ) ) l  (25) 
3- N H I V J

donde

í  = X  c . - Z i -  (26 )M

A
l o g  W = __ 7c._Z¿.  lo g  1 . 16.6. a ,  (27)

M < v A;

y l i  es  l a  i n t e g r a l  lo g a r i tm o  cuya e x p re s ió n  es
¿o

l i ( x )  = C + l n l l n x l  + X _Í1JH.L
£ - . 1  j l  s

s iendo  G l a  c o n s t a n t e  de Suler*.

La fu n c ió n  _____ —  se h a l l a  t a b u l a d a  (18) p a r aS7 0.35 S
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d i v e r s o s  v a l o r e s  de W y U0.

4 .  E r ro re s  . e x p e r im e n ta le s .

EL o b je to  d e l  c a lc u lo  de c o r r e c c io n e s  es o b t e n e r  l a
/ / y c o n c e n t r a c ió n  m as ica  C de un elemento A en un esoecímen

A

a p a r t i r  de l a  r e l a c i ó n  de i n t e n s i d a d e s  , * A. „ Es n ece -
T T I T

s a r i o  p u e s ,  o b t e n e r  m edic iones  c o r r e c t a s  de l a s  i n t e n s i ­

dades  em ergen te s ,  p a ra  l o  cua l  deben tom arse  en cuenta

l o s  e r r o r e s  e x p e r im e n ta l e s  o i n s t r u m e n t a l e s  que se con-
/

s l d e r a n  a c o n t in u a c ió n .

A. E r ro re s  d e l  con tado r

Se c o n s i d e r a r a  so lo  e l  tiempo muerto d e l  contador* 

Este  tiempo es  e l  l a p s o  mínimo que t r a n s c u r r e  e n t r e  dos 

c u en ta s  s u c e s iv a s  d u ra n t e  e l  cua l  e l  con tado r  no puede 

r e g i s t r a r  p u l s o s .  Por lo  t a n t o ,  un c i e r t o  numero de se ­

ñ a l e s  no es  r e g i s t r a d o  y e l  c o n ta j e  r e s u l t a  i n f e r i o r  a l  

numero de f o t o n e s  X e m i t id o .

Si e l  con tado r  ha r e g i s t r a d o  N1 p u ls o s  po r  segundo,  

e l  numero de f o t o n e s  que ha s ido  rea lm en te  r e c i b i d o  es

N = N< (28)
1 -  2í'¿

EL in s t ru m e n to  u t i l i z a d o  en e s t e  t r a b a j o  posee  con­

t a d o r e s  p r o p o r c i o n a l e s  cuyo tiempo muerto es "£=10 5 seg .

É. E r ro re s  a so c iad o s  con e l  e s p e c t r o  de l i n e a

Estos  e r r o r e s  son l o s  c o r r e s p o n d ie n t e s  a s u p e r p o s i ­

c ión  de l í n e a s ,  d e sp lazam ien to  de l í n e a  y ru id o  de fondo .

EL pr im ero  de e l l o s  no se c o n s i d e r a r á  ya que se ha 

usado l a  l i n e a  (Cu) monocromatizada con un c r i s t a l  de



cuarzo (11203 p a r a  a n a l i z a r  Cu en AL. Las l í n e a s  c a r a c t e ­

r í s t i c a s  d e l  AL e s t á n  s u f i c i e n t e m e n t e  a l e j a d a s  de l a  Koi¡ ( Cu)

( E ^  = 8 .04778 keV, E*1 = 1 .48670 keV (22.)) como p a r a  que
/

no haya s u p e r p o s ic i ó n  a lg u n a .

Si  cuanto a l  segundo, puede s e r  a p r e c i a b l e  cuando se 

compara l a  misma l i n e a  en m u es t ra s  m e t á l i c a s  y no m e t á l i ­

cas ,  l o  que no corresponde  a l  caso p r e s e n t e .
/ /

EL ru id o  de fondo c o n s i s t e  en r a d i a c i ó n  e s p ú re a  p ro ­

v e n ie n t e  de d i v e r s a s  f u e n t e s ,  v . g .  r a d i a c i ó n  d e b id a  a l  e s ­

p e c t r o  c o n t in u o ,  e l e c t r o n e s  s e c u n d a r i o s ,  r ay o s  X e x c i t a d o s  

en d i v e r s o s  s i t i o s  p o r  l o s  e l e c t r o n e s  r e t r o d i f u n d i d o s ,  r a ­

d i a c i ó n  cósmica.  EL n i v e l  de r u i d o ,  es b a jo  en c o n tad o re s  

p r o p o r c i o n a l s s „

EL ru id o  de fondo se mide desp lazando  e l  c o n tad o r  en 

un ángulo pequeño a ambos l a d o s  de l a  l í n e a  que se a n a l i -
v

za  y tomando e l  promedio de ambas l e c t u r a s .  2s d i f e r e n t e  

en e l  especimen y en e l  pa tro 'n ,  p o r  l o  cual debe s e r  medi­

do en ambos.

C. E r ro re s  e s t a d í s t i c o s »

La emisión  de f o t o n e s  es un fenomeno e s t a d í s t i c o ;  

l o s  c o n ta j e s  r e g i s t r a d o s  tomando un i n t e r v a l o  f i j o  en una 

s e r i e  de m ed ic iones  e s t á n  d i s t r i b u i d o s  según una l e y  de 

P o is so n .  Si e l  promedio de numero de cu en ta s  es  N, l a  

d e s v i a c ió n  s t a n d a rd  e s t a  dada p o r

^  = JIF (29)

y e l  e r r o r  en e l  c o n ta j e  puede d e f i n i r s e  p o r  &,  l o  cual 

s i g n i f i c a  que un 6 8 $ 'de l a s  m edic iones  e s t á n  co n te n id a s
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en e l  i n t e r v a l o  N + c r .

Toda d e te r m in a c ió n  de c o n c e n t r a c io n e s  im p l i c a  c u a t ro  

m e d ic io n es :

i )  numero de cu en ta s  en e l  e s p e c i m e n * d u r a n t e  un i n t e r ­

v a lo  t e

Í l )  numero de cu en ta s  en e l  o a t r o n  N' d u ra n t e  t.- p  f,

i i i )  ru id o  de fondo en e l  esoecimen F d u ra n te  t te f
i v )  ru id o  de fondo en e l  p a t r ó n  d u r a n t e  t^

La r e l a c i ó n  de i n t e n s i d a d e s  emergentes  e s t a  dada oor

Ni * +
°  = 1 -  ÑIT¡ ~ -e (30)

Ka = ___• -  F t?

donde

« (31)
z h = ... t  =

f <■> er ti.r f
Z> : t iempo muerto d e l  con tador

S i  (30) se ha om it ido  l a  c o r r e c c ió n  p o r  tiempo muer­

t o  de l o s  r u id o s  de fondo ya que s iendo e l  n i v e l  de ru id o
✓

muy b a j o ,  l a  c o r r e c c ió n  es t o t a lm e n te  d e s p r e c i a b l e .

Teniendo en cuen ta  que l a s  d e s v i a c io n e s  s ta n d a rd  e s ­

t á n  dadas  po r  (2 9 ) ,  e l  e r r o r  a b so lu to  en K o b ten ido  a p a r ­

t i r  de l a  fo rm ula  c l á s i c a

- [ h - 7 . ( 3 2 )

es

cr



donde
N'J, .. « _ N' t e ie ’

N* = “ " ñI í :  y Nr "  ’ i ^ r " ¿ P
 ̂ sLa c o r r e c c ió n  po r  tiempo muerto  en e l  especimen de ­

pende d e l  n i v e l  de c o n t a j e ,  a s í  como también l a  im por tan ­

c ia  r e l a t i v a  de l o s  d i s t i n t o s  t é rm in o s  que c o n t r ib u y e n  en 

(33)»

D. E r ro re s  a s o c ia d o s  con e l  haz e l e c t r ó n i c o

Dos t i p o s  de e r r o r e s  a so c ia d o s  con e l  haz e l e c t r ó n i ­

co deben c o n s i d e r a r s e .  Uno es l a  v a r i a c i ó n  de c o r r i e n t e  

d e l  haz que puede p r o d u c i r s e  fundamentalmente p o r  v a r i a ­

c io n es  en l a  pun ta  d e l  f i l a m e n to  con r e s p e c t o  a l  ánodo 

Wehnslt o a un c a le n ta m ie n to  d e f i c i e n t e .  Es p r e c i s o  r e ­

p e t i r  e l  c o n ta j e  en e l  p a t r ó n  en forma p e r i ó d i c a  d u r a n t e  

l a  e x p e r i e n c i a  con e l  o b je to  de v e r i f i c a r  l a  e s t a b i l i d a d  

de l a  c o r r i e n t e  de l a  sonda. También debe v e r i f i c a r s e  l a  

p o s i c i ó n  d e l  haz y su tamaño.

51 o t r o  e r r o r  es e l  p roduc ido  p o r  l a  con tam inac ión .

La mancha de contam inación  que se produce en e l  pun to  de 

impacto d e l  haz y que t i e n e  un d iám etro  levem ente  mayor 

que e l  mismo ( l a  mancha puede u s a r s e  p a ra  medir  e l  tama­

ño de l  h a z ) ,  c o n s i s t e  en una capa d e lg ad a  ( e l  e s p e s o r  au­

menta en e l  orden de v a r i o s  angstroms por segundo) de 

carbono amorfo que se produce p o r  l a  descom posic ión  de 

m olécu las  o r g á n i c a s  d e l  gas r e s i d u a l  en l a  columna d e l  

a n a l i z a d o r .  La capa provoca  un f r enado  de l o s  e l e c t r o n e s  

i n c i d e n t e s ,  y como c o n secu en c ia ,  una d ism inuc ión  en e l  con­

t a j e  que se hace a p r e c i a b l e  p a ra  t iem pos  p ro longados  de



medic ión  (o p o t e n c i a l e s  a c e l e r a d o r e s  i n f e r i o r e s  a 10 keV) .

£. E r r o r e s  a so c ia d o s  con e l  especimen.

i )  O r ie n t a c ió n  de l a  s u p e r f i c i e .

Las s u p e r f i c i e s  d s l  especimen y e l  p a t ro n  deben e s t a r  

co r re c ta m e n te  o r i e n t a d a s ,  de modo t a l  que ambas deben 

u b ic a r s e  en e l  mismo p lano  en 1a. columna e l e c t r ó n i c a  y 

l a  f u e n t e  de r ay o s  X este"* en e l  c í r c u l o  de fo c o  d e l  e s ­

p e c t r ó m e t r o .

E s ta  o p e ra c ió n  se r e a l i z a  f á c i lm e n te  con l a  ayuda d e l  

m ic ro sco p io  o p t i c o  que posee  e l  in s t ru m e n to .  Las su­

p e r f i c i e s  de l a s  m u es t ra s  deben e s t a r  r ig u rosam en te  

h o r i z o n t a l e s  p a r a  que e l  ángulo de recepcio 'n  de l a  r a ­

d i a c i ó n  sea  s iempre e l  mismo. La pequeña p ro fu n d id ad  

de campo d e l  m ic roscop io  p e rm i te  c o n t r o l a r  l a  h o r i z o n ­

t a l i d a d .  E s ta  u l t im a  es im p o r ta n te  p a ra  e v i t a r  e r r o r e s  

en l a  c o r r e c c ió n  de absorc ión*

i i )  Estado de l a  s u p e r f i c i e .

La s u p e r f i c i e  debe s e r  l o  mas p la n a  y l im p ia  p o s ib le  

p a r a  e v i t a r  e f e c t o s  s e c u n d a r io s  que puedan enm ascara r  

l a  medida v e r d a d e r a .  Por  e sa  razón  se a c o n s e j a  un pu­

l i d o  a  e sp e jo  con p a s t a  de d iam ante  y un p u l i d o  quími­

co o e l e c t r o l í t i c o  mínimo com pat ib le  con l a  o b se rv a ­

c ión  de l a  m i c r o e s t r u c t u r a  e v i t a n d o  m i c r o r e l i e v e s  y l a  

p r e s e n c i a  de d e p o s i t  os de r e a c c i o n e s  de l a  s u p e r f i c i e .



A-1 18

REFERENCIAS

1 .  Cast a ing  R . ,  T e s i s ,  p u b l i c a c i ó n  CNERA n° 55 (1951)

2.  Casta ing R . , Des camp os J . , J a Phys. Rad. 16,  304 (1955)

3 .  C b ss le t t  V .E . , Duncumb P . ,  Nature 122, 1172 (1956)

4 .  P h i l i b e r t  J . , E le c t r o n  Microprobe A n a ly s i s ,  p u b l i c a ­

c ió n  DRSID (1968)

5* H e in r i c h  K0F. J . , Advances i n  X-Ray A n a ly s i s .  P roceed .  

Denver Cbnf. 6 ,  291 (1962) y 2» 382 (1963) ed.  G.R., 

M a l l e t ,  M.J. Fay, V.M, M u e l le r ,  Plenum P r e s s ,  New 

York

6 ,  P h i l i b e r t  J . , Metaux 40,~157 (1964)

7« Tong K . , J .  de M icroscopie  8 ,  276 ( 1 9 6 9 ) -A.N.R.T, F ra n c ia

8« Reed S . J .  B . , B r i t .  J .  Appl. Phys. 16 ,  913 (1965)

9«. B a i l e y  LCE . , Swedlund J . B . , P h iy s ,  Rev. 1¿8 ,  (1967)

10o Henoc J . , Q u a n t i t a t i v e  e l e c t r o n  probe  M ic r o a n a ly s i s ,  

P roc .  Seminar N. B. S. June 1967» K. F. J .  H e in r ich  e d i t o r .  

N a t io n a l  Bureau o f  S tanda rds  S p e c ia l  P u b l i c a t i o n  298, 

Washington 1968, p .  197«

11.  P h i l i b e r t  J . , X-Ray O p t ic s  and M ic r o a n a ly s i s ,  P roc ,

3r d * I n t .  Symp., S tan fo rd  1962, e d i t e d  by H.H. P a t t e e ,

V, E . 0 D s s l e t t , A. fhgs t rom ,  Academic P r e s s ,  New York 

(1963) ,  p .  379

12,  Green M., P roc .  Phys.  Soc. 82 ,  204, 1963

13o O g i lv ie  R, E . , Brown D. B . , Optique des  Rayons X e t  

M ic ro a n a ly s e ,  4enee Cbng. I n t e r n a t i o n a l ,  Or say  1965, 

p 'ub l ie  p a r  R. C as ta ing ,  P. Descamps, J 6 P h i l i b e r t ,  

Hermann, P a r i s  (1966) ,  p. 139.



14.  Casta ing  R . ,  Hsnoc J . , i b .  12,  p„ 120

15 .  Chapman P. F.

16 .  H e in r i c h  K. F. J . ,  i b .  9 ,  p .  5

17.  H e in r i c h  K. F. J . , The E le c t r o n  Microprobe,  P roc .  Symp. 

£ lec t ro ch em .  Soc. Washington 1964,  e d i t e d  by T.D, 

McKinley, K .F . J .  H e in r i c h ,  D.B. W i t t r y ;  J .  Wiley,

New York (1966) p .  296.

18. P h i l i b e r t  J . , T i x i e r  R . B r i t .  J .  Appl. Phys.  Ser 2,.

1 ,  685 (1968).

19 .  Bethe H.A.,  Im. Phys. Lpz, 325 (1930).

20. W orth ington  C.R., Tomlin S .G . , P roc .  Phys.  Soc. 5 9 » 

401 (1956).

21 o Bethe Hc A., Rose M.S.,  ;Smith L . P . ,  P roc .  Ürner. P h i l .

Soc. 28 ,  573 (1938) .

22. Bearden J . A . , Rev. Mod. Phys.  3£,  78 (1967)



A -II  20

PROGRAMA PARA EL CALCULO NUMERICO PE 

CONCENTRACIONES EN LOS NODOS.

LISTA DE SIMBOLOS

C(k),CT(k) : Tabla de p a re s  de v a l o r e s ;  C(k) co r re sp o n ­

de a un v a l o r  de c o n c e n t r a c ió n  t a l  coso se 

o b t e n d r í a  exper im en ta lm en te ;  CT(k) es e l

v a l o r  c o r re g id o  p o r  e f e c t o s  de f l ú o r e s  een-
/ / / / c i a ,  a o s o r c io n  y numero atornico según e l

esquema FAZ d e s c r i p t o  en e l  Aperxdice I .

C(k) se v a r i o  de 0 .1 0 $  en 0 .1 0 $  desde 0 o10$

h a s t a  57$*

T s  10 seg .  : Tiempo muerto d e l  con tado r  p r o p o r c i o n a l .

FS : ru id o  de fondo medido en e l  p a t r ó n  de Cu puro

/
FP : ru id o  de fondo medido en e l  especimen •

M : numero de m edic iones  r e a l i z a d a s  e n t r e  dos c o n t r o l e s  

de co n d ic io n e s  de o p e ra c io n  d e l  ins trum ento«

KK + 1 : numero t o t a l  de m edic iones  r e a l i z a d a s *

NUM : numero de i d e n t i f i c a c i ó n  de l a  e x p e r i e n c i a .
/

/
TEMP: t e m p e r a t u r a  de r e c o c id o  d e l  especimen.

A(L) : promedio de i n t e n s i d a d e s  medidas en e l  p a t r ó n  en
/

dos c o n t r o l e s  s u c e s iv o s  de condiciones de o p e ra c io n .  

N(L) : numero de grupos de m edic iones  r e a l i z a d a s  e n t r e

APENDICE I I



dos c o n t r o l e s  s u c e s i v o s .

FE : c o r r e c c ió n  p o r  tiempo muerto de l a  i n t e n s i d a d  me­

d i d a  en e l  pa trón*

X ( l )  : i n t e n s i d a d  medida en un nodo

FT ; c o r re  ccio'n p o r  tiempo muerto de l a  i n t e n s i d a d  me­

d i d a  en un nodo,

C£(l) : c o n c e n t r a c ió n  p o r c e n t u a l  e x p e r im e n ta l  de Cu en 

un nodo*

E ( l )  : e r r o r  e s t a d í s t i c o  a b so lu to  de CS(l) .

EPC(l) : e r r o r  e s t a d í s t i c o  r e l a t i v o  p o r c e n t u a l  de Ci£( I )«,

CITO(l) : c o n c e n t r a c ió n  p o r c e n t u a l  c o r r e g i d a  p o r  e f e c ­

t o s  s e c u n d a r i o s .

CUM1, CUM2, CUM3, .CUM4, CUM5, CUK6_ : cumulantes  de l a  

d i s t r i b u c i ó n  de c o n c e n t r a c io n e s  o b t e n i d a s  desde 

e l  1** h a s t a  e l  6 o o rd en .

CM0M1, CM0M2,. CM0M3, CM0M4, CM0M5» CM0M6 : momentos de
/ 63? / i  /la. d i s t r i b u c i ó n  de 1 o rden  (promedio) y de o r ­

denes  s u p e r i o r e s ,  h a s t a  e l  6® con r e s p e c t o  a l  

p rom edio0

SKEW : a s i m e t r í a  de l a  d i s t r i b u c i ó n .

GAMA1 í a s i m e t r í a  de l a  d i s t r lb u c io ^ n .

G-AMA2 • c u r t o s i s  de la, d i s t r i b u c i ó n .

DELTA *. Promedio de l o s  cuadrados de l a s  d i f e r e n c i a s

e n t r e  dos m edic iones  s u c e s iv a s  ( a n a l i s i s  de 
a l e a t o r i e d a d  ) .



------------C--------------------------CALCIJI 0 -DE ■■ rONCFNTRAClONES -PROMEDIO EN MOD OS----------- -----------------------
DIMENSION C ( 5 7 n ) , C T ( 5 7 0 ) , A ( l 5 ) , N ( l 5 ) , X ( 4 0 ) , C E ( 4 0 > , E M O ) , C I T ( 4 0 ) ,

_______________ 1..C.I.T.0.(.15J) ) ,.ET-OX.1 5.0.).;. E PC. (.4.0.)., EPCLC15 0.)_______ _____________________________________
CAI L DEFIO ( 0 , 5 , 8 )

_________________jc.a l i _ de:fjlo__(.o.,.é., 5.)_____ _________________________________________ ______________ :_________
READ ( 0 5 , 1 )  ( C ( K ) , C T < K ) ,  K = l , 5 7 0 )

______________ 1 ..F 0 P. tiA T_ „ _ LI 6 £ 5.. ? )__________________ _____________________________________________
20 0 0 R E A D(0 5 » 2)  T ; F S , F P , M,KK, NUM, TEMP

______________ 2 .X D R MAT. _( E.8_;_0 i 2  F.5.1 _0_, 3 1 4 F 6.,_0. )____________ , ___________________________________________
I F ( M)  4 0 0 0 , 3 0 0 0 , 4 0 0 0

__________4.0-0H_S EA.D__(J15...3J__( A_( L). ,.N(_L).».L =.1., M.)_________ _____________________________ ________________
3 FORMAT ( 8 ( F6 0 » 1 4 ) )

_________________IJL_=_ 0____________________________________
10 0 0 bó A ~L=Ì, M

FF = 5 Ì * A ( L ) / ( l j - ( A ( | .  ) + T * 0 , 0 5 ) )
J = N([)

____________  RFAD ( 0 5 , 5 ) ( y ( T ) « ' T s 1  , J ) _____________  __ _____________ ___________ :______________
5 FORMAT ( 12 F 6 [ 0 )
_ DO 6 _ 1 = 1 , J_

1 1 = 1 1 *1
_________________F J . 5 X Ì X I X j f  I X *  J * 0., 01). )  _____  ___  _ .  _

CE? I )  = 100 .  * ( F T - F P ~ ) / ( F E - F S >
__________EJTJ = 1 J 0 , * J F T + J > 4 / X ( l ) * i 3  + F P M F E * * 4 / ( A ( U * * 3 * 2 5 _ Ì  L+FS ) *J E f-FP_)_* + 2/_

ì  ( F É -  F S > * * 2 > /  (" F F » F s ) * * 2

P R O G R A M ----------------------- ----------CALC ------------------- - - - ........  ...... - -----------------------------------12-1?? 1<

E(I)=SQRT(lon,*F(I))
EPC(I)=E(I)*(FE-FS)/(FT-FP)
DO 7 K =1,570
I F ( CE( I ) "C( K))7 j 8, 9 

8_CIT (JX_s._CT.(K_>______
CITO(II) = CIT(I)
E_in.tJlL_=__EJ.i.>____
EPCT<II)=EPC<I)
GO TO 6

9 ClT(I)=CT(K + j )-( ( C T (K +1 ) 
CITO(II) e CIT(I)

-CT-<K))*(C(K + 1)-CE(I))/{C(K + 1)-C(K)))
ETO(II) = E (I ) 
E P n T ( i i ) = E P c m
GO TO 6

7 CONTINUE
6 CONTINUE
4 CONTINUE

NMsl
SUM1=0,
SUM2 = 0 .
S U M 3 = 0 .
S U M  = 0 ,
S U 4 5 = 0 ,
SUM6=0,
KKK=KK+1
DO 10 NN=l,KKK
SUM1=SUM1+CIT0(NN)
Sl.)M2 = SUM2+(CIT0(NN } **2>
SUM3*SUM3+(CIT0(NN)**3)
SUM 4 = SUM4+(CIT0(NK)**4)
SUM5sSUM5*(CIT0(NN)**5>
SUM6*SUM6*(CIT0(NN)**6>

10 CONTINUE



_____ _ __________Y = KKK_______________ ______________ ___________________ _____ __________ ' _____________________
c u * i  = s im i/Y .

__________________ GUH2JLty*S.UH2.?jLSUMi ( Y r l . ) ) ______ ___________ __ _________________________
C U M3 i ( Y * * 2  + S U M3 i ( 3 ^ * Y  + SUM2*SUMl> + ( S U M l * * 3 * 2 i > ) / < Y * ( Y - ' i . )  + ( Y - 2 , ) )

__________ ______ _CU.M_4¿JULY* .±Xjl* 2 ) * S UM_4.r_4., *.( Y A *2A  Y.) * S UM.1* S UM3_-_3.̂  aCYA.* 2 -Y  ) AS.U.M2**2±.._
112 '.*Y *S U M 2*S U M l + * P - 6 i * SUMl  + * 4 ) / ( Y * ( Y - l .  ) * ( Y « 2 f ) * < Y - 3 ,  ) )

__________________ _CLW5AiXYA*A.+ 5.1.*-Y.* * 3X*S.UM.5.-.5.,.+ SUMA*.SUKl*.(.Yt.* 3±5.i *X *+ J ? .)A lfti *.(.Y *♦ 3?.____
1 Y * * 2  ) *S l)M 3* SUM 2 + 20 l * ( Y * * 2  + 2 , * Y ) * S U M 3 * S U M l * * 2  + 3 n , ' l' ( Y * * ? - Y > * S U M 2 * * 2

_________________ ¿+5.Uttlr_6Q_»*X+S-UM2.*_SUM.l * * 3*2.4., AS UM.1.+ .* 5 ) l.,J.*XY.-.2 ._)+XY.r.3 ______
3 i Y - 4 i  ) )

___________________GtJ*6 = ( ( Y* »5  + 1 6 ^ * Y » * 4 * 1 l . * Y * * 3 - 4 ,  »Y* »2)  »SUM6 = 6 . *SUM5*SllMl * ( Y * * 4 + 1 6 .
i  + Y + *3  + l l . * Y * * 2 - 4 . * Y ) - l 5 , * Y * S U M 4 * S l J M 2 * ( Y - l , ) * * 2 * ( Y * 4 l > - l r i i  * SUM3* * 2 *

_________________ 2LI*A4_-_2j_* Y.* *.3 +_§., AY A* 2 -  4_ , _AY. 3.0 SUM 4 * S UH1 * * 2±(.Y* * 3 + 9 j  AY +.*.2 + 2 . * Y > +
3l2n.*~SUM3*SUM?*SUM1 + ( Y * * 3 - V ) + 3  0 « * S U M 2 * * 3 * ( Y * * 3 - 3 i * Y  + *? + ? ; * Y ) - : t 2 O. *

_________________ ,4S_Uy3.+.SUM1 A*3AXY_+A2 * 3 iA X ) A.2Z0 , * S U M * 2*  SUM 1 A* 2 *  ( YA* ? - Y ) + 360 . *SUM2 +
5 s U M1 * * 4 * Y - 1.2 0 . * S U M1 * * 6 ) /  ( Y * ( Y - 1  , j  * ( Y -  2 . ) * ( Y ■- 3 , ) * ( Y -  4 , ) * ( Y -  5 , ) )

_____________  CHOM1 = CUH1________________________________ _ _ ______________ __________________________________
CMOM?=( Y- l .  ) *CUM?/ Y 
CM0M3=LY_-li ) * ( Y * ? i  ) * CUM3/ Y*  + 2
CMOM4 s ( ( Y•  1 i ) * ( Y *• ¿1 ) + ( Y -  3 , j  * CU M 4 /  Y * * 2 + 3 , * CMOM2 + * 2 1 ( Y “ 1 , Y )  /  ( Y + i7 )

___________________CMD.M5 =J . _ ( _YJXtJJfa2.'..).* (X -3 .c ) + 1X -A -  JA.CUM5 /X *  * 3 *  1 0 M QM ? * c M 0 M 3 * ( Y -
1 1 , 1 )  •/ ( Y + 5 , )

________ C M n M 6 = ( ( Y g 3 ) * ( Y "  P 1 ) * ( Y * 3 ) * ( Y - 4 . )♦(  Y»5,  ) » C U M 6 / Y * * P + 1 5 . * ( Y - l  ,)**?.....
1 + { Y + 4 , )*CMOM4 + CMbK? + l O , * CMOM3*  + 2 * ( Y* * 3 - 2 . * Y* * 2 + 5.  * Y-4 , ) - 3 0 . * ( Y * * 3

_________________ 2-_3^AYA*.2a 2....a YJACXCM2*a 3 )./X Y ^ *3.+_16 , *YAA2 + 11_,A V_^4 , ) __
8 F T A j  = CM ON 3 * * 2 /  C MO M 2 * * 3

___________________ BilTA 2 = C iiQ M 4/XhlilK2*A2_______________________________________ •______
SKEW = S0RT( BETAl  + (BETA2 + 3 , ) > / ( 2 , * ( 5 . + B E T A 2 » { 6 ‘, *E»ETAl ) - ?9 i ) )

____________ _______ GA^A.iJLC.U.?i3X S Q.RX.( .C.U.K 2 A a3_)______ ________________ ______________________________________
GAMA?=CUM4/ (GUM2+* ? )

__________________ VJLpJ=_C,UW?At.3A6.'..* Y /X (_Y .-1 . >AXY-2 ,.) )_____________ .___________________ _________ __ _
VAR4 = C U M 2 * * 4 * ? ^ . + Y / ( < Y - 3 . ) * ( Y - 2 t ) )

_________________ _.V..TL= G AtiA 1 ASQR.T..( _Y. / 6  '. )____________ ___________________ __________________________ __ ______
VT2=GAMA2* S0RT( Y / 2 4 , )

____ _______________ DE!.T = 0_______________________ ______ ________________________________________ _________________
DO 13 1 1 = 1 ,KK
DElT = D E l T * i  C l T O i H * l ) - C I T O ( I I )  )**?

13 CONTINUE
_________________PXLT A. s.D.E UX^XY r_ i L>.____________________________________________________

ETA = nELT A/CMOM?
___________WRITE ( 0 6 , 3 1 0 ) _________________________ _______________________________________________

310 F09MAT</ / / 4X, ' ?7HREr : 0CI P0  NUMEr O TEMPERATURA)
WRITE ( 0 6 , 3 6 6 )  NUM.TEMP 

366 EqpMAT ( / BX • 14 , 9X » F 6 , 0)
DO 320 11 = 1 ,'K*K 

32 0 WRITE( 0 6 , 3 1 1 )  C I T O ( I I > . ETO( I I ) , EPc T ( I l i
_____________ 3 11 FQi?MA T ( / / 4 X t 3 ( F 6 ^ 3 . 2 X ) )  _  ___________ ______________________________________

WRITE ( 0 6 ,  3 50 ) CIJ K1> CUM 2 # CUM3 , C U M4 # C U M 5» C U M6 
WRITE _(0_6, 350 ) CMGM1 1 CMOM2 » CMOM3 , CMOM4 , CMOM5j CM0 ^ 6 

" 3 5 0  'FORMAT" ( / / / ¿ 'x T M F i  7 1'3, 2X >')
___________________WR.IXEXQ 6_*. 360.L.RE T A \ , BET A2 ,.GAM A1 .GAM A2 ,_VJ.1,_VI2 , F T _A__

360 F O R M A T ( / / / 2 X » 7 ( F 7 , 3 » 2 X )  )
_________  _WRIIE L 0 6 , 370 ) _DJLTA, VAR3,  VAR4,  SKEW _______ __________  ________________

370 FORM AT( / 2 X » F8 , 3 , ? X » F 15 « 3 * 2 X, F2 2 i 3 , 2 X » F 1 2 * 3)
200 NP=0

DO 10 0 i i = i . r KK
___________________IX  k _C. IX  OX 1 1 *  i . ). t. G I I  C_( IX .) J..10.1,10.3 *.1.0.3.________________________________________  . . .  _

-P-ROGRAM----------- ------------ -----------C-AI.C----------------------------------------------------------------------------- 1 2 - 1 3  1



_____________10_1 _ _D = f_I -TO ( I  I  )___________
C I TÒ ( I Ì >  = CI T O( I l  + l  )

______CTTO.( 1 1 * 1  )=.!).
T s E T O i i f )

____________ ______E.T..Q .(.IIJ. = E JO (.I.I ±1.)________ ______________________
E T O ( I I + l ) = F

________________ X A >i5£P.C.I.U L)____________________________________
E P n T ( I I > s E P C f ( I I + i )

_________ ^_______ EP.CT_ai+l.).=_EAN_________________________________
GO TO 100

__ _________ i. 0 3..-NP.“ KP.±3_________________________________ _________ __
100 ' CONTINUE

_________________ IX i  -M K_ 1,2_0. ,0_*. 3JL 0 j . 3 i l  Q__________________________
300 DO 400 11 = 1 * KKK

___________ AQi)._^TJXXQ.6_l M L l_ r i IXQJLlX).j.EJJ)iII_l*E_eilX _(IIJ.
GO TO 2000

___________ 3 n o n s t o p _________________ ;________ ___________ __________
END

—PROGRAM__________ ___________CALC 12-13  1
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APENDICE I I I

CONCEPTOS ESTADISTICOS

1.  M ues tras ,  e s t a d í s t i c a s  y m u e s t r e o s .

Una m u es t ra  es  un conjunto  dé i n d iv id u o s  tomados 

de una p o b la c ió n  dada,  EL tamaño de l a  m ues tra  N e s  e l  

numero de i n d i v id u o s  que l a  c o n s t i t u y e n .  Las m ed ic io ­

nes  hechas  sobre  l o s  in d iv id u o s  de l a  m ues t ra  t i e n e n  un 

promedio x y una v a r l a n c i a  s* que d e b e r í a n  p r o v e e r  i n ­

fo rm ac ión  a c e rc a  d e l  promedio^*- y la. v a r i a n c i a ^  de l a  

p o b la c i o n .

Un v a l o r  computado en te ram en te  a p a r t i r  de una 

m u e s t r a  se denomina e s t a d í s t i c a .  23. método de e l e g i r  

una m u e s t ra  se  denomina d iseño  de un exper im en to .  Un 

m uestreo  a l  a z a r  s i g n i f i c a  que to d o s  l o s  in d i v id u o s  de 

una p o b la c io n  t i e n e n  una p r o b a b i l i d a d  i g u a l  e indepen ­

d i e n t e  de s e r  e l e g i d o s  p a r a  una m u es t ra .

Si l a  p o b la c io n  se d i v i d e  en co n ju n to s  o e s t r a ­

t o s  c o n s t i t u i d o s  p o r  un c i e r t o  numero de i n d i v i d u o s ,  

e l  mues treo  puede h a c e r s e  ya sea  tomando una p ro p o r ­

c ión  dada de i n d i v id u o s  e l e g i d o s  a l  a z a r  en cada es­

t r a t o *  o un e s t r a t o  completo tomado a l  a z a r .

2.  Snpleo de a n á l i s i s  e s t a d í s t i c o s ,,

£L método que se emplea p a r a  comprobar l a  v a l i d e z  

de una h i p ó t e s i s  de te rm inada  i m p l i c a  l o s  s i g u i e n t e s  

paso s :

i )  H i p ó t e s i s  de d i f e r e n c i a  n u la  (H0 ),  Es una h ipó te - :



s i s  o p u e s t a  a l a  h i p ó t e s i s  cuya v a l i d e z  ae q u i e r e  

p ro b a r  - E s t a  u l t im a  se d e s ig n a  por

i i )  .Elección d e l  t e s t  e s t a d í s t i c o  -Depende d e l  t i p o  de 

h i p ó t e s i s  cuya v a l i d e z  se q u i e r e  p r o b a r .

i i i )  Nivel de s i g n l f i c a c i ó n  (*) y tamaño de  l a  mues­

t r a  (N). Antes de e f e c t u a r  m ed ic iones ,  se e s p e c i ­

f i c a  e l  con jun to  de t o d a s  l a s  m ues tras  p o s i b l e s  b a j  

H0 . De e 's tas  se e s p e c i f i c a  un subcon jun to  t a l  que 

l a  p r o b a b i l i d a d  de que l a  m ues tra  e s t e  c o n te n id a  en 

é l  es  muy pequeña s i  He„es  v e r d a d e r a .  Si l a  mues­

t r a  o b se rv ad a  e s t a  i n c l u i d a  en ese  s u b c o n ju n to ,  He 

es  re c h a z a d a .  Esto  e s ,  Haes a c ep tad a  s i  un t e s t  es 

t a d í s t i c o  da  un v a l o r  cuya p r o b a b i l i d a d  a s o c i a d a  de 

o c u r r e n c i a  b a jo  H0 es  i g u a l  o menor que un v a l o r  pe 

queno u -  bise  denomina n i v e l  de s i g n i f i c a c i ó n .  c< 

es pues  l a  p r o b a b i l i d a d  de r e c h a z a r  H0 cuando es 

v e r d a d e r a .  N puede o b t e n e r s e ;  en g e n e r a l  se f i j a

a p r i o r i .

i v )  D i s t r i b u c i ó n  d e l  m ues t reo .  Es l a  d i s t r i b u c i ó n  que 

se  o b t e n d r í a  s i  se tomaran to d a s  l a s  m u es t ra s  p o s i -  

ble§-,. de ig u a l  tamaño y de l a  misma p o b l a c i ó n ,  e l e ­

g id a s  a l  a z a r .  Esto e s ,  es  l a  d i s t r i b u c i ó n ,  ba jo  

Hp , de to d o s  l o s  v a l o r e s  p o s i b l e s  de una e s t a d í s ­

t i c a  dada c a lc u l a d a  a p a r t i r  de m ues tras  de i g u a l
/V /

tamaño e l e g i d a s  a l  a z a r .  La d i s t r i b u c i ó n  de mues­

t r e o  de una e s t a d í s t i c a  da  l a  p r o b a b i l i d a d ,  b a jo  H0
1 . /  

a s o c i a d a  con v a r i o s  v a l o r e s  numéricos p o s i b l e s  de
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l a  e s t a d í s t i c a ,

v) Región de re c h a z o .  Cbnsis te  en un subconjunto  de l o s  

v a l o r e s  p o s i b l e s  que un t e s t  e s t a d í s t i c o  puede t e n e r  

ba jo  H0 y ss  d e f i n e  como l a  p r o b a b i l i d a d  b a jo  H0 de 

que un t e s t  e s t a d í s t i c o  tenga  un v a l o r  con ten ido  en 

ese  su b co n ju n to .

3* Desigualdad  de T c h e b lc h e f f .

E s ta  d e s ig u a ld a d  es in d e p e n d ie n te  de l a  d i s t r i b u -  . 

e io n .  E s ta b le c e  que e l  a rea  de l a  s u p e r f i c i e  s u b t e n d i ­

da  po r  una d i s t r i b u c i ó n  p a r a  v a l o r e s  s u p e r i o r e s  a k ve­

ces l a  desv iac io 'n  s t a n d a rd  es menor que l/k c La d e s ig u a l - ;  

dad de T ch eb ich e f f  puede a p l i c a r s e  a l a  d i s t r i b u c i ó n  de 

m ues treo  d e l  promedio; e s t a  d i s t r i b u c i ó n  t i e n e  una d e s ­

v i a c i ó n  s t a n d a rd  Si .  Por lo  t a n t o ,  l a  p r o b a b i l i d a d  de 

que e l  promedio de una m ues t ra  cuya d i s t r i b u c i ó n  t i e n e  

una d e s v i a c ió n  s t a n d a rd  cr d i f i e r a  d e l  promedio de l a  po­

b l a c i ó n  en un v a l o r  mayor que tsi es menor que i  .  SeaJh k
d = ; l a  p r o b a b i l i d a d  de que e l  promedio de l a  mues-

>TÑ
t r a  d i f i e r a  d e l  promedio de l a  p o b la c io n  en mas de d

'  r~Zunidades  e l  uromedio de l a  p o b la c io n  es  menor qua si— 

Supóngase,  p o r  ¿ jem p lo ,  e l  caso en que se d e s e a  d e te r m i ­

n a r  N con una p r o b a b i l i d a d  d e l  95$ de que x no d i f i e r a  

d e l  promedio de l a  poblacio 'n  en mas de 0.5GV Esa proba­

b i l i d a d  es

- j L - —  = — -L__ = 0.05
d N 0 .2 5  N
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Luego

N = 80

es e l  menor tamaño de m ues t ra  que se puede em plea r .

4 .  A n á l i s i s  de 9^ o a r a  dos muestras- I n d e p e n d i e n t e s .

Guando l o s  d a to s  e x p e r im e n ta le s  c o n s i s t e n  en f r e ­

cu en c ia s  d i s t r i b u i d a s  en c a t e g o r í a s  d i s c r e t a s ,  e l  ana-
z

l i s i s  de \  puede u t i l i z a r s e  p a r a  d e te r m in a r  l a  s i g n i -  

f i c a c i o l i  de l a s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  dos grupos indepen - : 

d i e n t e s .  La h i p ó t e s i s  p r o p u e s t a  es  que l o s  dos  grupos  

d i f i e r e n  con r e s p e c t o  a una c a r a c t e r í s t i c a  d e te rm in a ­

d a .  La h i p ó t e s i s  n u l a  puede s e r  comprobada p o r

'  " ( O y - E . j f
i.l j.J tij

donde 0-- es  e l  número de casos  observados  en l a  c a t e -  l3
g o r í a  i  d e l  grupo j ,  y es  e l  numero de casos  es ­

perado en e sa  c a t e g o r í a  y g rupo ,  b a jo  H0. Los v a l o r e s  

de e s t  án d i s t r i b u í a o s  según una d i s t r i b u c i ó n  conoci­

d a  ( j i  cuadrado)  con n = ( r - l ) ( k - l )  g rad o s  de  l i b e r t a d .
/

KL v a l o r  e sperado  se o b t i e n e  p o r  l a  e x p re s ió n

ñ  4  í¡ 0i> / -  i 0<i
La s i g n i f i c a c i ó n  de ^  con ri g rad o s  de l i b e r t a d  e s t a  t a —

Zb u la d a  p a r a  d i v e r s o s  v a l o r e s  de n.  Si e l  v a l o r  de 0(_<"-es 

mayor que e l  de l a  d i s t r i b u c i ó n  j l  cuadrado p a r a  e l  n i ­

v e l ,  de s i g n i f i c a c i ó n  f i j a d o ,  H0. s e  r e c h a z a .  Los v a l o -



r e s  observados  se ano tan  en t a b l a s  de 1 f i l a s  p o r  j  co 

lumnas; e s t a s  t a b l a s  se denominan t a b l a s  de co n t in g en ­

c i a .  EL caso más común es  i  = 2,  l a  t a b l a  es de l a  

forma

C a tego r ía
1

i

C ateg o r ía
2

Grupo 1 A B A >  B

Grupo 2 C D C + D

A + C B + D N=A+B+OfD

2, /
9  ̂ puede c a l c u l a r s e  p o r  l a  e x p re s ió n

* N ( I AD, -  BC I -• -í ¡— )2 
(A+B) (OD) (A+C) (B+D)

y t i e n e  1 grado de l i b e r t a d .

5 .  A n á l i s i s  de m edianas .

Es te  a n á l i s i s  t i e n e  p o r  o b je to  comprobar s i  dos 

d i s t r i b u c i o n e s  in d e p e n d ie n te s  d i f i e r e n  en t e n d e n c i a s  

c e n t r a l e s .

Pa ra  e f e c t u a r  e l  a n a l i s i s ,  se d e te rm in a  l a  media­

na c o n ju n ta  (m. c . ) de l a s  dos d i s t r i b u c i o n e s  y se cons 

t r u y e  l a  s i g u i e n t e  t a b l a  de c o n t i n g e n c ia



Grupo I Grupo I I

s :  N° de o b se rv a c io n e s  
cuyo v a l o r  es  supe­
r i o r  a l a  m. c.

A B •A+B

i :  N° de o b s e rv a c io n e s  
cuyo v a l o r  es i n f e ­
r i o r  a l a  m. c.

C D OD

T ota l A+C B+D' N

De acuerdo a l  método d e s c r i p t o  en 1 ,  se t i e n e :

i )  H ip ó te s i s  n u l a  Ho : l a s  medianas de l a s  dos d i s - : 

t r i b u c i o n e s  son i g u a l e s .

i i )  Test e s t a d í s t i c o  : a n á l i s i s  de medianas«,

i i i )  Nivel de s i g n i f i c a c i ó n  : ©<

i v )  D i s t r i b u c i ó n  d e l  muestreo : Si N > 40 ,  e l  an á l i - :
is i s  de \  puede u t i l i z a r s e .

v) Región de rechazo  : Si Ha p r e d i c e  l a  d i r e c c i ó n  de 

l a  d i f e r e n c i a ,  e s t á  c o n s t i t u i d a  p o r  to d o s  l o s  v a l o -
zr e s  de \  cuya p r o b a b i l i d a d  a s o c ia d a  b a jo  H0 es 

i g u a l  o menor que . Si l a  d i r e c c i ó n  de l a  d i f e ­

r e n c i a  no e s t á  e s t a b l e c i d a ,  l a  r e g ió n  e s t á  l i m i t a d a

po r  J l _ .
2

6 .  A n á l i s i s  U de Mann y V/hitney,

Se usa p a r a  d e te r m in a r  s i  dos grupos  in d e p e n d ia n ­

t e s  han s ido  e x t r a íd o s -  de l a  misma d i s t r i b u c i ó n  de po­

b l a c i ó n .

Sean A y B dos p o b la c i o n e s .  Sh tonces ,
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i )  H ip ó te s i s  n u l a  : A y B. t i e n e n  l a  misma d i s t r ib u c io ^ n ,

i i )  Test e s t a d í s t i c o  : U : número de veceB que l a s  ob­

s e r v a c i o n e s  d e l  grupo A p re c e d e n  a l a s  d e l  grupo B. 

Sea e l  tamaño de A, Nx y e l  de B, N2 . Ordenando t o ­

das  l a s  o b s e r v a c io n e s  en orden  c r e c i e n t e ,  se  a s i g n a  

e l  rango 1 a l a  de menor v a l o r ,  2 a l a  s i g u i e n t e ,  

e t c .  Si Nj-+ N2 es  muy g ra n d e ,  e l  v a l o r  de U puede 

c a l c u l a r s e  p o r  l a  e x p re s ió n

U = -N Ns + ___ ■ r
1  2 1

o b i e n
U = N, Ne + ..h S l z+ J:}___ R„

2 **

donde Rj es  l a  suma de l o s  rangos  as ignados  a l  grupo 

A y  Rg l a  c o r r e s p o n d ie n t e  a B.

P a ra  v a l o r e s  g ran d es  de N3 y N2 , l a  d i s t r i b u c i ó n  U

t i e n d e  a l a  d i s t r i b u c i ó n  normal con promedio

A = y v a r i a n c i ay 2

cr2 = Ní N2 (Na. + Ns + 1)
12

La s i g n i f i c a c i ó n  de un v a l o r  observado de U puede 

d e t e r m i n a r s e  p o r

z = _ U _ - / v _
cru

z esta" normalmente d i s t r i b u i d a  con promedio 0 y v a ­

r i a n c i a  lo

La p r o b a b i l i d a d  a s o c ia d a  con H0 de v a l o r e s  t a n  ex- . 

t rem os coíiío e l  de z observado e s t á  t a b u l a d a .
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i i l )  N ivel  de s i g n i f i c a c i ó n  : *

i v )  D i s t r i b u c i ó n  d e l  muestreo  : z

v)  Zona de r e c h a z o :  Aquellos v a l o r e s  de z cuya p r o b a b i ­

l i d a d  a s o c ia d a  b a jo  H0 es  menor o i g u a l  que (cuan­

do l a  d i r e c c i ó n  de l a  d i f e r e n c i a  se p r e d i c e )  o —

cuando no se p r e d i  c e „

5 e A n á l i s i s  de a l e a t o r l e d a d  (promedio de d i f e r e n c i a s  

c u a d r á t i c a s  s u c e s i v a s ) .

Sean N v a l o r e s  x^ o b se rv ad o s .  2L promedio de l a s  

d i f e r e n c i a s  c u a d r á t i c a s  s u c e s iv a s  es

r  s ¿  - » o 1
N - 1

/ zSi l a  v a r i a n c i a  de l a  d i s t r i b u c i ó n  üe  es  ^  , 

l a  c a n t id a d  t i - ,
^  , s /

puede u s a r s e  p a r a  comprobar l a  e x i s t e n c i a  de t e n d e n c i a s  

en l a  o b te n c io n  de d a t o s .

S s te  a n á l i s i s  es e s t r i c t a m e n t e  v á l i d o  p a r a  d i s t r i ­

b u c io n es  no rm a les .  Los v a l o r e s  l i m i t e s  de i£ e s t á n  t a ­

b u lados  p a r a  d i s t i n t o s  n i v e l e s  de s i g n i f i c a c i ó n  y d i s t i n ­

t o s  tamaños de m u e s t r a .
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RELACION SNTRS SU3SSTRUCTURAS DS MI CROS5GREGACION

Y DISLOCACION.2S

La p r e s e n c i a  de d i s l o c a c i o n e s  en nodos y p a re d e s  

de s u b e s t r u c t  u ra s  de mi ero s e g r e g a c ió n  ha s id o  r e v e l a ­

da  p o r  o b s e r v a c ió n  d i r e c t a  a t r av e 's  d e l  m ic roscop io  

e l e c t r ó n i c o  (1 ,2 ,3 ) *  Obmo se ha  d e t a l l a d o  en e l  Capi­

t u l o  V, l a s  d i s l o c a c i o n e s  aparecen  r e l a c i o n a d a s  con l a  

s u b e s t r u c t  u r a ,  en a l e a c i o n e s  r i c a s  en Al, b a jo  d e t e r ­

minadas co n d ic io n e s  en cada caso.  Los a u t o r e s  de e so s  

t r a b a j o s  han r e l a c io n a d o  l a  e levada  c o n c e n t r a c ió n  de 

d i s l o c a c i o n e s  y su a p a r i c i ó n  con e l  f a c t o r  de tamaño 

d e l  s o l u t  o en l a s  a le a c io n e s ' ,  s o l i d i f  i  cadas rá b id a m e n te .

Algunas c a r a c t e r í s t 3 c a s  de l o s  s i s t e m a s  desde e l  

pun to  de v i s t a  de l a  s o l i d i f i c a c i ó n ,  p o d r í a n  desempeñar 

un r o l  i s p o r t a n t e  en l a  d e te rm in a c ió n  de un v a l o r  o 

rango  c r í t i c o  p a r a  l a  a p a r i c i ó n  de d i s l o c a c i o n e s  aso­

c ia d a s  a l a  s u b e s t r u c t  u ra .

La t a b l a  I  m ues t ra  l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  de e s a s  

a l e a c i o n e s  en e l  rango de c o n c e n t r a c io n e s  en que f u e ­

ron  e s t u d i a d a s  y de l á  a l e a c i ó n  Al-Cu e s t u d i a d a  en e s ­

t e  t r a b a j o .

Si  b i e n  no ha podido  i n c l u i r s e  l a  im p o r ta n te  r e -  
/ Grla .c ion  —— (R : v e lo c id a d  de c r e c im ie n to ,  : g r a ­

d i e n t e  en e l  l í q u i d o ) ,  é s t a  debe t e n e r  tam bién  r e l e v a n ­

c i a  ya que es su v a l o r  f r e n t e  a.  p Co e l  que d e te r m in a

APENDICE IV
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l a s  co n d ic io n es  de s o b re e n f r i a m ie n to  c o n s t i t u c io n a l , ,  

E s ta  r e l a c i ó n  no se conoce en l o s  t r a b a j o s  r e f e ­

r i d o s ,  ú n ica  razón  po r  l a  que no ha s ido  c o n s id e ra d a  

aquío

Otra  v a r i a b l e  que debe tom arse  en cuen ta  es  l a  

v e lo c i d a d  de e n f r i a m ie n to  despues  qus e l  m a t e r i a l  ha 

s o l i d i f i c a d o  ya que l a s  t e n s i o n e s  t é r m i c a s  pueden d a r  

o r i g e n  a l a  fo rm acion  de d i s l o c a c i o n e s  (4)*

La t a b l a  I  m u e s t r a .a lgunos  a s p e c to s  i n t e r e s a n t e s .  

P a ra  e l  s i s te m a  .41-Mg, l a  a p a r i c i ó n  de d i s l o c a c i o n e s  

en l a s  p a re d e s  ap a rece  a s o c ia d a  a un v a l o r

0 .112  4. f1 10 0 .2 2 4 ;  p a r a  ÁL-Si ese  v a l o r  aoarece

en e l  rango 0 .098  < p>C0 10 0 .4 9 ;  en £L-ág só lo  se
/ s  ,midió h a s t a  C0 = 4% y  lo  único q us puede a f i r m a r s e  es

que 0 .186  ftC0 lo"5 . De e s t o s  r e s u l t a d o s  a p a r e c e r í a  
sr a z o n a b le  e s t u d i a r  s i  l a  t r a n s i c i ó n  puede r e l a c i o n a r s e

con un rango 0 .136  <( 10 'S <  0 .224  p a r a  s i s t e m a s
S

cuyos d iagram as  de e q u i l i b r i o  p r e s e n t a n  c a r a c t e r í s t i c a s

aná lo g as  y en que medida i n f l u y e  _ y l a  v e lo c i d a drt
de e n f r i a m i e n t o .

Los r e s u l t a d o s  p a r a  iU.~Kn no e n c a ja n  en e s t a  des­

c r i p c i ó n ,  pero e s t e  s i s te m a  t i e n e  un diagrama de ca rac ­

t e r í s t i c a s  d i f e r e n t e s *  M ien tras  que l o s  o t r o s  s i s t e m a s  

-AL-Qjt i n c l u i d o -  p r e s e n t a n  d iagram as e sc e n c ia lm e n te  de 

t i p o  eute^ctico h a s t a  c o n c e n t r a c io n e s  muy a l t a s  (iO.-Si' 

es t o t a l m e n t e  de ese t i p o ) ,  .41-Mn es  de t i p o  p e r i t e c -
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t i c o  desde c o n c e n t r a c io n e s  d e l  o rden  d e l  2%,.

En e s t e  s i s t e m a  se observo7 que una v a r i a c i ó n  en 

composicion e n t r e  1 % y 6% Mn no s ig n i f i c o ' ’ cambio en l a  

d en s id ad  dó d i s l o c a c i o n e s  en l a s  p a r e d e s .  Es te  hecho 

fu e  ex p l icad o  p o r  l a  a u s e n c i a  de segunda f a s e  en l a s
y y

p a re d e s  y una v a r i a c i ó n  de composicion muy pequeña en 

e l l a s  en e se  rango de C0.

Por o t r a  p a r t e ,  en Al-Si tuvo l u g a r  un cambio a - 

una d i s t r i b u c i ó n  o rdenada  de d i s l o c a c i o n e s  en bo rd es  

p a r a  C0 > 0 . 3 % que no fue  observado en o t r o s  s i s t e m a s .  

La t a b l a  I  m ues tra  que e l  v a l o r  de __ co r re sp o n ­

d i e n t e  es  2.97» s u p e r i o r  a todos  l o s  v a l o r e s  o b s e r v a ­

dos ,  E s ta  t r a n s i c i ó n  p o d r í a  o c u r r i r  en l a s  o t r a s  a l e a ­

c io n es  y 2 .97  p o d r í a  s e r  un l i m i t e  i n f e r i o r  p a r a  l a  

misma. Si se toma en cuen ta  l o s  v a l o r e s  extremos de l  

pa rám e tro  p en e l  con jun to  de s i s te m a s  a n a l i z a d o s ,  e l  

pun to  de v i s t a  adoptado a p a rece  r a z o n a b le .
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