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CAPITULC I ~ INTRORUCCION

1.3 Variacién de las propizdades ffslcas de aleaciones temnoladas, Prime ras ob-

gervaciones,

Desde muy antizuo 2abia llamado 1a atencién 2l cormportamiento anémalo ds
ciertas aleacion2s ricas =n aluminio (¢). D2cpufs de eer sorastidas a trata-
mientos térmicos a altas temparaturas, y ratznidas por un 2nfriamiento brus
co 2n un estado metasatabls, varfan sus propiedades ffsicas con 21 tiempo
{13(2)., %n 2] vocabularip actual sz dice que las aleacionss "envajacen',

Log orimaros estudios g2 limitaron espzcialments a 1a variacién 42 las pro-
pizdades mecénicas, dado qus Sstas eran las que praszntaban mayor int2réc
d2sd> un punto de vista tzenolézico (3}(4). Observacionzs ralativaments re -~
cientzs (5)(€)(7) mostraron ju2 otras propiedadss flzicas, como la resistividas
sléctrica, también varisban durante 21 curso 4zl envejzcimisnto. XEn particu-~
l2r la resicstividad se comportaba de una manara muy sinzular. Después de un
aumento inicial muy marcado pasaba por un miximo, y dz2cracfa lusgo assta 2l
canzar un valor 2stacionario,

%n la mayoria ds loa cecoz las variacionas andralas observadas no podian a-
plicrrse mediant2 #lsfn tipo d2 camrbio de fage, Turani= lagc primaras etapasz
des log 2nvejecimientos 21 microgcopio Sptico no daba cuznta 4= ninTuns fass
nuzva 2n el cristal (8). Asimismo posteriores obssrvaciones hechas por mi-
¢roccopio 2lZztrénico, utilizando técnicas de réplica, tampoco detectaron
clarsmentz la presencia de una secunda fase (?). Por lo tanto las varizciones
observadas de dureza m=cédnica y rasistividad 21%ctrica se atribuysron 2 iro-
parizccionss de la rad dz dimencion2s muy pzguaiias, del orden dz las distan-
cias intaratémicas. Zctac imperizecionss cristalinas, cualesquisra fuerz su
naturalzza, dabfan formarss madiante procesos de difusién d2 muy corto al-
cance, Ademds, dadas lsz tamperaturas ralativamsente bajes a las cualez 52
prasantaban no debian requarir grandas enaroiss para su formacién,

Para precisar m2jor loc concaptos, cnalicemos qué 2s 1o que suczde con uns

aleacidn binzria, p.2j. de aluminlo, =n estado de solucién sélida homozsnae

a unz cierta temperaturs alta., Al templar rdpidamante 2 1a temperaturs am-

oizntz, y puesto jus zl limite de solubilidad decracz al disminuir 12 temperan-

tura, se obtiene una solucién sblida cobresaturada. Esta sz encuentra az{

con un». roncentracién 2n 2xc2so de 4tomos de soluto, fuera del equilibrio

tarmodindmico corrzcpondiznte a 2sa tempz2ratura menor,. y trata d2 evolucio-~
ar de alzuna manara hnacia 2stados mAs establzs.

S2g90n las 2xpariencinas anteriores l2 2lzacién no £z descompone inmadiataman-

t= =n dos fases. Paero se produczn eambios estructuralzs 2n ta solucidn s6li-

da qu2 afectan a unz gran fraccién dzl volumen total de 12 2leacibn,. y dan ori-

Zen 2 la variacién 42 ciertag propizdades fisieas d= 1a mlsma, Eatz astado

metazstable al cual 1llamaramos d2 2hora en adelant2 de prapracipitacidn,.

) Y2 en 1705 A, Wilm hobiz ohcervado que unz al2acih AlCu aumentaba su
dureza cspontfnsame:ws despuss de haber sido templadz y dejada luzzo 2
temperatura ambiznte,,



caractoristico de las aleaziones juz endurecsn por envajscimiento, serd 2l
objeto d2 nuzstra atencién,

Loe primzaros aportae para 12 identificacién dz 2sas imperfeceionss 2etructu-
rel=g fueron hschos independizntarients por Guinisr 2n 123% (L)) ¥y Praston

en 1228 (11), Estos autor:z mostraron jus pora el 2aso particular de la alza-
cién AlCu, el endurscimiznto ohservado se debiz a agrupacionzs d2 Atomos

da coluto en cliertos planosz eristalinos de 1z rad dz 2luminio. Sus medidas

dz difusién de Royos ¥ parmitieron ademés obtzner algunos datos sobre las
dimznsgionas y oriantacion dz 2staz segrapaciones. Unz vaz establaeido juz

2l 2ctado de prepracipitacion de una aleacidn se¢ caracterizzba por 12 presen
cia de egte tipo de impserfeccionzs cristaline~, surszieron dos hipdtesis parzs
cxplicar su naturaleza intima, -

¥n primar lugar podia ocurrir qus fueran precipitados d2 unz nueva fase,
aungue dz dim2nsionzs tan p2qusfiac gue escapeban a las obssrvaciones mi-
croscdpicas usuales, tanto Spticas como clzctrénicas, En segundo lugar,
al 2stado de preprecipitacién dz la sclucidn sélida podiz 2star caractarizado
por unz 2structura atdmica particular, diferente de l2 de un pracipitado.
Las primeras t2orias = bssaron 2n la afirmzeidén antarior, En

cisiar (12) atribuyd ciertos sfzctos anémalos juz aparzcian en los diagra-
mz2s de difracelén 2 p2jusfias particulas de pracipitado, Basdndose en al-
gunas odsarvaciones sxparimentelas llegd 2 12 conclusion de gue 12 evolu-
cién de 12 alzacion durante ¢l envzjzeimisnto tenia luzzr seqin ciertas
etapac bisn definidas, corr2spondientes a2l crecimiznto prozrzsivo del pra-
cipitado. Paro-en un trabsjo postsrior Guinier (33) demostrd jue estas
hipbtecis no 2ran acentables y juz las marcadae diferencias entrz las pro-
pizdades fisicas de aleacionss con y sin precipitados visibles no podian ser
explicadae simplemznte mzdiznts 12 presencia de loz micmos precipitados,
afin cuando su tamafio fuara diferentz.

Dz estz manzra s2 confirmaba juz 2l estado dz prepracipitacidén d2 uns alea
cidn sz caracterizaba por la sxistenecia d= agrupaciones de soluto cn la rzd,
dz dimansion2s comparablas con 12 sccala atémica, sin jJus eu prasencia
sizgnificara 12 aparicidn de una szgunde fase, De ahora 2n adzlantz conside-
raremos como zonas de preprecipitacién, o zonrs de Guinier-Preston a
todos los dominios de heterozanzidnd da In red cristaline caracterizados
por un sumento marcado de la concantracién de soluto y un aventual despla-
zamicento de los 4tomos fuzra de los nodos de la red promedio. Existe asi
una diferencia estructural bizp dafinida 2ntre los pracipitados y las zonas
de Guinizr-Przston, Estas, al contrario de lo que ocurre con un pracipi-
tado, no tienen estructura cristalogrifica propia, y son coherzntes con la
r2d original de la matriz,

Si 12 diferencia de tamafio atémico @ntre los dos cleam=ntos Jue componen
1n aleacién no es aprecinble, las distorsionzs de 12 red serdn minimas,

las zonrs sz distribuirdn izotydpicomente, y la coharancia antre zonss y
matriz s2ri casi perfecta, NOs referirsmos en lo juz sigue solamentz a



slzacionecs guz presonten zonas ds ostas dltimas carseteristicas, para las
culazs son aplicablas técnicas bisn conocidas de difusién de Rayos X, ¥l
2fecto producido por 2stas alzacionss ¢ § muy mareado: alradedor del haz
dirzcto s= obs=rva un anillo de difusidn con un méximo bizn pronuncziado.
Adzmés cxpariencing 2fsctuadas =n monocriztzlzs confirmoron la isotropfa
dz la distribucidn dz las zonas dentro da= la matriz y la eimetriz esfirica
de l2g mismas. Est2 dscho zs muy importants d2ede zl punto do vista 3x-
perimontal puas permite =l 2mpl2o dz musstras policristalines,

Entre las distintas aleacionzs qus prwentan zonas d3 Guinier-Preston
isotrdpicag, 1= al=acién A1Zn ha gido =1 objeto de numarosoes trabnjos 2n
los cualzs sa ha s2zuido 2l proceso dz envejecimisnto mediante madicioncs
dz dur=zo meeénica y resistividad aléctrica (04)(t5). En las siguientes
szccioncs nos dediearsmos puzs, a dzzcribir las distintas sxperizncins

y 2l estado =ctual dzl conocimiento sobre la prapracipitacién 2n estas
aleaciones, asi como los interrogzntas qua ellos plantzan y que guedan

a@n sin resolver,

1.2 Conocimiznto estructural ds las zonas

Y2 hemos visto ju= los Rayos X propocionaron las primeras informaciones
sobre la existencia de las zonss de Guini2r-Przston, rasponsables de lag
variacion2s andmalas dz ciertac propizdadss fisicns durantz el 2stado de
prepracipitacién d= una alzacién, Aungus pusieron en evidencia d= que se
trataba de agrupacionze dz zoluto, jue no significaban la presencia de una
sezunda fase, no aclararon complatamente su estructura interna, El he-
e¢ao de qu= apar2zcean distintos modelos sobre la astructura d= cstas zonas
3z d=he a que las experiencias dz difusidn de Rayos ¥, de lae cuales pro-
vianz la easi totalidad dz 12 \_ipformacién al respecto, no sz puzden inter-
pratar de manera (inica. Nos dstendr>mos puzs a analizar los dos modzlos
que se han propuzsto en basz 2 2stas f-xpernncms pars describir la astruc-
tura d= zonas isotrdpicac,

En 21 primar modelo de Guinicr 2n 1342 (16) s= consideraba quz todo cl
volumen de la aleacidn segregaba y que las zonas eran de composicién uni-
forme, distribuidas dentro de la matriz empobreaeida en ftomos de soluto,
de composicién tambisn uniform=, Se las suponfa distribuidas con un cier-
to ordsnamianto de corto aleance =ntre ellas, 2 una distancia unas de otras
jue fluctuaba alrzdedor de una valor preferzncial 2 . El méaximo pronun-
ciado de la curva de difusién d» Rayos X sc explicaba mediant2 una inter-
fersncia d=structiva 2ntr> las intensidades difundidas por cada una de las
zonas en rezionas carcanas al haz directo,

M4s tarde, en 13563, “alker y Guinier (17)1l2garon 2 otro modelo para
:gidescribir la ostructura de las zon~s, Postularon jues solamente una frac-
w3 . 'qlPﬂa del total d= 1a alsacién segragaba en zonas, ias que se

dx c=1:1‘i3:n:nan compl'—*tament ,al azar zn cl resto de la matriz sin segreger.

De ﬁsto. monera no existia nmgdn orden,epgrﬂ las zonas, éstas difundizn




independientament=, y la curve de difusién era selamente la superposi-
cidn de los efegtos producidos por las zonas individuales, La forma de
anillo sz explicaba suponiendo una estructura compleja de cada una de
las zonas, Estas estaban compuestas, segln el modzlo propuesto, por
un niicleo ¢entral muy rico en dtomos de soluto, rodeado de una capa
empobracida de concentracifn aln menor que el resto de 12 matriz sin
segregar. La suma de los efectos de difusion del nficlzo y de 1a corona
serfa, segln Vezlker y Guinier, la responsable de 1a forma caracteris-
tica de la curva observada,

Las experiencias de difusién de Rayos X realizadas por Gerold (18),
permiticron obtener los primeros datos cuantitativos sobre la compo-
sicidn de las zonzs 2n la alzacién AlZn, y ademds discernir 2ntrz los
dos modzlos estructurales existentes. Gerold eneontr§ que durante
21 envejecimiento isotermo de 12 zleacidn, el valor integrado _

de la intensidad difundida permanccia constante, En ost2 cxpresidn
Jn(s) es la intensidad de Rayos X difundida por 1a musstra bajo deter-
minadas condicionzg d= colimacién del haz y S s un pardmetro pro-
porcional en primera aproximacién al £ngulo de difu8ién 29, Estc au-
tordedujo adem4s una expresidn parz la integral, seglin la cuai 3sta
sra proporcional a 1a fraceién of del voluman s2gragado de la alea-
cibén, y a las diferenci=s de las composicion2s de soluto dentro y
fuarz de las zonas respecto d= la concentracidn inicial de la aleacidn,
Determinando 2xparimeantalmentz el valor de la int2zral para tras
aleacionzs de composiciones iniciales distintas, Gerold obtenia &i un
sistema do tres ecuaciones con dos inedgnitas, Ia concentracién de

Zn dentro y fucra de las zonas, Las tres 2cuaciones eran compatibles
solaments si s2 tomaba < =1, lo juz equivalia a admitir el primar
modelo de Guinier,

D¢ csta manzra s2 podizn obtener las composiciones de 125 zonas y de
la metriz empobrecida, que rzsultaban asi independientes del contenido
inicial de soluto de la aleacién., Poco tizmpo despufs, Baur y Gerold
(12) concluyeron gue un esquama similar se¢ podia zplicar también 2 la
descomposicidn en 2l sistama AlAg.

Pero es nacesario notar qus lag medidas d2 Garold fueron hechas 2
temperatura ambiente para la cual la evolucién d2! proceso de prepre-
cipitacién s muy rfpida, Aungue Gerold no tizne an cuanta 2stz hecho,
2l modelo propuesto y los datos obtenidos tienen validez solamente para
el =stado final, TLas msadiciones efzctuadas a temperatura ambicante no
son de ninguna manera el mstodo experimental mds adecuado para
estudiar la cinStica d¢ un proceso de esta naturaleza, La evolucién
inicizl, durante la cual s= producen las variaciones méds pronunciadas
de las propiedades fisicas de la aleacidn, ha eseapado a las observacio
nze de este autor.
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Por lo tanto no se sabia qué =ra lo guc pasaba inmadiatamentz después

el templado, ni en los ticmpos posteriores 2 éste, antes de alcanzarss
2l estado final, Notemes, ademds, gus tampoco 2xistia un criterio
.bien definido respzacto dz lo que s2 consideraba ¢omo estado final, En
rcalidad una vez complstado el rédpido crecimiento inicial las zonas
sizuen creciendo, con vzlocidad mucho menor, adn después de varias
semanas.

Los primeros trzbajos sobrz la cinftica de este proceso se hicieron si-
guiendo la variacidn 43 la rasistividad eléctrica d= la aleacidn, Las ms-
didas después de cada znvzjzcimiznto podian efectuarse a tsmpératura dz
nitrdzeno 1{quido, para la cual no existz ninguna 2volucidn. Pero todos
estos trabajos llevaban implicita 1a hipdtasis dz qus las variacionzs ob-
servadas de resistividad se debian exclusivamente & la formacidn de
zonas. Aunque on g2neral se aceptaba aste hecho, en realidad no habiz
sido demostrado en forma directa y coneluyents.

Entre los trabzjos m&s sistaméticos sobrz la cindtica de formacidn de
.zones, mancionarsmos los de Panseri y Faderighi (27), ¥stos autores
a2gtudiaron mediantz la resistividad el3etrica una aleacion AlZn desd:
los primeros momsantos de 12 prepracipitacién, El extenso rango de
solucidn sdlidz que prasantz ssta aleacidn lzs permitid variar amplia-
m=nte 1a temperatura de templado y llegar a conclusiones muy impor-
tant2s sobre l2 influencia de 3st2 2n la cindtica del procsso., Ademés
confirmaron las hipStesis existentes sobrz el rol jue desempefian las
vacancias retenidas por ¢l templado, durants las primeras stapas del
erecimiento de las zonas,

Pero hay guz notar guz ¢l método 2xperimental utilizado, 1a rasistivi-
dad =slfetrica, no les permitiz obtenar datos estructurales sebre la
aloacidn estudiada. Los modelos propuastos por cstos sutores para
las zones tenfan solamente la validez de ser hipétasis d2 trabajo que de
esta manera les permitian interpretar sus experiencias y obtensr cier-
tos pardmetros para describir 1z evolucidn del procaso,

En un trabajo postcrior Panseri y Federigsi (21) madiant2 12 miema
técnien zstudiaron la influencia del agrezado de un pequefio poreantaje de
Mg (2,1% ¢n peso) sobrz 1z cindtica de 1a preprecipitacidén de una alen-
cién AlZn similar a 12 utilizads 2n su primer trabajo, Basfndose =n
experiencias anterioress realizadas con Al puro (22)(23), 2stos autores
predijeron gue el agregado de Mg en pequefias cantidades alteraria
fuertemente la cinftica de la formsacidn de zonss 2n &l AlZn, pero no
as{ su estructura final. Concluyeron a partir de sus resultados de gue
cfzetivamente asf ocurria, pero nusvameaente la falta de exparizncias si-
multdneas que proporcionaran datos sobre la estructuras de sus aleacio-
cionzs zn la escala atdmica, heciz que sus interpretaciones s: basaran
sobrz modeclos propusstos solamsante como hipdtzsis dz trabajo,



Se hacia ya svidant2, y asi lo suzerian Panseri y Fzderighi (24) que era
neezsario efectuar medidas de Rayos X paralzlas a las dz rasistividad.,

Poco tiampo d2zpuds, Harmen, Cohen y Fine (25) ampliaron los traba-
joz d2 Pauszri y Federighi. Estudiaron los efsctos de la temperatura de |
tzmplado cobra la cinftice 2z 1n formecidn d2 zonag =n 21 AlZn, con re-
sultzdos coincidentze con los de 2stos Gltimos, 2 hicicron un estudio muy
complzto sobre la reversidn, proczsco d2 radisolucién dz las zonrs en

la matriz que s= pracenta al llevar la alzacidn 2 una tamperatura migs
2lta, Reelizeron cus 2xparisncias por m=dio de raeiztividad zléctrica
madidas de médulo de Young, v 2n ciertas ectapas del envzjacimiento
midizron los radios de 1ns zonas mediantz difusién de Rayos X 2 paguaios
dnzulos, Este es el primer trabajo 2n 2l cual s2 hicieron simultfneamaen
tz madidas 92 pardmatros dirsctameonte rzlacionados con la estructura
atdmica de la 2lzacién,

Uno dz los resultados m4s interesantes del trabzjo de H2rman, Cohen

y Fine es 2l relacion~do con las hipdtesis existentzs para explicer 2l
maximo d= resistividad, Obsarvaron qu2 en 21 momanto en quz s¢ pre-
sentaba estz miximo, =1 radio dz zona I;ﬂ-’:)dido por Bayos X daba sism-
pr2 valores comprendidos entrz * y 12 A, lo juz 2n principio confirmab=
12 teoria sobres la existencia dz un tamadio d2 zona critico causants del
méximo ds rzsistividad, Esta hipétasic habfa sido cugerida hocia mu -
cho tiempo por Mott (26) y m#As tarde d2sarrollada cusntitativaments
por Matyne (27), Pzro las conclusionss d2 Herman, Cohen y Fin2, aun
quz muy significativas, de ninguna mansra 2ran concluyontzs, dado el
método 2xperimzntal utilizedo, Tfectivaments, el dispositivo usado por
estos autores no aseguraba que lz alzacidn no e2volucionara durants las
medicionss ds Fayos X ni en log manipuleos intermadiog,

Era n2cecario, puzs, cfsctuar experiencias sistzmdticas madiante un
mitodo 2xp2rimental adecuado durante las primeras stapag d2 1z forma-
cibn y crecimiento ds las zonas para poder llegar 2 una conclusidn so -
brz este dtimo problama,

Rostaba ademés por dzterminar 12 estructura de las zonas durante es -
tas etzpag, ZEl hzcho de que Gerold hubizrs 2ncontrado gque 2n =21 ~atado
final lar zonas raspondian a un modelo d2 Guinizr, no contradaci= lo su-
posicidn de que en las primeras etapas 8ctas bian podfan verificar un
modelo como z1 propuzsto per Walker y Guinier, Durante ¢l curso de

Ia s2gregacidn la eapa empobrecida 2n soluto que rodea a cada zonz tal
como lo 2stablzcs este modalo, podria entrar 2n contacto con 1as co- .
rraspondientzs a sus vecinas. Do esta mancra la golucidn sélida no
szgregada iria desaparaciendo, y 2n 2l setado final se llegaria al primer
modelo dz Guinier,

Asf Bonfiglioli y Guinizr (28)(2?) decidieron emprender un estudio data-



l1ado d= 1a proprecipitacicn 2n lae alzacion2s AlZn d=2adz zus primsrac
stapag, concantrandc su atencidn on la sstructura de as mismas. Ms-
diante t3cnicas de difusidn de Eeyos X a pequeiics dngilos (37) siguisron
2l proceso da formecidn dz zonns a -45°en una alzacidn con 23% cn pe-
so de Zn. El siztzme sxparimontai utilizado aseguraba que durantelas
mzdidas asi como en los manipuleos auxitiares, no exigtia evolucidn da-
t2eteble en las muestras -31),

Parz cadze 2tapa del snvzjecimiznto midieronila intesidad difundida
in(d), vy 2 partir de dsta caleularcn un radio R promadio dz las zonas,
e cantidad dz 8 3Jn (s} en funcidn dz S3, 'y 2l.valor integrado 2

~ Para todas las curvas oncontraron guz § “33 (e) tendin 2 ser constants 2

partir de un cizrto valor del paridmatro §, Este hr.cho 2ra muy signifi-
cativo, puzs esta lay hebia side establacida por Pored par2 un sistoma
compuasto por particulas o zonzs de dansidad 2lectronica uniforms su-
margidas ¢n un modio igualments homogdneo da densidad etzctrdnica
distinta. Por lo tanto todo parecin indicar que el modelo a dos densida-
des 2lectrdnicas, s decir 2 dos fases, 2ra aplicable a-las zonas tam-
biin durant: su crzcimionto.

¥n cuanto al valor intagrado dz la intensidad observaron gue en las
primaras 2tapas 4zl snvajzcimiante £sta aumentaba y recizn despuds

2 uh cierto tizmpo 2lcanzaba un valor final constant2. De 2s5ta manz-
ra Bonfiglioli y Guinizr caracterizarcon en forma cuantitativa ol estado
limite de 12 preprzcipitacidén como =21 astado a partir d2l cuel la inte-

gral no varia. y llamaron sstedo transitorio a lz2 atapa anterior. D: -

tqrmm ndo zste valor integrado para :l cstado final de otras dos alen-
ciones, cen 12% y 32% de Zn, apiicaron =1 mitodo de Gerold y calcula-
ron para =l astads final las concsniracionzs dz 7n dentro y fusra de
lag zonas. Los valores obtanidos 2 -45° C correspondian 2 zonas més
ricas en Tn y matriz mids smpobraecida gue a 20°C,

Para :1 2stado transitorio, y en base 2 los datos experimentalzs obte-
nidos, Bonfiglioli y Guinizr analizaron los distintos modelos posiblzs.,
Llegaron asia l2 conclusidn de que un modelo 2 dos fases describia

el estado de 1= zlzacidn tanto 2n su estade final como durants 1o evolu«
cidn inicial, Notemos que 3ste ha sido el primer trabajo en el cual se
llegd a una descripcidn cuantitative de la estraciura de la aleacidn
AlZn desdz los comienzos dz2 la prepracipitacién.,

AdemAs log autores propusizron, en base 2 una sarie de hechos expe-

rimentales, que este fendmenc tani~ =~ crison Lo v zroes 2o mucho
més general de deacomposicidn de una sslucidn .,)Olldc,, liamado descom-

'posicidn zspinodal, Ests proceso, comenzado a estudiar hacia pocos

aflos atrde, serd tratado mds en detalle on la seceidn siguiente,



Pero los racultados de Bonfiglioli y Guinier no sclararon nada rséspac-
to n lag hipdtzecis sxistantzz sobr2 un tamado criticc de zons como rog=-
sonsablz dal maximo dz rezistividad zlictrica. Sus 2xpsariencias fu:ron

- n3caos 2n condicicnzs distintaz a lag utilizedas en los trabajos rezistc-

mitricos oxistentes, En particular, misntras los trabajos de Panseri
y Faderighi fuzren hachos scbre una aleacidn Al 17%Zn, Bonfislioli y
Guini=r siguizron lz zvolucidn dz una alsacidn con. 20% d2 7Zn.

Per otrs lado 12z madidas de rasistividad efectuadas paralzlament2 2n
aleaciones a las quz 82 habin agrsgade un 2,1% de Mg, plantearcn uns
serie de controvarsiaz respzete de loz macanismos atémicos mediante
los cunles se formaban las zonas, Todas lns discusiones s2 basaban =n
zl hecho quz 1a 2structurs finsl @2 las mismas ne se veia medificads por
loe dtemos dz Mz, cuyz dnica influzncia sariz 1a dz alterar 1a cinftica
del proczeo, Pers no existian datosz ds Rayos ¥ que confirmaran o nzge-
ran la afirmacisn anterior. '

Crzzmos, por lo tanto, qus un ectudis conjunto de las aleaciones

Al 13%Zn y A1 1°%Zn~3,1%Mz rosultarin sumamente Gtil 2n varios santi-
dos, ZEfzctuando madicicnzs dasde lae primsras atapae de 12 prapraei-
pitacidn podramos hacar un paralzle entre las madidac resistomitricas

y nuzstros datos ligedos dirzctaments con 12 astructura dz le alercidn,
ad2mds d2 esclarzesr mzjor 2l ¢squeraa gensral de este proceso. D2
esta mencra podramos var cufles son los parfmatros gus rigen efecti-
vamznte ¢l compertamiznto andmalo dz 12 resistividad clSetricz, y cn
particular varificar si un tnmafic de zons eritico da origen al méximo
ohszrvado,

2.3 Aspectos tzrmodinamicos de 1o Prapracipitacidn

-

1.3.1 Consideracionzs gensralag

5z puzda deeir 2n general qua no aa habido una relacién dirceta
sntre log estudics experimentalzes hachos sobre 21 fenémane de
prepracipitacidn y loe principios termodinfmicos a los qu: ras-
pond: estz procesc. En les dltimos afios se ha ll2gado o formu-
ar =n forma semicuantitativa la influoncia de algunos factores
ermcdindmicos sobrs sse astads metasstablz, aunque ne sz han
hacho comprobacionzs exparimentzlss dirsetas, Tratarzmeos dé
hacer aqul una brave resefia dz los trabajos existentzss sobrz el
compcrtamizsnto 42 scluciones sdlidas acbrasaturadas y lag for ~
mas ch quz g< puade llevar a ecabo su avolueidn hacia sstados de
maenor snergia,

1.3.2 Fermaci3n y astabilidad dz las zonrs de prepracipitacidn.
La informacidn sobre 12 existencia y actabilidad de preocipitados
y zonns de preprecipitacién se-obtizne a partir de las éurvas d=
variacién de 2nsrefa libre AF de 12 solucidn sélida en funcidn de

e
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I» eoncentracida dz scluto (Fig.I.l), Aunjgus 2n gsneralino sz co-
noecen optae curvas en forme cuantitativa, sstz formulismo psrmi-
sacar conclugisncs muy importoates sobrs las distintag mansras

2n 1as Jua g2 puzd: descomponar ung alzacidn,

Pars una solucidn biraria 2 una tampersturs dada, 2 curve de

AT zn funeidn dz 1z conzentracién C d2 soluto prasenta dos miki=

mec zn cizrt2s conezntracionss Cy y Cq, correspondientss a des
2otables distintas., Una alescin de eomposicidn cuslquizra: -

volvarse hetsrogénza por una difusidn progresiva para disminuir su
snergin libre, Estz doscompesicién puzde realizarse d= dog mena-
raz diferanter’, s=2g0n Gibbs:

1) Considerzmos una alzacidn dz conezntracidn C préxima n los
valoras Cy o Co, d= tal manera que la curvatura del gréfico
OF an funcidn 4z C sen positiva. Estz fase Guice os inestable.
reepecto de una mezela da fasss de concentracionss Cy y Ca,
cuya enzrgiz libre media 25 menor que la correspondiente 2
1z fass Gnica. Pero si considzramoes la transformacidn :n cus
primsras etapas, vemoes qus la snargiz de un zstadointerme-
¢io cualquizra 23 mayer qus la d2 1a sclucidn sélida hcmogénea
inicizl, Por 1o tanto 12 composicidn de 1o faze rica 2n solute de -
be guparar un ciorts valor dade para que haye un decr=cimiznts-
nate d2 la encrgia librz de teda 12 aleacidn, Este valor es tanto
may>r cuainto més dificran las estructuras cristalinas de'lag

ca fases,

Existe aci1no barrzra de ensrgiz para la nucloacién, y 12 trans-
formacisn no *mpezard hesta quz haya grandec fluctuacionzs 4z
composicién en paqusfias ragionzs dzl eristal qu2 alcancen un:
valor priximo a Cs. Ecte tipe de transformacidn da orizen o
lz formacidn dz un pracipitade de coneentracidn Co, mediante
un process ds nueleacidn y crecimizento,

2) Si la compeosicién inicinl de 12 aleacidn sz sitla 2n 1a regidn’
de curvatura nagativa de lo curva de energia libre, el proceso
es distinto. Adn cuando 1a mezela de dos fases siguc sicndo 21
estade dz mencr enargin, una vez comenzada la transformacisn’
12 energia libre det sistzma 2o menor, Ect2itipo de descompe-
sicién, llamada =gpinodal, s2 realiza acompafiada por un decre-
cimiente continuc de 12 znergia libre, N¢ cxiste barrera parn
12 nucltaecidn y las transformeciones se realizan 2n todo 2l
cristal aunqus lns varincionss de concentracidn soan inicialmen
te pequatins.”
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s2 axtiende desde una longitud de onda mihima . .c hasta valorzg
pricticam=nte infinitos. E2zuidamente, ciertas fluctuaciones crecen
en aplitud @iferencia d2 concentracidn) mucho mé&s rdpido que otras,,
de tal manera guz la longitud de onda promedio aumenta en 2l tismpo.
Desde 21 punto de vista de los Rayoz X las variaciones de composicion
d= 1a alzacién se traducen en variacionas de la densidad slectrénica.
Es un heepo conocido en la teorfa gansral de la difraccién {35) que si
en un cuzrpo existen regionzs caracterizadas por un marcado aumen-
to de densidad zlectrénica, separadas 2ntre sf por una distancia me-
dia -A., 4stas dan origen a un diagrama de difusién que presenta un
méximo para un valor 8 =1/A_ , donde 8 es el pardmetro d= difusién
d=finido anteriormentz. Por lo tanto si existz un aumento de la dis-
tancia preferencial ., ¢l méximo de la curva de difusidn debz des -
plazarse hacia valores de § cada vez mds pequedos, ec dzeir hacia
dngulos mfs bajos, Precisamente Sste 25 el efecto jue se obsarva
en- 2k curso del envzjzcimiznto dz una aleacién come: 1a estudiada por
Bonfizlioli y Guinier,

Todo parzscia indicar, por lo tanto, que la formacion de zonas de
Guinizr Preston tienz su origen en un m=canismo de descomposicidén
espinodal como el descrito. Una vez completada esta primera etapa
la 2volucidn: sizuisnt2 consistiria en un aumento atin m4s marcado de
las fluctuaciones de concantracidn 2xistentes, liegdndose finalmenta
a un sistema compuesto por zonas muy =nriguecidas en soluto distri-
buidas con un cierto orden 2n la matriz empobrecida.

1.3.4 Fl diagrama de fase meatazstable., Raversidn de las zonas GP
La idea de introducir un diagrama d= equilibrio para las fases meta-
astables de distintas aleaciones habia sido ya usada por Borelius y
Larsscn en 1356 (3€). En los afios siguientes numerosos autorzs 2n-
contraron que 2fectivamente, 1z formacién de zonss de praprecipi-
tacién, asi como su reversidn, podia describirse madiante un dia -
grama matazstable, de la misma manera que la formacién de un
precipitado estd regida po» un diazrama dz esquilibrio 2stable,

Gerold (18) on basc a zus experiencias de Fayos X llegd 2 la con-
clusién de jue la preprecipitacién a l1a t2mperatura ambiente en la
alzacién A1Zn raspondia a un @squema como =2} propuesto por
Borelius y Larsson, Al efectuar mediciones 2n aleaciones de dis-
tinta composicién de soluto, zncontré que los valores finales de las
concantracionss de Zn dentro y fuera ds las zonss eran indspendizn-
tes de la concentracién inicial de las al=acionzs, Esto era precisa-
mente lo pravisto por un diagrama de fase, Ademds en bace a los
datos obtenidos para la temperatura ambiznte, 2xtrapolé sus resul-
tados hacia temperaturas més altas y encontré quz 2l diagrama me-
taestablz ara sencillam=nte la prolonsaeién d=l 2ap estable de mis-
cibilidad =xistante an esta aleacién por sneima de 275°C (Fig.1.2)
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Fig, 1.2

® LImites del gap de miscibilidad propuestos por Gerold
& Valores obtenidos por Bonfiglioll y Guinier-



El gap matazstable d2 miscibilidad propussto de 25ta manera por
Gzrold dabz zucnta de loe resultados de otras expsriencirs realize-
dis en forma indepzsndients. Por zjemplo Dash y Fine (37) encon -
traron qu2 no se producian zonzs GP 2n una aleacidn A1 1,€5%Zn
snvejecida a tempzratura ambiznte., - El 1imite d2 solubilidad para
la preprecipitacion predicho por =1 diagrama de Garold para esta
temparatura cra de 1,8%Zn, Adsmés Panseri y Faderigzhi (38), y
Graf (35) =ncontraron que 2n una al2acién al 4,5%%Zn las zonas no
aran 2stables por encime dz 132°C, El diagrama de Garold prade -
ciz un limit> de 2stabilidad d= 112°C para =sta alzacién, Las com-
posicion:s obtsnidas mds terde por Bonfizlioli y Guinier a -45°C
corraspondian 2 zonas mis ricas 2n Zn y matriz més 2mpobracida
que 2 25°C . Precisaments ¢l diagrama dz 2guilibrio maztaestable
pravé un mayor enrigquecimicnto de las zonas en soluto pars tempz-
- raturas de envzjacimiento més bajas,

Los diagramas meataestebles también proporcionaron una clars ex-
plicacidén dz la reversién, Muchas aleaciones envsjscidas a bajas
temparaturas despuls de recodds durante un tiempo muy p2gustio

2 un2 temparatura mds alta pizrden su dureza dzbido a la disolucidn
del preprecipitado. Estz fenémeno, dzscubizrto por Gayler ya en
132%, fuz atribuido 3n un principio 2 quz ¢l tamafio de las zonas GP
ara mznor quz 21 tamafio del ndeleo critico correspondients 2 la
temparaturz de ravarsidn, Posteriorss experizncias demostraron
juz 2sta hipdtesis no 2ra ciertz, Dezhlinger y Xnapp (49) fucron los
primeros gque suzgiricron gu2 la raversidn 2staba gobzrnada por un .
gap metasstable de miscibilidad, y otros investigadores luczo con-
firmaron zstz hecho,

Las experiencias mencicnadas confirman lz utilidad e introducir 21
diagrama de equilibrio para la fas2 matazstablz, gue dz esta mansra
nos describz g uantitztivamente tanto =1 proceso dz formscién como
el dz ravaereidn dz l2s zonas de preprecipitacidn, '

Notemos que, 2 pasar de la analogla que siznifica la existencia de
un diagrama mzatacstable, exist2 una marcade diferencia dzsde el
punto d= vistz tcrmodinidmico en cuanto al principio quz rig: la for-
macidn d= 125 zonas GP y d= los pracipitados estables. Micntras
Jus 2stos dltimos son conszcugncia de qus la alzacidn trate de dis-
minuir al m4ximo su 2nzrgia librs, 21 proceso de preprecipitacidn
siguz el camino d2 la minima en2rgln de activacidn, Las zonss de
Guinier Preston no constituyen =l finico precipitado que sz forms
dentro dal zzp metasstable de miscibilidad, sino ju2 son simplzmzn-
te 2l precipitado formado de 12 meanzra2 més rdpida posiblz, Siem -
pre que sea factible un proceso de difusién, tratardn de disolverse
2n favor ds una fase tal quz su formecidn signifiqus una disminucidn
dz la energia libre de 1a aleacidn,
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esulta asi muy intarasants ver quf 2s lo qu2 suczde si sz altera =l
macanismo dz difusién mediantz 2l cual se forman las zonaz, El as-
tudio simultdneo d= las aleacion=s Al1Zn y AlZn-0,1Mz nos parmitird
ancar una comparacidn directa antre ambos procéses, D=2 acuzrds
con lo dicho 2nteriormants 2l agregado de= defectos puntualss que fa-~
vorzzezn o ratarden la difusién atdmica deberia influir tanto en 12 ci-
nitica dz formacidn como =l astado final 2leanzado,

Todo dato zn estz sa=ntido serd una contribucidn nuzva para unz ma-
jor interpratacidn del esyuema general y los prineipios tarmodind -~
micos qu2 rigzn la praprecipitacidn,

1.4 Doterminacidn dz los Mecanismos Atdmicos de Difusidn

Una vez que axistian suficiznt2s 2vidancias sobre la presancia de zonas
enrijuzeidas, an soluto en alescionss templadas y envejecidas, s plantsd

¢l problama d¢ dsterminar los proc2sos atémicos madiants los cuzles 2s-
tas se formaban. Dado que existia un trangporte neto d= sclute hacia las
zonas, necasariament2 se debia pensar en un cierto mecanismo dz2 difusidn.

Los primzros datos sobrs tamafio y distribucidn de las zonas propercio-
nados por ticnicas de Rayos X y Microscopia Elsctrénica mostrarcn qu2
se 2staba 2n presancia de procesos dz difusidn de corto alcance yus reque
rizn muy hajs encrgia d2 activacidén. Al hacer una 2stimacidn del coafi-
cients de difusidn se encontrd qu2 3st2 era dz 19€ 2 101% vocse més gran~
dc que ¢l que s2 obtandria, oxtrapolands los valores experimentales exis-
tentes hasta las tempzraturas bajas 2 las cusles s2 forman las zonss, Nu-
maroscs autorss s dedicaron 2 aate problema y trataron de dar una ex-
plicacidn a estz heeho no pravisto por las toorfas cldsieas de la difusién,

Ingodzinzki y Laves (41) fucron los més escipticos, pues en base 2 los
célculos anteriores pusieron 2n duda gue fuzra le existencia de las zonas
12 que caracterizaba al estado final de unz alzacidn envejecida, y buscaron
asi otroa modz2los. 3in embargo estudios postericres de Rayos X, aunjus
no zxplicaron la velocidad anormal a la qua se formaban, confirmaron la
existencia de las mismas,

Una primara explicacién fuc dada por Turnbull 2n 1354 (42) quien sugirid
que pedian sar 1as linsas e dislocacién las que facilitaban =l desplaza -

miento de-los afomos hacia las zonag, En 2fecto,: se sabia que a lo largo
de una dislocacidn los Atomos podian desplazarse fAcilmantz, y si 82 su -

‘ponia 3uz la lfnea s2 desplazaba sobre un plano, los dtomos de soluto de

cse plano podfan ser :is‘f arrastrados haciz-las zonas. Paro la tzoria era
sélo cualitativa, y por otra parts si bizn podiz dar cuentz de la formacién
de zonas rodeadas 43 ragionss muy deformadas donde las dislocacionss
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son muy numerosas, no prrecia splicable a casos como el AlAz o AlZn
dond= las distorsion2s con minhimas,

La hip6tesis 42 yu= los azent2s rasponcablen de 1= difusién andémala po-
dian ser las vacencias retenidas por el t2mplado habia sido ya sugerida
por S=itz 2n 1752 (43), P=2ro reoién Fadorighi (44) fus qui=n en 1758
desarroll$ cuantitativaments esta hipdtegis y sporté hechos axperimentn-
les que 2 confirmaban, Al hacer un tamplado paras obtenar unz colucién
sélida cobraraturada se ratiens simultin2ament2 un gran nimero de va-
canciars, iqual al que axistia a la temperatura alta desde la cusl se tem-
plé (o al m=nos una fraccién napreciable 4= sllas), Admitiando juz 2rtas
vacanciaz eran laz jue aceleraban la formacidn de las zonas, Faderighi
mostré madiant2 un cdlculo s2ncillo juz =zta hipdtesis daba cuznta 431
valor anormal 43l coeficiente de difusidén m=adido. Suponizndo ju= la ra-
z6n de los coeficientzs de difusién ~ra izual a 12 razén de las concentra-
cionzg dz vacanciog en el metal tomplado y en 2l mismo matal 2n 2quili-
brio, obtuvo para el cazo dz21 A1Zn un cocientz d= alradedor 4= 108 . Es-
te ers pracisamente, el orden de magnitud de 1~ discrepancia antrz los
valorzs experimeantalzs y los corrzspondiznt2s a una difusién normal,

Otrae 2xpariznciss confirmaban l2 intervencidn de lac vaeancias como
azentzs rzspons2bles d2 1» difusién, Un hecho obszrvado, no previsible
dasde el punto de vista del diagrama de aquilibrio de l» aleacién, era la
variacién de l» vzlocidad dz formacién de zonas con la t2mperatura de
templado, En realidad una vzz soorepasado el limite de =olubilidad da =
aleacién, todo aum=nto postzrior de temparatura no modifica su 25tructu-
ra. Pero ci se ticne 2n cuenta ju2 loz agantes portadoros de 1o difusidn
son las vacanciac ratenidas en la aleacidn, cuya concentracidén aumaenta
ripidamsant: con la temperatura d2 tamplade, es perfectameante previsi-
ble que esta dltima influya fusrtemante ¢en la valocidad inicisl del proe=<o.

El fendmeno d= re-formacién de zonas dzzpuse de la reversidn proporcio
nzha otra evidencia sobre la difusidén por vacancias, Al zfectuar un tra-
tamiento de revarsidn durante un tiempo corto como para jue no tznee
luzar la form=cién de una cantidad apreciable de pracipitado, la alzacidn
paga a un 2stado homodginco, Siluego se daja evolucionar nuavament

Ia al=~cidn 2 una t2mperstura beja las zonas GP vuslven a formarsa pero
con vzlocidad mucho menor, Est: hecho =ze debe a que la difusidn atémi-
ca se realiza madiante las vacancias en 2quilibrio existent2c a la tempe-
ratura de est? sequndo 2nvejecimiznto, mizntras que 2n 2l primar casco
ol proceso 2s anormalment» rdpido ya jue tien2 luzar madisnte la aran
concantracidn d= vacanciae ratenidas por 21 templado.

D2 esta manara habin suficientes evidencias de que las vacancias al irse

ani juilando hacia rus sumideros naturalee fazos de diclocaciones, bordas
de grano) facilitaban 2l movimiento dz los ftemos d2 soluto, jus ¢2 agru-
paban asf formando ins zonas de Guinizr Praston,
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Otro hecho qu2 habiz 1l2mado la atancién.era zl:cracimiznto de 5= zona~
que se prolongabe afin despuse de varios dias despuds del templado. Es-
to significaba que ia vida mediz 4z lac vacanciss era mucho més lersa
que en ¢l matal puro, Efzctivaments,. sezin:las madidas recirtométri-
cas de Panseri, Gatto y Federizhi (45):2l excego d> vacancias rztznida=
por templado 2n 21 Al puro dacaia en muy pocos minutos.. Turnbull v
Cormina sugiriesron (46) jus l3s Gltimnc 2tapac dz la formacidén de zonss
se realizaba por intermedio dz 122 vacancias jquz habian sido atrapadas
en lezos de dislocacionzs,. y luzgo libzradas 2n ¢l curso dal préczso, Ez-
tos lazos de dislocacions¢ aunjue habian. sido obsarvedos por microzco-
pia electrénica =2n =1 Al purc,. no fuzron datzctadas>n sus aleacionas yue
prac2ntaban zonas GP,. e e e ‘
La posible asocincidn =ntr2 vacancias y 4tomos de soluto habiz sido su-
g2ride muchos afios atrds por R.P . Johnson (1°3)en basz a datos de- di-
fusién 2n aleacionas diluidas, y su posible importancia 2n los procesos
de precipitacién fuz sefaladz por primers vez por Smoluchowski en
124,

Paro fucron Chiow y Herman (47) jui~nss propuzizron 2sta asociacion
para el caso d= las »2l2aciones d2 Al tampladas, D2 acuerdo con 23toa
autores los complejos formados por las vacancins y los Atomos d= “oluto
zon mucho mag 2rtablies que las vacancias zimpl23 y no 2 anijuilan tan
ripidamant: como 2stac dltimas,

Las e2xparizncias resistomAtricas d» Fedarighi sobr2 21 Al7n confirma—
ron las hip&=sis dz= 1a asociacién soluto-vacancia, y permiticron 2rstimar
su cnargia de unidén, El 2studio de alsscionss @milagpzs 2 1as qua 22 ha-
biz agrezado $,1% de Mg proporciond mayor informacién sobrz lo inter-
accidn entre las vacancias ds=1 Al y los ftomor de soluto. Faderighi en~
contrd jus sus recultados sz podian intzrpretar suponiendo jue sxistin
una fusrte cnergia de unién 2ntre los ftomoz de Mg y las vacancias, juo
hacia que Sstas perman=ci2ran mucho més tiempo dentro de la matriz
de Al. Esto explicaba ¢l hecho de qu2 el proceso d= formacién de zonas
en aste Gltimo caso g prolonga durante m&s tiompo que 2n la nl2a2cién
binaris,

Renultaba asi claro que toda teoria que describizra un forma cuantitativa
12 formacién d= zonas dz preprecipitacién a partir dc mecanismos atémi-
cos de difugién, d=bi» tzner 2n cusnta ia presencia de los complzjor so-
luto-vacancia,

En 2l caso dz1 AlZn =xist{sn suficientes zvidencizg, tal como lo dcmoctrd
Faderighi, d2 jue la difusién d= dtomos de Zn hacia lac zonas se realiza
madiants 165 parzs Zn-vacancia. Basindose en sus datog rosistomStri-
cos es5te mismo autor proponz un meeanicmo similar para explicar =1
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procz27o ¢n 2l =itema Al7n - 2,1%Mz. Dazbido a 12 gran znargia do unidn
qu> favorees 1a formacién ds complcjos Mg-vacancia 2n octa nlaacidn,

12 difusidn d2 Stomos d= Zn 52 realizaria mediente una asociacidn con ol
movimi~snto d= 2stos comglejos., XEn un tradbajo resistomstrico poaterior
Perry (48) 11236 a conclusiones similares,

En 1°€5 aparsee =l primsr trabajo 2n 2l cual se proponz un modslo para

la formncidn d= zonas d2 Guiniar Preston isotrdpicas juz tian= en cuenta
el movimi=nto d= complsjos en 2l proczso de difusién. Girifzleco y Harmen
(42} madiantz un célculo szncillo demuastran para un caso tipico como =1 |
AlZn juz cada vacancia debz transportar mic de 12% &tomos 4da soluto an-
t2s dz anijuilars2, Eszt2 hacho 122 hece zuponzr 1~ 2xistencins de un proce-
zo ciclico dz trasportz dz Zn hacia las zona: cuyos agentes serian las va-
cancias. D2 esta man2ra d2sarrollan matem#ticamente 21 llamado moda-
lo de bomb2 de vacancias o "pump modzl", basado =n el siguiente mzca -
nismao.

Las vacancias ratenidas por tzmptado cctdn ligadas 2 los dtomos d2 <oluto
y 2l complzjo az{ formado es 2l qua g2 difunde, Al llegar a un2 zona ~fts
complejo s2 disocia y 2l Atomo d= soluto gu=ds ratenido, contribuyendo

asi a aumanter 2l tamafio d2 1a misma, Luezo la vacancia vuclve a le ma-
triz donde se combina con otro Atomo d2 soluto para formar un nu2vo com-
plzjo. ®l proczzo de ripite azi muchnas vacas haota qua ge raetoblece la
concantracién dz 2quilibrio de vacanciaz corraspondient: a la temporatura
de envejecimiznto dada,

Girifalco y Harman anczlizan los factorss fisicos que pueden hacer posibla
un mecaniemo ciclico d2 acte tipo, y llagan finalmant2 2 una 2xpresidn me-
temdtica para el cracimiento del radio de las zonas, Sin zmbargo no puc-
d2n haesr ninguna comprobacién cuantitativa del mod=lo propucsto dads

la falta d= datos experimentalzs,

Propésitos de este trabajo

Desde las primeras observacion:s acaren d2 Is existsncia de zonas da2
Guinier Preaton =n al2acionz2s d» Aluminio, habfa llamado la atencidn la
vzlocidad anormalmente rdpida con la que Zstae 82 formaban, no pra -
vista por lag trorins clédsicas d= 1a difusidn, Aunque =xist>n sctualmen-
t> suficientes evidencias dz quz los agantes responsablec d2 2sta difusién
anémala son las vacancias ratenidas por ¢l mismo templado nzcesario
prra sobrasaturar la solucién sélida, los mecanismos atémicos madiante
loe cualeg 3¢ realiza 21 transports de coluto distan mucho de zsta =clara-
dos.

Los interrogantes qu2 han surgido desde lag primaras exparisncias de
Guinizr Praston hasta los fditimos trabajos t=8ricos 2n ~2asta materia, pro-



vienen d2 la 2scaccz de 2studios sobra la estructura de laz aloacionzs
congidzradas durants 21 estado d3 prepracipitacidén, Los trabajoz 2

loz cuales s2 ha s2zuido 12 cinftica d21 proezzo, principalmants durantz
lag primaras 2tapas de 12 formecién dz zonas, han sido afsctundos mn-
dirnts t3cnicas 42 ragistividad elfctrics y dur2za, jue no parmiten 12
obtencién directa d= datoe 2structuralzs, Asf los modalo:s propuzstes

a partir de astas medicionzg tizn2n colament: 1a validez de =ar hipdtasis
ds trabzjo que facilitan 12 interpratocidn d= los resultados.,

Madinntz 2stas mismas téenicns, y como pago para ecclaracer 1a influsn-
cia dz loa dofactos puntualzs zobre log mecanismos atémicos 4z difusidn,
s2 han ofsoturdo madidac 2n zleaciones 2 15 que o2 habfa introducido un
pzquefio porgentajs de M3, 2lemento al cual s: atribuys una gran erarzic
dz unidn con las veeancias, Suz racultados plantzaron una szriz dz con-
troverciaz acerca dz cuflss sran zfactivaments los agent2s re:ponsabies
d2 12 difusién pero nusvamonte la falta ds expariencizs simultdneas de
Rayos X, juz son lac que proveen la caci totalidad d» ta informacifn ~o-
bre 1a 2structura d2 las zonzs, hizo quz zolamentz se pudisren postular
modzlos mPc 0 menos justificadoz, Estoc g2 basaban 2n 12 suposicidn
d2 qu2 2ra l2 cinftica d=1 procaeo la qua variaba con =1 agragzado de Ate-
moe da M3, pero que la 2structura de las zonas no s¢ vaiz alterada por
astz hasho,

Resulta do 3zt2 manzsra =vidents quz todo intento do szelarzesr loa ma-
canismos atdmicos dz difusién qus dan origen a la formecibn 42 zonns,
dzba 2star apoy2do 2n madicionesz 42 Rayos ¥ jqu2 permitan una dzscrip-
cidén estructural cn la =scala atémien,

A=l concantrararmos primaro nucstra atencidn en el 2studio, madiante
tSenicas dz difucidn d2 Rayos X » pegu23os 4nmulos, d2 la ectructura do
les zonas do Guinl2r Praaton en las aleacion2s Al-Zn y Al-Zn-3,1%Mz.
ara 2ste Gitimo ri’tzma ninglin dato 2n tal eantido oxist2 hasta 21 pro-
=ant2, Con una dzscripeifn cusntitativa d=2 la proprecipitacién en ambog
alzacioncs podramos 2nalizar los distintos modelos, 2 manudo contradic-
torios, propuzstoz a partir de las madldas de rszistividad, ligadas 2 la
astructura d= manara mucho menos dirzcte. que las d2 Rayos X,

Compl:tando nu~stro 2studio sstructural, y como comprobacién d= los
resultadon obtenidos nos d:dicar~mos utilizando 12 migma ticnicn, »
obzzrvar la cinftica dz la roversidn, aczrea de la cual existen muy poens
- axpariencian sistemfticas, En particular ¢l 2ctudio de 1 divolucidn ée
zon~g 2n la al2acién con Mz, ju= no ha cido obssrvado hasta ol prosants
por ninglin mstodo, junto con los datos obtanidos durantz la formoeifn A=
Ias mizmae, permitird obtener loz primaros indicios acarea del papzl
qu2 2fectivamente degampofian los $tomos de Mg 2n ambos procaosor,



Tinalment2, y ya dentro del campo zepzeifico d2 lor meeanismos atébmi-
cos 4z difurién; nos d2dicaramos a analizar las distintas hipdtesic =xic,
tentac 2obra logr mismos, Particularmantz, y 2n base a lac exparionecise
quz raalizaremos al 2facto, trataremos de ver la vzlidez y aleancss dzl
11amado modzlo d2 bomba d3 vacancias. %2tz modelo, propuzsto por
Girifalco y Hzrmen, ez 21 dnico existents hesta cl prasents quo ll2gz a
formular cunntitativamsnts una 13y cinftica para el crzcimiznto de zonas
ds Guinizr Przzton, Asimismo tratirzmos de var si un asquama cimilai
que pravs un macanismo d= transports ciclico dz soluto madiante vacan-
cias, ar aplicablz cuando s2 a2ra:ga un 2lemanto jJuz posec una Fran 2nor-
3in d2 unibén con 2ctas Gtimas.
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CAPITULC I - METODOS EXPERIMENTALES

.1 Fundemontos de 1n -Difusidn de Reyoe. X, 2 Poguszfes Anguloz,
11.1.1 Difusidn produsids 20r unz. particuld, " EEE
S»ztn la tzorie olévics d2 la difraccidn, la amplitud do r dwcmn :
difundids Sor una particuln compuzsta por N Atomos 2std deda por

=251 2. %% Lo
dond 45 (8) 2 1z amplitud difundida por un 2lectrdn librs on las
mismas condtcionas fic =1 factor 2témico d2 difusién dél Storio!
k, vy Tk 21 vactor- q&m—ww 23 -r_tﬂ con un origzn arbitrario, El vac-

tor d= duu.non 5 t13n° su ﬂwnm ado _vbltual S

__.. "
- i

P

R

3u médulo =2 2 zen 8//. | donds 28 e el ano'ulo quz forma la dirse-
cibn de obszrvacién S con §y ol vactor unitario que define 12 dirne-
cidn do 12 radincibn incidents. Notzmos quz en generel el factor
dec difusibn £ es tambidn funcién d: s, pero 2n ragionss carcanac
al oriz2n, que eg 2l caso quo nos intereca, ze pucds considerar
conutﬂnte 2 izual 2l nimero 2témicéd zj; dsl 4tomo considsrado.

La intznzidad difundida pot lo particula ser4 '

- - 2 - o= .=t

16) =186~ =1a.6\* 7—; fk fj coz 2 7 5. (F-Tj)
dond-e_' 12 int=nsidad difindids por unidad de suparficis por un 2l2¢trdn
librs zituado :p un haz de intznsidad Iy -ctd dada, on 2l sicteme dge,
por la férmitla dz Thomeon '

{x.2)

=] 4,6) e7,0x 13'26_13 1 + 2087 2
™ 2: oo

gisndo T la distoncia d=l punto dz observacién 2 la particula consin
Qzradn,

Si la particule pos=zz un centro dz2 cimstria, 12 sxprarsién @ @.1)
toma una forma més simplz, Tomando como orizen &> los vactoras
— .
Tk el punto corraspondient2 al esntro de simetria, ~ntonces

e - . -

AE)=A,E) % fic cos 21 8, %;

v l2. intenaidad difundida 5214

T
, - | ‘
I(s)=I$(§)'lL £, c0¢ 2T s.rkJ C@.3)
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Si llamamosz factor de 2gtructura a l° canmd

F<~)--‘}-(i)-—

sntonczg 12 intansidad difundide porla p'\rtlcul,L g2 3Xprasard

(233

1(3)= 1,{% ) F&(

En l2 mayoria de los problemas guz &2 2¢tudian por difugidn 2 p3-
suzios Zngulos, 1ac particulaz 2stfin dictribuides 2n un cicrto ma-
dié,‘ dz manara gus puzden tomar difzrentes pogicionze durantz ol
curso dz un2 misma oxparizncia. T 25tz chgo la intensidad mo2 -
dia difundida por unz particula seré

I(2)=I,(8) §( ) @1.4)

dondz =1 promcdio dz] cusdrade dzl foctor do asiructura az {ona
zobre todas lag orientacion=s qua puzda tomar 12 particula concide-

oda, Ez ﬁ'm sario zonoszr, por lo tanto, l" funcidn quz2 d=finz 1=
probebilidec de las dictintas orpnt/ cionce posiblse, y e~leular el
promzdio F4(z ) d= acuzrdo con lz misma.

Dz 2hore 2n adzlante concantraramos nusstra atancién 2n =l 2s-
tudio d» particulas juz poszzn sim:tria sofirica. Para un sistz-
ma compu=sto por particulas do 2stas caractericticas, donde cual
quizr rotacién d= lac mismas no modifica la distribucién de lo=
centros disparsoren, oo varifica que

72 = T2 = pe
71 problama da calcMar 2l promadio del factor dz astructura 52 ra-
ducs smtoness, sagln la sc. (1.3), 2 caleular para cada 3 21 valor
mzadio 42 1a funcidn coz 2w .7 cuando =1 vactor r toma todae lag
orizniacionzs con izual probabilidad. FEl1 cdlculo cs inmadiato (var

.2i. @) llezédndosz finalments = Iaz expresionzs

"(T)z,_d g, Sen 2w 3 1}

2V BTy
son 2n sl Ty - T4
S5 gt sn 2 ef ry - 1y @.5)
kj = 2 Sl Tk - M"
}
—
uz dapandan solamunte del valor ahsolulc 231 voctor o, Porls

tanto =l diagrame de la intensidad difundida pogzz una cimatriz
do ravolnnid= -1 dodar 431 haz incidznts, azcho gqus 2ra previsiblz
dnde s lag caractaristicas dal cintema 20tudiado,
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‘La n‘.n,mhzr ch'm d:-:"t—* altlv‘zo\ c"‘l ulo para cl cm,o G2 nna. par-
ticula con una *rmu';lon eontinua de 2 antro: dluwruor s 39
inmzdiaia :

o / _
- e son Zn oy A
Fle )=\ ¢1) =i Avr”dr

AR S

(4]

dond= § ) ~e 16 funcidn jus d:fine la dansidad de centros dispar-
gor>c {zlagironsc) wp un volumnin zlemsntal sltundo a una distencia

r 421 centro dz la particula,

W7 PO":‘: difusor, Dafinicionaze

as iatencidadbs obtenidac 2n tar sxparioneiag da Be yos' Z, madi-
dac p.2j. mediants un contador proporcional, depanden do un gran.
nrazro s factoras. Adomée ¢ I2p condicionze geomdtricas an
125 qus ¢ sfzci@a la exparizneia, influyan difzotaraznts tanto le
intznzidad &:1 haz incidant:z como 3l ndmaro ¢z particalan digpor-
soras d2 la munstrs; Por lo tento 2§ g8hvadients normalizar las
int:nsidadas madides y oxpraserlas on trminos de funcionss libroe
d» tode »fzcto instrum-ontsl, Ectas funclonzs, llamadacs g2nzralmin-
t: podar difucor, con laz qus s: ralagionon con 12 aestructura dsl
zistzme “on,1d=rﬂc‘r , 72ca partir d2 ollec qus s2 obtizne una gran
part2 d2 le informacidn ju: proporzienan las 2xpariencias 42 difu-
8ién 2 parqualos &nrulos.

Drraoc 2 continaneidn lan Aafinicionss m&s us~dag shlde litoraturs.
La nomanclatura Introducids s2rd la quz usarayngs 42 anore en ade-

lantz“ aungus on los t:xtos usormros indistinta: :?ﬂte "oodar difusor
Vintsngidad difundidar, a

Poder Difuzor dal Turrpo, 3% 4ciin: podor ulfuuqx' 15(4) de un cusr-
00 como lo ralazidn anfry la 1'1(. spoidad

Jie) Aifnr"‘-*;"‘ per Ml mismo, y 14 prtaneidad s ¢ -funixrh wn 2los-

trin librs o 185 mi-mac MW* il bel i : e J

Yo in _dE®) |
e =176 @©@.6)

dondz 1) :sté dndo por . %).

Podzr Difugsor Unitario. €i 21 2uarpo 3cté corapussto por 1 motivos
o particulas, 2l podzr difusor unitario
o por particula, g2 dufinz zomo
k@) 36) @
iz)=n NI (=) -




y cor_rarponr’i"\ a 12 int \nmd'ld meaia qun Qi fumd: rxa ‘una pertx"ulu
d2] cusrpo, In sl cafo 2a mus no. =J!§!ut‘l ainzuna intarfarsncia st
trs lag int2ngidades difundidas POr ¢ eade-wnn 33 las N pﬂ.rtibu‘as o}
fativos, sntcnges la mazaitud io)ls () es aguivalants a la intansi-
dad T difrndida sor una pardizifta diclade, 2l como 35t4 2xpracd-
g2 zn ‘:I;ié).-

Podar “ifanor por Siaetrdn d: la Partisola, 5i ﬁ 35 1a dangided
zl3atrdnize modie ¢z 1n pertfoula y

v su voluman, 2ntoness @l podsr difusor por zlzetrdn dz 1n parti-

culz g2 d.:,-fins-__ goms 12 rzlagifn ' K

ie(s)=;i%)- | {1.8)

i

Pocsy Difusor por Tlectrdn dﬁl Jasrpo. 8i ahora sg V 31 voluman
. dutodo 2! cuzrpo, ¥y ¢ su densidad
2lz2etrénice madia, sntonzas sl podar difusor por =izctidn dzi cusr-
infe)  J)
)= Ve »l? .G (L7

Noteroc qus ¢z he usado 12 mismz nomaznclsturas quz pare 2l podsr
difusop por :lectrdn 42 12 partfeulsn, Tsto 3¢ cizrto soloments an
2l eas0 4@ qu3 0o zistan intzrizranclas ortrs las intsnaidadse di-
fundidar por cada unz ds lac prxtfeillds, Efactivamoants, st st cuer-
po zetf compuszatd por ﬁ‘\'ﬁlOfiVOS', eads uno ds volumsn v, 32 pue&l's
var inmadiatameonts qus las funelonsz d»finidaz por II 8 y H. 2.80
aquivalantss. R v

0.1.3 Céhleulo &z 12 intencidad wodia difundida
Distintos 1aStodes han eide atilizedoz paie 2aleular 12 intangi:
madia difundid~ por una particelz, Guinizr () y Fournct (4] usa-
ron un mitodo anclitico,. ealsulando 17 intznsizad difundide 2n una
pogicibn arbitraria dada, promsadiando lu>zo cobr2 todas les orizn-
trcionzs pogiblae, .
Zr cambio Xratky y Porod utilizzron un m‘toda geors trmo para '
calcular la sxprezidn 1.5 ‘zznaralizada, para 21 caro 42 une parti=
culs d> volumen v dafinide por ou ';lenéidéid!-e aecirdénica ¢ i)

T ' S '*__‘l ' A
211”\1'1 rj}

1 :l dacarrollo sz obtionon funcionss aproxi*n'\da“ quz d2eerivon
g variacién 22 1a intensidad difundlda en distintos rangos ds! pard-
matro ¢ ,3nlas qus intervispen foetorac que depandzn d les



partlculas concidaredan, Fotas cxpracziones son las jue parmiten
enzlizer los datos sxparimoentalzs yobtenzr a=f informacidn sobr:
ciartos parém stroz grométricos gue carasterizan 2l zistame actu-
dindo. No noc detzndramoc 2n log datallss del cdleulo, sino qus

de.r-emqs‘"i—-‘lolaments las rzlacionss gus utilizarsmos més 2321antz,

Pars valorzs uficizntem ent grondst dzl pardmatro 5 28 vilids
1o yﬁsmtotl.,u- '

- 1 3
Pie) =gqS o4 ar.1%)
dond° 3 7 1a cuperfieis extarior d2 12 partfeula, Notemos jus es-

ta sxprszidén deseribe sl comportamiznto a°1nt6t1co madio d= la in-
t2nsidad, puzs contisn> sdomsr términos oscilatorios juz 22 van
amortwuando répldarmnt B3 decir jue jusdan sxezptuadas par-
ticulan con formc 2 azuja o dz diccos chatos,

Otra expraeié__n juz noe interzsa 2¢ 12 que da ¢l valor int2zrado d2
l1a int2ncidad difundida ' B

4—178 ?-~2 (p )y ds *? v (II.I_II)
ju2 2xprasado dz zcta mansra no dspandz de la forma ds lz par-
tlcula, zino solams: >nt> d2 su d:nsidad 2lsctrénica.

11.7.4 TIntznsidad difundida por una =2sfzra
" Los-cflculos msncionados antsriormnt> con relztivamanta feilsz
dz =factuar para cazoc dz particulas con formas gzométricer cinci-
llac, Parz unz esfsra de radio E gz contiznz n =zl2ctroncs, ol
vodar difusor por 2lectrén fus czlculado nor Palzizh '

530911 6K = 2153 2 G 5R
dondz 2T 5 o;-_« =3 Qn_ —— - ————
e C}>( ST @ waR)’ T (.12

Célculos similarzc 23 han azcho para partzculas zn forma ds 2lip-
soidzs, cilindros, varilizs y discos Lgu funcion2s gorrzspon -
di antas y nmrr)rogaC tablas do va loras num"nco 52 datallan =n
12 bibliograffa, partic ularm antz ver raf, Q).

II.1.5 A_proxima“ién exponzneial, Cong: =pto ds radio dz2 ciro.

Una °xpr,.,1on aproximsda para descn’mr 12 intansidad difundida
. Por Una p= rhcula fus propuzsta por Guinier (5},.,@,10 parmits una
compaygcmn dll2cta conla’ sXperiencia v proporcxona un parimz~
tro zzométrico dz 14 particula ralacionade con A orma dz 8sta,
3 indaps ndrnta sn primera. 1n.'3t?n<:1a de ‘=i estructurs intzrna.,



: ;:'i'c'n ds Ty dadz por I,5, sncucn-
tra ez ‘ﬁtn \./Ol cidz nacta 3l rta ordan 37 sl pardmatro 3 con

I o by =3 _b' ;
The)=a% 3 ¢ e ar.:2)
dondzn =g, &, 2¢ ol nfimsro-total dz 2lactronzs ds la particua; y
Bq 20t d3finido por
Ho zotd d3fi

~ "'I
9 2 heri
2 St

‘D osete menore la 2 snitud 5,, Hlamada radio dz ziro 2l:ctrénico
ds la perth.ul ~deasmpsfia un papzl andlozo-alt dzl radio d2 ziro do
12 Mzddnios “l“. iza.. Bn 3l corco gznaral aatudiado por Guinisr, 1z
wprasién W.12 sc vélide curndo =: toma como origen d2 coordzna~
dac =l eantro dz carza 42 la partfeula, 2s dacirun punto tal que
Z f v = 2, Para partluul'\" Uz poizen simairia esfivica, caso
quz 23 21 qu= nos mt*r 282, etz coincidz con -.;1-c-,ntro dz mzsa,.
U2 9 su vaz 25 3l c2antro jeométri'-c'o &2 Ia particula ..

£.21 la =proximacidn ~¥ponancial psrmits obtensr inmadidtam stz 2n
uns 2xparisneiz d» difusién 21 valor d2 B, reprzzentando 2n 2zcala
szmilozavitmiea la intensidad, o slzuna cantidad proporcioneal 2 Sote
cn funeidn d:l cuadredo dal pardmatro s, Zate 3z 2l llamado sré-
fizo 4z Guinizr..

Ea 31 easo d2 20feras homozinzar Iz difucién ¢ontral dz B yos 2
pariits madir dircetamonte 2l radio 4z las micme=s, Ef: tw':,m 2n-
t2, '31 redio dz ziro =2 caleula an 22tz cazo madiante

?'dr- ‘J r?‘f ? E'!_:lr.
4 §gr Sﬁ 2 o {r)dr

dondz @ {r) 2o la dencidad zlsctrdaice locsl do la particula. 3i
¢ (I, zc un2 conctants, lag imtsgrales dal nurazrador y denominadior
23 ez2leulan inmediatamantz dando

Y
Ry = \/3-}? d1.14)

dondz x 23 2l radio dz 12 particulz, D2 2cta mensra si 2 conoc?

qaz 3l zistimz eztudiado z0td compussto por zsferasz Homo:éneas, in
difucién 2 paquaios dnzules provas un maedio para detarminar dirse

tamants cu témafio a partir dal 20l o0 . e e v el T2 Masnitug
proporcional 2 1o intznsidad Aifondids . Cenctituy2 asi un mzdio muy
podzroso para 19 ~hearvacién de h“ter ozznzidadss an le mataria cu-
yao dimznsionss inclugo puzdan llzgar 2 sor compzrablzs con las dis-



tengias intsratbmicar, Para fljer id-ae, notamog Jus 2n unn SXpa-
rizneia tipica 22 po: sinlz :‘tt:ct:‘.r 12 praganicia 42 dominios compran-
didos 2ntr: anos 5y 570 A d: radio, '

II.I,6 Particulas sumaerzidas sn un madio domozinzo, Cazo d2 lag zonas GP

%n :l enzo zanaral 42 una experisnecie dz difusidn contral, los ziste-
mas d3 particulas gue o2 sstudisn no o2 2acuzatran 2a 21 vacio, a3i-
no s 24tAd dictribuidas on ua ciarto m2dio homozinzo crrzctsri-
z23o por ung dancidad el:ctrdénics constants ¥ 0; Un sicitema dz
2rtaz caractsristies s puzdse considzraras como la cupsrposicion 42
un razdio continuo 23 densidad ? o ¥ particulac ficticias do dencided
sleetrénice § - 9 4. 1 tsorsrz d2 reciprocidad, enunciado orizi-
nalmant2 por Babinst (rof. (¢ ) p. 38 ) y dz validez complztamants £3-
narel 2n la tzoriz do 1o difraceidn, parmitz calenlar la intoncidad
total difundida como la suma dz 1. int:nzidadzs cdifundidac por 21 m2
dio continuo més la intensidad corraspondionte ol Irupo 4= ps-.rtlculr:‘.e
ficticinz,

£hora Bizn, un cusrpo homozinzo d2 deasidad clsctrénica congtant?
da orizen a wna intansidad difundida gque =& dictinta de e2ro colamszn-
tz =n rogionsc muy priximoc al haz incidentz, y juo 28 inaccacibls
2 lzz oxpsrienciaz del Isboratorio (2). Por lo tanto la intansidad
obhazarvada szrd colemant: la corrsepondisnt: al sisturra 45 perticu-
las carsctarizadas por unn donsidad 2lcetréniea ficticia € ~ 9 4.

Si la deneidad :zlzetrdnica rasl dz lag paxticulas 28 izual 2 12 dzl m=
gio quz las rod:a no 3: obgarvaré intznoidad elguna, sun cusndo lac
sotracturas sean complatamantz difzrantes,

In :le sazral on qu2 Q- ¢ 4 ooa difereats de cero, todas lac
sxpracion?s dadaeides pora 1o intznsidad difundida 2 pazacios £nsu-
los conzorvan gu validez #ismpres gus on cllag o3 resmaplacs ¢ por

7 fo-

£alla zeuzeibn 11,11 tome 1z forma

f:‘
o
]

.eD
47 S 5% P2 E)s = (0 —?O)Zv
Si 21 sisteama conate &2 N partfculac 42 densidad (? S‘O) la int23ral
d:l podar difuzor total sard

ad
41 \ 2 ig(eKe = (§-Po)l V
s
dondz V es 2l voluman totzl d2l vzl oy, 51 ¢ =8 la densidad slse-
trénice madia dal mircmo, ~utoncss 2n tirminoz del podar difusor

por slzotrdn la szprozidn anterior e2 transforma 2n



@.15)

o i tirmincs dz1 podar difucor p{ir’ sloctrdéa

. -1 (? ¢ )f' .
iz (3) ==
ent . 3§ X L“ . 1¢)

Zota sxorzzibn, daduclds pdr UorAti" muzstra jus 3l comportomizn-
o acintbtico da la intonzidad difundida Por un sictoma o dog d:ansida-
258 3 ,ctrém,-u, 28 fingién 8= 12 sup ,rf;cm esp—,g.ffwa g2 laz porti- .
culag, Zsta propicdad ha zido muy utilizada eh zstudio dz molfculac
bioléglcas an £6lucibh, Para partfeulas zsfirieas| la cupsrficie ce-
p=cifica 2¢ izual 2 3/R y dz 2cta ranzra la lay de Porod nos parmita
obtsnsr tambitn 21 radio ds las prrtfoulss,

2. ¥

La tienies do dlf‘u 18 2 pzgusdos Angilos pusds zor acf aplicada 2
numsrosas remas do lz* invs utldacxén; Ha sido utxhzma prineipal-
mzants 3n 3l 2cotudio ds macromol 4 ¢edlas on solucién €@)yonla
doterminacidn da zotiso d» hotarozsdsidad =n solucionse : sélidas, Jus
38 31 2280 35 hos interasa, En sizeto, si 1o difzreonciz satrs los
nimzros atbmicos dzl soluto y dz¥ solveant> 2z apraciabls, las zona

do> fhilniary Pr“"ton dzseritas wn 21 Capitulo I constituy=n ”p;.rtwal Xoll
cuya doncide d °lectror11m. 35 dictintz do la corraspondiznt: 2 le ma-
triz qu1 lac o atl__,n,. Por lo tanto den orizgon 2 wna curve 4z difusion
0 r3zionze préximas al hoz dirccto, a partir do la curl 22 pusde ob-
tener inmadintamonts ol r'a:lio de ziro d2 lac mismas, y S”’:"l’ll, loz
2d70s; varios parimstros mfs qu proporcionzn informacién sobr:

sug eéaractzrictizar y distribucibn =n la moatriz,

2
On
-
@)
@

Difusidr Poi.ada Trups da portfculss iddnticas. Eeuaci
Zarmicks I v‘ma;

Laz sxpra-ionses daducidas hasta 21 momanto corrazpordza 2 1o difa-
s5idn jus produsiris una particula aislada, Aun cusando acmos mon-

clon~do =l caco dz ton:r un cusrpo hone‘tltmdo por un srupo dz talac

prrticulac, 5n todo momanto 53 28 eupuisto Jus no axists ninTin ting
dz intzrizranzia sntr: las radiacionse difundidas por eade una 4z lac
particulas oumotivog individualzz, Rstz no z$, 42 ningun- maasra,

sl zaco zensral qus o2 praesnta an una sxperisncia raal, %3 no c,m
rio por lo tapto cxtender of tratamizate antarior. Considerzramos



~aquf la difuziba produsida par wa “rupo 43 perticulan id'i‘ntlc':.:,
con la r=ztriccidn 4=z tratar zicts T auz cumnlan lag sisuisntae
ipdtunis:

a) Todaz lan portfeulss, »3f8ricsmeant: zimdtricas, 2otén distridui-
dez d= rasnsén jus puzdan tomer todes las orisntacionss posiblas
2on 12 mizme provabilided,

2) %1 srupo d2 particulas =2 izotrdpico, cin quz 3xista uns ralacidn
d= lareo sleancs ~ntrz =llaz,

31 earmino sauido por Touvnet (@) ha sido 31 d2 econcidsrar 1 di-
fusién por todo 31 Trupo ds particulas, y luzo promadiar sobr: to-
des 1oz confizuracionas posibl »o d3 £ctas, y sobra todac les orisn-
tocionzz yus puzdan tomear individualmentz, L2 mpét,uh a) 32 l
quz 12 parmits realizar 2n forrma fudzpandiznts =1 efleulo d2
promdioz,

Tn cambdio Zarnicks y Prins (°), y Nzbys y M2neks {15); hen con-

sid:rado 3l ristzme on tirminor dz una funsidn quz d=finz la sctn

df cticr d= la dictribucién d- lac partfenlac, £n 2facto =i tznamo.
particulas s5firicas distribuidas sn un voluman Vi, dal cual

‘-‘ol’*m :ntz un voluman V =2 irradiado por los Rayoc ¥, la 2xpracidn

final d=dbcida por stos autor:c para la intensidad I“”dl total difun-

dida =s

— o - )
J(n) = Iﬂ(s)N ﬁﬁ( ) 1 _l—- fl_?(r)‘a.-,n VAT ST 4 I?rzdr {
vy L Ao2nsr S
- 0
(1.17)
dond=
N: valor maadio dz]l nmezro 3= narticulas contenidas sn :l volu-
rarh irradiado V.
Vo

vy= N volur=n madio oraeido a c2da partizula

TE); factor de :structura ds upe particula

¥y 2(r) 3z un2a funcidn yus datsrmina la Mtadlstlc" d= 12 distribu-
eibn 42 los particulaz, Tatd definida d= tal manera qus f'xmtu;*rno:t
el orizan zn una particuls Jada, la provadilidad 4> ancontrar otrs
narticula :n un volumah 2V o_tuado a una distancia r d2 12 misma
25t4 dada por

2 2L .18)



1.1.8

Pora una distribucién complatamente al azar 2s F(r) = 1, Iguslmen-

te, para particulag muy separadag 2ntre si, P(r) s= pusde considerar
igual 2 12 unided, y 1a scuazién II,17 conduce en este caso a la expra-
5ién

)

N = 1,6) F2 )
0y

que es anfloza 2 11,4, La zcuccibn obtenida por Zehnicks-Prins
describe 12 influencia dz l2s interfarancios 2ntrs particulas sobrs la
intensidad total difundida por intarmedio de l1a funcién P(r). Esta
funcidn difizra de 12 unided solaments para valor2s muy pegusfios de
r, puas la ralacidn d2 orden s2 pisrd2 al considarar particulas dis-
tantzs entre si 2n un soco més gv: algunos didmatros.

3e puede ver analizando 12 ec, I1.17 jue 21 efecto d2 las intarferan-
cias entrz particulas se manifiestze e2n una disminucién de la intensi-
dad difundide a dnzulos =n general kajos, Pero 2ste 2facto puade
llegar 2 ser apraciable en rzzioncs donde ya ampizza 2 tensr validez
l= aproximacidn linzzl. Por lo tanto ¢l valor del rzdio de giro obte-
nido en un» experienciz a partir dz21 grifico de Guinier dzbe ser toma-
do con precaucidn, y =n cada cago =¢ necesario hacer un arilisis cui-
dzdoso sobrz la validez del mismo. En cusito 2 1a ley de Porod, y
por la mizms razén, &sta no se ve efzctada por ¢l zsfecto de lzs inier-
ferenciag, y congerva su validez comd en 21 easo de una particuia
aislads

Difugidn por un Grupo dc Particulas Distintas

Parz =l cago &2 un sistema comguzsto por diferzatas tipos d2 parti-

culzs, Fournat licgd a vz sxpresidn modificads de 12 2cuacién de
Zzrnicka Pring para ¢1r cuenéa de la intensided media difundids,

—-— - o Lo mm s 52 s
JERIEIN ) Zr TRy F £ L s Fy3)1 | [Py} SR ZIEE
4 -~ koo Ve ) ) 2nsr
' ]
47 r2 dr }
dondez
Fi (s} : factor de astructura dz una particule ds tipo k
Px. @ probabilidad de que una de las N particulas s2a del tipo X,

”

ij (r): funcién andlog= a P/} re{arida a ua par dez particulas k y j.
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Dadz la complsjidad del problems yla sran ezntidad dz varizblzs qus
intzrvienasn 2n ssta ccuscién, no s2 ha podido hacer ninzuna compro-
bacidn exparimantal de la misma 2n su forms gensral,,

Solamaent= con uns hipdtasis a-1x111ﬂr es posible obiznsr una exprasién

aproximada para la intensidad que nog permite intarpratar convenien-

tementz.los resultados, En 2fecto, suponizndo que nu2stro sistema

de particulas 2std suficientzment2 dispsrso, 12 funcidn d2 probabilidad
Py (v) s cismprs proxima a la anidad, para todo par de particulas

kK yij. Eneste cacols 2cusecidn toma la forma més simplz

J(u)~1 (S)N an{ g (D {r.12

quz reprasanta sencillamsnte 12 intenstded total como la sume de lag
intensidadas difundidas por cada uno d2 log difzsrentes tipos de parti-
culas. Si para cada uno ds cstos grupos s¢ varifica 12 proximacién
zxponaneial dz Guinier, entonces

Y e L N S o2 §1 - dn? o2 B2

- 3 \ )
=LEN, ) prng | exp { - 4?52 Rg }

——— iy

2 2
ﬂz_zpknknok on
h = = =y 2 (II‘Z’)

. 2, kK

as dseir que 12 intsnsidad tota? 202 nor representada también por
ana funcidn 2xponencial, El radio de giro medido de esta manera s
un promadio de los radios dz ziro de los distintos grupos dﬁ particulas
que favorzcs 2 los mayorss.

En Iz expresifh »recrior ny 28 =1 nimaro de clectronas de una parti-
cula de tipo % . 8Si el sistzma consta de particulas situadzs en un
medio de densidad clactrdnice uniforms, =ntonces n, debe considerax-
s2 como 2l exceso de zlectronas ds 1a pertlculs respzcto de ese madio.

Dz la misma manara, pzra valores suficientemente grandes de s, s2
obtizne la-lay asintdtica



. LENC 2 Voo
Ji8) ="gyr3 LZ—' Px ?RSR} 8%

donde S 25 1o suparficie *olnl e ura particu’s de tipo k., En térmi-
nos del peder difusor per ciect=dn '

, TSI P9k B 1
in’s) = 7 : )
8w vV 8

y &1 2l sistams 2stf compuacto por particulas dz densidad electrdni-
ca uniforme ¢ 1» Sumergidas en un meadio de densidad Po tamblgn
constentz, 12 12y s¢ axpresa por

iy(6) = — — M.21)

8 T’: 3 "?_ ‘-d' S <

La 12y ds Porod sigue conservando su validaz, y parmits conocer
12 superficie eapecxﬁc'\ ds un sistzma de p,rtxculfl aln cuzndo 8st
sea hetzrozédnzo. La fnics condicidn gue sz debe cumplir ec la d2
poder considarars: como un sistema a doe densidades alactrénicas.

Efzctos instrumantales. Haz linsal e infinito

Todas las 2xprasionas deducices nasta 2l prasaente corregponden 2 la
intensidad difundida por una par:fcula o zrupo dz particulas, sobre cl
cual incide un haz de Rayos X de saceibn transversa! infinitaments
pequeﬁa. N¢ s= har tenido en cuenta las distorsionzs e lag curvas G2
difusidn tedricas dabidas a une serie dz 27=ctos instrumentalas y geo-
mitricos, entra los cuslzs los mAs importantes zon 2l ancho natural

¢el haz incidente, v las dimensicnes G2 la ranura de medicidn.

8i la curva dz difusidn no ca2 rpidamsants 2 caro, n’ presenis méximos
muy azudos 25 posible obfsner una busng snreximacion 2 las condicio-
nas idezlzs colimando adzcuadamente ¢l haz, Una seceidén de apro-
ximadamsnt: 1 mm&é 52 considara gntisiactoria, y en genaral @3 en
estas condicionzs onlag guz se trabaiz cuando sc usan métodos foio-
grificoz, Cusndr la intansided Aifmaids no 28 simétrics alredador

del haz incilente, Ssta ze Iz Gnice forma de poner on evidencia les
anisctroplas de 12 difusién, aiin cuando l2s int3nsidades que s2 obtiz-
nen son relativaments pejuchisg,

Pzro cuando 12 difugién zg isotrdpicn  ~ome =n 2l cag0 e hemos zs-



tado tratando hasta ahora; ss posible usar un haz de una cierta altura
y de esta manzra ganar apraciablemente en intensidad. En estos ca-
S0S ya no os posible obtenzr la funcidn is{s) tal como se mediria con
un haz puntual, y lo que s¢ obtienz es una funcidén distorsionada por
la colimacidn, que corresponde 2 lo superposicién de loe 2fecios de
difusién producidos por cada una de las partes gue componen el-haz.
Sz han calculado exprasiones para podzar transiormer las funcionss
distorsionadas y a partir de 3stas obtzner 15 funcién iy} primitiva
wer p.aj. ref. (1), pdg.114), pero esto es diffsil de hacer en el caso
zeneral | ya que 25 necesario conocer las distribucionzs de intensidad
a lo largo y a lo 2ancho del haz utilizado. Por lo tanto se prefisre
trabajar dircctamante con las fun<ionss distorsionadas y tratar de
obtaner a partir de cllas el méximo de informacién posibie.

Para un caso muy particular de haz las funeiones toman una forma
relativamente simplze y los resultados experimantalzs ¢e pueden inter-
pretar ficilmente sin nacesidad de efectuar 1a transformacién, Estz
2s el caso de la colimacidn linzal e infinita, gus sz obtiene utilizando
un haz homogdnzo0 de zran altura y ancho despreeiable frante a la
misma, En la préxima seccién se dan en detalle las condiciones bajo
las cuzles sz puzds lograr en la prictica un haz de estas caracteris-
ticas,
8i is(z) esla funcidn gque se obtendria con un haz puntual, la funcion
distorsion=da j, (s) que es ponilue obionsr esid dada por
_ © . PR
in{s) = S is [ (52 + t2) | at (i, 22)

-l ) - -
dond2 ahora s 2g 12 componentz del vector de difusidn 5 on una dirze-
cién perpendicular al haz, y t es 13 componants =n 1a dir2ccién long:-
tudinal del mismo. 8c demuestra ficilmente () que a partir de ia
funcién jp(s) d= esta menerz definida 28 posibie obtener précticamoen-
te toda l2 informacibh quz s2 tandriz 2n el caso dz usar colimacién -
puntuzl,

En efecto, si la funcidn i, (s) s2 vued» 2xpresar mediante 12 aproxima-
¢ién de Guiniar

1

i R el ) :A 4-. o B .- . |
iz (5) = exp (- §*n}2 32 R%)

entonczg 12 funcién iy (7) tambisn responde a la misma. aproximacién



1,(8)=7,9% 12262, 40

fal

l
L 4-26 F 2
=7,9% 12 _1;3_ K de, dsg

supohiendo que todos los clzctrones de la muestra se comportaran
como libres, la intensidad total difundida por 2l cu2rpo seria

- 2
Je)=7,9x1076F0 y5 N ds, ds
S !

— a =26 23 )

=7,2x107%° kX°P x E, dsy ds,
Pero debido 2 l2s interferencias, que a su vez dependen de la estruc-
tura del cuerpo, y segln la definicidén de la funcién iy (s) dada por Ii, 2,
la intensidad total observada realmente eg

J)=7,9x1172€ \ 25 x £, dsp dsy ig(s)

llamando

It

V=7,9x1572¢ |2
7=0 x | Q1. 2€)
jueda finalmants

Js) =) N ig(s) Bo dsp dsy @.27)

que reprasenta la intensidad total difundida por 2] cuesrpe, tal como
s2 madiris utilizando un haz de szceidén muy peguziia, y 2nergia
total transportada por unidad de tiempo E o+ EN 2l caso que se enm-
plan estas condiciones, sezdn I.7.9, 2s posible obtaner la funcién
ig(s), a partir de la medicidn experimentatde J(s) y E,, y la deter-
minacidn de las demds cantidades de la expresién I1.27.

Pero si el haz directo ticne una seccibn finita, y ig( 7 ) es una fun-
¢idn tal que '

io (7 )dh dk
define la energfa transportada por el mismo en un alemanto de su-

perficie reciproca dh dk = d o> situado a una distangia . delorigenr
(Fig,IL.2), la intensidad total difundida ep un punto 7 s3rd l2 suma
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de las intencidades cifrndidaz por cata v=o d2 108 clemeantos guz
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conds la iatezral sz 2xtienie sokre todo el haz Cirecto. En este
caso ya no es posible cbterer ia fureidn iy/s5) v 2

71.28 nc es resoluble en su forma general. Solamenie en oS
casce la expresicn ir.28 iomz wa forma mas simpie que permite
una interpretacidn adeecuads de las 2xperiencias. Uno de elios
es el caso d2 12 colimacidn puntual para el cuai se verifics, se-
gln se pusde ver en la Fig I1.2.

z-7 =

(N

y la intensidad difundida serd

il

Jis) ;)'7 dsp, dsi ie(E)giO(%} dox

v de - 8k ig(s) =4
exprasidén jus coinzide con 11.27.

Ti segwito enro vara ol cunl se rcil resolver la 2o, 11,28 28

el de la llamnrs colimeaidn lina~® o [mIntta, furongaras® gque i
hez d= la iz, 7.2 se 2xiissde hacia vaicres innitcs sezir en
bag Adirecciones £21 @i2 reeidroco 't yue es oz anchko despre-ia-
ble, y jue 2c 2omasines 1 . =g dzeiv goe la distribueién de

infenslidadas no a-ponis

-

in (7Y = =
in (7)) ~T
aunde H y K oon 1am nopmmonarien gel vaeron 7 seclin h oy k respae-
tivamente. - La irfegral de In eerncida I, 26 se exprzen rhora

( s . e
| o(ThiafE -L1 T \g i, K)ig(7 -7, ) 4
—g\ io®) is(Z -7 ) da

Suponiendo aleris que la funcidn i./2) ey io7trAniga . ~ean ~na nna
interesa en ¢l presanic trabei-



Fig. 11,2
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by =i (Vi) o))

N

I(Z-Z) =i (|E~

v 3ade caz una 1: las hiwstezis “:laroblia :ra comgidevar disor:zia
al: elanons 12l haz

¥ llmanls

¢ kda

Por 1o tanto
{we) ko

i, (9)dH S i, (V 7tF) it
ig(h)dh S i (Vhf ) L

Notzmos gue la primera integral se'exiiends 2n rz2alidad en un do-
pinio may sscaefo de valor:s de h, corrcercondiente a la regisn
donds ij(h) 5 no nula, s decir €elancho 421 haz. Ta ssgunda in-
t=3ral, en c2:nbdio, s& =fectda s201r: la variabie ta lb larye 121
paz, gue he mos savuests infinito, Fr.cisaments ecta int.gral co-
s2gonie a la {uncidn j,(s) cus ya enos dafinido <n J1L 20,

-

g io(%)ie(i-i)iqz =

£

@0
o

N

=l - ————
in) = ( i, (V% + 'f) at (I, 7 )
4o _
e¢n términos 1z la cual s2 zsprescan laz inirnsidalzs en una @
rizneia 4 difusidn a pecueios angulos, cuanio sz usa un hasz -
nzal ¢ inf{inito, Por lo tano la inienzidad total :difundida tor la
rauesira, £ogdn I1.2° szrd anora

oD
J(8) =00 3, 3} §n(s) S i () dn (.37
-0
21 laz cantidalss que interviensn en esia uliima < «presidén nuedan
Sar ¢onotidas en una e.perizncia ds difusidn, ¢s posible odienar
inpsdiatamente la funcién i (s). Aniss de entrar a considerar las
listinias forinas de¢ medir los faciores que interviencn en la medi-
da absoluta, not: mos qur la scuacién I1,3” ha 8ido obtenida para
21l caso de un naz muy dzlgado y akura infinica . Es necssario,



=or o ants, zsfablscer orimero un critério acerca ds la validsz i:
tal anroximacisn :n URa z<pericncia 1= laboratoris.

Para =llo analicemos la exvresidn de jp(s) dada vor m.270 11,27,
Supongamos qus la aliura rzal 2l haz, cn unidades rect; 1raca.,, B
ne un clevic veldy 7 Ky, La ‘n‘*’“rolqu\, nos da la forma disiorsio-
nada dz la funcidn i-(3) por =l {zclo d: colinacidn, que lanare-
M3 j{8), deberd exicnderze en esé:z caso <niré los Wwit-s finiios
"Ry ¥y Ky

is) = B i, (V58 h 8y di
—.ko

Anora, 3i la funcién no distoisionada i. (s) es tal que caz préctica-
m:nte a ciro a partir de un valor s4 = k, ¢8 posible axtendsr has-
ta 1l infinico los limites d2 inicgracidn, ¢ esia mansra la funcidn
i(s) quz se mide experimenialinznte con uan haz de altura finiia,
ccincide ¢on la que se obtendria atilizando colimacifn lineal = infi-
niia, y iodas las :cuaciones :stzablkcidas para j,(s) son vdlidas en
este casc, El criterio general 4: validez de esta a roximacidn cs -
inmadiato, Toda vez qus sz guisra trabajar en condicionse tales
ouz valgan las » (preziones dzducidas para jp(3), por las ventajas
gus 21ls gignifica, &5 suficiznie aiilizar un naz de altura iinia

ZRs, donde k_ es un valor Jz1 pardmsziro de difusidn para 31 cual

. . . 9 2 "
la {uncidn i.(s) es prdctica m:ntz nula,

En c3ias condiciones, la sxpresidn I1. 3 " nerimite obtener j (3)
condciinia log deinds factoras gue intervicnenen la misma. Ia
iniznsidad J(s) =8 la que s mide p.=j. con un covador “nCen-
‘s/azzantdo, v ) 5o ealwale in..u;ham nznte eonocisnds la longi-
tud Jo onda wiilizada. ¥ncuanis 2 lz caniidad q , y de acusric
o _II./'."- , “nocaida caso Jdede caleularss la densidad : l=cirdaiza
mzdia 4z la muesira, y su s5pzeor daede ser dzicyminadc Jor

E ;nplv Ancilame 1a 1-,y iz apsoreidn Is Lamberi Reer,

~1nalh.,ntu =& nressario conoeer la cantidak

(-]
1= 5y o S i5(h) 4h (I, 32)
- o0
ue o5 pacds medir sxperivasntabmens de res man:ras diziinias.
n primer lugar escribizndo zsin ¢ 'presidn en la foi ma

¢
.
=
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i '5'1} drda en 11,2 ) ve as3 qus
i :13az
1_
P‘_ar‘.b AN en una s
~mire miticado la iniznsidad d:l
‘1'_19 Jirescio con una ranara 3z 1g 2] aliira a la utilizada =n la wacdi-
2i5a 4= J{s), vy dz ancho sassr dr al ancho matural dzl haz, Adsinds
2¢ nzse2ario condeer <1l ancho 2,4 cuc abarca, ¢n unidadcs dcl cepa-
2io rzeizreco, 1z ranura A< :a-licidn, Esto dliivao nusie hacsrse
ailiendo, p.2j. con un comparador y un calibre, elancao iz la ra-
nura v la diztancia muzstra-»lans 1- obssrvacidn, raspsctivamen-—
tx, Feiz mfiodo fur utilizady ¢n cxperisncias recientes de difusisdn
czniral,

1 nz de determinar =1 valor 1z la inkegral dc .31, qus zvi-
el cambi ic ranuras Jdurart: la euperiencia, y oara lacual no
artd ¢l conocimicnio do 35, 3¢ la siguienie. Considcremnos
l zepresada ca la Dr: “au

1= 3 io(h) 8 55 dh (. 23)

Xa caniidad io{n}sksn corszsnta le ingznsidad recibida zn la unida
A5 tlem)po 2or 21 coniador, a iravis de la ranura de m:dicidn de
aliura gg y anciio sy, cuanic fsiz g2 3icla deniro del haz incidsnie
zn la '_;::osicﬁ_“ anguiny dah 201 4. En oiras palabras oo vesrasin-
cacidn graiica 3t is(h) 55y n funcidn de h no €8 oira cosa .nés
Gus el peviil dzl haz incidonic medido con l2 misma rarura qus la

Lh"\.ﬂa para Sfgh, e esia manira )z integral I resresenia z)
Aree dz este Cliima curva, a2 33 pusdsz deizrminar résidamanis
&0 Dy ma nunlirica, Nota_ncs Cue la lancidn i (0} o8 disiinia d:
Serd solamint: rars valoves d: it vavy prigimos al origsn, dado
¢ua- ilanchd pataral 321 haz 22 way weeuszfo y por lo @anis la wazdi-
cidn del perfill d2l haz se veduce 2 la dserminacidén 3@ muay »ocos
ountos sroervimintalzs,

o

Pinaiment=, g posible upa @ yor simplificacisn de la m«dida abso-
laiz 81 el genidmz i o vitli=nds dispone d¢ un barrids horizontsl su-
tomdiico a vilacidad angular ~onsianiz w , yescalzs dz conmiz
miizn 12 cantidad de impuises ':'_,,,;_‘"'“M""* A a1 et d
zz wlenso del eistema CGenzral Blzciric, En un intervals ds
1t ¢l 4ngalo 42 9)h dzzerioo por 12 ranura de medicidn coif




2y = W A

v 0% lo {anid

;- W7 ey,
in '——----_i__)—‘-t = Wi
k

N

711,27 52 fued: €xprEsar
I-= fl—-’ \ ith) s 53 A0 (F1. 243

2 caniiiad iy )oh sh S repridzns <]l ndnzrs iotal i cucmiaz .-

dido gor =1 contadsr 2n =1 iicane 2 ciands la ranara dz e licidn

rasa 20 la posicidn b demro dzl kv directo. Laincogral de 1134

sz, por 12 tanto, ¢l ndmare ioia 1 iz euinias 2zumalao on ias :sea-

lac 2= ¢coninj2 cuando 32 ha oiuctuads on dnrriis - '

dirccid a vzlseidad angilar w . Condciendo \,,t\., ¥ DOY SURUSL 0
N, s oJbiianc inmcdiataaznis 1,

Noisaod gussots Glidmo adiedo 23 ;l m'i“ répids y sracioe garn

ninar la 2andidas I dadx por I1.31 cuz intrviens <n 1t 5o
ia Jz difusidn cantral va ssozla aos:)lm.a Pero &8 nica3eric
cus sl zonidmaire digprongs i wn ua e un

zoonsitive gue paroniin o

oarriic o /2 lc-cl-ﬂ } -;.nwula** 2303 "ant:-, y swicizntemenic vaje coms Do~
g S SUINn{As 2N un pa3fjs & cravis
2l haz :hrec-a. ¥n ¢asc cortovio, = nreesario utilizar 2liamse ds
I3z dcz wadisdos anter;o s,

DSR2 CITIVOS BEPEFIMEN AT B8

Coma " rins VL-_. AEncionals, masirs fucnic d indraeacidn b o
vai b infsnzidad difandids £ nicusiios dnzulos por laz susziras a
ra v Az I funcidn jn(s) dalinide en il 29, Pov 1o ianw ke oyl
stana dc nuesiro irekaje 2onsisiisd en concirwir las 2iczre neozszavias

ara aianar un gonidm:iro 2 nzrzal Elsciric 2n un Slst.szna is difu-
+

i3n ceniral € -;,cg-l" abzoluia, 1z izl mencra qus 2l aaz inciisnis
setisdcicra las condizionss 3: "aar Hncal @ infind LO”.

)

=1 dizefio de las diztinies wizzas Mo hicho 4: mansra do obizney 4n2
giomoiria ciilay a 1.- wiilizada yocicnicssiate por Eonh;—;uoh (i)
qai*n ha razgio en evilineie las ventaias de un siotema de inlss ca-
racterisiicss para el csii ™ Az ~lencisnes que presenian 2onmas s




arenrecipiineidn izoirdpicas, . oo fandamenics d:lzisieina, act
23§43 S4ra 8u. sucsia 4 ounis y {ansic-

cound 1as Jperaciones nLo
namiend, han cide deseriias may deallaiamente en la referendis
wzazinnda, 7 1o nog ictehdraiads £n LGis punes,

Sola.miniz 3evuiaramoz un hecho
la zovaslijizad y orecigidn 4 lag 3
qsnie 3y £omo & neia én ’;;ﬂ.
2i5r jn(6) implics {ants la medicisn I 1a mcsnf-ldﬂd :‘-nun:uda soy la
ausstea, come 4l la enirgiz trancporiada vor ¢l aaz incileniz, En
anz cricncia de esic tipo, lac iniensidades difundidac constitu~
¥yl una zrflccz-Sn muy pecuefa, delordinde 1979 a 10 ¢, 3¢ la inien-
cidad inzidents,  Por lo ianic 3l giz2ma debs cz@ar en \.or:hcmnw
d2 medir con ¢l mener error pocibls intzneidadce de radiaziSn <n un
ranzo ian cxtensd como €l msncionslds, A3smds, y dodo qus nod in-
tsreca sedir lag intonzidadse difundibdas ¢n regiones inay prézimac
a1 haz ineidznic, la radiacidn pardciis producida por ¢1 volwinin dc
aire iyradinde por zote dltimo dzor szr disminuida 2l méximo..
Ucilizando la bva\n;srn zquenacdizada :n la Fig. 11,38 @3 pociole
3atis’ 3...,.41‘ 300 TEGQUisios.,

Pasar:imoz a describir 2 “W-’ﬁfnuqcién iac pizuns
ias para la vealizacidn de ol disposidve, y 2 seff
la Zuncidn gue cumapls cada uss 32 slias ¢n el sist:_—..ma dz Miasiss

e, Piowas Mecdpicas gue coingonen un 3isizma de Niusidn C miral
Ssperiz 2]l Monoscromador., Heinos uiilizads un monocromadsy a
Ifmina H:2 cuarso carvada 31 &po Jouann-Guinis
Waipra, cituada fronte 21 wens 3¢ Bayos 2,
5021re v Coporic mdvil, do vl manira quz 2n unn cleria 2of i;i-‘Sn
ce mesds caticdnacer la ley 4 Yirazy -ara una familiz 3z slenos 4:
la waizme una_leng:'-:ua de¢ onds ’ia:m. Asf, de jodo gl eznos
arozoreionnio por 31 fubo de Rayos /7, 21 monocroms lor czlagoionn
sz lorgitud dz onia, que conﬁtvuy-‘ In ratiacidn monocrondiica ni-
QIFEAria. pars nussiras Landivionzias.. (T -1 ph,.,-nu, trans;o himos
tilizazo lr linsn Cuko - (. x = 1,54 A).

Dadaz laz 2arncizreit dear de oolidez insednica gue pressnian loo
a0cs General Electiric, hemwon lirafaln ¢l sonavie As) nondcromn-
Jor con sug ziztemaz de reglaiz 4z al manera gu: t0do =1 sonfuands




1
.
1

¢aziara fijo Hroetnacnis al wnismo. Un sistéma Iz eolizaz permni-
¢zl desplzamianid verideal y worizonial fl mmonocromatior, y di-
raalidn:ara.ne un wmovimiznic 3¢ rotacidn comandals por un iyni-
llo zeraisz colocar las gensraivicir de 12 supsriieiz cilindrion 7z
la l&mina 33 21rzo ,_Lml,l al "aco 3zl fubs 1 Fayoz L, Por dl-
o un oraills ds prso sneial vegula o1 movimisnid d: girs
1z1 mondaromador alred i:r A0 81 propio &jey y 2o mosdianie ¢Cil
ﬁ".timo movimiznid que o citda ln rmina dz cuarzo cn la nosizida
wasta 1z rellzxidn, -

£

T.naraz, A oomiinuacidn dzl mondiromador e colodan 335 ranu-
rac de labioz miviled,
gara ¥1.5, d:zlimit

=3 carvala, v lagzyanta o, bWniia l2 rogidn Moccurzeida gor la

difusisdn pardciin 1zl aire. & puziz ver glaramentic ¢n la misuan

Jigura ¢ur ¢2in regiSn dieminuye a medidn qus Fo 3¢ assrez a ln

musoiYa,

eritacra < ¢llaz ©q oo la i
zrgentz de la 1dmina 1= cunr-

Tziac ranusas Jusron consiowl jas 3:3Zan los Aiscfios udilizadss zu
(M), 3Jus lanioz dz anlis v ron relisoc o mano v cuc bordzs 2on-
tralaiss micrace /Splﬁmdn::. Ta potizifn Az loz iaisvndz, cont
ladz por cendoz iornillos d: orzeisile, cuszdec ser rapreducidn den-
iro Gz las 2 cenifrimas de o,

Coma renavas 1: Jzlnizidn, 7. ¢n la figura, c2 han wilizalds los
Provisias pov en:r"i.,l“:rr; cImMd .3°r-‘, Iz 7onid meirs Shaaiard,
3ezim lod racusrimiznis Atchiate S et ij ireloan-

v

chas digiinizz: N 107, corvagaondan a los
ranges anzularse dg N, 05, T,y N 00 pagasctivamInis, Noiimos
aus -_'9 romirs Jebe zziar cimada soociamsntc sl posicidan T de
i%a Jdel monograwnisy. Parza :zllo o2 la coloce sobr: an
n3vil gqus vacds L alvj"‘q'h ¢ y acersAniocs al 2
afzo, geniornilla ana
calopan Iaz filiros d: Ni calibraos

i3rastro,
preucfn ca ita matdlien :

1

nara la medicidn izl hnz

Tiaaknenis la ranura 33 w 1O Yoguisrs 'na.yor przcicidn, =& Ciua-
in dzlaniz 221 coniador y eu Jinelidad ce la dz limjiar :1 £nzals s 56—
do our abarea zlmismo, Carrands cas l abios e r-’-duc; 2L Ansa-
QEY:E mafv—'-m gus 2l eonisdoy ll\,m colameniz la radiacise prove -
In poreidn o mussira cumargida enslhaz do Fe
A.’i--;--;na-u i;- czin mansra sz dis mn.zy—:-a:reczablv-m«.--n'_e Iz &7
sardsiis que Nlzga al convador nrn ducide por &1 volumen 13 air:
irradiadz por ¢l haz dirsets;
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Los vapores asl obtenidos 2 ura tzmperatura de =335 ¢ C son
transportados madiante un conducto aislado en forma de Y1

¢ introducidos directaments en el recipiente interior ds la cd-
mara de bajas temmperaturas. Una tsrmocupla de tipo Thermo-
coax fijz al _portamuéstf"a mide la temparatura d2 los vapores

de Nig que 1127an a 12 vémera, que coincide con la temperatura
2 la qu2 2st4 som>atida 1a muzsira. D2 esta manera hemos lo-
zrado manten2¥ la temperatura en valorzs que oscilan entre
unos =122 y 21572 C, para los cuales no existe evolucién datec-
table, seglin ha sido verificado racientemente en muestras simi-
lares a las utilizadas =n las presentes experiencias {13).

Sistema de dateeccién, Mo2dida del haz directo

Hemos utilizado para la medicién de intensidades un contador
proporcional SPGE€ dz General Electric seguido de un amplifica-
dor lineal, un discriminador de impulsos, y escalas de contaje
convencionsales,

£l discriminador de impulsos desempe?a un papel fundamental
en la purzza de la radiacién gtilizada, Efectivamente, al colo-
carse la 14mina de curazo curvada en la posicidn de Brazs co-
rraspondientz 2 la longitud de onda A , tambisn se cum, len las
condiciones dz rafl2xién para sus arménicos A /2, A /3, etc.
Pzro si la ventana del discriminador se sit@a de tel manera que
pase zolament= la longitud principal A , sus arménicas no son
detactadas por las escalas de contzje, A la vez se disminuye =1
fondo parisito propio dz1 sistema electrénico.

En la madicién del haz directo, por cuzalquiera d= los métodos
descritos en l2 seceién I.1.10, es necesario atepuar su intensi-
dad hasta valor2s que pusdan ser detectados por nuestro sistema
de contaje, Notzmos jue la ‘madicién de intesidades supariores
a 1502 ¢/5 condue= a valores incorrectos dado el tiempo muzrto
del contador, Asf hemos utilizado una serie de flltros congtitui-
dos por bojas de Ni, calibrados uno por uno de manera gue su
atenuacién fusra conocida con un 2rror menor que el 1%, Lo
atenyaeifn totzal de um eonjunte dado d2 filtros @5 sencillament:
el producto de sus atenuacionas y ¢l error de la medida corres-
pondientz, la sume de los errorzs cometidos en las calibracio-
nes individuales, S



-~ 62 -

I1.2.2, ,rror“‘ que, "f’*ctan l'* nw:hda. abaoluta

Finalme ntﬂ- qaoromos Mtnmar los srrorez qu2 intsrviensn 2n
una 2xparienciza de difusin central dz Sayos X ofzctuades en 2s5-
c8le absolutz, No nos detendremos siho 2 mencionar las fuzntzs
ds 2rror gus més debon tensrse 2n cusnta, puss para un estudio
més datallado pucde recurkirse a la raf. (33), pdz.58.

Como puade verce en 12 ec,.M1.32, para el céleculo de la funcién
in(3) ¢s nacesario 2l cono"xrnn,nto dz 12 intensidad difundida por
l2 muestra J(s), la cantidad n , yla enargla total transportads
por el haz primario, Respecto do ecta Gltimz, y segln lo men-
cionzado en cl pérrefo antzrior . 12 precisién de la m=dida depanda
diractamznte de la cantidad de filtros utilizados. ¥n un2 experisn
ciz se utilizan zaneralments cinco filtros de Ni, lo jus nos condu-
o2 a estimar. el orror comatido en un 5%,

En cuanto n la cantidad n | @5 proporcional 21 espesor x dz la
muestra. Eote se ha determinado madiante 12 ley de Lambert
Beer, midisndo 2xpsrimentalmantz la absorcidn de 12 muestra

. dada por o

I -oxp (~p X)=2xp (-

. 0 LX)
I

B g
e

dond2 F/¢ se calcula 2 partir d2 lag composicion=s de las distin-
tas aleacionzs y los cozficientas misicos de los componentas

% = ya1 (£ a1 * Yon (2.

j P g
dondz ypy ¥ Y74 Son los porcentajas en paco d2l aluminio y del
zinc rasoe ctwomenu L2 dengidad ? da 12 2l2acién 52 ha obtzni~
do mediantz

VR S " 3
YAl ?Al vy 7n ?711

Zn "r\.n"ral los weloraz dz P/ para los componentes 5¢ conocsh con
una aproximacién.del 2%, mizntras que las densidades ectén doter-
min~dns con un orror.muy infarior al 1%, D2 2sta menera se puads
copgiderar conocido <l valor dsl /¢ de 1a aleacién con unz praci-
sibn del 4%, y <l valor de ? dentro del 1%, tenizndo 2n cusntn ade-



mis le¢ indzt2rmine cionas dz 1as cantidades \ISRALTE
&t

Un cdleulo dz srrorsg convencional musatra qu2 8i 22 usan muzs-
tras cuyo espesor X 2¢ préximo nl éptimo dado por

5
Xop = r
entoncag 2l 2rror on lz determinacidn d2 x es sencillament: la
suma de los errorac con Ju2 52 puzdsn determinar las cantidades
/g, #/¢ ,y ¢ . Como I/i, a2 puzd2 madir con una pracisién
d2l 1%, =fectusndo un~ seriz 42 meadides y lusgo promadiando, po-
demos suponzr conocido x dentro dz un 2rror d2l €%, '

El arror comztido 2n la obtencién dz J(s) depends de larzlacién
entra la intansidad difundida propiamente por 12 muastra, y la in-
tonsidad debida o efectos parisitos, Existen curvas (14) que pera
distintos valoras d2 et ralecién, dan 2l ndmero total d2 cuzntac
Jue 25 nzeasario contar pars comater un arror dado. En cade ca-
s0 hemos tenido 2n cuanta 2stas curvas, y hemos contado 21 ndme-
ro d2 cuantas nac2sario para no sobrapasar un error del 3% on la
detarminacién de J(8),

Sumando los 2rrorz¢ mencionedos, y t2nizndo adem£s en cuenia la
astabilidad del haz incidant2, podemos estimar en un 15% 21 2rror
con gu2 se han ofzctuado nuestras madidas absoluts, . Notemos que
2stas condicionzs ge considaran satisfactorias 2n expzrizncias dz
difusién central dz aste tipo. En particular la m3dida dal haz direc-
to s2 realize d2 menzra muy simplz mediantz este sictzma, ya qus
solamznte requizrs un conjunto dz2 filtroes conveniznt=m=nte calibra-
dos,

I1.,2.4 Preparacién d2 las muastras

Las aleacion2s han sido preparadas a partir de m=stalas de alta pu-

eza: Al 223,322%, Zn 32, 322%, Mg 32,933%, Lo fundicidn se hizo
sn un crisol dz aldmina cal2atado ol2ctricament2 bajo atmdsfzra do
arzén, y los lingot2s obtenidos fucron homogenzizados durantz 48
horas 2 5322 C, L,=z0 fucron reducidos por laminacién, con raco-
cidos intzrmedios a Ia misma t2mperatura, haste sgpesores de
aproximadamont2 7,3 mm,

A continuacién se detdllsn las composicionas nominalza y las dadac



or 2! anflicis gquimico da 128 muzstras praparsdes
]

Compogicién nominal. Anflisis quimico
% =n p=2z0)

12% 7n 17,1% Zn
1% Fn - 2,3 Mg 13,2%Zn - 3,785% Mz
270 Zn 13,7 % Zn
23% 7n - 2,1% Mz 12,6% Zn - 2, 222% Mg
32% Zn 23,3% Zn
209 :'.1-\,3% 22,7% Zn - 2,788% Mg

Por via hfmeda 52 buucﬁron posxbl«*-s impuarazas de Cu y F\,, 2n-
contréndosgs cantidadss inferiar 2¢ al 9,721%.
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CAPITULO I

RSTRUCTUSA DT LAS ZONAS DE GUINIZE  PRES “TON =N LAS
_, £ CION 28 A1-1.0, Zn y Al-13% 7u-0,1% Mz,

Tormacion dz zours dz uuru 21 Praston on Alaeacionas M-’* % Zn Y
Al-13% 710, 1% e

Hi.1.1 Introduceidn

Habizmos mencionado 2n ol capitulo I que todo intznto d2 eselsrazar
los mazanicmos stdmicos mediantz 10.; cusles 52 forman las zohre
dz Guinier Preston 2n 2lzaciones sobrasatursdas, debin sstar spo-

yado en 1""&,1’11 nag ds Rayos ¥, tienies que ha provi°t0 la mayor
partz d2 la informacidén ostru"turol que 22 tien2 hesta =l f‘rwsnt,,

43 por un 1ndo nos dedicaramos a sstudiar, madizntz 12 difugidn
central de Fayos ¥, lo cindtica d2 formecibn 4z zonrg en uns 2isa-
cién £1-12%Zn, pora la cual =xisten datos muy complatos &3 ra: 5is-
t1v1dL.d 2l&etrien (1)

Por otro lado divarsas axpzrizncias resistomitricas han sido ha-

ches 2n nleacionas AlZn a lac cualas s2 habina introducido dz{zcto

madizniz dzformacion pléstics (2), irradiacién con nsutronzs (3}

y por =1 azrszedo de un pagusfo noveantzje d2 M3 4). En todos
o5 52 hon obssrvado comportamisntos andmalos =n 1ns va-

1‘121010 2s d2 racistividad.

In perticular 3 My, 2l=m :nbo al quz s2 atribuys une gren snergic
d=2 unidn con 12z aca; ing, tizn: 2f3¢to muy marcado sobre la ci-
ndtica dzl procsso. Panseri vy Fedsrichi sisuizndo la variscién d=
Ia rzsistivided zlietriza zn wna 2l2scién £1-1C0% Zn-3, 1% Mz, ils-
zaron 2 waa ssriz dz conclusiones acsres dz la 1nﬂu3ncm d4 M=
an 21 esquems Fonerael d2 1a praepracipitacidn.

Log nutorcc basaron eu anflisiz 2n la suposicidn de gus sra sola-
mantz 1“ cindtiza del procazo 12 zus varisrba con 2l asr g‘:\_do
ftomoz dz Mz, pero qus 12 astrielare de lae zones no s2 vain 1‘-,1—
tarads por -eetg hacho, Propusi:;on aof un mzacanismo atémizo
an 12 aleacién ternariz casidn 21 cual 11: difusion de soluto o2 l=--
varia a cabo por intzrmadio de la migracién de parss Mg-vasta-

zia. cuy( zarsetevictien prineipal ool L JL iz tna vida

&

\")

mazdiz més larza que 1as vacansias simples en la eleacién A1-7n,



Giras azparisncias rasictométrices fusroa realizadas por
2zrry () =n uno alzscida tzrneric de composicionss similarza,
Sin embaryo 1ao concluricn2s a a3 yuz ll23a 2siz autor acaren
de los 1ascanisros de difucidn difisran d2 las ds Prassri y
Taderizai. Perry afivma gus son las vacancias libres las por-
tadoras ds la difusidn 2n ecta nlzacidn, y uz 21 papel dz2'los
Atomos dz Mg sz limita o atrapar ver ~giss durants 2l torapla-
do para luzzo liverarlns 2n el trascurso d=1 procsso postarior
ds anvajecimiznto.

Paro dada 12 flta de datoc estructursles, los modslos propuss-
to3 2n los trebajos mzncion~dos tiznan solamsntz:la validez dz
zer hindtzsis ds trabajo qus faci’tan la int2rpratacion de log
resultados.

Nos proponemos sstudiar ast, madiente madidas de difusida d2
B-yos X realizadas a bajas temperaturas, la estructurza de las
zonas d2 Guinier Przston en las alzacionzs A1-12% Zn y Al-12%Zn~
©,1% Mg, decds las primerac etapas de su formacién, Para =l
gistama tarnario, ninzdn dato 2n tol santido existe hasta el prasen~
ta, Con unn dsseripeiéa cuantitativa dz la prapraeipitaciép or
ambas aleacionzs podramos anslizar los distintos modzlos pro-
puzstos a prrtir de laz medidas d2 rasistividad, ligadaz a 12 26-
tructura d2 meansra mucns manos diracta quz las de Bayos XK.

HI.1,2 Psorte experimental

Las muzstrae de 35 x 15 % 3,1 mm, praparades dz 1o mansra des-
crita zn la c2ecidn 11, 2.4, fusron tzmpladss snague 2 29C » por-
tir de una t2mpzratura 4 homogansizecidn de 32920 y transisri-
dae inm-adiatarsats al nitrézsno 1quido, dondz s¢ han consavvade
permeanzatemsants,

DPara las madidaz de difusidn o pagusfios dnzulos heimros usado un
difractémetro Ganera! Elactric sobra 2l cunl hamos adaptado 2l
cistzmz de difusién a pegus”os fnculos descrito an 11, 2.1, 2n
condicionss tal2s guz g2 2ncuentra satisfacha 12 aproximocién é2
haz lineal ¢ infinito (s2ccibn 11,1, 2).. Las intensidadac difundidas
s2 2xpresan =n aoczla 2beclts an tSrminos dz l2 funcién j, (8)
definida por la z¢, I,22.

L~s curvas dz difucidn han sido determinadas inmedinatamainis
despufs dzl tzmplado, y despuls d2 suczsivos ticmpos ds 2nva-
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nosotros 'Ila_mt\.mos S5ts do ll'rrntv, Parz 1z al 5&015'1 1z rnL-na noT
sl contrario, sl valor iniciel dz 1 integrel 2s pegus@o y qum‘-‘nto
nasta "l":nz(-r un actado 1fmits ohracterizedo por i v%lor dz 1z

intasral mayor gues 31 juz corrasponde 2 la alsacida bmaria_.

1.as iﬁteg’r, zc caleulndas pora ol sotado 1mite da las al2ncionas
- 81-22%Zn, Al-23%Zn-2,1% Mg, Al-30%2Zn, A1-30%Zn-0,1% Mz,
musstran un comportamizato similar. Pars izual contenido ds
Zn 1z interral auo corresponds a la "lcac i6n tarnaria =5 mis
Franday

105 datos obtanidos dirastamente d la exp ang ias 3 muastran
2n la tablel, Log radios da zona K y R pars lf_.s deacionas-con
12% dz Zn 32 dan 2n las tablas 'y IV. :

III 1. 4, L estru"tura d., pEr al acibri° 5"AL=10%Z N y-‘AiuH%Zn-Oﬂ%’-Ma’;
Sobr° 12 bass d2 sus medidas de difusidn de R"yos X 2 paquefios
5’1311108, Bonfizlioli y Guinier (€) propusicron para las zonas GP
¥ su evolucién durantz <l envejeetmiznto isotermo, 21 siguiente

- modeélo. Los zones GP 2sféricac 22 forman a partir de la solu-
cidn s5lida aormffﬁnea gquz sufrs un proc2so de descomposicidn
“a2apinadal {7}, lo Ju= da cusnta de 1= regularidad tan marcads con

©oqus cotin dlotrxbmd'\s en le matfiz, Zstos zonmas, al principio

-'-pﬁque"ias r’al“tw-wm :nt2 pcbras en Zn, pero sismpre natament
diferanciadas de 1a motriz, e2 3nr'iquec_-en'én Zn y creccn wnas 2

- 2xpensac de los otras, Al mismo tismpo 12 motriz sa "-S:ri"apobrece
an Za.’ Las zonas y 1a matriz aleanzan flhelmente los valorss de

~ la .composicién que corrzspondan a los 1mites do un gop metass-

~table de miseibilided (s2ceidn 1.3 4 )~ 12 teroperatura d= 2nv2jsci-

- miznto deda, A partir d2 osts momanto 1o svolueidn 2stf limitnds
2l 2recimiznto compatitivo dz 1n8 zonss GP, En estas condiciones
vale la siguisnts >xpresidn parn ls integral

(zg7- 21 ?

2 )oh("}d" = &y = FIK - zg) @L1)

Vo (zz-zﬂ X'+ z1
En 28ta ,\,uﬂ"lén-
29 ¥ 2y c:Oﬁ r=op sctivamante , los nlimerog’ atd'micosr dzl zZine y 44

alumimo
= 4 es =l afimsro dz fomos por c*Ald'\ unidad dz 1a slescibn
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[\W]
1

—(4 24 A)3 pqm 28 aleacionee ccn
4,028 A )3 para 125 alsacio
men de 1o e=ldn unicad,

32% dz zin (8) %3 2l velu-

X1,R9 ¥ X aon ragpactivarants las conceutracionas ¢ tor:u s do
' zmc zn lag zonas GP, :nls matriz, yla ‘.once_n_tracxé_n madin,

Fzemplazando los valorzs aumfricos obtgn“moc finalmomt:

“S s}y (6)ds "1";7——;-%—’-13 by - O - xp) (11.%)

Con los valorze dz la intagral an B 2stado li'mlt‘—* pare lag alz& =
ciones Al-12%7Zxn, Al- 20%In, y Al-30 T, 'sz opiicnz meuiants
(0.2) un sistema de tres scaacionss 2n 1ns dos mcosrm‘r-.:

Xl y x.). Tomﬁ._.dola“ de dos 2n des y rasolvicndoe l_os f'lst mas

£

asi formados, 83 obticnan los valoraa siguizntes
X: = 2,73 Xy = 9,920
%7 = 3,75 xp = 0,022
X; = 5,71 xg = 2724

Tomando ¢l prom :dio sz chtizna finalmant2
% = 2,758 Rg = 3,022

Sstoe valorse con diferantac d2 loc dados por Gerold (5): x4=2,€2
Xo=7,018, La difsrencis sz prsds atribuir 2 los errorzs sn la me-
dida absoluta guz son dlat‘.'.]t"S zn loz des emasoc, Fh particular,

la madide dz la enerzis 22l mz m'-n:.‘enL h2echa por Gerold 35 di-
.31‘%_11_1;3 dz 12 puzstra. ' "

Como una corprobacidn jc:dir'ior’ al, hamoee caleulado por =1 mism:
método lag =onssntracionss Xy y Xg para 125 temparaturas de €32
y 32¢C. Sala Fig, 00,3 se han ;?t:xr;sa“todo los puntos obtnidos
en ol presants trabajo, asf como los CO_}._‘I‘F’SVJO"'!dl’-“ntL,u l2 tomps-
ratura d2 -452C (6), %2 puede var gue, e27(n 2stos rasultarlos,

1 GE 111':(*11::m dsl ZAp Y =te“st9bll, d2 miscibilidad dav cueatﬂ d> una
m'\yc: :,_;:;::',r"m‘" AT R A maman ana b 2 U oo

Gerold,
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o203 h2cas o edlzalss para 155 easor 30 D2 qug @2 dDIETVen
|mc variacions: 4s significativas 1s oz vadiss dz z3ma. s
pacds ver 2r la adla Il gue la abecica del wmdaino ie lag curves
calecuiadas =3 zicmpre mayor ¢us la 22 las curvac 2.2eriminia
lzz, Ta conceorigncia o5 cacicfasisria cxmienis zn cuf-nta ¢ il
cfzeod A2 un aaz Mindinio" v Mlinsal oo desolazar sl 14siao
aacia vaiorzo de la aoc ei;_a Qaznarst (30)

Hasia aasra o ¢us 22 ha necas 2o wancarisir lor <4lz2aiy ds
Tondiziioli y Tainier para izz zleacisnsc Al-12%Zny 4 1-5 "‘%'Zn,
y Al-8%%Ca savesecidas 2 =452 C, con la valldss y Bundiasions:
ya discauidas for asise zaisres, Quersiass ver alidra 52is cul
condizionzz el ait.nd secas.aa pasds zer aitlizado wara Iezsridir
i algacism czrmaria Al-12% e, 19N,

sotznf da7 sara lac *0_; 2izazin-
: n, =voludisr dsl raidio 4
intzncidad fn e a3cis Q.L. 2 ley 1e Poralaz
ziace 2n los :b., casol, n55 condacen o adwiliv cus ko =
aF '3-31"'“-- le lﬂ. axvac"n sEPNAris znsn ]a miz na foras, w
ibucidn icoirdnica que en la aleacisn birariz,

‘%
F%

.. e 5 S4i8CEN DECROE €03 4 prisri hagan pansar cus la
e\ulu\,rfm rcr i nienid 7 enxiquaciidiznio 43 laz zonac) séa dide-
rents 2n la alcaci-:'m Ernaria; adn caapds el mecanizmo 1y difa-
£ion 22 eirio aliznece 2or 2l eunl la zleaczidn evolucisns tasls

ssr Mizrsniz, £dmilire aor 2nionces; cas &l esque s uitlizaic
para las alzacionss AVin &3 amnbién aplicabrls 2 1a alzacitn
Al-10% -0, 1Mz, :
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miximo de las curvas caleuladas corracponde a un valor de la
abgseisa siempre mayor al de 1a curva experimental correspon-
diznte,

I, 1.5 Discucibn

Fl rzzultade innzdiato de nussiras sgnaricncias 5 que In &rana
y cetruciura dz lac zonaz GP, sligual gue cu evolucisn, 2nln
alageidn ternaria A1-17%7Zn- 2, 1% 2 son sensiblemenie lag mic-
nas Gus en la alzacidn binaria A1-17%7%n, Gerold y Gould llege
ran 2 la wisma canclucidn, sin embargs ellog alirman que 1a in-
ensiiad integrada o5 indepsndiznie 31 contenido de Mgz. E:xto
significarfa ¢uz ¢n la aleacidn (ernaria las zonas llegarinna la
miswmea composicisn final que en la2 aleacisn binaria. En la Fig.
III. 1, (0) y weniends en casnta la ec . NI 2, ce puede ver qus 352
afirmacisn no ectd dz2 acuardo con los recultados presenizs.

Exisie, cin 2.mbargo, una diferehcia notable entre las dos alsa~
ciones qus 2¢ desprende inmediatamernte ds la sheervacidn ds
lac Tig, UL "(2) ¥y (P): la zegregacisn pregreca mucnd mas en la
aleacisn tzynaria, En 2fzcio, cuands 'la aleacidn binaria llzza

= un 23tads caci ssiacionario, 23 Jecir zuando la iniznzidad inis-
grads e nac: eoncianie y ¢l radic d: zona varfa lenia.nentz, la
alzacidn con Mz coniinfa svolucionando, Finalwments las 2onas
GP llegan 2 ana conesniracisn ¢n Zny 2 an tamafo Superisrsd o
ot de la alsacidn binaria. Dada la izualdad de loc conitenidoc irni-
cicles 43 Zn 3= awabes alsacionss, y de las dends condicionzs st
las cualsz fusron hechac nuesiras 2xpsriehcies, ¢sie hechs hacs
senzar cue los mecanismos de difuzi Sn atdmica son Jiforentss @n
laz dos 31&7;9.3101'1:!&. Esta  posibilidad ya habfa 5ido sugerida sov
2iros autoraes on base a suc medidas do recistividad,

Asi Panseri y Fedsrigai propuzisrsn que la difucidn on la alzaeisn
Al-1°%0n- ", 1%Mg o= cfectuala por madio de parsc ¥Mg-va *fmcie.,
1 vida media w4z larga que las vacancias simples responsable

dz la difusisn on la aleacidn Al-17%Zr. Lo exicicncia d2 iala;:
pared era la consecusncia 4z una fusrie encrgia de unidn sntre oo
diomos de Mg y las vacanciac el Al, que ya habia 2ido pussia

en svidoneia en oiras sxasrizneias (1lk

Por atro lado Parry (8) coiudiands 2l envejecimisnis de una alza-
¢ise Al-In, y una s inilar a la Guz habfa agregados un sequeiis



poresniaje dz M (0, 009% at.) soservd que an la aleacisn terna-
ria ze 1‘-1‘35{131’;&: vamc,u}r 5 Az resictividad on ziapas para las
cuzles la slencildn binaria honfz llegado ya o su estade sotaciona-
ria. EIi: nacho, y lac ensrgiac dz ecidvacidn enconiradas, Iz
Aiciersn Suponey ¢ue 1o mortedsras d: la difucidnen a.eoas a-
loacianss codian ser essncinlmends 18 mismos. 451, csgdr 2u
coQuema-con ambisn las vasaneinz oz qoa-;lutﬁ-” quz trasparian

1>z atomas de 3 hacia las zonad, pero 3£ disponibilidad dz vacan-
cias doranic sl 3rocsso lo que aumenta eon el agregads de 8.

L
¢

12 spergia Lz waidn enire l2s vacancias y ¢l Mg favoreca fuzrie-
mentz la sxisiencia de vacancias ligadas a los dtomas de suts
Altimo clernenia, y no af cf’l'—"t nricticamentz la concontracisn e
vacancias libres *var p.of.refl {¢)yoe. 21y 22). Aciiasegrsga-
cidn zn laz priinsras ¢ianas se efectis nor m=din da Taz vaopn-
cigs libres sxistcnies, de nansva andloza a o quz gsucede en la
alsacisn binaria. Pars a medida guz Su conecentracidn va ic.ai-
paysndo zi ¢l curss del procaso ce producs una disociacidn dz
125 parzs Nig-vacancia gue tras ¢Omd consecucncia =1 manisni-
mizntd 43 una concsniracidn 2xire 1o vacencias libres duranic
tiempos basiant: largos. E“t‘l nuzva Monis ds vacancias 8z,
b.v' Perry, ln responosble ds cus 2l procesn de variacisn de
Jiividad sboervado por €lce prﬂ“rﬂv‘ arzatz puchd Wwis
tismpe i la aleacidn tsreiaria que en la binaria.

a cusnia perisciamants G
S‘ aceng da@ qus las zonnc
T3 Y Tnyor concsie
¢l ung aprscis-
2ias :brani;'- €280 21 unvziecinizis,
A% vacanf-iqq 1’i;re‘~‘- za2 3¢ van aniquilands en scug cwnidsroc
na Lurz\l,u, 501 reemplazedas por las que inicialwonis sstaban
atrapadas oo las iromos do Mz, ¥ &l rancpoerts dz In susds
realizarse dz sota aaanzea afin on dempos iy pociariongs al
emplado, '

1‘;2‘.!‘1."1 alconean

,:

Sin cadarzs, caectiraz recultados ny son Eufic_iente-" oD PArs

dseldiv eotre elmodslo de Pevry yelp auests nor Panseri v
Tadsrighd, / 1,,32 &l moments no nac :l-.wu_'._ W00 J0AS En A con-
si;iar.:a.\,l-ép. ¢ log pocivles mae~ninmas de difusisn,

Conesntrends mussira ~encidn sn la paris estruciural, iratarziess
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d= analizar ghora log distintos modelos basados 2n medidss de
recictividad eléctrica, a la luz 3= laz =Xxperiencias pressentas.

Zn particular los trabajos 72 Panseri y Taderizhi permiten una
compzracidn direets con nuestros resultados, dadas lo. cimilitud
de corapoeicidn dz las sleaciones y de los tratamientos térmicos,
Lag conclusionss de Panseri y Taderizhi sobre las estructura de
lag aleaciones Al-12%7n y Al-32%7n-3, 1% Mg pusden resumir-
g2 2si; :

1) Zn la prepracipitacion de 1a alsacién A1-17%7n todas las zonsc
G2, supuzstas de comvosicidn constantz, a2lesnzan 21 mismo
tam2%o 21 mismo tiemno parz una temperatura dz envejeci-

-.miento dads, Xn particular, para un tiempo dado alcanzan un
valor critico d=1 tama®o lo que provocaria el méximo de r2cis-
tivided, Te altura de 2ste m4iximo resulfa d= 2sta man2ra pro-
porcional 2] nitmero d= zonas por unidad de volumsan, &i cual
sblo dzpends de la tempzratura de 2nvejecimiento,

2) Z2lvo lac variacionas =2n la cinftica, la prepracipitzacién an la
=leacién Al-12%7n-C, 1% M~ tizne luzar dz una manera comple-
tamente andloza a la dz la 2l=22c¢idn binaria. Para un tiempo
dz 2nvejzcimiznto a una cisrta temneratura dada, la forma y
2] taraio de l2s zones GP 2l izual que el nGm- ro de zonss por
unidad d= volumen son log mismos en las dos aleacionss. Es-
to ag lo yu2 Paneari y Faderizhi llaman <l "72n2ral pattarn”
de la prepracipitacidn.

Sn un trabajo rezients, Bartser (12) ha rafutado este altimo pun-
to y suponz gu= =l resultedo final d2 la preprzcipitacién son cier-
tos comnlzjos de c23rssacidn o "antmischunekomplexe” diferen-
tes 2n su naturaleza a las zonzs dz Guinier Preaston. Nusstros
resultados de ninsuna mansra confirman 2sta suposicion,

Sin 2mbaryo, la analozia entre laz alzaciones AL-1"%7n v Al-20%7n
-, 1% M7z puesta. en svidengia por nuestras experizncias s mis
limitedz que la qu= propusisron Fanseri y Federizhi, D2 acuerdo
con nuesstros resultados solamente 12 forma y estructura rsneral
son las mismar 2n las dog e2leaciones; y sobre =sta basz apoyare-
mos nustro andlisis,

H2mos representado en la 7Fix 1L 2 () las curvar de recictivided
en funcién del tiempo de envzjecimisnto a 202 C, obtenides d2 lox
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trobajos 12 Pansari y Teadarizhi, y para las dos ale2ciones tam-

vladss dasde 3GC2C, %2 ve cla rsmont’-‘ juz cusndo se prasanta

el méximo 4z rasist lvzdad a, '1nos 5 minutos: despuss dzl tampla-

do pers la aleacibn bmf-:rl(._, y unos 3¢ minutos para la aleacién

tarneris, lz intensidad inte3rada no a» lle2ado a su valor 2stacio- -

nario, s decir gue lag zonss GP y la matriz 2stén todavis va-
risndo su composicidn, ver e II.2. Entonces no puedsn consi-

derarse de gomposxcuSn constznte, como lo poztu’aron Panseri

y Fadarighi, salvo que hayan lewado ol eatedo limite,

Por otro l2do en las tablas II y IV se puedz var que en todo mo-
mento-dz la evolucién los radios R, medido por la ley de Guinier
(ec . H, 2} y R', mzdido por la 12y de Porod (2¢.II.%1) son dife~
rantss,  Tste hecho muszstra jus oxiste siempre una distribucién
considerablamentz extendida do tama3o0s de zona. Por lo tanto

la supocicién de Panseri y Tederivhi de que todas las zonaz alcan-
zan 2l 'mismo tama?o al mismo tizmso no estf justificadsa,

Regpecto da las hipdtesis aceres ds 1n existencia d2 un tamao
critico dz zonz como rasponsablz dsl méximo de rasistividad
eldctrica, 4stas roerecen un anflisis m46 cuidadoso. 72 pueds
ver =n lz Tiz IlI.2@) y (¢) que los radios de zons para los tizm-
pos en jue s= produce 22tz mixiro son 8.C A en l2 nleacién hi-
naria y 2,5 A enla ternaria, Aprrentzmente ggte h2290 no
confirmsariz 12 existancia de un rzdio zritico, ya jue sila sstruc-
tura de l2g zonas 2n ambac zleaciones 23 la misrz, ¢l valor d2
aste radio tambisn d2bariz s2r ¢l mismo,

Pero =2s nzc2zario tensr 2n cuenta guz sunjuz nusstras sxpericn-
ciss pusieron en svidencla 1a semzjanze de los proczsos de pre-
pracipitacién 2n laz dos alsacionzs, los valores numéricos ds los
parimetros que caracterizan sug estructurzs no son los mismos,
Asila concentracién dz Zn de las zonas en 12 aleacién ternariz
para un-tizmpo.dado no 2s.izuzl a2 la corraspondiente en la z2lez -~
cién binaria,.para 2l'mismo tiempo d= envejecimiento, En par-
ticular .s2gln lag tablas iy IV misntras se alcanza el méximo
d= reg1st1v1dad en'la 2leacién A1-10%7Zn 1a concentractén stémi-
ca de soldto dentro d= las zonag 2s aproximadamants ds 2, €3,

....... misntras que 21 miximo ds la zleaciéh ternaria corresponde a
una concentracibnide 0,74..

¢

Matyas (13) calcul§ los incramantos dz rasistividad 2léctrica d=



unz aleacién con zones GP esfiricas, y ancontrd gue un radio
critico podfa ser sl rasponszblz de un mAximo ds resistividad.
¥l valor de este radio, s2zfin 21 modzlo de Matyas | no 25 cons-
tents para un zl2acién de composicién dade, sino jue zumenta
con =1 contenido ds soluto d2ntro dz lzs zonas, Estz hzcho pa=-
racarfs dar cuenta de nuestros rasultados, puzs afzctivament:
2n la zleacidén con Mg las zonas tiznen mayor concentrecién ds
7n y ¢l radio critico corraspondiznte 25 mayor que 2n la alea-
2ién £1-Zn.,

Zarmsan, Cohen y Fins (14) rehicieron los cflculos d2 Matyes
para ¢l c2s0 de 12 al2acién A1-Zn, S2gln las curvas de sctos
antorze, y los valores dz lac concentraciones d2 Zn obtz2nidos
s=2oin nuastro modelo, los radios criticos deberizn ser de 3,7

y 3,8 A 2n las alaacionss Al-17%Zn y Al-10%Zn-C,1% Mz, ras-
pectivamant2., Sin embarzo, 2n 2l mismo trabajo los z2utores
proponan un radio critico d2 2 4, valor coincidentz con los nuzs-
tros, en hase 2 zus medidas de Rayos X efectuadss en alsacionszs
envzjzcidas el tismpo n2c2sario para aleanzar 2l méximo dz ra-
siatividad,

Aprrantemente existiria aqui inz contradiccidén entre los datos
exparimantalzz y el modzlo dz Matyas, P2ro 25 n2c2s2rio tenar
en cusnt2 quz tanto 2n los trahzjos de Tarman, CoYe2n y ¥in= co-
mo 2n los nuzstros, 2l radio d2 zons 1a sido obtonido mwa2diante
la aproximacién d2 Guiniar jus, s2zln s ha visto en la seccidn
I1.21.5 favorzece fuertemant2 a las zonas de mayor tama%o, D=2
asta manerz, suponiendo gue =n 2] momento 2n jus sz producs
2l méximo de rasistivided 2xisten ruchas zones d2 radio proxi-
mo & 4 A, y unas pocas con radios de alrededor dz 2 &, el radio
promadio madido darfa m4s bien un valor préximo a este dltimo,

Por otro lado P2nsari y Federizhi calcularon un radio critico dz
zonz dz 11 A , valor gqus se podri» considerar, teniendo 2n cusnta
posiblzs difarencias en las mu2stras y dentro ds los 2rrores =x-
parimantales, coherentz con nuestros resuliados y los obtenidos
por Harman, Cohen y Fins, Pero 2s5to no e8 més qua un ha2cho
fortaito. En =2fzcto, el valor dado por Fanseri y Faderighi 22
sido obtenido d2 un grifico (v=r ref. (1) Fig,14) donds 82 ha re-
przsentado 2l tamafio d2 1as zonas dado por Graf, Pzro astos
valoraz aan sido obtznidos dirzctamenta de la medida del difm=-
tro dz1 2nillo de difusi6n lo yus conduce 2 un pardmstro més pré-



ximo del didmatro qus d:] radio de las zonas (15),

A través de todo lo 2xpuzato 52 puzds ver que, aunju? numsa-
rosas sxperiencias parsean dzr cusnta de la existencia dz un
radio eritico ds alradador 42 2 A en alzaciones A1-7Zn, ningu-
na dz 2llzs lo confirmse catzgdricamentz, Nuestros resultados

tampoco son concluysntes en 2s5t2 sentido.

En cuanto al nfimaro de zonag por unidad d2 volumean, en nues-
tro modzlo disminuyz 2n 2l curso d=l envejacimiento isotermo
como ]_/R3 y por lo tanto no puz2dzs s2r considerado constantz
corao lo suponzn Pansari y Padzrishi, Drdo juz 21 cdlculo da
%5 2n2rgizs de activacidn quz zodizrnan 21 proceso de prapre-
cipitacidn se re2lizé 2n basa a la suposicidén dz quz en todo
momento y en ambas alezcionss el ndmsaro d2 zonss por uni-
dad de volumen c¢s 2] mismo,. nos detendremos 2 analizar sste
punto m£s 2n detalle..

La dstsrminacién de 2eas snarziss fue hecha 2 partir de=1 tiem-
po necasario pars 2leanzar un cierto zrado de evolucibn ds la
alzacidén 2n funcién de distintas tzmperaturas, Z:tz mwitodo
provizns dz1 hacho jue, si 2l proceso es térmicamants activado
12 vzalocidad d2 evolucién ¢s proporcionzal 2 un factor 2xponzn-
cial d2 12 t2mperatura T

__QX_. =3 '{oyp(_.-ic_.
St o i

donde &v 23 2l incr2mento de alghn parfmetro gue describz
lz avolucibn del proc2so.y At 2s sl intarvalo ds tiempo duran-
te 2l cuzl tuvo lugar 252 incremento. Zl valor E corrasponde
2 1a enargia de activacifin dzal proceso,.

Considaramos 2l caso particular de lac medidas de znerzine de
formacifn de vacancizs reslizadas por m&todos rasistométricos
por Panseri y Federizhi. Dado:quzs el aumento de 1z rasistivi-
dad es producido por las zonag dz Guinier Fraston, juz se for-
man madiantz las vacancias retznidas por el tzmplado, 12 valo-
cidad inicial de aumento de r=sistividad ez proporcionsal 2 12
concentracifa de vacancizs.,,



cicteme. Los autores obvian 2sis diffeultad suponiendo yue
2l nroezzo de prepracinitacién sz raalize ds tal mansra qu2
todas 1< zones 2lcanzon el mismo radio al misro tismpo,

es daciy jus inmodiatam:ntz despusds dz1 tamplado todas co-

miz2nzon o ¢raeer con la miama veloeidad,.

Con =zt2 Hpdtasis justifican los valorss 4z las ensreins d2
mizracién a2 obtienen 2 prrtir dz1 tiampo:n2czsario para
aleanzar 21 méximo d2 resistividad, yz2 qu2 25t2 tizmpo co- .
rraspondaria, a cada temperaturs de snvajscimizsnto, 2l ne-
cagario parn gus todne las zonac alcancen el mismo radio.
critico. Lz diferzntz altura 49 d2 sste méximo s2 deberfa
solamante, s23ln Panseri y Tadzrizii, a que ¢l nGmaro d2
zonas vor uwnidad d= voluma=n 2um=nta 2l disminuir la tamps-
ratura 42 anvejecimicnte, Madiantz este método; Yy 8Upo -
nizndo 12 lo quz 2llos llamean =l "sansral pattarn' dz2 la pra-
precinitoeidn 25 21 mismo, ezleuwlan 1as znerzizs de riTra-
cién de loc 4tomos d2 Zn oo ambzs =l2acionzs, obtenizndo
para ol sistzma tarnerio un valor m#s alto yus prra la alea-
cién binaria,

Ahora bisn, le hipétasis de qus 21 Vsenaral pattzrn® 25 21 mice-
mo pare lag dos 2lzsacionzs 2ctf bacads en ol haeho jue =l mA-
ximo d= resistividad, y por lo tanto el ndmszro ds zonr3, tiznzn
el mismo vzlor 2n los doz casos., P2ro sevin hu2stros rasul-
tados zl nftmaro de zonas por unidzd da volumen 2n 21 momeanto
2n guz 52 produca 21 mdximo dz rasistividad, ver Teblag Il y
iv, zc diferante 2n los dos casgos, ¥ por lo tanto 1a altura de
25tz méximo no »ueds sar consideradn como proporcional =l
nGm2ro d2 zonas axistentes, Dz a2sta mansra 21 2stado fizico
d=l sistama ne 25 ol mismo 2n las dos sleacion2g mizntras 52
nrocuce 21 mE&ximo de recistividsd 2n =] g2ntido 2n qu» lo pro-
ponsn Pangeri y Tederignd,

Por lo tanto erzemos quz 12 resictividad no es 21 parémetro
méas adecuado para caractarizar un sstado dado durantz la avo-
lucion d2 la alzacién, Aungus los resultados a los quz condu-
s2 2n la al2acidn dinaria 2stfn dz acaerds con otros datos exis-
tentzs, pars lo aleacién con Mz y dadae las difzreneias man-
cionadar nodri: ccurrir jus log valores obtznidos mediants 25-
t~ mZtodo no s=2an corrzctos, Para avitar 12 formulacién'de -



2ipdizsis gus pusdan 327 mAS o menog arbitrariag, ssria més
convznizats e2leulsr 12z snerzias de activacifn de lo.--:- proze-
sos dz formacidn de zonag ¢ partir d2 parimetros ralacions-
doe muchio més directamentz con la estructura atdmica de 1o

alescibn que 1o rasistivided clictriea,

Zn 2l prazesate trabajo 52 ha hzeho un intznto para obtanser las
enersias de formacidén d2 vacancias en ambas alzzcionas, Co-
mo pardmetroc reprasantativog d21 zrado ds 2volucidn g3 to-

mzaron los radios dz zons y 12z intensidadas intezradas madi-
dos inmadiatam=nts dzepule dzl tamplado = partir 4z distintos
temparaturas de homon2nzizacién, Dadaz l2s dfbilzs intznsi-
dadse difundidee, los 2rrorzs sxpsrimantalss eran muy oran-
A28 2n todos loz casz0s, y no 53 pudo llz3er por lo tanto o re-

sultados significativos.

I11.3..€ Conclusicnas

Nuzstras meadidas de difusidén de Eryos ¥ a p2quzios dnsulos,
f12¢uas paralalamznte on lasg alsacionas A1-12%2Zn y A1-10%7a-
1% Mz, han pussto 2n evideneiz analosins y diferzncias 2n
l2 2seala ztdmica durant2 21 procaco de prapracipitecion qus
no habian gido obsarvados hastz 21 momanto, Hemors Hagado
281 a una dsseripeidén satisfactoria 2z lz estructura dz la alza-
cidn tzrnariz dz acuzrde 2l 2zquama propussto por Bonudfivlioli
y Guinizr,

Por otra parts ha sido po-’sibI“ constatar Iz influsncia d= los
azznits recpontables dz la difusidn (dzfzctos puntusles) sobrs
log zztodog finalez d= 1o ')v-.ulucmn y 83 22n anzlizado ~ 1= luz
dz nuestres reoultados loz posisglas macanismos de difusibn
atémica =n astes aleacionss,

Muzctras 2xperizncias, lizadss 2 la =2structura mucho mfs di-
rectaments que los 2studios resistomStricos, nos han p2rmiti-
do hacar un zndlisis eritico de loz modelos propu2stos sobrs:

1a base d2 zstos estudios, Zn particular quarerios esfalar jue
nuzstros rasultados,; 2ungue no concluyentes, paracan coafirmar
‘la =xistznecins da2 un r-)din sritico d= zona como rasponsabla dzl
mixima d2 raaistivided.
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Tavarsidn d= zon~s 42 Guiniz rezton an Alzacionss Al-i0%%n v
A1-100ENn-0, 1% M

1. 2

.3 Introduceién

32 12 obienido 2a ls geseidn an t\,rmr unn d2seripeidn de 1a a3-
tructura ¢z l2s zonas de Guinisr Praston an las alsacionss
Al-10%7n v AL-20 3, 1%M = dzsed= las primaras stopas ds

su forrseidn. = encontrads gue 125 astructuras son 2s2n-
cizlrrzentz los mismss 2n 2mbos sictamag, =unjus ¢l estado fi-
nal que 32 alcanza 2n la alascidn con Mz "orr-“-‘ponde 2 un gra-
d2 dz seryragacidn mucho mayor juz 21 dz la elzegidn binnarin

£31, mizntras las zonas sicusn 25%€ricas y prasantan tambisn
unz intzrinse dzfinida ceon 1o matriz  guz l2.¢ contiznz, 1a con-
nel de Zn dontrs d2 2lles 22 meyor anle "‘ 2acijn
5 82 traducz en un corvimiento dz los 1i-

iz otz hwech
raitzg dzl zap do miscibilidad jus parace gobarasr tambisa 21
aroce22o d2 praprazipitss Lon =i 1z alas '51 coit Mz,

Anora, 2n basz al moaodalo de estructura 2nceontrado nos pro-
ponzmos azsuir 2l proeszo inversoe, 23 d2cir la discluciin de
lac zones, @1 estudio da2 1z reversidn, madiantz 1n misme
t3enica sxperimantal, pragonta un dobls intsrdg en 21 prassnte
tradbajo,

En primar luzer, no son abundant2s log 2etudisg de Reyos Z

gobrz 1a revers 15"1 2n 1a2 slazcionns Al-Tn, Tre2ros qus wna
sariz de 2xperisncias sictrmiticos qus narmitan une daserip-
2idn dz 1a astructurs d2 125 zonsg durantz 21 proczse ds su di-
sclucibn, s=rid una contribucidn nuzva en oste tzma. En par-
ticular, la revareidn =n la z2leaczidn con M3, qus ac ha sido ob-
srvads hacta 2l pressnts por ninsln mitedo, proporcionard
mayor informecidn acares dz 12 validsz d21 52p d= miscibilidad
2ngontrado para cste sistemsa.,

Por otre lado, 1z existenciz g2 un proe2so do reversidn impli-
ca tambidin vn m2eanismo atdmico de difusién d= alzuns ocpz-
ciz por madio dal cual los #omos d» soluto pasan da lzc zonas
2 1o matriz, Unz dz2scripeifa 2structural 4= la cinstica d2 re-
versifn d> zonag 2n las alezzionss A1-10%7n y Al-10%7n-
2,1% Mg, adamés de complatar log dotos obtznidos duraniz 1a
formacidén ds las miamas parmitird obtener nusvos aportas
zobre 12 naturaleze d2 los procasos de difusidn invelneredos,



II1.2.2

Femeg zlavide p"rw realizer nuzstras experisneias uns tam-
paratura dz 1132 C pars 1a cuel, sesiin el dingrams d= 12
Fi~ 1IN, 3, dsberia 2xistis unn reversidn totzl en las alzacio-

a23 con 16% dz i,

(e |

Parts sxnzrimontal

52 han atilizade en 25t: 3studic 125 migmas muastras 4z Al-

153%7n vy Al-10%%n~3, 1%M=s 4ol trabajo entarior. Fuercn 7o-
mozzncizadaz o 35792 £,
dzjadaz anvejeeer varios diag a tamp 9rutur" _rr-bv.“. =,
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Los trotamizntos dz vnrsu’m faeron hachoz en un bafo do
gliczrina mantopids o la temparatura dz 2 } Je C, eon fluc-
tuacionzg aus 1o C‘obr-ﬂoasabﬂ‘h wn valor midximo 43 T 390,
Inmadinstaments dz2apuls d2 ende trotamiznte las rmwstr""
fuzron transferidas 2 un v2do 42 alechol a2 tamperaturs em-
biont: d2 monara ds dicolver 1oz restos d2 zlicsrins ndheri-
doz, y rmantzpidas permansntzmants en nitrdézeno 1ijuide.
Dado gu2 no existe pricticamant2 volucidn durant-ﬁ =] tiarn-
po jus tarda 2n realizerss uan madicidn d2 Reoyos ¥, lag 2x-
parizncias fucron 1cehes a tamparaturs ambleate,
Rasultados

Peors comanzer 21 2studio del {a2ndmans d2 revarsidn, hamos
partido ds mu2stras tamplrdas v 2avojecidas darmtﬁ verios

dice 2 tzimparature ‘Wﬂbiv‘*ﬁ =l 28tade dz 1oz 2lz2ocionzs 2re
afzetivermants 21 corragpondiznts »1 2stado final - Stﬂ"lm‘?'—_‘,riO

carpot2rizads nor 1a nragencia d2 zonss dz Guinizr Drozton

si8ricas dz composicidn uniforms, Do acusrdo con los ra-

sultados de l2 z3ceidn anterior, cests astads yz g2 zleznza al
cabs d2 17 minutos de 2nvejcimiznto o temperature 2xmbisnts
nare 21 A1-35%2Zn y uncs 200 minutos nare 1 elzacidn Al-12%2n
3, 1%Mz.

h)

?]

Para cade 2tepa 42 la ravarzifn 22 midid 1a curve dz difusidy,
atilizandc 2gecala 9 soluta, Znlag Tir III.4 (=) y () 22 pus-

dz ver 12 avolucién dz les curvas para ambas alsacionza. Dor
razonia de clamdad ea el dibujo 82 han rapraeentado sclamzn-
t2 la mitad de lag curvas obt2nidez. A partir A2 lag funcicnss
in (&) ast determinadas, s2 caleuld ol radio R de zena madiants
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l2 apreximacidn de Guinier cuyos valoras ectdn dados en iz
Tabla Vi, y su variac‘ié’l-ﬂn fun"i-bn del tiempo de reversion sstf

Por otire lade s3 caloulé famdisn 1z integral 2. 33 3)ds qus
s2dxizlie 2n la Tabla VI y cuya variacidn €2 r2presenta on la
iz, [1.5(0). Fin:a.lmente para cada curve de difusion, se

ha repracentado iz cantidad s3jr_ {s) en funcidn det pardmeiro
3 ' }
8.

Niscusidn 7 conclusionzs

Loc survae & difusidn pare <l tismpo t = 0 de revarzion corrag-
ponden efzctivamente 2 slsaciones 2n su 2stado final d= prepre-
Clp“‘/ilc.lén, a aguerdo con lo 2stablecido an 1l.7.5. T:into 2l
valor mé&ximo ds in(¢) como dei redio de zona v ia intazral

%7\ 8jp{c)ds 7on inyorac on la alzrcidn con Mg, indicando jue
en 4stz 125 zonas aleanzan un tamao meyor y un contznido mas
rico en ©n. Lz ley d2 Porod sz curaplz 2demés pora ambas
alzacionzs,. La interfase 2ntre zonss y matriz, por lo tanto, 2
dzfinids =1 izu2l gue l2 uniformidad d= las concentracionss,

Daepuis de los dos primearos tratamientos 2 1107 C de 10 e2:dn-
doz cade uno, g2 observa ya un cisrio 7rado de revercidu. Les
valorss de jnfs) pare arbac clezcionss son menoras. p2ro 2l
radic dz zonz obtznido m°d1'> te 21 orffico de Guiniar y 1z inten-
sided int2zrada 277 35n¢s)s consarven 2! valor antzrior 2 iz
ravarsion. La L“y d= P:);.cc‘_ e cizus satisfacizndo tento en

12 zl=acién hinariz como 2n 12 ternaria,

Fagulte aai muy intsresante apalizer 12 mansra 2n gue 32 lava
a eaho iz disoiucion 82 las zonoce =n 2s5ias orimsros atepes, Bn
prim=r luger <l hache de quz =1 radio a2 Guinier no hayza variade,

significa gus las zonag mAs zrandes han nz2viranzceide sin 2volu-
cioner, misntrags que lag més pzqueias son lag que hap comenza--
do a disoivarss pnmvro, Riectivameante. como =i radio medido
por 12 ley de Guinier e5 un velor promedio gue faverzee 2 1as
zon2g més yrandes (ee,ii,22), éste no se ve afectado por lo dis-
rminucién de tamado 2 incluso la disolucidn, d‘J 128 zonrs més
chicaz,

v o4 s

Por otro 1245, = ~omstan~is T 10 Ll gt musoirn qus 1z cone

Rl

centracidn de Zn dﬁntro y fuﬂrc. dz 1'3., zonas no a3 variado
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C(2¢.IIL.2) ¥ 12 varifie=cidn 42 12 ley d2 Porod indica jus is
intzriacs 2ntrz zonag y metriz sizue cizndo definide 2n ests
etape de la roeverszion.

Al cabo d2 190 sezundos de revarcién ya s2 obsarva ung cleris
dizminucidn d=l radio de Guinier justzmentz con lo disminucién
de 12 funcidn jp(2), y 12 12y de Porod ys no s2 cumple tan satia -
factoriaraentz como 2n los ceso3 anteriores, La intensidad
intezrada tambisn disminuyz, indiczndo que lag zonas comizn-
zon & disminuir cu concentrazidn de soluto a'la vez quz la
interfase entre 3ctas y la matriz y2 no 25 tan definida.

Para tiempos de revarsidon superioras 2 log 1¢0 s2zundos lac
curvae de difusidn 82 hacen cads vez menos intensas, y la dis-
minucidn del radio medido z2xin 12 aproximacién d2 Guinier
2s més notzble. Zn cuanto a l2 ley de Porod, ia 2xpresion
sgjn(s) auraznta con el parirmatro g3 y 25t2 zumanto 28 mAs
mareado 2 madida quz se incremantsn los tiempos d2 rzvar-
sidn,

Hdemos 2{2ctucdo uns comprobzcidn adicional en pravisién de
juz 2gta Gltimo h2cho tuviera su orizen 2n alzin arror sistems-
tico, como poxibl2s inhomoienzidades del haz, o gus se dz2jo-
ran d= cumplir 175 condicionzs dz "haz linzal 2 infinito™ deceri-
taz 2n la ececidn 11,71,172,

%n =2f2cto, 2n 2ctac 2tapac poéteriores da 1z ravarsién hemoc
utilizado un haz puntuzl d2 Bayos ¥ pars varificar 21 comporte-
raiento 2sintdtico 42 la int2nsidad difundidz. Como se ha visto
en II.1.3, en 2ste ¢caco 1z 12y d2 Porod przv2 un dzcizcimiznto
d= 1a intenaidad i(s) proporcionzl & 24 parn valores cuficiente-
mentz grandes de s,

n
c

Sin embarzo 2n todos 1oz ¢a2sos h2mos observade gus la canti-
dod 24i () no parmanzes constant2, como deberis sucedar =i
52 cumpliera con Ia ley de Porod, sino jue zureenta con el pa-
rimatro 33 de manere anfloga o 1a que aumentz la expraszidn
53in(s) medida con 21 haz linz2l 2 infinito, Existen asi suiicien-
tes zvidenciac de qus la 12y d2 Porod no 52 zatisface 2n lag ata-
pas posterioras de 12 revarsidn, 23 dacir qu= ya no 2g aplicabls
el modealo = dos frrec actablanida pars al astado final 2ctacions-
“rio, Porlo tantn 1» digolucidn d= 1as zonas s3 raaliza de tal



rarnars guz Iz intorf '-'se antra Sctng y la satriz, definids en
los primavoz cezundos 22 ravarsion, = va hocisndo eads vaz
mg difusz.

Otro hacao zxprrimzntal 22 dagizaes 2n 2mbag 2lescionas »
travas 2 nuestrac 2xparizncias,. Se puedz observar eon ia
Fig. 1i1.4. )y () 3uz = lo lar>o d= toda 1~ evolucidn 2l mé-

ximo de 1as curvas dz difusidn 32 prasenta parz vaioras cade
vez mas pequeios del parimatro g, 2 la vaz qus s2 hose cade
v2z menos pronuncicdo. ¥n laz atepnz “'mas d2 la raversion
el mAxirno dzs2parecs complatarnanta,

Est2 hacho 25t8 e2n perfecto acuerdo con las demfs obsarvacio-
nes, %Tn efzcto, asbizmos victo juz l2 revarsién sz 2fectin de
tal mrasre gquz son lag zonns p31uadang leg ana Aaps=eracan pri -
maro, ¥n soncecuznciz, 21 nimero dz zon»s por unidad dz vo-
lumzn va disminuyendo, y por lo tanto 2l =2fzcto de los intsrfa-
rancias 2ntre 1as radizcionss difundidas por czda zons se ve
hnzizndo m2noz notabls.’

Por otro lado =2 ha astablesido 2n la s2ecidén [.1.7 que 1= dis-
minucidi de la intansidad en resionsc proximas 2l orizsn, jus
daba luzar 2 I formn "en amllo“._ 25 decir al méximo 43 Ias
curvas de difusidn, =re pracisnmentz la consecusneia dz 1a
interfarencia entr? particulas, Por lo tanto a2 medida gus o2
ven disolvizndo 1ns zonas, el sisteme tiendz -1 corrzcpondizn-
tz 2 un2 zZonz o particuls ziclads. ver c2ccidn I1.1.2. Durantz
laz Qtires otepes de 1o revarszién. y dade 12 peea cantidad d=
zonas existents . 2) 2facto da lag intarferancing yo ce hros pric-
ticemzntz nuio. '

Aqui' zurz2 unza diferzncie muy notabls con l¢ ohzervedo duran-
t2 2l snvajecimisnts diresto. €= puzdz ver =nla Fig HI.1 jue
durants la formecién dz zonrs 1:1.'_' curvas zon dz la forma "en
anillo” y prasents ~*-- _ _~ow v fximo. aungue Szte zen exten-
dido 2h suz comienzos, El ntmero ds zonas por unidnd de vo-
lumzn 23 muy srendz, y 2staz se distribuyen @n 12 matriz con
un2 regulerided muy marcada, Txzistz asf un efacto da intarfs-
rencia muy notable 2 lo largo d2 todo 21 proezso, qus s2 mani-
fiz5ta ya dzsdz sua primeras etepag



En cembio durants 1a revareién no sz producs ¢l fendmeno in-
varso, 2c desir qus cads zona grand: al disolverss do orige
2 un cisrto némzro de zonae mds chicae, sino jue sonlss mis
pegquaizz log yue dezaparzesn primero, yl ® MAyOrsg PaTIna -
n2gen un 2isrto tizmpo dzntro dz 1o matr,z. Er_-'.t_e hzcho, ce tra~
o3 2n un corrimisnto graducl d21 mAximo ds difusidn, hasts
juz por Gltimo desaprress tods ralacién d2 orden entra las zo-
nea existzatze,

Fiaslmentz, obssrvando las iz HI.5@) y (), =2 pusds var jue
12 cinftica 21 procaso dz reversidn, descrita 2 tr"v s dela
digrrinucién d21 radio 42 zonz B y dz la intagral 27 sjy(s)ds,
parzee s2r la misma en lae dos alsacionss., Salvo el heeno d2
gz pera 2l cist2mz tarnario log valorace inicialas de ambzs ean-
txd“das s0n superioras a los corrzepondicntzs a la sleacidén bi -
narin, s2 puade decir gue dantro d= log errorse =xperimentalas.
lac leyes que describen suvariacién son semejaates.

Fespaecto d= los macanismos 2tdmicos dz difusién madiants loc
cualzs se llava a eabo 21 procaso ds raversidn, ninzin dato
concluyant> surgs ~ partir d2 las axpariencias dsseritas. Zin
ombharzo, 21 hacho d2 qu= la cindtice d2 reversibn no 52 va pro-
fundamantz slterada por 21 27r2zade ds un pzgusio poreantzjs
de dtomos dz Mz, hzea pansar 3u? los macanismos de difusion
son egencizlments los micmos 2n ambas rlaacionse,
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Los orimeros 2studioc hachos sobra la formecidn de zonss da
Guinizr Praston ya hebian indicado 1~ snormz influsucein juz

taniz 2n 1z cindtiza del sroe2s0 1o conesntracién axtre d2 vo-
cancias intoducida por 2l miszmo famplado ranlizado pars go-
bresaturar la zolucidn sélida orwmc.l Fedorizhi (1Yy De
Sorbo y Trirasull (2) demostraron juz 25t2 2xe200 de vacancias
fuzye 221 z3uilibrio tzrmodindmico 2ra 2l responsabls dz la
gran valocidna o 12 quz 32 formaban 2stag zonas. aunjus fus
S2itz guian 2n 1257 sugirié un msacanismo dz este tipo, Numea-
roseg sxperisacice confirmaron luszo ¢l papal propondaranta
juz t=nlzn las veesancios 3n los proc2sos atdmicos d2 tronsporiz
4z soluto deedz 1o metriz, Considersarameos alzunos dz =2stos
trabejos =n=-rticular. puss sus conclusionze significaron un
PASO més aaeiz 2 '\“cl'lrﬁcm‘! a2nto d2 los maeanizmos atdmicos
d= difacidn que daban origzn a 1= formoacidn de zonas,

Los zotudios in2chog 2n alsacionas de Al indicahzn qua, 2 posor
d2 unz dicminucidn =n la velocidad dz formecidn, =xisti? un cro-
cimiznto apraciabls da 1‘-‘;3 zon~s aln varing hores dagpude dai
templado. Sin embarszo Panseri, Gatto y Fedarighi (3) hzbinn
odocrvedo nus 2l axeszo ds vacancias ratanidas por tamplado

2a 21 £] puro decaia 2n tieripos muy cortos, del ordan ds los
rainutos. 8Si 32 aczptabe 1a intzryvancion de ilas vacaneiac en 21
procazo, ara evidents qu2 3stas permanscizn mucho mdge tismpo
2n w2 aleasidn auz 2n 2l moetal puro,

yoi Fodarighi (4) cuzirid jqus 1a vide media de lag vacancias 2n
ure nlencidn dabiz aumsntzr dsbido 2 la 2xistanciz de una enzr-
312 d2 unidn apraciablz con los &tomos d2 soluto. Chiou, Hormean
y ®inz (5)1llazaron a uns conzlusién similar, Dz ests manara
log az3nt2s portadoras ds la difusidn gorinn los complejos forma-
doc por lz azociacion dz l2g vaceneiss con loz &tomos d2 soluto.
Estos complajos, mucho mic estables quo Ing vaeanciac simplac.

LIS 3N

ne a4 Aabian apianilar for o lio o TSI 20m0

Zztas, y podian psrmansesy por lo tb.nto durzanta mucho mfs tizm-
po 2n la matriz,



V.2

Zi otrog trabejos (€)17) o3 habis eshalado tambifn la raov-ibil'?—
dad d2 qua2 ia formacidén &2 lag zonasg podiz realizarce msdisants
zl degplazamicnto d2 complaios vacancia-solute hoeis 1'—"-1 mis-
mac, s3ro 0o 2 llezaren o hacsr forraulacionss mag dz t'*ll“f S,

% i S
Goeifc fuaron Girvifleo y Harman (8) guicnss dasarvollar
cunntitativamenis un modzlo hacado 2n un rzcanismo ¢oro \,1

moneionado, y llegnron 2 obtenar una 12y 42 eracimisznte del
rodio de las zonnc, susc:ptiblz ds cor comprobade divzetaman-—
tz. Pzrododa la hﬁlta de 2nt33 cobre 1o 2otructurs gz 1oz zonas
durants las primsras stapars dz su formasidn, sstos sutorac no
pudieron anzsr m 5:‘ quz alzunac considaracionss cunlitatives,

%1 objzto siguionte de nuastrs trahbejo card reslizer medianis sl
mismo diggoritive utilizado ~ntzriormeate ,uns soria 42 2xparizn-
cias a lin dz obtener datoz gobre 2l cracimiznte del redic de

1n3 zonas oore distintos tiompos 22 zavejaeimiznto. De oot
moners., 3n hass a aunsstros rasultados sxpariments A23, podramos
cizetuar wne compronasidn dirzets d21l modzlo dz Girifaleo y
Haroman, y diszsutir luego su Vc.lli\. z y alcaneze,

A zoptinuscidn nos dotandravaces o annlizer rads o d(,tnlle 35
trabrjo. las aipdtesis rlvolucr-“-am‘ a2a zl dasarrollo del micmo

y sug concluzionss mas importentss, .

Dz2zarrolle y conclrsionss ds 1= "Bomba de Vecanciag”

T vy

Zowifaice y Hormean ll27on o obtensr ung ecuazidn para doseri-
biz el osracimicito d2 zonng &c Guinisr Pragton isotrdpicers,

hasfndeose en un modsls ds difusidn atdmics zus tiens :n cusnts
o sxistancic do una apracisbls enorgis dz unidn ontrs las vacan-

2iag y log riomos de soluto,

Un calecls szncillo pons 2n avidencis qus 12 migraeidn de soluts
ancia lrg zorsg dsbz realizzrs: madiant2 un proczss ciclizo do
transporte gue involucra sl dzgplazamistto de complzjos soluts
vacaneia. 2Zn efszto, para un enso tipico como ¢l Al7n, la con-
cantracidn de vacancins ratanides por tJmphdo %8 “-lrsdcd:u dz
1;e~7 por emd, mieitrazs qus la cantided dz solute transfarida

acia lnz zonas en ol transcurgo del 2nvzjacimionto os 421 orden
d'—‘- 1"?C por "r*?’ Ecto significa gue las vecancias en 2xceso
Aaher v lliores cn Te mateiz Anrants an Hamoe bagtonts Iergo.
y qus cada uns d 125 dabs trangportar por lo menos 1039 Ato-
mos de solute antas d, aniquilarsz




TN b

3% onte mensr Giriicles y Herman proponsn 2l llnmeads
trump racdsl o Vboraba de vasancizg!t, Leos hipdtecis fanda-
raznialze en lee quo g3 baca 21 medzlo son lag sizuizntzsy

1) Exiztz uns gran snorgin de waida entrs log Atomos ds solu-
to v inr vacancias da iz rad, de tal forma gue la mayoria
¢z 2stae Altimas exists 2a forms d3 complszjos solutosvasnn-

. znarzia de “nidn antre una vacenecia y un Stomo dz solate

una Zona £ muy pogusfin,

zin de intoroccidn ntes uns zona y una vacancis
y siire uns zong y un complojs.es muy pequefis,

£) Ti eocficiants 4= difusifn d2 un ceraplzjo o8 mucho mayor
jus 2l 4z un ftoms de solats libre.

]

Boeofndoes zn loz datos existzntes, los autorss suponsn Jus
Zstos hipitasis pu—edcn varifiearse 2n una serie de aleacionse, y
particularrzinte 2n las d2 aluminio, La formacién &z zonos sz
vzalizorie entonces, de2 acusrdo 2l siguients eagusma.

complzjos solufﬂ-v“c“t ie g2 difunden 2 travis d2 1o matriz
hesta llzgar o una zena donde sa disocian, dejonds ratenido ellif
ar Atorms 43 “oluuo., Daebido & 1= -ncn’cinuﬂ. disocizecidn jus sz pro-
g2 2otablace un grodiznte ds cantraciln 4z vacancize

libras, y 2cf 2ctas voslvan nue --.menta a 1a matriz donds s2 o--
socian con otros zito*mos dz solutc, Los complijos rasultantss
puzden asi difundirss nusvamants, y 3l prossso sz repite hnsta
gyt no 2zisten mfs vascancios en 2xezs0. Lag zonas actden de
seta mansss eomo sumidzres pare los complzjos,y las vacon =
CAZE BOR 108 ezgem s guz ciclicament2 “bombaan" &tomoes de 30—

32 supcne ademds gue 2l redic d» lag zonas =8 2n tedo momants
mucie mis paquafic que la dictancia media antre slles, hipdts-

S gus norrite e Ins copns cnedan ser tratadss en forms indz-
aguncion=s D zicrs planteadas por Girifales y

N4 Ny N SNy _ ooy - T NN
.‘ N y - N



. av.:)

o dtomss da soluto libres, vaeon-
;jos. raespactivaments

o3i6n de vacaneias libras vy com-
Dizjos, recpaciivamonia

N: niimers d2 nodos por em? dz 12 red
T frzcesncic o2 caltos dz iag vaer2ine libres
anira para daterminey la loy de erscimicato dz las

falte chizner la expraeidn 43 N@:
,]

schre le gupsrficis extericy ce
rsewaicnic del radic Gz ia misme.

-

) ]
equilibric. Zsto zauivale a doeir gus 25 posibla dsfinl
constants de egullibrio

Pars poder resolvar 2l sistema 4z 2cuscicnss, 52 hzes uso d2
otra aindtacis auxiliar, 52 supons a2 2n tode momoanto Ins va-
nancian libres, 1oz dtomos dz soiuto y log eomplsajos =zstdn 2n

i Y

-

fet
el

NGy €V.2)

Io gus par ~it2 ohiznor unz acvaciin on la Gnice inedgnita Ng.
1

5

Lezs econdicioneg
para t =75 33 20t
uaiforms an o

distancia xnz2dia 2ni

t=03.7r)= NGC av.3}

Ldarad I a gonesntracidn 42 complejos on la
supariicie €z las zon2s eg giempr rl= o izuziments sl gra-~
dients de N-.C gromteeme T - e la esizrade radic L. M2-
diznte un gzeavrollio 42 Ne =n una serie o2 lleza 2 wa oxpresida
dz NC an foncidn g2l tiempo t v 42l radic r medido 2 partir del
csatro dz la zona,  La primers izy dz Fick
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22 Immasdistermants 21 flujo 43 séwaplzjos sobre 12 suparficis ds
a2 zons de radio R, y a pavtir dz 2ois
gramonio 03 VO].U.(’}V"! por unidad dz2 tizmpo

k:J

donds v o2e 2l valamen 35 un Stome 2o eclute. Finalrmoant2 1a
exprasidn a la qus sz llags ¢ ‘
— o

2 XL

ZZE“-"‘= { S_t (IV.‘;)

-
.

|33
o ='vig NS =13 -7 av.s)

9]

Eatn souzcidn daseride en Eorr.. 2 difzrzncial 21 erzeimizato 4=
=g zenas durants loe primaras stonas del envzjecimieonte, Toda

¥

ecmprobacidn sxpsrimental 4 ---t"i lzy debs por Lo tanic zize-
tusre: on sotos stapes dal precase, en las euelzs velzen lac hipd-
tzeis hzchas =n 2l desarrollo antemor, Pado que no ss disponis
d= setor dntos sxpavimontalzse, Giriinleo y Harman no pud;;rn
alsunas eomparacionzs cualitativas con medisisnzs
ars zl ergo do van alzecidn AlZn efsu.!.ms,ran
un veler sproximade 43 10710 em 7gax para Do y 1270 pars NS,

coterior, Zomn y Girifslec reguzlven 1s 2euacidn
if=rzneisl (4) y Wzean 2 une oxprasidn analitice aproximands, cuz

Gifiers 3n menes dsl 2% d L. zclusién rarl obtenida por cmc'
nurafrics, Bl resultads 42 lo intogroeiln es

.——-‘gL—. : N yS - y%

Q.
Lll

f
’.R 3

2 De S -

denda . 5
_ = Y oo 3 - ;8 PN
y= = 8 == (5 ~¥5) Yo= (=) V= &) .7)
L 3 o hd O L t=on e ?..l =0
Bate fltims cxnraeidn =5 muciac mfs ticll compreany & partiv

dz datos sxperimentalss B=R{t) y m 3dl'tnt: una reproseatacidn
convanients nog prrmits ~itenae 2l welap da N gin nogesidad ds
cfzetunr ane difsrencincifn sréfien como lo raquizrs l2 2cuscila
Iv. i, Ao pa'rt.i'cular, gi Ianf\*no: T al radic de zona para un

.H



. tiempo suficisni- =enie grande, y suponiendo gue el radio inicial

de lag novas es Zox 3, 12 scuacidn (€) toma la forma
"3
= ~ B Rt
- Ty o= e iv.8)
Hea

A

donde (5 tieng el misme vaior gue el dado por (7. 9.

1V,3 Parte sxperimeznizal

Se ha observado la 2volncidn de las aleacionss AI-10%%Zn y
Al-13%Zn-3,1Mz 2 tres teroperaturae distintas, 23°, ~20%
y -53°C utilizand o‘las mmma.. mu2 stras del traba]o anterior.
izoitn a 300°C las walz-
s3le S0an1ss:

3 inpeliain R

e T R
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e al nitvdrens licails, 23 cicisivis &-zw.':je-:;f pienios fasrin
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. aL‘mﬂ COn Juna ra—sizst:-uc:’a
oo irczvior, Hsa dliiaea oo

> Jlaciuacisnss cus
WO ial cooo In

tivos aukiliar:s
d2 133 T1233¥as

-111‘11-~I‘ (v’:
izncias aniesiovrie.

cmtga ey
PRy R L ¥ e



Y. Tesuliados

arsciv’znts 4zl ralio de zome o
= zmve eoiraien’o para cada uca 42 las aleacio-
nss y teraperaiuras consideradas, Ta zlecsidn de lag alzaciones dg
TaEner conceniracidn inicial d= 2an, y I2s cajas isyapsraciras 43 sin-
‘G a ins cualcs hawmos hecho masgiras sipsriencias, nos
iddo semuiy kalhda*n Atz gl procsso de cresimicnio e
% 3uS orivmeras stanas, Tos valoreg zoperizmentaizs de
> dztalian =g la tahla T para la alzazisn AL-19% e, en la
"4 el Al-1% 7 n~-" I%T'f 3, y las carvas de coreciaienio ira-
edenver ¢n las Tis, IV, Ya)y TV, L{(b) raspeciimmenis,

% rssialiados ¢atdn de acusrdo con los oxznilos 2r 2l

car 111, Rieciivarnents loz valorss 4zl radio ds zona de la

alzacidn tzrparia mve,ecr Ja a tempsraiura ammente, 50N MEn0-
que 3us corrssnondicniss de la aleacisn binaria hasia tiewapos

gzl orden de 1o .;3-"‘ mirmics, ?'-ne;."—;:) 8¢ haccn mayores y mieniras

23ia alima aLanma. un zstads casi e3iacionaris, las zonas sigacn

adn ¢rzeiends zn la als cz-&n aom Ty,

Dn ocam3io, ¢owao la svolacidn a2 -2 v ~57°°7 ss vads lehia Guz
a eressratura amnhizals, B3 s 11‘ 74 a o8 Ervar 3sia segunda
stana para ¢siasg emrsraliras., D240 gue nuesivo inerds se cen-
cra2a en ‘nedir radios J: zoma on los prineros momentos del
enssjecimiento, |

hacane sizciuado medidas sclaruenie hasia £ mi-
natos desruds :‘-!el teraplads para -fF 0 y kasia |7 inainuess para

- &AlM
i s o

T la sypyesidén IV, 4 fusron
aleulados srdficaments a partir de lag survas 5=F (¢) {razadas,

c r
Sus valcraa 2stdn fados sn las tablas III,7V y 7 para el Al-17%7n,
¥y en las tablas VI, Vil y VIII vara la alcacidn ternaria.

"as derivadac d=/3 ques intarvioncn

fl)

)

Finalmenie, v de manera de obiener graficos lincales, s& rapro-
senté 2n escala ssvailszaritmica AR /it en funcidn dz Bt, tal
comgo lo progonzn Girifaleo y Jerman. Como se pucds ver en
Tig,IV.2(a) ¢i: 1a alzacidn binaria Al%n la ley de cracimizsnio

propuesia 8¢ satislace hasia tiempos del orden d2 75 minuios
para -50°C, mizntras que a -73°C zs v4lida hasta unos 90 minu~
tos degpuds dzl templade. X1 acuerds no os ian satisfactorio
para el eavaiecimianto a Syereratura ambicnte, donds existz
una 2jeria indetzvminaciSn para ¢l trazado 3z la raecta,



Las diares IV.3@) y I"if (o) mazairan la rsoreszmiacisn ds la
1ouac i ix t,; 23z ¥V.6 ds jaﬁmj uII‘}__a.L,O pars ke dos aleacio-

. hziaon
Zn ixdos o

an‘r"-‘ # cuz 12 calealsd
v IV.2{0).

A fin d2 condar con 13 wmayor cantidfad Jo datos swpsrimentalss

§ la velidez 221 modelio 22 bombn
zpizs condicion i ta
velo 2403 20 un (rasbaje T
: tea ds aFed e oniac T
¥ alzacionr:c i dictinda somposicidn, 10,20 ;,7 30% (an H233)
iz Tu, a parddr i ana sopcratura 2 acmogsnsizacida de 4 adoN

¥n particalar s 4z 3_-, Ga2 1% ingsy

ricos r::: ) 1Flb
f a '-';mvés :}e Ibs
nAn sorredpondiznizs, que gl cumplimisn

£3 iz loe regaltados mmencionedcs, odtinidos dirsetamsn-

75 30
iz 3z log daios gave=wimeanialzg, 53 co qcl;iya cue 21 modely ds
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#n aleacionea Al7a, La ley prediziaa nor Girifaleo v Herwman z2
gatiziacs er alsacisnes de distinta compocicién inicial y cara
distintas isnpsrataras dz envejeci ziznis y emplado,

Igualmznis para lo aleacidn iernaria A1-108%%2n-2, 1% g, <l

crscimiento d¢ zonas tiene lugar 22 acusyio 2 una ley de la
forms previsia nor IV. 4, en &l range de capsraturas coiudiadio,

Calculo 38 X y &

A continuvacidn 36 cal-"i'la ren, parva codes los casoz, los pardme-
iros oy {5 correspon Nue: a la ordznada al origen y la
pendients, respoctivas acnte iz las recias obicnidas en los Zrdi-
ficos In EE en funcibn dz Bt, £n la iabla 71V se dan los v;lorc..
nun£ricos rara la aleacidn Al—l"% n v 2n la tabla XV los mism
para =1 Al-109%70-3,1%Mz. Asimismo 83 nan caleulads o y 1,.5
para las {rzs ales.cl onzs de distinia composicidn cnvzjecidas 2
-45°C, Tadla ZVI, y para la aleacisn Al-129%7n ternplada 3esds
3089 y £900C, T abla AVII, envejecida a temuperatura amoisnie,

Un répido andlizis ac lay ianlas mencionadas periniis ouservar
qu2 los valorzs de of ¥ ¥ sigien cralitativamente
Gue prave zl modzic 4z 12 emba ds vacancizs. En cizgic, ana~
licemos privmers =1 sardmeire (3 cuyo significado ez dado <n
IV.5. Alzsr £3i= proporcional, a wsnos del faceor 1/1¢, al
coeficienia de difusidn De dz los comrlejos, z5 d2 esperar gus
zpsrature de snssjecimients. Se pusde var =i
nla al--am{)n sinariz Al19%% "n esio ¢s lo gus
n‘c': n Iz aleacidn izmeria, ss3an la Teble 7V,

Para uns reismns smperaiura de envojecizaienio 3 s consiani:
¢ independientz de la conceniracidy inicizl 22 la alesacidn, il o5-
M3 &2 pueis ver en la Tabla XV, sizraprs deniro de la aprosi-
necidn de nzestros cfleulss, Por las mismas razonss oo de
gsperar ¢us ia variacidn dz la temperatura dzzdz Ia cuel se rea-
liza 2l templads no afeciz 2l valol ds B yzsto ez 1o qus g€ pue-
1z veren la Tadia 7VII.

Zn cuanio 2l pardmeirs o, zegln IV.5, $6is 28 propercional

al cociicizntz de difusidn: D v a la conczntracidn inicial de com-
plejos N°go. Por lo tants ai 2l temrlado fus realizado desde la

misme igmuversizia, of debz aumentar con la teraperatura de
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Aleacidn AlZn

V.6, 1,

Caleals 1= d¢

y & dodas por IV, 3 s& ob-

v B

5 33 ¢ ¥y N7g 6 nocesario

> T, 28 dzcir ¢l radio Az aceidn 4z
pdnto S feprc una ‘ndvc\,r-.umcié .

co ¥ Herman an sapuedic qus el aalnz dg 13 lisizncia
4_, zalie Lonas & coenstonis sn todo nomsento ...L.«l env~
Nassiros rosulindos no ¢onlirwazn esia hips-
: L variz de mancra czmsjanic a la del radis
e zonn, Fl modzlo ds estrusiura propuesis por 301151-'
glicli y Gainisr (71) para dsceoribir la forwmacisn de

aas sn la aleacidn Aln, idlizado nor nosotros pars wi
sigisma Al-17%7n d2 cuenia de 31 hecho., Pacds verss
(capitalo II1) que &l valor v, d¢l vradio de la zsfera Jz
accién. s ¢cada zonz, scuivalenie 2 T oen ssic case, ai-
e el ervejaciiaiznio,

»
(
.\
§ .)
I-l.
y.l
o

Por atro lads la szganda aipfiesis cus s¢ aa wsads du~
veanis =1 p'i nteo matsmalico & la oomiba de vacancias,
38 1z Je supousr cus =1 radio B d: lag zonze 5 dasors-
giasle {renitz a la disiancia media T salre las misiaas,
Esio no esif orevisto en :l rasdselo d: ssiruciura aii~
licade en el eapitulo I donds pusde varse gue priciica-

mente sn wda b evalucidn ez B /L = 0,8,

smire el wnodelo 2
CaR3TC oy sz;alco
: nn,‘ N T a &k forma tan cate-
2lo de la Sompa do vacancias, ¢omo pard

i iy intzRio. Por ua
dz Fa Ja., w0 siemnr-: con-

ass & “110., tizne la w\L,s
:Jo lag aipdizzis inircdu-
woasl" denen por ooji-
igmdtico, yauncus us 55—
con iui)dclab SXizizniss, no sonen molde

. 7 vasden llegar a ¢ vn:l acir a resulindos

eTe anrasimanidn. N2 25% manera

2OTY vuyGQ &N Py
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Como va azmos msncionalo al comiznse s esta gee-
cidn, wara ot efloule 1:1 eoclficivnte de difusidn De

2z 105 ceoapleios gs necesaris €l consciiniento del va-
Iox d2 7., )'1d0 Gus 10 £5 posiole, Loy lze razones an-

: , pracisay un Qnico vﬂlo; cons -

mismo. Farz cads uns Z\, lw cascs nc,mo" calcah-h""
zl v=lox 32 D, y con fsic <l valor correspondisnic ds
N%_, Ia concentracida inicial Sz cowmplsios,

Notense cuc caleuladn d¢ ssta raan-ra N° R

2r namo e de comglejos wor cm®, Farz jaci-

; C'lracﬁm aon Ca":r-cs daias caperimzniales,
'fra i n de sitios de Ia

g
K]
>
o
=
=
Pt
4
‘-.’-'-
8
;3
L—-ﬁ
g
™
o
%.

20 tofal o sitios por oada

_ Weie nfaers 52 a2 caleu-
czlda ¢inics Tee de 4, N4 A de In-
{ nas owolas HVIIT,

cifn Al “% n —->“’,
cnenis, caleniras que las i ol‘\S
pondsn a los datos ootznidos
Doy dling & 1as

: arrcwpun\,_,nu

to a mragerature amnscisnte pava =1 AF12%0x
mperataras de tereplade de 2000 ¥ 4009C .

En las tazlas wencionaias observa:nos gus los valores d=
¢ 500 &1 todos loss easos mumorss a los zadsientes haz-
a2l momento para Ia alzaciss ~n, En particealar Givi-

fola~ =7 Towmman hnaom 1mn cmidena e do Na ~ Br ey ma B ha
£ g PO AR E 1T LRLRAMRA 2V B4
/ -

amsiente, a partir ds
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42 Do gon pricticameniz log adamos para las ircs alea-

ciones cotudiadas, como era de apsrar 2 una misma
iemperatura ds anvejecimizsnic,. Perd su valor excsesi~
vamenic cajo no pualde ‘usiificarsz 2 la laz de las s ge -

rizgncins caisicnies hasia ¢l momenic.

U)

Calculs de I\Dc

Paccreios 4a0ra 2 considerar Ia. valores de No s 1o
cnecnlracién ds complejos sxistoniss in qiediatarasnic
dzgsuds 1zl teimplado. Dado ¢us no 'm'ilzr;ente 1z con-
cemracidn Jd¢ Jeizcetos puntualis, p.<;.vacancias, se
cxpresa ¢n fraccionss d2 sitios ocupados de la rsd, pa-
To ung ~1:30r co.pparacidn <n nneairs andlisis, cansi:i-aw

rarsmos itds bicn las cantidades C¥, sn hugar de MY o
Bu las Taslas >"JIH WIL y XX ss pugde v2r, én fun -

idn del pardine 1 y paia lag ires temperaturas =s-
tudiadas, la var13015-1 de C% para la alezeifn Al-
135.[,?;:1c Dzscariando valorzs cowaprerdidos entre 0,1
y 1,9, ¢uz no tienen ningiin significado figico, se nc‘ra
aas =n todes o3 ¢2503 son sxesgivamente alios. Sezim
1o propussto por Girifsleo ¥ Harman 21 valor mAcing
qus podrie cleanzar CO seria 21 corrsspondiznic a la
concontracison d: Vsc'»-nc.?s lizres retznidas por 2l ¢
*le,da Esta situacidn egaivaldria a suponsy cue toias
a8 va ing =sidn am:n_, z un 4i2mo 4e soiule, y 3¢-
iz 21 eeso Weiaile posibles. Aldora Hizn, segiin los daiss
derigni para sl sistzme Al*l-“-% in {4},

la enerzgia ds formacidn de vacancias = esia alzacibn 25
12 .77 ¢V, con lo cval la concsntracidn rie tas cismes
sara uvna temperatura do teraplade de £90°C, en frac -
cidn Je citics dc k2 red, sceria

[¢]

et

anc

Q

Q
I

[ LN

— T g $ g TN
3¢ Paroceri y W

Cva 1076

Nuuswos reguliados en todos los casoas den del orden 3z
1Y% g 153, sezGn s8¢ puzds yer en las tablas wnengizna~
d2g, Fara obicner una concantracifn e vacancizs 4z
2z orasn 2 pariir d& la mmisma tzmperatura ge tevacla-
0, 8&ria negaearia e sntrzfa do farmacidn corapren-
dida entrs -’3 €0y 5,502V, i<z Ynios existonics para lo
ndieda no esdn dg acuzrds con un valor taa




.3

najo. Declentzrazniz Forry (L70) cbéiwve pars una alsa-
cidn simmilar a la nussira, una ensrsfa de ©
vacanciag 1= 2,70 ¢V, confir=eznds asi ize medicionas

oz Fancari vy Fci rigni.

hd

Anslice:nos anora ¢l problemna desds atrs punis d¢ vis-
2. Tado que la casrgin de loreacida dc vacanciag @n
228 de 0,704 2V (14)(35), la diferenct
srvada corrzsponde a la ensrzia ms-
isn enire un 4tono dz In v uns vacancia Ia
tudiada, Considsrar conceniraciones
iniciales 43 complejos cowo las ootsnidas en el presentz
trazajo significaria acepiar la suistoncia de ererzias
g2 unidn dzlordzn de 7,57 eV, Teakaicura (1f) ssicole-
cid ¢ae la evcerzia de unidn enire un dtowmo 2iglads dz
Zn y ana vacancia ¢n la rzd de Alss dz C,16¢V y dis-
'.-‘ninuye al considzrar azrapgacisnes creciemies ds s2la-
. ®si2 szria =1 valor mdximo posisle pare Eb gue
corrzspondcria o una alsacidn infinitamenic diluida.
Vado que £ate no ¢s nuesirs £aso, y suponienico adn
caz la zstimacién ds 2, 07 eV cowmo snergia 22 unidn
o €8 correcta, de ninzuna raancrs &sta podria sty
supsrior al valor dado por Takamura, Por lo tanto s
VS GUL ninTna comarisnnia owistants hagia <1 pregenis
sarses indicar la pogidilidad 35 la cxistencia de aner-
37as de unidn del ordzn 32 2,52 &V,

k2
—
2

ndligiz d2 los datos odiznidos a ~50° y -509C con-
iuce a corclucionss simiiarss.

Zn ca sezandd irabain Girilaleo y Hzrinon (32) rae-
poniiznds a la criticas ncchas nnr Asimow (17) sugiz-
rcn un valor S& ’"‘3 35 5 x 127% en vez 421 valor 1"_(
2ropussto orisinal m-m,. , AdnguE no dan ningane justi-
ficacibn pare zllo. Ests urisupondria una cnsrzia 1:
formacibn dc vacaacias d2 7,40 ¢V, o una enzrgia i
anidn Zn-vacancia dz §,8 . BEsiz dltizeo valor,
aungie Az razonlks quz 21 enterior 42 6,50 2V, si-
zguz aizndo excesivaments alie v 10 esi4 I acuerdo
con log 4 i

ing ermarimentalza o xin {.L-,m,-:,s,

42
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Tara lq“ ires aleacionzg con 17,20y £9% inicial d=2 Zn
cida :: 2 -é"«-’:GC los valores de C'Oc zn funcidn dg

’s».’m dados en las tadlas 720, Iy HXXIH, Izaal
anierior, todscs 2608 valores Gon £xge~

gue =n &1 caso
sivameniz aling., Fars la glzacidn ¢con 10% & Zn ten-
rls :ia dzode £30°PC, la conczniracidn de vacanciaz rais-

2 digcrepancia dz 4
resultados.

Faspecte ds las alcacionss con 20 v 50% dz Zn antes is
5={;ulr z1 pres :nce andlisis VS nscesario ?;h;: ZN cuan-
£ C!

SET 1a. @isna cue 2n la aleacién con 139, D-:ra mosira-
remos Gue nusstroz resuitados wstén =n contradiccidn
con 1o gus &5 de ¢sperar :L acuerde con s datos qus

8¢ ticnsn para 21 AlZn, En clscto, Takamure detzrmi-
nd una ¢nsrzla do anidn Eg=72,10 &V antrs un dtomo ds
soluig aizlado y uns vacencia &n s3te sistema, valor qus
dissainuys 2l awnentar la eonecniracisn dz la aleacidn,
Por 1o tanto la cnerzia de foriaacidn 4z vacancias aa-
menta con 2l ceaienids inicial d2 Zn y la conceniracisn ds
vacancias retznidas disiainuyz, a igualdad de las deieds
condiciones. En laz tablas imeacionadas s2 susde vor
cuz, por ¢l contrario, <¢n nuestrs caso ¢l valor 4z CO’c
anmenta al pasar de una 2lzacidn dada a oira mAc conezi-
vrada, para valores cquivalentes de L.

Los rosultades obtonidos para 21 £1-10%%n a partir 4z Jo

t-st;'s_;;eraturas' de iewmplads dictinias, ver tablas OV y
YV, gon ¢oasrsnics entre s zn el sentide ds cue es gigin-

e

PBre o naysr -l valor de C2p corrzspondiznte 2 la {enverata-
ra dz 429°C, Psro, izual que en los casos aatzrioves S&-
ic ciewprz @8 del orden do 1-’?‘"?’: valor que Jde ninzana na-
nera ¢3t4 de acucrds con lag cxperiencias sidstznics,

Discugifﬁ 1y conelusiones

5 4z tods lo wepussio hasta el pressnis s8¢ pusd:
vEy que-na-e.n rag cxpericnciaa sn la aleacién Al%n coniir
man, ¢n cuanto'a suforma la ley de crecimicnto IV. -

>
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Baie (‘g'u::t- -3&9 szw_;srr-"fa ¢g izualala sazr;a dz la znerzia
a Jdz mizracifn,
Pan'-“-ﬂr' y Fuzosri r*y son cohevan-
52 cia Glima madici Ademis ‘illh’ird Arer
sech y Cone (17) medionie sxpericncias de difusidn del
tra'-;aje;‘ Tn%% en ol Al, ootuviersn kara la energia isial
dz aztivacidn un valor ds 1,48 ¢V. 5. ve por lo tante,
cuz 1o concordancia sntre la.) distinies cxpericneias ez
Uy satisiactoria, y n2 ¢4iston rozonss para pensar 2n
una :notin.-LuL_chn sustancial de log dates zxistenics.

izer gue ¢l proceso de forimacifn 4 =Zo-
: _ Dras icn on la aloacidn AlZn tiens lugar
sfeciivamepnts modisnis ar preczso en el caal las vacan-
cias con los agsnics guo cizilicamente {ransficren 4to-
wos Az oalu-- d;;o;l:: 1° : acia tas zonas. La for-
Srdda Bor JlI‘hEliCu K

) SRR utv ‘ﬂod'_:lo-, na sido verificads =n

zgias cisaciones baje diferenizs condicicnes, {anto ¢cn
Ic quz raopocta al templads eoiao el cnvejecimiento,
v distintas concentracionas iniciales de scluio,

|
al
& =t
T

q

IV.7. Aleacifn £1-12% 2Zn-",1%Mz, Diszusidn y conzlesicnes

2n forma gimulidnza con la aleacitn binaria se ha segailn 21
snvajecimienio a tras iswmpsraturas, -559, -2 y 2790, de

la alzacidn A1-109%2n- 2, 1% {0, 27 % atdmnico d& Fg) a partir
4z vna temyesratura Az templado :b 2090,

T.ag curvas d2 crzcimisnio del raldic an funcidn 4zl dewps,

Tig. IV, 1(p) tiensn la mais:ma forina que eun la aleacidn A1-130%7n.
Jaualmmznis, g3 puede ver an la Mz, IV, ?{b} gue la concordancia
:ie; los punies cxaperimaniales cor la ley de Girifales y Szrman
38 .naj satisfacioria =n los {ras casos. For lo tants la ley ci-
nftica przdicha sor el modelo d2 bombeo de vacancias para la
alcacisn biharia, pusde ser aplicada también, en cuanio a su
f5rma, al cracizienis 4z zonas en la aleacidn con C,1% 33 V3.

,QO

. ‘?f“f— hac’m POT si s2lo no sg de ninguna voanera suiicierte coine
~.para P‘nsar en la exisicnnia A= om rransen afnling de trangeoris
“Jde Zn zn ssia alecciée, semejanie al qus habfamos acspiado

para 3! sisiemd Al-Tn. - Dados los errores ¢ cxpayiaenialss y

o




UPVAE, Dien po-
23 2 U0 A2CAs ca-

Tai L {JOU':'_‘T‘-“ ur mcca-
i gictzma AISn.

qus h 1) cen:ﬂuci-:io a’

nismo 2 howbeo :10

Tor un-lais sl ndmero de vacancine reienidas nor 2l templado
era auchs mendy que la cantidad de dtraes 4z soluin llevads
desde la wnatriz hacia lasg zoras, de fal wcanera qus cada va-
cancia dsbia fransportar, cn sromedis, mds de 20 Atomos
d2 Zn antes de aniguilarse en sus sumnicerss, En lag aleacign
tarnaria 1a conczntracidn dz vacancius 28 wayer achidc a la
cnergia de unidn que existe enire Sotag y los dtomos 3o Mg,
Sine ﬂ“ar'ro la va'l ida ] g

dtowaos de Tn/ cud, o A ]
vacancias disporiblzs. Soiame-::ias en ei CaSa SXLr27"0 s DN
sidzrar enzrgias ds unidn dsiorden 4e 0.E6C 2V, valor ¢us oo
esta 4z acuavrde con las experizncias existenies, 1a conssnira-

.c.e,-
(¢4

cidn de vacancias podria s2r suficienie vara fransporiar =8z
nirasro 4z jtomoe hasis las cones,

oal aﬂregad" 3=

nh wedia-dz las
0 por-
hal, v
ag 43 Fryos
X {ver capit n la alza-
cidy con G4, 1% de IF =L w2 2n la
alsacisn f,al*la ¥ &3 todas _:_-_c.d" bls en etaras para laz cua-
les esia ﬁlum Dote

hecho indica ciu, en la aleacidn ternaria las vacancias germars-
c&h 2n !a- 1atriz durants tiemsos '.-nc_cl 0 Mayorse fue 1os rgus-
ridos normalments para su aniquilacion tanio s sl Al%n coms
an el vgetal Al puro.

En ofras palabras, se pnade danis nos ian apeymizning bigicos
que h 11, vado a rual\,:) y dzrman a psnsar en la sxzisicnela

dz gn vesnewics - T lanevoriz clelico ds golvic en la aleacisn
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£1%n, tawhile s puaden aplicar al cazss 2= ia alzacidn con
Mg_« Tz 3sta maansra 31 hecho ds o_'u.ﬂ ia ley cinética TV, 4
ha cor 2l mncdzlz se s nara lzs trez tempara-
turan s uf‘mdﬁﬂ, y cu= lag dzz ol ¥y » ohlenidas
para la alzacidns tsrnaria son del misma oraen Az maznited
Gus 8u3 oo rESLO mrma«” 2t Al7:, vos per m1’:e supon:r:
aunGue soamemts a Utaly de hipdissis de {rabaio, qus ue
mecanismo de ooxaned ciclics tamdids podrfa ser el respan-
sable 4z la formacidn s zonag sn la alescisn

Adereds, ~ussio gue la variacisn cualitaiiva 3z los paramatros
oy (D esi“i 35 acusrde con 1y previsio per la teoria ds
Cirifaleo y Heriaan, adalogaﬂen'r‘-- a lo gus suczdz en la
alsaciin binaria, pueds pengarse gqus £3ias rnantiensn tambidn
ana rslacidn divscta ¢on lag congtantss feinep ¥ - D
aunQus ¢sia relacién 1o saa esaciaments la dada por T7.5.
Tradas las cimilitudes gues existen sntre los proc s
amsas aleaciones, hemos mantsnids nava =ste cass 1.a aig-
ma nymenclatura que 2nkh aleasidén A1Zr. Pero s nscaesa-
1o notar ¢uz, pussio que se ha agregado un izresr ek'menid
Guc poses una gran energia de unidn con las vacaneias (17)
N0 s8¢ pusds afirrear a prieri qus los complzjos responsablas
d= la difusidn szan los mistmos qus 2n 21 cass antsrior. D
la misma marera De ya no se referiria a 138 parss Tn-va-
caneias, »in2 qus tendria el significadc dz gor i cosficients
1z difusidn 42 Ise nuevos complojos.

Lo

Zr
3

Cuarge asf lo sigujsniz pragunta.  Acspiade ia existencia i un
sr3ez82 ¢lcliee, cadles podrian sav log age uiegportadorses 4e
. . .

i Al-Te~ 3, 10352 % Al respaet

51 S 82
iilidalss er oirog tanios frabajos, reali
~ a

sistomitricos, Tratar-on A= h (o5
ciin 7 anplizer Inm covsluecines g 3 dichos {rabajos oon nuss-

Zn primsr laJar considzraramos log frade’ss dz Pansari
y Federighi (17). Esics autores sstudiarcn, msdiants la
téenies - frn\,vnada. cl ar-egjecimignis 42 una aleacisa A1%n
ds compasicidn gimilar a la nussira, a la cual hadian agrs-
gads un C,1% d=s Mz, “Jilizands la vaxiacidn del tizmps na-

essaria para alaanzar ¢l méviems A= eootesto Y 1 T dvica,
y 2fzctuanls unm“ﬂ-r'ﬂ“":os a digtinias tewparaturas, 23tu-
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s8ta mansra dsbaris
reiss simplss,
3 ex ais 'a"mnu.s L1 Iu’_fg

13 necesaria; s‘lCl’l"”

igieniz dz difusisn Do ous no es apencialmenis diferen-
1,

dz pinZuna manera 550

sulicienias ©or &7 solas pera azseehar la pssibitiiad s
; 1 agente portader de la difusisn
zn la aleaciln ternaria, nussires resuliados se pody
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por Peryy (17), estudiar psr ms-

todes resisicrmsiricos el snw imisnts 35 una aleacisn
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de Iakamura “1€), indica que la conceniracifn d2 vacancias
ratenidas por terpplads, aungus supericr a la corrzspsndien-
te a la alzaci3n binarie, no &g swlicients para transportar

el pimer) de 4icmas ¢ zine necegario para formar las z3-
nas. Por lo tdntz, tiens sentidy ponsar tambidn en ¢sis
casc en up praceson comd sl posiulads en €l modzlo de bom-
ber 4z vacanciag,

Por 2irs ladz, son muy significaiivos los daizs sobre ias
2nergias de {orvpaciin de vace-mefas en las aleaciones Al~Zn
y AlZn-2,1%Mg, Perry encontr$, mediants ¢l métsds ds
atilizar la variacisn de la velocidad inicial de aumsnio de
resistividad en funcisn de distintas temperaturas dz tampla,
A2, quz la snargia de iormacifn d2 vacancias era igual a
2,70 =V en ambas aleaciones, =sto no era de espsrar a
priori, ya que la conceniracisn ds vacancias reienidas por
el teraplads debsria sar distinta gsgin la alzaci‘n ¢onsi-
deraida,

“Analiczmcs estz hechd mas en dsialle, Para la aleacisn
AlZn; ¥ comn ya ke haimos mencionadn, al templar desde
una tempsratura T¢ se ratiene una conceniracisn de vacan-
ciag dada por

%, e

c, = & Hig Iv.19)

e

misniras gue para ¢l ¢ca2s) de la alzacidn ternaria, que con-
tlenz una fraccifn atSmica ¢ 2 4ivmos de Mg{  002% en
nugsirs cass;, y .0 Ty que exigte wna enzrgia de unidn Eb
entre Esios y las vaeancias (27 .

1 y & hd ( } :e,._Eb}
KT

i

ely = (1- 12¢)c KTg +12ce

D

(GV.11)

donde ¢l primer términs da cusnta de lag vacancias libres
preszuiss y ¢l szgund> represznia las vacancias ligadas a
l>s 4tomss dz Mg, Se pueds ver en (TV, 11) que la axisten-
cia de una cicrta ensrgia de unisn zntre las vacancias y Ios
Atomos de un segunds elemantd soluie, coms 1o 28 p,aj.2l
Mz en la aleacidn AlZn, favorace fusrtsments la forma-

cidn de rorer opoliftiden maw diphag ft~emsa o lan yacanciag,

Toimbifn & obeerva &n la Gtlima expresisn que la concenira-



citn ds vacancias libres préaciicamsnis ny gs ve afeciada
psr la wregencia de las at:)mvs ds M. '

o, & e al mesde la energin de formaciin
ias 'n\«:ila’lt\, In. varizciin dz la velocidad inicial
del auments dz resisiividag an funci “n 4s 7 stintas terape-
vaturae de templade, se ¢oid midiendo la snergia de forma-

citn cg agsntes : facilitan el movimisnts ds 125 4t
1 agruparse 4z 25t mads sriginan las va-

ervadas dz registividad. 3t aczptamas qus
©8108 agenizs son las vacancias ev ¢l cass de la elzacisn
Al7n, @l azcnz de obisner igual snergia d2 formacitn median-
te el mismo wétyds gn la alzacisn &rrparia, hacs persar en
la posinilidad 4: gue 1og mismee agzntsg podrfan ger s reg-

~

ponsables de la formacisn de zonas on ot Skl sistama,

. —1

81 52 supusisra, civp> 1» hicizron Panseri v Pedsrighi, qus
l>s parcee Blo-vacancia dznin mayor mﬁvilida'i quz lag
vacanciaa libres y qus son los portadores do la difusidn, sn-
'\. nees la encrela de formacisn vazdida por 2l wdtods de Perry

debsrfa sar priziva a (87 - By). Se puede ver on efscis gus
para valores 4z By~ 0,20 =‘\7 la eonesniraciin do 1os parzs
dada nor rels o tirming de TV, 11 &3 unss

”f”v—vaca"*c a
2 Srdenes 32 magriiud cup-’;rmr a la eonecentiraciin 12 vacan-
ciag libres, y vor 1o tanty o5 la que pradomina. A pasar ds
ests hechy la enc r»*i'a 3z [xrmacilin obtsnida en la aleacitin

n Vg tisne e‘. migrat valor By ¢ 0,78 2V qus la sbtznida
en la alzeciin marla(

s 5 querids hager notar una ssric
dlieativie Gue caracisrizan el process I8 Lnr-
maeciin de z:-nas zn ia alesciln ternaria,. 3in que =0 pueda
decidir a partir 4z las sxperiencias realizadas por algund de
o8 mzdelss er:is’rf-n.’ces para gescribirly, nusstrss resuliadis
s¢ podrian interpretar satisfactoriamenie su’pa;ﬁﬂ-qd; tarobiln
la existzneia de an ‘Qr’}Cvo\: cielics 2n zcta altaciin, que sz
Uevaria a cabs ~adiavds wn mecanigen 42 2Hfusifin semejan-
te al propussic por Perry.
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