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CAPITULO I - INTRODUCCION

Variación de las propiedades físicas de 
servaciones.

Desde muy anticuo había llamado la atención el comportamiento anómalo da 
ciertas aleaciones ricas en aluminio (k ). T>espués de ser sometidas a trata­
mientos térmicos a alt^s temperaturas, y retenidas por un enfriamiento bru£ 
co en un estado metaestable, varían sus propiedades físicas con el tiempo
(1)(2). En el vocabulario actual se dice que las aleaciones "envejecen".

Los primeros estudios se limitaron especialmente a la variación de las pro­
piedades mecánicas, dado que éstas eran las que presentaban mayor interés 
desde un punto de vista tecnológico (3) (4). Observaciones relativamente re - 
cientes (5)(6)(7) mostraron ^ue otras propiedades físicas, como la resistividad 
eléctrica, también variaban durante el curso del envejecimiento. En particu­
lar la resistividad ss comportaba de una manera muy singular. Después de un 
aumento inicial muy marcado pasaba por un máximo, y decrecía luego hasta el 
canzar un valor estacionario*

En la mayoría de los casos las variaciones anómalas observadas no podían a- 
plicsrse mediante pl^fln tipo de cambio de fasev Durante las primeras etapas 
de los envejecimientos el microscopio óptico no date cuenta de nrnfuna fase 
nueva en el cristal (8 ). Asimismo posteriores observaciones hechas por m i­
croscopio electrónico, utilizando técnicas dé réplica* tampoco detectaron 
claramente la presencia de una secunda fase (9).. P o r lo tanto las variaciones 
observadas de dureza mecánica y resistividad eléctrica se atribuyeron a im ­
perfecciones de la red de dimensiones muy pequeñas,, del orden de las distan­
cias interatómicas. Estas imperfeccionas-cristalinas,, cualesquiera fuera su 
naturaleza, debían formarse mediante procesos dfe difusión de muy corto a l­
cance. Además, dadas l?s temperaturas relativamente baj?s a las  cuales se 
presentaban no debían requerir grandes energías para su formación.

Para precisar mejor los conceptos, analicemos qué-es lo que sucede con una 
aleación binaria, p .e j* de aluminio, en estado dé solución sólida homogénea 
a una cierta temperatura alta. A l templar rápidamente a la temperatura am­
biente, y puesto que el límite de solubilidad decrece ai disminuir la tempera­
tura, se obtiene una solución sólida sobresaturada Esta se encuentra así 
con una concentración en exceso de átomos de soluto,, fuera del equilibrio 
termodiúámico correspondiente a esa temperatura menor,, y trata de evolucio­
nar de alguna manera hacia estados más estables..

Sesjún las experiencias anteriores la aleación no se descompone inmediatamen­
te en dos fases. Pero se producen cambios estructurales en la solución sóli­
da que afectan a una gran fracción del volumen total de la aleación, y dan o r i­
gen a la variación de ciertas propiedades físicas de la misma. Este estado 
metaestabls al cual llamaremos de ahora en adelante de preprecipitación,.

(sí) Ya en 1905  A.WijLin había observado que una aleación AiCu aumentaba su 
dureza sspontáneame-^a después de habar sido templada y dejada luego a 
temperatura ambiente..
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característico da las aleaciones que endurecen por envejecimiento, será al 
objetó da nuestra atención.

Los primero? aportes para la identificación de esas imperfeccionas estructu­
rales fueron hechos independientemente por Guinier en 1939 (I? ) y Preston 
en 1938 (11). Estos autores mostraron que para el caso particular de la alea­
ción AlCu, el endurecimiento observado se debía a agrupaciones de átomos 
de soluto en ciertos planos cristalinos de la red de aluminio. Sus medidas 
de difusión de Rayos X permitieron además obtener algunos datos sobre las 
dimensiones y orientación de estas segregaciones. Una vez establecido que 
el estado de preprecipitación de una aleación se caracterizaba por la presen 
cia de este tipo de imperfecciones cristalina", surgieron dos hipótesis para 
explicar su naturaleza íntima. -

Sn primer lugar podía ocurrir que fueran precipitados de una nueva fase', 
aunque de dimensiones tan pequeñas que escapaban a las observaciones m i­
croscópicas usuales, tanto ópticas como electrónicas.. En segundo lugar, 
el estado de preprecipitación de la solución sólida podía estar caracterizado 
por una estructura atómica particular, diferente de la de un precipitado.
Las primeras teorías se basaron en la afirmación anterior. En 
Geisler (12) atribuyó ciertos efectos anómalos que aparecían en los diagra­
mas de difracción a pequeñas partículas de precipitado. Basándose en a l­
gunas observaciones experimentales llegó a la conclusión de que la evolu­
ción de la aleación durante el envejecimiento tenía lugar según ciertas 
etapas bien definidas, correspondientes al crecimiento progresivo del pre­
cipitado. Pero en un trabajo posterior Guinier (3 3) demostró que estas 
hipótesis no eran aceptables y que las marcadas diferencias entre las pro­
piedades físicas de aleaciones con y sin precipitados visibles no podían ser 
explicadas simplemante mediante la presencia de los mismos precipitados, 
aún cuando su tamaño fuera diferente.

De esta manera se confirmaba que el estado de preprecipitación da una alea 
ción se caracterizaba por la existencia de agrupaciones de soluto en la rsd, 
de dimensiones comparables con la escala atómica, sin que su presencia 
significara la aparición de una segunda, fase. De ahora en adelante conside­
raremos como zonas de preprecipitación, o zonas de Guinier-Preston a 
todos los dominios de heterogeneidad de la red cristalina caracterizados 
por un aumento marcado de la concentración de soluto y un eventual despla­
zamiento de los átomos fuera de los nodos de la red promedio. Existe así 
una diferencia estructural bien definida entre los precipitados y las zonas 
de Guinier-Preston. Estas, al contrario de lo que ocurre con un precipi­
tado, no tienen estructura cristalográfica propia, y son coherentes con la 
red original de la matriz.

Si la diferencia de tamaño atómico entre los dos elementos que componen 
la aleación no es apreciable, las distorsiones de la red serán mínimas, 
las zonas se distribuirán isotópicamente, y la coherencia entre zonas y 
matriz será casi perfecta. Nos referirem os en lo que sigue solamente a
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visaciones que presentan zonas ds estas últimas características v para las 
culaes son aplicables técnicas bien conocida? de difusión de Rayos X . El 
efecto producido por estas aleaciones es muy inaícado: alrededor del haz 
directo se observa un anillo de difusión con un máximo bien pronunciado. 
Además experiencias efectuadas en monocriótales confirmaron la isotropía 
de la distribución de las zonas dentro de la matriz y la simetría esférica 
de las mismas. Este hecho es muy importante desde el punto de vista ex­
perimental pues permite el empleo de muestras policristalin^s.

Entre las distintas aleaciones que presentan zonas de Guinier-Preston 
isotrópicas, la aleación AlZn ha sido el objeto de numerosos trabajos en 
los cuales se ha seguido el proceso de envejecimiento mediante mediciones 
de dureza mecánica y resistividad eléctrica (J4)(i5). En las siguientes 
secciones nos dedicaremos pues, a describir las distintas experiencias 
y el estado actual del conocimiento sobre la preprecipitación en estas 
aleaciones, así como los interrogantes que ellas plantean y que quedan 
aún sin resolver.

1.2 Conocimiento estructural de las zonas
Ya hemos visto o¡ue los Rayos X propocionaron las primeras informaciones 
sobre la existencia de las zon^s de Guinier-Preston, responsables de las 
variaciones anómalas de ciertas propiedades físicas durante el estado de 
preprecipitación de una aleación, Aunque pusieron en evidencia de que se 
trataba de agrupaciones de soluto, que no significaban la presencia de una 
segunda fase, no aclararon completamente su estructura interna. El he­
cho de que aparezcan distintos modelos sobre la estructura ds estas zonas 
se debe a que las experiencias de difusión de Rayos X , de las cuales pro­
viene la casi totalidad de la^información al respecto, no se pueden inter­
pretar de manera única. Nos detendr3mos pues a analizar los dos modelos 
que se han propuesto en base a estas experiencias para describir la estruc­
tura de zonas isotrópicas,

En el primer modelo de Guinier en 1342 (16) se consideraba que todo el 
volumen de la aleación segregaba y que las zonas eran de composición uni­
forme, distribuidas dentro de la matriz empobrecida en átomos de soluto, 
de composición también uniforme. Se las suponía distribuidas con un c ie r­
to ordenamiento de corto alcance éntre ellas, a una distancia unas de otras 
que fluctuaba alrededor de una valor preferencial 2 . El máximo pronun­
ciado de la curva de difusión d?. Rayos X se explicaba mediante una inter­
ferencia destructiva entre las intensidades difundidas por cada una de las 
zonas en regiones cercanas al haz directo.

Más tarde, en 1-53, Walker y Guinier (1J) llegaron a otro modelo para 
'¿describir la estructura de las zonas. Postularon que solamente una frac- 
•í'M^r^^é^ueña del total de la aleación segregaba en zonas, las que se 

dietitfbMan completamente #1 -azar en el íssto de la matriz sin segregar. 
De'esia manera no existía ningún ordQn;j3̂ |re las zonas, éstas difundían
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independientemente, y la curva de difusión era solamente la superposi­
ción de los efectos producidos por las zonas individuales,« La forma de 
anillo se explicaba suponiendo una estructura compleja de cada una de 
las zonas. Estas estaban compuestas, según el modelo propuesto, por 
un núcleo central muy rico en átomos de soluto, rodeado de una capa 
empobrecida de concentración aún menor que el resto de la matriz sin 
segregar. La suma de los efectos de difusión del núcleo y de la corona 
sería, según W?lker y Guinier, la responsable de la forma caracterís­
tica de la curva observada.

Las experiencias de difusión de Rayos X realizadas por Geroid (13), 
permitieron obtener los primeros datos cuantitativos sobre la compo­
sición de las zonas en la aleación AlZn, y además discernir entre los 
dos modelos estructurales existentes. Geroid encontró que durante 
el envejecimiento isotermo de la aleación, el valor integrado 
de la intensidad difundida permanecía constante. En esta expresión 
jR(s) es la intensidad de Rayos X difundida por la muestra bajo deter­
minadas condiciones de colimación del haz y S es un parámetro pro­
porcional en primera aproximación al ángulo de difusión 23, Este au- 
tordedujo además una expresión para la integral, según la cual ésta 
era proporcional a la fracción o< del volumen segregado de la alea-? 
eión, y a las diferencias de las composiciones de soluto dentro y 
fuera de las zonas respecto de la concentración inicial de la aleación.. 
Determinando experimentalmente el valor de la integral para tres 
aleaciones de composiciones iniciales distintas, Geroid obtenía así un 
sistema de tres ecuaciones con dos incógnitas, la concentración de 
Zn dentro y fuera de las zonas. Las tres ecuaciones eran compatibles 
solamente si se tomaba o< = i # lo que equivalía a admitir el primer 
modelo de Guinier,

De esta manera se podían obtener las composiciones de las zonas y de 
la matriz empobrecida, que resultaban as í independientes del contenido 
inicial de soluto de la aleación. Poco tiempo después, Baur y Geroid 
(19) concluyeron que un esquema sim ilar se podía' aplicar también a la 
descomposición en el sistema A lAg.

Pero es necesario notar que las medidas de Geroid fueron hechas a 
temperatura ambiente para la cual la evolución del proceso de prepre- 
cipitación es muy rápida. Aunque Geroid no tiene en cuenta este hecho, 
el modelo propuesto y los datos obtenidos tienen validez solamente para 
el estado final. Las mediciones efectuadas a temperatura ambiente no 
son de ninguna manera el método experimental más adecuado para 
estudiar la cinética de un proceso de esta naturaleza. La evolución 
in icial, durante la cual se producen la3 variaciones más pronunciadas 
de las propiedades físicas de la aleación, ha esoapado a las observaciq_ 
nes de este autor.
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Por lo tanto no se sabía qué ara lo que pasaba inmediatamente después 
del templado, ni en los tiempos posteriores a éste, antes de alcanzarse 
el estado final. Notemos, además, que tampoco existía un criterio 

•bien definido respecto de lo que se consideraba como estado final. En 
realidad una vez completado el rápido crecimiento inicial las zonas 
siguen creciendo, con velocidad mucho menor, aún después de varias 
semanas.

Los primeros trabajos sobre la cinética de este proceso se hicieron s i­
guiendo la variación de la resistividad eléctrica de la aleación. Las me­
didas después de cada envejecimiento podían efectuarse a températura de 
nitrógeno líquido, para la cual no existe ninguna evolución. Pero todos 
estos trabajos llevaban implícita la hipótesis de que las variaciones ob­
servadas de resistividad se debían exclusivamente a la formación de 
zonas. Aunque en general se aceptaba este hecho, en realidad no había 
sido demostrado en forma directa y concluyente.

Entre los trabajos más sistemáticos sobre la cinética de formación de 
zon?s, mencionaremos los de Panseri y Federighi (29). Estos autores 
estudiaron mediante la resistividad eléctrica una aleación AlZn desde 
los primeros momentos de la preprecipitación. El extenso rango de 
solución sólida que presenta esta aleación les permitió variar amplia­
mente la temperatura de templado y llegar a conclusiones muy impor­
tantes sobre la influencia de ésta en la cinética del proceso. Además 
confirmaron las hipótesis existentes sobre el rol que desempeñan las 
vacancias retenidas por el templado, durante las primeras etapas del 
crecimiento de las zonas.

Pero hay que notar que el método experimental utilizado, la resistiv i­
dad eléctrica, no les permitía obtener datos estructurales sobre la 
aleación estudiada. Los modelos propuestos por estos autores para 
las zonps tenían solamente la validez de ser hipótesis de trabajo que de 
esta manera les permitían interpretar sus experiencias y obtener c ie r­
tos parámetros para describir la evolución del proceso.

En un trabajo posterior Panseri y Federighi (21) mediante la misma 
técnica estudiaron la influencia del agregado de un pequeño porcentaje de 
Mg (0 , 1 % en peso) sobre la cinética de la preprecipitación de una alea­
ción AlZn sim ilar a la utilizada en su primer trabajo. Basándose en 
experiencias anteriores realizadas con A l puro (22)(23), estos autores 
predijeron que el agregado de Mg en pequeñas cantidades alteraría 
fuertemente la cinética de la formación de zones en el AlZn, pero no 
as í su estructura final. Concluyeron a partir de sus resultados de que 
efectivamente as í ocurría, pero nuevamente la falta de experiencias s i­
multáneas que proporcionaran datos sobre la estructura de sus aleacio- 
ciones en la escala atómica, hacía que sus interpretaciones se basaran 
sobre modelos propuestos solamente como hipótesis de trabajo.
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Ss hacía ya evidente, y asi lo sajarían P^nseri y Federighi (24) que era 
necesario efectuar medidas de Rayos X paralelas a las de resistividad.

Poco tiempo después, Hermán, Cohén y Fine (25) ampliaron los traba­
jos de Panseri y Federighi, Estudiaron los efectos de la temperatura de 
templado sobre la cinética de la formación de zonas en el AlZn, con re ­
sultados coincidentes con los de estos últimos, e hicieron un estudio muy 
completo sobre la reversión, proceso de redisolución de las zonas en 
la matriz que se presenta al llevar la aleación a una temperatura más 
alta. Realizaron sus experiencias por m^dio de resistividad eléctrica 
medidas de módulo de Youn.g, y en ciertas etapas del envejecimiento 
midieron los radios de lfis zonas mediante difusión de Rayos X a pequeños 
ángulos. Este es el primer trabajo en el cual se hicieron simultáneamen_ 
te medidas de parámetros directamente relacionados con la estructura 
atómica de la aleación.

Uno de los resultados más interesantes del trabajo de Hermán, Cohén 
y Fine es el relacionado con las hipótesis existentes para explicar el 
máximo de resistividad. Observaron que en el momento en que se pre­
sentaba este máximo, el radio de zona medido por Rayos X daba siem­
pre valores comprendidos entre ?• y 13 A, lo que en principio confirmaba 
la teoría sobre la existencia de un tamaño de zona crítico causante del 
máximo de resistividad. Esta hipótesis había sido sugerida hacía mu - 
cho tiempo por Mott (26) y más tarde desarrollada cuantitativamente 
por Matyas (27). Pero las conclusiones de Hermán, Cohén y Fine, aun_ 
que muy significativas, de ninguna manera eran concluyentes, dado el 
método experimental utilizado. Efectivamente, el dispositivo usado por 
estos autores no aseguraba que la aleación no evolucionara durante las 
mediciones de Rayos X ni en los manipuleos intermedios.

Era necesario, pues, efectuar experiencias sistemáticas mediante un 
método experimental adecuado durante las primeras etapas de la forma­
ción y crecimiento de las zonas para poder llegar a una conclusión so - 
bre este último problema.

Restaba además por determinar la estructura de las zonas durante es - 
tas etapas. Si hecho de que Gerold hubiera encontrado que en el estado 
final las zonas respondían a un modelo de Guinier, no contradecía la su­
posición de que en las primeras etapas éstas bien podían verificar un 
modelo como el propuesto por vValker y Guinier. Durante el curso de 
la segregación la capa empobrecida en soluto que rodea a cada zona tal 
como lo establece este modelo, podría entrar en contacto con las co- . 
rrespondientes a sus vecinas. DeV esta manera la solución sólida no 
segregada iría desapareciendo, y en el estado final se llegaría al primer 
modelo de Guinier.

A si Bonfiglioli y Guinier (28 H29) decidieron emprender un estudio deta-
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Hado de la preprecipitación -sa las alsaciones AlZn desde sus -primaras 
etapas, concentrando su atención en la estructura de las mismas. Me­
diante técnicas de difusión de Rayos X a pequeños ángulos (30) siguieron 
el proceso de formación de zon^s a -45° en una aleación con 23% en pe­
so de Zn. El sistema experimental utilizado aseguraba que durante las 
medidas asi como en loe- manipuleos auxiliares, no existía evolución de- 
tectable en las muestras (31),

Para cada etapa del envejecimiento midieronila iritesidad difundida 
jrí(s )> y a partir de esta calcularon un radio R promedio de las zonas,,- 
la cantidad de B^jn(s) en función de S3, y el valor integrado 2

Para todas las curvas encontraron que S3jn (s) tendía a ser constante a 
partir de un cierto valor del parámetro S, Este hecho era muy signifi­
cativo, pues esta ley habia sido establecida por Porod para un sistema 
compuesto por partículas o zonas de densidad electrónica uniforme su­
mergidas en un medio igualmente homogéneo, de densidad electrónica 
distinta. Por lo tanto todo parecía indicar que el modelo a dos densida­
des electrónicas, es decir a dos fases, 3ra aplicable a las zonas tam­
bién durante su crecimiento.

En cuanto al valor integrado de la intensidad observaron que en las 
primeras etapas del envejecimiento ésta aumentaba y recien después 
de un cierto tiempo alcanzaba un valor final constante. De esta mane­
ra Bonfiglioli y Guinier caracterizaron en forma cuantitativa el estado 
límite de la preprecipitación como el estado a partir del cual la inte­
gral no varía,, y llamaron estado transitorio a la etapa anterior. De - 
terminando este valor integrado para el estado final de otras dos alea­
ciones, con 10% y 30% de Zn, aplicaron el método de Gerold y calcula­
ron para el estado final las concentraciones de 7. n dentro y fuera de 
las zonas. Los valores obtenidos a -45® C correspondían a zonas más 
ricas en Zn y matriz más empobrecida que a 2QÍ'C „

Para el estado transitorio, y en base a los datos experimentales obte­
nidos, Bonfiglioli y Guinier analizaron los distintos modelos posibles.
L1 egaron así a la conclusión de que un modelo a dos fases describía 
el estado de la aleación tanto en su estado final como durante la evolu­
ción inicial. Notemos que éste ha sido el primer trabajo en el cual se 
llegó a una descripción cuantitativa de la estrnc -ura de la aleación 
AlZn desde los comienzos de la preprecipitación.

Además los autores propusieron, en base a una serie de hechos expe­
rimentales, que este fenómeno teñí0 '¡'i procreo mucho 
más general de descomposición de una solución sólida, llamado descom­
posición espinodal. Este proceso, comenzado a estudiar hacía pocos 
años atrás, será tratado más en detalle en la sección siguiente.
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Pero los resultados da Bonñglioli y Guinier no aclararon nada rosps-c- 
to a las hipótesis existentes sobre un tamaño crítico de zona como res­
ponsable del máximo de resistividad eléctrica . Sus experiencias fueron 

- hechas en condiciones distintas a las utilizadas en los trabajos resisto- 
métricos existentes. En particular, mientras los trabajos de Panseri 
y Federighi fueron hechos sobre una aleación Al 10%Zn, Bonñglioli y 
Guinier siguiéronla evolución de una aleación con 20% de Zn.

Por otro lado las medidas de resistividad efectuadas paralelamente en 
aleaciones a las que se había agregado un 0 ,1% de Mg, plantearon una 
serie de controversias respecto de los mecanismos atómicos mediante 
los cuales se formaban las zonas. Todas las discusiones se basaban en 
el hecho que la estructura final de las mismas no se veía modificada por 
los átomos de Mg, cuya única influencia sería la de alterar la cinética 
del proceso. Pero no existían datos de Bayos X que confirmaran o nega­
ran la afirmación anterior.

Creemos, por lo tanto, que un estudio conjunto de las aleaciones 
A l 10%Zn y A l 3 0%Zn-0,l%Mg resultaría sumamente útil en varios senti­
dos. Efectuando mediciones desde las primeras etapas do la prepreci­
pitación podremos hacer un paralelo entre las medidas resistométricas 
y nuestros datos ligados dirsctamsnte con la estructura de la aleación, 
además de esclarecer mejor el esquema general de este proceso. De 
esta manera podremos ver cuáles son los parámetros que rigen efecti­
vamente el comportamiento anómalo de la resistividad eléctrica, y en 
particular verificar si un tamaño de zonn crítico da origen al máximo 
observado.

3Aspectos termodínamicos de la Preprecipitación

1.3.1 Consideraciones generales
Se puede decir en general que no ha habido una relación directa 
entre los estudios experimentales hechos sobre el fenómeno de 
preprecipitación y los principios termodinámicos a los que res ­
ponde este proceso. En los últimos años se ha llegado a formu­
lar en forma semicuantitativa la influencia de algunos factores 
termodinámicos sobre ese estado metaestable, aunque ne se han 
hecho comprobaciones experimentales directas. Trataremos dé 
hacer aquí una breve reseña de los trabajes existentes sobre el 
comportamiento de soluciones sólidas sobresaturadas y las for - 
mas en que se puede llevar a cabo su evolución hacia estados de 
menor energía.

1.3.2 Formación y estabilidad de las zonas de preprecipitación.
La información sobre la existencia y estabilidad de precipitados 
y zonas de preprecipitación se-obtiene a partir de las ¿'urvas de 
variación de energía libre A f  de la solución sólida en función de



la concentración de soluto (F ig .I .l). Aunque en general! no sa co­
nocen estas curvas en forma cuantitativa, esto formulismo perm i— 
sacar conclusiones muy importantes sobre las distintas maneras 
en las que se puede descomponer una aleación.

Para una solución binaria a una temperatura dada, la' curva de 
•6 F en función de la concentración C da soluto presenta dos míni­
mos en ciertas concentraciones Cj y Cg, correspondientes a dos 
fases estables distintas. Una aleación de composición cualquiera - • 
C en estado de solución sólida homogénea es inestable y tratará de 
volverse heterogénea por una difusión progresiva para disminuir su 
energía libre. Esta descomposición puede realizarse da dos mane­
ras diferentes, según Gibbs:

1) Consideremos una aleación de concentración C próxima a los 
valores Ci o C2 , de tal manera que la curvatura del gráfico 
&F en función de C sea positiva. Esta fase única es inestable 
respecto de una mezcla de fases de concentraciones C3 y C2 , 
cuya energía libre media es menor que la correspondiente a 
la fase única. Pero si consideramos la transformación en sus 
primeras etapas, vemos que la energía de un estadoíinterme- 
cio cualquiera es mayor que la de la solución sólida, homogénea 
inicial. Por lo tanto la composición de la fase rica en soluto de - 
be superar un cierto valor dado para que haya un decrecimiento 
neto de la energía libre de toda la aleación. Este valor es tanto 
mayor cuanto más difieren las estructuras cristalinas de las 
dos fases.
Existe asinina barrera de energía para lanucleáción, y la trans­
formación no empezará hasta que haya grandes fluctuaciones de' 
composición en pequeñas regiones del cristal que alcancen un 
valor próximo a C2 . Este tipo de transformación da origen a 
la formación de un precipitado de concentración C2 , mediante 
un proceso de nucleación y crecimiento.

2) Si la composición inicial de la aleación se sitúa en la región 
de curvatura negativa de la curva de energía libre, el proceso 
es distinto . Aún cuando la mezcla de dos fases sigue siendo el 
estado de menor energía,, una vez comenzada la transformación 
la energía libre del sistema es menor. Este tipo de descompo­
sición, llamada espinodal , se realiza acompañada por un decre­
cimiento continuo de la energía lib re. Nú existe barrera para 
la nucleación y las transformaciones se realizan en todo el 
cristal aunque las variaciones de concentración sean inicialmen 
te pequeñas.
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se extiende desde una longitud de onda mínima . .c hasta valores 
prácticamente infinitos. Seguidamente, ciertas fluctuaciones crecen 
en aplitud (diferencia de concentración) mucho más rápido que otras,, 
de tal manera que la longitud de onda promedio aumenta en el tiempo.. 
Desde el punto de vista de los Rayos X las variaciones de composición 
de la aleación se traducen en variaciones de la densidad electrónica. 
Es un hecho conocido en la teoría general de la difracción (35) que si 
en un cuerpo existen regiones caracterizadas por un marcado aumen­
to de densidad electrónica, separadas entra s í por una distancia me­
dia -A.f éstas dan origen a un diagrama de difusión que presenta un 
máximo para un valor S «= 1/.A_ , donde S es el parámetro de difusión 
definido anteriormente. Por lo tanto si existe un aumento de la dis­
tancia preferencial A ,  el máximo de la curva de difusión debe des - 
plazarse hacia valores de S cada vez más pequeños, es decir hacia 
ángulos más bajos. Precisamente éste es el efecto que se observa 
en e l curso del envejecimiento de una aleación como la estudiada por 
BonfM ioli y Guinier.

Todo parecía indicar, por lo tanto, que la formación de zonas de 
Guinier Preston tiene su origen en un mecanismo de descomposición 
espinodal como el descrito. Una vez completada esta primera etapa 
la evolución siguiente consistiría en un aumento aún más marcado de 
las fluctuaciones de concentración existentes, llegándose finalmente 
a un si3tema compuesto por zonas muy enriquecidas en soluto d istri­
buidas con un cierto orden en la matriz empobrecida.

I..3.4 El diagrama de fase metaestable. Reversión de las zonas GP
La idea de introducir un diagrama da equilibrio para las fases meta- 
estables de distintas aleaciones había sido ya usada por Borelius y 
Larsson en 1356 (36). En los años siguientes numerosos autores en­
contraron que efectivamente, la formación de zones de preprecipi- 
tación, así como su reversión, podía describirse mediante un dia - 
grama mataestable, de la misma manera que la formación de un 
precipitado está regida por un diagrama de equilibrio establa.

Gerold (18) en base a sus experiencias de Rayos X llegó a la con­
clusión de que la preprecipitación a la temperatura ambiente en la 
aleación AlZn respondía a un esquema como el propuesto por 
Borelius y Larsson. Al efectuar mediciones en aleaciones de dis­
tinta composición de soluto, encontró que los valores finales de las 
concentraciones de Zn dentro y fuera de las zonss eran independien­
tes de la concentración inicial de las aleaciones, Esto era precisa­
mente lo previsto por un diagrama de fase. Además en base a los 
datos obtenidos para la temperatura ambiente, extrapoló sus resul­
tados hacia temperaturas más altas y encontró que el diagrama me­
taestable era sencillamente la prolongación del gap estable de mis­
cibilidad existente en asta aleación por encima de 275rC (Fig.1.2)
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Fig. 1.2

•  Límites del gap de miscibilidad propuestos por Geroid
•  Valores obtenidos por Bonfiglioli y Guinier
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El gap metaestable de miscibilidad propuesto de esta manera por 
Gerold daba cuenta de los resultados de otra*3 experiencias realiza­
das en forma independiente. Por ejemplo Dash y Fine (37) encon - 
traron que no se producían zonas GP en una aleación Al l,€5%Zn 
envejecida a temperatura ambiente. ■ El lím ite de solubilidad para 
la prepreeipitación predic’10 por el diagrama de Gerold para esta 
temperatura era de l , 8%Zn. Además Panseri y Federighi (38), y 
Graf (35) 3ncontraron que en una aleación al 4,5%Zn las zonas no 
eran estables por encima de 10Í)°C. El diagrama de Gerold prede - 
cía un límite de estabilidad dé 110"C para esta aleación. Las com­
posiciones obtenidas más tarde por Bonfiglioli y Guinier a -45 C 
correspondían a zonas más ricas en Zn y matriz más empobrecida 
que a 20VC. Precisamente el diagrama de equilibrio metaestable 
prevé un mayor enriquecimiento de las zonas en soluto para tempe­
raturas de envejecimiento más bajas.

Los diagramas metaestables también proporcionaron una clara ex­
plicación de la reversión. Muchas aleaciones envejecidas a bajas 
temperaturas después de recocí (fes durante un tiempo muy pequeño 
a una temperatura más alta pierden su dureza debido a la disolución 
del preprecipitado. Este fenómeno, descubierto por Gayler ya en 
1922, fue atribuido en un principio a que el tamaño de las zonas GP 
era menor que el tamaño del núcleo crítico correspondiente a la 
temperatura de reversión. Posteriores experiencias demostraron 
que esta hipótesis no era cierta. Dehlinger y Xnapp (40) fueron los 
primeros que sugirieron que la reversión estaba gobernada por un . 
gap metaestable de miscibilidad, y otros investigadores luego con­
firmaron este hecho.

Las experiencias mencionadas confirman la utilidad e introducir el 
diagrama de equilibrio para la fase metaestable, que de esta manera 
nos describe o uantitativamente tanto el proceso de formación como 
el de reversión de las zonas de preprecipitación,

Notemos que, a pesar de la analogía que significa la existencia de 
un diagrama metaestable, existe una marcada diferencia desde el 
punto de vista termodinámica en cuanto al principio que rige la fo r­
mación de las zonas GP y de los precipitados estables. Mientras 
que estos últimos son consecuencia de que la aleación trata de dis­
minuir al máximo su energía libre, el proceso de preprecipitación 
sigue el camino de la mínima energía de activación. Las zonas de 
Guinier Preston no constituyen el único precipitado que se forma 
dentro del gap metaestable de miscibilidad, sino que son simplemen­
te el precipitado formado de la manera más rápida posible. Siem - 
pre que sea factible un proceso de difusión, tratarán de disolverse 
en favor de una fase tal que su formación signifique una disminución 
de la energía libre de la aleación.
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Resulta así muy interesante ver qué ss lo que sucede si se altera el 
mecanismo de difusión mediante el cual se forman las zonas. El es­
tudio simultáneo de las aleaciones AlZn y AIZn-O.lM g nos permitirá 
hacer una comparación directa entre ambos procesos. De acuerdo 
con lo dicho anteriormente el agregado de defectos puntuales que fa­
vorezcan o retarden la difusión atómica debería influir tanto en la c i­
nética de formación como el estado final alcanzado.

Todo dato en este sentido será una contribución nueva para una me­
jor interpretación del esquema general y los principios termodina- 
micos que rigen la preprecipitación»

1.4 Determinación de los Mecanismos Atómicos de Difusión

Una vez que existían suficientes evidencias sobre la presencia de zonas 
enriquecidas,en soluto en aleaciones templadas y envejecidas, se planteó 
el problema de determinar los procesos atómicos mediante los cuales és­
tas se formaban. Dado que existía un transporte neto de soluto hacia las 
zonas, necesariamente se debía pensar en un cierto mecanismo de difusión,

Los primeros datos sobre tamaño y distribución de las zonas proporcio­
nados por técnicas de Rayos X y Microscopía Electrónica mostraron que 
se estaba en presencia de procesos de difusión de corto alcance que reque 
rían muy baja energía de activación. Al hacer una estimación del coefi­
ciente de difusión se encontró que éste era de 10® a 10^  veces más gran­
de que el que se obtendría,extrapolando los valores experimentales exis­
tentes hasta las temperaturas bajas a las cuales se forman las zonps, Nu­
merosos autores se dedicaron a este problema y trataron de dar una ex­
plicación a este hecho no previsto por las teorías clásicas de la difusión.

Iagodzinski y Laves (41) fueron los más escépticos, pues en base a los 
cálculos anteriores pusieron en duda que fuera la existencia de las zonas 
la que caracterizaba al estado final de una aleación envejecida, y buscaron 
así otros modelos. Sin embargo estudios posteriores de Rayos X, aunque 
no explicaron la velocidad anormal a la que se formaban, confirmaron la 
existencia de las mismas.

Una primera explicación fue dada por Turnbull en 1354 (42) quien sugirió 
que podían ser las lineas de dislocación las que facilitaban el desplaza - 
miento de los afomos hacia las zonas. En afecto, se sabía que a lo largo 
de una dislocación los átomos podían desplazarse fácilmente, y si se su - 
ponía que la línea se desplazaba sobre un plano, los átomos de soluto de 
ese plano podían ser así arrastrados hacia las zonas. Pero la teoría era 
sólo cualitativa, y por otra parte si bien podía dar cuenta de la formación 
de zonas rodeadas de regiones muy deformadas donde las dislocaciones
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son muy numerosas, no pprecfa aplicable a caeos como el A lAg o AlZn 
donde la? distorsiones son mínimas.

La hipótesis da que los agentes responsable? de 1?? difusión anómala po­
dían ser las vacancias retenidas por el templado habfa sido ya sugerida 
por Seitz en 1^52 (43). Pero reoién Federighi (44) fue quien en 1 58 
desarrolló cuantitativamente esta hipótesis y pportó hechos experimente - 
lee que 1? confirmaban. Al hacer un templado para obtener una solución 
sólida sobre?aturada se retiene simultáneamente un gran número de va­
cancias, igual al que existía a la temperatura alta desde la cual se tem­
pló (o al menos una fracción «preciable de ellas). Admitiendo que e "tas 
vacancias eran las que aceleraban la formación de las zonas, Federighi 
mostró mediante un cálculo sencillo que esta hipótesis daba cuenta del 
valor anormal del coeficiente de difusión medido. Suponiendo que la ra­
zón de los coeficientes de difusión era igual a la razón de las concentra­
ciones de vacancias en el metal templado y en el mismo metal en equili­
brio, obtuvo para el c?so del AlZn un cociente de alrededor de 10  ̂ , Es­
te era precisamente, el orden de magnitud de la discrepancia entre los 
valores experimentales y los correspondientes a una difusión normal.

Otras experiencias confirmaban la intervención de las vacancias como 
agentes responsables de la difusión. Un hecho observado, no previsible 
desde el punto de vista del diagrama de equilibrio de la aleación, era la 
variación de 1« velocidad de formación de zonas con la temperatura de 
templado. En realidad una vez sobrepasado el lfmite de -olubilidad de la 
aleación, todo aumento posterior de temperatura no modifica su estructu­
ra. Pero si se tiene en cuenta que los agentes portadores de 1? difusión 
son las vacancias retenidas en la aleación, cuya concentración aumenta 
rápidamente con la temperatura de templado, es perfectamente previsi­
ble que esta última influya fuertemente en la velocidad inicial del proceso.

El fenómeno de re-formación de zonas después de la reversión proporcio 
naba otra evidencia sobre la difusión por vacancias. A l efectuar un tra­
tamiento de reversión durante un tiempo corto como para que no ten«?? 
lugar la formación de una cantidad apreciable de precipitado, la aleación 
pasa a un estado homóg^neo. Si luego se deja evolucionar nuevamente 
la aleación a una temperatura b«ja Ips zonas GP vuelven a formarse pero 
con velocidad mucho menor. Este hecho se debe a que la difusión atómi­
ca se realiza mediante las vacancias en equilibrio existentes a la tempe­
ratura de este segundo envejecimiento, mientras que en el primer caso 
el proceso es anormalmente rápido ya que tiene lugar mediante 1? gran 
concentración de vacancias retenidas por el templado.

De esta manera había suficientes evidencias de que las vacancias al irse 
aniquilando hacia sus sumideros naturales plazos de dislocaciones, bordes 
de grano) facilitaban el movimiento de los átomos de soluto, que se agru­
paban así formando las zonas de Guinier Preston.
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Otro hecho que había llamado la atención era el crecimiento delfín zona-: 
que ss prolongaba aún después de varios días después del templado. Es­
to significaba que la vida media de la? vacancias era mucho más larga 
que en el metal puro. Efectivamente,, segúnlás medidas resistométri- 
cas de Panseri, Gatto y Federighi (45 )t el! exce so dé vacancias retenidas 
por templado en el Al puro decaía en muy pocos minutos. Turnbull y 
Cormia sugirieron (46) }ue las últimas etapac dé la formación de zonas 
se realizaba por intermedio de las vacancias que habíán sido atrapadas 
en lazos de dislocaciones,, y luego liberadas en el curso del proceso. Es­
tos lazos de dislocaciones aunque habían;sido observados por m icrosco­
pía electrónica en el A l puro,, no fueron détectados'én sus aleaciones que 
presentaban zonas GP.

La posible asociación entre vacancias y átomos de soluto había sido su­
gerida muchos años atrás por P.P..Johnson (1 ?31) en base a datos de di­
fusión en aleaciones diluidas,, y su posible importancia en los procesos 
de precipitación fue señalada por primera vez por Smoluchowski en 
1:4 ■ .

Pero fueron Chiou y Hermán (47) quienes propusieron esta asociación 
para el caso de las aleaciones de A l templadas. De acuerdo con estos 
autores los complejos formados por las vacancias y los átomos de soluto 
son mucho más estables que las vacancias simples y no se aniquilan tan 
rápidamente como estas últimas..

Las experiencias resistométricas de Federighi sobre el AlZn confirma­
ron las hipótesis de la asociación soluto-vacancia-,. y permitieron estimar 
su energía de unión.. El estudio de aleaciones ámü&rsS a las que se ha­
bía agregado 0,.] % de Mg proporcionó mayor información sobre la inter­
acción entre las vacancias del Al y los átomos de soluto. Federighi en­
contró que sus resultados se podían interpretar suponiendo que existía 
una fuerte energía de unión entre los átomos de Mg y las vacancias, quo 
hacía que éstas permanecieran mucho más tiempo dentro de la matriz 
de A l. Esto explicaba el hecho de que el proceso de formación de zonas 
en este último caso se prolonga durante más tiempo que en la aleación 
binaria.

Resultaba así claro que toda teorfp que describiera un forma cuantitativa 
la formación de zonas de preprecipitación a partir de mecanismos atómi­
cos de difusión, debí? tener en cuenta la presencia de los complejos so- 
luto-vacancia .

En el caso del AlZn existían suficientes evidencias, tal como lo demostró 
Federighi, de que la difusión de átomos do Zn hacia las zonas se realiza 
mediante los pares Zn-vacancia. Basándose en sus datos resistométri- 
cos este mismo autor propone un mecanismo sim ilar para explicar el



proceso en el cirtems Al?n - 0,l%Mg. Debido a 1?» gran energía da unión 
que favorecí) la formación de complejos Mg-vacancia en esta aleación, 
la difusión da ¿tomos de 7n se realizaría mediante una asociación con el 
movimiento de estos complejos. En un trabajo resistométrico posterior 
Perry  (48) llegó a conclusiones sim ilares.

En 1 '65 aparece el primer trabajo en el cual se propone un modelo para 
la formación de zonas de Guinier Preston isotrópicas que tiene en cuenta 
el movimiento de complejos en el proceso de difusión. Girifalco y Hermán 
(43) mediante un cálculo sencillo demuestran para un caso típico como el , 
AlZn que cada vacancia debe transportar más de 1J3 átomos de soluto an­
tes de aniquilarse. Este hecho les hace suponer la existencia de un proce­
so cíclico de trasporte de Zn hacia las zona3 cuyos agentes serían las va­
cancias . De esta manara desarrollan matemáticamente el llamado mode­
lo de bomba de vacancias o "pump model", basado en el siguiente meca - 
nismo.

Las vacancias retenidas por templado están ligadas a los átomos de soluto 
y el complejo así formado es el que se difunde. Al llegar a una zona opte 
complejo se disocia y el átomo de soluto queda retenido, contribuyendo 
así a aumentar el tamaño de la misma. Luego la vacancia vuelve a la ma­
triz donde se combina con otro átomo de soluto para formar un nuevo com­
plejo. El proceso de repite así muchas veces hasta que se restablece la 
concentración de equilibrio de vacancia? correspondiente a la temperatura 
de envejecimiento dada.

Girifalco y Hermán analizan los factores físicos que pueden hacer posible 
un mecanismo cíclico de este tipo, y llegan finalmente a una expresión ma­
temática para el crecimiento del radio de las zonas. Sin embargo no pue­
den hacer ninguna comprobación cuantitativa del modelo propuesto dada 
la falta de datos experimentales.

1.5 Propósitos de este trabajo

Desde las primeras observaciones acerca de la existencia de zonqs de 
Guinier Preston en aleaciones de Aluminio, había llamado la atención la 
velocidad anormalmente rápida con la que éstas se formaban, no pre - 
vista por las teorías clásicas de la difusión. Aunque existen actualmen­
te suficientes evidencias de que los agentes responsables de esta difusión 
anómala son las vacancias retenidas por el mismo templado necesario 
para sobresaturar la solución sólida, los mecanismos atómicos mediante 
los cuales se realiza el transporte de soluto distan mucho de esta aclara­
dos.

Los interrogantes que han surgido desde las primeras experiencias de 
Guinisr Preston hasta los últimos trabajos teóricos en esta materia, pro-



vienen da la escasez de estudios sobra la estructura ds las aleaciones 
consideradas durante el estado da preprscipitacidn. Los trabajo* en 
los cuales se ha seguido 1? cinética del procaso, principalmente durante 
las primeras etapas de la formación ds zonas, han sido efectuados me­
diante técnicas de resistividad eléctrica y dureza, que no permiten la 
obtención directa de datos estructurales. A s flo s  modelo;- propuestos 
a partir de esta? mediciones tienen solamente la validez de ser hipótesis 
d.e trabajo que facilitan la interpretación de los resultados.

Mediante astas mismas técnicas, y como paso para esclarecer la influen­
cia da loa defectos puntuales sobre los mecanismos atómicos de difusión, 
se han efectuado medidas en aleaciones a las que se había introducido un 
pequeño porcentaje de Mg, elemento al cual se atribuye una gran energía 
de unión con las vacancias, Sus resultados plantearon una serie de con­
troversias acerca de cuáles eran efectivamente los agentes responsables 
de la difusión pero nuevamente la falta de experiencias simultáneas ds 
Rayos X, que son las que proveen la casi totalidad da la información pe­
bre la estructura de las zonas, hizo que solamente se pudieran postular 
modelos más o menos justificados. Estos se basaban an la suposición 
ds que era la cinética del proceso la que variaba con el agregado de áto­
mos de Mg, pero que la estructura de las zonas no se veía alterada por 
este hecho.

Resulta de esta manera evidente que todo intento de esclarecer los me­
canismos atómicos de difusión que dan origen a la formación de zonas, 
debe estar apoyado en madiciones de Rayos X. que permitan una descrip­
ción estructural en la escala atómica.

A s í concentraremos primero nuestra atención en el estudio, mediante 
técnicas de difusión de Rayos X a pequeños ángulos, de la estructura do 
las zonas de Guinier Preston en las aleaciones A l-Zn y A l-Zn-3,i% M g. 
Para este último sistema ningún dato en tal eantido existe hasta el pre­
sente. Con una descripción cuantitativa de la preprecipitación en ambas 
aleaciones podremos analizar los distintos modelos, a menudo contradic­
torios, propuestos a partir de las medidas de resistividad, ligadas a la 
estructura da manara mucho menos directa, que las de Rayos X.

Completando nuestro estudio estructural, y como comprobación de Ios- 
resultados obtenidos nos dedicaremos utilizando la misma técnica, a 
observar la cinética de la reversión, acerca de la cual existen muy pocas 
experiencias sistemáticas. En particular el estudio de la disolución de 
zonas en la aleación con Mg, que no ha sido observado hasta el presente 
por ningún método, junto con los datos obtenidos durante la form °̂;'v:’1 
las mismas, permitirá obtener los primeros indicios acerca del papal 
que efectivamente desempeñan los átomos de Mg en ambos procesos,



- 21

Finalmente, y ya dentro del campo específico de lo? mecanismos atómi­
cos de dífuelón,- nos dedicaremos a analizar lac distintas hipóte si c? exk?. 
tentes sobre ios mismos. Particularmente, y en base a las? experiencias 
que realizaremos al efecto, tratáremos de ver la validez y alcances del 
llamado modelo de bomba de vácancias. Este modelo, propuesto por 
Girifalco y Hermán, es el único existente tiesta el presente que llega a 
formular cuantitativamente una ley cinética para el crecimiento de zonas 
de Guinier Preston, Asimismo tratáremos de ver si un esquema similar 
que prevé un mecanismo de transporte cíclico de soluto mediante vacan­
cias, es aplicable cuando se agrega un elemento que posee una gran ener­
gía de unión con estas últimas.
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CAPITULO n - METODOS. EXPERIMENTA LEE’

11,1 Fundamentos de la -Difusión -de -Bayos..X,a'.Pequeños Angulos.

n .1.3 Difusión producida por uña- partfcálá.. ^
Según la teoría clásica ds la difracción, la ámplltud de radiacióíi 
difundida por una partícula compuesta por N áto'mos está dada por

A « > A e í ? i f ^ 3 ' 2 , í i i ' í í  í w r
■ .

dónde A 3 (s) es la amplitud difundida por un electrón libre en las 
mismas condiciones, f^ el factor atómico de difusión dèi átomo l 
k, y r^ el vector-spiér'ffl;#® -fste con un origen arbitrario. El vec­
tor de difusión s tiene,§ü significado habitual;- •

T

Su módulo es 2 sen Q/J, , donde 28 es al ángulo que forma la direc­
ción de observación §  con oQ el vector unitario que define la direc­
ción ds la radiación incidente. Notemos que en generalel factor 
de difusión f^ es también función de s , pero en regiones cercanas 
al origen, que es el caso que nos interesa, se puede considerar 
constante e igual.al númeíó atórñicó,zj¿del átomo considerado.
La intensidad difundida por la partícula será

I(s) = j A (s)| 2 = |A3 (s)|2 ^  2  fk fj eos 2 í' s. ^ - r j )

dónde la intensidad difundida pór unidad de superficie por Un electrón 
libre situado en -.Un haz de intensidad I5 está dada, en el sietáma ¿gs, 
por la fórfiniila de Thomson

L (s )  * [  A 3 ( i )¡ 2 = 7, 9 x 10“ 2é lo 3 + eos2 2, 9 (II .2)
r7  2

siendo r la  distancia del punto de observación a la partícula consi-* 
S-erada,

Si la partícula posee un centro de simetría, la. expresión (II. 1) 
toma una forma más simple. Tomando como origen de los vectores 
rjj el punto correspondiente al centro de simetría, entonces

Á (s )  = A q 0 )  £  f^ eos 2 n s . r^

y la intensidad difundida será

1(3) = Is (s) i £  eos 2 ir s .r jj " (DL3)
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Si UamamoD factor de estructura a 1 á cantidad

F ( s ) = A _ (J L _
A 3 ( S )

entonces la intensidad difundida por la partícula se expresará

I ( s )  = I3 ( s ) F2( s )

En la mayoría de los problemas que se estudian por difusión a pe­
queños ángulos, las partículas están distribuidas en un cierto me­
dió j de manera que pueden tomar diferentes posiciones durante el 
curso de una misma experiencia. En este casó la intensidad me - 
dia difundida por una partícula será

Í7ij = Ia(s) F2^  ) (II.4)

donde el promedio del cuadrado del factor de estructura se toma 
sobre todas las orientaciones que pueda tomar la.partícula conside­
rada» És Necesario conocer, por lo tanto, la función que define la 
probabilidad de las distintas orientaciones posibles, y calcular el 
promedio F^( s ) de acuerdo con la misma.

De ahora en adelante concentraremos nuestra atención en el es­
tudio da partículas que poseen simetría esférica. Para un siste­
ma compuesto por partículas de estas características, donde cual 
quier rotación de las mismas no modifica la distribución de Ios- 
centros dispersores, se verifica que

_ ^2 _ j ,2

El problema de calcular el promedio del factor de estructura se re ­
duce entonces, según la ec. C , 3), a calcular para cada s el valor 
medio de la función eos 2 n s ,r  cuando el vector r  toma todas las 
orientaciones con igual probabilidad. El cálculo es inmediato (ver 
p .e j. (1 )) llegándose finalmente a las expresiones

F ( T ) = Z  f,, S3n 2»  3
2 rr sr^

= s  £  fk t, <n-5)
k j J 2T7s|rk - r j j

que dependen solamente del valor absoluto del vector c*. Por 1c 
tanto el diagram? de la intensidad difundida posee una simetría 
de revoln"**". - l^d ede i del haz incidente, hecho que era previsible 
dadas las características del sistema estudiado.



La ?:3R.3raiiaaei6n di este último cálculo para si caso da unapar- 
tícula con una distribución continúa da centros dispersores es 
inmediata

, C O

i ^ T )  = V f  (í) a a - H L «  4 tr r2 dr
J ) ?. ¡ísr
O

donde  ̂ (r) es 1¿ función que define la densidad de centros disper­
sores. (slactroaéo.) en v.n volirnnn elemental situadcí a una distancia 
r del centro de la partícula.

II, 1.2 Poder difusor. Definiciones

Las intensidades obtenidas en la? experiencia^ de Rayos X, medi­
das p ,e j. mediante un contador proporcional, dependen de dn gran 
número de factores. Además d' Jas condiciones geométricas en 
las que ce efectúa la experiencia, influyen dilectamente tanto la 
intensidad del íhaz incidente como el número de.partfcu’ as dlsper- 
soras de la muestra ¿ Por lo  tanto eá s'lHveifiente normalizar las 
intensidades medidas y expresarlas? en términos de funciones libree 
de todo efecto instrunaentfl. Estas funciones, llamadas generalmen­
te poder difusor, son las que se relacionan con la estructura del 
sisteÍLia considerado, y es a partir de ellas que se obtiene una gran 
parte de la  información que proporcionan las experiencias de difu­
sión a pequeños ángulos.

D?mos a continuación las definiciones más us?#J síjfcAa literatura.
La nomenclatura introducida será la que usarqr£g?'de ahora en ade­
lante, aunque en los textos usaremos indistintá^-^te "poder difusor1' 
o '  intensidad difundida". ' ■

Poder Difusor del Cuerpo. 3e define poder d ifu s a  j^(si ds un caer-
po como la relación entrS' la -ij$3jiÉidgs¿ 

J(s) HifinHMo pn:: •'l m isco , y lá Í*‘>*'-¡r>eiHo.* que difundiría \gi elec^- 
trón libre en las miomas , ■’>•>4 ?'.

J(s),
ln(3) ~I.3(o) (II.6)

donde I,3(s) ¿stá dado por (II .2).

Poder Difusor Unitario. Si H  cuerpo está compuesto por íí motivos
o partículas, el poder difusor unitario

o por partícula, se define como

irifc) , J (g) (U 7)
U ^ N I 3 (3)
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y corresponda a la intansidád m?día. qu3 difundiría una partícula 
del cuerpo. :En el caso -aa que'no. existe úínguna interferencia en-' 
tx‘3 las intansidüd3s: difundidas por .cada:lina da las N partículas o 
motivos* entonces la .magnítuá i {s)Í3¡ (á) as equivalente a la intensi-*- 
dad í(s ) difundida peí*, tina pártfeifla aislada, "tal como está -axpr sali­
da en (IZA)¿ \

Podar Difusor por Elactrón da la Partlbala. Si f  as la densidad
electrónica media de la partícula y 

v su voltiman * entonces el poder difusor por electrón da la partí­
cula sa definal como la relación

i :
' i--(s) = ~ ^ *  8 )

v ?

Poder Difusor por Electrón del Cuerpo, Si ahora as V al volumen
de todo al cuerpo, y ? su densidad 

electrónica media, entonces el podar difusor por elactrón áei cuer­
po es

... ki(a) J(s) ,
H ( s > = - T r f ~ 7 f W )  (Hv9)

Notemos que- se. ha usado la mi ciña nomenclatura que para el poder 
difusor por electrón de la partícula ¿ Esto as cierto solí’mesnta en 
al caso da que no existan interferencias entra las intensidades d i­
fundidas por cada una dé las  pafctfoüísh.. Efectivamente, sí*"-iPde&sr 
po está compuesto por Ñvmotivos, cada uno da volumen v r se paéáé 
ver inmediatamente qua las función# definidas por 11,8 son
equivalente a ► ^  ‘

n .1,3 Cálculo da la intensidad media difundida
Distintos métodos han sido utilizados parr calcular la intensidad 
media difundida por una partícula. Guinier (3) y Fournet (4) usa­
ron un,método analítico,. calculando la intensidad difundida en una 
posición arbitraria dada, promediando luego sobra todas orien­
te cionas posibles. " . -
En cambio Xratky y Poro-d utilizaron un método geométrico para 
calcular la expresión II. 5 '53 na palizada para el caso dé una partí­
cula da volumen v definida por su densidkdMectróniea <j> (rf¿)..

F i  el desarrolló se obtienen funciones aproximadas que describan 
la variación de lá intensidad difundida en distintos rangos del pará­
metro s , an las que intervienen fáctóres que dependen de las
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I IJ  .

n . i .

partículas consideradas, 3stas expresiones son las que permitan 
analizar los datos experimentales 'y-obtener así información sobre 
ciertos parám >troe geométricos que caracterizan -él sistema estu­
diado. No nos detendremos en los detalles del cálculo,, sino que 
daremos-"solamente las relaciones que utilizaremos más adelante.

Para valores juficientemente grandes del parámetro s es válida 
la ley asintoticá -'

_1_  S
F¿(G)=aná "s3T (II.1 )

donde 5 es la superficie exterior de la partícula. Notemos que es­
ta expresión describe e} comportamiento asintótico medio de la in­
tensidad, pues contiene ademán términos oscilatorios que se van 
amortiguando rápidamente, Es decir que quedan exceptuadas par­
tículas con forms de aguja o de discos chatos.

Otra expresión que nos interesa es la qije da el yalorintegrado de 
la intensidad difundida

4tt \ s2 F2 (s) ds = <̂ 2 v (^.11)
O ’

que expresado de esta manera no depende de la forma de la par­
tícula, sino solamente de su densidad electrónica.

Intensidad difundida por una esfera
ios-cálculos mencionados anteriormente son relativamente fáciles 
de efectuar para casos de partículas con formas geométricas senci­
llas. Para una esfera de radio E que contiene n electrones, el 
poder difusor per electrón fus calculado por Raleigh

i 3 (s) = n ^  (2 tt sH )
j  j  X * o sen 2 n sE. - 2 rr sR eos 2 <T sE donde ©  (2tt sR) =. 3 r-- . — .■■■. y 1-"".-------r---- -----

(2 T(c5.) (Ü .I2 )

Cálculos similares so han hecho para partículas en forma de elip­
soides, cilindros, varillas y discos. Las funciones correspon ­
dientes y numerosas tablas do valares numéricos se detallan en 
la bibliografía,particularmente ver r e f . (1 ) .

Aproximación exponencial. Concepto de radio de giro.

Una expresión aproximada para describir la Intensidad difundida 
por tina partícula fue propuesta por Guinier (5)>»>í¡pia permits una 
comp^tígción directa con la experieñeiá y proporciona un paráme­
tro geométrico de lá partícula relacionado con fa lorm a de ésta, 
e independiente en primera instáncia de su estructura interna.



Basar rollando 3n saris la expresión de F^(s) dada por R.5 ,  encuen­
tra qus -§sta coincide hasta s i1 cuarto orden' en al parámetro s con 
eí desarrollo do la función

5» o -4  R 2 r-2 o2'
F (c) = n* 3 ¿ u (U.13)

dónds n =-¿I £, .3a el número total da electrones de la partícula*. y 
Él0 3stá definido por'

p¿. _ ------------- -

De e&ta maiiera la magnitud B0r llamada radio de giro electrónico 
de la partícula, desén&peña un papel análogo al' del radio de giro de 
la ftieóánica clasica. En el caso general estudiado por Quiñis r-,. la 
3xpre¡3ión n.13 es válida cuando-0 3 toma como origen de coordena­
das el centro de carga de la partícula, es decir un punto tal que 
ZZ fk rk = Para partículas qíie poseen simetría esférica,, caso 

que 33 el: que nos interesa, éste coincide con e l centro de masa,, 
que a su vez es el centro geométrico de la partícula..

A s ila  aproximación exponencial permite obtener inmediatamente en 
Una experiencia de difusión el valor de R0 representando en escala 
semilo jarítm ica la intensidad,- o alguna cantidad proporcional a ésta 
en función dsl cuadrado del parámetro 3 . Esté es el llamado grá­
fico de Guinier.

E11 el caso de ssferas homogéneas la. difusión central de R -yos X 
permite ffisdir directamente el radio de las miomas. Efectivamen­
te , si radio de jiro  se calcula en este caso mediante

b 2.= l l-M ,F.2 ] r 4 - ? (r d̂r
0 f  (r) 4 n r 2 dr ^ r 2 ^ (r )dr

donde ^ ( t )  es la densidad electrónica local de la partícula. 3i 
9' (r) es una constante, las integrales del numerador y denominador 

se calculan inmediatamente dando

R o=  \ J § R  ffl.14)

donde E es e l radio de la partícula. Da esta manera si se conoce 
que el sistema estudiado esté compuesto por esferas homogéneas,, la 
difusión a pequeños ángulos provee un medio para determinar direc­
tamente su tamaño a partir’ del sdL~ « . . .  <Ji _■ Ci.1 j :ina magnitud 
proporcional a la intensidad di ?,uidids.. Constituye así un medio muy 
poderoso para la observación de heterogeneidades en la materia cu­
yas dimensiones incluso pueden llegar a ser comparables con las dis-
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tancias intsratóraioas. Para fijar ideas, notamos que en una expe­
riencia típica 33 posible detectar la preseácia de dominios compran- 
didos entre unos 5 y 500 A de radio.

II. 1.6 Partículas sumergidas en mi medio homogéneo. Caso da las zonas GP

Sn el caco general de una experiencia de difusión central, los siste­
mas de partículas que se estudian no se encuentran en el vacío, ai- ■ 
no q(ie están distribuidas en un cierto medio homogéneo caracteri­
zado por una densidad elactrónica constante ipQ. Un sistema da 
estas características pueda considerarse como la superposición de 
un medio continuo de densidad Q y partículas ficticias de densidad 
electrónica f  ^ o* ^  teorema da reciprocidad, enunciado orig i­
nalmente por Babinet (ref, (1) p. ) y de validez completamente ge­
neral en la teoría de la difracción, permite calcular la intansidad 
total difundida como la suma da intensidades difundidas por 3l me­
dio continuo más la intensidad correspondiente al *rupo de partículas 
fictic ias.

Ahora bien, un cuerpo homogéneo de densidad electrónica constante 
da origen a una intansidad difundida que es distinta de cero solamen­
te en regiones muy próximas al haz incidente, y que- 3S inaccesible 
a las experiencias del laboratorio (2). Por lo tanto la intensidad 
observada será solamente la correspondiente al sistema de partícu­
las caracterizadas por una densidad electrónica ficticia V - f  0 •
Si la densidad electrónica real de las partículas as igual a la del me­
dio que las rodea no se observará intensidad alguna, aun cuando las 
estructuras sean completamente diferentes.

Sn el caso general en que 9 "  ? o B3SL diferente de cero, todas las 
expresiones deducidas para la intensidad difundida a pequeños ángu­
los conservan su validez siempre que en ellas se reemplace P por

? - ? o *

A s ila  ecuación 11.11 toma la forma

O
Si el sistema consta de N partículas de densidad ( ^ 0) la integral 
del poder difusor total será

donde V es el volumen total del cierno. si y es la densidad elec­
trónica media del mismo, sntonces en términos del poder difusor 
por electrón la expresión anterior se transforma en
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De la misma manera la ley d-s-.S^rod ^ ' ‘sxprSs'á

o 011 términos del podar difusor pál* electrón

U(=) ='-í— ■ A  i
s tt3 . ? v s4 (n.is)

Esta expresión, deducida p6r Porddj muestra que 3l comportamien­
to asintótico de la iriteüsidñd difundida pór un ¡sisteftia a dos densida­
des electrónicas, 38' fünción de la superficie especifica de las partí­
culas. Edta propiedad ha sido muy utilizada en estudio de moléculas 
biológicas en fiólucióhi Para partícuíás esférícasj la superficie es­
pecífica es i¿üal a s/r y de esta iriánei'a la ley de Porod nos permite 
obtener también eí radio de las partículas.

La técnica de difusiórt a pequeños ángulos puede ser as í aplicada a 
numsrosas ramas de la investigación 1 Ha sido utilizada principal­
mente en el estudio de macromolécáiás en solución (€)(7) y en la 
determinación de 2oti»s de heterogeáiidad en soluciones sólidas, que 
eS el caso que nos interesa» En efectov si la diferencia entre los 
números atómicos deí soluto y del-solvente es apreciable, las zonas 
de tjültíier Presten descritas en el Capítulo I constituyen "partículas" 
cujra ■densidad eíedt^óhica es distinta'de la correspondiente a la ma­
t ó  qüe las contiene, Por lo tanto dan origen a una'curva de difusión 
3n regiones próximas al haz directo, a partir de la cual se puede ob­
tener iámediatáimente el radio de giro de las mismas, y según los 
cáeos; varios parámetros más que proporcionan información sobre 
svis característieas y distribución en la m atriz.

n .1 .7  Difusión por.--ün>itrüpd de partículas idénticas. Ecuación de 
Zernicke Pringi

Las expresiones deducidas hasta el momento corresponden a la difu­
sión que produciría una partícula aislada. Aun cuando hemos men­
cionado el caso de tensr un cuerpo constituido por un grupo de tales 
partículas, en todo momento se ha supuesto que no existe ningún tipo 
de interferencia entre las radiaciones difundidas por cada una de las 
partículas oonotivos individuales, Sste no es, de ninguna manera, 
el caso general que se presenta en una experiencia real. Ss necesa­
rio por lo tanto extender si tratamiento anterior. Consideraremos
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aquí la difusión producida por un ^rupo da partículas idénticas, 
con la restricción ds tratar ai-otemas que cumplan las siguientes 
hipótesis:

a) Todas las partículas, séricam en te simétricas, 3stán distribui­
das de manéis qua puedan tomar todas las orientaciones posibles 
con la misma probabilidad-,

b) 31 yrupo de partículas 32- isotrópicbr, sin que exista una relación 
de lar«;o alcance entre ollas.

El camino sajuido por Fournet (8) ha sido el de considerar la di­
fusión por todo 3I tjrupo de partículas, y lue^o promediar sobre to­
das las configuraciones posibles de éstas-, y sobre todas las orisn- 
taciones que puedan temar individualmehta-. La hipótesis a) es la 
que 1;3 permite realizar en forma i^depandiante el cálculo de ambos 
prom dios.

En cambio Zernicka y Prins y Debye y Mencke (10); han con­
siderado el sistema an términos de una función qua define la asta- 
dística da la distribución de las partículas; Sn efecto si tenemos 
N0 partículas esféricas distribuidas en Un vóltimen Voi del cual 
Solamente un volumen V es irradiado por lös Bayos X-, la expresión 
final deducida por estos autores para la intensidad media total difun­
dida es

( “ í l - p W |£2!LLl£L 4 i , r 2dr ]
) l v ) 2rrsr j
O

a i.i7 )

donde
N: valor medio del número de partículas contenidas en el volu­

men irradiado V.
V0

vj= ^  volumen medio ofrecido a cada partícula 
o

F(s); factor da estructura de una partícula

y P (r ) 33 una función que determina la estadística de la distribu­
ción da la.s partículas.- ’S stá "definida de tal mañera que si'sitüamos 
el origen an una partícula dada, la probabilidad da encontrar otra 
partícula an un volumen dV situado a una distáncia r  de la misma 
está dada por

J(s) -  I3(á)fí F2(s ) j 1 -J _
•vi

P ( r ) £ L
Vi

(H.18)
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Para una distribución completamente al azar es P (r ) = 1. Igualmen­
te, para partículas muy separadas entre sí, P (r ) se puede cccs-derar 
igual a la unidad, y la ecuación 11.17 conduce en este caso a la expre­
sión

r, pues la relación de orden se pierde al considerar partículas dis­
tantes entre s í en un poco más qpc algunos diámetros.

Se puede ver analizando la ec. II .17 que el efecto de las interferen­
cias entre partículas se manifiesta en una disminución de la intensi­
dad difundida a ángulos en general ta jo s . Pero este efecto puede 
llegar a ser apreciable en regiones donde ya empieza a tener validez 
la aproximación lineal. Por lo tanto el valor del radio de giro obte­
nido en una experiencia a partir del gráfico de Guinier debe ser toma­
do con precaución, y en cada caso es necesario hacer un análisis cui­
dadoso sobre la validez del mismo. En cuarto a la ley de Porod. y 
por la misma razón, ésta no se ve efectada por el efecto de las inter­
ferencias, y conserva su validez coied en el caso de una partícula 
aislada.

I I . ]  .8 Difusión por un Grupo de Partículas Di "tintas.
Para el caso de un sistema compuesto por diferentes tipos de partí­
culas, Fournet llegó a una expresión modificada de la ecuación de 
Zernicke Prins para r ir cuenta de la intensidad media difundida,

N

que es análoga a 11,4. La ecuación obtenida por Zéhriicke-Prins 
describe la influencia de lss interferencias entre partículas sobre la 
intensidad total difundida por intermedio de la función P (r ). Esta 
función difiere de la unidad solamente para valores muy pequeños de

J ( s H 3 (s ) N  l i p -

donde
F^(c) : factor de estructura de una partícula de tipo k
Pk- •' probabilidad de que una de las N partículas sea del tipo k.
f*kj (r): función análoga a P (r ) referida a un par de partículas k y j .



Dada la complejidad del problema y la gran cantidad de variables que 
intervienen en esta ecuación, no se ha.podido hacer ninguna compro­
bación experimenta!de la misma en su forma general.,

Solamente con una hipótesis auxiliar es posible obtener una expresión 
aproximada para la intensidad que nos permite interpretar convenien­
temente los resultados. En efecto,, suponiendo que nuestro sistema 
de partículas está suficientemente disperso, la función de probabilidad 
F*kj (r) es siempre próxima a la unidad,, para todo par de partículas 
k y j .. En este caso la ecuación toma la forma más simple

í i )  = Ia (s) Ñ E  Pk Fk <I I ' 19)

que representa sencillamente la intensidad total como la suma de las 
intensidades difundidas por cada uno de los diferentes tipos de partí­
culas. Si para cada uno de estos grupos se verifica la aproximación 
exponencial de Guinier, entonces

J Í )  = I3 ( s )Ñ Z P k nf  j l  - 1 ^ 1  s2 Ro k + *•■••]

= I3 (s)N j Pknfr I exp í - 4r j2 s2 R2

donde hemos puesto

£3 pk 11 k Rok „  „ „,

• L,  n k

es decir que la intensidad total ” ".3d? ?sr representada también por 
una función exponencial. El radio de giro medido de esta manera es 
un promedio de los radios de giro de los distintos grupos de partículas 
que favorece a los mayores.

En la exp res i^  OT,terior es el- número de electrones de una partí­
cula de tipo k Si el sistema consta de partículas situadas en un 
medio de densidad electrónica uniforme,., entonces n^ debe considerar­
se como el exceso de electrones de la partícula respecto de ese medio,

De la misma m anerapara, valores suficientemente grandes de s . se 
obtiene la ley asintótica
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) -  3 xi0 \J~-> Px ^ k ^

donde ss la superficie total ce ura partícula de tipo k. En térm i­
nos del poder difusor per electrón

2 »  ? I  sk Jia ,s ) --------------------------- — r -
8 ir V 3

y si el sistema está compuesto por partículas de densidad electróni­
ca uniforme 9 sumergidas en un medio de densidad 9 0 también 
constante, la; ley se expresa por

1 ( V i ' ? /  E  P k sk 1 .
is ( s )= — « ------—  —--------------  —r -  <n,21)

8 ti 0 S y s *

La ley de Porod sigue conservando su validez, y permite conocer 
la superficie específica de un sistema de partículas aún cuando este 
sea heterogéneo. La »mica condición que se debe cumplir es la de 
poder considerarse como un sistema a dos densidades electrónicas.

n .1 .3  Efectos instrumentales. Haz lineal e infinito

Todas las expresiones deducidas hasta el presente corresponden a la 
intensidad difundida por una partícula o grupo de partículas, sobre el 
cual incide un haz de Hayos X de sección transversal infinitamente 
pequeña. No se han tenido en cuenta las distorsiones de las curvas de 
difusión teóricas debidas a una serie de efectos instrumentales y geo­
métricos, entre ios cuales los más importantes son el ancho natural 
del haz incidente; y las dimensiones de la ranura de medición ,

Si la curva de difusión 110 cae rápidamente a cero, n: presenta máximos 
muy agudos es posible obtener una buena aproximación a las condicio­
nes ideales colimando adecuadamente el haz. Una sección de apro­
ximadamente 1 mra4 se considera satisfactoria, y en general es en 
estas condiciones en las que se trabaja cuando se usan métodos foto­
gráficos. Cufwd'' !*  ^if,mnida no es simétrica alrededor 
del haz incidente, esta es la única forma de poner en evidencia las 
anisctropfss de la difusión, aún cuando las intensidades que se obtie­
nen son relativamente pequeñas.

Pero cuando la difusión es isotrdpi«* si caso ^ne hemos es-
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tado tratando hasta ahora, es posible usar un haz de una cierta altura 
y de esta manera ganar, ap re dablemente en intensidad. Sn estos ca­
sos ya no es posible obtener la función i9 (s) tal como se mediría con 
un haz puntual. y lo que se obtiane.es una función distorsionada por 
la colimación, que corresponde a la superposición de ios efectos-de 
difusión producidos por cada una de las partes que componen el haz.

Se han calculado expresiones para poder transformar las funciones 
distorsionadas y a partir de éstas obtener lá función ie (á) primitiva 
(ver p.ej* re f, (1 ), pág.114). pero esto es difícil de hacer en el caso 
general, ya que es necesario conocer las distribuciones de intensidad 
a lo largo y a lo fincho del has utilizado. Por lo tanto se prefiere 
trabajar directamente con la,s fundones distorsionadas y tratar de 
obtener a partir de ellas el máximo de información posible.

Para un caso muy particular de haz las funciones toman una forma 
relativamente simple y.los resultados experimentales se pueden inter­
pretar fácilmente sin necesidad de efectuar la transformación. Este 
es el caso de la colimación lineal e infinita, que se obtiene utilizando 
un haz homogéneo de gran altura y ancho despreciable frente a la 
misma. En la próxima sección se dan en detalle las condiciones bajo 
las cuales se puede lograr en la práctica un haz de estas caracterís­
ticas .

Si ie (s ) es la función que se obtendría con un haz puntual, la función 
distorsionada jn (s) que es pocibie obtener está dada por

jn (s )=  l i3 f (s2 + t 2f  j dt (11. 22 )
oc

—*

donde ahora s es 1?, componente del vector, de difusión s en una direc­
ción perpendicular al haz, y t es lá componente en la dirección longi­
tudinal del mismo. Se demuestra fácilmente (l) que a partir de la 
función jn (s) de esta manera definida es posible obtener prácticamen­
te toda 1? información que se tendría en el caso de usar colimación * 
puntual.

En efecto, si la función i,3 (s) se puede expresar mediante la aproxima­
ción de Güinier

ie (s) exp (:—|- tt 2 s2 R| ) 

entonces lá función jn(s) también responde a la misma aproximación
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Ie (s) = 7 ,9 x  1 O" 26 E0 d l l
OO

= 7 ,é x 10" 26 )^2 d sh dsk
S

suponiendo que todos los elsctrones de la muestra se comportaran 
como libres, la intensidad total difundida por al cuerpo sería

_op r* , 2
J (s) = 7, 9 x 10 _£ . V o  X d sh dsk 

S
= 7-,3x i r 26 X 2 f  X E0 d sh dsk

Pero debido a las interferencias, que a su vez dependen de la estruc­
tura del cuerpo, y según la definición de la función ie (s)'dada por I I . 9, 
la intensidad total observada realmente es

J(s) -  7,9 x 10“2€ x E0 dsh dsk ie (s)

llamando
0 = 7,9 x lu “ 26 X2

7 = ? x (11.26)

queda finalmente

J(s)= . ')  ̂ ie (s )E 0 dsh dsk (11.27)

que representa la intensidad total difundida por el cuerpo, tal como 
ss mediría utilizando un haz de sección muy pequeña, y energía 
total transportada por unidad de tiempo E0 . En el caso que se cum­
plan estas condiciones, según 1.1.9, es posible obtener la función 
ie (s), a partir de la medición experimenta!de J(s) y E0 , y la deter­
minación de las demás cantidades de la expresión 11.27.

Pero si el haz directo tiene una sección finita, y iQ( z  ) es una i “11- 
ción tal que

b ( Z  ) dh dk

define la energía transportada por el mismo en un elemento de su­
perficie recíproca dh dk = d o% situado a una distancia <\ deIor.5ger. 
(F ig .II. 2), la intensidad total difundida en un punto Z  s-$rá la suma



Fig. II. 1



de las intensidades difundidas per cada r-.o de los elementos que 
componen el haz

J(s) ~ 0 7 d sh dsk ^ i0 ( g )  is (£ - -S ) da 2 (H.28)

donde la integral se extiende sobre todo el has directo. En este 
caso ya no en posible obtener la función i3 (s) y la integral de 
Í I ,28 no es resoluble en su forma general. Solamente en dos 
casos la expresión 11,28 toma ata. forma más simple que permite 
una interpretación adecuada de las experiencias. Uno de ellos 
es el caso de la colimación puntual para el cual se verifica, se­
gún se puede ver en la Fig I I . 2.

Z -  Z  ~  ¿

y la intensidad difundida será

J (s) = ') q dsh dsk is ( Z  ) \ i0 ( Z ) d c z
u

= i>7 d;: _ dsk ie (s) 3 0

expresión que coincide con 11,27.

El segundo caro para el cual se pnede resolver la ec, 11,28 es 
el de la llamada colimación 1» - * '  0 infinita, Supongamos que el 
haz de la Fig, I I . 2 se extiende hacia valores infinitos según a-.ii - 
bas direcciones del eje reciproco k, que es de ancho desprecia­
ble. y :jue es lioma^éneo.sogun k. es decir q.;e la distribución de 
intensidades no d^^nde de esta coordenada

ic ("¿} = í0 s , k ;  = ;0 {h'

donde K y K con l~ r ncrcn-cre^ter. del vec'-cr ¿  según h y k respec­
tivamente. . La integral de la ecuación L  , 28 se expresa ahora

 ̂ i o í Z M i  -£)dOT = ̂  i0.(HsK )ie ( Í - g ) d H d

= ^  i0 (H) ia (£ - Z  )dH  dx

Suponiendo además que la función i~ 'z )  «s  isctr^píca. « « ’■n ” »1?» noí? 
interesa en el presento trabajo



1lk
V >:
//
//
/f /
/; j-j/

i
/

Sh

S h
■4 tez-Z

t  (H .k )

Fig. n .2



y 5 a de cae uña 1. las h;f ooĉ eís ~ :~1 crob li ;.,ia ira considerar ¿kspreoia- 
bk el an. iai áa-

Notamos que la primera integral se'extiende en realidad en un do- 
ninio muy pee aero de valoras de h, correscondiente a la región 

donde i0(h) es no nula, es decir e l  ancho d^l haz. la  segunda in­
tegral, en cambio, se efectúa soSre la variable t a lo largo del 
haz, que hemos supuesto infinito. Precisamente esta integral co­
rresponde a la función jn(s) que ya hemos definido en II. f? .

en términos de la cual se sxpresan las intensidades en una expe­
riencia d difusión a pequeños ángulos, cuando se usa un haz li­
neal e infinito. Por lo tanto la intensidad total difundida por la 
muestra, según I I .£7 será ahora

Si las cantidades que intervienen en esta última expresión pueden 
Ser cono, idas en una experiencia de difusión, es posible obtener 
inme diatamente la función jn(o). Antes de entrar a considerar las 
dis tintas formas de medir los factores que inte rvienen en la medi­
da absoluta, notemos que la ecuación I I .3  ̂ha sido obtenida para 
e l caso de un haz muy delgado y altura infinita . Es necesario,

h - H = h

y llenando

i. - k t

o ae da

ie (¿  - Z )  = i& ( W  + t r )

Por lo tanto

(II. 2 )

-  p O
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"ó r  lo canto v estableceir primero un criterio acsrca de la validez de 
tal aproximarión en uña experiencia di; laboratorio.

Para ello analicemos la expresión de jn(s) dada por II. í ?  o II. 2". 
Supongamos que la altura real del haz, '¿n unidades reciprocas, tie­
ne un cierto vuiox ? k0. la  integral que nos da la forma distorsio­
nada d3 la función ia(s) por si efecto de colimación, que lla ga re ­
mos j {s ), deberá extenderse en este caso entre los lísnitvs finitos 
-k0 y í<o

Ahora, si la función no distoisionada i£(s) es tal que cae práctica­
mente a cero a partir de un valor s0 = kG, es posible extender has­
ta ¿1 infinito los limites de integración. .Os esta manera la función 
j(s ) que se mide experimentalmente con on haz de altura finita, 
coincide con la que se obtendría utilizando colimación lineal e infi­
nita, y todas las ecuaciones establecidas para jn(s) son válidas en 
este caso. El criterio general d: validez de esta a roximación es - 
inmediato. Toda vez que se quiera trabajar en condiciones tales 
que valgan las e¿presiones deducidas para jn(s), por las ventajas 
que ello significa, es suficiente utilizar un haz de altura finita 
2k0 , donde k es un valor del parámetro de difusión para e l cual 
la función i e (s) es prácticamente nula.

En estas condiciones , la expresión II. 3 ̂  permite obtener j (s) 
conociendo los demás factores que intervienen en la misma. la  
intensidad J(s) es la que se mide p. ej. con un ccríador -n cuen­
tas/se jando , y i) se calcula inm¿diatanaente conociendo la longi­
tud de onda utilizada. En cuanto a la cantidad , y de acueric 
con n .? ‘: , en cada caso debe calcularse la densidad electrónica 
media rls la muestra, y su espesor oaede ser deL-rminalo por 
¿jemplo mediante la ley de absorción ie  Lambert Beer.

Finalmente es necesario conocer la cantidad

que se puede medir expeTi menta lmen¿£ de cree maneras distintas. 
En primer lugar escribiendo esta e ípresión en la íoim a

k

(n,31)
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I = £ ■. il y * 1) sk -a (II. 3£)

y teniendo en c.ienta la definición ce i0 'li) dada en II, 2- vemos que 
la integral es sencillamente la energía total transportada por e l Has 
en la unidad d--- tiempo, tal como se mediría con una ranura de al­
tura sfc.y ancii^ suficientemente grande.. P o r  le ¿anco en una expe­
riencia de laboratorio Jv se determina midiendo la intensidad del 
haz directo con una ranura de igual altura a la utilizada en la medi­
ción de J(s), y de anchó superior al ancho natural del has. Además 
es necesario conocer el ancho sü que abarca, en unidades del espa­
cio reciproco, la ranura de medición. Esto último puede hacerse 
midiendo, p .ej. con un comparador y un calibre, elancho de la ra­
nura y la distancia muestra-solano i~ observación, respectivamen­
te, Este método fue utilizado en experiencias recientes de difusión 
central.

Otra forma de determinar el valor de la integral de 11.31, que evi­
ta e l cambio de ranuras durante la experiencia, y para lacual no 
es necesario e l conocimiento da s -l5 es la siguiente. Consideremos 
la integral expresada en la forma

La cantidad io ^ s^ s^  representa la intensidad recibida en la unidad 
le  tiempo por e l contador, a través de la ranura de medición de 
altura s^ y ancho s¡a, cuando ésta se sitúa dentro del has incidente 
en la posición angular dada por h= En otras palabras ,ur. a represen­
tación gráfica de i0(b) sj^s  ̂ sn función de h no es otra cosa más 
que el perfil del hae incidente medido con la misma ranura que la 
utilizada para ¿ (s>  De esta manera la integral I representa el 
área de esta última curva, cue se puede determinar rápidamente 
en forma numérica. Notamos que la función i (h) as distinta de 
cero solamente para valores de h muy próximos a l origen, dado 
qu:-. e l ancho natural del has es muy peque So- y por lo tanto la medi­
ción del perfil del haz se reduce a la determinación da :muy pocos 
puntos experimentales.

Finalmente,, es posible una r-'-yor simplificación de la m;dida abso­
luta s i e l goniómetro utilizado dispone de un barrido horizontal au­
tomático a velocidad angular constante u> y escalas de contaje que 
miden la cantidad de imputaos- pe_r c ••>«•»' - 1 .-i--, come
es e l caso del sistema General E lectric. En un intervalo de tiempo 
de el ángulo, d(;2 6)h descrito por la ranura dé medición está dade 
por
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d(; * )h = w át

y por lo tanto

5 a --/' l lJ - it l = w dt
K X

y I I .3? 35 puede expresar

)

la cantidad i0(-‘ )sk sh di representa el número total de cuantas me­
dido por s i contador en e l tiempo át cuando la ranura de me lición 
pasa por la posición h dentro del kv • directo. La integral de I I .34 
3S, por lo tanto, s i número total le cuentas acumdlado en las esca­
las de contaje cuando se ha efectuad3 un barrido a lo ancho del haz' 
directo a velocidad angular u> . Conociendo ésta, y por supuesto 

X se obtiene inmediatamente I.

Notemos que-este .último método es si más rápido y preciso para 
determinar la cantidad I dada por n.31 que interviene en una expe­
riencia de difusión central en escala absoluta. Pero es necesario 
que el goniómetro disponga d? un dispositivo que permita efectuar un 
barrido a ¡/slocidad angular constante y suficientemente baja como pa­
ra acumular un número apreciable de cuencas en un pasaje a través 
del haz directo. En casc coi-'*-'"rio, es necesario utilizar algunos de 
los dos métodos anteriores.

II. 2 DISPOSITIVOS EXPEF.IMEN TALES

Como ya mencionado, nuestra fuente de información la pro­
vee la intensidad difundida a pequeños ángulos por las muestras a 
través de la función jn(s) definida en II. . Por Id canto la primer 
etapa de nuestro trabajo consistió en construir las piezas necesarias 
para adaptar un goniómetro O me ral Electric en un sistema de difu­
sión central en escala absoluta, de tal manera que el has incidente 
satisficiera las condiciones de "has lineal e infinito".

El diseño de las distintas piezas fu: hecho de manera de obtener una 
geometría sim ilar a la utilizada recientemente por Eonfiglioli (1 . )  
quien ha cuesto e «  evidencia las ventajas de un sistema de tales ca­
racterísticas para el estrJ-’r d~ ? ilaciones que presentan zonas de

I =■ LO
k

(11.34
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•prsprecipiiación isótrópicas,. L .s  fundamentos del sistema, así 
como las operaciones necesarias. para su.puesta a punco y funcio­
namiento , han sido descritas, muy data lia damenie en lá referencia 
mencionada, y no nos detendremos en este punto,

Solamen&= se miaremos un hacho importante que es el que ¿¿termina 
la complejidad y precisión de las distintas pie ¿as out? componen e l 
monta:o\ Como se nota en La se.. 11.30, e l conocimiento de la fun­
ción j n̂ s) implica tanto la medición de la intsneidad difundida por la 
muestra, como a: la energía transportada por e l has incidente. En: 
una experiencia de este tipo, las intensidades difundidas constitu­
yen una fracción muy pequeña, del orden de lo"** a 10"®, de la inten­
sidad incidente. Por lo tanto el sistema debe estar en condiciones 
ds medir con el menor error posible intensidades de radiación ¿11 un 
rango tan extenso como el mencionado. „Además, y dado que nos in­
teresa medir las intensidades difundidas en regiones muy próximas 
al haz incidente,. la radiación parásita producida por el-volumen ie 
aire irradiado por esta.último debe ser disminuida al máximo. 
Utilizando la geometría esquemati zada en la Fig. 11, 3 es. posible- 
satisfacer estos requisitos.

Pasaremos a describir a continuación las piezas mecánicas, diseca­
das para la realización de tal dispositivo, y a señalar brevemente 
la función que cumple cada una de ellas en e l sistema de difusión 
central.

II.? . 1 Piezas Mecánicas que..componen un Sistema de Difusión €..ntral

Soporte del Monocromad-or. Hemos utilizado un monocromador a 
lámina áe cuarzo curvada áel tipo Johann-Guimer. . La 
lámina., situada frente al tobo de Rayos X, está montada 

sobre un soporte móvil, de tal manera que en una cierta posición . 
se pueda satisfacer la ley de Bragg para una-familia de planos de 
la misma y una., longitud de onda dada. Así,.; de todo e l espectro 
proporcionado por el. tubo, de Rayos Z,. el monocromalor selecciona 
esa longitud de onda, que constituye la radiación monocromática ne­
cesaria para nuestras experiencias,. ’.Sn e l presente trabajo he naos 
utilizado la línea CuKoc (; X 1, 54 A )¿ .

Dadas las características de,solidez mecánica que presentan los 
tubos General E lectricv hamo*? lo el d--l mono croma­
do r. con sus sistemas de reglaje de tal manera que todo e l conjunto



Çasiars fijo  directamente al mismo» Uà sistèma -de colisas permi­
ta e l desposamiento verticâl y ìiorisontal le i mono òro mador, y s i­
multáneamente un movimiento de rotación comandado por un horni­
llo ps r<nitc colocar las generatrices de la superficie cilindrica da 
la lámina da c’nrzo paralelas al foco dal cubo de F ayos Í. Por ài- 
timo un tornillo da paso ¡diferencial 'regula e l :mov!aàiento de giro 
del mono oro mador alrededor le su propio a je-, y es mediante este 
intimo movimiento qua ea sitúa la làmina de quarzo en la posición 
exacta da reflexión.

E~.nuras. A continuación del monoaromador se colocan dos ranu­
ras de labios móviles. La,primera de ellas r   ̂ -en la fi­
gura IL.°, delimita al ha:, .mergante de la-lámina, de cuar­

zo curvada, y la'segunda <r ,  li :ani ta la región "oscurecida" por la 
difusión parásita del aire, S puede ver claramente en la misma 
figura qua ssta región disminuye a me didà qua Bv se acerca a la 
muestra.

Estas ranuaas fueron construidas oegún los' diseños utilizados en
(11). 3us labios da tantalio fusron ¡pulidos a mano y sue bordes con­
traíalos .nicroccópioamente. l a  posición de los mismos, contro­
lada por cendos tornillos da precisión, puede ser raproducida den­
tro da las'? centésimas de mm.

Como ranuras da deíinioi-5n, 7.3 an ía figura, se han utilizado las 
provistas por -Tenerai Electric como parte del goniómetro Standard. 
Según loa reçue- ri mie ntos da las exoaré anchas hemos usado tres an­
chos distintos: \  1?7, \ ?5 4 y  ^.5^" mm, que correspondían a los 
rangos angularas de A. ^5, 1 ' -7 ^.7n's , respect?./amanta. Notamos 
qua asta ranura debe estar situada exactamente en- la posición ? de 
fpcalización del monberomador. Para alio se la coloca sobre un 
soporta móvil qua pueda desplanara a alejándose y acercándose al aja 
del goniómetro. Sobre el mismo soporta , a-demás, sa-atornilla una 
pequera cajita metálica donde sa colocan los filtros de Ni calibrados 
para la medición del haz directo,

Finalmente, la -ranura- no requiere mayor precisión. Eatá situa­
da delante del contador y su finalidad es la de limitar al ángulo sóli­
do qua abarca e l mismo. Cerrando sus labios se reduce esta ángu­
lo de manera qua al contador llega solamente la radiación prova - 
niente de la porción de muestra sumergida en e l haz de Payos '£. 
Además de esta manera- se disminuye apreciablemente la radiación 
parásita qua llaga -al contador producida por el volumen da aire- 
irradiada por ¿ 1  haz directa;
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Fig. n.3
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Los vapores asf obtenidos a un* temperatura de -3 05 s c  son 
transportados mediante un conducto aislado en forma de tt 
e introducidos directamente en el recipiente interior de la cá­
mara de bajas teihperaturas. Una termocupla de tipo Thermo- 
coax fija al porta muestra mide la temperatura da los vajpres 
de Nig que llegan a la cámara , que coincide con la temperatura 
a la que éstá sometida la  muestra. De esta manera hemos lo­
grado mantened la temperatura en valores que oscilan entre 
unos “*120 y •i 357'? para los cuales no existe evolución detee- 
table* según há sido verificado recientemente en muestras sim i­
lares a las utilizadas en las presentes experiencias (33).

H .2.2 Sistema de detección. Medida del haz directo

Hemos utilizado para la medición de intensidades un contador 
proporcional SPG6 de General Electric seguido de Un amplifica­
dor lineal, un discriminador de impulsos, y escalas de contaje 
Convencionales.

SI discriminador de impulsos desempeña un papel fundamental 
en la pureza de la radiación utilizada. Efectivamente, al colo­
carse la lámina de curazo curvada en la posición de Bragg co­
rrespondiente a la longitud de onda X , también se cumi len las 
condiciones de reflexión para sus armónicos X/2, A/3, etc. 
Pero si la ventana del discriminador se sitúa de tal manera que 
pase solamente la longitud principal A , sus armónicas no son 
detectadas por las escalas de contaje. A la vez se disminuye el 
fondo parásito propio del sistema electrónico.

En la medición del haz directo, por cualquiera de los métodos 
descritos en la sección H .1 . 10 , es necesario atenuar su intensi­
dad hasta valores que puedan ser detectados por nuestro sistema 
de contaje. Notemos que la "medición de intesidades superiores 
a 1502 c/s conduce a valores incorrectos dado el tiempo muerto 
del contador. A s f hemos utilizado una serie de filtros constitui­
dos por hojas de Ni, calibrados uno por uno de manera que su 
atenuación fuera conocida con un error menor que el 1%. La 
atenuación total de un conjunte dado de filtros es sencillamente 
el producto de sus atenuaciones y el error de la medida corres­
pondiente, la suma de los errores cometidos en las calibracio­
nes individuales.
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II .2 .3 . Errores que.afec^

Finalmente ¿ queremos estimar los errores que intervienen en 
una experiencia de difüsión central de Rayos X efectuadas en es- 
caja absoluta. No nos detendremos sino a mencionar las fuentes 
de error que más deben tenerse en cuenta i pues para un estudio 
más detallado puede recürHrse á la ref«(13 jt pá'g.58.

Como puede verse en la ec.íí^SO, pata el cálculo de la función 
jn (s) es necesario el conodimiento de la intensidad difundida por 
la muestra J(s)j la cantidad , y la energía total transportada 
por el haz primario,. Respecto de esta última, y según lo men­
cionado en el párrafo anterior, la precisión de la medida depende 
directamente de la cantidad de filtros utilizados. En una experien 
cia se utilizan generalmente cinco filtros de Ni, lo que nos condu­
ce a estimar el; error cometido en un 5%.

En cuanto a la cantidad , es proporcional al espesor x de la 
muestra ¿ Este se ha determinado mediante la ley de Lambert 
Beer, midiendo experimentalmente la absorción de la muestra 
dada por

—I — = exp (-p x ) = exp ( -  H . p . x) 
lo <?

donde H./? se calcula a partir de las composiciones de las distin­
tas aleaciones y los coeficientes másicos de los componentes

f  ¡AJ + y?n

donde y^j y y^ son los porcentajes en peso del aluminio y del 
zinc respectivamente. La densidad p de la aleación se ha obteni­
do mediante

T ” “  >a i T a i + y?n y a

En general los yalprss de Y-fe para los cpBiponentes se conocen con 
una aproximación de l;2%, mientras que las densidades están deter­
minadas con un error muy inferior al 1%. De asta m?nera se puede 
considerar conocido el valor del f  /p de la aleación con una preci­
sión del .4%, y el valor da O dentro del 1%, teniendo en cuenta ade-
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más las indeterminaciones de las cantidades y^ j y yg .

Un cálculo d-3 errores convencional muestra que si se usan mues­
tras cuyo espesor x es próximo al óptimo dado por

**

xoP= y
entonces el error en la determinación de x es sencillamente la 
suma de los errores con que se pueden determinar las cantidades 
lAo» H /? * y 9 • Como I/I0 se puede medir con una precisión 
del 1 %, efectuando una serie de medidas y luego promediando, po­
demos suponer conocido x dentro de un error del 6%.

El error cometido en la obtención de J(s) depende de larelación 
entre la intensidad difundida propiamente por la muestra, y la in­
tensidad debida a efectos parásitos. Existen curvas (14) que para 
distintos valores de eeta relación, dan el número total de cuentas 
:}ue es necesario contar para cometer un error dado. En cada ca­
so hemos tenido en cuenta estas curvas, y hemos contado el núme­
ro de cuentas necesario para no sobrepasar un error del 3% en la 
determinación de J(s).

Sumando los errores mencionados, y teniendo además en cuenta la 
estabilidad del haz incidente, podemos estimar en un 15% el error 
con que se han efectuado nuestras medidas absolutas..  Notemos que 
estas condiciones se consideran satisfactorias en experiencias de 
difusión central de este tipo. En particular la medida del haz d irec­
to se realiza de manera muy simple mediante este sistema, ya que 
solamente requiere un conjunto de filtros convenientemente calibra­
dos .

I I . 2,4 Preparación de las muestras

Las aleaciones han sido preparadas a partir de metales de alta pu­
reza: A l 99,399%, Zn 13, 999%, Mg  39,333%. La fundición se hizo 
en un crisol de alúmina calentado eléctricamente bajo atmósfera de 
argón, y los lingotes obtenidos fueron homogeneizados durante 48 
horas a 530 ? C. L usgo fueron reducidos por laminación, con reco­
cidos intermedios a la misma temperatura, hasta espesores de 
aproximadamente 0,1 mm.

A continuación se detallan las composiciones nominales y las dadas



por el análisis químico-de las- muastras preparadas

Análisis químico

11,1% Zn
10,0%Zn - a,.33'5 :% Mg 
1?',1 % Zn
1 ?,6% Zn - 9,0:«%  Mg 
29,3% Zn
2’?,7.% Zn -  V33%  Mg

Por vía humada ss buscaron posibles - impurezas da Cu y Fe, en­
contrándose cantidades'inferieres- al 0 , 0 0 1 %.

Aquf quiero /aa-ysc£ar ’ ni a.-íia.isji ^.ienij al c e fo r  J 3c 'Omta- 
c-oien ha rea lisa :1o to iss be analiri:: cui/nico.:: del ^rssants trabajo.

Composición nominal 
(% an paso)

10% Zn
1?% Zn -  3,1 Mg
20% Z n
20% Z n  -  0,1% Mg 
33% Zn 

. 30% Z n - 3,1% Mg
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CAPITULO- III

ESTRUCTURA DE LAS ZONAS DE GUINIER - PRESTON EN LAS 
ALEACIONES Al-10% Zn y A l-1 1% Zn-3,1% M;~,........

I I I , 1 Formación de zonas -de Guinier P reston en Aleaciones, AI-í.0% Zn y 
AÍ-13% gn-3.1% M'< ' ~ ......

H I. 1,1 introducción
Habíamos mencionado en el capítulo I que 'todo intento da esclarecer 
los mecanismos atómicos mediante los cuales se forman las zonas 
d-3 Guinier Preston en aleaciones sobre saturadas, debía estar apo­
yado en mediciones de Rayos X , técnica que ha provisto la mayor 
parte de la información estructural que ss tiene hasta. 3l presente.

A s í por un lado nos dedicaremos a estudiar, mediante la difusión 
central de Sayos X, la cinética de formación de zon^s en una alea­
ción Al-10%Zn. para la cual existen datos muy completos da resis­
tividad eléctrica (x)./

Por otro lado diversas experiencias resistométricas han sido he­
chas en aleaciones AlZn a las cuales se había introducido defectos 
mediante deformación plástica (2), irradiación con neutrones (3). 
y por el agregado de un pequeño porcentaje de Ms (4). En todos 
los casos se han observado comportamientos anómalos en las va­
riaciones de resistividad.

En particular el M|, elemento al que se atribuye una gran energía 
de unión con las vacancias, tiene efecto muy marcado sobra la c i­
nética del proceso. Panseri y Federighi siguiendo la variación de 
la resistividad eléctrica en una aleación Al-10% Zn-0,1% Mg, lle  ­
garon a una serie de conclusiones acerca de la influencia dá. Mg 
en el esquema general de la preprecipitación.

Los autores basaron su análisis en la suposición de que era sola­
mente la cinética del proceso la que variaba con el agre.»ado de 
átomos de Mg, pero que la estrío ! ̂ ra de las zonas no se veía a l­
terada por este hecho. Propusieron así un mecanismo atómico 
en la aleación ternaria según el cual la difusión de soluto se lle ­
varía a cabo por intermedio de la migración de pares Mg-vac-rn- 
cia. cuya característica principal cz::'.., ::na vida
media más larga que las vacancia« simples en la aleación Al-Zn,
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Otras exp3r i3ncis.s resistométricas fueron realizadas por 
? 3rry  (5) en una al.3s.ci.j5a-ternaria de composiciones sim ilares.
Sin embarco-las -eoaciusio.ass a la s  que lle.ja este autor acerca 
de los mecanismos de difusión difieren de las de P^nseri y 
Federighi. Perry  afirma que son las vacancias libres las por­
tadoras de la difusión en ecta aleación, y que el papel da los 
átomos de se lim ita a atrapar v tx  -.cias durante el templa­
do para luego liberarlas en el trascurso del proceso posterior 
de envejecimiento.

Pero dada la falta de datos estructurales, los modelos propues­
tos en los trabajos mencionados tienen solamente la validez de 
ser hipótesis de trabajo que facilitan la interpretación de los 
resultados.

Nos proponemos estudiar a s f , mediante medidas de difusión de 
P/yos X realizadas a bajas temperaturas, la estructura de las 
zonas de Guinier Presten en las aleaciones Al-10% y Al-lC%Zn- 
0,1% M gt desde las primeras etapas de su formación» Para el 
sistema ternario, ningún dato en tal sentido existe hasta el presen­
te . Con una descripción cuantitativa de la preprecipitación en 
ambas aleaciones podremos analizar los distintos modelos pro­
puestos a partir de las medidas de resistividad., ligadas a la es­
tructura de manera mucho menos directa qus las de Bayos X.

HI. 1.2 Parte experimental

Las muestras de 35 x 15 x 3,1 mm. preparadas de la manera des­
crita en la sección I I , 2.4, fueron templadas en agua a 0?C a par­
tir  de una temperatura de homogeneización de 300-C, y transferi­
das inmediatamente al nitrógeno líquido, donde se han conservado 
permanentemente,

Para las medidas de difusión a pequeños ángulos hemos usado un 
difractómetro General Electric sobre el cual hemoa adaptado el 
sistema de difusión a pequeños ángulos descrito en I I . 2.1, 3n 
condiciones tales que se encuentra satisfecha la aproximación de 
haz lineal e infinito (sección 11,1.3).. Las intensidades difundidas 
se expresan en escala absoluta en términos de la función jn(s) 
definida por la ec. 11, 2 2 .

Las curvas de difusión han sido determinadas inrne&iatameirce 
después del templado, y después de sucesivos tiempos de enve-
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nosotros llamamos astado lím ite ¿ Para la  aleación ternaria, por 
si contrario , el valor inicial de lá integral es pequeño --y aumenta 
hasta alcanzar un estado lím ite caracterizado por un valor de la 
integral mayor que él que corresponda a la  aleación binaria.

Las integrales cálculádas para el estado "limite de las aleaciones 
Al-20%Zn, Al-20%Zn-0,1% Mg* Al-30%Znr Al-30%Zn-0,1% Mg, 
muestran ün comportamiento sim ilar. ..Para igual contenido de 
Zn la integral qüe corresponde a la aleación ternaria es más 
grandes

Los dátos obtenidos diréctainente de las experiencias se muestran 
en la ta’dlá'I . Lo3 radios de zona E y R ’ par& l?s aleaciones con 
10% de Zn se dan en las tablas II y TV * .; , ,y

i l l . 1.4 Ba éstructura de l ^ : á l 3agÍ.on3sV;l-ÍG%Zn. y-Al?i/0l̂ iZn-t), l%'-M.q.

. Sobre la base de sus medidas de difusión de Rayo 3 X  a.pequeños 
ángulos, Bbnñglioli y Guinier (6 ) proptisieron para las zonas GP 
y su evolución durante al envejecimiento isotermo, el siguiente 
modelo. Las zon?s GP esféricas se forman a partir de la solu­
ción sólida homogénea que sufre un proceso de descomposición 
esplnodal (7), lo que da cuenta de la regularidad tan marcada con 
que están distribuidas en la matriz. Estas zonas, al principio 
pequeñas y relativamente pebres en Znf pero siempre netamente 
diferenciadas de la matriz, se enriquecen en Zn y crecen unas a 
expensas da las otras. A l mismo tiempo la matriz se eiñpobrece 
en Zn. Las zonas y la matriz alcanzan finalmente los valores de 
la composición que corresponden a los lím ites ds un gap metaes- 
table de miscibilidad (sección ) a la temperatura de envejeci­
miento dada. A partir de este momento la evolución está limitada 
-.aí crecimiento competitivo de las zon?s GP. En estas condiciones 
vale la siguiente expresión para la -integral

r (z? " zl)2
' 2 tt\ sjn (e)ds = JL. (Xj ^fx )(x  -  x2) ; ; ( íü . l )

J Vc (22"z l ) x + zl

En esta ecuación:

zg y z-f son, respectivamente, los números atómicos del zinc y del 
aluminio.

n = 4 es el número ds átomos por celda unidad de la aleación



Vc=(4, 04 A)^ para jas aleacionos .con .10 y .20% de zinc, y
(4,03 A)3 para las aleaciones con 30% da zinc (8 ), es si volu­
men de la celda unidad. -

xj_,X2 y x son respectivamente las concentraciones.atómicas de 
zinc en las zonas GP, an. i;i matriz, y la concentración media ,

Reemplazando los valores numéricos obtenemos finaltóierlte

2 tt\ sjrt(á)ds = (x-¡ -  x)f2 -  x 9) @H.2 )
J 17 x+  13

Con los valores de la integral en el estado lím ite para las alea­
ciones Al-13%Zn, Al-20.%Zn, y AI-30%Zn, se obtiene ineuiante 
( in .2 ) un sistema de tres ecuaciones eh las dos incógnitas 
* 1  y Xg. Tomándolas de dos en dos y resolviendo los sistemas 
así formados, se obtienen los valores siguientes

X1 = ",73 X2 = 0.020
X] = 0,75 = 0,020
Xt¡ = 0,77 X2 = 0, J24-

Tomando el promedio se obtiene finalmente

Xi = 0,75 x2 = 0,022

listos valoras son diferentes de los dados por Gerold (5): x-^0,63 
X2=0,018, La diferencia se puede atribuir a los errores en la me­
dida absoluta que son distintos en los dos casos. Sh particular, 
la medida de la energía rle l haz incidente hecha por Gerold es di­
ferente de la nuestra.

Como una comprobación adicional, hemos calculado por el mism: 
método las concentraciones x-, y Xg para las temperaturas de 60 ? 
y ;?0?C.’ En la í l g ,  I I I .3 se han representado los puntos obtanidos 
en el presente trabajo, ‘así como los correspondientes a la tempe­
ratura de -45?C (6 ). Se puede ver que, sefjdn estos resultados, 
ióslun ites del gap metaestable de miscibilidad dan cuenta de una 
mayor r-h«? Jr* por
Gerold.
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Gap Metaestable de Miscibilidad

© Valores obtenidos por Bonfiglioli y Guinier 
Valores obtenidos en el presente trabajo.

•  Aleación A l-Zn  
A Aleación A l-Z n -0,1% Mg

-------- Diagrama propuesto por Gerold
— —— Diagrama propuesto en el presente trabajo
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sú yabr i  iranís t>ia la e 7oluoion-. S isé  c m o íís  ás i. ias o; :.:.p¿ - 
"ioione- , -;a-:r; .ci í n ¿1 ra-tio ? ’ de las zonas, bs ya breo is N/V-,
/ - V./T̂ f y r0 p isien r~.r conocidos durante todas iac ¿tapa:: ís  
la éy-oLicion. '5o¿bs t 2 ios. -oara.^s¿2 oc- para la alfacxon Al-10%-?a 
r 3 dan :n la tabla U-.

Con loe xa-lio3 de -vena obteniObo ;lel gtáíioo le jOim?,r, y ¿on r» 
h-. :aoe cabula do las caivae- 3c -.i'''rJ.órí para ei cao:: i¿ un has 
panfciai por laecia;íón  -ie '33rnick£“Prínc (so.n. '7), saoonisn- 
•io ana ¿oración ie ¿eb trió ación 'ás sonas P(?) (ao-.E. ’“.S) a l que

P (r)- 0 "aia
P(v)« lp a ra r> r0 (ni. 4)

3 i -nos hacho bs cálculos para los casos sn loe: que ss observan 
las variaciones xnás significativas is  ios radios de zona. Se 
puede vai en la tabla III que la abscisa del raáxLno de las' curvas 
calculadas 33 siempre máyor que la áe las curyac experimenta- 
les, I-a coácordénela es satisfactoria tsciehdo en cuenta qae el 
efecto -da an has "infinito" y "linsal" es desplazar si .hxávd-jao 
nacia va bree de la abscisa menores (1''•)•,

Hasta ahora lo c ae es ha hecho ¿a iranscriPir be cálculos de 
Bonfiglioli y Oui.nier para las aleaciones Al-10%.5n y Al-2.0%'3n, 
y A l-S^ .^ n  envejecidas a -¿5 - C, con la valides' y limiiacioneG 
ya discutidas por estos autores. Queremos ver ahora bajo caá 
condieiones el saiemo esquema puede ser utilizado para describir 
la aleación ternaria Al-10%'^n--l%M gi

T.-a& analogías entre loe resultados obtenidos para lac ios aleacio­
nes, forma ie lac curvas de difusión # svóluéíót- del radio'le zona 
y de la intensidad integrada, y el hecho que lá ley Is Forod ce 
:aii2Íaoe en los dos casos, nos conducen a admitir que lac senas 
GP dentro de la aleación ternaria tienen la mis,.na forma, as tracr 
íara interna y distribución isotrópica que en la aleación binaria. 
Por otra parte no existen hechos cue a priori hagan pensar que la 
evolución (ereci-meneo y enriquecimiento de lac zonas) sea dife­
rente en la aleación ternaria< aún cuando el 'mecanismo de difu­
sión de corto alcance por el cual la aleación evoluciona pueda 
ser diferente* Admitiremos entonces4 que el esquema utilizado 
para las aleaciones Al3n es también aplicable a la aleación 
Al-10%:3ñ-0,i%Mg.
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Si r-s sapons h js  al agradado de ' r 1% ás F lr (0, 09% atómico) no 
proiuss aîieioc- c's ¿arnañ.; apreoialde-s, ia ecaacicn EL 2 conserva 
ûii rallia;:;., 3‘serenándola en ¿enees para Sa£ aleaeionec Al-Iû%i.m 
~0,1 % m ,  A i- 2Q%îôn- 0, i%Mg y A l- 2C%3b-0s < de manera aná­
loga çus para ks  aïeac-ionss binarías, j e  o àü e n èn  las sigtûsniss 
valores da y ..;r.

i = 0-S2 x? = 0; 012
x 1 = 0,33 x 2 = 0.014
x i  = 0. 35 xj> -* 0, ^15

Los tres pares de valores son coïncidentes dentro de la aproxima­
ción de nuestros c á l c u l o s El  sistema de ecuaciones es por lo 
tanto compatible y e l promedio de los tres valores nos áa 
xj_ = 85 y Xp. ' 0, 014. Se ha rece*5 do este m-; 37510 n.'Slctj'o p*>ra 
una temperatura de envejecimiento de 63-J obteniéndose xi -  C. ~S 
y  x% = 0,02-» Tal como sucede con las aleaciones Al.'Znl para tem­
peraturas de envejecimiento crecientes las zonas son menos r i ­
cas en :Zn

Oe acuerdo a estos resultados la segregación en las aleaciones 
A lZn-0- l%Mg parecería estar gobernada por un gap metaestable 
de m iscibilidad, an£logamanete a las  aleaciones A l3 n ; pero los 
lim ites de este gap sería diferentes según se puede ver en Is 
F ig, ííl,  3; en e l estado !\mite las zonas séria i más ricas en ?n 
en 'las aleaciones con M g, y correspondientemente la matriz seria 
más pobre.

Una ves conocidas las corepo?’ c*o,,-3s en ;as zonas y la m atriz, y 
con la misas«-. hipótesis utilizada para las aleaciones sin magnesio 
(e l voluraen total.de las zonas es corsíanle en s i curso del enveje­
cimiento isoterm o] es posible obtener los mismos parámetros' 
que en ese caso. Los resultados de ios cálculos se dan en la 
tabla XV«

Con los.valores de H y rQ y con la función definida por (ÏIL 41 
hemos calculado las curvas de difusión por la ecuación de Zermeke 
Prins en los casos de variación más pronunciada de. los radios de 
las zonas-GP, Se puede ver en la Tabla V que la posición del

Quiero agradecer afluí a l r~  n. y  -a^ia
Spektor la colaboración prestada durante la realización de es~ 
tac últimas experiencias, "



máximo de las curvas calculadas corresponde a un valor de ía 
abscisa siempre mayor al de la curva experimental correspon­
diente.

III. 1.5 Discusión

El resultado inmediato de nuestras experiencias es que la íorsna 
y estructura de las zonas GP, al igual Que su evolución, en la 
aleación ternaria Al-10%3n-0, l%Mg son sensiblemente las mis­
mas que en la aleación binaria Al-10%'Sn. Gerold y Gould llega­
ron a la sais ¿na conclusión, sin embargo ellos afirman que la in­
tensidad integrada es independiente del contenido de Mg.- Esto 
significaría que en la aleación ternaria las zonac llegarían a la 
misma composición final que en la aleación binaria. En la ?ig.-
I I I . l . (o )  y teniendo en cuenta la ec «n i.2 , se puede ver que esa 
afirmación no está de acuerdo con los resultados presentes.

Existe, sin embargo, una diferencia notable entre láe dos alea­
ciones que se desprende inmediatamente de la .observación de 
las v ig .m . 1 (a) y (b): la segregación progresa mucho más en la 

. aleación ternaria. En efecto, cuando "la aleación binaria llega 
a un estado casi estacionario, es decir cuando la intensidad inte­
grada se hace constante y e l radio de zona varía laníamente, la 
aleación con Mg continúa evolucionando. Finalmente las zonas 
GP llegan a una concentración en >3n y a un tamaño superiores a 
los de la aleación binaria. Dada la igualdad de los contenidos ini­
ciales de Zn de ambas aleaciones, y de las demás condiciones en 
las cuales fueron hechas nuestras experiencias, este hecho hace 
pensar que los mecanismos de difusión atómica son diferentes en 
las dos aleaciones. EUta posibilidad ya había sido sugerida por 
otros autores en base a sus medidas de resistividad.

A s í Panseri y Federighi propusieron que la difusión en la aleación 
A l- l^ 'S n -^ , l%Mg se efectual'a por medio de pares Mg-va ~ancia, 
de vida media más larga que las vacancias simples responsables 
de la difusión en la aleación A l-l?% 3nr La existencia de tales 
pares era la consecuencia de una fuerte energía de unión entre los 
átomos de Mg y las vacancias del A l , que,ya había sido puesta 
en evidencia en otras experiencias (11)».

Por otro lado Perry (5) estudiando el envejecimiento de una alea­
ción A l-Sn, y una s imilar a la que había agregado un pequeño



porcentaje de Mg (C,C0?% at5-) observé-que en-la aleación tema­
ría as producían, variaciones da resistividad en etapas para las 
cuales la aleación binaria había llegado ya a su estado estaciona­
rio,, Esta nacho, y las energías de activación encontradas, le 
hicieron auponer que los portadores de la.difusión en ambas a~ 
leaciones podían'ser esencialmente los mismos, Así. según cu 
esquema-son tambión las vacancias los agentes que trasportan 
los átomos de :3n hacia las zonas, pero es disponibilidad de vacan­
cias durante e l proceso la que aumenta con el agregado de Mg.

Xa energía ¿3. unión entre las vacancias y e l Mg favorece fuerte­
mente la existencia de vacancias ligadas a los átomos de este 
último elemento, y no afecta prácticamente la concentración de 
vacancias libres *ver p „e j, ref (4) ec. 21 y 22)« A s í la segrega­
ción en la'J primeras etapas se efectúa ñor Hr ’.rv-7 vacan­
cias libres existentes, de manera análoga a lo que sucede en la 
aleación binaria, Pero a medida que su concentración va dismi­
nuyendo en el curso del proceso se produce una disociación de 
los pares Mg-vacancia que trae como consecuencia e l manta ni" 
miento de una concentración extra de vacancias libres durante 
tiempos bastante largos,. Esta nueva fuente de vacancias e s r 
según Perry. la responsable de que e l proceso de variación de 
resistividad observado por é l se prolonguq durante mucho más 
tiempo en la aleación terciaria que en la binaria.

El esquema propuesto por Perry daría cuenta perfectamente de
lo observado en e l presente trabajo, S i hacho da que las zonas 
en la aleación ternaria alcancen mayor tamaño y mayor concen­
tración de Zn, sería una consecuencia íe que e;dste una aprecia- 
ble concentración de vacancias dorante todo el envejecimiento.
Las vacancias libres que se van aniquilando en sus sumideros 
naturales, son reemplazadas po.r las que inicialmeníe estaban 
atrapadas por los átomos de Mg, y e l transporte de 'Zn puede 
realizarse de esta/manera aun en tiempos muy posteriores al 
templado.

Sin embarga, nuestros resultados no son suficientes como para 
decidir entre e l modelo de Perry y..el propuesto por Panseri y 
"Fedarighi, y por.el.momento no nos d í t e ~ m a s  más.en la con­
si aeración de'los posibles de difusión,

■ Copcentr^nd“! nuestra atención en. la. parte „estructural, trataremos
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de analizar ahora los distintos modelos basados en medidas de 
resistividad eléctrica, a la luz de las experiencias presentes.
En particular los trabajos ’ 3 Panseri y Federi^hi permiten una 
comparación directa con nuestros resultados, dadas la similitud 
de composición de las aleaciones y de los tratamientos térmicos. 
Las conclusiones de Panseri y Federighi sobre las estructura de 
las aleaciones Al-0 ?%Zn y Al-D ')% 7n- j, 1% Mg pueden resumir­
se asi:

1) En la preprecipitación de la aleación Al-1?%Zn todas las zonas 
GP, supuestas de composición constante, alcanzan el mismo 
tamaño al mismo tiempo para una temperatura de envejeci- 
c ien to  dada. Sn particular, para un tiempo dado alcanzan un 
valor crítico del tamaño lo que provocaría el máximo de resis­
tividad. La altura de este máximo resulta de esta manera pro­
porcional al número de zonas por unidad de volumen, el cual 
sólo depende de la temperatura de envejecimiento.

2) Salvo las variaciones en la cinética, la preprecipitación en la 
«leación Al-l?%7n-0,3.% Mg tiene lugar de una manera comple­
tamente análoga a la de la aleación binaria. Para un tiempo
de envejecimiento a una cierta temperatura dada, la forma y 
el tamaño de las zonas GP al igual que el núrrr ro de zon?s por 
unidad de volumen son los mismos en las dos aleaciones. Es­
to se lo que Panseri y Faderig^ii llaman el »'general pattern'7 
de la preprecipitación.

En un trabajo reciente, Bartscb. (1?) ha refutado este último pun­
to y supone que el resultado final de la preprecipitación son c ier­
tos complejos de segregación o ,:entmischungkomplexe" diferen­
tes en su naturaleza a las zonss de Guinier Preston, Nuestros 
resultados de ninguna manera confirman esta suposición.

Sin embargo, la analogía entre las aleaciones Al-!0%Zn y Al-!0%Zn 
-0,1% M f puesta, en evidencia por nuestras experiencias es más 
limitada que la que propusieron Panseri y Federighi. De acuerdo 
con nuestros resultados solamente la forma y estructura general 
son las mismas en las dos aleaciones¿ y sobre esta base apoyare­
mos nuetro análisis.

Hemos representado en la FigJII¿2 (c) las curvar de resistividad 
en función del tiempo de envejecimiento a 20? C, obtenidas de lo?



trabajos de Panseri y Fsderighi, y para las dos aleaciones tem­
pladas desde 300*0- Se ve claramente que cuando se presenta 
el máximo de resistividad, a unos 5 minutos-después del templa­
do para la aleación binaria., y unos 30 minutos para la aleación 
ternaria, la intensidad integrada no- hs llegado a su valor estacio­
nario. Ss decir que las zon?s GP y la matriz están todavía: va­
riando su' composición, ver e c „ in v'2.. Entonces no pueden consi­
derarse de composición constante.,como lo postu^ron Panseri 
y -Federi'ghi, salvo que hayan llegado al estado lím ite .

Por otro lado en las tablas II y IV se puede ver quo en todo mo­
mento de la evolución los radios R, medido por la ley de Guinier 
(e'c*'H‘.-20) y R*,’ medido por la ley de Porod (ec.ü .21) son dife­
rentes. Este hecho muestra que existe siempre una distribución 
considerablemente extendida de tamaños de zona. Por lo tanto 
la suposición de Panseri y Federighi de que todas las zonas alcan­
zan el mismo tamaño al mismo tiempo no está justificada.

Bespecto de lás hipótesis acerca de la existencia de un tamaño 
critico de zona como responsable dél máximo de resistividad 
eléctrica, éstas merecen un análisis más cuidadoso. ?“e puede 
ver en la Fig.III¿2(a) y (c) que los radios de zona para los tiem­
pos en que se produce este máximo son 8.C Á en la aleación b i­
naria y ?,5 Á en la ternaria. Aparentemente este hecho no 
confirmaría la existencia de un radio critico, ya que si la estruc­
tura de las zonas en -ambas aleaciones es la misma, el valor de 
este radio también debería ser el mismo.

Pero es necesario tener en cuenta que aunque nuestras experien­
cias pusieron en evidencia la semejanza de los procesos de prs- 
précipitación en las dos aleaciones, los valores numéricos de los 
parámetros que caracterizan sus estructuras no son los mismos. 
A s í’la concentración de Zii de las zonas en-la aleación ternaria 
para Un tiempo dado no es igual a la correspondiente en la alea ­
ción b in ariapara  el mismo tiempo de envejecimiento. En par­
ticular,- según las tablas II' y IV mientras se alcanza el máximo 
de resistividad en la aleación Al-10%Zn la concentración atómi­
ca de soluto dentro de las zonas es aproximadamente de 0,69, 
mientras que el máximo de la aleación ternaria corresponde a 
una concentración dé 0,.74..

Matyas (13) calculó los incrementos de resistividad eléctrica de



una aleación con zonas GP esféricas, y encontró que un radio 
crítico podía ser el responsable de un máximo de resistividad.
El valor de este radio, sejún el modelo de Manyas , no es cons­
tante para un aleación de composición dada, sino júe aumenta 
con el contenido de soluto dentro de las zonas. Este hácho pa­
recería dar cuenta de nuestros resultados, pues efectivamente 
en la aleación con Mg las zonas tienen mayor concentración de 
Zn y el radio crítico correspondiente es mayor que en la alea­
ción'Ál-Zn.

Hermán, Cohén y Fine (14) rehicieron los cálculos de Matyas 
para el caso de la aleación A l-Zn, Según las curvas de estos 
autores, y los valores de las concentraciones de Zn obtenidos 
según nuestro modelo, los radios críticos deberían ser de 3,7 
y 3,8 Á en las aleaciones Al-13%Zn y Al-7 3%Zn-0,1% Maj, res­
pectivamente. Sin embarco, en el mismo trabajo los autores 
proponen un radio critico de 9 Á , valor coincidente con los nues­
tros, en base 9 sus medidas de Rayos X efectuadas en aleaciones 
envejecidas el tiempo necesario para alcanzar el máximo de re ­
sistividad.

Aparentemente existiría aquí ina contradicción entre los datos 
experimentales y el modelo de Matyas. Pero es necesario tener 
en cuenta que tanto en los trabajos de Hermán, Cohén y Fine co­
mo en los nuestros, el radio de zona ha sido obtenido mediante 
la aproximación de Guinier que, se«>ún se ha visto en la sección
I I . 1.5 favorece fuertemente a las zonas de mayor tamaño. De 
esta manera, suponiendo que en el momento en que se produce 
el máximo de resistividad existen muchas zonas de radio próxi­
mo a 4Ü , y unas pocas con radios de alrededor de ü Á, el radio 
promedio medido daría más bien un valor próximo a este último.

Por otro lado Panseri y Federighi calcularon un radio crítico de 
zona de 11 A , valor que se podría considerar, teniendo en cuenta 
posibles diferencias en las muestras y dentro de los errores ex­
perimentales, coherente con nuestros resultados y los obtenidos 
por Hermán, Cohén y Fine. Pero esto no es más que un hecho 
fortuito. Sn efecto, el valor dado por Faiteeri y Federighi ha 
sido obtenido de un gráfico (ver r e f . ( l )  Fig.14) donde se ha re ­
presentado el tamaño de las zonas dado por Graf. Pero estos 
valores han sido obtenidos directamente de la medida del diáme­
tro del anillo de difusión lo que conduce a un parámetro más pré-
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A través de todo lo expuesto se puede ver que, aunque nume­
rosas experiencias parecen dar cuenta de la existencia de un 
radio critico de alrededor da 3 A en aleaciones Al-Zn,. ningu­
na de ellas lo confirma categóricamente. Nuestros resultados 
tampoco son concluyentes en este sentido.

Sn cuanto al número de zonas por unidad de volumen, en nues­
tro modelo disminuye en el curso del envejecimiento isotermo 
como 1/R3 y por lo tanto no puede ser considerado constante 
corno lo suponen Panseri y Federijhi.. D?do que el cálculo de 
las energías de activación que gobiernan el proceso de prepre- 
cipitación se realizó en b 3.33 la suposición de que en todo 
momento y en ambas aleaciones el número de zonas por uni­
dad de volumen es el mismo,, nos detendremos a analizar este 
punto más en detalle..

La determinación de esas energías fue hecha a partir del tiem­
po necesario para alcanzar un cierto grado de evolución de la 
aleación en función de distintas temperaturas.. Este método 
proviene del hecho que, si el proceso es térmicamente activado 
la velocidad de evolución es proporcional a un factor exponen­
cial de la temperatura T

ñ v  , E N= k exp ( -  '— )
4 V f*/T> t

ximo del diámetro que d3l radio de las zonas (15).

¿\t 1 ' líT

donde ¿Iv es el incremento de algün parámetro que describe 
la evolución del proceso y A t es el intervalo de tiempo duran­
te el cual tuvo lugar ese incremento.. El valor S corresponde 
a la energía de activación del proceso..

Consideremos el caso particular de las medidas de energías de 
formación de vacancias realizadas por métodos resistométricos 
por Panseri y Fedéri-hi,. Dado que el, aumento dé la resistivi­
dad es producido por las zonas de Güiniar Preston, que se fo r­
man mediante las vacancias retenidas por e l templado,, la ve lo­
cidad inicial de aumento de resistividad es proporcional a la 
concentración, de vacancias...
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sistema. Los autores obvian -asta dificultad suponiendo que 
el proceso de preprecipitación se realiza de tal manera que 
todas las zonas alcanzan el mismo radio al mismo tiempo,
•es decir que inmediatamente después del templado todas co­
mienzan a crecer con la misma velocidad..

Con esta hipótesis justifican los valores de las energías de 
migración que obtienen a partir-del tiemponecesario para 
alcanzar el máximo de resistividad, ya que este tiempo eo- . 
rrespondería, a cada temperatura de envejecimiento, al ne­
cesario para que todas las zonas alcancen- el mismo radio 
crítico. La diferente altura ñ f  de este máximo se debería 
solamente, se ¿un Panseri y Federighi,. a que el número de 
zonas por unidad de volumen aumenta al disminuir la tempe­
ratura de envejecimiento. Mediante este método, y supo - 
niendo que lo que ellos llaman el '' ? ene ral patte r n r de la pre­
precipitación es el mismo, calculan las energías de m igra­
ción de los átomos de Sn en ambas -aleaciones, obteniendo 
para el sistema ternario un valor más alto que p?ra la alea­
ción binaria,

Ahora bien, la hipótesis de que el "general pattern" es el m is­
mo para las dos aleaciones está basada en el hecho que el má- ; 
ximo de resistividad,,y por lo tanto el número de zon«-3, tienen 
el mismo valor en los dos casos. Pero según nuestros resul­
tados el número de zonas por unidad de volumen en el momento 
en que se produce el máximo de resistividad, ver Tablas II y 
IV, es diferente en los dos casos, y por lo tanto la altura de 
este máximo no puede ser considerada como proporcional al 
número de zonas existentes. De esta manera el estado físico 
del sistema no es el mismo en las dos aleaciones mientras se 
produce el máximo de resistividad en el sentido en que lo pro­
ponen Panseri y Federighi.

Por lo tanto creemos que la resistividad no es el parámetro 
más adecuado para caracterizar un estado dado durante la evo­
lución de la aleación. Aunque los resultados a los que condu­
ce en la aleación biliaria están de acuerdó'con otros datos exis­
tentes , pare la aleación con Mg y dadas las diferencias men­
cionada? podrí' ocurrir que los valores obtenidos mediante es­
te método no sean correctos. Para evitar la formulación de
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hipótesis que puedan ser más o menos arbitrarias, sería más 
conveniente calcular las energías ds activación de los proce­
sos de formación de zonas a partir de parámetros relaciona­
dos mucho más directamente con la estructura atómica de la 
aleación que la resistividad eléctrica.

En el presenta trabajo se ha hecho un intento para obtener las 
energías de formación da vacancias en ambas aleaciones. Co­
mo parámetros representativos del grado da evolución se to­
maron los radios de zona y las intensidades integradas medi­
dos Inmediatamente después del templado a partir da distintas 
temperaturas da homogeneización. Dadas las débiles intensi­
dades difundidas, los errores experimentales aran,muy gran­
des en todos los casos, y no se pudo llegar por lo tanto a re ­
sultados significativos.

III .1.6 Conclusiones

Nuestras medidas de difusión de Rayos X a pequeños ángulos, 
hechas paralelamente en las aleaciones Al-13%Zn y Al-10%?n-
0,1% Mg, han puesto en evidencia analogías y diferencias en 
la escala atómica durante el proceso de preprecipitación que 
no habían sido observados hasta el momento. Hemos llegado 
a s ía  una descripción satisfactoria de la estructura de la alea­
ción ternaria de acuerdo al esquema propuesto por Bonñ^lioli 
y Guinier.

Por otra parte ha sido posible constatar la influencia ds los 
agentes responsables da la difusión (defectos puntuales) sobre 
los estados finales de la evolución y se han analizado « la luz 
de nuestros resultados los posibles mecanismos de difusión 
atómica en estas aleaciones.

Nuestras experiencias, ligadas a la estructura mucho más di­
rectamente que los estudios resistométricos, nos han perm iti­
do hacer un análisis crítico de los modelos propuestos sobre 
la base de estos estudios. En particular queramos señalar que 
nuestros resultados, aunque no concluyentes, parecen confirmar 
la existencia da un radio erítico de zona como responsable del 
máximo de resistividad.
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I I I . 2 Reversión de zonas de Quinier Prestan en Aleaciones Al-Á0%Zn y 
Al-lG%Zn-ü,l% M?

III .2.1 Introducción

Se aa obtenido en la sección anterior una descripción de la es­
tructura da las zonas de Quiñi ar Praston en las aleaciones 
Al-10%Zn y Al-20%?n-0, l%Ms desde las primaras etapas de 
su formación. Hamos encontrado que las estructuras son esen­
cialmente las mismas en ambos sistemas, aunque el estado f i­
nal que se alcanza en la aleación con Mg corresponde a un gra­
do de segregación mucho mayor que el de la aleación binaria.

Así, mientras las zonas siguen esféricas y presentan también 
una interíase definida con la matriz que las contiene. la con­
centración final de Zn dentro de ellas es mayor en la aleación 
ternaria. Este ’aecho se traduce en un corrimiento de los l í ­
mites del gap de miscibilidad que parece gobernar también el 
proceso de preprecipiíación en la aleación con Mg.

Ahora, en base al modelo de estructura encontrado nos pro­
ponemos seguir el proceso inverso, es decir la disolución de 
las zonas. El estudio de la reversión, mediante la misma 
técnica experimental, presenta un doble interés en el presente 
trabajo.

En primer lugar, no son abundantes los estudios de Rayos X 
sobre la reversión en las aleaciones A l-?n , Creemos que una 
serie de experiencias sistemáticas que permitan una descrip­
ción de la estructura de las zonas durante el proceso de su di­
solución, será una contribución nueva en este tema. En par­
ticular, la reversión en la aleación con Mg, que no ha sido ob­
servada hasta el presente por ningún método, proporcionará 
mayor información acerca de la validez del gap de miscibilidad 
encontrado para este sistema.

Por otro lado, la existencia de un proceso de reversión impli­
ca también un mecanismo atómico de difusión de alguna espe­
cie por medio del cual los átomos de soluto pasan de las zonas 
a la matriz. Una descripción estructural de la cinética de re­
versión de zonas en las aleaciones Al-!?%Zn y Al-10%Zn-
0,1% Mg, además de completar los datos obtenidos durante la 
formación de las misma*? permitirá obtener nuevos aportes 
sobre la naturaleza de los procesos de difusión involucrados.
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h
Hemos alarido para realizar - nuestras experiencias una tem­
peratura de i 105 C para la cual, según el diagrama de la 
F i^ .m .3 , debería existir una reversión total en las aleacio­
nes con 10% de 7n.

I I I . 2.2 Parte experimental

Se han utilizado en aste estudio las mismas muestras de A l-  
lG%Z-n y Al-19%Zn-0,1%M5 del trabajo anterior.. Fueron ho- 
mo^eneizadas a 300 ° C,. luego templadas en agua a O? C y 
dejadas envejecer varios días a temperatura ambiente.

Los tratamientos de reversión fueron hechos en un baño de 
¿licerina mantenido a la temperatura de 113 » C, con fluc­
tuaciones que no sobrepasaban un valor máximo de ± 1?C. 
Inmediatamente despuós de cada tratamiento las muestras 
fueron transferidas a un baño de alcohol a temperatura am­
bienta de manera de disolver los restos de glicerina adheri­
dos, y mantenidas permanentemente en nitrógeno líquido.
Dado que no existe prácticamente evolución durante el tiem­
po JU3 tarda en realizarse una medición de Bayos X , las ex­
periencias fueron hechas a temperatura ambiente.

m.2.3 -Resultados

Para comenzar el estudio del fenómeno de reversión, hemos 
partido de muestras templadas y envejecidas durants varios 
días a temperatura ambiente. *S1 estado de las alaaciones era 
efectivamente el correspondiente al estado final estacionario 
caracterizado por la presencia de zonas de Guinier Presten 
esféricas de composición uniforme. De acuerdo con los r e ­
sultados de la sección anterior, este estado ya se alcanza al 
cabo da 10 minutos de envejecimiento a temperatura ambiente 
para el Al-30%Zn y unos 200 minutos para la aleación Al-10%Zn 
-3 ,.l%Mg.

Para cada etapa de la reversión se midió la curva da difusión, 
utilizando escala absoluta. En las F i~ .III.4  (a) y (b) S3 pue­
de ver la evolución de las curvas para ambas aleaciones. Por 
razones de claridad en el dibujo se han representado solamen­
te la mitad de las curvas obtenidas A oartir de las funciones 
jn (s) así determinadas,, se calculó el radio R de zona mediante
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la aproximación de Guinier cuyos valores están dados en la 
Tabla VI, y su variación en función del tiempo ds reversión está 
representada en la F lg. T il. 5 (?.),

Por otro lado se calculó también la integral 2 rt j.s jn{s)de que 
se detalla en la Tabla VI y cuya variación se representa en la 
F ig, III,5 {d)„ Finalmente para cada curva de difusión, se 
ha representado la cantidad s^jr (s) en función del parámetro
s3,

n i .2.4. Discusión y conclusiones

Las curvas ds difusión para el tiempo t = 0 de reversión corres­
ponden efectivamente a aleaciones en su estado final de prepre- 
cipitacíón, de acuerdo con lo establecido en I I IJ  „ 5 , Tinto el 
valor máximo de jn (s) como del radio de zona. y la integral
2 vt\ 8^ (3 )ds son "sayores en la aleación con Mg, indicando que 
en ésta las zonas alcanzan un tamaño mayor y un contenido más 
rico en 2n„ La ley de Porod se cumple además para ambas 
aleaciones. La interfase entre zonss y matriz, por lo tanto, es 
definida al igual que la uniformidad de las concentraciones.

Después de los dos primeros tratamientos a 110- C de 10 segun­
dos cada uno, se observa ya un cierto grado de reversión. Los 
valores de jn (s) para ambas aleaciones son menores, pero el 
radie de zona obtenido mediante el gráfico de Guinier y la inten­
sidad integrada 2n\ 3jn(s)ds conservan el valor anterior a la 
reversión. La Ley de Porod se sigue satisfaciendo tanto en 
la aleación binaria como en la ternaria c

Resulta así muy interesante analizar la manera en que se lleva 
a cabo la disolución de las zonas en estas primeras etapas. En 
primer lugar el hecho de que el radio de Guinier no haya variado, 
significa que las zonas más grandes han permanecido sin evolu­
cionar, mientras que las más pequeñas ser. las que han comenza­
do a disolverse primero. Efectivamente, como el radio medido 
por la ley de Guinier es un valor promedio que favorece a las 
zonas más grandes (ec.EE,29)t éste no se ve afectado por la dis­
minución de tamaño e incluso la disolución, de lae zon^s más 
chicas.

Por otro laHo, Ja 'íonstan0 .̂ 1' que la con­
centración de' Zn dentro y fuera de las zonas no ha variado
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TABLA VI

ALEACION t(s.3g) 3 (A) 2rr\sjn(s)ds: x U'2

11,8 CO --3

ID 1 i  c 1,78
p  *1 1 1 Q —  , 1,73

110 12, 5 1,34

200 12,2 1,13

A l-10% Z n 430 11,6 0,98
r j  r\ p. •3 1 n,81

1300 0,7 o ,e3

3150 7 ,4 0,64

10300 6,2 0 54

/\
13,3 2 , f r

1 j 13,3 2,€4
13,3 2 ,64

110 12,1 2 , 3 1
A I-10% Zn 200 32, a 1,05

-3,l%Mg 450 12,2 3,73
700 11,3 1,56

1 O -"!■ C-, j- / 'J- 10,5 1 ,3 :
3103 9,8 1,13

io s  o ; e,.7 0 02 s.* ,
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(ec.III.2 ) y la verificación de la ley da Porod indica. que la 
intsríase entra zonas y mstriz sigue siendo definida en esta 
etapa de la reversión.

Al cabo de 100 segundos de reversión ya se observa una cierta 
disminución del radio de Guinier justamente con la disminución 
de la función jn (s). y la ley de Porod ya no se cumple tan satis­
factoriamente como en los casos anteriores. La intensidad 
integrada también disminuye, indicando que las zonas comien­
zan a disminuir su concentración de soluto a la vez que la 
interfase entre éstas y la matriz ya no es tan definida,.

Para tiempos de reversión superiores a los ICO segundos las 
curvas de difusión se hacen cada vez menos intensas, y la dis­
minución del radio medido según la aproximación de Guinier 
es más notable. En cuanto a la ley de Porod, la expresión 
s3jn(s) aumenta con el parámetro s3 y este aumento es más 
marcado a medida que se incrementen los tiempos de rever­
sión.

Hemos efectuado una comprobación adicional en previsión de 
que este ultimo hecho tuviera su origen en algún error sistemá­
tico, como posibles inhomojeneidades del haz, o que se deja­
ran de cumplir l?s condiciones de ,:haz lineal e infinito" descri­
tas en la sección I I .3 ,10,

En efecto, en estar etapas? posteriores de la reversión hemos 
utilizado un haz puntual de Rayos X para verificar el comporta­
miento asintótico de la intensidad difundida. Como se ha visto 
en 11,1.3, en este caso la ley de Porod prevé un decrecimiento 
de la intensidad i(s ) proporcional a s-4 para valores suficiente­
mente grandes de s,

Sin embargo en todos los casos hemos observado que la canti­
dad s4i(s ) no permanece constante, como debería suceder si 
se cumpliera con la ley  de Porod, sino que aumenta con el pa­
rámetro s3 de m?nera análoga a la que aumenta la expresión 
s 3jn(s) medida con el haz lineal e infinito. Existen así suficien­
tes evidencias de que la ley de Porod no se satisface en las eta­
pas posteriores de la reversión, es decir que ya no es aplicable 
el modelo a dos fases establecido para el estado final estaciona­
rio, Por lo tanto 1p disolución de las zonas se realiza de tal
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manera que 1?. interíase entre éstas y'la matriz, definida an 
los primaros segundos da reversión, se va haciendo cada vez 
más difusa,

Otro hecho experimental se destaca en ambas aleaciones a 
través da nuestras experiencias, 3a puede observar en la 
F ig ,111,4, (?) y (o) que a lo largo de toda 1* evolución al má­
ximo de las curvas de difusión se presenta para valores cada 
vez más pequeños del parámetro s, a la yez'cjus se hace cada 
vez menos pronunciado. En las etapas mas de la reversión 
el máximo desaparece completamente.

Este hacho está an perfecto acuerdo con las demás observacio­
nes. En efecto, habíamos visto que la reversión se efectúa de 
tal manera que son las zonas peaiu^as 1ps que ^ac-^^^acan p ri­
mero, En consecuencia, el número da zonas por unidad de vo­
lumen va disminuyendo, y por lo tanto el afecto da las interfe­
rencias entre las radiaciones difundidas por cada zona se va 
haciendo manos notable/

Por otro lado se ha establecido en la sección 11,1.7 que la. dis­
minución de la intensidad en reglones próximas al origen, que 
daba lugar a la forma "en anillo” , es decir al máximo de las 
curvas de difusión, ara precisamente la consecuencia de la 
interferencia entra partículas. Por lo tanto a medida que se 
van disolviendo las zonas, el sistema tiende a 1 correspondien­
te a una zona o partícula aislada., ver sección II. 1, 2, Durante 
las últimas etapas de la reversión, y dada la poca cantidad de 
zonas existente , el efecto de las interferencias ya se hace prác­
ticamente nulo,.

Aquí sur je  una diferencia muy notable con lo observado duran­
te el envejecimiento directo, ge puede ver an la F ig ,III,1 que 
durante la formación de zonas las curvas son de la forma "en 
anillo'' y presenta •’«  ir/rímo. aunque 4ste sea exten­
dido ah sus comienzos , El número de zonas por unidad de vo­
lumen es muy grande, y éstas se distribuyen an la matriz con 
una regularidad muy marcada. Existe así un efecto de-interfe­
rencia muy notable a lo largo de todo el proceso, que se mani­
fiesta ya desde sus primeras etapas,



En cambio duránta la revarsión.no sa producá el fenómeno in-, 
verso. as decir que cada zona .»randa al disolverse da origen 
a un cierto número de zonas roas caicas, sino que Gorilas más 
pequeñas las que desaparecen primero, y las mayores perma­
necen un cierto tiempo dentro de la matriz. Este hecho, se tra ­
duce en un corrimiento gradual del máximo de difusión, hasta 
4U3 por último desaparece toda relación de orden entre las zo­
nas existentes.

Finalmente s observándolas F ig .^ I.5 (a ) y (b)., se puede ver. que 
la cinética del proceso de reversión, descrita a través de la 
disminución del radio de zona E. y de la integral 2 n\sjn(s)ds, 
parece ser la misma en las dos aleaciones. Salvo el hecho de 
que para el sistema terna'rio los valores iniciales de ambas can­
tidades son superiores a los correspondientes a la aleación b i­
naria, se puede decir que dentro de los errores experimentales , 
las leyes que describen su variación son semejantes.

Respecto de los mecanismos atómicos de difusión mediante los 
cuales se lleva a cabo el proceso de reversión, ningún dato 
concluyente surge a partir de las experiencias descritas. Sin 
¡embargo, el hecho de que la cinética de reversión no se ve pro­
fundamente alterada por el agregado de un pequeño porcentaje 
de átomos de Mg, hace pensar que los mecanismos de difusión 
son esencialmente los mismos en ambas aleaciones.



CAPITULO  IV

MECANISMOS DE FORMACION DE ZONAS DE GUINI3F PRESTON

La Bomba de Vacancias

IV - £ Introducción

Los primeros estudios hechos sobre la formación de zon^s de 
Guinier Prsston ya habían indicado la enorme influencia que 
tenía en la cinética del proceso la concentración extra de va­
cancias introducida por el mismo templado realizado para so­
bre saturar la solución sólida original, Federighi (1) y De 
Sorbo y T ” ::abull (2) demostraron que este exceso de vacancias 
fuera del equilibrio termodinámico era el responsable de la 
gran velocidad a la que se formaban estas zonas, aunque fue 
Seitz quien en 1951 sugirió un mecanismo de este tipo. Nume­
rosas experiencias confirmaron luego el papel preponderante 
que tenían las vacancias en los procasos atómicos de transporte 
de soluto desde la matriz. Consideraremos algunos de estos 
trabajos en particular, pues sus conclusiones significaron un 
paso más hacia el esclarecimiento de los mecanismos atómicos 
de difusión que daban origen a 1p formación de zonas.

Los estudios hechos en aleaciones de Al indicaban que. a pesar 
de una disminución en la velocidad de formación, existía un cre­
cimiento apreciadle de las zoilos atín varias horas después del 
templado, Sin embargo Panseri, Gatto y Federighí (3) habían 
observado que el exceso de vacancias retenidas por templado 
en el Al puro decaía en tiempos muy cortos, del orden de los 
minutos. Si se aceptaba la intervención de las vacancias en el 
proceso, era evidente que estas permanecían mucho más tiempo 
en una aleación que en el metal puro.

A s í Federighi (4) sugirió que la vida media de las vacancias en 
una aleación debía aumentar debido a la. existencia de una ener­
gía de unión apreciabie con ios átomos de soluto, Chiou, Hermán 
y Fine (5) llegaron a una conclusión sim ilar. De esta manera 
los agentes portadores de la difusión serían los complejos forma­
dos por la asociación de las vacancias con los átomos de soluto, 
Estos complejos, mucho más estables que las vacancias simples.
no se ^eb*ar> ___ « 1 ; - zzzz.if.z-0z como
estas, y podían permanecer por lo tanto durante mucho más tiem ­
po en la m atriz,



El';, oíros trabajos (6) (7) ss había señalado también la posibili­
dad d'3 qua la formación de. las zonas podía realizarse mediante 
el desplazamiento de complejos vacancia-soluto hacia las m is­
mas,, paro no se llegaron a hacer formulaciones más detalladas. 
Recién fueron Girifalco y Hermán (8) quienes desarrollaron 
cuantitativamente un modelo basado en un mecanismo como el 
mencionado, y llegaron a obtener una ley de crecimiento del 
radio de las zonas, suscsptible da ser comprobada directamen­
te, Pero dada la falta de datos sobre la estructura de las zonas 
durante las primeras etapas de su formación, estos autores no 
pudieron anear más que algunas consideraciones cualitativas.

El objeto siguiente de nuestro trabajo será realizar mediante el 
mismo dispositivo utilizado anteriormente,una serie da experien­
cias a ñn de obtener datos sobre el crecimiento del radio de 
las zonas para distintos tiempos de en ve jec im ien toD e esta 
manera, en base a nuestros resultados experimentales, podremos 
efectuar una comprobación directa del modelo de Girifalco y 
Hermán, y discutir luesjo su validez y alcances.

A continuación nos detendremos a analizar más en detalle este 
trabajo, las hipótesis involucradas en el desarrollo del mismo 
y sus conclusiones más importantes. .

IV , 2 Desarrollo y con e l"p iones de la ’ ’Bomba de Vacancias’1'

Gerifalco y Hermán llegan a obtener una ecuación para descri­
bir el crecimiento de zonas de Guinier Preston isotropicas, 
basándose en un modelo da difusión atómica que tiene en cuanta 
la existencia de una apreciable energía de unión entre las vacan­
cias y los átomos de soluto.

Un cálculo sencillo pone en evidencia que la migración de soluto 
hacia las zonas debe realizarse mediante un proceso cíclico de 
transporte que involucra el desplazamiento de complejos soluto 
vacancia„ Sn efecto, para un caso típico como el AlZn, la con­
centración de vacancias retenidas por templado es alrededor de 

por cm.3, mientras qua la cantidad de soluto transferida 
hacia las zonas en el transcurso del envejecimiento es del orden 
de 1Q20 por cm^. Esto significa que las vacancias en exceso

matr1’? ^’’rant.a ur< +>emoo bastante lar-^o. 
y que cada una de ellas debe transportar por lo menos 1Q3 áto­
mos de soluto antes de aniquilarse.



Ds esta manera -.Girifalco -ylierman proponen el llamado 
"pump mcdal” o ’’bomba de vacancias1' . Las hipótesis funda­
méntalas en las quo se basa el modelo son las siguientes:

1) Existe una gran energía de unión entre los átomos da solu­
to y ¿as vacancias de la red, de tal forma que la mayoría
de estas últimas existe an forma de complejos soluto-vacan- 
cia.

2) La energía de '-nián entre una vacancia y un átomo de soluto 
d3 una zona es muy pequeña,

3) La energía de interacción entre una zona y una vacancia, 
y entre una zona y un complejo es muy pequeña,

4) El coeficiente de difusión de un complejo es mucho mayor 
rae el de un átomo de soluto libre...

Basándose 311 los datos existentes, los autores suponen que 
estas hipótesis pueden verificarse en una serie de aleaciones, y 
particularmente en las de aluminio. La formación de zonas se 
realizaría entonces,'de acuerdo al siguiente esquema„

Los complejos sol uto-vacancia se difunden a través de la matriz 
hasta llegar a una zona donde se disocian, dejando retenido a llí 
el átomo de soluto. Debido a la continua disociación que se pro­
duce se establece un gradiente de concentración de vacancias 
libres, y así éstas vuelven nuevamente a la matriz donde se a- 
socian con otros átomos de soluto. Los complejos resultantes 
pueden así difundirse nuevamente, y el proceso se repite hasta 
que no existen más vacancias en exceso. Las zonas actúan de 
esta manera como sumideros para los complejos,y las vacan - 
cias son los agentes que cíclicamente ’ 'bombean" átomos de so­
luto desde la m atriz,

Se supone además que el radio de las zonas es en todo momento 
mucho más pequeño que la distancia media entre e llas. hipóte­
sis que permita z’^  ! n- zcnao puedan ser tratadas en forma inde­
pendiente. Las ecuaciones básicas planteadas por Giriíalco y 
Hermán son las siguientes

= Nv na 5 »v  * -  „ 2N _ r  Nv^A.
3 1 N 3t N
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DC V % G + ' r  • ( Í V A )

donde
N/:. . N y  -.Nr; : concentración de átomos da soluto libros, vacan­

cias libros, y complejos, respectivamente 
Dy ,Dq: coeficiente de r i ó a  de vacancias libres y com­

plejos « re spectivamente 
N: numero de nodos por cm3 de la red
I"  ; frecuencia de saltos ds las vac°::oias libres

• De esta manera para determinar la ley de crecimiento de las 
zonas BQ̂ ün este modelo hace falta obtener la expresión de Nr;. 
calcular el flujo de complejos sobre la superficie exterior de 
la zona y relacionarlo con el crecimiento del radio de la misma.

Par?, poder resolver el sistema de ecuaciones, se hace uso de 
otra hipótesis auxiliar. Be supone que en todo momento ?.as va­
cancias lib res , los átomos de soluto y los complejos están en 
equilibrio. Ssto equivale a decir que es posible definir una 
constante de equilibrio

K = M A N y (IV. 2)

lo que p e r - ite  obtener una ecuación en la única incógnita Mq . 
Las condiciones de contorno impuestas a Niq son las siguientes: 
para t = 3 se considera que la concentración de complejos es 
uniforme en toda la esfera de acción do radio L , donde 2L es la 
distancia media entre zonas. es decir

NC fl=  D,r) = N q -av. 3)

Además se supone que la concentración de complejos en la 
superficie ds las zonas es siempr^ e igualmente el gra­
diente de Nc C'-’” "  de la esfera de radio L . Me­
diante un desarrollo de Nq en una serie ce llega a una expresión 
de NC en tinción del tiempo t y del radio r medido a partir del 
centro de la- zona,.. - La primera ley ds Fick

Jb = -  Dc i  —  ’ - ... -3 r *



da inmediatamente el ñujo da complejos sobre la superficie de
la zona de radio E, y a  partir de 'éste se puede calcular el in­
cremento de volumen por unidad de tiempo

J E .  = 4 T? B,2- -  = - 417 B2v JE

donde v es si volumen de un átomo de soluto. Finalmente la 
expresión a la que se llega es

,,  ^  » -  (1 M

en la cual

B. = o< e " " (IV ,4)
at

Do
cX = 'v  De N q P  = 3 “ j 3 (IV ,5) ■

Esta ecuación describe en forma diferencial el crecimiento de 
las zonas durante las primeras etapas del envejecimiento. Toda 
comprobación experimental de esta ley debe por lo tanto efec­
tuarse en estas etapas del proceso, en las cuales valen las hipó­
tesis hechas en el desarrollo anterior. Dado que no se disponía 
de estos datos experimentales t Girifalco y Hermán no pudieron 
hacer más que algunas comparaciones cualitativas con mediciones 
resistométricas Para el caso de una aleación AlZn estimaron 
un valor aproximado de 10“ 1C cm2 /se¿ para Bq y 10"° para N°

Sn un trabaje posterior, Sato, y Girifalco resuelven la ecuación 
diferencial (4) y llegan a una expresión analítica aproximada, que 
■difiere en menos del 2% de la solución real obtenida por cálculo 
numérico,, SI resultado de la integración es

yt = - ln(3 - y3 ~ y3- ) (IV. 6)
3 DC 3 y

Esta'última expresión es mucho más fácil de comprobar a partir 
de datos experimentales R=E(t) y mediante una representación 
conveniente nos pe'rm»*^ »t -«»i or r>*i qjn necesidad de
efectuar .una diferenciación gráfica como lo requiere la ecuación
IV ,1, En particular/ si. llamamos Ef al radio.de zona ..para un



, tiempo suficientemente grande, y suponiendo que el radio inicial 
de las zonas es So :^3S la ecuación (6 ) toma la forma

donde (í> tiene el mismo valor que el dado por 5).

IV . 3 Parte experimental

Se ha observado la evolución de las aleaciones Al-X0%Zn y 
A1--1 -}%Zn-0. IM g a tres temperaturas distintas, 20°. -23'-' 
y ~5G°C utilizándolas mismas muestras del trabajo anterior,.
.3ec?-i.-£ de un tratamiento de homogenei :;ación a 300°C las ¿nues­
tras .fueron ts saciadas -2 imultá'.?.s ámente en una xa 5 se la compuesta 
-?or ebroiorm o y á ieb  seco a -SS-G y transferidos iaa5.ediaia.21sn 
ie al nitrógeno liquide. Los sucesivos ó nvs je oimientos fueron 
hechos en un tersaos la ¿o cons fruido especialmente que nos permi­
tía ootsnsr tempera i aras constantes saun rango eo'mprendido entre 
o° y-7V°C (^. Dentro de un recipiente aislado con hislo seco se 
había colocado ur. termo llano de alcohol, con una resistencia 
ie  calefacción y una ter.moeapla sn su interior. Ssia ultima es­
casa conectada a un registrador Henea, y en su escala se podía 
desplazar un dispositivo con un "micro svñteh'1 cons otado en se­
rie con e l c ir calió de ia resistencia.

Cuando la temperatura dentro del termo disminuía por deoajo ie  
un cvsrto valor, preñ.ado por la posición del :nicroswitch, ¡a 
aguja indicad cía del Renca se desplazaba sobre éste, y cenaba 
así e l circuito de calefacción. De esta manera la temperatura 
del baño de alcohol se podía mantener dentro de fluctuaciones que 
en ningún caso sobrepasaban un valor de - 1, (PC ¿al co.no lo 
indicaban los registros obtenidos.

La cámara de bajas temperaturas y los dispositivos auxiliares 
construidos aseguraban que no esiS'oa evolución de las ¿maestras 
mientras se efectuaban las medidas, Para cada ana de las etapas 
del en/eje cimiento se midió la curva de difusión y a partir de és­
ta el radio de zona, mediante la aproximación de Guinier (ver 
sección II. :i.5) tal como se hiso en las experiencias anteriores.

(*4Quiero manifestar mi - v ? n ? .  T'iic A-.Boscíü por sus
sugerencias durante la cona tracción y pu-5^ s is! « fe tema
mencionado.
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IV. Resultados

Pernos obtenida así las curvas de crecimiento del radio de zona en 
función del tiempo de enve;.ecimiento para caída una de las aleacio­
nes y temperaturas consideradas. 7.,-a elección de las aleaciones de 
menor concentración inicial de Zn, y las bajas temperaturas de en­
vejecimiento a las cuales hemos hecho nuestras experiencias, nos 
ha permitido seguir detalladamente el proceso de crecimiento de 
zonas desde sus primeras etapas. Los valores esperiementales de 
F vs. t se detallan en la tabla I para la aleación Al-10%?Jn, en la 
tabla II para el Al-19%3n-o, i%mg, y las curvas de crecimiento ¿ra­
sadas se pueden ver en las 1?ig ,IV . l(a ) y IV . l(b ) respecti órnente.

Nuestros resultados están, de acuerdo con ios obtenidos en e l 
capiculo III. Efectivamente los valores del radio de zona de la 
aleación ternaria envejecida a temperatura ambiente, son meno­
res que sus correspondientes de la aleación binaria hasta tiempos 
del orden de los SO minutos. Luego se hacen mayores y mientras 
esta última alcanza un estado casi estacionario, las zonas siguen 
aún creciendo en la aleación con Wg.

En cambio, carao la evolución a -2?°C y ~5C»°C es más lenta que 
a temperatura ambiente, no se llega a observar esta segunda 
etapa para estas temperaturas. Dado que nuestro interés se cen­
traba en medir radios de zona en los primeros momentos del 
en/eje cimiento, hemos efectuado medidas solamente hasta mi­
nutos después del templado para -í?0°C y hasta minutos para 
-50°C,

Las derivadas dE/dt que intervienen en la expresión JTV, fueron 
calculados gráficamente a partir de las curvas E=F(t) trazadas,
Sus valores están dados en las tablas 111,17 y V para e l A l - l n%Zn, 
y en las tablas VI, V II -y VIII para la aleación ternaria.

Finalmente, y de manera de obtener gráficos lineales, se repre­
sentó en escala se mi logarítmica FdF./dt en función de F.t, tal 
como lo proponen Girifalco y Hermán, Como se puede ver en 
la ? ig ,IV ,2 (a ) en la aleación binaria AlZn la ley de crecimiento 
propuesta se satisface hasta tiempos del orden de ?5 minutos 
para -50°C, mientras que a -20°C es válida hasta unos 20 minu­
tos después del templado. Si acuerdo no es tan satisfactorio 
para e l envejecimiento a temperatura ambiente, donde existe 
una cierta indeterminación para e l trazado de la recta.



En la F%FV"c2(b} se ha hecho la misma representación para la 
aleación tensaría, Los pantos se sitüan soore rectas hasta •. 
•minutos para -50°C , hasta £0 mistaos para -?G°C y finalmente 
hasta x í Z’S 15 minutos para temperatura ambiente.

Las figuras IV,, 3(a) y ÍV,3(b) muestran ia representación de la 
ecuación inte vrada IV. 6 de PZahn y Girifalco para las dos aleacio­
nes, Como ios valores medidos del radio inicial de las zonas son 
prácticamente nulos, hemos representado sata ecuación en la fo r­
ma dada por IV, 8, En todos tos caeos se han obtenido rectas con 
la -misma pendiente p> cus la calculada a partir de los gráficos de 
las F i¿,IV .S (a) y IV.2(b).

A fin da contar con la mayor cantidad de datos experimentales 
cus permitan aerificar la valides del modelo de bomba de vacan­
cias en diferentes condiciones, hemos considerado también los 
valores dados en un trabajo reciente (? ). En é l se ña seguido la 
cinética de formación de sonas de Guinier Presiona -<.5°C en 
ti es aleaciones de distinta composición, 10,"0 y SG% (en peso) 
ie  3n, a partir de una temperatura de homogeneiisación de 40C°C. 
En particular los dato» que nos interesan son los valores del ra­
dio de sona en f  unción del tiempo de sn/sjecimicnto a la tempera­
tura mencionada. Igual que en e l caso anterior a través de los 
puntos experimentales hemos trazado las curvas R=.R(t) y a par­
tir de estas hemos calculado ¡as derivadas en forma jráfica» En 
las tablas IX ,X  y ZI se dan los valores numéricos para las tres 
aleaciones, y en la F ió»IV t4 se puede ver, a través de los gráfi­
cos ds Giricaico y Hermán correspondientes, que el cumplimien­
to de 1?. liy  F/', 4 es satisfactorio,

Tlnalments, para analizar la influencia de la temperatura de 
templado sobre los parámetros que intervienen en la expresión. 
I v ü4; hemos repetido los cálculos para las curvas de envejeci­
miento-a temperatura ambiente obtenidas en e l capítulo III, a 
partir de las temperaturas de templado ds S00® y 40C^C, Los 
datos numéricos se detallan en las tablas XII y XIII, y la repre­
sentación gráfica está dada en la Eig.F/.S. •

A través de los resultados mencionados, obtenidos directamen­
te de los datos ex^w.^psitales, -se concluye que e l modelo de

; j  _ .-a.-anciás -parece.- per':. __ m___£,3i cab19, en cuanto
a su corma, al proceso-,de-formación de sonsa de Guinier Presten



en aleaciones Al3a. La ley predicíia por Girifalco y Hermán S3 
satisface en aleaciones de distinta composición inicial y para 
distintas temperaturas de envejecimiento y templado,.

Igualmente para la aleación ternaria A l- 10%Zn-0, l%Mg, el 
crecimiento de zonas tiene lugar de acuerdo a una ley de la 
forma prevista por IV ,4, en el rango de 'temperaturas estudiado.

IV. 5 Cálcalo de y ft

A continuación se calcularon, para todos los casos, los paráme­
tros ex y (ó correspondientes a la ordenada al origen y la 
pendiente, respectivamente, de las rectas obtenidas en los grá­
ficos ln EP, en función de Bt, En la tabla XIV se dan los valores 
numéricos para la aleación Al-10%£n y en la tabla XV los mismos 
para el Al-10%'3n-0, l%Mg, Asimismo se han calculado o< y (3 
para las tres aleaciones de distinta composición envejecidas a 
-45°C , Tabla XVI, y para la aleación Al-10%Sn templada desde
3 00° y 40Q°C, Tabla XVII. envejecida a temperatura ambiente.

Un rápido análisis de las tablas mencionadas permite observar 
que los valores da U y \6 siguen cualitativamente la secuencia 
que prevé e l modelo de la bomba ds vacancias. En efecto, ana­
licemos primero el parámetro (b cuyo significado está dado en
IV, 5. A l ser éste proporcional, a menos del factor 1/1?, al 
coeficiente de difusión De de los complejos, es ie  esperar que 
aumente con la temperatura de envejecimiento. Se puede ver en 
la Tabla XI"V que en la aleación binaria Al-19%3n esto es lo que 
sucede, e igualmente en la aleación ternaria, según la T^bla XV»

Para una misma temperatura de envejecimiento p> es constante 
e independiente de la concentración inicial de la aleación, tal co­
mo se puede ver en la Tabla XVI, siempre dentro de la aproxi­
mación de nuestros cálculos. Por las mismas razones es de 
esperar que la variación de la temperatura desde la cual se rea­
liza e l templado no afecte el valor de (i y esto es lo que se pue­
de ver en la Tabla XVII.

En cuanto al parámetro <X , según IV ,-5, éste es proporcional 
al coeficiente de difusión De y a la concentración inicial de com­
plejos N°c . Por lo tanto si e l templado fue realizado desde la 
misma temperatura, o{ debe aumentar con la temperatura de



envejecim iento tr- manara a rr ió la  a De, E& io  es lo que se ob- 
ser en la Tasía >Í.V par? e l A lZn y en la Tabla XVI para e l 
A i -2 n - 0 , l? S M g .

Asim ism o ptxa temperatura d.3 envejecimiento constante,o( da­
ba variar proprcic^r.laisate a IT0,, ,qus a su v e z  dependa da la 
temperatura de templado, Efectivamente; la tabla XVH muestra 
que c< ¿a mayor para la tesaperatura da templado de 400^C;.

Una comparación da las T ' blas XIV y  X V I I  parecería indicar una 
discrepancia aprecias le entre los' valores de ex y p> correspon­
dientes al envejecimiento a ?0°C a partir de •- -a temperatura de 
¡homogeneiaación de 20C°C. Sin embargo este hecho puede atri­
buirse a las diferentes condiciones en las que fueron hechos los 
templados, S s  efecto, mientras que los datos de la Tabla XIV 
correspondan a la evolución después de un templado efectuado en 
cloroformas y hielo seco a ~S5°C, los descritos en la Tabla XVII 
se refieren  al envejecim iento ¿espuós de un templado realisado 
e n  agua a 0°C,- Dado que en este ultimo caso la eficiencia del 
proceso de retención da vacancias es menor que en e l anterior, 
es de esperar que el í/abr da N °c sea también in ferior. Como 
consecuencia} y según las supresiones ¡IV> 5). los vab res  ia 
ex y (i descritos en la tabla XVH para la temperatura de 3 0 (P C  

son menores que los correspondientes a la temperatura de enve­
jecimiento de 5,C°C descritos en la Tabla XIV,

En cambio e l acuerdo no es can. satisfactorio ciando se conside­
ran aleaciones con distinta concentración in icia l de Z n ,  como lo 
indican los tres valeres de o< obtenidos a - 4 5 °G .  'Dado que e l 
valor da N° puede estar influido por la variación del contenido 
de soluto, como ce ba sugerido en trabajos recientes ■[!?) deja­
remos para más adelanta e l análisis de estos resultados.

E l paso siguiente será obtener los valores da De y H °e para las 
aleaciones Al:3n en todos los casos estudiados. lo que nos per­
m itirá comprobar, en base a los datos estructurales existentes, 
la validez del modelo de bombeo de vr.rrrr^ss, Posteriorm ente, 
trataremos de ver V^-’rn —  ̂ ■,*'"-oanismo de este tipo
puede a n ¿ a formación de zonas en ia aleación ternaria 
A 1-10% Zn- 0, l%Mg.
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IV, 8 Aleación AISn

IV. e. 1. Cálcalo ie De

En las expresiones de c< y ft dadas por IV. 5 se ob­
serva que para si cálcalo de De y N°c es necesario 
conocer el valor ie  L, es decir el radio de acción de 
cada aona, En este punto e,sisee una indeterminación, 
efectivamente, en e l desarrollo de su trabajo Girifal- 
co y Hermán han supuesto que e l valor de la distancia 
ZL  entre sonas es constante en todo momento del enve- 
cimiento. Nuestros resultados no confirman esta hipó­
tesis , pues L varia de manera semejante a la del radio 
ie  sona. El modelo de estructura propuesto por Bonfi- 
glioli y Guinier ( ’ i )  para describir la. formación de zo­
nas er«la aleación A lZn, utilizado por nosotros para ei 
sistema A l-l?% 2n da cuenta de este hecho- Puede verse 
(capitulo III) que el valor r a del radio de la esfera de 
acción de cada sona, equivalente a L en este caso, au­
menta durante e l envejecimiento.

Por otro lado la segunda hipótesis cue se ha usado du­
rante el planteo matemático de la bomba de vacancias, 
os la de suponer cue e l radio R de las -zonas es -despre­
ciable frente a la distancia media L entre las mismas.
Esto no está previsto en e l modelo de estructura uti­
lizado en e l capítulo III donde puede verse que práctica­
mente en toda la evolución es E/L 0,2,

Ahora bien, las dos discrepancias entre el modelo es­
tructural utilizado y el esquema propuesto por Girifaleo 
y Hermán de ninguna manera afectan en forma tan cate­
górica e l modelo de la bomba de vacancias, como para 
que éste pudiera descartarse de primer intento. Por un 
lado es sabido que los mátodos de Rayos X  no siempre con­
ducen a interpretaciones unívocas de sus resultados, 
y los modelos propuestos en base a ellos tiene la valides 
y alcances de tales. Por otro lado las hipótesis introdu­
cidas en e i desarrollo del "pump model" tienen por ooje- 
¿o simplificar e l formulismo matemático, y aunque no es­
tán de acuerdo,.con modelas existentes, no son en modo 
alTr^o.?b.qu'Hqs. y pueden llegar a conducir a resultados 
correctos en primera gpro^.rnaoión- De seta manera



abandonaremos momentáneamente el rodólo de ssiruc- 
tura utilizado por nosotros hasta el presante, y prose­
guiremos s i análisis de los datos experimentales en 
base a estas últimas consideraciones.

Como ya hamos mencionado al comienso ds esta sec­
ción, para el cálculo del coeficiente de difusión De 
de los complejos es necesario e l conocimiento del va­
lor de L. Dado que no es posible, por las rasones an­
teriormente mencionadas , precisar un único valor cons­
tante , liemos considerado todo un rango de variación del 
mismo. Para cada uno de los casos liemos calculado 
el valor de De, y con áste e l valor correspondiente d» 
N °c , la concentración inicial de complejos,,

Notemos oue calculado de esta manara N°_ resulta
r  v

presado en número de complejos por cm¿, Para faci­
litar la comparación con otros datos e.qperimantales , 
tamoián se ha obtenido C °c la  fracción de sitios de la
red ocupadas por complejos mediante

o 
N e

CD, -  ------------
C> Ci

£ a 1Y

r  o

donde c a es e l número total de sitios por cada 
em¿ en la red de aluminio. Este número se ha calcu­
lado considerado una celda cúbica Fcc de 4 , 04 Á de la­
do, con cuatro átomos en su interior. Las íaolas XVIII, 
.XIX y XX muestran el resultado de estos cálculos para 
la aleación Al-10%3n a -53°, -20° y S 9°C respectiva­
mente, mientras que las tablas XXI,XXII y XXIII corres­
ponden a los datos obtenidos para las aleaciones con 1%
20;y 30% de Zn envejecidas a íCnC. P o r  último en las 
Tablas XXIV, y XXV se dan los datos correspondientes 
al envejecimiento a temperatura ambiente para e l Al-10%m 
a partir de 'temperaturas de templado de ?00° y 400°C_

En las tablas mencionadas observamos que los valores de 
De son en todos los casos inferiores a los emstentes has­
ta e l momento para la aleación AlCn. En particular G iri-

ambiente, a partir de
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io-manió para onargih ob ; aigraeiSn ia  los ceraple- 
jos, =1 valor i $  ' .4 3  c V  obbniùo por .Tkns-sri y Federi­
ghi 5n sus -.ma die?. 3 re aie- \- nitrica.?, cobrs v ia  aleación 
A l- l f% i¡n  (4), Con osto obtienen

Sccb valer ¿o ;> órdsESO .13 aaaanita5 superior al on-io ni­
do para la misma ,abac.i5n 3". smìgtro r^oo, 3or/ '.òsrior 
io  valoro-3 ¿a L conapranj-irlc? sntrs 15 y S serán la 
tabla v.. l a  in? ara janoia se redecirla en Í, ordenes .ie 
naa^nitud si se consideraran rabras propinaos a los .IOGA.
Gin .-. :/•;•.:1x50 los :-í : . ô)t * raáscent^s hasta el pi ¿serie para
33 te. 3 a bao iones no ras iíiban /abres de !■ superiores a
ios ? ; À :5n an trac-::.je peabrior Girifab e r Heranany
Eabn ¡7í ) ana'. i-a rdc ■a ley de crocia lente i? da por lv . -1
Ibgan a la eoncienión de ~ para sote: er un valer de
a]?' /d t ce 'ñipara'::!.' con Va -.apariencias. •-/. necesario r e
el 00 ' -?; " - ■ ' --■’n’ áa sea aer lo "¿nos 5A  c‘:‘don de
K 7 ;-'V: aao¿-/se7  7 1’ ~ '— : J ~ '>: suponerse 
■ana ¿narria de :nà rard'ai a: '71 ' ^'7, 7sfce os m  vaiar 
•¿ccosi/arcenas aito ev.e no .v-aii ¿e acarra ; can ninguna 
o apariencia. rZe-xds de tao re^didao de panseri y 7e- 
ie r i jh i ya :::ae:-cionadas , ¿aister. las -b i'rrnoull, 7.3- 
e enbauna y TreaM s (líd  quienes o tia v ie -e r  2 -, -  ViSe-V 
•3ti a a  abac*ón de eoa«-?.*;rr c\5r. inicial n ferarien ie  
meno r que I a - ■’ * e ,'r ?t -

Un anáfisis de iac tablar 'ÌC/1B y ZI7. correspondientes 
al envejecimiento a -50° y ~£C-°C respe oiivanienie no3 
conduce a ocncl-ssienes similares» Otro tanto se puede 
decir observando las tablas <£a“V y ZZ7,

Fa o:-!--"----- - 1~~ -i,~ — ■**■---■*>*-*' a 50.3 _
tablas Z¡n,r.<rií y Z^ ilí, se puede ver que loe valores
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ds De son prácticamente los mismos para las tres alea­
ciones estudiadas, como era de esperar a una misma 
temperatura de envejecimiento, Pero su valor excesi­
vamente bajo no pude justificarse a la luz de las e,£pe - 
riendas existentes hasta el momento*

IV , €, ? Cálculo de N°?

Pairaremos ahora a considerar los vaíores de * la 
concentración de complejos existentes inmediatamente 
después del templado. Dado que normalmente la coñ“ 
ceñir ación de defectos puntuales, p,ej„ vacancias'; se 
expresa en fracciones de sitios ocupados de la red, pa­
ra una mejor comparación en nuestro análisis , conside­
raremos más bien las cantidades C0  ̂ en lugar de ,

En las Tablas XVHI, TiDf. y XX se puede ver, en íun - 
ción del parámetro 1 y para las tres temperaturas es­
tudiadas. la variación de C °c para la aleación A l- 
ID^Sn. Descartando valores comprendidos entre 0,1 
y 1, 0, que no tienen ningún significado físico, se nota 
que en todos los casos son excesivamente altos. Según 
lo propuesto por Gi rifa Ico y Hermán el valor máximo 
que podría alcanzar C °c sería e l correspondiente a la 
concentración de vacancias libres retenidas por e l tem­
plado, Esta situación equivaldría a suponer que todas 
las vacancias están unidas a un átomo de soluto, y se­
ría el caso límite posible. Ahora bien, según los datos 
de Parseri y 'Federighi para el sistema A l- 10%3n (4), 
la energía de formación de vacancias en esta aleación es 
de 0, 70 eV, con lo cual la concentración de las mismas 
para una temperatura de templado de S0C°C, en frac - 
ción de sitios de la red, sería

Cv ~  10~6

Nuestros resultados en todos los casos dan del orden íe  
1<T¿ a 10"3 , según se puede ver en las tablas menciona­
das. Para obtener una concentración de vacancias de 
este orden a partir de la misma temperatura de templa­
do, sería necer^-H*» iw»« «■«.-;rgfa de formación compren­
dida entre 0,2 0 y 0,30 eV„ Lee latos existentes para la 
aleación estudiada.no escán de acuerdo con un valor tan
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bajo. Recientemente Perry (-.9) obtuvo para una alea­
ción sim ilar a la nuestra, una energía de formación is  
vacancias de 0,70 eV, confirmando as í las mediciones 
de Panseri y Federighi,

Analicemos ahora e l problema desde otro punto de v is­
ta. ‘Dado que la energía de formación de vacancias en 
e l aluminio puro es de 0, 7¿ eV (14){15), la diferencia 
Sb = 0, 06 eV observada corresponde a la energía cas- 
di a de unión entre un átomo áe Zn y  una vacancia en 
la aleación estudiada. Considerar concentraciones 
iniciales de complejos como fes obtenidas en e l presente 
trabajo significaría aceptar la existencia de energías 
de unión del orden de 0,5 3 eV. Takamura (15) estable­
ció que la energía de unión entre un átomo aislado de 
3n y una vacancia en la red de A l es de 0,19 eV y dis­
minuye al considerar agrupaciones crecientes de solu­
to. Este sería e l valor máximo posible para Eb que 
correspondería a una aleación infinitamente diluida.
Dado que éste no es nuestro caso, y suponiendo aún 
que la estimación de 0, 0£ eV como energía de unión 
no es correcta, de ninguna manera ésta podría ser- 
superior al valor dado por Takamura. Por lo tanto se 
ve que ninguna hasta e l presente
parece indicar la posibilidad de la existencia de ener­
gías de unión del orden de 0,50 eV.

S i análisis de los datos obtenidos a -20° y -50°C con­
duce a conclusiones similares.

En su segundo trabajo Girifa Ico y Hermán (12) res­
pondiendo a la críticas hechas ñor Asimow (17) sugie­
ren un valor ie  C °c de 5 x 10" - en ves del valor 10“ 6 
propuesto original mente, aunque no dan ninguna justi­
ficación para ello. Esto presupondría una energía de 
formación de vacancias de 0,40 eV, o una energía ie  
unión Zn-vacancia de 0,36 eV. Este último valor, 
aunque más rasonalbe que e l anterior- de 0,5C- eV, s i­
gue siendo' excesivamente alto y no está de acuerdo 
con los -latos s w  »W naníí Is« sustentes.



Para las tres aleaciones co& 13,20 y £3% inicial da Zn 
envejecidas a -45°C, los valores ie  C'°c en función de 
I- están dados en las tablas XXI, XXII y XXIII, Igual 
que en e l caso anterior, todos estos valores son exce­
sivamente altos. Para la aleación con 10% de Sn tem­
plada desde 400°C, la concentración de vacancias rete­
nidas es

c v = e x i r 6

y por lo tanto sigue existiendo una discrepancia de 4 
órdenes de magnitud con nuestros resultados,-

Respecto de las aleaciones con 2,0 y 80% de Zn antes de 
seguir e l presente análisis, es necesario tener en cuen­
ta que la energía de formación de vacancias puede no 
ser la misma que en la aleación con 10%, Pero mostra­
remos que nuestros resultados están en contradicción 
con lo que es .de esperar de acuerdo con los datos que 
se tienen para e l AISn, Sn efecto ¿ Takamura determi­
nó una energía de unión Eb=n> 13 eV entre un átomo ds 
soluto aislado y una vacancia en este sistema, valor que 
disminuye al aumentar la concentración de la aleación.
Por lo tanto la energía de formación de vacancias au­
menta con el contenido inicial de Sn y la concentración de 
vacancias retenidas disminuye, a igualdad de las demás 
condiciones; Sn las tablas mencionadas se puede ver 
que, por e l contrario, en nuestro caso el valor de C3c 
aumenta al pasar de una aleación dada a otra más concen­
trada, para valores equivalentes de L.

Los resultados obtenidos para e l A l- 10%Zn a partir de dos 
temperaturas de templado d is tin ta sver tablas XXIV y 
XXV, son coherentes entre s í en e l sentido de que es siem­
pre mayor e l valor de CPc correspondiente a la temperatu­
ra dé 49‘3°C. Pero;, igual que en los casos anteriores és­
te siempre 3s del orden de IQ- ^ valor que de ninguna ma­
nera está de acuerdo con las experiencias existentes.

Discusión y conclusiones ,
A través de todo lo expuesto hasta el presento se puede- 
ver que -nuestras, experiencias sn la aleación AJSn confir­
man, en cuánto'á su forma la ley de crecimiento IV, 4 ■



preáicha ¡cor si m ;delo de íjxabeo da vacanciao» Pero , 
los valorea obtenidas pare, e l coefícierrie ¿3 ¿ifojjida 
73c da los complejos, y para la concentración inicial 
de los mismos N °.,; nc pusdan considerarse correctos 
a la lúa da los datos existentes para esta aleaci5n.

Se plant-masí la prapunta ; hasta dónde es válido, por
lo taato e l modelo de G irifalco y Hsrsnan? 

i

Conrancemos por considera:: e l prim er cálculo que - 
llevé a estos autoras a pensar en la existencia de un 
proceso c íclico de transporta de soluto mediante vacan- 
clac» Ya mencionamos en la sección I V ,  ?. que para e l 
caso ie  la aleación AI:3n cada va.cancip debí», ■•rp.nspor- 
ta r  alrededor de IOS átomos de soluto antes de aniqui­
larse en sus ouraideros naturales (boreaes de grano .la ­
zos de dislocaciones). Un cálculo s ig i la r  hecho en base 
a nuestros resultados anteriores (capítulo III) para la 
misma aleación muestra qus ¡ a partir de una tempera­
tura de templado de Sü^’C, d u ró te  e l procedo de fo r­
mación de zonas a ambienta, cada vacancia 
transporta alrededor de £ , r- x 10? átomos de Zn, Este 
hecho, basado directamente en datos estructurales, con­
firm a ampliamente e l cálculo de G iriía leo y Hermán,
Por do tanto, aceptado que la difusión de soluto hacia 
las 2or_as a- realiza anadiante las vacancias retenidas 
por e l templado, deba pensarse necesariamente en un
proceso 0^^-'"' -1'----  " • '" - : :b s a ; por ejemplo corno
e l propuesto en Ig. bomba ¿a vacancias.

Las hipótesis en las que se basa e l posterior desarrollo 
matemático de este modelo parecan ser aceptables para 
e l caso del Al3n. Por un lado e l hecho de suponer que . 
la difusión se re alisa ¿radiante los complejos soluto-va­
cancia está respaldado por numerosas experiencias (c)
(7), Gomo se ha mencionado ya en IV , 1, la existencia de 
una energía de unión entre un átomo de Zn y una vacancia, 
de alrededor de 0,06.eV, ha sido verificada tanto por 
Panseri y ?edarighi (<i) como por Perry(lO ), Además hay 
que tena:. o7' "- -  ~r.rtir i-

resis tomé tricas ; corresponde a.una energía me­
dia de-unión por átomo de soluto de la aleación, Las me­



diciones de Takamura.indican q «s  en una aleación como 
la utilizada por nosotros (4,4% atómico) una cantidad 
apreciadle del total de complejos e asientes pueda coasi- 
derarsa ligado por una energía superior al valor 0. IgeV,

P or o to  lado, y sin entrar en un análisis detallado da 
las ecuaciones IV .1 planteadas por Giriíaleo y Hermán, 
éstas parecen constituir una buena aproximación al pro­
blema, La crítica  más importante en este sentido que 
se ha aecho es la relacionada con la suposición de que 
en todo momento los complejos, los átomos de soluto y 
las vacancias están en ~ .••--üibrio, suposición que permi­
te la resolución del sistema de ecuaciones, Asivaow{'¿7) 
propone eliminar esta hipótesis expresada en la forma en 
que lo hacen los citados autores ^ nn nuevo pis­
te-.na de ecuaciones. TJ. como era de esperar, este nue­
vo sistema es irresoluble,, En su segundo trabajo, Giri- 
falco, Hermán y B.ah~i (12) responden a la s criticas de 
Asimow y demuestran que sus ecuaciones originales pue­
dan ser perfectamente válidas y aceptables para un siste­
ma como e l A l3n„

finalm ente se podría cuestionar la validez de los datos de 
energías de formación y -migración que se han utilizado 
para hacer las comparaciones con nuestros datos experi­
mentales, En este punto no parece haner discrepancia 
entre las distintas mediciones existentes, En lo que res ­
pecta a la energía de formación de vacancias en la alea­
ción A l - l^ S n ,  además de Panseri y Federighi (4 ). P e rry  
(10) obtuvo e l mismo valor de 0 .7 ?  eV. Este último tra­
bajo ha sido realizado en forma muy’ sistemática y en é l  se 
han -tenido en cuenta una serie  de factores de corrección 
que hacen muy dignos de crédito a los datos obtenidos, 'De 

la misma manera e l va lor de 1 : /’2 eV dado para la energía 
de m igración de los átomos de Z n  por Panseri y 'Federighi 
está de acuerdo con e l obtenido por Turnbull, Rosenbaam y 
Treaftis (LS),

P or otro lado mediciones efectuadas utilizando otras tá c ti­
cas experimentales confirman los-datos mencionaos,. S- 

V ” -  . ¿7 como ene:.-'
gía total de activación para,la difusión del Sn en e l AL-



Dado qus esta energía es igual a la simia de la energía 
de formación ie  vacancias más la energía de m igración, 
los datos de Panseri y Fsderighi, y  Perry  son coheren­
tes con esta úlíiina medición,. Aderaás Hiiliard, A/er- 
baeh y Cohén (1 ") mediante experiencias de difusión del 
trabador Snü5 en e l A l, obtuvieron para la energía total 
de activación un valor de 1 ,2 c  eV, S ve por lo tanto,

. que la concordancia entre las distintas experiencias es 
muy satisfactoria, y na existen razones para pensar en 
una modificación sustancial de los datos existentes»

Todo parece indicar qué e l proceso de formación de zo­
nas de Guinier Presten en la aleación AlZn tiene lugar 
efectivamente sao  diante u b . proceso en e l cual las vacan­
cias son los agentes que cfciiicamente transfieren áto­
mos de soluto desde la matriz hacia las zonas. La fo r ­
ma de la ley ie  crecim iento obtenida por G irifa lco y 
Hermán en base a este modelo, ha sido verificada en 
estas aleaciones bajo diferentes condiciones. tanto en
lo que respecta a l templado como a l envejecim iento, 
y distintas concentraciones iniciales de soluto,

IV« 7. A leación A l-1 3% :3n-?t l%Mg._Discusión y conclus iones

En form a simultánea con 1a. aleación binaria se ha seguido el 
envejecim iento a tres temperaturas, -50°. - 2 O3 y 20°C, de 
la aleación Al-10%Zn-0,l%^g (Q, 0° % atómico de F g )  a partir 
de una temperatura de templado de 3 00°C,

I.as curvas de crecim iento del radio en función del tiempo,
?ig. IV» l(b ) tienen la misma forma que en la aleación Al-10%Zn, 
Igualmente, se puede ver en la .?ig»IV ,2 (b ) que la concordancia 
de los puntos experimentales con la ley  de G irifalco y clerman 
es muy satisfactoria en los tres casos. Por lo tanto la. ley ci­
nética, pre'dicha por e l modelo de bombeo de vacancias para la 
aleación b in a r ia ,  puede ser aplicada también, en cuanto a su 
form a, al crecim iento de zonas en la aleación con .0,1% de Mg.

Este hecho' por si solo no es de ninguna manera suficiente como 
para pensar en la existencia HV»iteo de transporte
de Zn en esta aleación, semejante al que habíamos aceptado 
para el sf stemá A l-  Zn. • Dados los errores  experimentales y



las indeterminaciones en e l trazado de las curvas, bien po­
drían atribuirse las semejanzas mencionadas a un hecho ca­
sual.- Para poder ver si la discusión que se ha llevado a cabo 
para s i A l3n  puede efectivamente ejrtenderse a l caso de la 
aleación ternaria ; es necesario efectuar m  análisis-basado en 
otros fenómenos. En particular consideraremos los hechos 
que han conducido a Q irifa lco y Hermán a postv'-:: • un meca­
nismo de bombeo de vacancias en e l sistema A lZn ,

P or un-lado e l número de vacancias retenidas por e l templado 
era  mucho menor que la cantidad de átomos de soluto llevada 
desde la m atriz hacia las zonas, de tal manera que cada va­
cancia debía transportar, en promedio, más de 10^ átomos' 
de Zn antes de aniquilarse en sus sumideros, En la aleación 
ternaria la concentración de vacancias es mayor debido a la 
energía de unión que existe entre éstas y los átomos de F g „
Sin embargo la cantidad de soluto transportada, unos 10?/J 
átomos de Zn/ cms , sigue siendo superior a la cantidad de 
vacancias disponibles. Solamente en e l caso extremo de con­
s iderar energías de unión del orden de 0,60 eV , va lor que no 
está de acuerdo con las experiencias existentes, la concentra­
ción de vacancias podría ser suficiente para transportar ese 
número de átomos hacia las zonas,

Por otro lado, existe otro hecho confirmado por distintas ex­
periencias (1S)(4), Es conocido que, asi" como e l agregado de 
una proporción de átomos de Z n  prolonga la vida media-de las 
vacancias en e l A l, un posterior agregado de un pequeño por­
centaje de átomos de ZAg aumenta aún más este efecto. A s í, y 
tal como lo hemos observado en nuestras experiencias de Payos 
X  (ver capítulo III), e l proceso ds formación de zonas en la alea­
ción con '0,1% de Mg continúa durante más tiempo aún que en la 
aleación binaria, y es todavía apreciable en etapas para las cua­
les esta última ya ha alcanzado su estado estacionario. B z ta  
hecho indica que en-la aleación ternaria las vacancias permane­
cen en la  matriz durante tiempos- mucho mayores que los reque­
ridos normalmente para su aniquilación tanto en e l A lZn como 
en e l metal A l puro.

En otras palabras, se '^r-^u^ent.ns básicos
que han llevado a. O iriía leo y .Hermán a pensar en la existencia 
do un m c o o n f ¿ n s p o r t e  c íclico de soluto en la  aleación
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A lZn . también se pueden aplicar al caso de la aleación con 
Mg. Ds esta manera s i hecho ds que la ley cinètica IV, 4 
predi cha por s i modelo se satisface para -las ir  es tempera­
turas estudiadas, y que las cantidades o(' y (3 obtenidas 
para la aleación ternaria son del mismo orden de magnitud 
que sus correspondientes del A lZn , nos perm ite suponer, 
aunque solamente a título de hipótesis de trabajo, que un 
mecanismo ele bambeo cíclico también podría ser e l respon­
sable de la formación de zonas en la aleación con Mg,

Además, puesto que la variación cualitativa de los parámetros 
o ( y está de acuerdo con lo previsto por la teoría ds 

G irifalco y Herman, análogamente a lo que sucede en la 
aleación binaria, puede pensarse que ésta s  mantienen también 
una relación directa con las constantes .N°._. y  ~DÜ¡,
aunque esta relación no sea exactamente la dada por F/,5, 
Dadas las similitudes que existen entre los- procesos de 
ambas aleaciones, hemos mantenido para este caso la  m is­
ma nomenclatura que ente, aleación A lZn , .Pero es necesa­
r io  notar que, puesto que se ha agregado un tercer elemento 
que posee una gran energía de unión con las vacancias (1$) 
no se puede afirm ar a priori que los complejos responsables 
de la difusión sean los mismos que en e l caso anterior. De 
la misma manera De ya no se re fe r ir ía  a ios pares Zn-va­
cancias, sino que tendría e l significado de ser e l coeficiente 
de difusión da los nuevos complejos.

Surge as í la siguiente pregunta. Aceptada la existencia de un 
proceso cic lico , cuáles podrían ser ios agente aportado res de 
la difusión A l-Z n -9, l%Mg? A l respecto se han sugerido dos 
posibilidades en otros tantos trabajos, realizados por méto­
dos resistornétríeos. Trata1""--." '0 ho^er una compara­
ción y anali7.«r  cl^as trabajos con nues­
tros resultados.

En prim er lugar, consideraremos b s  trabados de Fanseri 
y Federighi (15). Estos autores estudiaron, mediante la 
técnica mencionada, e l er rejecim iento de una aleación A lZn 
de composición sim ilar a la nuestra, a la cual habían agre­

gado un 0.1% de Mg» Utilizando la variación del tiempo ne­
cesario para « la n z a r  e l .'..'.vírica, 
y  efectuando envej-^ i m antos a distintas temperaturas, obtu­



vieron un valor da 3,E? eV  e o s :  energía de m igración de 
los agentes ds difusión en esta aleación Recordemos que 
para la aleación binaria los miemos autores habían obteni­
do 6,43 e V .

Dado que la energía ds unicn existente entre las vacancias 
y los átomos de Mg favorece fuertemente ia.existencia de 
parea Mg-vacancia, Faneeri y FederigM propusieron un 
mecanismos según e l cual la difusión se rea lizaría  preci­
samente mediante estos pares, Sin embargo este modelo, 
aunque está apoyado por las razones mencionadas , no deja 
de ser susceptible a una serie  de críticas. En prim er lu­
gar e l hecho de suponer que la difusión se rea liza  por in­
termedio del par M g-vacancia, que de esta manera debería 
tener mucha mayor movilidad que ias vacancias simples, 
está apoyada en experiencias existentes en aleaciones Al-M g 
(ver p, ej„ re í. (1S) pag„ 58?)., Aunque existen evidencias de 
que en estas últimas aleaciones la movilidad del par Mg- 
vacancia es efectivamente apreciadlet no necesariamente 
debe suceder lo mismo en e l sistem  A l- Sn-Mg,

Por otro lado aceptar al par Mg-vacancia corno agente de'l 
transporte cíclico de loa átomos de 2n, significaría, supo­
ner el desplazamiento del complejo Sn-Mg-vacancia -desde la 
m atriz hacia las zonas. Aunque nada concluyente se puede 
decir al respecto, hasta e l p repente. ninguna experiencia 
parece indicar esta posibi^'f.id. Además si a s í fuera la e- 
nergía de m igración de éste nuevo complejo debería d iferir 
apreciab le mente del v a b r  de 0.4? eV encontrado para la 
aleación binaria AIZeu Sin embargo los datos de Panseri 
y ?ederighi dan ivi valor de X5? eV  que es solamente un 
poco mayor que e l anterior, y que conduce a un valor del 
coeficiente de difusión 7>c que no es esencialmente diferen­
te del encontrado en la aleación binaria,.

Aunque las objeciones mencionadas de ninguna manera son 
suficientes por s isó las  para desechar la posibilidad qr.e 
e l par Mg-vac-.ncia sea e l agente portador de la difusión, 
sil la aleación ternaria, nuestros resultados se podrían ex-

por Perry (10), Este autor, además de estudiar por mé­
todos resis tomé ¿ricos- e l .envejecimiento ds una aleación



de Takamura \1S), indica que la concentración da .vacancias 
retenidas por templado, aunque superior a la correspondien­
te a la aleación binaria, no es suficiente para transportar 
e l número de átomos de zinc necesario para formar las zo­
nas. Por lo tinte, tiene sentido pensar también en este' 
caso en un proceso como el postulado en e l modelo de bom­
beo de vacancias.

Por otro lado, son muy significativos los datos sobre las 
energías de formación de vacr.r.cias en las aleaciones A l-Zn  
y AlZn-9, l%Mg, Perry encontró, mediante e l método de 
utilizar la variaci5n de la velocidad inicial de aumento de 
resistividad en función de distintas temperaturas de templa, 
do, que la energía de formación de vacancias era igual a
9, 70 eV en ambas aleaciones, Esto no era de esperar a 
priori, ya que la concentración de vacancias retenidas por 
el templado debería ser distinta según la aleación consi­
derada.

Analicemos este hecho más en detalle. Para la aleación 
AIShj y como ya lo hemos mencionado, al templar desde 
una temperatura TQ se retiene una concentración de vacan­
cias dada por

cy ~ e kTQ (IV, 10)

mientras que para e'1 caso de la aleación ternaria, que con­
tiene úna fracción atómica c de átomos de M g( . 0,02% en 
nuestro caso), y 'o que existe una energía de unión Eb 
entre éstos y las vacancias (20)

_  e r g b)

eV  = (1- 12c) e 'É T q  + 12 c e KT^  (IV. 11)

donde e l primer término da cuenta de las vacancias libres 
presentes y e l segando representa las vacancias ligadas a 
los átomos de Mg. Se puede ver en (IV. 11) que la existen­
cia de una cierta energía de unión entre las vacancias y los 
átomos de un segundo elemento soluto, como lo es p *e j.e l 
Mg en la aleación AlZh, favorece fuertemente la forma­
ción de careo •*» v inr vacancias,, 
T?.mbión se observa en la útlirna expresión que la concentra-
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ci-Sn de vacancias libres prácticamente no se  ve afectada 
por la presencia de los átomos de. Mg,

Ahora bien, notemos que al m edir la energía de formacrSn 
de vacancias mediante la variación de la velocidad inicial 
del aumento de resistividad en función de f  '.stintas tempe­
raturas de templado, se está midiendo la energía de form a­
ción de les agentes que facilitan e l movimiento de los áto­
mos de Z n , que .al agruparse de este modo originan las va­
riaciones observadas de resistividad. Si aceptamos que 
estos agentes son las vacancias en e l caso de la aleación 
A l3n , e l hecho de obtener igual energía de formación median­
te e l mismo método en la aleación ternaria, hace pensar en 
la posibilidad de que los mismos agentes podrían ser los res ­
ponsables de la formación de zonas en esto último sistema»

Si se supusiera, como lo hicieron Panseri y Federighi, que 
los pares Mg-vacancia tienen mayor movilidad que las 
vacancias libres y que son los portadores de la difusión, en­
tonces la energía de formación medida p o r : el-método de P erry  
debería ser próxima a (S f - E ^ ) ,  Se puede ver en efecto que 
para valores de E'0 ~ 0.20 eV la concentración de' los pares 
Mg-vacancia dada por e l segundo término de IV, 11 es unos 
2 órdenes de magnitud superior a la concentración de vacan­
cias libres, y por lo tanto es la que predomina. A  pesar de 
este hecho la energía de formaciSn obtenida en la aleación 
con Mg tiene e l mismo valor-Ef -  0, 7G eV que la obtenida 
en la aleación binaria»

A  través áe lo e;q>uesto hemos querido hacer notar una serie 
de hechos significativos que caracterizan e l proceso de fo r­
mación de zonas en la aleación ternaria. Sin que se pueda 
decidir a partir de las experiencias realizadas por alguno de 
los modelos existentes para describirlo.- nuestros resultados 
se'podrían interpretar satisfactoriamente suponiendo también 
la- existencia de un proceso cíclico en esta aleación, que se 
llevaría  a cabo ^«rilante n\ccanisja?r>' d? ^l^usi-n semejan­
te al propuesto por. P e rry ,
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1,48 29,0 o A O.

1,15 Q,5 O*- y C 0 , 3 5

1, 00 ' 42,7 0 , 29
0,83 51,2 0 , 24
0,65 58, 5 0, 20
0,53 s e - , o n 10

0,46 72,1 A,
5 l-'1-

O , ? - - " : 81,0 10
0,22 0 0  /* o ' 08
0,20 0 , 0?
0,1 * 102 0 S 05
0,12 110 o , O ' 1

0,10 0 ; 0*
0,07 128 -

0,05 152 0 , 02
0. 05 181 0 , 01



T A 73 LA V

A l -  1 0 % Z n
T C

1 =  2 0 0 ° C T A ~ ?  o ° c

t
- - Í ¿ Y r- / ù * . H  Û R / A t

f» - t
1 -

a i n ) ( A ) ( A .  m i n )

? . .
o  o  
* • > 1 , 1 8 4 , e o 7 , e

p  c . p

Q
c 5 , 0 0 , 8 ? - M O 1 5 , 0 0 , 7 6

A
5 , 7

A  i C Ç - 9  ?
Ç.' J v f ' 2 2 , 0

n  p p

% fi .  /■■
"  > ■

9 , / A '  2 , 0 1 2 2 , 0 0 , ^ 9

r<-
O S , 7 0 , 2 3 2 , " 0 , 5 0 , ^ - 0

7 7 , 0 o , i e 1 , 1 S
/I r>, r \ 

f  *: r ! ,  3 1

C'
: ' 7 , 2  ■ 0 ,  0 9 o , e e 5 8 , 0 0 .  P G

C
7 , 2 0 ,  0 5 0 , 3 7 3 6 , 1 0 ,  2 2

1 0 7 , 4 Ao  ÿ- -Je. 0 , 2 ? 7  ' ,  0 0 , 2 1

1 2 7 / 0 ,  0 ? 0 , 2 0 " ? , 0
0  O A
v ' j  /: • V

1 2 7 , A 0 ,  0 ? 0 , 1 9
í > - í ?  o

■ ,  O 0 , 1 9

1 0 7 , 5 0 ,  o ? 0 , 1 5 . 1 2 0 0 , 1 7

2 0 7 , e 0 ,  O f 0 , 1 5 1 5 2 0 , 1  '

O Q
/ ’• 7 , f

P .  n o
O' 9 0 , 1 5 1 7 S 0 , 1 2

2 5 7 , 7 0 ,  0 ? ; 0 , 1 5 1 " 2 0 , 1 1

2 8 7 , 8 0 ,  0 2 0 , 1 5 2 1 r O O *
<

f .  ^
. 7  ,  '■ . 0 ,  0 ? 0 , 1 5

/ À
0 ,  0 5

O  O
t.- 7 :. < y 0 ,  0 2 0 , 1 5 2  '  0 0 ,  0 A



t*3
*= A R / A i  B  b "  /«>t Et 1- —¿ u - <

TA'"' LA VI

Al- 10%3n-0,l%Mg ' Tç.=SOO°C TA= - 50°C

m in ) (A ) (A  min) 'H

- > • 3 ,0 C, 2? 0,70 12 , 0 0,37

5, 3 ,2 0,20 0 , 6? 16, 0 0,85

£ 2  / ' 0,10 0,63 PO * 4 0 , 82

7 Ot. 5 0,14 0,52 25 ,? 0,78
o 3 ,7 A  1 «>

V  f -U 0,51 *5 0 0*-? \J y ». 0,76
£\ 3 ,9 0,13 0,51 35,1 0, 73

10 /..,0 0,13 0,50 40 ,0 0,70

12 4,2 0,10 0,42 51.0 0,6?
l-̂ / 0, 0? 0,40 fí9 9.s_ /£' j *_ 0, i l
16 4,8 0, 09 0/-2 7A,4 0, 55
18 ¿ 0. 08 0,3 " / 

9 ■
P¡ A O
" y  -

2 0 A  O 0, 07 0,35 O. O. A - • > ^ 0,46

24 5,2 o, oe 0,31 12-' 0,35
(O ri
6. w 5,4 0, 05 0,30 152 0, 27
3 0 5,6 o, o* 0,24 les 0,13
O A 5,7 0. 03 0,17 1?5 0,14
A A S , 0 0,01 o , o s . 264 -

48 4,0 0, 01 0, Of: 290 -



TA.cJ.A v n

A l-1 0 % 3 n ~  V l m s  r  - tri. ■ 'O TA  -  -i: 0°C

¿ .vJ/A i E.«.'Vv  ̂A  ; ~:;t t?
( s i n ) (A ) (A ?2iin )

r / /,-‘; • 5 V •a r. * vj. / •: 1 , 1  ' r

r
’• ‘ J c ,s? 1 , 1  *>. i /; / •-- î

/Í 5 , ' ’ c , l \  -7  ̂ Ì
R 5,2 \ 1 7 n O'*- Í-: \ : ; ‘
? 5 ,4  = 0 , 1 * ■0,7? CO /•c ¿ -/-■

7 5, 5  ̂ 1 r, J-¿ 0,72 *?r f; ‘ 5
o 5 ,5 °! 1 9' A, £ O ^:5,2

5, C \  1 " 0, G l 52. r
Î'O 5, ' ; 9

A C A 5 : ,  0

i ■? 5, '? 0 0 / 7 ■ c5 / .
12 ' 6 , ? C, 07 "> /' 72 , "
I f - t1 . j„ 0 , C€ ?,F5 7 ', - "
14 e ; i /*> f\i-' -5 A Ç A*.» ^5 ; 7

15 e.;?- A A,-: j 1 c e; '• c r-»
-■,. r- <\ AO A 1 - r
-- '-■ ’j ¿ ' « .’¿, y 9 M '
17 r- c- C .. ¿ o r\c 

; ?-.!? T Ar r'J- ' /</ ? ̂
i? o 0, 02; A t A ) JL Í 1 E , 0

i ° S r ? % 01 3 . r ' w 11-■, 7
2 0 5,? '■. 01 A A Í . 1 ?Ç., ^

2 5 c- aU j u 0. A11 •. X o ,o e 1-5 0 ,7
o ^ A '1..C « l.:. 0 , 0 1 A A<:1 •» V l c 2 0 J •

", v'5
^  •; r> 

' « v;

^  *./■  
» ■■■*

‘ Ì  '•"• -

A  /I C

r ,  Q

f\ ^  .s'*
• ,  c. V

r* o  
? / ' 

0,?5  

' >
0 .

■0, 17 

" ,  17

M S
A  1 C
; ? J.&.

O- * ’
'i 'V'
"î r ̂
• )  •••

•• ;

<■>„ ĉ
0, ÍM-

N
'i



TA P IA  v m

A l - 10%2 n-'0, l%Mg / 1

t p ¿¿H/A'
frain) (A )

o(■: r>> /*> < : » V , 1 , 2 1
Q A .O• y 0,91
A 5,6 0,63
5 6,5 • 0, 52
6 6,6 0,43
7 7,0 O en

8 7,3 9,26
9 ry ci , 5 0 ,21

10 7,7 0,18

1 1 7,8 0,15
12 7, 9 0,12
13 8 , 0 O O

14 C, 1 ¡rsV 5 ''JO
15 n n ! á' 0, 06

17 e,s 0, 03
18 r> c*.O ? C o, ce
"Ü ^ n a rv aoVÍJ Je

22 8,5 0,03
25 8«€ 0, 05
o o¿ O 8,7

CVJOO

Q 1L. X O D,2 \ ' 0.03

!c T A -2 0 °C

P A ? . / A t . Ht 1- * S
o

(A m in ) xj3

4 ,5 " 7 ,6 %  ^

A , -51 14,5 0,9,5
*? n/ti } o-. 22,6 0,76

3 ,22 r  1 C\ 
<_ X  , 0,67

2,86 o e oo 5 0,61

2 ,45 49, 0 1 r;?../5 J<~

1 o-oJ. 7 -yj 58.4 0. ■'*7
1,57 67,5 0,42
'1,46 77,0 0,37

1,17 0.5 o
O o' ,.. 0,35

0,95 95,4 0.32
0,72 105 0.30
0,65 114 ■ 0,27
0,49 123 0,24

0.29 141 0,22
0,26 ' 150 0,22
0:. 26 ISO 0,19

0.25 107 0,16
0r 25 215 0'. 13

0,25 244 0,10
0,25 272 0, 07



TAB LA  IX

Al-10%Zn ''G o TA-- - 45°C

í iTf AR v/a  t B  'AP./At o ^
(min)

&
(A) (Á/min) (A? /min) (A m:

1 2,1 1,2 2 ; 52 2,1
2 2,2 “"i 7P ’>> <° 2,50 6.4
O P. Q » - 0.56 '■ 2,18 11,7
A 4,4 0,42 1,85 ¿i J, O
5 - 4,8 0 , 32 1,53 24, 0
a 5,1 . 0,27 1.38 30.6
7 5,4 0,22 1,19 37,?
Oij - 5,6 0,20 1,12 44-, 8

10 6,1 0..18 1,10 SI, 0

12 6.4 0,14 0,93 76,7
14 6 ; 7 0.12 0,80 "2, 8
13 6,9 0. 00 0.62 110.0
18
20

7.1
7,3
*

0. 03 0,58 146,0

2,2
24

7,4 
7. 0f 07. 0.53 182 j 0

26 7,7 0. 06 0,50 200.0



T A '3 LA X

A l - 20% 7,n f-r»
lQ ~ 400°C ’ Ta=  -4 5 °C

t

(rain) (À>

Ù B / A t
0

(A/m in )
F, Ù J / Z t  

(Â 2/min)
P tO

(A  min).

1 2 / 
l J > 1 ,70 14,3 3,4

2 10 .0 1 ,10 11,0 20 ,0

3 11 0 0,74 3,14 .33 ..0
A 11 ó '

■ O ' 0 n G  n  Co , o5 47,2

5 12 2 0,42 5,12 61 ,0

S 12 JQ
\J 0,32 4,10 75,6

7 1? 0 0,27 3,51 "1,0
O 13 3 3,23 3, OS 106,3
0 ;. 13 5 0,18 c  ¿  C 121,5

10 13 6 0 r. 12 1,70 136,0

11 13 3 0.11 1,51 150, n

12 13 r*
y 0, 03 1.18 167,0

12 13 r*.
.“ 'I ■0, 07 . 0,97 i m , o

14 14 0
15 14 1 ’ 0 ,  06 0, 84 211,6
16 14 2
17 14 2 0,05 0,71 241,8

18 14 <3V-
19. 14 4
20 14 A 0,04 0,57 283,0

21 14 5
22 . 14 5
OQ 14 S - 0 ,03 0,44 336,0

14 6
25 14 ,6 0 , 02 ■ 0,S S 365,0



TABI./Il XI

Al-3  0%Zn C  = 400 - C Ta=-45°C

t T3 A s / A t 1 A h / A t . Ft
(min) (A ) (Á /min) (A ?/mìn) (Amin)

r » 11,0 1,2 13,2 22,9
3 12,0 0,-72 8,84 36,0
4 12,6 0,58 7,31 50.4
5 13,2 0,47 6,20 66, 0
nD 13,6 0,35 4,76 81,8
7 13,3 0,28 o i}n

»  ,  ... V
r y r t  c( ,  CP

P 14,2 0,20 2,84 113, 6

o 1 A A — -  } ... 0,15 2,16 129,6
10 14,5 0,13 1,88 145,0

11 1¿, S 0,11 1,60 160,6
12 14,7 A  Q O 1,17 176,4

15 1 5 , 0 0,07 1,05 225
16 15,0 0,06 0,90 241
17 15,1 0, 05 0,75 r» c

/  DO
20 15,2 0, 04 0.63 305
21 15,3 0, 04 0,61 321
23 15,3 0; Oc 0,46 353
25 15,4 0, 02 n "ì ° Q P ,/1O ' O  V-



A l- 10%Zn ?Q - 300°C ? A «  20°C

i "R A  E / A t b A f ./A ì „ Rt
(min) ( I ) (A /min) (A /min) A min

0 4,5 0,97 4,36 0
1 5,4 0,75 4, 05 5,4

2 ' 6,2 0,7.0 4 ; 27 12,4
Q 6,7 0, 50 3,35 20,1
A 7,3  ̂ ¿11 V , t.-L 3,00 25,1
5 7,7 A 0 4u1 y G*?." 2,61 38,5
riC 8,0 0,31 2,42 48, 0
7 n o 0-,o 0,28 .2,32 58,1
3 3,6 .0,21 1,80 68, 8
CJ 8 j 8 0,19 1 j 67 79,2

10 C:. .0. - , V 0,16 1,44 90, 0

11 S-f 2 0, 14 1,33 101,2
12 0 *5 ̂ 9,1-3 1,21 .111,6
14. 3 .5 0, 08 0,80 133, 0
li- ?,7 0-, 05 0,48 155,2
lC 9 ,8 0 . 04 0,44 176.4
20 o c, ÍM 0,49 198,0
22 10,0 0, 03 0,35 220
24 10 0, 03 0,35 240
O n 10,3 a rioW 9 hC 0,31 288
SO 10,5 •o os■J • <JC 0,31 315,



TAS LA XE !

Al~lG%Zn 7 G 400°C TA - 2 0°C

t
(min) (Â )

A p / A t
(A/rnin)

F A s / A t
0 9(A/' /min)

Et0
(A mil

0 6,8 1,54 10,47 0
1 Q- 1 s -*■ 1 f 02 8,2g 8,1
2 q A 0, 62 5,58 18, 0
3 9 ; 6 0r4S A A1 00 0

/ 10,1  ̂ O .'!?'•J ; fj ‘ 3,63 A 0 _ A

5 10,4 0,27 2,80 52, 0
6 10,7 9,24 2,56 64,2
7 1 . » 0,23 2,50 . 76 f 3
rO 11,2 0,16 1 . CO OR,6
C 11,3 ■O 1C V . i-u

1 n r\JL » <} J 101, 7
10 11,5 0,13 1.50 115, 0

1 1 1 1 6 0 .1 1 1 -27 127, aO'
12 1 1 17* 0 ? 09 1 ■*05 140, /

1 Q ■»•c 1 1 , Q 0, 07 n 33 153. /

1 / 1 1 O. Vf yj Or £ f\ 0 167. A

15 1 r* -L. r\ a r>A 'r > - ■ AU - e;/ 180, A

1S 1 ') 0 0, 04 0 ./,Pt 132 r\'U1CO 12 1

20 1?; 0’, 02 O 3 0 244. A

24 12 Qtf 0 , 02 p¡ 0 a 2?5, n

30 12 4. 0,02 />'J ,0 rs 372, 0



TA31A XIV

A l-10% Zn ’rQ = 300°C

T(°C )- CX x 10* °(cm^ssg" ) 6 x lü -^ :(em seg)“ -*-

-50 2,6 1,3
-20 5,6 4,7
20 33,0 

TA'BLA XV

S,5

A l- 10% 3n-* 0, l%Mg . TQ;---30(PC

T(°C ) o( x l0 lo (cïn2seg_1) (?> xlO" ~(cm seg)“ -*-

-50 0,97 t  J 9 °*-í
-20 2,50 2, SO
20 12,00 3,60

TABLA XVI 

TÇ ' 400°C TA= -45°C

Aleación
%Zn ex x l0 18(cm2seg-1 ) p  xlO" -(cm seg)-1

10 ?, 70
20 23.3
30 27,0

TABLA XVII 
A l- 10% Sn TA-20°C

'rQ(0C) ry r » l y b  x l  ÍT seg" 1

2,2
2.2

300
400

7,83
10,6

l.S
2.50
2.50



T'ALLA XXI

Al-lQ%Zn T© =4QQ°C TA=-
L 
/ °\ ( A,

D cx io lo N °cx l0 -22 r’OC
v v 
10 9,063 3,5 0, 30
15 ' 0,21 1,0 0,17
20 0,51 0,43' 0, 07
25 1,00 0,22 0, 04
SO 1,70 0,13 0, 02
50 7 ,S 0,03 f\ pipi/L

100 63.0 0,003 0, 000

TA ? L A  XXÍI

Al-20%3n TQ = 400°C TA=- 450c
L
(A)

D cx lO ^ N °cx l0 -22 n  0 ^ c

10 0,033 17,6 2,8
15 . 0,28 5,90 0.84
20 0,66 2,10 0,36
25 1,40 1,00 0,17
3 0 2,20 0,63 0,10
50 10,30 0,14 0. 023

100 - S3, 0 0, 017 0, 003

TA T IA  XXH]

Al-30%Zn -■"400°c TA -45°C
.Li DcxlO^'e N °Gx l 0-22 C°c

(A) (cm2seg_x) (cm~3)
$

10 0,083 13,8 s ? ̂

15 0,28 6, 0 i? o
20 0,86 2,5 0,42
25 1,40 . 1,2 0,20
SO 2,20 0,73 0,12
50 10,30 0,13 0,027

100 83,0 0,02 . 0, 003



(A)
io
15
20
25
SO
50
.00

Í )

1C
I f
Ci A

25
3 0
50.
00

AI-10%Zn r;- -  3CC°0 TA=20°C

1 c
'OcxlO N'-^xlO-22 ¡T~'0c

0, 073 c- r 1 1
0,24 1 o '\y 32
0,58 A  O . 82 0 14
1. 10 C /I ̂ A.V 07
2,00 Or24 0. 04
9,10 AV  J 052. 0 009

73,0 A .A A  C  ~ />

TA ? IA  XXV

10% Sn TÇ =400°C r-nA-nC

DCs If)16 _ N °exl0'~22 C °c
• (cm?oeg“ A) (cm-3)

0 ; . 0 7 3
o  o
' J o 1  ; 5

0 - . 2 4 9<f. 7 V» 0 , 4 3

0 ;
•K P  i Î-? 1 ,  1 0 , 1 8

1 :

*r r»
■ >- ‘J 0 ;  6

.A
•J . 0 ?

' ? • :
A  A.

, V/ V." 0.3 0 . 05
A

. 10 r • -  
-  i o , 011

7 0i * j ,, 0 A  A A A
t.; - V  O'«'.I1

A  
^  * 0015


