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Y asi, mas me parece que la amistad es hija de la nateraleza
que de la necesidad, y mas de la aplicacicn del animo con cierto
sentido de amar, que del pensamiento de las wtilidades que podra traer.

Ciceron.
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CAPITULO I

INTRODUCCION.

La necesidad de mejorar las caracteristicus de los materiales sin elevar su costo,
ha llevado al hombre a buscar nuevas opciones para sustituir algunos materiales
disponibles en el mercado, por otros con caracteristicas semejantes o mejores y que
cumplen con la necesidades tecnoldgicas actuales.

En este trabajo se trata de formar un recubrimiento de Al.O; sobre una superficie
de Fe con cl tin de utilizarlo en implantes. Dado que el AlO: tiene propicdades
semejantes a las del hueso, se intenta de esta manera reemplazar a los implantes de titanio
con recubnmientos de hidroxiapatita, puecs ademas de tener un costo elevado son de
importacion.

Para conocer la posibilidad de la formacion del recubrimiento es necesario saber
mas sobre cl sistema  Al-Fe, con el cual se lleva 2 cabo la experimentacion a fin de
determinar su coeficiente de difusiéon en funcion de 1a concentracion. Por este motivo s
hace un estudio de la difusion, asi como de los mecanismos v de las variables que
influyen, tales como la concentracion y la temperatura. Como se vera mas adelante, el
diagrama de fases muestra 1a influencia que tienen estas dos variables sobre el sisterna Al-
Fe, ademas se pueden identificar puntos caracteristicos tales como eutécticos, peritécticos

y cambios alotropicos entre otros.
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Para lograr establecer el sistema Al-Fe se deposita el Al sobre el Fe con un cafion
de electrones de travectoria curva, formandose asi un recubrimiento de aluminio o
aluminizado. Posteriormente las muestras se someten a un proceso de difusion vy se
caracterizan con las técnicas de miscroscopia electronica de barrido y espectrometria de
retrodispersion de Rutherford. Con estas téenicas se determinan interfases, espesores v
perfil de concentracion de la muestra, facilitando de esta forma el cilculo del coeficiente
de difusion por el mdétodo de MNatano, el cual considera ln variacion del coeficiente de

difusion con la concentracion

Finalmente se realiza un reporte y un anali:

s de los resultados obtenidos, ademas
de sugerir mejoras al procedimiento utilizado.




CAPITULO 11

SISTEMA ALUMINIO-FIERRO.

En este capitulo sc estudian los mecanismos de difusian en solidos y las leyes
de Fick, que describen matematicamente el fendmeno de difusion. En la segunda parte
del capitulo se describen las caracteristicas de un diagrama de fases y s¢ hace una

descripcion del sistema con ¢l cual se trabajo para realizar la experimentacion.,

11.1 Difusién.

Los tratamientos térmices realizados a los metales v sus aleaciones asi como

los cambios estructurales, dependen de la rapidez con la cual los atomos cambian de

un lugar a otre en la estructura. Al movimiento de los atomos involucrado, se e

conoce con ¢l nombre de Difusicn.

La difusion se pucde definir como ¢l resultado de muchos movimientos al azar
de atomos o de moldeulas al cambiar de posicion dentro de una estructura de un
sistema. La difusion en estade sélido tiene lugar a través de las imperfecciones de la

red mediante mecanismos, para los cuales la barrera de energia es pequefa. Este

fenémeno sc puede explicar para soluciones sélidas sustitucionales ' con los siguientes

mecanismos:

! Una 10n solida L es aquella en 1a que uno ¢ varios Atomes de la red cristalina de un
metal son susuuidos por Gtomos de oiro mctal.
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1.- Vacancias.- La mayoria de los metales y aleaciones tienen este tipa de mecanismo,
en el cual hay un lugar vacio que puede ser ocupado por cualquiera de los atomos
que se encuentran a su alrededor, a este lugar se le conoce con el nombre de vacancia.
Al ser ocupada ésta por un atomo se provoca que la vacancia se mueva dentro de la
red. Cuando una aleacion se enfria rapidamente se forman un gran nimero de
vacancias, favoreciendo de esta manera a la difusion.

2.- Atomos intersticiales - El mecanismo s semejante al de vacancias, solamente que
se tiene un soluto compuesto por  atomos pequeitos localizados en posiciones
intersticiales dentro de los atomos del solvente, los cuales son mas grandes. La
difusion intersticial ocurre cuando los atomos pequefios saltan de un lugar intersticial
a otro, de esta manera la energia de activacién se incrementa, esto se debe a que es

mas di

il que el atomo se mueva entre el solvente a un lugar vecino intersticial.
3 - Intercambio de atomos.- Ocurre entre dos dtomos adyacentes y también puede
realizarse en un anillo de cuatro atomos cambiando de lugar simultanéamente,
provocando que se desplacen hacia fucera los &tomos vecinos durante el periodo de
transferencia.

Dc los mecanismos antes mencionados el que requicre menor energia de
activacion es ¢l mecanismo de vacancia, va que es mas sencillo que un atemo sc
desplace a un lugar vacio contiguo, a que salte de un lugar intersticial a otro o que

forme un anillo y se traslade dentro de fa estructura, Los mecanismos intersticial y de
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intercambio de atomos incrementan la dificultad del fenémeno de difusion en el caso
de los metales, por lo que es mas comun el de vacancias.

Matematicamente cl fendémeno de difusion se puede expresar con las Leyes de
Fick . La primera ley de Fick representa la relaciéon cuantitativa det gradiente de
concentracién y la cantidad transponiada per el fenémeno de difusion. Ademas de
considerarse al coeficiente de ditusion constante. Su ecuacion es:

I=-2(dC/dx)

Donde J es el flujo de ditusién y este se define como ¢t namero de atomos de
la especie difundida a través de un plano perpendicular a la direccion de la
difusion, ademas es proporcional al gradiente de concentracion -dC/dx . C es la
concentracion, x la distancia y © ¢l coeficiente de difusion o difusibilidad, el cual es
un factor de proporcionalidad que representa la cantidad difundida, en este caso es
constante a una temperatura fija, sus unidades fundamentales son: L*/8, donde L es
la longitud y O es el tiempo.

La difusibilidad puede estar en funcion de la concentracion y la temperatura,
¢s factible considerarla constante en sistemas gascosos, pero en sistemas liquidos y/o
solidos, en muy pocas ocasiones lo es.

La segunda ley de Fick es una ecuacion para el estudio experimental de Ia
difusion isotérmica y se incorpora el efecto del tiempo, su expresion es:

dC /dt=2 d/dx (dC 7dx ) = D d°C / dx?
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Existen dos métodos para determinar el coeficiente de difusion o difusibilidad,
en uno de clios el coeficiente se considera constante y s¢ conoce como ¢l método de
Grube. En el scgundo que es el método de Matano, el cocficiente se determina en
funcién de la composicion

El método de Grube se aplica cuando la difusibilidad es constante o cuando la
composicion tiene poco efecto sobre ¢l coeficiente de difusion, aunque también puede
aplicarse a las alcaciones que tengan una ligera diferencia en composicion.
Considerando 1o anterior 1a ecuacion se reduce a:

dC /dt = o d'C 7/ dx’

Para resolver esta ecuacion, se considera que se tiene dos aleaciones de
elementos A v B con poca diferencia en composicion, tentendo una de ellas la
composiciéon C.a: ¥ la otra Cax al comienzo de la difusion. La ecuacidon siguiente
relaciona la compesicion a un distancia x desde la interfase Cai t es el tiempo, 2 la
difusibilidad, v ferx/ ( 2 VOt ) la funcion error:

Ca=Cuar +(Caz-Cad /211 Flerx 202 1)"]

El método de Grube esta basado en la evaluacion de la funcion efror en
ténmines de la composicion de la muestra en un punto arbitrario ( Ca ).

El método de Matano considera que ¢l coeficiente de difusion depende de la
composicion. En este método se emplea la integracion grafica. La ecuacion que se

aplicara sera {a siguiente:
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dC/dt=d/dxD(C)dC/dx

Se grafica una curva de concentracién en funcion de Ia distancia a o largo de

la muestra medida desde un punto de referencia adecuado. En este método se supone

que el volumen de atomos por volumen unitario ¢s constante, s¢ determina la seccion

transversal conocida como intercara de Matano por la cual pasan flujos totales iguales

de las formmas atomicas.  Para caleular el coeficiente de difusion en un punto se hace

uso de la grafica de composicion vs. protundidad (fig. 1) para obtener dx / dC asi
como ¢} area bujo

Ja cuna desde los limites de €y == 0 2 un valor deseado de

C. La difusibilidad queda definida como (ver Apdéndice):
De-(1/21)(dx/dC) JxdC,

con limites de inteuracion de C,a C.

Cuando el coeficiente de difusion es tfuncion de 1a temperatura se sabe que ésta
tiene un cfecto de forma exponencial. La ecuacion que representa este efecto es:

D =7T0 exp(- Q/RT)

Donde Zo es un factor de frecuencia, Q os ia energia de activacion para el

proceso de difusion o bien representa la energia requerida para mover un atomo a

otro lugar de la red. T es la temperatura en unidades absolutas y R es la constante de

un gas ideal. Los valores de Q y D¢ son constantes.,

51 la interf:

¢ original del par difusor se puede identificar, ¥y puede observar

que después de haberse sometido el sistemna a un proceso de difusion, 1a interfase no
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coincide con la original A esto se conoce como el efecto de Kirkendall, ¢! cual

consiste en soldar dos metales Ay B, a Jos que se les incorpora unos alambres de
metal refractario para que no se disuelvan en el sistema. Los metales soldados se
calientan v se mantienen durante un largo tiempo casi a punto de fusion. Despueés sc
cortan capas paralelas a la soldadura v son analizadas quimicamente. Al graficar los
datos obtenidos s¢ pucde comprobar que hay una difusion de los atomos de las dos
especics. L.os alambres Gue fucron colocados se movieron durante la difusion. Este
efecto es la confirmacion del mecaniso de ditusion de vacancias. Ademas demuestra
que ¢l clemento de menor punto de  1usion se difunde mas rapido, por o tanto los
atomos de los componentes se mueven a distintas velocidades v el flyjo de atomos a
través de una scecién transversal es diferente para las dos especics

El efecto Kirkendall Hevo a Darken a demostrar la relacion que existe entre el

:nco Ia siguiente ecuacio

sibilidad intrinseca, obien

cocficiente de difusion v la di
D= CaDyr Ca Dy
D\ v Dy son la difusibilidades

donde C. y Cy son las fracciones mol de A v B,

intrinsecas de A y B, las cuales dependen de la concentracion

tema Al - Fe.

es del s

11.2 Diagrama de i
pud
Una aleacion ¢s una solucion formada por dos o mas clementos quimicos

metilicos, presenta enlace de tipo metalico y caracteristicas metalicas. Para conocer
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facilmente las propiedades de los sistemas de aleacion se han hecho diagramas de

fases. que también se conocen como diagramas counstitucionales o de equilibrio y

estan formados por zonas conocidus como fases. Estos diagramas muestran ademads

los cambioes de tase de las aleaciones v composiciones a diferentes temperaturas,la

relacién que existe entre lus mismas, asi como las fases intermedias, los intervalos de

solubilidad v las transformaciones cn estado solido tales como, las reacciones

eutéctica. monctectica, perité

ica, cutecioide, peritectoide. También muestran los

cambios alotropicos, transformaciones orden-desorden

v algunos otres cambios,

El diagrama de equilibrie binario mas simple 2s el correspondiente al de un

sistema de aleacion isomorfo, en el cual se observa un tipo de estructura cristalina
para tedas las preporciones de los componentes, una fasc liquida y una sélida. En
este tipo de diagrama se pueden reconocer con facilidad dos lineas, la linea lgridus
en la cual se inicia ¢l fenomeno de solidificacion, arriba de esta linea s¢ encuentra una

solucion homogénen liquida v una tinea lamada solidux en la que tinaliza la misma,

debajo de esia linea se encuentra una zona unifisica y cualquier aleacion en esta

region es solida. La region limitada per las lineas figridus y solidus es una mezcla de
una solucién liquida ¥ solida. Estas lineas son reconocidas también en diagramas mas

complejos.
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L.os diagrumas de¢ fases ayudan a determinar las composiciones y las
cantidades relativas de cada una de las fases (en este ultimo caso se aplica la regla de
la palanca comeo herramienta complementaria)

Las transforraciones mas frecuentes que se

3

ncuenran en los diagramas de
fase binarios son las siguientes.

1.- Reaccion Eutéctica. En c¢sta reaccién se supone que hay dos metales
completamente insolubles ¢n estado solido, los solidos se forman a panir de un
Hquido. La transformacion sc lecaliza dentro del diagrama en un punto llamado
eutéctico. ¢l cual se determina con una temperatura ¥y una composicion especificas. Su

reaccion se puede representar de la siguiente forma:

ENFRIANENTO

LIQUIDO < ———————>  SOLIDO I ~ SOLIDO 2

CALENTAMEINTO

Las alcaciones que sc¢ encuentran del lado izquierdo del punto eutéctico se
conocen como hipoeutécticas ¥ las que se encuentran a la derecha hipereutécticas.
2.- Reaccion Peritéctica~ Es una reaccion que se lleva a cubo isotérmicamente, en
cste caso una fase liquida y una solida originan un nuevo sélido. El esquema  de ia
reaccidn es:

LENVRIAMIENTG
LIQUIDO + SOLIDO 1 &> SOLIDO 2

CALENTAMIENTO
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3.- Reaccién Monotéctica.- Aqui también se involucran tres fases, una liquida que se
transforma en una fase solida y una liquida. La reaccidn es:
ENFRIAMIENTO
LIQUIDO 1 &————————> LIQUIDO 2 + SOLIDO

CALENTAMIENTO

4.- Reaccion Eutectoide.- Se realiza ¢n estado solido y tiene la siguiente reaccion
general:
ENFRIAMIENTO
SOLIDO 1 &——————————> SOLIDO Z + SOLIDO3

CALENTAMIENTO

5.- Reaccién Peritéctoide.- Se lleva a cabo la reaccion entre dos solidos, los cuales se
transforman en un nuevo solido.

ENFRIAMIENTO
SOLIDO | ~ SOLIDO2 &———————3 SOLIDO3

CALENTAMIENTQ

6.~ Alotropia.- Esta propicdad se manifiesta en un metal puro que tiene mas de una
estructura cristalina que depende de 1a temperatura, la propiedad sc representa en cl
diagrama de fases por un punto o puntos en la linea vertical que representa el metal

puro. (ver fig.2)
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Muchos de los diagramas de fierro sufren un cambio de solucion sélida
gamma anillada. como generalmente el tipo de filerro que sc encuentra en este

intervalo es Fe +, al arca se le conoce como ™ anillo gamma =,
7.- Transtformacion Orden-desorden.- Cuando a un metal puro se le apregan atomos
de otra sustancia es necesario que se aleance un equilibrio termodinamico estable, es

decir, hasta que a energia libre del sisterna se reduzea a su wvalor minimo. Para

alcanzar el valor minimo de la erer

a libre se tieren dos casos:

a) Cuando los atomos no son scemejantes vy s persan formandoe una mezcla
homowénea, la

ructura resultante sera una disolucion solida ordenada o supered. El

mayor ordenamiento se alcanza en una razon atomica simple, en ocasiones una fase

ordenada se escribe como una formula quimica, que en los diagramas de fase se
designan como una o', B . etc. Ei drea en la que se encuentra estd limitada poer una
linca puntirra

b) Cuando en una aleacion se encuentran los atomos de diferente especie en una
posicion desordenada v se forma una disolucion solida de tipo sustitucional los

atomos del soivente no tienen una posicion especifi

a en la estructura reticular del
solvente, formandose una mezcla homogenea. A este tipo de disoluciones se les

conoce como disoluciones solidas desordenadas.
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En ciertas circuns

ancias se pueden formar regiones de dos fases entre la soluciones
soélidas desordenadas y ordenadas teniendo una estructura cristalina diferente a la fase
desordenada de la cual se torma.

8.- Dos metales completamente solubles en estado liquido y completamente insolubles

en estado s6lido - este tipo de aleaciones tiene un minimo o miaximo, el cual esta

formado por las lneas soledus  y liguidus, en  consecuencia se tendra un
comportamiento semgjante al de un metal puro debido a que la solidificacion

comienza v termina 2 una temperatura constante en la que no hay diterencia en la

ion liguida v solida

.~ Dos metaies insolubles en estado liguido y estado solido.- Al enfriarse los dos
metales que son practicamente insoluble ” parecen selidificar en puntos de congelacion
individuales en las dos capas distintas con una aguda linea de contacto v con  muy
poca difusion

10.- Fase intermedia de fusion con

ruente. - este tipe de transformacian se da cuando
una fase cambia isotérmicamente v sin ninguna modificacion en la composicion
quimica, las fiases intermedias se les llama aleaciones de fusion conugruente. Se les da
cste nombre por gue son aleaciones Gnicas que se presentan en etapas terminales en
un diagrama de fases. Todos los metales puros solidifican congruentemente,

El diagrama de¢  fases  del sistema  Al-Fe no ha side determinado
completamente, aunque esten localizadas las fases intermedias en equilibrio con ayuda

de las temperaturas de reaccion detiniendo los limites de las mismas.
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Las fases de equilibrio que forman este diagrama ( fig. 2 ) son:
L liquido
( @ Fe ) solucion sdlida con estructura cabica centrada en el cuerpo ( bec ) Fe.
Continuacion de las fases de equilibrio del sistema Al-Fe:
( v Fe ) solucion sdlida con estructura ctbica centrada en la cara ( fec ) Fe.
FeAl ocurre por medio de un ordemamiento de « Fe.
FeiAl se forma por un ordenamiento de FeAl.
€ tiene un intervalo de composicion de ~ 58% at. a ~ 65% at. de Al
Fe Al Tiene un estrecho intervalo de solubilidad 669%6 at. al 66.9%56 at. de Al
Fe:Als con un intervalo de solubilidad desde ~ 70% at. al ~73% at. de Al
FeAl; con un intervalo de solubilidad arriba desde 74.5%5at. al 76.6%0at. de Al
{ Al ) Solucion solida con una solubilidad arriba de 0.03 95 at de Fe en Al
Si se enfria rapidamente la aleacion liquida rica en aluminio surgea dos componentes
muetaestables conocidos:
FeAl, el cual se obtiene con rapidez de extincion moderada.

FeAl, el cual se obtiene con una alia rapidez de extincion
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Tabla 1. Reacciones y puntos importantes del sistemn Al - Fe.

Reaccién Compoesicién en %% Temperatura, °C Tipo de reacciéon
ditomos de Al
L + FeAl<> ¢ ~ 5843~ 65 1232 peritéctica
L «> € + FeaAls 1165 cutéctica
L+ FeaAls + FeAls ~1160 desconocida
L <> FeAly + (Al - 655 eutéctico
€ + Fe:Als «> FeAl: ~o5a~70 1156 peritectoide
€ «>FeAl + Feal: ~55a~71 1102 eutectoide
L <> Fe- Al 71 1169 congruente
(« Fe ) <> Feal 233 660 tricritico
L <> 3 Fe o 1538 fusion
L «> Al 100 660,452 fusion
8 Fe «<» 7 Fe o 1394 alotrépico
v Fe <> a Fe o] 912 alotropico

Comp. metaestable

L > FcAl, + ( AY) 85.7 a ~ 99.97 649 eutéctico
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Porciento en peso de Aluminio
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CAPITULO IIT

PRINCIPIOS DE ALUMI

En este capitulo se explica en que consiste un recubrimiento por difusion, se
mencionan las caracteristicas de un recubrimiento por evaporacion al vacio y debido a
que la técnica dc deposicion utilizada requiere de un cafion de electrones se

describiran los tres tipos de caiones de electrones que existen

IIl.1 Recubrimicntos con alum

Los recubrimicntos se aplican peneralmente para mejorar las propiedades
mecdnicas, modificar la composicion quimica, cvitar la oxidacion y disminuir la
corTosion tanto en superticies metilicas como en superficies no metalicas.

El aluminio sc utiliza como un recubrimiento de proteccion para el fierro,
aceros vy aleaciones  del mismo  aluminio. También puede aplicarse como un
recubrimiento  para  decoracion  de  superficies metalicas ¥y no  metalicas. Al
recubrimienie  hecho  con aluminio sc le conoce como Aluminizado, su mayor
aplicacion se encuentra en procesos industriales petroquimicos, en partes de equipos
que Se encuentran expuestas a gases de combustion,  en mecdnica de precision y en
optica.

Debido a que la sccuencia experimental se inicia depositando aluminio en

fierro, para posteriormente ditfundivlo a cierta temperatura, se describe primero ci
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recubrimiento por evaporacion y depués el recubrimiento por difusion, que es el

segundo paso.

E! recubrimiento de evaporacidn al vacio se lleva a cabo a alta temperatura y
baja presion (< t x 107 Torr ). En este proceso se genera vapor del material a
depositar (evaporante) por la accion de una fuente térmica (calentamiento por una
resistencia o por un haz efectronico), de tal manera que el vapor se condensa sobre Ia
superticic del sustrato, formando de esta manera una pelicula casi uniforme.

Los filamentos utilizados en la evaporacion son alambres o liminas resistentes
al calor. Se debe considerar que el filamento no forme alcaciones y ademas que no
reaccione quimicamente con ¢l evaporante, ya que se pueden formar compuestos
volatiles, mismos que se pueden incorporar a la pelicula. Debido a que lo anterior
también puede presentarse en los materiales que contienen al  evaporante,
generalmente se utilizan como contenedores metales refractarios y oxidos. los cuales
tienen alto punto de fusidon y bajas presiones d¢ vapor, los mas empleados son el
tungsteno, molibdeno, tantalio y Al:Ox

El mcé¢todo de evaporacion es mas satisfactorio para los metales (evaporantes)
que tienen un punto de fusion bajo y altas presiones de vapor.

Las principales caracteristicas del recubrimiento son:

- El grado de adhesion de la pelicula es variable.

- No son resistentes a la abrasion.

- Se pueden obtener peliculas de alta pureza.

8]
[¥)
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- Son suaves.
- Son uniformes.
- Dc elevado efecto de brillo.

Los recubrimientos por difusiéon se obtienen al calentar Ia superficie de un
sustrato que tiene depositado un metal, el cual se va a difundir en la red cristalina del
sustrato para tormar una aleacion. El mecanismo de difusion proporciona la adhesion

necesaria al revestimiento. Estos revestimicentos se caracterizan por formar una

aleacion en una porcion del material depoesitado en ia superficie del sustrato. Algunos
cgjemplos de mddtodos de este tipo son: cementacion. chapeado, depésito en vacio,

deposito por vapor ¥ proyeccion metalica. Los metales que pueden someterse a un

tratarmicnto de este tipo son el cremo, ¢l aluminio, zinc 3

i6n de electrones,

HL2 C:

Para realizar un recubrimiento de una superficie 2l vacio e¢s necesario conocer
Ia técnica con la cual se va a evaporar, pudiéndose utilizar una sublimacion catddica o
un cafién de electrones. Debida a que en el preceso de evaporacion se empleo un
cajion de electrones para recubrir la superficie del sustrato, esta scccion se enfocard
principalmente al estudio del caicen de electrones

Para metales de baja presion de vapor generalmente se usa una sublimacion

catodica, en la que el evaporante se desintegra en un citodo, al que se le hace incidir
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un arco eféctrico de 400 V aproximadamente. Tienc un intervalo de presion de 0.01
a 0.1 Torr, los depositos de este tipo tienen granos finos y buena adhesion. Esta
técnica se aplica a los metales que no pueden depositarse del modo desecado por otro
método.

El cafon de clectrones es una técnica en la que se suministra energia
utilizando un haz de electrones para evaporar un metal. Este haz es acclerado y
dirigido por campos eléctricos de 5 a 10 kV. Los electrones al chocar contra la
superficie del material, transtorman su energia cindtica en energia  calorifica,
provocando un aumento de temperatura local en la zona det choque que pucde ser
mayor a 3000G-C. Debido a que la energia cedida se efectdia entre particulas cargadas,
se pueden enfocar los clectrones al incidir sobre la superficie v tener areas del mismo
material a menor temperatura, reduciendo de esta forma la interaccién con ¢f material
del soporte o contencdor, que pueden ser crisoles de gratito vy alimina. La superticie
del soporte v la del evaporante estan en contacto sin tener una interaccion quimica,
debido a que el material que se esta evaporando tiene una corteza solida que se
mantiene en 1a intertuse v separa el material fundido de la superficie de! soporte. La
fuente de electrenes es un alambre trenzado de tungsteno, que fiinciona como catado.
Este manticne su forma y fortaleza a altas temperaturas, ademas de emitir electrones
de manera eficiente. La vida del filamento depende de las posibles reacciones que

existan con ¢l vapor del evaporante ¥y de los bombardeos de iones positivos de aita

energia.
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A causa de lo anteriormente mencionado es recomendable que el filamento sc
pueda remplazar de una forma facil

Como se menciond antes ¢l haz de electrones nccesita una diferencia de
potencial para ser acclerado. Cuando ¢l campo eléctrico se encuentra entre el ciatodo
v cl evapoeranie se denomina trabajo-acelerado. l.a  energia del electron es suficiente
para ionizar al gas residual, provocando la disminucién de!l enfogque, para evitar
€esto, cs necesario que en la camara de vacio exista una presion menor a 10 Torr.

Existen tres clases de cafiones de electrones:
1.- Cafon de clectrones tipo trabajo - acelerado ( Fig. 3A ).- Ticnen un catddo en
forma de anillo, el cual se localiza junto al evaporante de tal manera que los
electrones convergen de forma radial sobre el sustrto. El sisterma mas sencillo es la
configuracion de gota colgante, en este caso se coloca el evaporante centrado dentro
del catodo, la evaporacion se Heva a cabo en el material fundido. ¢l metal base se
coloca debajo de la fuente. La gota del metal fundido se encuentra adherida a causa
de las fuerzas de tensién superficial. Por este motivo es necesanio controlar ia energia
eléctrica suministrada, para que la gota no exceda la temperatura de fusion del
material y no caiga. Esta técnica, se aplica principalmente para materiales que tienen
una alta tension superficial y una presion de vapor de 10” Torr en su punto de fusion.

Las desventajas de esta técnica radican en que ¢l filamento s¢ encuentra

expucsto al vapor del evaporante directamente, provocando la erosion del catodo y en
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consecuencia se produce la contaminacion de la pelicula. En otros arreglos se protege
el filamento con una coraza. la cual debe estar al mismo potencial que el catodo para

evitar que se repelen y se tenga una trayectoria curva. l.a coraza por estar cerca de

la fuente de los vapores es necesario limpiaria continuamente.

Otro tipo de caion de clectranes de trabajo - acelerado es enfriado con agua.

en este caso ¢f anillo se localiza arriba o abajo del sustrato.

2.- Cafon de clectrones autoacelerado ( Fig 3B ) - Tiene una similitud a un tubo de

rayos X Usa voltajes mayores o 10kV v se aplica vacio, estos pueden provocar
. por lo quc es recomendable utilizar en la coraza aluminio o vidrio

emision de rayos
para que absorban los rayos emitidos.  La fuente de clectrones esta constituida por

filamcato de tungsteno, «¢stos cailones se enfocan

una hélice o por un

electrostaticamente con ayuda de un disco ( que es ¢f Anodo ) y una coraza cilindrica,
el espacio entre el anodo y el trabajo se¢ encuentra libre de campo electrostatico, al
aumentar la presion en la region del catodo y el anodo por causa de [a gasificacion, se
provoca ¢l desenfoque del har, Un ejemplo de este téenica es el caion de electrones
teleentocado

Este tipo de cafones pueden dirigic el bombardeco de clectrones con la ayuda

de lentes magnéticas, ademas de aplicar un enfoque electrostatico.
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3.~ Cafion de clectrones de trayectoria curva { Fig.3C ).- A diferencia del anterior en
que se tiene una travectoria recta v en el cual ol sustrato se encuentra alejado de la
superficie del s0lido que se esta evaporando, ceste arreglo pucde ser modificado
gracias a un campo magndtico, el cual forza al haz a tener una trayectoria curva.
£l campo sc halla colocado en forma transversal v os abastecido por un

electroimin, que permite ol enfoque del bombardeo de clectrones durante la
operacion

En alyunos otros casos se ticnen inagnetos permanentes y voltajes variables
para poder ajustar al haz Este equipe opera con voltajes enire 3 2 10 KV sin
disminucion en su poder v utiliza un crisol de cobre enfriado con agua para soportar al
evapcrante debido a que puede alcanzar localmente una temperatura hasta de 3500°C.
Se recomienda usar por lo tanto metales refractarios para el soporte en lugar de
oxidos.

El catodo es de torma alargada para que tenga mayor area y para tener una
emision mavor de clectrones de alta corriente se localiza protegido de depositos y

erosion a causa de iones, debido a que esta alejado relativamente con respecto al haz

y proximo al evaporante. Este tipo de cafones son los mas utilizades comercialmente

POr ser mas compactos
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CAPITULO IV

DESAROLLO EXPERIMENTAL.

IV.1 Procedimiento experimental.

Con el canon de electrones de trayectoria curva se depositd una pelicula de
aluminio sobre pequefias laminas rectangulares de fierro para  posteriormente
difundirla en un horno de atmésfera contrelada. Para formar AlL:O; en la superficie del
sustrato, se oxido la superticie del aluminio utilizando una mufla convencional. La
caracterizacion de la superficie se hizo con eospectrometria de retrodispersion de
Rutherford (RBS) v microscopia electronica de barrida (SEM).

Primero, se cortd una lamina de tierro en recrangulos de 2.5 x 1.5 cm (aprox),
las cuales se lijjaron para quitar ¢l exceso de oxido de la superficie, después se
limpiaron con una gasa que contenia acetona,

Por medio de la técnica de cafién de clectrones (de trayectoria curva) se

deposito el aluminio puro. El equipo utili

za un voltaje de 4 kV y tiene un control de

flujo de 0.75 mA. Para ditundir la pelicula en la superticie del fierro se utilizd un
horno de atniosiera controlada, el cual fue construido en el Instituto de Fisica, este
puede resistir una temperatura maxima de 1250°C. El homo es de ceramica de forma
cilindrica, tiene una longitud de 70 cm y un diametro 4.2 em. Para evitar la oxidacion
en este proceso s¢ empleo una atmaosfera de argon, para asi lograr unicamente la

difusion, la oxidacion se realiza después. Se colocaron diez muestras para ser
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difundidas., a diferentes temperaturas (200°C, 250°C, 300°C, 350°C y 400°C, se
pusieron dos muestras a cada temperatura) para un mismo tiempo dado. Cada cinco
minutos se registraron las condiciones del sistema.

Después de ser procesadas se colocaron fas muestras en una mufla, para
oxidar la superficie del aluminio y tormar Al-O;: el proceso se llevo a cabo a las
temperaturas de 500°C, 600°C, 900°C v 1000°C durante una hora.

1V. 2 Caracterizacion de ias muestras.

La caracterizacion de las muestras se vealizo  aplicando  las  téenicas,
microscopia de barrido v RBS. Para poder identiticar la capa de aluminio sobre el
fierro, veriticar que se tenia un recubrimiento del mismo y conocer su espesor.
Posteriormente se seguia el mismo procedimiento para identificar Al:Os

El estudio de la superficie se hizo con un microscopio electronico de barrido
es un JEOL modelo JSM - 5200, mientras que ¢l analisis del deposito formado en la
superficie s¢c hizo con ¢l Acelerador tipo Van der Graff modelo CN de 5.5 MeV de

energia.

30



CAPITULO V

TECNICAS DE CARACTERIZACION.

La caracterizacion de las muestras se  hizo con espectrometria de

retrodispersion de Rutherford (RBS. son las sig

as en inglés de Rutherford
Backscatterring Spectrometry) y microscopia clectronica de barrido (SEM, son las
siglas en inglés de Scanning Electron Microscopy). En ¢l capitulo se explican sus
fundamentos, asi como también el cquipo basico y la informacion que

sc pucde
obtener con estas téenicas

V.1 Espectrometria de Retrodispersion de Rutherford (RBS).

Esta técnica analitica se aplica al estudio de muestras solidas con  superficies
lisas, las cuales no requicren de ninguna preparacicon previa al analisis. La téenica no
necesita de estandares, trecusatemente los analisis de RBS son utilizados como
estandares ¢n otras técnicas que requieren ser calibradas. En términos generales esta
técnica se utiliza para determinar composicion de peliculas (en forma cuantitativa), de
depdsitos o de una mase

También s¢ puede conacer un pertil de profundidad det

defecto de una muestra, esiudios de intertase v superredes, pertiles de impurezas asi
como determinar ¢l espesor de una pelicula delgada. En algunos casos es posible

localizar atomos dentro de una red. La  técnica es muy versatil y genera informacion

en poco tiempo.
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as de Caracteriza,

El cquipo basico (fig. 3) consiste de una fuente de iones, la cual genera un haz
electronico; un acelerador, el cual acelera los tones con la encrgin deseada; un sistema
manual del haz de iones, que consiste principalmente en una unidad de entoque, que
ayuda a dirigir los iones al sitio deseado, un analizador magnético, este selecciona las
especies descadas de iones y detine la masa de los lones, una camara poriamuestras,
en la cual se colocan lus muestras v los detectures. Los detectores son generalmente
de silicio de tal manera que registran los iones retrodispersados. Un  sistema
electronico, conectado a los detectores Gue incluve un preamplificador, un

amplificador principal v un anali

ador multicanal, avuda a registrar la informacion en

espectros de cnerwia
Un

experimento de RBS consiste en bombardear a la muestra con un haz

colimado v monoecenergético (comunmente se usan ion

s de He), el cual es enfocado

para bombardear la mucestra, las particulas retrodisper

das son registradas en un
detecter, €l que genera un espectro de ntmeros de cuentas vs. energin

El fundamento de la técnica es una colision entre un proyectil de masa My
energia Eo (como por gjemplo, particulas & o deuterio) y un atomo de masa M (M, <

M), que esta estacionario. E

proyectil se hace chocar con ¢l dtomo, después de la
colision el proyectil tendra cierto dngulo 8 de retrodispersion y una energia menor
E; El radio de E; a E; es detinido como factor de colisidon cinematico, K = E, /
Eo. Con ayuda del factor de colisidn cinematico se pueden identificar los elementos de

una muestra. (fig. 4)

W
[
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V.2 Microscopia Electranica de Barrido (SEDI).

La técnica del microscopio electronico de barrido se aplica para el examen y

analisis de microestructuras de objetos solidos, las imagenes que se obtienen son de
alta resolucion y de campo profundo, la profundidad mostrada en las fotografias

proveen de mayor informacion. Generalmete se usa en  la observacion del limite de

grano de muestras sin grabar, para evaluar las orentaciones cristalograficas de granos,

para obtener algunas inmgenes de dos tases y un analisis microquimico de Ia

estructura. Cuando se modifica ¢l equipo correctamente ¢f microscopio puede ser

ad v la observacion de defectos de aparatos

utilizado para el control de cali

semiconductores v materiales en general
El equipo (fig. 4) que se utiliza para la técnica consiste de una columna éptica
de electrones, la cual gencera y enfoca eb haz de clectrones sobre  la superficie de Ia

mwestra. Esta columna opera a bajo vacio (10™ Torr). Los ciectrones son producidos
por un filamento de tungsteno (W) o de hexaboruro de lantanio (LaB,) que se
calienta aproximadamente a 2500°C y se encucntra justo en la parte superior de la
columna. El haz de electrones es enfocado con ayuda de una sonda tina y este sc
dispersa sobre la muestra para obtener una imagen, la resolucion del instrumento

depende de como es enfocada Ja sonda sobre la muestra con una cormmiente suficiente

para extraer una seial medible. Cuando sc tienen bajos voltajes en ¢l cadon se tiene

como consecuencia baja resolucion.



Cap. V Técnicas de Caracterizacion.

El equipo tiene una camara para colocar muestrus v que funciona al vacio, la

camara contiene un portamuesttas previsto de mevimientos de  traslacion x-y,

inclinacion y rotacion. ademas de detectores de electrones. Las muestras que se
analizan con este sistema pueden ser solidas y en ocasiones ciertos liquidos, siempre y

cuando no tengan alta presion de vapor (= 107 Torr) Las muestras deberan estar

libres de liquidos como el agua, soluciones organicas v

peliculas a base de petroleo.

Cuando la muestra no es conductora se cubre con una ligera capa de carbdn, oro o

aleaciones de oro pare poder ser estudiada

stema de bombeo co

iste de uniy bomt

a convencional de aceite que
produce niveles de vacio de aproximadamente 10™ Torr, tambi¢n se pueden utilizar
bombas de uliravacio que pueden operar @ 107" Torr, estas se usan para evitar la
contaminacion de carbon que sc origina del aceite de la bomba convencional, la
contaminacion por carbono pues sc sabe que estos perjudican la calidad de la imagen
de SEM. Es reconmendable que las muestras se manejen con guantes para evitar el
contacto con la picl. yva que esta provocana el mismo efecto que el aceite sobre la
imagen de SEM

Finalmente mediante un sistemia de formacion de imagenes, la imagen se

genera despucs de que la sonda de clectrones se cntoca (barride) v hace un recorrido

sobre la superticie de la muestra. I

s sefiales medidas por los detectores son clectrones
emitidos por la sonda, estos clectrones se¢ conocen como electrones secundarios y

son de baja energia. Los electrones secundarios seon sensibles ala topourafia dela
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superficie estos se detectan y su energia es registrada en un cintilador, el cual va a
emitir un haz de luz que pasa por un tubo guia que lo conducira al fotomultiplicador,
1a intensidad de la sefial medida se muestra punto por punto en el tubo de television y
se produce la imagen. La deteccion de los clectrones secundarios de todas las

direcciones permiten crear una imagen en tres dimensiones de la muestra,
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CAPITULO VI

RESULTADOS Y DISCUSIO

A las muestras utilizadas en la experimientacion se les aplico una metodologia
y andlisis semejante debido a que mostraron un comportamiento analogo, lo cual se
puede observar en los espectros de RBS. A continuacion se explicara la metodologia
v el analisis realizado a cada una de las muestras con avuda de la muestra a $00°C.
Para un mejor manejo de los datos se creyd necesario el normalizar el espesor
¥ la composicion de la muestra de O a |}
La primera determinacion que se reahizd a la muestra tue localizar 1a interfase
Al-Fe sin proceso de difussion, ki cual se encuentra a 5208 atomo em™ (en su forma
normalizada es 0.18). la muestra tiene un espesor total inical de 28935 atomo cm™
(normalizado es de 1) Estos datos se obtuvieron del espectro de RBS, v con la
técnica de SEM se obtuvo una totogratia en la cual se observa la interfase Al-Fe, la
cual tiene un espesor de 3 um en promedio. (figs.6,7 v 8) También se observd que et

recubrimiento de Al se desprendia con facilidad de la superticie del Fe.

Posteriormente se difundio el Al a 400°C por 110min, con Ia técnica de RBS

se determind el pertil de concentracion dentro de la muestra, el cual es el siguiente:

3%
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Espesor (sitomo/cm®) Composicién de Al (% de Atomos)

o] 100
3650 100
4000 50
6500 s
26500 o]

Estos datos fueron normalizados de 0-1 para tener un mejor manejo de ellos,

coatinuacion se muestran los datos normalizados:

Compaosicion de Al (C)

Espesor (x)
1

0
0.1377 1
0.1509 05
0.2452 0.05

o]

Para calcular el coeficiente de difusion en funcién de la concentracidn se

utilizo el método de Matano, el cual expresa el coeficiente de difusion de la siguiente

forma:
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D =- 1/2t (dx/dC) f x dC )
con limites de C, a C.
Con los datos se grafico la curva de penctracion, la cual se ajusta a una

funcion error complementaria (ferc), que tiene la siguiente ecuacion: (fig. 9 y10)

C = (ferc ((x-0.19)/0.045)) /2. )

la ecuacion se deriva y se integra numericamente para poder determinar ¢l coeficiente

de difusion, a continuacion s¢ muestran las ccuaciones de la derivada y de la integral:

Zyexp[-(222

Ciny(x) = 0.5x - 0.5fer (22.2222x - 4. 2222)x -+ 0.095fer(22.2222x - 4.2222) -
0.013expf - 4e-28 (1. 11e2)1x - 2.11e21)7 ] + 0.095
Las ccuaciones sc¢ evalaan en los diferentes espesores para asi determinar el
valor numerico de 1a derivada v de la integral, para ser sustituidas junto con el tiempo
en la ecuacion (1) y poder determinar ¢l coeficiente. En la siguiente tabla se muestran

fos cocficientes a las diferentes concentraciones:



Concentracion Espesor
de aluminio
0.98 G.11
0.5 0.19
0.05 0.25

dx /dC

-1.879

-0.080
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Integral D (em®st)
-0.0S 7.12.10"
-0.02 1.21.307
0.08 2.86.10"

Se obtuvo de esta forma la grafica de 2> vs. Composicion (fig. 11), la gratica

representa la variacion del coeficiente de difusion respecto a la composicon det Al el

cocficiente aumenta conforme la curva se acerca a la concentracion igual a 1, fa

variaciéon del cocticiente de difusion con respecto a la composicion tienc una

tendencia de forma parabolica, como se puede ver en la grafica. La curva se ajusto a

una parabola que tiene la siguiente ecuacion

D= 5107 CT - 2107 C ~2.107

Con el perfil de composiciones y el diagrama de fases (fig.13) solamente se

pudieron determinar cinco fases del sistema:

Composicién de Al (Yo Atomos)

160

98

Fases de Equilibrio

FeAl + (Al)

FeAl

Al

Fe

Fe

Intervalo de
composicion de ia fase
100 25 atomos Al

76.6 a 99.97 %2 atomos
Al
23.3a55.5 % atomos Al

0.01a ~23.3 % atomos
Al
0 % atomos Al
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Cap. V1 Resultados y Discusion,

St se quisicran reconocer las fases que se muestran en el diagrama de fases, es

nccesario tener mayor cantidad de datos de concentracion v variar la temperatura del

sistema. En este or

so el tamano de la muestra solamente permitio determinar cinco

concentraciones y por lo tanto cinco fases. Las fa

para las demas muestras son las
mismas por que las composiciones estan dentro del rango de la fase.

Cuando se res

iz0 ¢l proceso de oxidacion del Al a las diferentes temperaturas

se determind con ayuda del espectro de RBS que el sistema formaba una aleacion

compuesta de aluminio, fierro y oxigeno (fig. 12). en consecuencia no se pudo formar

¢l recubrimiento de ALO. sobre el Fe que era 1o que se queria formar. La temperatura
utilizada para la oxidacion provocod que el Al v el O se difundieran en el Fe; el tamailo
de los atomos del Al y del O influyo también a que se formara la aleacion, ya que
tienen un tamaiio mas pequesio que ¢t atomo de Fe y se pueden mover con mayor
facilidad dentro de la red cristalina del Feo A Ia muestra se le realizé RBS v se observo
en el espectro que no se encontraba ningin recubrimiento

Los datos antes mencionades pueden ser mejorados al realizar algunas

modificaciones al sisterna:

- Aumentar ¢l tamafio de la muestra para obtener un perfil de concentracidon mayor,

para asi tener un mcjor ajuste de 1a curva de pencetracion, ya que se tienc un egror

entreel 10y 15 %0
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- Buscar un método de deposicion en el que se asegure tener una homogenizacion de
los espesores o soldar sobre la superficie del Fe ¢! Al ( esto sclamente se pucde hacer
si se tienen muestras de mayor tamaifio), va que en este caso las muestiras no se¢
pudicron comparar debido a que cada muestra tenia diferentes espesores v oen
cansecuencia la posicion de la interfase varia,

-  Disminuir la temperatura de oxidacion o buscar otro método para el proceso de
oxidacién que no provoque la difusion del Al y del O dentro del Fe
A continuacién se anexan los resultados principales, asi como también sus

espectros de ditusion y las curvas de 2> vs. composicion de Al de la demas muestras.

Tabla 2. Interfases y Ticmpos de Difusion.

Muestra a: Posicién de 1a interfase Tiempo (min)
{(nermalizada)
200°C 0.24 110
250°C 0.2 il10
300°C 0.19 110
350°C 0.15 110
400°C 0.18 110
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Cap.VI Resultados y Discusion.

Tablia 3.Ecuaciones de las Curvas de Penetracién.

Mauestra a:

200°C
250°C
300°C
350°C

400°C

Ecuaciéon de Ia curva de penetraciéon
C(x)=(1-fer(x-026)/01)72
C(x)=(1-fer(x-02)/01)/2
Cxy=(1l-fer(x-019)/01)/2

C(x)=(1- fer(x-0.15)/0065)/2

C(x)=(1-fer(x-0.19)/00435)/2

Tabla 4. Primera Derivada de la Ecuaciéon de la Curva de Peaetracion.

Muestra a:

200°C

250°C

300°C

350°C

400°C

Ecuacién de Ia primera derivada
C'(x)=(-10/~xT )exp [- ( 100x - 2.6 )*]
C'(x) = (-10 /s ) exp[- ( 100x-2.0 )]
C'(x) =(-~10/m ) exp[- ( 100x ~2.0)*}
C'(x) =(-15.3846 / Vrt ) expl- ( 15.3846x - 2.3076 )° ]

C'(x) = (-22.2222/ Vi ) exp[- ( 22.2222x - 4.2222 ) ]
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Tabla 5. Ecuacién de Ia Integral de la Curva de Penetracion.

Muestra a: Ecuacion de Lx integral

200°C Cint (x)= 0.5x-0.5 fer( 10x - 2.6 )x +0.13 fer( 10x - 2.6 ) -
0.0282 exp [ -0.040 ( 50x - 13 )] + 0.130 .
250°C Cint (x) = 0.5x - 0.5 fer( 10x -2 )x +0.1 fer( 10x -2 ) - {
0.028Z exp [ -3 ( 5x-1)1+0.10
300°C Cint (x) = 0.5x - 0.5 fer( 10x - 1.9 )x +0.095 fer( 10x-1.9) -
0.0282 exp [ -0.L10 ¢ 100x - 19 ] + 0.095
350°C Cint (x) = 0.5x- 0.5 fer( 1538x - 231 x —0.075 fer(15.38x
-231)-0018exp[-1.107°¢ 1,54.10 ¥ x - 2.31.10°" )] +
0075
400°C Cint (x) = 0.5% - 0.5 fer( Z2.22x -4.22 )x +0.095 fer(22.22x
~4.22)-0.013exp[--+107 (11110 -2.11.10°" ] +
0.095
Tabla 6. Coeficientes de Difusiéon a 200°C.
Concentracion Esposor dx /dC Integral D (cin® sy
de AL
0.98 0.13 -0.961 -0.13 9.45.10°
0.5 027 -0.18 -0.03 6.78.107
0.05 0.37 0.595 0.129 5.05.10°



Cap. VI Resultados y Discusion.

Tabla 7. *Cuoeficientes de Difusiéon a 250°C.

Concentracién Espesor dx /dC Integral & (em s7)
de Al
0.94 0.09 -0.596 -0.11 4.96.10°
0.6 0.2 -0.18 -0.01 1.36.107
0.05 0.31 0.595 0.107 4.82.10°

Tabla 8. ~Cocficientes de Difusién a 300°C,

Concentracion Espesor dx /dC Integral <> (cm’ s")
de Al
0.95 0.08 -0.596 -0.11 3.95.10°
0.65 .17 -0.184 ~0.03 4.19.107
0.05 0.22 0 367 0.106 2.94.10°
Tabla 9. *Coeficientes de Difusién a2 350°C.
Concentricion Espesor dx /dC Integrad D> (em®s)
de Al
0.97 0.07 -0.524 -0.08 3.17.10°
0.6 014 -0.118 -0.01 1.39.10°
0.05 022 0.367 0.069 1.92 10"

*® Las muestras presentan las fases de cquilibrio FeAl+FeAlL, las cuales s¢ encucntran dentro del

intevalo de composicion de ~55 a ~7 1%a dtomos de Al
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Tabla 10. Ecuaciones de Ia Curva de 2> vs. Composiciéon.

Muestra a:z Ecuacién de la curva

200°C O =7.10°C?*-3.10° C + 2.107
250°C O = 1.10°C*. 7.10° C + 1.10°
300°C D =4.10°C*- 1.10° C+ 1.107
350°C D =9%.107C*- 410" C + 5.10°

400°C L =510°C*-2.10° C +2.10*
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CAPITULO V11

CONCLUSIONES.

Después de observar y analizar los resultados de este trabajo se concluyo lo
siguiente:
- Se realizo e caleulo del coeficiente de difusion en funcion de ta composicion por ct
método de Matano a cinco diferentes temperaturas v se observo que las curvas 2D vs.
Composicion ticnen una teadencia parabalicn

- Sc¢ pudieron identiti las

fases que se encuentran en cquilibrio o las diferentes

composiciones v condiciones experimentales

- No se obtuvo el recubuimiento de ALOs sobre el Fe,

a que se formao um

aleacion Al-

Fe-OQ. por causa de las temperaturas utilizadas durante la oxidacién de las muestras v por
el tamano de los atonios de Al v O que son mas pequefios en comparacion a los atomos

de Fe, por lo gue los atomos del Al y O se difundicron dentro de ta red del Fe con mayor

facilidad )



APENDICE.

Deduccién de 1a ecuaciéon de Matano.
La ecuacion de Matano se deduce a partir de la segunda ley de Fick:
ECIA = HAULDIECIOx) = L EC/IET + IEC (ECIEx)? ec.1
Para resolver la ecuacion diferencial parcial se realiza un cambio de variable z = x/~t,
del cual se obtiene una ecuacién diferencial ordinaria:
&C/Ex = dC/dz S/
2O = 1/t
SC/Ex = 1N dCrdz
CIEALDICCTION) = SIEX( LY 1/~ dCidz)
S WNLdC/dz) = &L /3¢ VN UNE OC/az + 29 1N & Crez® 1/
SO VUNE dC/de) = Wt (O DIz ECITz + &> FCIo2%)
SIEX(Z> VNt dC/dz) = 1/t {&/E2 (L CCidz)) ec.2
OC/t = -dCldz T2/
OC/3 = ~dCldz (x t¥/2) = -dC/dz (Nt t)
GC/c = ~2/21 dC/dz, ec.3
igualando las ec.2 y ec.3:
-z/2t dC/dz = 1/t [d/dz (&> dC/d2)]

-z/2 dC/dz = d/dz (&> dC/dz), ec.4



la ec.<4 se integra:

-1/2 f z dC/dz = § d/dz (> dC/dz),
despejando 2>
D =-1/2d2/dC [ 2 dC/dz dz

D =-1/2 dz/dC | z dC, ec.5

la ccuacion de Matano se obticne sustituyendo z = x/Vt en la ec. 5:

dz/dC = dz/dx dx/dC
dz/dC = /Nt dx/dC
D = -1/2 1/ d/dC [t dC

O = -1/2t dx/dC [ x dC ec. De Matano

Apéndice.
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