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Se analizan los posibles refinamientos de los modelos de pares aplicados a soluciones me-
talicas liquidas. Como una extension de los mismos se discute el tratamiento estadistico de
Takeuchi y se presenta su aplicacion a los sistemas Ag-Ge, Ag-Sn, Cu-In y Cd-Cu, Cd-Sb, Sb-
Zn. El comportamiento de mini-estructuras en estos sistemas es también bien presentado y
discutido.

ABSTRACT

Thermodynamic properties for the liquid systems Ag-Ge, Ag-Sn, Cu-In, Cd-Cu, Cd-Sb, Sb-
Zn are analyzed and discussed using the statistical model proposed by Takeuchi et al. The
existence, nature and behavior of clusters in these systems are discussed.

I. INTRODUCCION

El usoy aplicabilidad de los modelos termodinamicos, basados en el calculode la
energla interna en base a la suma de los posibles pares de uniones en el sistema,
ha sido discutido en la literatura (1,2,3,4) esencialmente para aleaciones metalicas.

Los modelos energéticos de pares permiten calcular y reproducir valores termo-
dinamicos, basados en consideraciones generales sobre la energia, rango de inte-
raccion y distribucién configuracional del conjunto de atomos en la solucién. Un
andlisis de las diferentes presentaciones de estos modelos (4), aplicados a siste-
mas metalicos binarios, permite resumir sus caracteristicas generales bajo las si-
guientes aproximaciones.

A. Los metales poseen volumenes molares iguales en su estado puro y estos no
son afectados por el proceso de mezcla AVM = 0.

B. Las fuerzas entre los dtomos son significativas Unicamente en el rango de
corto alcance. Solo los préximos vecinos son considerados.
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C. Laenergiainterna de la solucién se expresa como una combinacidn lineal de
los diferentes tipos de uniones, tomadas como pares, entre los proximos ve-
cinos.

E = PaanEaa + Ppa Eas = PapEas (1)
E - Energia interna del sistema formado por dtomos de especies Ay B.
Paa, Pag, Pag - NUmero de pares posibles creados por las uniones A-A, B-B y A-B.
Eaa, Eas, Eag - Energias correspondientes a los diferentes pares A-A, B-By A-B.

D. Lasenergias Eaa, Egg entre pares de atomos en los metales puros o en la so-
lucion.

Las aproximaciones anteriores permiten expresar la entalpia de mezcla AHM de
la solucién, como:

AHM = Pag[Eas. ' an + Esall (2
2

La relacion (2) constituye la expresion general més importante para la discusion
de los modelos energéticos: ideal, regular, subregular, cuasiquimico, etc.

La contrastacién de valores experimentales ( AH®, AGM) de soluciones metéli-
cas binarias, frente a los diferentes modelos energéticos, originados a partir de la
expresion (2), es abundante en la literatura. Los autores del presente trabajo reali-
zaron recientemente un estudio extenso (4) sobre la aplicabilidad de los modelos
energéticos.

El estudio muestra que en general el éxito de los modelos energéticos de pares
es modesto. Estos modelos representan con diversos grados de aproximacion, sis-
temas cuyas actividades se desvian positiva o negativamente de la Ley de Raoulta
lo largo de todo el rango de composiciones.

Sistemas que prasentan desviaciones positivas y negativas de la Ley de Raoulty
que por lo tanto poseen funciones termodindmicas substanciaimente diferentes a la
forma parabdlica que predicen los modelos energéticos, no son en general repre-
sentados por estos modelos.

Una cobertura mayor en la aplicabilidad de estos modelos se puede obtener exa-
minado cuidadosamente las restricciones (A-B-C-D) que imponen los modelos. El
examen propuesto fue realizado por los autores (4) y en el se concluye que la res-
triccién més viable de replantear es la C.

La introduccion de interacciones diferentes a las propuestas por los modelos de
pares y su aplicacion en la forma de la ecuacion (2), junto con un tratamiento esta-
distico y la aplicabilidad de los resultados, constituye el aspecto central del presente
trabajo.
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Il. EXTENSION Y REFINAMIENTO DE LOS MODELOS PARES
1. Consideraciones Energéticas.

Un refinamiento de los modelos energéticos, con miras a su generalizacion, se
puede pretender inicialmente revisando la restriccién C. Las dificultades inherentes
a las restricciones B, D y la validez de la restriccion A son discutidas en la literatura
(4).

Al analizar las propiedades de aleaciones liquidas binarias, cuyas funciones ter-
modinamicas presentan fuertes asimetrias a través de las diferentes composicio-
nes, se observa que no Unicamente sus propiedades termodindmicas sino que tam-
bién algunas de sus caracter(sticas fisicas (conductividad, viscosidad, efc.) presen-
tan un comportamiento particular alrededor de composiciones bien definidas
(5,6,7). En muchos casos este comportamiento particular (minimos pronunciados
en entalpias y entropias de mezcla asimétricas, cambio de signo en desviaciones
de la Ley de Raoult, etc.) coincide con la existencia, alrededor de las mismas con-
centraciones, de intermetalicos claramente definidos en la fase sélida.

Sistemas binarios, por ejemplo (8,9), basados en Ag, Au, Cu presentan cambios
en la desviaciones de la ley de Raoult, alrededor de composiciones que correspon-
den a intermetélicos, perfectamento definidos en sus correspondientes diagramas
de fase.

Las consideraciones anteriores permiten sugerir cierta relacion entre las caracte-
risticas fisico-quimicas de las aleaciones en su fase liquida y la presencia de inter-
metdlicos en la fase sdlida, en términos de la proyeccion de la estructura sélida a la
fase liquida, o un efecto de “memoria” del liquido alrededor de las composiciones
correspondientes a los intermetalicos mencionados.

La estructura del liquido presentaria por tanto, junto a las uniones de pares que
contempia la condicién C, formaciones o miniestructuras con composiciones dadas
por los intermetalicos.

Esta argumentacion es en efecto una extrapolacién a los modelos energéticos
de resultados experimentales de difraccion de rayos-X (10,11,12) que muestran
que la estructura de las aleaciones de Au con el Sn es una estructura que consiste
en agrupaciones del tipo AusSn en equilibrio, con una matriz de 4tomos de Auy Sn
distribuidas al azar. Formaciones del mismo tipo se reportan en los sistemnas Ag-Sn
y Cu-Sn (5), AgMg, MgSn (23), MgBi (24).

La presencia de estas formaciones en la solucion permite incluir, en la energia
interna del sistema, unicnes del tipo AmBn, correspondiendo my n a lacomposicion
del intermetalico; alrededor del cual se observa un cambio sensible en las caracte-
risticas fisicoquimicas de la solucién. De esta forma se presenta un cuadro més
realista que el que se impone con la restriccion C.

Las formaciones mencionadas se denominan pseudomoleculas (7) complejos,
compuestos (25) o mas generalmente agrupaciones (clusters) (7,25,26). En ade-
lante, en el presente texto, se utilizaria el término cluster para su denominacion ge-
neral. El tipo de clusters que se discute en la literatura citada indica que en una pri-
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mera aproximacion, su estequiometria corresponde a la forma AmB, en una mezcla
de atomos A y B distribuidos al azar. La energlia de mezcla de este modelo de solu-

cién se puede expresar como (4,7):

NaNg NaNg NgNg
E"=nHEn+ATEAB+ ‘;“ Exnt——Eon ()

endonde:N = N, + Ng——  NUmero total de atomos N de clase A, N, y B, Ng que

se mezcian.

Na,Ng— Numero de &tomos de clase A y B distintos a los que
estan asociados al clusters.

ng— Numero de clusters del tipo AmB.

Eas. EarnY Egr representan las energias de interaccién de las uniones A-B, A con el
cluster y B con el cluster respectivamente. E, corresponde a la energia del cluster
AmB.

Las interacciones entre clusters se consideran despreciables. En la expresion
(3) los términos nana/N, nang/N ¥y ngng/N representan el nimero de uniones posi-
bles A-B, A-Ry B-R.

En efecto, eslostérminospuedenescﬁbirseeomohl[—— ]. __'B_aﬂ

ng N Ny nNg
— ——], de esta forma — NN y?oomspuuonahwdonasmolmsdelas

respectivas sub-clases de elementos en la solucién propuesta (19).

Las definiciones anteriores permiten escribir las relaciones de balance siguien-
tes:

Ny + mng = N4 (4)

Ng +Ng = Ng

La ecuacién (3) reemplaza a la ecuacion (2) como nueva expresion de la entalpia
de mezcla del sistema. La expresion (3) es dificil de utilizar en un analisis meramen-
te termodinamico. Sin embargo, la inclusion de los clusters y la definicién de la ener-
gia interna (entalpia) de mezclas bajo la forma (3) resulta respaldada en forma ele-
gante si las funciones termodinamicas de la solucién se calculan con la ayuda de un
maodelo estadistico sencillo, como el propuesto por Takeuchi. et. al (7).

2. Aproximacion Estadistica

El modelo de solucién propuesto es el de una mezcla de N, Ng 4tomos de clase
Ay B que representan una mezcla de ng clusters del tipo A, B en una matriz de ato-
mMOS Ny, Ng, distribuido en forma desordenada. Como se analizé en la seccién ante-
rior, la energia intema de este sisterna se puede expresar segun la ecuacion (3).
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Las funciones termodindmicas de este sistema se calculan con relativa facilidad
aplicando las técnicas de la termodindmica estadistica al sistema, considerandose
éste como un conjunto canénico.

Este tratamiento fue desarrollado por Takeuchi et al. (7) y en este trabajo se utiii-
zarén los resultados tedricos de estos investigadores.

La energia libre Gibbs del modelo de solucién propuesto viene dado en general
como:

[AE"
KT

G = kT Lng(n,, Ng, Ng) exp ] (8

k constante de Boltzmann.
T temperatura de mezcla
g factor de degeneracién.

El factor de degeneracion se calcula (14) bajo la forma:

(ny+ng) 1 " p (m+1) (2-1)

! = — 7 (=) N[l -————— ™" (6
9(Na,Ne.Np) gt A et (U) [ . " (6)
donde P =2Z,Z;,... 2. El factor Z representa el nimero de atomos de B dis-

ponibles después de cada union A-B en el proceso
de formacién del ciuster AmB.
o factor de simetria del cluster AmB.

El nimero mds probable de clusters ng, a una temperatura dada, se calcula bajo
{a condicién de que la energia libre de Gibbs sea minima con respecto a variaciones
de ng; & G = 0, esta condicion, junto con la ecuacion (4), permite obtener la rela-
cion:

m.a_Gq.ig:a_G (‘n

9 Ny d ng dng

A partir de la expresion anterior y la ecuacion (5) se obtiene la relacién siguiente:
p Np Ng Ng
kT[R.ﬂ—U—- R.HT + l'ﬂp.ﬂ(xa‘l'ﬂ'ﬁ—) +£n(X, -—-'-‘—)] = Eg +
Xa(Exn - Ens) + Xo(Eon - MEns) -2 [Esn- MEna-Enl]  (©)

en donde:
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La energla interna de mezcla bajo la forma (3), junto con las ecuaciones de balan-
ce (4), puede expresarse como:

"—"TEM= XaXg Exg = n—N"[ER + Xa(Ean - Eag) + Xa(Egn - MEag) -

3 (Ean-MEs + MErn)] ©

Si los parametros de energia E g, Ear. Egn, En S€ obtienen Humérlcamenm. se
puede utilizar la expresion (8) para determinar los valores de -ﬁ en funcién de la
composicion X,, Xg.

Los valores de Fasi obtenidos se utilizan en (9) para calcular la energla interna
(entalpia) de la solucién.

En las regiones diluidas, X,>>Xg y Xg >>X,, se [ﬁneda asumir gue la fraccion de
clusters presente en la soluciéon es muy pequefa, —ﬁﬂ- <<1.

EiplaregiénA,, >>Xg se puede a suvez asumir que para Xg = 0, aproximadamen-
te =Xg. Las consideraciones anteriores, aplicadas a la ecuacién (9) permiten
calcular los valores de Eg + Exq, como la tangente de la curva de entalpia de mezcla

paraXg = 0.

[%"xa]x, =0 = Ep + Ean. Enlaregion X, = 0 el namero de clusters AmB no se
vofavorocidodabidoalaamendadeélomdac&asaAyportamo%“— =0, (enla
region Xg = 0 obviamente el cuadro fisico es diferente, dada la abundancia de &to-
mos de clase A la presencia de algunos atomos de clase B favorecera la formacién
del cluster y por tanto - = Xg).

La aproximacion anterior permite calcular el valor de E g como la tangente de la
entalpia de mezcla para X = 0, 35/ X,J,, o = Exs

Los parametros (Eq + Eag) ¥ Eag Se pueden, por tanto, estimar si se dispone de
las curvas experimentales de entalpia de mezcla.

En el rango de soluciones diluidas de A en B, Xg >>X,.,taaxpmsl6n-para‘s—srsa
expresa entérminos de —pi-y Ean - Exn COMO pardmetros desconocidos. Para este
Wum.dm%mmaamdﬁhmm (8)(18), en
mé%'mmdmmmmmmmmlaaemzmdemlm

nes diluidas en A en B.
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El valor de —I;”—obtenldo se reemplaza en la expresion paraénE: ecuacion (9),

(escrita para soluciones diluidas, Xg >> X,), se obtiene asi un valor numérico para
la relacion Egg - Ean.

Los valores de E g, Eg y Egr obtenidos se introducen en la ecuacion (8), dejando-
se el valor de E 5 como parametro desconocido y de ajuste.

En larelacion (B) se pueden dar diferentes valores a E u (para X,, X,, dados), ob-
teniéndose para cada uno de ellos va lores de —r;qi diferentes. El valor de % que

mejor satisfaga la ecuacion (9), en donde en su parte izquierda se reemplaza A Ey
por su valor experimental (para X,, Xg dados) permite obtener el valor numeérico del
parametro de ajuste E.p.

Determinados los parametros de anangfa (Eag, Ear. Egn, Eg) se utiliza la ecua-

c¢ién (8) para obtener la dependencia de —NB VS composicion (Xa, Xg).

Los valores de % calculados permiten, junto con los parametros de energia, ha-
llar la dependencia A E vs composicion, utilizando la ecuacion (9).

Los célculos de (Egp - Eag) ¥ Ear Y la dependencia —nﬂf‘- VS COMPpOsIcion represen-
tan en si la solucién de la scuacion (8). Esta ecuacion trascendente fue resuelta por
aproximacion numérica, utilizando el microcomputador Radio-Shack Tandy-2000
El programa utilizado se escribi6 en lenguaje BASIC y se adjunta en el Anexo 1.

lll. REPRESENTACION DE ALGUNOS SISTEMAS

El modelo estadistico presentado en (11.2) , junto con el tratamiento matematico
expuesto, fueron utilizados para calcular las entalpias de mezcla de aleaciones bi-
narias estudiadas experimentalmente y cuyo comportamiento termodinamico (fisi-
co-quimico en general) muestra caracteristicas particulares a lo largo de sus dife-
rentes concentraciones. Los sistemas seleccionados son los binarios Ag-Ge, y Ag-
Sn, Cu-In, Cd-Cu, Cd-Sb y Sb-Zn. La entalpia de mezcla de estos sistemas reporta-
da en la literatura (5,6,7,15,16) se utilizaron, junto con el programa del Anexo 1,
para calcular los parametros de energia Ezg, Ean, Eg de cada uno de estas aleacip-
nes. Los resultados se resumen en la Tabla No. 1.

Los valores de "f derivados de la ecuacion (8) para los diferentes sistemas, se
presentan en funcion de la concentracion, en las figuras 1-6 respectivamente.

Laentatplademzoladelossistemas. calculada a partir de la ecuacion (8), con

ayuda de los valores de reportadas en las figuras 1-6, se presenta como funcién
delaconcenﬁaﬂénenl;g—ﬁgummz,endondatambiénsemuesmbevabm
experimentales fomados de la literatura.
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TABLA1

Sistema | Tipode | Ejgcal.mol” | Egcal.mol” | Egacal.mol” | Eqcal.mol™
clusters
Ag-Ge | Ag,Ge 3700.0 -41.4 10653.3 -1688.6
Ag-Sn AgeSn 1050.0 2158.2 11933.5 -7588.2
Cu-in Cusln 750.0 368.88 7485.0 -5018.9
Cd-Cu Cu,Cd 2840.0 -241.0 83425 -2409.0
Cd-Sb CdSb | 1800.0 159.1 3369.6 -2809.1
Sb-Zn SbZn 1500.0 17404 187.8 -3665.4

IV. DISCUSION Y CONCLUSIONES

Las figuras 1-68 muestran la distribucién de los clusters incluidas en el céiculo de la
energia de cada uno de los sistemas. La seleccion de estos clusters se efectud
esencialmente por comparacion entre las caracteristicas fisico-quimicas y el res-
pectivo diagrama de fases de los sistemas.

- Sistema Ag-Ge. La entalpia de mezcla de este sistema a 1378 K® muestra un
minimo en las regiones ricas en Ag, alrededor de X ,, = 0.75.

El diagrama de fases del sistema (16) presenta un eutéctico alrededor de esta
misma composicion. El coeficiente térmico o | de resistividad (17) presenta un mé&-
ximo alrededor de X, = 0.75; la susceptibilidad magnética ofrece a su vez un mini-
mo (5) para esta misma composicién. Las observaciones anteriores sugieren la pre-
sencia de clusters del tipo Ag,Ge, cuya distribucién se presenta en la figura 1.

- Sistema Ag-Sn. La entalpia de mezcla del sistema a 1.280 K, muestra un mi-
nimo alrededor de la composicion X, = 0.8. El coeficiente térmico ., de resistivi-
dad (17) presenta un maximo para X5 = 0.75y |la susceptibilidad magnética (5) un
minimo para esta misma compaosicion.

El diagrama de fases (15) presenta una fase intermedia 8' (de estructura hcp
(A3)) de solubilidad minima alrededor de X, = 0.75. Las observaciones anteriores
sugieren la existencia de clusters Ag,*". Su distribucién se presente en la figura 2.

SistemaCu-in. La entalpia de mezcla de este sistema (7) a 1.363 K muestra un
minimo para X¢,, = 0.75. La energia libre de Gibbs y la entropia (8) presentan mini-
mos para esta misma composicion. El estudio de actividades del sistema (8) mues-
tra un cambio en la actividad del In de desviaciones positivas de la Ley de Raoult a
negativos alrededor de X,, = 0.25. El diagrama de fases del sistemna (16) presenta
una fase O entre X,, = 0.28y X, = 0.31. Las caracteristicas del sistema permiten
sugerir la existencia de la formacién Cugln en la mezcla liquida. La distribucion de
este cluster se presenta en la figura 3.
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- Sistema Cd-Cu. Este sistema presenta un minimo en su entalpia de mezcla
(20), 923 K, alrededor de Xcd = 0.25. La actividad del Cd (20) medida en el rango de
temperatura 873-1123 K cambia su desviacién de |a ley de Raoult alrededor de esta
misma composicion. El diagrama de fases (15,16,22) muestra la existencia del
compuesto Cu,Cd (fase ) para Xcd = 0.35. Las caracteristicas anteriores sugie-
ren la posible presencia de formaciones Cu,Cd en la fase liquida de este sistema.
Su distribucion se presenta en la figura 4.

- Sistema Cd-Sb. La entalpia de este sistema (15) a 773 K, presenta una curva
asimétrica con un minimo definido para Xcd =~ 0.5. La energia libre de Gibbs y la en-
tropia de mezcla para las mismas temperaturas, muestran un minimo y un maximo
hacia Xed = 05 y Xed = 0.6, respectivamente. Los valores de
AHM, AGM, A 8™, seleccionados por Hultgreen (15) a 773 K corresponden a medi-
das experimentales entre Xcd = 0.3y Xed = 0.9. A bajas concentraciones de Cd
los resultados son extrapolados y corresponden a una solucion liquida metaesta-
ble.

El diagrama de tases (15,16) muestra la fase intermedia £ , Xcd = 0.5, con préacti-
camente nula solubilidad. No se reporta ningdn intermetalico o compuesto de pe-
quenia solubilidad para composiciones diferentes.

Las observaciones anteriores sugieren la existencia del compuesto CdSb como
cluster para este sistema. Su distribucion se presenta en la figura 5.

- Sistema Sb-Zn. La entalpia de mezcla de este sistema (15) a 850 K presenta un
minimo pronunciado para Xg;, = 0.5. La entropia y la energia libre de Gibbs presen-
tan minimos (15) alrededor de esta misma composicion.

Las curvas de susceptibilidad magnética, resistividad eléctrica y densidad de
aleaciones liquidas de este sistema, presentan discontinuidades para Xg, = 0.5
(16). El diagrama de fases de este sistema (16) muestra un intermetalico bien defini-
do para Xg, = 0.5.

Las consideraciones permiten asumir la presencia de la formacién SbZn como
cluster en |a aleacion liquida, su distribucion se muestra en la figura 6.

Las figuras 1-6 muestran que la mayor concentracion de clusters en las diferentes
soluciones corresponde a concentraciones que coinciden con la composicidn este-

n .
quiométrica del cluster. El maximo de —l:— corresponde, por tanto, a valores mini-
mos de entalpia.

La solucién presenta su composicién mas estable alrededor de la concentracion
Xa, Xg que corresponde al cluster AmB. La energia libre de Gibbs presenta por tan-
to un minimo a estas concentraciones. Si se parte de una solucién desordenada
(modelo regular: entalpia simétrica y parabélica) el proceso de ordenamiento de al-
gunos atomos (formacion de los clusters AmB) implica una disminucién en la entro-
pia configuracional, con un minimo que debe corresponder al méximo nimero ng
de clusters. Este proceso tiene un caracter exotérmico que se refleja en el minimo
de las entalpias de mezcla alrededor de la composicion que favorece la formacion
de los ciusters. Para concentraciones diferentes, el nimero de clusters disminuye,
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su desaparacion impone un desordenamiento estructural y la absorcién de energla
necesaria para el rompimiento de los mismos. Lo anterior explica la tendencia de la
entropia a tomar mayores valores, lo mismo que una mayor endotermicidad del sis-
tema. Como se observa en las curvas experimentales, fig. 7-12. Algunos de los sis-
temas analizados en el presente trabajo presentan, sin embargo, curvas de entro-
pia con maximos alrededor de composiciones correspondientes al maximo de ng/
N. Debe sefialarse que los valores de entropia reportados refiejan la contribucién
de factores estructurales y no-estructurales, dado que estructuraimente la entropia
debe presentar un minimo alrededor de estas concentraciones, el maximo de la
curva experimental sefala el predominio en estos sistemas de efectos no-estructu-
rales. Para soluciones diluidas de A, X, — 0 el nimero de clusters es despre-
ciable, ng = 0. En tal caso, la ecuacion (3) se convierte en A E = NANgE g (solu-
ci6n regular). Un valor apreciable del pardmetro E .5 explica el méximo en las cur-
vas de entalpia y su comportamiento parabdlico en este rango de concentraciones,
como se aprecia en las curvas experimentales 7-12. La entalpia presenta méaximos
pronunciados en los sistemas Ag-Ge y Cd-Cu y son estos dos sistemas los que po-
seen los mayores valores del parametro E 55, tabla 1, los criterios anteriores mues-
tran como el comportamiento termodinamico de las soluciones estudiadas esta
préacticamente gobernado, en su totalidad, por la presencia de los clusters. Si se au-
menta la temperatura, el incremento de energia puede ser suficiente para desequili-
brar el sistema y disminuir substanciaimente el nimero de clusters. En tal caso
(ng"u 0) la curva de entalpia de mezcla corresponderia a la forma parabélica que
predice el modelo regular. Este efecto se aprecia en el sistema Ag-Sn, en el cual el
cluster Ag,Sn se intuye a 1280 K, entre otros factores, por un minimo de su entalpia
de mezcla alrededor de Xg,, = 0.2, pero a 1323 K |la forma parabdlica y simétrica de
su entalpfa de mezcla (5) indica la desaparacion de dichos clusters.

La entalpia molar de los diferentes sistemas es representada con aceptable apro-
ximacion a lo largo de las diferentes concentraciones, como se puede apreciar en
las curvas de las gréficas 7-12. Las diferencias entre los valores caiculados y los ex-
perimentales, no es, en términos absolutos, muy grande si se tiene en cuenta la es-
cala extendida en cal/mol empleada. El sistema Sb-Zn en las regiones ricas en Zn
es descrito muy pobremente.

Los valores de la entalpia de mezcla calculados para los diferentes sistemas se
basan en la disponibilidad de valores experimentales de entalpias de mezcla de
buena confiabilidad, sobre todo en el rango de soluciones diluidas. Los parametros
Eas Ear + Eg son calculados en base a esta informacion. En el rango de solucio-
nes diluidas la informacion experimental es en general escasa, en lamayoria de ca-
sos esta informacion se obtiene por extrapolacién a partir de soluciones concentra-
das (x==0.1) y por tanto sus valores estan sujetos a incertidumbres considerables,
que se reflejan de inmediato en los valores de los parametros citados y por ende en
la entalpia calculada. En el presente trabajo, por ejemplo, la entalpia de mezcla del
sistema Cu-In fue calculada utilizando las mismas curvas experimentales emplea-
das por Takeuchi et al (7) para este sistema. Los valores de los parametros energé-
ticos difieren, sin embargo, en forma considerable entre los dos célculos: el reporta-
do (7) y el nuestro. En este trabajo se reporta -21000 J/mol para Eg frente 2 23.000 i/
mol de Takeuchi et al (7).

El modelo ofrece dos parametros de ajuste: p /0y E,g. En el presente trabajo se
opté por tomar, para todos los sistemas, el valor de ©/0sugerido por Takeuchi etal
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{(ver segunda parte de la ref. 7) para los sistemas Cu-Sn, Cu-In, p/0= 15y dejar
E ar cOmo Gnico parametro de ajuste. El valor de E g se calculé haciendo coincidir el
valor experimental con el tedrico para concentraciones cercanas a las correspon-
dientes al minimo de la entalpia de mezcla; para otras concentraciones, los valores
de E , obtenidos no permitian una buena representacion de las curvas experimen-
tales.

La estequiometria del cluster en las soluciones liquidas responde a un minimo
pronunciado en la curva de la entalpia de mezcla y a ia presencia de un intermetali-
co cercano a la concentracion donde se observa el minimo; con excepcion del siste-
ma Ag-Ge en cuyo caso la esquiometria del cluster coresponde a una composicion
sutectica en el diagrama de fases.

La anterior evidencia muestra cierta tendencia de la estructura del sélido a pro-
yectarse a la fase liquida, determinando en ella sus caracteristicas termodinami-
cas, manifestandose también en las propiedades fisicas, que, como se analizé an-
teriormente, ofrecen discontinuidades alrededor de composiciones correspondien-
tes a los intermetalicos. Este efecto se aprecia principaimente a temperaturas no
muy superiores a la linea del “liquidus™ en cuyo rango frecuentemente se determi-
nan las caracteristicas de las soluciones liquidas. A temperaturas mayores los clus-
ters (estructura del s6lido) se rompen y la solucion se desordena conviertiéndose en

regular.

La ecuacién (3) constituye en si una extension del modelo energético de pares.
Los criteriors A, B y D (seccion |) se mantienen, ampliandose unicamente el tipo de
union (pares) para incluir configuraciones mas complejas (clusters) sin extenderse
més alla de los proximos vecinos. El sistema se trata practicamente como un siste-
ma ternario compuesto de n,, Ng y q Ny &tomos para los cuales se define un nimero
de coordinacion Z. El nimero de atomos N’ de este sistema, es diferente al nimero
de atomos de la solucién inicial N. Sin embargo, asumiendo que la fraccién de clus-
ters en la solucién ng/N es pequefio, se puede aproximar N' v N y establecer la
ecuacion (3). Para casos en los cuales ng = 0la ecuacion (3) se convierte en la rela-
cién (2).

La aplicacion del modelo de Takeuchi et al. permite comprender y racionalizar el
comportamiento termodinamico de los diferentes sistemas estudiados y el papel
central que juega en ellos la presencia de los clusters, asi como la relacién entre es-
tas y las caracteristicas de los diagramas de fases respectivos. Es importante dis-
poner de mayor informacion estructural de las aleaciones liquidas en diferentes
rangos de concentraciones y de valores experimentales confiables en el rango de
soluciones diluidas, para poder dar una interpretacién cuantitativa de los sistemas
que se analicen a través del criterio de clusters en la fase liquida.
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ANEXO 1

2 DIMLALM (10)

4 DIMEALM (10)

10 INPUT; “wab =";W3:INPUT ®wr + war = ;R1:INPUT “xa = ";X1:INPUT "de=
“D1ANPUT "t= "T:INPUT "m= "“;M:INPUT "error=".E
xX2=1-X1

A= (D1 - (X1"X2"W3)) / (1.987°T)

PRINT A

FOR Y =.0025 TO (X1/M) STEP .000001

K = Y*(LOG(15)-LOG(Y) + M"LOG(X1-M"Y) + LOG(X2-Y))
IFK >A THEN 100

NEXTY

STOP

100 PRINT Y

120 Z=(((D1-(X1"X2"W3))/Y)-(R1-W3))}/X2) + (M-1)"W3
130 PRINT 2

135 CONTA=1

140 CLS:INPUT "nuevo valor de xa=";X3

150 X4=1-X3

160 P=R1-X3"W3 + X4*(Z-M*W3)

170 PRINT P

175 IF CONTA=2 THEN 180

180 INPUT “cual es el valor de war =";W2

190 FOR L=.01 TO (X3/M) STEP .01

200 B1=1987"'T

210 B2=(Z-M*W3)"2

885888883
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220 B3=2'(M+1)

225 IF (X3-M*L) < =0 OR (X4-L) < =0 THEN 260

230 C=B1"(LOPG(15)-LOG(L) + M"LOG(X3-M"L) + LOG(X4-L)) + L*B2 + L"
B2 +L'B3"W2

240 PRINT “c= ";C ; TAB(20);"1= "L

250 NEXTL

260 INPUT “valor escogido de 1=";L1

262 IF CONTA =2 THEN 280

265 IF (X3-M*L1) < =0 OR (X4-L1) < =0 THEN 280

270 W7 = (P-(B1*(LOG(15)-LOG(L1) + M"LOG(X3-M"L1) + LOG(X4-L1))-L1"
B2))/(L1°B3)

280 E5=X3"X4'W3+L1*(R1-X3"'W3 + X4"(Z-M*"W3)-L1*(Z-M*"W3 + (M + 1)*
W7))

290 PRINT "et= ";ES;TAB(20);"war= "W7,;TAB(20);"1 = ",L1

292 CONTA=2

295 PRINT "escoja xa (imprima 'xa’),escoja 1 (imprima 'si’); escoja war (imprima
'war)"

INPUT AS

IF A$="xa" THEN 140

IF A$ ="war" THEN 135

IF A$="si" THEN 260

1=10"X3

LALM(I7 =-L

EALM(l)=-ES

PRINT “otro punto('punto’); otro caso ('siga’)”: INPUT A%

IF A$ ="punto” THEN 140

INPUT AS

END
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