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Estes apuntes son la sintesis de algunos temas dictades en la materia
Metalurgia Fisica I del Cursc Panamericano de Metalurgia de la Comisidn
Nacional de Energia Atdmica.

La seleccidn del material, su redaccidn y compaginacién han sido efec-
tuadas por el profesor de la materia Capitan de Fragata Amilcar Jorge
Funes, fisico de la Armada Argentina. Esta Institucién hace efectivo
asi su aporte a la formacidn de profesionales metalurgistas para el
pais v para América en general.

En el esfuerzo editorial, compartido entre la C.N.E.A. v la Direccibn
de Electrdnica Naval, han colaborado con encomiable dedicacién las se

fioritas Fanny y Norma Drobner, de esta Gltima dependencia.



1 - ESTADOS CONDENSADOS DE LA MATERIA

1.1 Estructura atémica

Los dtomos son las estructuras bdsicas que constituyen los elementos.

El modelo atémico que hoy consideramos como v3lido se debe esencialmente a Lord
Rutherford (1910), quien propuso un nficleo masive, cargado positivamente, circun
dado por un nfimero de electrones suficientes para neutrallzarlo eléctricamente,

/’ e ¥
P m, & 1840 mg
/ "ﬁo Pt
- m, = mP
e

4 meati

Fig. 1.1

Ademds de las particulas p, n y e hay muchas otras descubiertas desde Ruther-
ford hasta nuestros dias, pero como no las necesitamos para explicar los fendme
nos que ocupan nuestra atencién en este curso, no nos ocuparemos de ellas.

Rutherford bombardeé con particulas o (2 p + 2 n), provenientes de la de-
sintegracidn del SQPO’ laminas de oro muy finas (& x 10~% mm)

Aunque la mayoria de las particulas ©C pasaban a través de la 1l&mina, algu-
nas eran deflectadas con @ > 90° , sea hacia atréds.
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Fig., 1.2

Este fendmeno no podia explicarse por colisiores o - e, puesto que m, o2 7000 m,
y en tal caso la desviacidn de las =¢ debia ser insignificante,

A partir de la relacién:
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N particulas deflectadas G <<90°
N particulas deflectadas @ >>90

Rutherford calculé el radio del nficleo de oro, que resultd aproximadamente

r, 2 1,5 x 1012 cm,

A partir del peso atdmico, N, de Avogrado y peso especifico (3 se puede
facilmente calcular el radlo del dtomo de oro, que resulta

r, & 10-8 cm
Una simple inspeccifn a la tabla periddica nos informa cémo los agrupa-
mientos de p, n y e van constituyendo los elementos, desde los mds livianos

como ,H' y ‘zHe , hasta los mds pesados como 4, V**® ydﬁLJVZ5?

1.2 Mecinica atdmica

Cuandec se analiza mediante un prisma la luz proveniente de una lampara incan
descente, se obtiene un espectro continuo

9

rojo
narania
amarillo
verde
azul
violeta

Fig. 1.3

Si usamos como fuente Juminosa una llams a la cual se expone una sal vaporiza
ble (sal de Cl o de Hg, por ejemplo), se obtiene un espectro de lineas.

QL : / y

Fig. 1.4

Si la pelicula donde regisiramos el espectro tiene una escala de longitudes de
onda (en A) segiin el eje y, observamos que séle se registra un conjunto de lineas
a longitudes de onda determinadas, y que ese conjunto (espectro) es caracteristico
de cada elemento.

Co . hay :

Si un dtome radia, significa que cargas que se mueven dentro, cargas que han sido
excitadas por el calor de la llama, y resulta ldgico que los mds méviles sean los
electrones, por su menor masa respecto del nficleo,

"Los electrones no se mueven cayzndosevdentro del nficleo, porque tendriamos dtomos
de g = 107 -12 em, » qQue no se obhservan en la naturaleza. Entonces el suyo debe ser
un mov1m1ento periddico, Describen &rbitas,equilibradas por igualacidn entre la a-
traccién electrostdtica d#1 niGcleo y la energia cindtica del movimiento periddico.



Pero una carga que radia, se frena. Los electrones deberian 'decaer' pasando a
drbitas mas y mds cerradas, hasta caer en el nficleo. Otra vez resultaria rp216-12cm,

Rohr (1913) explicé el espectro de lineas y también porqué los dtomos no se
"achican" al radiar energia electromagnética. Supuso que los electrones poseen ni-
veles discretos de enmergia, y que al radiar efectf{an una transicién de un nivel més
alto a otro mis bajo.

El proceso puede ser esquematizado asi

excitacion emisidn
Fig. 1.5

Después de los estudios de Planck y Einstein, sabemos que la relacién entre A\ E,
diferencia de energia entre dos niveles atdmicos y la frecuencia de la radiacidn
emitida esta dada por

AE=E2+E1=]\V

}L {Constante de planck) = 6,62 x 10-27 erg.seg.

En una primera aproximacién, se puede visualizar cada érbita en el espacio como
una esfera hueca, con centro en el nlGcleo, sobre la cual se reparte uniformemente
la carga eléctrica de los electrones correspondientes a ella. De aqui la denomina
cidn de "capas electrdénicas"., En espectroscopia y R-X se usan las letras k, L, M...
para designar las capas a partir de la mis cercana al nficlec.

81 la excitacién (por ejemplo calérica o luminosa; recordar que luz y calor son
sblo dos gamas del especrro electromagnético) es muy intensa, en lugar de "saltar”
de Ey3 a Ey (E5 > El), el electrén puede ser desprendido del dtomo. Esto es lo que
sucede en el efecto fotoeléctrico.

Einstein observé que todo acontece como si la luz constase de particulas (fotones)
que golpean a los electrones, desprendiéndeles de su érbita. El proceso es hoy fa-
miliar a través de las células fotoeléctricas. Los electrones desprendidos son re-
cogidos por una placa positiva y constituyen la corriente fotoeléctrica.

La energia que el fotdn entrega al electrdn estd dada también por

AE= hV { donde V es la frecuencia de la radiacién inci-
dente} que no depende de la intensidad. En cambio depende de la intensidad el nime
ro de electrones emitidos.

La excitante conclusidn que se extrae del fendmeno fotoeléctrico, apoyada por las
conclusiones del estudio sobre radiacidn del cuerpc negro, es gue la luz, cuya natu
raleza ondulatoria es innegable puesto que provoca fendmenos de difraccidn, narrici
pa también de una naturaleza corpuscular.

La emisidn de un fotoelectrdn sucede bruscamente, en forma semejante al chcque de
dos particulas (fotén-electrén)



Mas sorprendente qvre el tratamiento corpuscular para la luz en lo que hace a sus
interaciones con la materia, resultan las conclusiones siguientes, derivadas de un
sencillo experimento con particulas (electrones)
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Fig. 1.6 [~

— 1t eije de intensidades

En ciertas condiciones (ancho de ranura < 2_, distancia entre ranuras 3> A ) el
haz de electrones produce difraccidn. La intensidad (niimero de particulas por segnn
do y por cml.) presenta una sucesidn de miximos y minimos)

La difraccidn es caracteristica de los fendmenos ondulatories. Luego los electro-
nes-particulas- se comportan tambi&n come ondas.

Su longitud A estd relacionada con el impulsoc a través de la relacién de de Bro-
glie,

A _ h. | h = constante de Planck
naturaleza naturaleza
ondulatoria corpuscular

El razonamiento es de validez general para cualquier particula. Compare el lector
las lengitudes de onda correspondientes a un electrdén y a un proyectil de 30 gramos
cuando ambos se mueven con V = 3 x 10% em

seg

1.3 E1 concepto de probabilidad

a) En la Fig., 1.6, si c¢onsideramos que la propagacidn incidente es un haz luminoso,
la curva representa intensidad (energia por segundo v por cm?)

b) Si la propagacién incidente es un haz electrdnico, la curva (nfimero de impactos
por segundo y por cm2) representa probabilidad de impacto,

Ambas propagaciones son susceptibles de un tratamiento ondulatorio del tipo

Y = Yo sen (u)t‘kX)



donde Y  pulsacidn

—~?r—- nimeroc de onda

La intensidad de una onda (caso a) es proporcional al cuadrado de su amplitud.
~ 2
[ =

En el caso (b) la intensidad estd relizcionada directamente con la probabilidad.

Por analogia, definimos unz funcidn de proebabilidad Yoo, tal que
P (probabilidad) = ¥ -

Como 1V puede ser un complejo, la probabilidad se expresa mas correctamente por

P = yf 1// ¥

Para completar la analogia entre el caso b) y el a)
interpretarse como la intensidad de una onda

¥
, anctemos gque S ad puede

V:.%s?n (u)f-kli) (v
El concepto introducido hasta ahora es el siguiente:

el movimiento de una parti
cula puede estudiarse a través de la probabilidad de localizarla.

La ecuacidn de movimiento se reemplaza por la ecuacidn de la onda de probabili-
dad asociada a la particula

Por derivacidn de (1) respectc de X, tenemos

dV

FE% -k ¥, cas(ﬁut-k:x)
—iif:— cen (wi- =-k?
g Ky ( Rx) K=y
Y 2y

d7(12+k Y=0

Para una particula de masa

(2)

oy

21 P _all
k = A .277 3 mv

kl 2.4 Af_i_mlvlziiﬂim

h 2 h 7‘ ; I': energia cinética
!
E = T + V {energia total

cinética + potencial)
I=L-V

Reemplando en (2)

de

1{1 E-V)W=0 @ , 4L

21
Esta es la ecuacidn de Schroedinger, instrumento bdsico de la mecdnica ondula-
toria.



Para tres dimensiones, se escribe
v 'P+ ~(E-V)Y=0 ()
donde V2:<i-2—- . )2 o2 ) \ V= \If@q)(j)i)

d¢*  Idx

Resumen

Onda Corpfisculo

J

y= /Vo sen (uf[ ‘/(x) "}//: Vo sen@)f-kx)

|

v
Probabilidad

intensidad
[y Pyy”

1.4 Estados culnticos

A
¥

Con el auxilio del concepto de probabilidad y de la eouacién de Schroedinger,
resulta facil dar una idea md3s exacta sobre la exi:stencia de los niveles discre-
tos de energia del electrén dentre del itomo.

yf es, en general, @0‘(x, Y, 2, t)

}V d,g’donde d = dxdydz, representa la probabilidad de hallar la parti
cula en el entorno del punto %, y, z, en el instante t.

Resulta claro que, para el instante t,

WW*dz = 1= certeza

todo el espacio

En lo que sigue, haré abstraccidn del tiempo, considerdndolo detenido en un ins
tante dade, como sI sacase una fotografia del fenémenc que estudio,

En estas condiciones VT es HU‘(x, ¥, z) sclamente

El electrdn estd constrefiido a moverse dentro del dtomo, al que considero muy
simplificadamente como una caja de una dimensién. No me iInteresa que esté& el niicleo,
de modo que voy a suponer que la energia potencial es cero. La existencia del nficleo
que lo atrae, la reemplazo por la condicibn de que el electrdn no puede escapar. En
otras palabras, traslado

Vo4 WED

Fig. 1.7
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el vinculo del centro (niicleo} al contornc (paredes). Las paredes estan representa
das por un potenmcial muy grande fuera del rango 0-L

.o‘O ’0<X,‘<II_.

V;{lw{x>t.

x <0

La probabilidad del bhallar al electrén fuera de la caja es nula:

oo x=0 |, x =L (s)

[ V)W x)dr = 4

Sea = senlfx', ue cumple las condiciones de contorno (5) para x = 0
o q

Para x = L , debe ser k‘L,: ﬂxiy ) n=1,2,3.. .
. K - i
. ne |

T L
dx® RPN

Por reemplazo de 'yf , tenemos
R 2 m
= Kix W*T"'EnU/ZO
AL T E R S
" Zm UM 2mlE T T g

E;h > ‘ (6)

Como My es un entero, se ve que la energia del electrdén, por el solo hecho de estar
imposibilitado de escapar de la caja (&tomo), sea por atraccifn nuclear o por existen
cia de paredes, sdlo puede tomar valores discretos. O bien que existen niveles, come
lo propuso Bohr.,

En este punte podriamos preguntarnos por qué hay niveles E; # E; ocupados, cuando el
estado de energia minima E, debiera ser el preferido por TODOS los electrones de un
dtomo. La respuesta es gue existe una restriccidn cudntica, denominada "principio de
exlusidn de Pauli' que es observada cuando varios electronmes se mueven en el mismo ca

po de fuerza (el del néeleo). El principio de Pauli establece que en cada estado cuin-
tico sdélo hay cabida para dos electrones, que deben girar con vector rotacidn {spin)
opuesto,

El nlmero M se denomina nlimero cudntico principal e individualiza el nivel de ener-
gia. Hay otros tres nlmeros cuinticos, que individualizan sub-niveles dentro de cada
nivel, En rigor, el estado cuintico estd individualizado por los cuatre niimerscs, n,
m, 1 y s, que se denominan

n nimero culntico principal m , nimero cudntico magnético
1, nfimero cndnticrn angular s , nfmero cudntico del spin
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A n nos hemos referido. s representa la orientacién del vector rotacidn del elec
trén y tiene s6lo dos valores posibles: + 1/2 y - 1/2, que significan rotacidn en
un sentido o en el opuesto. 1l representa el momento angular orbital del electrdn.
m representa la proyeccién del momento anterior sobre un eje preferencial, cuando
se aplica un campo magnético externo.

1.5 Cohesidn

* kd r3 - ’ L
La materia existe como un agregado de Atomos. Luego, hay fuerzas interatomicas de
atraccidn,

Por otra parte, pertenece a la experiencia diaria el hecho de que la matéria re-
siste la compresién. Los &tomos no pueden ser aproximados indefinidamente.

Para cada estado. de presidén y temperatura, es ldgico pensar en la existencia de
un equilibrio de fuerza entre la atraccidn y la repulsién atémicas, que se traduce
en un- espaciado de equilibrio.

Este espaciado interatdmico o intermolecular es relativamente grande en los gases
(& 10 dijmetros atdmicos para el zire a p.t.n.) y mucho mds pequefio en los sblidos
y liquidos. Estos filtimos se denominan por ello, estados condensados .

Para el anilisis que sigue, conviene con51derar energia de interaccién en lugar
de fuerza interatdmica. La fuerza total estd dada por:

_du
i T

energia potencial de un &tomo en el campo de otro atomo

u

r

n

pesicifpde un dtomo a partir de cierto origen
En el equilibrio, F = 0, de modo que —é——ﬁzo representa un minimo de U , para

r = a = distancia de equilibrio.. J'r
Conceptualmente, lo dicho en palabras puede sintetizarse en el siguiente esquema:

Yt

£

Emergt'a Paf’cn cial
o

Fig. 1.8

Un 4tomo estd ubicado en 0 y acercamos otro, disminuyendo ¥ desde el infinito,
Se conviene en definir U =0 , r= o0

Para " 2 algunos di&metros atdémicos,la fuerza de atraccidn se hace mis fuerte.
U< 0, porque el trabajo es efectuado por los atomos bajo la fuerza de atraccidn.
La repulsidn es pré&cticamente nula.

P:ra ¥ menor, la repulsidn aumenta. Su contribucidn a U es >0 , porque el tra
bajo es hecho sobre los itomos.cuando se mueven contra la fuerza repu151va,

El valor extremo W=D , I =& .es.igual al trabajo requerido para separar am
bos &tomos para liberarlos.

La explicacién de la repulsidn radica bdsicamente en el principio de exclusidn,

Al dproximar los &tomos, sus-capas de electrones se recubren. Algunos electrones
tienen que pasar a estados culinticos de mayor energia, y esa energia hay que suminis
trarla bpor eiemblo. auvmentando .la presidn externa anlicada sohve el cuernn.
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Sobre la naturaleza de la atraccidn, pasamos a ocuparnos seguidamente. Nos limita-
remes a los estados condensados, y particularmente a los sdlidos cristalizadoes, prin
cipal objeto de nuestro curso.

1.6 Unién idnica

Suponemos que la contribucidn térmica a la energia U es cero (T = 0°K) y que la
energia del punto cero es despreciable (1)

Ejemplos tipicos de cristales idnicos son el ClNa (6 primeros vecinos) y el ClCg
(8 primeros vecinos)

El C1 tiene configuracidn electrénica.
[Nej 3 s23 p5;le falta un electrdn 3 p, para adquirir la configuracidn estable del A

El Na, es ENQJ 3 sl. Le sobra un electrdn para tener la configuracidn del Ne.
En la unidn iénica, el Na cede su electrdn "extra" al Cl, y ambos, ahora cen configu
racidén de gas noble, quedan ligados por el campo de fuerza coulombiano, que en forma
general es

f=tr2 . (7)
ay™

e} y e, , cargas de lcs icnes 1 y 2

ri2 , distancia entre ambos icnes

- - N !
De acuerdc con la teoria de Born para cristales ifnicos, la energia potencialtotal
de un solo lor en un cristal idnico tipe NaCl, se puede expresar como

Qb:(ﬁm‘i’(pn (8)

energia coulombiana de interaccidn con tedes los otros iones del cristal

Pr
Pr

La (8) se puede escribir también

energia de repulsién

b = - z'e'A , Be o)
! r rt

e = carga electrénica

r = distancia entre centros de dos iones (+) y (-) adyacentes
A, B constantes

n &£ 9

La enenrgia potencial de un cristal que contiene un mol de NaCl es

U= — N z%*A T N%GZ
r r

(10)
N = N°de Avogadro

El grafico de U (r)esaproximadamente el de la Fig. 1.8, en el cual pueden identifi-
carse las representaciones de cada uno de los términos: atractivo (-) y repulsive (+)
En el ClNa, = =1 . para un sole ion,

y = --%%ﬁ (energ coul, interaccidn total)

Pero como las interacciones coulombianas son de largo alcance, dentro de (ﬁ m hay
que considerar las contribuciones de los vecinos del ion en cuestidn: sea por ejemplo
un ion C1-)

(1) Sobre la energia del punto cero daré una idea maAs adelante.



10

z
6 sodios, atraccidn : (,e
2
12 cloros, repulsidn _ﬂfgfi_
V2 r
8 sodi {6n ; —B&
sodios, atracclion ! ————
Vzr
- Ae’ e"[s 42 8 ¢ 24 J
e A e . —_ + —_ e
¢m 2 | Vi Vi s VLT+V§ (11)

La serie que expresa A (Constante de Madelyng) no es convergente, pero hay otros mé
t~dos para computar la influencia de los iones vecinos. -
1,7u76
Resulta A = 1,7476 ¥y mwTT T

La energia repulsiva para un ion es

Be*
¢R T Ty , donde B y j deben ser evaluados
Esta evaluacidn se hace a través de 2 magnituaes que se obtienen experimentalmente:

a (dist. de equilibrio a 0°K) y K,,{compresibilidad a 0°K )
Para r = a, la fuerza de todos los demds iones sobre un ion es cero:

d¢ _d Ae’ Bez)_
(dr‘)ha__dr (__r t o) 0 (12)

lLa segunda ecuacidn que vincula B y n se obtiene del hecho que la compresibilidad
es funcién de la 2°derivada de q>

Se puede demostrar que

3 i C{2<¢
/<: 3a (drz (13)

r=4

a se obtiene por rayos X y se extrapola a 0°K

El sistema (12) y (13) permite obtener B y n
El exponente n para ClNa resulta 8.
U resulta 180,4 Kecal/mol (= mol vapor Nat + mol gasCl™)
Midiendo el calor de formacién.del ClNa a partir de Na metdlico y Clp.gaseoso, junta
mente con la energia de sublimacién-del Ha, epergia de ionizacidn del Na, emergia de
disociacidn del Cl,, energia de ionizacidn del Cl,

U exp resulta = 182 Kcal/mol

La ecuacidn de Born da una 12 aproximacidn muy buena del valor de la energia de cohe-
sidn para un cristal ionico tipico.

La unién idnica no es saturable ni direccional.
Las uniones mutivalentes dan materiales de muy alto punto de fusidn (Al,03, p.f.2020°C)

1.7 Unidén Van der Waals

Ejemplos tipicos: gases nobles, moléculas de aceites, ceras, polimeros;(la unidn mo-
lecular es generalmente covalente)

También es de naturaleza eléctrica, pero es caracteristica de &tomos (y moléculas)
eldctricamente neutras, que poseen conformaciones electrdnicas de tipo gas noble. Estas
fuerzas de unidn som nequefias y de corto alcance y se originan en distribuciones asimé
tricas de cargas. Sus componentes mds importantes:se deben a la interaccidn entre di-

Eolos.
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Fig. 1.9 Accién de un dipolo sobre una carga

La carga e experimenta una fuerza

oo i€, 88

3 2
Ly L,
Se puede demostrar que para r >>a ,
e,a cos @ cm;@
F= —"rrj—os'ff’ = /Lr_3— e /U« = momento dipolar

La fuerza sobre la unidad de carga (campc eléctrice del dipolé)es

E = »é“/“rc;ge (14)

Los gases nobles como el A y el Ne, a muy bajas temperaturas, cristalizan en f
y sus atomos son mantenidos en la red por fuerzas de Van de» Waals.

Aunque en promedic tienen momento dipolar nulo, el momentc instantineo es distin
to de cero.

€i un dtomo es sometido a un campo E, su distribucién de cargas no nucleares se
altera,dando lugar a la formacién de un dipolo inducido de momento

‘/JI:(X Ez’proporcional al campo E

C< =polarizabilidad

En el casc del gas noble, un dipolo instant@neo de un &tomo induce otro dipolo
sobre un 2%itome (Fig. 1.10)

Y .
€ ™
-+ -8’ ve
[
. }IL / a -
atome con momento atomo con momento
instanténeo i inducido/MT::a’e’

Fig. 1.10 Interaccién dipolo-dipolo

E = intensidad de campo sobre EJ» €' ), debic- al dipolo M
El campo sobre (+e') es E + c‘k a'
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Fuerza total sobre el dipolo inducido:

o adE ) dE _,,  dL
foretreefhn)-eat 2hzp 4%

como /"{’T :O(.E;
d b 7
F:O«f}: dr y empleando (14) , E “fih/r__g_

_ A of A 2
=s¥4 i : ‘7&——

La energfa de unién debida la interaccidn dipolo-dipele ( o en terminos eléctricos,

el potencial), es r 2 2
gbs_,f% Al d(_n_) "/—t'(/(
rF ¥
[-a]

La fuerza varia como)ALQ; aunque {{ = 0, 4. 2 # 0 (promedio temporal)
La dependencia como f% da una idea del cortc alcance.

La energia de cohesidn en el caso de fuerza Van der Waals es

u-_— i_+'T~BTm_ A, B’ n = const , [l/{ = k :al/mol]

¥ é I

Para n = 12 se tiene una buena correlacidn con los datos experimentales

4
Uy.a'.w. T uro’nic&

Los gases nobles tienen bajo p.f y p. ebullicidn.
Una expresidn mds exacta de la energia de cohesidn debida a las fuerzas de Van der

Waals es /{
(f)(r): -\E; + Cz + Cs )

' ¢ r «J
cuadrupolo-cuadrupolo

dipolo-dipolo dipolo-cuadrupolo

El 2° término representa algunos % y el tercero, s6io menos de 1,5 % de la ener‘giaqs

Resulta 1l8gico en este momento inferir que el tipo de interacciones mencionado (d-d,
d-c, c-c) existe también entre Atomos de un sdlido cualquiera (no necesariamente pas
noble). El1 cuadro siguiente resulta ilustrativo. Muestra las contribuciones a gﬁ.

cristal atractiva repulsiva d-d d-¢ ‘ punto total
(Madelung) cero

LiF 285,5 - 4y, 1 3,9 0,6 - 3,9 242,0

NaCl 208 ,3 | - 23,5 5,2 0,l - 1,7 184 ,4

La idea que hay que retener es que no existen uniones puramente de un Tipo u otro,
sino principalmente de un tipo u cotro. /

Aunque la hemos soslayado hasta este momento, comviene hacer una Lrevisima referen
cia a la energia del punto cero.{en 1.6 la supusimos -—= 0) -
Podemos definirla come la energia térmica de un cristal cuando sus Stomos vibran

en sus estados mis bajos de energia ( 0°K)

Un cristal de N 4dtomos se comsidera como equivalente a 3 N osciladores con distin-
tas frecuencias Y . Segln Debye, se supone que estas frecuencias variin entre 0 y
Vi El niimero de osciladores que tienen frecuencias comprendidas entre Vy VidV
es
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flv)dv = ?/{i o dy

m A

fky) = funcidn de distribucidn cuya representacidn grifica es

|
i | th’

F) Fwidy=3N

i
[
!
|
|

| %

‘.)n\x -

El area bajo la curva es 3 N = niimero total de osciladores. J
Seglin la mecdnica cudntica, la energia del punto cero de un oscilador es -%r—
Venx

Para todo el eristal a 0°K, E,= f(V)-%-‘)-d\) - —g—_N}l\)w(
&

Esta es la cantidad que: figura en la pendltima columna de la tabla anterier.

1.8 Unién covalente (de valencia u homopolar)

Este tipo de unidn aparece en su forma mds pura en Hyy Clg, CHy, CCly y en el
diamante.

Su principal caracteristica reside en que los electrones, no permanecen todo el
;tiempo unidos a los &tomos que intervienen en la unidn, como »n el caso del cristal
idénico ClNa (el Cl gana un electrdn, que es el que pierde el Na), sino que son com-
partidos por los &tomos de la unidn.

No existe una explicacién cl8sica satisfactoria para la covalencia. La energia de
unidén actuante se pone en evidencia cuando se efectfia el tratamiento mecdnico-cudn-
tice del problema. Esa energia se denomina '"de intercambio”, y no tiene un andlogo
clésico,

El modelo fisico de la covalencia puede construirse idealizando el proceso por et
que dos H constituyen una mélécula H,.

Tomemos dos protones y un electrdn. Este Gltimo es atraido igualmente por ambos
protones, aunque cuando ellos estdn distantes, se vincula con uneo sdlo y tenemos asi
un dtomo de H y un protén (Fig., 1.11)

s
+ égg% separados
K2 .
+ 7@% polarizade

T 'T-.\ o~
’fx/fﬁ j molécula
LA

Fig. 1.11

A medida que el p* se acerca, la nube electrfnica se polariza y es atralda hacia
el protén,

En un momento dado, se llega a un régimen estable, en el cual el (e~ ) distribuye
igualmente su movimiento entre los dos (pt) ¥y pasa la mayor parte del tiempo en el
espacio intermedio, donde experimenta la atraccidn electrostitica de ambos. El (e™)
estd ahora en un estado cuéntico de unién entre los dos (p*), que no es sine la a-
traceidn electrostdtica que ambos experimentan hacia el mismo electrdn. Come en el
dtomo aislado, hay restriccicnes cuinticas que impiden a la nube encogerse demasiado,
¥y el espaciado de los nficlecs de la molécula se mantiene. Se puede calcular el esta-
de fundamental de este electrdn (nivel de energia méas bajo), que resulta ser andlo-
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go al del electrdn del H aislado.

Pero (2p*) y (le~) constituyen un ién capaz de dar una molécula neutra H, por in
corporacisn de otro (e”). Este segundo electrdn puede reunirse con el primerc en el
~estado fundamental y formar un "par electrdnico’ de unién entre los nficleos.

De acuerdo con el principio de exclusidn, ambos electrones deben tener spines o-
puestos.

Esta unidn por nar electrénico - o electrdn compartido, como también se la denomi
na - no llega a seydoblemente fuerte que la de un electrdn, debido a la repu.sidn
electrostitica entre ambos electrones.

Si aproximamos un tercer H a la molécula H,, podriamos suponer que el estado fun-
damental -pensar en una "nube’ de carga- se expanderia envolviende los tres &tomos
H. Pero el principio de exclusidén establece que sélo hay lugar para dos electrones
en el estado fundamental, y el 3° que viene con el 3° hidrégeno debe acomodarse en
un estado cuintico de mayor energia que el estado fundamental, como sucede por ejem
plo en el 4tomo de Li cuya configuracidn electrénica es

1s22sl

Este efecto debilita.enormemente la atraccidn entre H, y el tercer H, que no se
une quimicamente a la molécula; decimos que H, es una molécula saturada.

Debido a que depende de estados cudnticos que se extienden de un dtomo a otro, la
unidn covalente refleja mucho més fuertemente que la unibn idnica, las restriccio-
nes cuinticas que gobiernan la estructura atdmica.

@ '
Yl=1 ’:5}31 'ﬂ:?/
[20=5 R L=1=p

Fig. 1.12 Alguncs estados cuinticos electr »nices del Adtomo H. Las areas som-
breadas representan el espacio airededor del nGclec en el cual el
electrtn se mueve la maycr parte del tiempo. El estadeo fundamental
(1s) y el primer estado excitado (2s) tienen simetria esférica. El
estado excitado (2 p) tiene simerria rotacional alrededor del eje
vertical.

Resumiendo lo dicho, tenemos las siguientes notas caracteristicas de la unidn

covalente

- Es unidn por par electrdnico, porque cada estado culntico de unidén tiene lugar
para dos electrones ( % | )

- Es muy frecuentemente unidn dirigida, porque depende de estados cuanticos que
pueden extenderse en una configuracidn espacial distinta de la esféricamente
simétrica (ver caso 2 p, Fig. 1.12}

- Es saturable, porque entre un dtomo y sus vecinos sdlo se puede formar un nf-

wwwon ero- 1imitado de estados cuinticos de unidn.

La manifestacién de esta filtima nota, estd dada por la regla (8 - N) que gobier

na el nfimerc de primeros vecinos. B

N = N® electrones &rbita mis externa
/
Los halogenos (N = 7) se unen de a pares: Clp, F,, etc.

Las molé&culas Cl,, F,, etc. se unen mediante fuerza Van der Waals,
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Muchas sustancias orginicas (ceras, aceites, polimeros)} constan de moléculas cova-
lentes, unidas por fuerzas Van der Waals.
El ejemplo ideal de sbdlido covalente es el diamante. N = 4, tiene 4 primeros vecinos

Fig. 1.13 Uniones covalentes del diamante, Si, Ge, y Sn gris.

La alta resistencia meclnica de la unidn covalente, se pone en evidencia por la dure
za del diamante y su elevado punto de fusidn (>> 3.500° C)

El carburo de Si y otros carburos metdlicos son también sustancias con uniones cova
lentes (principalmente), de gran dureza y alto p.T.

1.9 Unidén metilica

No todos los estados que pueden constituir uniones covalentes se emplean para formar
uniones por par electrénico. En el grafitc, se emplean sblo 3 de las % electrones dis
ponibles (Explicacidn de la untuosidad del grifito, y su utilidad como lubricante secc)

Muchas sustancias, particularmente aquellas con N < 4 forman uniones metflicas. Este
tipo de unién se reconoce por las propiedades eléctricas y Opticas de las sustancias
que la poseen; veremos luego gue la definicidn mds precisa de un metal es bastante mads
elaborada ¥ £3 muy comGn entre los elementos mis pesades.

Conceptualmente, la unién metdlica es, podriamos decir, una extrapolacién no satura
ble v no direccional, de la unidn covalente; los iones (+)} de los &tomos metdlicos son
atraidos electrostiticamente hacia los electrones que Se mueven entre ellos.

Fstos electrones de unidn son libres, no est&n ni apareados, ni localizados en algu
na regidn interatdémica, sino que rodean a los iones (+) como un verdadert gas y mis
adelante vergm s, al tratar prppiedades eléctricas, distintas concepciones de este gas
de electrones.

Fn cuanto a fuerza, la unidn metdlica es semejante a la covalente:

Li Na “diamante
1,7 eY 1,13 eV 7,4 e/ _ 7,4 por é&lectrdn v
i . — - = - . . = 1,85 e
Atomo atomo dtomo [\ de unidn

Factores que favorecen la unidn metdlica

- Electrones alejados del nficleo, que los atrae débilmente

- Posibilidad de los electrones mds externos, de pasar a estados de energia distin-
tos, aunque muy préximos.

Ejemplos de lo primero, Li y Na, en comparacidn con H, que constituye unidén covalent: .
Lo segundo permite que la mayorla de los elementos pesados tengan unién metdlica )efec
to de apantallamiento de nlcleos) y que esta unidn no sea saturable, (Siempre hay un
estado cudntico distinto, préximo, donde puede entrar el electrdn de un itomo que vie-
ne a unirse a un conjunto de dtomos ya unides metilicamente)

La carencia de saturacidn permite los empaquetamientos compactos, que dependen ddlo
de los radios atdmicos,.

Estos empaquetamientos implican uniones mGiltiples de un itomo cCOR Sus vecinos, ¥ la
elevada cohesifdn resultante explica los altos puntos de fusidn y las caracteristicas
mecinicas de los metales.
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Aquellos metales que pueden acomodar &tomos mds pequefios en su egtructura crista-.
lina, sin perder el empaquetamiento compacto, resultar con mayor nfimero de vecinos.,
la unidéu de cada dtomo de la solucién es mis fuerte. Es el caso del ¢ , N , Si que
cx el Fe dan origen a los carburos, nitruros y siliciuros, que son materiales muy
duros.

La inexistencia de saturacién también explica la posibilidad de mezclar atomos me
talicos para formar aleaciones, prescindiendo de las restricciones de la valencia
(que es la manifestacidn de la saturacidn de la unién covalente). Se pueden formar
soluciones metflicas con un amplio range de concentraciones,

- Nociones sobre formacidén de compuestos intermetdlicos, determinados principal
mente por diferencias de gamafio de los dtomos participantes.
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2 - ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE CRISTALES

2.1 Electrones en metales

Este gas de electrones que rodea los iones de los metales y les da cohesién, debe
poder detectarse fisicamente
En efecto:

a) Apllcando un campo eléctrico, se detecta el movimiento de las cargas electrd
nicas.

b) Aplicando un gradiente térmico, se observan efectos de diferencia de potenc1al
explicables por "amontonamiento" de electrones en la parte m&s fria del espé-
cimen, .

c} También los electrones contribuyen al flujo caldrico, y su contribucién puede
ser separada de la de los dtomos de la red.

A temperaturas normales, existe una correlacidn entre la conduccidn eléctrica
y la térmica, que se expresa mediante la ley de Wiedmann-Frang.

(———9 = const, para todos los metales
T

d) Acelerando bruscamente un trozoc de metal, los electrones muestran inercia. Se
"quedan atrds", y se puede medir una diferencia de potencid entre la parte an-
terior y la posterior del espécimen. El fendmenc se conoce comc "efecte Tolman"

La experiencia a), permite expresar una relacién entre la corriente y el campo e-
léetrico

J=0F (1}, ley de Ohm
(J = conductividad eléctrica

Esta expresidn evidencia que esos electrones que hemos supuesto libres en el metal,
se mueven, bajo campo eléctrico aplicado, como esferitas dentro de un fluido, con un
rozamiento viscoso que espproporcional a la velocidad. 0 bien,podemos suponer gque,ace
lerados por el campo [£ , experimentan choques sucesivos que los frenan, permltlendo
les sblc moverse con una cierta velocidad media v.

J-‘IV (2) electrones x carga x =M _|_Carga ]
s ivev cm3 & seg. cm? J

seg E.

fuerza sobre un electrén C’E = m

Integrando entre 0 y £, (tiempo entre choques)

el

- £> Yy reemplazando en (2)

V=

2
J; .&%)é & (3 Comparande con (1)
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_Ne’n -
m
y como £ EVL ( /A = c.l. medio)
. _Ne® . )
G = mevj1 (4) {_ (resistividad) = v (s)

T
El estudio de 0 g, | revela la siguiente depﬁﬁencia

T°K
Fig. 2.1

Se advierte que f jé aumenta con T, lo cual significa que el camino libre me
dio disminuye con la temperatura, todo lo cual es cldsicamente coherente con el
aumento de entropia (desorden} dentro del sélido.

Sin embargo, cuando se hizo con cuidado el estudio experimental de calores espe
cificos a bajas temperaturas (vibracién muy atenuada de los &tomos de red) el gas
cldsico de electrones evidencid contribuir con un 1 % del walor 3/2 N K por mol que
era de esperar de un gas clésico,

2.2 El gas cudntico

Esta discrepancia entre valores calculados y valores observados del calor ecspe-
cifico electrdnico hizo pensar

a) que no todos los electrones libres contribuian a la conduccién caldrica.
b) que las hipétesis del gas cldsico no eran aplicables en este caso.,

La primera especulacidn era insostenible, ante la evidencia presentada por la con
duccién elécrrica. Sommerfeld probd que las hipétesis del gas cldsico eran demasia-
do simples. En efecto, no se habia tomado en cuenta ni la interaccidén de los elec-
trones con los iones de la red, ni la de los electrones entre si {denominada corre
lacidn) -

La distribucién de energias supuesta era la de Maxwell-Boltzman (Fig. 2.2)

El préximo paso fué entonces considerar que el electrdn estaba impedido de aban-
donar el metal, y sometidc a un potencial constante dentro del mismo. Este potencial
proviene de la accidn combinada de todos los iones de la red.

Matemdtiaamente, el problema se resuelve como lo hicimos ya (ver 1l.4) para el elec
trén en una caja de potencial constante (que puede considerarse como nulo sin que el
problema pierda generalidad) _

Otra vez se desprecia la correlacidn (interaccién entre electrones)
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N°de
particulas

Fig. 2.2 Dist¥ibucidn de Maxwell-Boltzman
para un gas clisico

n~ Kz 22y
4

K = vector de onda de la %ﬁﬂ asociada con la particula.
Nota: Esta distribucidn es esencialmente la ¢istribuc¢.de velocida-
des que muestran todos los libros, salvo multiplicacidn por
un factor de escala X2

Puesto que el electrdn puede estar en cualquier parte dentro del metal, se lo pue-
de describir por una funcidn de onda Y tal que ¥ W' = const., de modo que ponga
en evidencia que la probabilidad de hallarle en cualquier (x, y, z) es la misma
(Nos independizamcs de t)

Una |} que cumple esa condicidn es

Vf = AC?[ff (6) k = vector de onda = %%H_

r

f‘*"w*dg (Ao Ao H AL AT V= o

vector de posicidn a partir de un origen

Todo el metal ./

A= (_%)% 5% }UW]L'/*: -—l;f—r: constante

sz volumen del metal

La ecuacidn de Schroedinger que vincula la "descripcidn” ¥ del electrdn con la
energia es

V"-Ffﬂ. i’:’ T }U: 0 , (7) con V=o (potencial)

El reemplazc de (6) en; (7} da

— Ky ST EY=0

*.**'21"/\,_ < _‘F‘bZKZ
= I 2 =K - E-= 7 (8)
Por comparacidén con F. :i; Vn‘Vz;:_EfL

2wm

obtenemos T .
{ p=hK l (9)
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que relaciona el impulso de la particula clisica, con el vector de onda (vector de
propagacién K ) de la onda asnciada V¥ (tal que VW ¥*dE de la probabilidad de
hallar la particula en el entorno de volumen d & )

Todavia nos falta introducir condiciones de contorno sobre la'Vf;(como hicimes any

tes en 1.4) y calcular los K resultantes, o lo que es lo mismo, por {8), los va;E
res de la energia. e

o

Py

cristal macposcdpico

Fig. 2.3 Condiciones ciclicas de contorno para la yy

Puesto que la probabilidad de hallar al electrdn en el seno del cristal es la misma
para cualquier (x, y, z), la funcién W que lo describe debe ser la misma sobre
cualquiera de los vértices de un cubito elemental de lado L.

’l}/(‘ﬁ)z %{,},z)= Vi, y,2)
=}m%,g+L;z)
= %‘Z, '5!:"—'"_"-)

La idea se debe a von Karman y la prueba de la equivalencia fisica del problema fué
dad por Born y Huang en 1954,

Al
: LK KA Kyy P K E)
6“{(5 = ¢ ! 7 y segln {10)

_ eﬁﬁ&@49+K2?+K3Q:
p (Kik _ pi2iin,

{10)

_ 20,
Kq= [ n, =012, .... ertero
Andlogamente 2 ﬂ’hz 2 e
Sl K

Puesto que seglin (8)
24,2 2
F-= Er): = jlw (K12+ K22+/{32) , resulta
_ ﬁz(lﬁ)l[ 2

z z h2 2, 2 2
'f‘?’?z +h3):m'\nf +ﬂ2 +n3) (ll)

l/l= L3 s volumen del cubo elemental

Si Vd. se ha extraviado en el razonamiento, note que
1, Usamos la descripcidn ondulatoria de la partifcula
2, La ecuacifn de Schroedinger nos permite hallar la expresifén de la energia
3. Las condiciones de contorno nos permiten hallar valores de energfia que de
energia que dependen de 3 nGmeros enteros (n; ) = 0,1,2,.,QUE PUEDEN SER
POSITIVOS O NEGATIVOS,

Aqul esta realmente lo nuevo de este tratamiento formalmente mas complejo que el
del gas clisico.

LR gt FT gy -:.,af-*‘é_'“' R L O s
- -\{I‘ . . g ot b g -‘.;;n}f‘f:—.fw"." f‘g{;ﬁ';‘? L J': .'-,Tg”‘;.__ . et -,

i B Ay T e S i - - W P
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En el gas cldsico, (ver Fig. 2.2} 1l¢ energia E (K) puede tomar toda una gama con-
tinua de valores, porque la var1an10n de K es continua, 0 si Vd. quiere, la velcci-
dad varia en forma continua, .

Fn el gas culntico (Sommerfé&dﬁ,'ié“energia varia en forma discontinua (11). Tene
mos niveles culnticos, discretos.

El nivel mds bajo se tiene para n; = ny = ng = 0 y en &l podemos ubicar 2 electro-
nes con spines ¢! (estado fundamental). Veamns cudntos electrones podemos ubicar
en el primer nivel excitado: n2 = n12 + ns?2 + n3lw 1

n ng ng spin
1l 0 0 1/2 -
1 0 0 - 1/2 i
- 0 0 1/2 . U4 elettrones
-1 0 0 - 1/2
1 :
b f
- i 4 electrones
|
-1 h
1 '\
1 iq 1 ™
-1 ( electrones
-1 j
Pruebe Vd mismo que el 2° nivel excitado n? =2 (o0, + 1, + 1 y permutaciones)

puede contener 24 electrones.

Este formalismo cudntico que condujo a
nE nlt

i
Eh ,2W1 V""f})

nos ha permitido hallar los estados disponibles para los electrones del metal, la
"estanteria" donde podemos ubicarlos.

Suponga ahora un sélido que no tiene electrones libres; por arte de magia, alli
estdn sblo los iones. La temperatura es {° K. Vamos echandc dentro los electrones
que, por el principic de minima energia, tienden a ubicarse todos en el nivel mis
bajc. Perc aqui entra en accién el principio de exclusién. Sclamente dos electrones
pueden ‘ubicarse en los dos estades s = 1/2 y s = -1/2 del nivel fundamentaln = 0. De
modo que se van llenando los niveles desde el minimo, hasta un cierto valor Epy.

Por debajo de Epy todos los niveles estdn llevos, y por encima de E myx todos estédn
vacios,

Esta Epx se denemina energia de Fermi £ p (8) y su valor depende del nfimero de

electrones disponibles, KT b
. - | 3m x|
El llenade de yi.ialas Se representa asi: i !
|
probabilidad de —1 =<z7 07K
e e
ocupacidn de un nivel _ | 4?*/’/f/?ff
[ Y
[ ) | /‘rzml{;
Fig.2.,4 Curva de distribucién de Fermi &%
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Probabilidad 1 = nivel lleno
Probabilidad ¢ = nivel vacio

Segfin la teoria cindtica de gases, a 0° K los electrones deberian tener una dis-
tribucién de velocidades centrada cerca del cero (ver Fig. 2.2)}.

Debido al efecto conjunto de la cuantificacién de la energia y del principioc de
expulsidn, hay electrones con energia tan alta como Ep (0), que para-el caso del
cobre [Ep (0) > 7 e Lf;} significa una "temperatura " de aproximadamente
84,000 °K I.! !

En el siguiente diagrama puede sintetizarse la explicacidén de porqué el calor es
pecifico eléctrénico es menor que 3/2 k por particula (clésico) N
S8lo los electrones que disponen de nive¥es',cudnticos libres pueden ser excita-
dos por K T {ver Fig. 2.5) El electrfin € no es excitado termicamente, salvo a tempe
raturas muy altas, que cualquier sdlido alcanzaria sélo en forma de vapor. -

E Superficie de Fermi
Niveles vacfos

| i
2NN N N oy BO T

Wglr ] i
) i Fr

Fig. 2.5 Excitacidén térmica del electrdn de Fermi

Como ejercicioc, dibuje y correlacione los diagramas 2.4 y 2.5.
La funcidn Cy = C, (T) puede ser deducida muy sencillamente; el % de los electro-
nes excitados ‘térmicamente a T? K es:

ancho banda energia ge?turbada % 100 = KT < 100
valor E en la superficie EF

Cads electrdén absorbe KT. La energia térmica absorbida per el gas de electrones es
proporcional a (KT)?

Ep

Como el calor especifico electrdnico es

_ oMU K27
a S obtenemos (CV)EOC_TET_“'

Esta dependencia lineal con T ha sido verificada experimentalmente a bajas tempera
turas (Cvreg*o) -

(Cv),

Resulta muy ficil calcular Ep a partir de

£ 0o 2
T rwviE . D
n=mn; i+ nz.l + n3 5
2
h
E. = 2
F mv?® Tr
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Los n < np e .tdn comprendidos dentro-de-una espera de radlo’nFJ , de modo que

dentro de ella, tengo
y T
g X - o N
(2 ele ctrones
S
por eStado)

niveles disponibles

Este nfinero de niveles (recordar aue por debajo de Ep, a 0°K estdn todos ocupados)
debe ser igual al nfimero de electrones disponibles N:

%,
£ ~ 3 , 2 3 3
THY\F:N - nF -—-(—"‘S}_T N>
Consecuentemente
2 7 N\ 24 2 %,
AP B S L | R N e B (12)
Zm L 8 NV ) g LM NV

Nota: Ep depende del nfimero de electrones libres por unidad de volumen.
Fe interesante estudiar cbmo es la distribucidn de estados de energia N(E) desde
0° K hasta Ep (0).

N(E) = densidad de estados por unidad de rango de energia y por unidad de
voldmen.

A partir de (12), obteneﬂgs: %%_ Of_fiié
d(+) ;
v - Y.
7= NE)eE”

En la Fig. 2.6 hemos representadoe N(E) vs. E

N(E)

~E

Fig, 2.5 Densidad de estados culnticos del g)eqipsn - Sommerfeld

Los estados estdn mis densamente empaquetados cerca de la superficie y alli la di-
ferencia de energia entre estados es menor.

2.3 La superficie fermi

ﬁ,2Kn2

2 m
Se puede concebir un espacioc K, en el cual cada punto representa un valor de E, A
cada punto se le pueden asignar dos electrones { f v v )

Una superficie isoenergética (K, = const) es una esfera. Para Ep, = EF==mex = K.

Segfin vimos en (8) E, =
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PR .

La superficie iscenergética que separa estauos ocupados de estados vacios, se deno-
mina superficie Fermi. Tenga presente especialmente que la superficie Fermi es una

esfera, solamente cuando se consideran los electrones como libres.

K -
‘t ? /es'fan’n: vATIDS
B 20N
_ _estades acurid’o.':
!
[y e -k,
1
!
]
Sup?rﬁcl'a

Aunque esencialmente matemitico, el concepto de superficie Fermi permite razona-
mientos fisicos rdpidos y elegantes,

Pocos metales responden a un modelo de superficie Fermi esférica (electrdn libre)
El sodio y el potasio son los que mis se aproximan a esta forma;-vale decir que en
ellos los electrones de conduccidn pueden considerarse libres. Intuitivamente, la
forma de la superficie Fermi parece ser un criterio aceptable para distinguir el
tratamiento aplicable a los electrones de un sdlido.

En realidad, hay métodos para medir esa superficie, y la correlacidn entre medi-
ciones y cllculos permite corroborar la intuicidn.,

El tratamiento de Sommerfeld es simple y claro, y explica perfectamente la ano-
malia del calor especifico electrédnico. Sin embargo, a través de &1 resultan inex-
plicables las diferencias entre conductores y aisladores, el comportamientoc de los
electrones sometidos a la accidn combinada de campos eléctricos y magnéticos, y la
evidencia experimental de que las superficies Fermi (aun de buenos conducteres
como Cu y gﬂ) se apartan de la esfericidad.

2.4 Electrones en potencial periddico - Modelo de bandas

- La representacidn E vs K (vector de onda) es una pardbola (electrones libres)
E

| i
, |
- i !
2 - ii -
Ky %F + Kx

- Un experimento simple revela que para ciertos valores de K, NO EXISTEN los co-
rrespondientes valores de E.

9 -
e ikx ! —Jz o o o c
/\J ) o ) o o
.’./.’_ﬂx\““‘-——-—/ o o ) o o

;
N Il o o O R 0O

Fig. 2.8 Difraccién de una onda electrénica
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Sea una "onda" electrénica incidente sobre un cristal metdlico.
Variande el petencial acelerador de los electrones, variamos A , y por consiguiente

K=2E £
=~7 ~ (vector de onda o de propagacidn)

Hay un cierto potencial, para el cual tenemos reflexién de la onda. La reflexidn estd
gebernada por

2a sen § = n A (Bragg)
2a =n A = n—zﬁﬂ; > 6)_ _wTT
T2
i
Luego la onda con K = + na ,n =1, 2,,,..entero, NO SE PROPAGA; es reflejada,

- El electrén descripto por esta onda, cuando entra al cristal, es indistinguible
de un electrdén propic del cristal.

_ Nednrimos ane hay valores de K que no son posibles dentro del cristal; ¢ bien,
como E = E (X), que hay valores de energia prohibidos.

n=1, Kg=# Z: , son puntos de discontinuidad en la parabola de la
Fig. 2.7.
- Las ondas con Ky = i_-E—%—— no se propagan dentro del cristal. Su velocidad de

propagacidén es cero.

Se puede demostrar que W = = grad , E (X), de modo que la anulacidn de aF
para K = + —2%51- conduce a una modificacidn de la Fig. 2.7: la incidencia de
E (K) sohre lcs planos K =% -T2 debe ser nmormal {(grad x.f = 0)

E
| BANDA PERMITIDA

BANDA PROHIEBIDA

—

{y BANDA PERMITIDA _

17 i Ky
i + I

-3
Fig. 2.9 Aparicién de las bardas de energia

- La energia ‘prohibida no es un solo valor, sino que se extiende a todo un rango o
BANDA

- E1 experimenteo puede ser repetido segin X, y, z, ¥y s€ halla un resultado semejants .

- gi ae analiza el fendmeno en el espacio reciproco, tode sucede como si las ondas
de vector K experimentasen reflexidn en mlanos de ecuacién nI,

- El anilisis es coherente, porque el espacio de los vectores de onda K es el espaci-
reciproco multiplicado por 27 .;

- La existencia de los planos reflectantes en el espacio K no depende de la natura
leza de la propagacidn (electrdnica, R - X, soncra, luminosa) sino de la estructura
cristalina periddica.

El s&lido continuo no tiene valores criticos del K de propagacidnm.

- Los planos K = Kepjt = KBragg’ cuyas ecuaciones para la red tridimensional ortogo
nal son o 1
Ke=2—%
K =t 22l
Y b’T
=t sl (13)
Kz=t2
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determinan, para 0] * np = ng = 1, una celda bdsica denominada 1° zona de Brillouin
Esta celda unitaria llena el espacio K sin dejar huecos, en la misma forma que la
celda elemental llena el espacio real,

)hfy

Y

N T
IR

g Ay R— \\\_\ >l
a \ ‘.\-\.. \“\\\‘b\\ ‘T_;t X

-

FlR

Fig. 2.10 Primera zona de Brillouin en dos dimensiocnes,

- Otra explicacién de la existencia de bandas permitidas y prohibidas para los
electrones del sélido cristalino, estd dadabor el siguiente experimento ideal

Sean dos &tomos de hidrégeno separados, cada uno con su electrdn en el estado fun
damental 1 S. -

A medida que los Atomos se aproximan uno al otro, sus funciones de onda experimen-
tan recubrimiento y podemos considerar las dos posibilidades siguientes:

SN v
/\/ YW

En cada combinacién estd asegurada la igualdad de distribucién electrénica para
ambos protones.
Pero un electrdén en el estado 1&”*tiene, en 1o que respecta a energia,

EV*<EW‘

porque durante cierto tiempo estd bajo el potencial atractivo de los dos protones,
y hay una energia de unién, Véase la Fig., 1.8 del Capitulo 1. Considerando que la
energia de’'unién es negativa, resulta que la energia correspondiente al estado‘yf*
aunque de mayor valor absoluto que la correspondiente a Y =, es menor que ésta.
Esa contribucibn a la energia de unidn no aparece en el caso descripto por W~ |
y la energia del electrdén descripto por ella es mayor,

Al reunirse dos &tomos, aparecen entonces dos niveles de energia separades, por
cada nivel del dtomo aislado: Lyt # Evy-

Para N &tomos, se forman N niveles por ¢ /u del &tomo aislado. Estos N nive-
les estardn asociados con una o mis bandas.

En el esquema siguiente encontramos el resultadoe para 6 dtomos de hidrogeno en
fila:
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L Pﬂrém?f‘"?
*» de red

- Formalmente, la existencia de bandas de energia aparece dentro de la teoria si
se refina la expresién del efecto combinado de los iones de la red sobre el
electrén,

- En el gas de Sommerfeld el efecto se introduce por medio del potencial V=const,
(ver 1.3 y 2.2)

Bloch propuso reemplazar V en la ecuacidn de Schroedinger

per una funcidn peritdica, con la periodicidad de la red. La correlacidn se conside
ra nula para simplificar los cdlculos. -

La introduccidn del potencial periddico V, hace gque la funcidén de onda (solucidn
de la ecuacidn} exhiba caracteristicas de periodicidad:

| k = r+]
Vo= U e) e ; Vi (r)= W (r+1)
modulacidn onda plana 1 = vector traslacién red

- Este resultado puede justificarse 1l8gicamente, analizando la trayectoria del
electrdn a través de la red cristalina y su interaccidn con los iones ABCDEF,
La energia correspondiente resulta, (cdlcules para el electrén fuertemente 11ga-
do) para una red cfibica simple con parametro a:

Ey = Ep -4 - 2 1 (cos Ky a + cos Ky a+ cos Ky.a)

KXy ¥ son ciertas integrales. Ey = energ.electrdén dtomo aislado
Los valores mx y min del coseno son + 1, de modo que
Eg = By -oC v 8

Las energias posibles para el electrdén en el cristal estfn comprendidas dentro de
una banda de ancho 12 ¥ alrededor de Eg.

- Otra manera de pensar en la aparicién de bandas de energia en los sdlidos, es
mediante el principio de ince. tidumbre.

Ax <
Ape &% 2

Electrdn libre = ondad plana=d A x 2 oo , HLPr -0

Niveles bien definidos, .

Electrén en potencial periédico =P onda plana meodulada ;yf%%ﬂéconst,£5X<°0(finita)
Ap#0;

La intertidumbre en el 1mpulso significa no un nivel bien definido, sino una banda
de energia.

Resumen:

4~ Al considerar que la influencia de los iones de la red scbre los electrones de
un cristal es periddica, resulta que los estados de energia posibles para esos elec
trones se agrupan en ban.as:
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L ./,banda prohibida

banda permitida

{
Fig. 2.12
?2-Dentro de cada banda, los electrones disponibles.se ubican, a 0° K, a razén de
2 por cada estade, llenando todos los niveles desde abajo hacia arriba sin dejar

huecos.

3-Salvo cerca del tope de la primera bqu;, y del fondo y tope de las bandas su-
periores, la relacidn EYs. K es E X %%;r (parabdlica); los electrones pueden
considerarse como particulas de un gas culntico.

N Y

| T~ ___ regiones de desviacién
| Lf’,,aﬂﬂ'-ﬂ‘—_“_"_" del comportamiento "libre"
L, o
L} '{’
: Fig, 2.13
é | '
| LA
a a

4-La densidad de estados dentro de cada banda es expresable por A&E)fo'%
2.6)

5-La transicifn de una banda a otra acontece sobre el borde de zona de Brillouin.

6-La relacidn entre zona de Brillouin y superficie Fermi se ilustra en los dia-
gramas de la Fig, 2.14

(ver Fig.

2.5 Aplicaciones del modelo de bandas

2,5,1 Distintas clases de s6lidos cristalinos.

Basicamente, el modelo permite explicar el comportamiento de los conductores, se
miconductores y aisladores.

A A

FeV Bavdn prohibida
T
R b) Aislador

8 Cendvctor et )
TR, S y e
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A,

‘tipo n tipo p

g5-teV
1,

c¢) Semiconductor intrinseco d) Semiconductores extrinsicos

Fig, 2.1

2.5.2 Dénde esti la resistencia eléctrica ?

De acuerdo con el modelo propuesto, no tenemes since dos posibilidades extremas:

Conduccidn infinita (bandas semillenas) o conduccidn nula (bandas llenas)

Sin embargo, aun el mejor conductor exhibe una conductividad finita.
Ellos se debe a que ningfin conductor real es un cristal perfecto, sino que su
red cristalina tiene irregularidades:

vibra térmicamente
{impurezas
vacancias
existen{intersticiales
dislocaciones
bordes de grano i

Las irregularidades destruyen la periocdicidad perfecta; la funcién de onda %@
con vector de onda K es difundida por ellas.

Consideremos primero el problema de la vibracién térmica. Las vibraciones de
la red estédn cuantificadas; el cuanto de energia vibracional es el fondn, que
puede ser tratado como particula y describirse por una onda asociada con vector
de propagacién g . La interaccién electrdn-red vibrante, se puede estudiar como
colisiones electrén-fondn.

El electrdn es deflectado a un estado de energia caracterizado por X'

K+g =K

Para que pueda efectuarse la transicidn K —=K’, K' debe estar dispanible.
Conocida la funcién de distribucidén de estados K, (o en otros términos, la pro-
babilidad de ocapacidén de los estados), es ppsible calcular la probabilidad de
transicidén Pk’ , que es proporcional al nfimero de intentos/seg.

Czda colisidn electrén-fondn proporciona una oportunidad de que se produzca
la transiecidn K — K’

. el nimero de intentos/seg. se mide por el nfimero de colisiones/seg.

v PKK’ "/ NPcolisiones/seg.

de modo que -l%ﬂ ~v G, tiempo entre colisiones
Retomando el arguiento de 2.1,
F
o . Ne'&
m

adquiere ahora un nuevo sentido fisico, a través de la definicién de 4 .

La difusidén (scattering) de electrones por otras irregularidades de la red que
no sean fonones, también puede tratarse en términos de una deflexidn del electrdn
Pyx? , resultaré distin*a en cada caso.

Los cdlculos son siempre complicados, y en el mejor de los casos se obtiene sé-
1o el orden de magnitud de la conductividad .
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2.5.3 Regla de Mathiesson

La resistividad de un metal con &tomos de impureza se puede escribir

= +f

resistividad debida a vibraciones térmicas
resistividad originada por difusidn de electrones por dtomos de impureza que
perturban la periodicidad de la red.

Si la concentracitén de impurezas es pequefia, fﬂ no depende de la temperatura (Ma
thiessen) . -

fL

1

La resistencia residual es la resistencia extrapolada a 0° K y es muy aproximada=
mente igual a i, ya que Fl-—;*o,'T‘ﬁ*0° K.

La resistencia residual es un excelente indice para determinar la pureza de muestras
metélicas.

f% puede variar de muestra a muestra

fi' no depende de la muestra.
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CAPITULO 3

IMPERFECCIONES GEOMETRICAS DE LOS CRISTALES

Un cristal real no es perfecto (aunque, tipicamente, menos de un dtemo cada 10.000
estd fuera de su lugar}.

Esto lo revelan las mediciones de propiedades que son sensibles a la estructura: re
sistividad elé&ctrica, tensidn de fluencia, tensidn de rotura, permeabilidad magnética,
que varian mucho de una probeta a otra.

Hay propiedades que no son sensibles a la estructura, como calor especifico, densi-
dad, coeficiente de expansidn térmica, constantes eldsticas, que variin poco de un
espécimen a otro.

Una ndmina mas o menos completa de los distintos defectos que pueden encontrarse en
una red cristalina es la siguiente:

Foncones

Vacancias
Intersticiales - Intersticialidad
Defectos puntuales Crowdion - Focusdn
\ Impurezas { Interst ic::ia les
Sustitucionales

Defectos lineales {Dislocaciones

Defectos bidimensionales B°?des de grano EO de maclas)
Fallas de apilamiento

Precipitados

D g . { :
efectos tridimensionales Spikes, Zonas de Seeger

LS

3.1 Defectos puntuales

Aunque no son propiamente defectos geométricos, los fonones deben incliuirse como
defectos de red muy importantes. El fondn es un cuanto de vibracidn de la red {(ver
también 1.6, Energia del punto cero). Es asimilable a una particula con energia hﬁQ;
tambi&n puede describirse por una onda asociada de vector de onda $ » como lo di-
jimos anteriormente.

Los fonones se ponen en evidencia toda vez que se provoca la interaccidn de ondas
con los cristales, como se estudiard particularmente para el caso de los R-X. La con
duccidn térmica y eléctrica son otros dos fendmenos que se explican empleando el con
cepto de fondn, a

Vacancia: Falta de un &tomo de un lugar que idealmente deberia estar ocupado.

e b 4 )
: . ——f— vacancia
—a . — -1 /.F; 4
—% - —b L X {//ff,71nterstlc1al
o [~ o] ) ,
T RPN == - » intersticialidad {interfiitialey}
> & © #“‘“ p-

Fig. 3.1 Vacancia, Intersticial, Intersticialidad

Intersticial: Atomo desplazado a una posicidn que no es punto del reticulo cristalino.

Intersticialidad: Dos intersticiales que se combinan de forma tal que ocupan posicio-
nes simétricas respecto de un punto del reticulado.
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Crowdior: Intersticial "extendido" a lo largo de una linea. Por ejemplo, en una fila
donde debia haber n 4tomos, hay n + 1.

Fig. 3.2 Crowdion

El crowdion es estable a muy bajas temperaturas (por debajo de los 10° K). Hay au-
tores que sostienen que sblo es dindmicamente concebible. En reposo se transforma en
un intersticial.

Nftese que el intersticial se mueve efectivamente. En la intersticialidad y en el
crowdion, es una configuracién la que se propaga.

Impurezas: En una red de itomos A, tenemos Atomos B que pueden ocupar hodos (susti-
tucional) o hallarse como intersticiales (impureza intersticial).

La mayor parte de las impurezas son sustitucionales, salvo C,N,0 en b.c.c. y el H en
todos los metales.

Una razén muy poderosa para explicar la presencia de defectos es que con elles au-
menta la entropia del cristal. Aunque también hay un aumento de energifa interna, la
energia libre F = E - TS resulta menor.

Veamos el caso particular de las impurezas:

Si tenemos N sitios atdmicos, de los cuales n estan ocupados por atomos A y (N-n)
por atomos B y suponemos que la distribucién de A y B es al azar, se puede demostrar
ficilmente.

8 partir de S = + K 1n W, que la entropia de mezela es

n

S=-NKf(lnc+(l-¢c)ln (! -c) ), donde c = N .
W = probabilidad termodindmica
La representacién grifica para N = Ng = nfimero de Avogadro, y N K = R = 1,987 g%l
es: 5
(Sl i““x\\

| AN

|

| \

|

0 05 T >~

l, gn funcidn de c,

La pendiente de la curva es muy pronunciada cerca de C-1 (A pure) y cerca de ¢ = 0
(B puro); la entropia de una sustancia pura aumenta répidamente con la mis pequefia
adicidn de una segunda sustancia.

Por eso es muy diffcil producir sustancias de alta pureza. El1 dF = dE - Tds, causa-
do por contaminacién, es casi siempre negativo. Aunque dE sea grande y >> 0, casi
siempre es sobrepdsada por el elevado valor de Tds. Esto es por la velocidad de varia
€idn de S en los entornos C = 0 yec=1,

Otro tanto sucede cuando se considera la mezcla de &tomos con vacancias: hay una
cierta concentracién de vacancias, dependienio de la temperatura, para la cual la
energia libre resulta minima.

Fig. 3.3 Entropia de mezcla
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3.1.1 Concentracién en equilibrio térmico

Sea un cristal moncatdmico de N Stomos a temperatura T,
u = energia interna asociada a una vacancia {(trabajo para sacar un Atomo de su
sitio normal y llevarlo a la superficie)

n = nlmerc de vacancias presentes
Suponemos u independiente de n (interaccidh entre vacancias nulas), y que no hay
cambios de frecuencia de vibraci®n al introducir las vaca~cias,

La entropia de mezcla de N Stomos con n vacancias en un cristal de N + n sitios
atémicos es: .

K1 [(N + n).‘

-

o
VN

Usando la proximacidn de Stirling, ln x ! ~ x In X - x

Frnu«KT{(MN+n)ln(N+n)-nlnn-Nln K]

El valor de equilibrio de n se tiene para _._.. ... _. . __ _ . S E =0
0=M-KT{In(N+n)+1-1nn - 1)
Reagrupando; n - e—é%
N+n Ay U
N>n, f—=C,=¢e K =€ 71 (1) R = Nk

El orden de magnitud de U est§ dado por la mitad del calor de vaporizacidn.
$1 UZX 23.000 cal/mol {(cobre) y T = 1.000° K,

2390
_ 2000

= e = 10

=5

N

La formula de Cv (1) no tiene en cuenta el cambio de frecuencia de vibracidn de los
dtomos al introducir las vacancias. Se puede demostrar que este efecto significa un
factor o< que debe colocarse en (1)

My

Cpr=¢3< g€ x P) o = factor que varia de 1 a 102

Analogamente para intersticiales, puede demostrarse que

C].. = ﬂ eﬁ“’:(.{_";'- (2)

Li; 7Uss de modo que la concentracidén de intersticiales en equilibrio té&rmico, para
una T dada, es menor que la de vacancias,.

Cuaddo T aumenta,Cj y Cy, aumentan y viceversa. Esto implica la existencia de fuen-
tes y sumideros de defectos puntuales. Los mis importantes son las dislocaciones,
como veremos mis adelante,

3.1.2 Movimiento de defectos puntuales

5 &

| ] i Ancx)
T

S

?
——
T
|
T
1
1

o

|

|

1

!

|
% 3

=

o — o _ o
i
R

Fig. 3.4



c

VYora pasar de 1 a 3, el intersticial debe scbrepasar la barrera de potencial que mos
tramos en la Fig. 3.4 -

De acuerdo con la estadistica de Maxwell Boltzman., la probabilidad de aue un Atore
tenga energia u, e std dada por - : . T1 nimwero de intentos que ¢l dtomo hace
para pasar la wafrera esta dade peor la frecuencia de Debve &

La frecunencla de salto ec

Vi=od o2 (3)

3.1,3 Origen de los defectos puntuales

a} Vibracidn térmica {(pares Frenkel)

b) Dislocaciones (trepado)

¢) Las sunerficies de un cristal son fuentes de vacanciac. Un Atome puede difnn-
dir hacia 1- supcrficie, dejando una vacancia en el interior del metal. Salve en
¢l caso de lamiras delgadas, e| efecto es pequefio ¢ termeratura ambientc.

d) Lon tordes de grano actlan como fuentes y sumidera:; e wacancias.

e) Bl temnlado aumenta Cw

f) La irradiacidn introduce gran cantidad de defectos puntuales, El *ino de /
fecto creado depende de la particula incidente (carsa, masa. energia)
Los neutrones con energia moderada producen pares Frenkel. I'l dafio nor v lire®on
es corplejo, v sblo se menciona aqui uno de sus varios defectos ponihle

¢) Deformacidn pldstica. Come veremos mas adelante, origina meltinticicids v e

vimicento de dislocaciones y de bordes de grano, faverables para 1 ororacidn de
cdefectos puntuales.

Nestacaros por Ml uwe, que log Jefecteos pimtuealern intmecciona: crtve s,y pues
Coa oripinar Mracinon’ (clusters) Je vacancian, o ety CFei e Jo Uporewna,

3.7 wefectes lincales - qu10cac10no“

La geometria de estos defectos ya es conocida por todes.

fr——

hé&lice
Fig., 3.5

Se insiste solamente en la definicién de su vector caracteristico:
a) Se circunda la zona dislocada por un circuito cerrado.
b) Se circunda una zona no dislecada por medio de un circuite que siga la misma se
cuencia de vectores de la red. -
¢) B' A', que es el vector de cierrc dn la zona que no encierra dislocacidn, es el
vector de Burgevs.
El vector b es independiente del circuito elegido para definirlo y del punto de la
dislocacidn alrededor del cual se lo sigue.
Una linea de dislocacidn tiene el misme b en todos sus punteos, aunque la linea sea
curva.
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Dislocacién de borde : b —L 1inea
Dislocacidn de h&lice: b / 13inea
Dislocacifn mixta b forma &ngulc intermedio

Una linea de dislocacidn no puede terminar dentro de un cristal porque b,siendo
constante, no puede anularse en un punto de la limea. Eata debe emerger por und.su-
perficie libre, o constituir un lazo cerrado, ¢ unirse a otras lineas de disloca-
¢idn para constituir una red.

Una dislocacidn se dice perfecta si b = n a

n = entero -

a = vector de red.
@ imperfecta si b no cumple la condiciéfi anterior (por ejemplo b = 1/2 a) Volvere
mos enseguida sobre las dislocaciones imperfectas (parciales), al analizar las fa-
llas de apilamiento.

El movimiento tipico de las dislocaciones de borde es el desplazamiento. Pero
tambi&n pueden efectuar trepado, a temperaturas por encima de la ambiente.

Gportunamente volveremos sobre estos conceptos.

3.3 Defectos bidiwensionales

3.3.1 Fallas de apilamiento.

Estas fallas se presentan en las estructuras Fec, kep y bec, que son las que tie
nen plancs de mayor densidad atdmica. -

A mayor densidad atdmica, la repulsidn entre capas electrdnicas completas de &to
mos de planos inmediatos es mayey con el ressultado de que las secuencias de apila
mientos de plaros puede cambiar., Esto trae aparejado un cambic de estructura que se
aparta solo muy ligeramente déi empaquetamiento mas compacto.

Para el f.c.c., el apilamiento corrects es ABC A BC & Cz A B A. Se presen-
ta una falla de apiiamiento cuando la
secuencia es alterada por falta de un
planoc o por insercidn de un plane.

c

B C

A B A

C A C
SRR

A —*B A

C A B—

B C C

A B B

A A

normal omisidn insercidn

ABC ABC... ABCACAB... ABCBABC
i <

Fig. 3.6

Sobre el plano (1il), el vector de Burgers unitarioc es by. Los vectores b, y b3 ca
racterizan dislocaciones parciales. (fig 3.5)

El deslizamiento seglin b; traslada dtomos de posiciones B a posiciones B, v la
estructura resultante es la misma.

Pero si el plano de dtomos B es desplazado segfin by, la estructura resultante es
la de omisidn. Un deslizamiento posterior segln b4, restituye la estructura normal,

El deslizamiento segin b) puede ser pensado como si 1os &tomos se moviesen seglin
by primero y segfin by después, de modo que una dislocacifn de vector unitario by
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puede ser considerada como la suma de dos parciales de vectores by y by. Energéti-
camente, la disociacifn es favorable, como puede demostrarse si se considera que
la energia eldstica por unidad de linea de dislocacifn es proporcional al cuadrado
del vector de Burgers{Vcr apinelite 1, cuirgln ki bines )

;i-a[mﬂ—;-—g-a 277+ 23 {T'@]

Un racimo de vacancias que se condensa en un plano, origina una falla de apila
miento, como se muestra en la Fig, 3.7

- D o
. e~ B
o e e A
e J—
F =@
_— — B
T

- — A
- B

A

Fig. 3.7 Falla de apilamiento y dislocaciones imperfectas de Frank (P y Q) en f.c.c.

Esta falla es del tipo de omisidn,

Anslogamente, un racimo de intersticiales que se extiende sobre un plano origina
una falla de apilamiento del tipo de insercién, limitada por dislocacicnes imperfec
tas de Frank,

g La extensidn de la falla P.Q. esta dada
por el balance energético entre la diso-
S, &~ A ciacidén de la dislocacidn unitaria en las
C
B
A

parciales que limitan la falla y la ener
gia superficiel de la falla,

Fig. 3.8

Otra manera de simbolizar las fallas de apilamiento es la siguiente, debida a Frank.
La secuencia ABC se representa 77 , CBA se representa A

c v
B ¥ c Vv AV
AV B ¥ c Vv
c v A__‘?____ BV A *““\\
B V C A _falla AV _ ___ / "-q
AV AV ¢ B_n falla \ B
c v c v c v
B ¥ B Y B U ¢ v_/
AV AV A ¥

NORMAL OMISION INSERCION

3.3.2 Maclas

Est4n muy intimamente vinculadas a las fallas de apilamiento. La definimos como la
interfase a través de la cual se invierte la secuencia de empaquetamiente segiin una
reflewidn especular,
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Las maclas se reconocen ficilmente porque son el limite entre dos
cristales "twins" que tienen diferencia de orientaciédn.
El apilamiento correspondiente a un twin en f.c.c. es el siguiente:

(eI
Db

v~ B B
44

3.3.3 Bordes de grano

La mavoria de los materiales cristalinos existen normalmente como
conglomerados de cristales pequefios, denominados granos.

Los granos se unen por sus bordes, cuya forma, generalmente, no guar
da relacidn con la simetria interna del cristal.

Los bordes de grano, se originan en el encuentro de dos cristales que
solidifican en direcciones diversas, fenomeno que es explicado por el
crecimiento dendritico a partir de nucleos de solidificacién.

El borde es considerado como una regidn estrecha de transicidn, de
unos dos dtomos de espesor. A través de esta zona los Atomos cambian
su ubicacion del retfculo de un cristal, a sitios del retfculo corres-
pondiente al cristal adyacente. Los bordes son estrechos porque las
fuerzas interatdmicas son de cortoc alcance.

8i el cambio de orientacibn cristalina a través del borde es pequefio,
(menor de 2 10°) puede constituirse una estructura semicoherente. La
estructura de un cristal se continfia en el adyacente en forma cohe-
rente, aunque con cambio de direccidn, a través de la mayor parte del
borde (Fig. 3.9). Alterndndose con estas regiones coherentes, hay

: Fig. 3.9 Borde de &ngulo pequefio,
regiones incoherenes del borde, a travds de las cuales hay una clara
alteracifn de la continuidad cristalina.

Muy frecuentemente, estas regiones incoherentes son dislocaciones.
Todo el borde se puede considerar como una pared de dislocaciones. Es-
tos arreglos son visibles en los cristales imperfectos.

Cuando € (radianes) es requefio resulta eﬂf%%

En los policristales, los bordes de grano son en su mayoria, del tipo
gran dngulo (10°- 140°), Tambien su estructura puede describirse por
medio de dislocaciones, pero ello no es una ventaja. Las dislocaciones
estdn muy prbéximas y es dificil resolverlas entre sf.
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A pesar de su estructura.irregular, el borde es mec@nicamente coherente. Los.bordes
pueden ser fuentes de resistencia mecdnica de los Solidos, y se requieren condiciones
muy especiales {bor ej.: corrosidn intergranular) para que un policristal se fracture
seglin los bordes de sus granos.

Los fendmenos de crecimiento de grano, orientacién preferencial, etc. concernientes
al desplazamiento o cambio de orientacifén de los bordes de grano, son objeto de estu-
dic en otras asignaturas de este curso.

3.4 Defectos tridimensionales

3.4,1 Precipitados

Son agrupamientos de &tomos A en una matriz B. Los precipitados pueden tener la es-
tructura de la matriz B, como en el caso de las zonas de Guinié¥-Preston (Al-Cu) o
estructura diferente, como la cementita en el Fe.

La forma de los precipitados es variable: esférica, plana, o aguja.

3.4,2 SBikes

Su formacién ha sido propuesta por Brinkman) . Ver $f§ 310

Son b&sicamente regiones cilindroides generadas en los procesos de irradiacidn.

Una particula energética, por ejemplo un neutrdn, pierde energia por choque con
los &tomos del metal blanco. Esto origina un enorme aumento de vibracién de los a-
tomos golpeados. Los fonones que se emiten durante la vibracién inducida disipan
su energfa en forma de calor. La temperatura sobrepasa el punto de fusién en la zo-
na circundante a la trayectoria (ver Fig. 3.10). El enfriamiento es ripido y la zo-
na fundida generalmente solidifica en forma heterogénea, sin cristalizar.

3.4.3 Zonas de Seeger

Se originan en procesos de irradiacidn con particulas energéticas y pesadas. Son
zonas empobrecidas, donde los &tomos que faltan han sido desalojados principalmen-
te por cadenas de desplazamiento y colisiones enfocadas.

A A 4
@ ©® © @ ®©/O
D ¢ AE

l‘leufrn;n
—

Fig. 3.11 Zona de Seeger. Los atomos que
faltan, estdn como intersticia
les a distancias comparables
con el difmetro de la zona,

Fig. 3.10 Spike térmico.
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4 - DIFUSION

4.1 Teoria atdmica

Nos hemos referido (3.1.3) al movimiento de defectos puntuales. Este es solamente
un caso particular del flujo irreversible de materia que se denomina difusiédn.

L
Y b

1 2
Fig. 4.1

Dicho en otros términos, difusién es la pluralidad de los saltos de los Atomos de
una posicidn a otra; la redistribucidn de las distintas clases de Atomos presentes,
Supongamos que la barra de la Fig. 4.1 estd hecha de una solucidn sdlida (aleacidn}
¥ que la concentracidén c [étomos/cm3 varia a la largo del eje X.
El flujo de materia a través de un plano x = const. esti dado por

_ 8 c . n® Parﬁ'cufas] _ cml -Parfr'c_uias
J_ D 2 (l), .Seg- crm? J ‘_‘_Seg C,Hns Cm

Esta ley, denominada primera ley de Fick, es similar a la ley de Obm J = 0 < )
por ejemplo. La fuerza directriz del flujo de cargas es el campo eléctrico, y la fu
erza directriz del flujo de particulas es el gradiente de concentracidn. -

El factor D se dencmina coeficiente de difusidn. El signo (-) proviene del hecho
que para obtener un flujo en el sentido positive, grad. ¢ debe ser negativo.

El flujo J puede ser expresado como

e Pa_r‘r _ ne Fa.r‘h’(/b‘['as tm
J:CV (2); em? sep - em¥ segp
donde V = wvelocidad de las partfculas en consideracién,

El flujo de materia entre los planos 1 y 2 estd dado por
_ 1 AX
J12 "jf‘c'(x)":?_ (3)
& = tiempo transcurrido entre dos saltos
El factor j;-se debe a que en promedio, sélo la mitad de los i*omos saltan para

cada lado.
Andlog.ooate,

y A
J‘?"’:TC(?C-’-‘SXJT {4)

Como £ # £(c), podemos usar el mismo en {3) y (4)
Desarrollando la (4) en serie de Taylor y despreciando términos aupériores al 1° :

Jog=— [c(x)+ 3; Ay 4 —%’i(s)
ax* e
RE  Jdx

El flujo neto es

J =Jduy-Ja =~

Igualando con (1)

(6)



_D dc . AN C)C
, Jdx. T 2E  Jda
D:zaz_ ;o oAd=px longitud de un salto

y m&s generalmente

(7

Supcngamos ahora un gradiente de concentracién como el de la Fig. 4.3,

c{x) La existencia del gradiente no quiere decir
que exista una fuerza exterior que determi-
ne una direccién preferencial de movimiento
La cantidad de particulas que saltan es pro
porcional a la concentracién y por ello el”
nimero de particulas que saltan 1—> 2 es

| - mayor que el niimero de particulas que saltan
x 2 — 1.

Fig. 4,2

El n@mero de saltos realizados por un &tomo en el tiempo t es t /T = m.
Solamente sabemos que el dtomo salta una vez en el tiempo T , pero ignoramos en
que direccidn lo efect@ia. La distancia recorrida al cabo de n saltos, sera enton-
ces

o4 + +
x=2a, ta, .. .Ta, (8)
Si suponemos aj ® a5 = ....= ap, el promedio cuadrdtico de la distancia es
— [
2 2
X =z aia’K:Za‘i + Z d,dx =
Lk 1 LEk
—_— s
xt=mnat+ a, 2, (9)
T

Para valores de n muy grandes, el segundo término de (9) es despreciable fren
te al primerc, porque en la sumatoria hay muchos t&rminos que se anulan con otros
dr signo contrario. En estas condiciones, podemos despreciar la sumatoria y tene-
mos:

I < t .z
x?=na =L a*=2D1
-z & (10)
x*=Y/0oDt
Para cadlculos ripidos, podemos tomar sin gran error /3 = 1, Las dos férmulas

que hay que recordar, por su significado fisico y su utilidad, son

(11)

4,2 Mecanismos de difusién

Para explicar el salto de los &tomos de una posicién a otra, han sido propues
tos distintos mecanismos.

1. Intersticial ¢//’H'O
Intersticialidad P
2, Intercambic directo o 0 Q o

3, Intercambio en anillo

4., Intercambio con vacancias. Irtercambio \\u Infe e awbio
directn O en anills
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La difusidn por movimiento de intersticiales adquiere importancia en el caso de
impurezas que tienen esa uhicacidn en la red, pero no es relevante en la autodifu-
sidn; la concentracidn de intersticiales en equilibric térmico es pequefia, y el
flujo de los intersticuales a través de la red también es pequefio. .

El intercambio directo, debe ir acompafiado de una fuerte distorsién de la red cir
cundante, y su energia de activacidén es elevadd; no es un proceso.muy probable.

Seglin Fener, para el intercambio en anillo la deformacidn requerida de la red cir
cundante es menor; pero en este caso la probabilidad de que los 4 dtomos se muevan
simulté&neamente en la direccidn apropiada resulta muy pequefia.

El mecanismo mis probable es el de intercambioc de &tomos con vacancias,

Para el casc de intercambio de Stomo con vacancla, la probabilidad de salto de
un &tomo es:

PNV”‘%—:PV [ (12)

0 sea la probabilidad compuesta de que al saltar, dé en una vacancia.

P es, segin vimos en 3.1.3, férmula (3)
Un

Pn=V e X7 (13)

Ahora {,es una energia de movimiento de una vacancia, porque el salto del dtomo
hacia la vacancia es equivalente al salto de la vacancia hacia el &tomo,
Fi = probabilidad de hallar vacancia,

. . 52
es proporcional a la concentracidn Cv y/buede tomar
Uy

Rr:Cv:e_W (14)
Combinando {7), (12), (13) y (1u) result%
D=cta Y e T g *7T
, _(‘uv‘#um)
Deoxa®V, e “T (15)

donde Ct'z;%— es un factor geométricc, que depende del nfimero de primeros vecinos.
Ug=U,+Um es la energia de activacidn para difusién si consideramos el meca-
nisme de vacancia. 19
En la (15), hemos omitido un factor 2 " | debido a la distorsién de la red por
la introduccidn de vacancias,
Finalmente podemos expresar la variacidn del coeficiente de difusién con la tem-
peratura como

! Uy
N TRT
D=Ds¢
| D7) (16)
AS
cen D= a*y, e ®

Para autodifusién, los valores de D, oscilan entre 10-1 y 10 cm?/seg.

4,3 Variables que afectan la difusidn

4.3.1 Temperatura - Se ve claramente en la (16)

4.3,2 Concentracién - En la préictica, se supone D # D (c) o sea que D no es fun-
cion de c; puro estd suposicidn es vilida s&lo cuando se trata de soluciones muy

* Id " L] " I3
diluidas o cuando la difusidn se realiza sobre un gradiente muy pequefio de concen-
tracién,
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4.3.3 Estructura cristalina - Influye a través del factor geométrico oC . Hay tam-.
bién efectos de anisotropia, y de velocidad de difusidén que dependen de la estruc

tura,
4,3.4 Defectos gecmétricos de la estructura,

La difusidn a altas temperaturas es poco sensible a la estructura. En cambio,
a bajas temperaturas, cuando la expresifn (l6) sugiere muy poca difusidn, se ha
observado a veces el fendmeno con una intensidad anormalmente alta (elevado D),
lo que indica la existencia de caminos andmalos para el movimiento atémico. Estas
anomalias se han relacionado con la presencia de defectos como dislocaciones y
bordes de grano de pequefio dngulo, introducidos mediante deformacidn mecdnica
{trabajado en frio).

Por supuestc, parte del aumento de la velocidad de difusidn se debe a la intro
duccién de vacancias e intersticiales. -

Se distinguen asi dos formas de difusidn:

a) en volumen {preponderante a altas temperaturas)

b) intergranular (manifiesta a bajas temperaturas)
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5 - PLASTICIDAD DE CRISTALES

5.1 Introduccién

Nos hemos ocupado sucesivamente de la estructura del &tomo, y de las fuerzas.ip
teratdémicas que son responsables del estado condensado de la materia que. denoming
mes sblido, con particular énfasis en los agregados cristalinos., Hemos.estudiado
con 01erto detalle la unién metdlica y analizado la conduccidn térmica y eléctrica,
y hemog descripto someramente las imperfecciones geométricas de los cristales,

En lo que resta del curso, usaremos los conocimientos sobre estructura y compor-
tamiento eldstico para explicar el comportamiento mec&nico de los sdlidos crista-
linos mds alli del rango eldstico.

En el Apéndice I se incluye un sumario sobre Elasticidad, cuva finalidad esencial
es aclarar el significade de la notacidn que usaremos.

5.2 Deformacidén de monocristales

AungVe todavia los monocristales son en su mayoria productos de laboratorio ~sal

_vo excepcidnes como el caso de las paletas de turbina de una empresa de vanguardla,
0 esas minfisculas gemas electrdnicas de los *transistores - nos interesan desde el pun
to de vista mecdnico porque son simples. No tenemos borde de grano cuyo nfimero y
orientacidn introducen variables dificilmente calculables, y en general la geome-

tria de la red cristalina se aproxima mds a la de:.ls red ideal.

Los experimentos realizados con monccristales permiten obtener conclusiones de
validez general, que son aplicables al estudioc de las propiedades mecénicas de los
policristales.

Los ensayos mecdnicos mds simples son traccidn, compresién, flexién y torsidm.
Solo en los dos primeros casos los esfuerzos son uniformes en toda la probeta; el
ensayo de traccién es mis prictico y es el que se usa mis ampliamente en las inves
tigaciones. -

Una probeta monocristalina de forma apropiada, ensayada a la traccidn en una mi-
gquina moderna y precisa como la Instron, puede suministrar valiosa informacidn,
Salvo en la proximidad de las mordazas, las tensiones son.uniformes.

Si la superficie externa ha side convenientemente pulida antes del ensayo pode-

mos cbservar:
a) La deformacidn se realiza plano sobre plano y define sistemas de slip (pla-
no y direccidn)

NOTA: E. deslizamiento es inhomogeneo.

Fig. 5.1 Deformacién de un monccristal
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b) La magnitud que debe tomarse en cuenta es la de la tensidn resuelta sobre el
planc de deslizamiento en la direccidn del desplazamiento (R.S.5.)
‘P

e lireceion
e sl}p
-
pbno
de :.l'}p

Fig. 5.2 Tensidn resuelta sobre el plano de deslizamiento.

O’(R.S.S.)= g cosﬂ. -'—"7}:—~ LOs ¢’ Cos/1 (1)

De esta manera, pueden compararse datos de monocristales de distintas orienta-
ciones.

¢) Si combinamos la observacién microscépica con el estudic de la curva de trac
cidn, podemos establecer que la deformacién por deslizamiento acontece despuds de
sobrepasado el periodo elistice,
P

P erss

>Al
Fig. 5.3 Ensayo de un monocristal de Al.

d) La R.5.S. debe sobrepasar un cierto valor, denominado critico, caracteristi-
co para cada metal (Ley de Schmidt-Beas). El punto A de la Fig. 5.3 indica el valor
de la carga P para la cual la tensidn resuelta es igual al valor critico.

Tabla I

Valores de la C.R.S5.5. de algunos monocristales (temperatura ambiente)

Material C.R.5.5.(g/mm?2)
Al 86
Al +.6% Ag 8.500
Fe 3.000
Zn 50
Cn 100

An 80
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5.7.1 Tensidn eritica necesaria para mover una dislocacidn

Calcu’emos el valor de la tensién critica usando un modelo simple come e’ de la
Fig. 5.4. Se trata de obtener la fuerza para deslizar un plano atémico de seccifn
unitaria, sobre otro.

I 7% Gysen 4
- o O O

1 ; - b
>\\_//yj o0 u 3

[ b |
< 2
O = Oy u:—ff-’—
Fig. 5.t
Para desplazamientes pequefios,
u = ffu
o‘=;ﬁb’=62f=6‘a—_i‘—‘o‘uib——
_Gb
Uu =3
Gb 2 Mu
' = en o~ .o
D7 PR (2)
Gb . G
= ~ A o
U e 272 V] (3) , puesto que
Mediante cilculos mis refinados, se ha llegado a O ux &2 f;

La C.R.S5.S5. medida es

CRSS 4’7?%55 {monocristales)

La explicacidn reside en que un plano cristalino ne se mueve rigidamente sobre otro
plano, sino gque el movimiento estd localizado en una linea, gue es la dislocacidn,
Esta pasa "barriendo" el plano de deslizamiento, moviédndose (borde) en la dirececidn
del vector de Burgers, de modo andlogo a como lo hace una arruga en una alfombra,

En buenas cuentas, Ou es la tensidn para crear un lazo de dislocacidén sobre una
superficie de deslizamiento de un cristal perfecto.

Aunque las mediciones sobre cristales reales dan valores de C.R,S.$. tan baijos
como G/10.000, hay confirmacién experimental de los valores muy elevados de

g o~ Ou 22 é%? para el caso de whiskers exentos de dislocaciones. La siguiente
figura ilustra cémo la. tensién de deformacién desciende bruscamente en cuanto se
crean dislocaciones. Oy , es entonces el mayor valor que puede alcanzar la C.R.S.S.

antk L
GOk

. ker de Cu (S. Brenner,
- J.App.Phys. 27, i1uabu
- (1956)

's 5 5 b oo
2, 7, (C/ /"}

|
|
|
v 1 E Fig. 5.5 O vs £, whis-
!
t
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Concentremos nuestra atencién en el menor valor que puede tener la tensidn de de-
formacidn por corte, que denominamos O; (Fig. 5.5)

Esta (¢, es la tensidn necesaria para deslizar una dislocacidn existente, en un
cristal que no tiene otros defectos.

Una dislocacién colocada simdtricamente en una red no .deformada, no estd sujeta
a minguna fuerza proveniente de la red. Pero si se la desplaza un poco de su posi-
cifn, este desplazamiento es resistido por una fuerza que se manifiesta cuando, se
altera la simetria de los &tomos del plano de deslizamiento a izquierda y derecha
de la dislocacidn.

En la Fig. 5.6 vemcs a la dislocacidn a' en su posicién inicial y b) desplies de
haberse movido una magnitud b hacia la derecha

LE

|

al\ /

l; 2 44 Z 3

A

L]

al L)
Fig. 5.6

En la etapa intermedia entre a) y b), no hay simetria axial de los Atomos del pla
no de deslizamiento respecto de la dislocacién, Este hecho origipa un desequilibrio
de fuerzas a ambos.lados de 1z dislocacifn, cuya resultante es una fuerza que se o-
pone al movimiento de la misma.

Peierls, Nabarro y otros han deducido la siguiente expresién para O,

01 ~ Ge—z?‘fw’/b

donde W~ —Ob es el ancho de la dislocacién;b:relacién de Poisson,
20 (1-7)0a et

La morilidad de las dislocaciones aumenta répidamente a medida que disminuye w
De este modo se ven favorecidos para el deslizamiento los sistemas de empaquetamien-
to compacto, que tienen x pequedia ( pequefia, W grande, UL pequefia)

Notese bién que la relacién b/a grande favorece las dislocaciones. anchas, y
que é&stas se mueven con mayor facilidad. En este hecho reside la diferencia entre
los cristales intrisecamente duros (dislocaciones con ancho pequefio, como los de
Cu Als) y cristales intrfnsecamente blandos ( b/a pequefia, Cu A1)

.a C.R.5.8. de un cristal es esencialmente la tensidn requerida para mover un gran
ntGmero de dislocacicones. Nétese que cada dislocacidn sdlo provoca un deslizamiento
relativo entre planos cristalogrificos, del orden de b =~ 2 x 10-8 cm,

En el caso de un cubo unitario deformado al corte (Fig. 5.7)

_4?? o La deformacién es

a=Nb

si a=O,1% EOJOO’{Cm

N:;f:r;‘s = S 107
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En el caso real, es dificil que todas las dislocaciones de .un cristal cfibico de
1 cm. de arista.se empiecen.a mover simult&neamente; . de_modo.que.el nimero de dislo
caciones requeridas para obtener una deformacidén del 0,1 % tiene que ser mayor ain.

En el caso de los cristales metdlices de Al, Zn & Nc, la tensidn necesaria para
mover una dislocacidn es pequefia, y los “ajos valores de la C.R.5.S5. reflejan esta
circunstancia. Sin embargo, hay que tener en cuenta que la C.R.5.5, no mide la ten-
sién necesaria para mover una dislocacidn, sino muchisimas dislocaciones en presen
cia de otras dislocaciomes.

En cristales muy perfectos,y purcs, podemos decir mds correctamente que la C.R.5.5.
da una idea de las fuerzas existentes entre dislocaciones.

$.3 Cuidado con ese ensayo de tracci onil/

Resulta oportuno incluir algunas observaciones sobre el ensayo de traccidn de mo
no cristales, gue deben tomarse en cuenta cuando se requieren mediciones mas exac-
L

tas.
Dado que el flujo pldstico acontece por deslizamiento scobre planos particulares,

en ciertas direccioees, el aumento de longitud de una prebeta, para una cierta mag
nitud de deslizamiento a, depende de las orientaciones del plano de deslizamiento,
y de la direccidén de deslizamiento, con respecto al ¢f@ de tensién.

Vd. se dard cuenta inmediatamente que un mismo £ = At , puede obtenerse con dis-
tinto deslizamiento {(ver Fig. 5.8) o

. ' \\ \E
\\\Y]

|
BN\

mayor deslizamiento menor deslizamiento
Fig. 5.8

La expresidn que vincula a con £ es:

2=z (e ) - oot - et ()

donde ¥ y A son los especificados en la Fig. 5.2, vy el subindice ceroc indica valo
res iniciales,
Resulta claro que, por condicidén de vinculo de la probeta, la deformacidn tiene

" 1gar como se muestra en la Fig. 5.9. L/l/]
|

f" \
deshzam}enfﬂ
los Ipl'anas & uniferme

A
rotan %‘ J

—t

N

i3

TN

N

I
b

|
d) L b) } e/
no deformado deslizado rotado
Fig. 5.9 Deformacifn de una probeta
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En las proximidades de las mordazas, hay una rotacién de los planos . de desliza-
miento, por cuanto las mordazas no permiten el desplazamiento lateral mostrado en
b). La rotacién puede suponerse despreciable en la regidn central de la probeta,
siempre que la relacién largo/ancho de la probeta sea grande ( 2> 10)

De todos modos, la rotacién hace variar & y A, y el efecto debe ser tomado en
cuenta en determinaciones precisas de

P
O.it =pcos (P cos A

Hotese que A = const., y que As (A5 rotado) puede calcularse para cada elonga-
tos(P
cién a través de {4+ & - _sen Ao (5)
send,

Otro efecto gue debe ser consideradc en un ensayo cuidadosc, es la defermacidn
de las mordazas.

Debe efectuarse un ensayo previo, con una probeta mucho més dura gye la real, cuya
deformacidén sea despreciable para el valor de carga que soportari.la probeta real.
La extensidn verdadera se obtiene como lo indica la figura 5.10.

El uso de extensdmetros permite eliminar este problema.

= prnbefa de

cohfuqsff_

(arga
% Probela ceal

T e for mgion
Fig. 5.10

Por filtime debe cuidarse el disefio de las cabezas de las probetas y de las mor-
dazas, a objeto de evitar concentracidn de tensiones scbre las. cabezas..

Pzra mds detalles scbre el ensayo de monocristales, puede consultarse el folle
to " The experimental investigation of the plastic properties of single crystals"

by A. Kelly
(Instron Engineering Co. 2500 Washington Street, Cantcon, Massachussetts)

5.4 Estdtica y din&mica de dislocaciones

Hasta este momento las dislocaciones son para nosotros defectos geométricos cuya
existencia explica el flujo pléstico y cuya traza es visible al microscopio (lineas
de deslizamiento). Su energia por unidad de longitud de linea es

U oc b” (ver apéndice I, {1lu)

El origen de estos defectos -que no son termodindmicamente estables como los de-
fectos puntuales- radica principalmente en a) accidentes de crecimiento.de._crista-
les, b) microsegregacidén y ¢} condensacién de defectos puntuales.

Para interpretar mejor el flujo pldstico necesitamos conocer algo sobre las fuer
zas que obran sobre las dislocaciones durante la deformacidn plédstica. -

5.4.1 Fuerza sobre una dislocacidn

Las dislocacicones se mueven disipando el trabajo de las fuerzas exteriores. La
fuerza F aplicada sobre la unidad de linea, se define & partir de los siguientes
consideraciones, hechas sobre la Fig. 5.11.
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- e — L,

L,
Fig. 5.11 Dislocacidn de un cristal

La linea de longitud L, se mueve bajo la tensién O
Al cruzar el cristal desplaza la parte superior del mismo respecto de la inferior,
una distancia b.

El trabajo hecho por la tensidn es

O_‘ Ll L3. b '
y el realizado por la dislocacidn es
oLy . Ly

Por igualacibn

* .

FUERZA SOBRE LA UNIDAD DE LINEA

5.4.2 Tensidn de linea

8i una linea de dislocacifn estd solicitada por una fuerza F, pero tiene dos
puntos "anclados", no puede deslizar. Se comporta como si fuese una banda elésti-
ca, estrechandose entre dos puntos de anclaje.

‘WT

T Fig. 5.12

Hay una tensidn de linea T que trata de acortarla. Esta T no es sinc la ener
gia por unidad de linea

B 1 2 5
Uﬁ% In(i—o—):df’"C‘E—Ll' 10°-10" (ver Apéndice I1,(13))

o

AT ‘ b*
e L‘T{‘*'Qﬂ T = #%f" (7) Tensidn de linea

5.4.3 Velocidad de deformacidn

Las dislocaciones pueden deslizarse a velocidades muy elevadas (10° cm/seg), prd
ximas a las de las ondas elisticas. Se puede deducir facilmente la.velocidad de la
deformacidn por corte cuandc &ste acontece por movimiento de dislocaciones de borde.



Fig. 5.13

£ = nfimero de dislocaciones / unidad de area

fL.l2= nimero de dislocaciones actuantes

%L = tiempo de pasaje de una dislocacién

A V = velocidad de la dislocacién

Lo ¥ = deformacidn producida por una dislocaeién
. - - . . ¢ b v ,

Velocidad de flujo plastico: 5’:_F_.___ -f)L4L2 -k yfg

{=hvp

VELOCIDAD DEL FLUJO PLASTICO (CORTE)

(8)

¥ puede ser muy grande
b23 x 10-8 cm
V& 105 cm/seg
~ 107 lineas /em? (valor comfin para metales no trabajados)
¥ =30.000 1/seg

Esta velocidad de deformacidn se obtiene s6lo en impactos de alta velocidad
o explosiones. .

Velocidades de deformacidn comunes son por ejemplo Xmﬂf l[}/seg] Durante estos
procesos solamente unas pocas dislocaciones se mueven rdpidamente en cada instan-
te.

La ecuacidn (8) es aplicable a distribuciones mds complejas de dislocaciones,
incluyendo borde y hélice, si f se define como la longitud total de dislocacio-
nes mdviles por unidad de volumen.

5.4.4 Multiplicacidn

Young, en Oak Ridge, prepard cristales de Cy conteniendo del orden de 107 dislo-
caciones/cm?, Los deformé hasta llegar justamente a la .CRSS para el primer sistema
de s1’p operante. Volvié a medir la densidad de dislocaciones, y obtuvo

JO 2~ 106 lineas/cm2

El experimento ilustra dram&ticamente la multiplicacidn de dislocaciones durante
el flujo plastico.
Entre los mecanismos de multipliceacidn mis simples propuestos, estd el de las

fuentes Sgrffank y Read, ilustrado en la Fig. 5.1u,
—t s

Fig. 5.14 Mecanismo de Frank
Read
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Bajo una tensién O aplicada, el lazo AB se curva (hay un equilibrio entre a
y T para cada radio de curvatura) hasta que, sobrepasado un cierto valor Orr
queda formade un nuevo lazo (5 en la Fig. 5,14) y se restituye el lazo inicial.
Con este proceso puede crearse un gran nlimero de anillos de dislocacién que son. vi
sibles como lineas de deslizamiento cuando llegan a la superficie del cwistal. Cal
culemos ahora la tensién critica para operar la fuente de F.R. (Fig. 5.1%5)

O;RLI fuerza sobre el lazo 3. T‘////#JJ_¥hqﬂhhh“x\
tensidn de linea & b° 1 T
Z y// | ‘*\\N
g bl

Fig. 5.15

O}Rbl:,’ZT :/a,bz'

{9) TENSION CRITICA PARA OPERAR TUENTE

{
La (9) estd limitada al caso ¢0241?2'<1495

Si [92403

I3 a » y
; %)iespa01ado entre dislocaciones) es & /0 b

oy .
O & 40 w que es el valor observado de CRSS en monocristales bien recocidos.,

Exito: (Jr¢ salvo pocas excepciones, justifica el valor observado de CRSS,

Inconveniente: el mecanismo F.R. no permite explicar la variacién deela CRSS con la
temperatura, pyesto que # varia con ella no mds de un 10 %.en el mismo rango de tem
peratura ( 49K - 200°K) en que la variacidn de J.rit es del orden del 50 % y afln
mis (Mg).Son muy pocos los casos en que se han observado fuentes de F,R. activas
(Sci. Am. oct, 1961}

Las dislocaciones dislizantes se forman a veces de otras maneras: en los.bordes
de grano, en las inclusiones (particularmente cuando ellas son centros de tensio-
nes térmicas)

5.4,5 Cémo se mueven las dislocaciones

5.4.5.1 Observaciones experimentales

- Observaciones hechas con microscopio éptico y electrdnico.

- Técnicas de decoracidn {cristales transparentes) y de ataque quimico (en crista
les transparentes y opacos) Se recomienda leer Scientific American, Octubre 1961,
pig. 107}

5.4.5.2 Deslizamiento cruzado

Es un fenfmeno que puede suceder en cristales que tienen dos o mds planos de des-
lizamiento con UN@ direceion de deslizanuents comin parad. Lodos . '
Ej: Magnesio: A bajas temperaturas, tenemos los planos {0001} (basal} y {lOIG}
(prismiticos). Las direcciones de slip para ambos son las < 1120

plang ,

pianu IQrf‘xM!‘lf’.r.CD -
basal _ 4 -
/ ’L

>

]
/

diveccion
de s lip

sii
a) b) F C)
Fig. 5.16
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Representacifn esquemdtica del slip en un metal exagonal.

a) Deslizamiento en el plano basal

b) Deslizamiento en el plano prismitico

c) Deslizamiento cruzado scbre planos basal .y prismitico
La superficie de deslizamiento tiene un perfil escalera.
Para que haj{a deslizamiento cruzado, las dislocaciones tienen que pasar de . un pla-
no a otro, cosa que silo pueden hacer las de hélice. Las de borde, para mantener
coplanares b y la linea de dislocacidn, estdn confipnadas.a .un.plapc..Las disloca-
ciones de h&lice pueden moverse en cualquier plano que las contenga,

plen

j
‘|/¢ maviments

'l B
Ttaen de he lice linea de helice

F' i ovraignTol

Fig. 5.17 Movimiento de una dislocacidn de hé&lice durante el deslizamiento
cruzado

Las dislocaciones de borde son varias veces m&s veloces que las de hélice (unes
50 veces en LiF)

5.4.5.3 Bandas de deslizamiento

Es un grupo de lfneas de deslizamiento con muy pequefia separacidn entre lineas..
Con poce aumento, se ve como una linea gruesa. A veces. la linea es simiosa debido
al deslizamiento cruzado (hélice) o al trepado (borde) o a ambos fendmenos.,

5.4.5.4 TreEado

Es un movimiento perpendicular al plano de deslizamiento, realizade por las.dis
locaciones de borde. Cuando el borde del extraplanoc se desgasta por incorporacién
de vacancias, el trepado se dice positivo. Cuando crece por incorporacién de nue-
vos &tomos, negative. En el primer caso la dislecacidn sube, y en el segundec baja.

3.4,5.5 Dislocaciones extendidas

Cuando una falla de apilamiento es de la forma mostrada en la Fig. 5.18, es decir
que empieza y termina en el cristal, sus bordes son dislocacicnes parciales.(ver
también la Fig. 3.6) y ambas constituyen lo que se denomina dislocacidn extendida.

Plano

A- A Plawo S\' Pians C
B L)

M

-~
~y
M
[l
Ju—
T
NN

R — § g
y \/cm‘ew

b) Parciales de Shockley
Fig. 5,18 Falla acocada por dislocaciones parciales
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En 5.18 a) un corte segiin LL' nos permite ver el arreglc mostrado en 5.18 b). La
dislocacién by (perfecta) sobre un plano {111) reproduce el mismo plano. La dislo
cacién extendida, al moverse transforma sucesivamente B en C (bj) y luego restitu
ye C a B (by)

La disociacién bj —b, + by es energéticamente favorable. Una vez formadas by ¥y
b3, se repelen creando entre si la falla con una energia superficialY . El aparta
miento entre by y by estd limitado por el balance energéticc, de modo que la ener-
gia, que disminuyé por la disociacién, no aumenta por encima de su valor original
al constituirse la falla.

En el aluminio, la separacidn entre parciales es del orden de una distancia inter
atémica. -
En el Cu, es de una 12 distancias interatémicas para dislocaciones de borde y de

unas 5 distancias interatdmicas para dislocaciones de hélice.

El Al tiene alta energia de falla‘X y en el Cu estd energia es mucho més bhaja.

En los metales exagonales, el plano basal tiene el mismo empaquetamiento compacto
que los octaedrales {111} del f.c.c., y se produce en ellos la misma disociacidn
b1—>b2 + bz. Al moverse la dislocacidn extendida, la parcial b, cambia la secuencia
ABABAB... en ACBCBCB,,,(N&tese que CBCB... es también secuencia exagonal. La parcial
b3 restituye la secuencia adecuada: ABABAB...

En la literatura, se denominan parciales de Shockley a las que tieren el vector
de Burgers, en el plano de la falla (glisiles o méviles) y parciales de Frank (sisi
les o inméviles) a las que lo tienen normal al plano de la falla, N

En circunstancias normales, una dislocacidn extendida estd confinada a moverse en
un planc {111} o en un planc basal.

Para poder hacer deslizamiento cruzado, debe recombinarse previamente (Fig.5.19)

Fig. 5.19 Desliza-
miento cruzado de
una dislocacidn ex-
tendida

De acuerdo con lo que dijimos scbre la extensién de las fallas en Al y en Cu, en el
primero el deslizamiento cruzado es m&s fécil que en el Cu, cuyo mayor ancho de fa-
1la hace mas dificil la recombinacidn de las parciales previa al cambio de plano.

5.4.6 Interseccidn de dislocaciones

En un cristal, las dislocaciones constituyen una red tridimensional (red deFrank)
Dado Un plano de slip, habrd siempre dislocaciones que pueden deslizarse en gl, v
dislocaciones que lo intersectan. El corte de dislocaciones por dislocaciones requie
re realizacién de trabajo, y éste Lecho determina en buena medida la mayor o menor -

facilidad con que se realiza el flujo plastico.
Como regla general, cuando una dislocacién corta a otra, cada una forma un escalén
que es igual a la componente normal a su plano del vector de Burgers de la otra.
Véanse los siguientes ejemplos:

Fig. 5.20 a) una dislocacién de borde ha pasado a través del plano ABC y ha formado
dos escalones en el lazo prismético, b) Detalle del corte borde-borde.
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Fig. 5,21 Una dislocacidn de borde Fig. 5.22 Una dislocacidn de
corta a una de hélice, /Tx // vector hélice corta a otra de hélice.
b de borde.

Para discutir el problema del movimiento de las dislocaciones de las Fig. 5.21 y
5.22, nos conviene rehaceﬂjlos dibujos de la siguiente forma: P

1

772

=4

2

¥'b
/
p 4 v
a) reproduce 5.21 . b) reproduce_5.22.

Fig. 5.23 Dislocaciones con escalones noymales
a sus planos de deslizamiento.

En la Fig. 5.23 b), el escalén puede desaparecer si la hélice (m n) cambia de
plano hasta unirse con (@ p) (movimiento sobre el plano .vertical)

Analicemos el movimiento sobre los planos horizontales. La dislecacién de
5.23 a) tienen los 3 segmentos de borde, y .se puede mover libremente_sobre_la su-
perficie escalonada. La 5.23 b}, en cambio, tiene un escaldén_(n o} .que es_de bor
de. El extraplano estd sobre el escaldn mismo, que resulta entonces un.plano in-
completo {tiene un Atomo de altura), supongamos que el extraplano es la parte ra-
yada. 4

Podemos suponer que ia parte rayada es una fila de intersticiales;_o bien que es
una fila reticular normal y que a su derecha tenenmos una fil3wde vacancias..

En general, entonces, cuando una hélice corta a otra tenemos una.fila de defec
tos puntuales (vacancias o intersticiales) que se extiende desde la dislocacién
mévil hasta la estacionaria (suponemos que no hay difusidn)

En la Fig. 5.23 b), el ezcalén de borde s6lo puede moverse por trepado. Esto
significa que el movimiento hacia la izquierda va generando una fila de vacancias;
hacia la derecha, genera una fita de intersticiales.

Cuando los escalones estfn sobre el plano.de deslizamientp, se eliminan ficil-
mente por deslizamiento sobre &1, Ver Fig. 5.24

Fig., 5.24 Escalones sobre el plano de deslizamiento.
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El escaldn aumenta la longitud de linea y el aumento de energia que ello signi-
fica debe ser provisto por la fuerza que mueve a la dislocacidn.

El movimiento de dislocaciones con escalones . a su plano de deslizamiento, es
frenado por la hilera de defectos puntuales que hay que crear en el escaldn. Por
eso las hélices se mueven mids lentamente que las de borde.

5.5. El diagrama de traccidn de un monocristal

5.5.1 Monocristales puros

Ahora estamos en condiciones de interpretar mds correctamente este diagrama.

(Y W, N I
B
o H
s

— £
Fig. 5.25 Curva de traccién de un monocristal fcc

La curva (Fig. 5.25) se considera dividida en 3 etapas.

Etapa I: Easy glide - Multiplicacién

Acontece inmediatamente despuds del periodo eldstico que es muy corto (menor
que € = 1 %) y dura hasta & ™ 10 %. Hay un sistema de deslizamiento en opera-
cidn., De los doce sistemas {111} <110 >, hay uno sclo para el cual la +ensidn
resuelta es (J crit. Para todos los demds sistemas, < Ceril

Fn esta etapa »' deslizamiento se denomina laminar. 0 aumenta poco. El aumento
se debe a la pequefia interaccidn con las pocas impurezas que inevitablemente exis
ten (recordar lo dicho sobre la entropia de mezcla), a la influencia de las super
ficies y al corte de dislocaciones.

Debemos aclarar que habiendo 12 sistemas de deslizamiento, para ubicar uno solo
en condiciones de operar, hay que escoger una orientacidn cristalogrifica adecua-
da para que coincida con el eje de traccién (ver Fig. 5.26}. Aln asi, tener un
solo sistema operante constituye una idealizacién del problema. Esta etapa I es
bisicamente de multiplicacidn (activacidén de fuentes)

<] 1150 444

A

oi

001
YN ys5°

Fig. 5.26 La + indica la direccidn cristalografica adecuada
para easy-glide

Ftapa II -~ Interseccién
Para que la deformacidn contindie, ¢ aumenta sensiblemente durante esta etapa,

que se denomina zona lineal del endurecimiento por trabajado.
El aumento de U (pequefio pero sensible) durante la etapa I por una parte, y la



56

rotacién de planos cristalinos (ver 5.3) por otra, hacen que’ 6' resuelta llegue al .
valor Crbrlt para otros sistemas de deslizamiento. Entonces e} -deslizamiento aconte-
ce sobre varios sistemas simult@neamente (deslizamiento mfiltiple)}, y la interseccidn
de dislocacicnes en movimiento requiere mds y mds energia, que es- provasta por el
trabajo de deformacién. -

Si la probeta no estd orientada cuidadosamente para easy gllde, el diagrama comien
za directamente en la etapa II (linea de puntos en la Fig. 5.25).

El microscopio electrdnico nuestra densas redes tridimensionales de dislocaciones
en esta etapa.
El-procesc de corte de dislocacicnes es dlflcaltado per las fallas de apilamiento,
los campos de tensién de las dislocaciones; el movimiento de las hélices se ve res-
tringido por los escalones formados durante los cortes.

Una prueba de que la etapa II es bdsicamente de interseccidn, estd dado por la pre
longada etapa I que se observa en los hexagonales como Zn, Cd, Mg. En ellos, el finico
plant de deslizamientc fAcil es el exagonal,

Etapa III - Parabdlica - Deslizamiento cruzado.

Las lineas de deslizamiento aparecen entrelazadas con lineas cortas de deslizamien
to ¢ruzado. El endurecimiento continfia, pero a velocidad menor-(cambio de curvatura}
Esto se debe principalmente a que las dislocaciones de hélice que al efectuar des~
lizamiento cruzado, pueden evitar los obsticules pasidndose a otro plano. Asi se fa-
‘vorecen procescs de aniquilamiento entre dislocacciones de signos opuestos.

Metales con dislocaciones poco extendidas pueden hacer deslizamiento cruzado mds
ficilmente que los que tienen dislocaciones més extendldas Por eso el Al, por ejem
plo, se endurece menos que el Cl.. '

El aumento de temperatyra, favorece el pasaje de la-etapa 1I a la etapa III. (lLa
energia térmica se suma a la de deformacidn)

El diagrama de traccidn para monocristales de Fe puro (bcc) es el mostrado en la
Fig, 5.27.

g

£
Fig. 5.27 Monocristal de Fe de alta pureza < 111>

El cristal bec tiene filas de empaquetamiento compacto que son direccicnes de des
lizamiento. Trabajos recientes indican que cualquier plano que contenga direcciones
<'1il >puede ser plano de slip:

Han sidoﬁdentificados {110} ,{112} y{123} Estos planos-no son de empaquetamiento
compacto; la distancia interplanar es mds pequefia: El deslizamiento es mds dificil
(mayor U crit}. Por estas caracteristicas geométricas, (¢ vs< muestra una eleva-
da ¢ ecrit, y una zona lineal pequefia que se corresponde con lineas de slip ondu~
ladas e irregulares

5.5.2 Efecto de las impurezas - Punto de fluencia

En términos generales, las impurezas bloquean las dislocaciones.

El efecto mis dramdtico de-este blequec es-la aparicién del denominado punto de
fluencia que exhiben claramente el hierro y el laténo(

Véase las curvas de las Fig. 5.23 y comparege con la 5%27.
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A*F//

z 3

- f
Fig. 5.28 Curvas 0 wvs. H"para menocristal de Fe con C & N

a) La tensién cae bruscamente desde el punto de fluencia superior A, al inferior
B. La regién BC indica el flujo plastico que se corresponde con el desplazamiento a
través del cristal de una banda de deformacién: banda de Luders. Esta banda se mueve
mientras U 2¢ const.

Después de esta regién, empieza la parte "normal' de la curva O vs. ¥

b) Si la probeta es descargada e inmediatamente después se la carga otra vez, (cur
va 2) no aparece ninguna caida de tensién.

¢) Si después del ensayo 1 se deja la probeta varios dias a temperatura ambiente o
algunos minutos a 100° C y se repite el ensayo, reaparece el fendmeno cbservado en el
ensayo 1, como se aprecia en la curva 3.

E]l fendmeno del punto de fluencia se explica mediante la interaccién de dislocacio
nes com impurezas (Fig. 5.29)

. - —— compresidn
Compresién

\ / -~ dilatacidn
LT /
A LN Fig. 5.29 Interaccidn disloca
1 DISLOCACION cidn-impureza
IMPUREZA

gi idealizamos la dislocacién como un corte en el cristal, con insercién posterior
de un extraplano, vemos que hay compresién por encima del plano de deslizamiento ¥
dilatacién por debajo de &1l. Las impurezas intersticiales (C y N en hierro) estén
rodeadas por un campo de tensidn de signo opuesto al existente por debajo del planc
de deslizamiento.

Existe una atraccién entre impurezas y dislocaciones, la cual tiende a anular las
rensidnes internas alrededor de la dislocacién, haciendo minima la energfa del cris
tal.;

La difusién, activada térmicamente, favorece el movimiento de impurezas hacia las
dislocaciones.

tuando la segregacién de las impurezas alrededor de las dislocaciones es pequena,
forman nubes o atmésferas g su alrededor (nubes de Cottrell)

Cuando la segregacibn es fuerte, las impurezas precipitan a lo largo de la linea
de dislocacidn, en forma de partfculas cristalinas (carburos o nitruros)

Como la interaccién dislocacién-nube es atractiva, la dislocacién tiende a arras
trar consigo la nube, que no puede seguirla puesto que su velocidad estd controla—
da por el proceso de difusidn; esta frenada por el "arrastre" de la nube.

Hay dos factores conjuntos que tienden a liberar la dislocacidn del anclaje de
su nube

a) vibracidn térmica de la linea de dislocacidn
b) accién de la tensién (¢ aplicada

Una vez liberada, la dislocacidn necesita menos fuerza para ser movida. De ahi la
caida AB.

El punto de fluencia, tal como cabe esperar, decrece con la temperatura (Fig.5.30)}

B .
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Cuando la segregacidn es fuerte, las impurezas precipitadas constituyen puntos de
anclaje. La linea de dislocacidn se arquea entre ellos, y la ¢ aplicada debe cre
cer hasta que los-arcos entre anclajes sobrepasen la tensidn critica. como en el
mecanismo Frank-Read.

Después, la dislocacién necesita menos fuerza para continuar su movimiento (Fig.
4,25 a)
Te 4

F#“uh__;’i"h____/’ﬁ“ J
4 T ) - . I
(e} ' ' |
' |

I G

gz T im

a) La dislocacién zafa de su anclaje b} Variacién de (J eldstico con la

*emperatura

Fig. 5.30

La elevada tensidn que se requiere para liberar dislocaciones de sus nubes
( ~ = );se-observa-muy raramente en la prdctica, porque la fluencia se ini
cia prematuramente en regiones de -elevada concentracidn de tensién, casi siempre
en la proximidad de as cabezas-de las probetas. Esta deformacidn localizada se
expande al material ‘que-circunda las zonas de tensién concentrada, porque el
borde entre ‘1as regiones deformada y no deformada es a su vez zona de concentra
¢i6én de tensidn., Este borde mévil avanza desde los extremos de la probeta hacia
el centro, constituyendo un frente de deformacién (frente de Liders) tras el
cual van quedando bandas de deformacién (bandas de Liiders). Mientras el frente-
se propaga, la tensidn es J 2 const. Corresponde al tramo BC del diagrama 5.28.

Las bandas de-Liidersforman un &dngulo de aproximadamente 45° con el eje de
traccién. No confundirlas con lineas de slip!/

Las bandas de Liiders se presentan también en cristales puros cuvas disloca-
ciones son ancladas ‘por otros defectos de ved. Nosotros las hemos observado en
Cu irradiado, en el cual se sabe que el anclaje se debe a la presencia de zonas -
de Seeger.

Se puede decir sin grave ‘error que el fenémeno se presenta toda vez que haya
muy pocas dislocaciones méviles para iniciar la deformacidn. Esto requiere una
mayor ¢ para iniciar el flisje-ggs dico, fendmeno que, si las condiciones de
contorno son adecuadas, origina a su vez la concentracién de tensiones necesa=
rias,

Para el tramo CD_de la curva, tenemos la explicacidén correspondiente a la e-
tapa III de los monocristales puros: interseccidn. Naturalmente, habiendo impu
rezas presentes, su efecto es aditive para el endurecimiento.

5.5.3 Envejecimiento por deformacion (Strain aging)

En el experimento graficado por la
se presenta porque las dislocaciones
hace falta la tensién necesaria para

curva 2 de la Fig, 5.28, la fluencia no
ya fueron liberadas de sus anclajes @ sdlo
seguirlas moviendo (recordar los procesos

de corte, por eso U va en aumento).

El experimento graficado por la curva 3,ha sido efectuado después que el
efecto temperatura-tiempo ha permitido a las impurezas difundir otra vez hacia
las dislocaciones y reconstituir el anclaje., Ha reaparecido el punto de fluen-
cia. El fendmeno se denomina envejecimiento por deformacidn.

Referencia: Cottrell (The plastic flow...)
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5.6 Deformaciones de policristales

Un monocristal puede ser transformado en policristal por doblade, traccionado,
estampado; en general, por severo trabajo mecdnico. Aunque la estructura granular
que se obtiene en este caso resulta bastante diferente de la que se obtiene por
cafricriento en molde, resulta claro que los bordes de grano en ambos casos sig-
nifican configuraciones bidimensionales que aumentan la energia total del s6lido.

Parte de la energia gastada en el trabajadc, estd concentrada en los bordes de
grano, pudiendose evaluar especificamente, por ejemplo en erg/cm?. Microscépica-
mente, podemos hacer abstraccién de la compleja estructura granular, considar el
borde simplemente como un obstAculo para la marcha de las dislocaciones, y anali=
zar la interaccidn entre &stas y aquellos.

Los mismos bordes de grano pueden ser resueltos como arreglos de dislocaciones.
Este punto de vista, aunque (til para interpretusr ciertos aspectos del endure-
cimiento, no debe hacernos dejar de lado el otro, mis general: los bordes son re-

giones bidimensionales de energia almacenada.

El policristal sometido a elevacién de temperatura, trabajo de deformacifn, a-
taque quimico, recibe en su masa o en su superficie (casc del ataque quimico} una
energfa de activacié- que particularmente en sus dos primeras formas (mecdnica y
térmica) promueve cambios estructurales por interaccidn con los bordes de grano.
Asi podemos tener efectos de rotacidn, traslacién y corrosidn de esos bordes.

La "novedad" con respectc a lo estudiado sobre deformacién microscépica de mo-
nocristales es la desaparicién del deslizamiento facil (fcc y hep).

Naturalmente que un policristal es mis durc. Los bordes de grano son nuevos obs-
t&culos para las dislocaciones, y ni siguiera las de hélice pueden sortearlos na
temperatura adecuada) por procesos de deslizamiento cruzado, como lo hacen cuando
se encuent—an ccn impurezas.

Si nos muestran la curva de un monocristal de (il orientado para deslizamiento
mdltiple, junto a la curva de un policristal (ambos de igual pureza), podemos dis
tinguir una de otra porque el endurecimiento del policristal es més rfépido {Fig.
5.31), pero ambos son de la misma naturaleza.

G_ Pnh(r.sfa|

mwur‘us]laul m de,:(r.ZiW-"“fg M”{#"ffe

Fig. 5.31

&

En el policristal las deformaciones estdn confinadas dentro de cada grano. Bajc
una " aplicada, las dislocaciones constituyen apilamientos contra el borde de gra
ne, come lo muestra la Fig. 5.32

A B
L Loy A grano en el que ha habide deslizamiento
L 4 n 1 B grano en el que no ha habido deslizamiento

~4 g
L oLy -
/

Fig. 5.32 Apilamiento de dislocaciones en un borde de grano.

Experimentalmente, se ha comprobado que el deslizamiento a través de un borde de
grano depende del tamafic de grano. Siendo <y la tensidn de fluencia inferior, se
ha verificado que -

=itk d 7
Jy= 01 1Ky ECUACION DE PETCH
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= constante empirica
didmetro del grano
= tensidn para deslizar dislocaciones. Se la interpreta como una
medida de la resistencia intrinseca del material al movimiento
de una dislocacidn.

dende

_

Esta ecuacidn muestra que el material de granc fino es mis resistente a la fluen-
cia que el de grano grueso,

En realidad, esta aseveracién es vdlida solamente para defcrmacicnes de unos po
cos por ciznto. Para deformaciones mayores, ei endurecimiento (aumento de § ) es
casi independiente del tamafio de grano.

5.6.1 Influencia de la temperatura

Con referencia a la figura 5.32, el grano B guede fluir: a} liberando disloca-
ciones que estan bloqueadas en su interior

blcreando dislocaciones desde el borde AB.

51 el bloqueo es débil (material que tiene las impurezas muy dispersas, como un
acero no envejecido), el proceso es a). Si el bloqueo es fuerte (acero envejecido,
impurezas agregadas formando obsticulos mis grandes para las dislocaciones), el
proceso es b).

La liberacién a) es muy sensible a la temperatura. La creacién b) no 1lo es.
Véase la siguiente variacidn de Ky con T.

Ky
A B P
v
) !
\ N
\ \"-\-;-u.-__
\ F
\\:-"':"--..,_.,_ _____
E _
o =
Fig. 5.33 Variacidn de Ky con la temperatura
4 AD = probetas muy envejecidas. Las impurezas estin segregadas a lo large de las
lineas de dislocacidn, bloqueéndolas.
0, = f(T) sélo a través de O

El granc B deforma por creacidn de dislocaciones desde el barde AB {el proceso se
ve din&micamente por medic de microsceopia electrdnica)

+ACF = envejecimiento meoderado

#ABE = envejecimiento incipiente.

5.6.2 Influencia de la velacidad de deformacidn

La unidn metadlica favorece la estructura de empaquetamiento compacto, porque no
hay efectos de satUiacidn de fuerzas interatdmicas.

Las estructuras compactas tienen sistemas de deslizamiento en los que la relacifn
b/a (b espaciado en el plano, a espaciadc interplanar) es pequefia.

Mis generalmente, los cristales pueden agruparse, segin cdmo efectiian el deslizamier .
to, en

a) intrins.camente blandos b/a pequefio) como el CU, Mg

b) intrinsecamente duros (b/a grande) como el Ge, Si
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Cuando un cristal intrinsecamente duro es deformado répidamerte, la tensidén aumen
ta mucho al principio, porque las pocas dislocaciones deslizantes que estdn presen-
tes inicialmente no pueden producir la velocidad de deformacidn requerida, salvo si
se mueven muy rdpidamente (ver Fig. 5.34) 0

Por ejemplo, en el Ge, si [ = 103 cm-2, Jﬂ = 3 gseg-l, se requeriria

Vil = 10° cm/seg

A medida gque las dislocaciones se multiplican, ya no necesitan moverse tan répido,
y su tensién de deslizamiento disminuye, El fendmeno se ve asi en el diagrama

o

7

Fig. 5.3u4 Diagrama tensidn-deformacidn; deformacién r&pida

El efecto se presenta también en los cristales intrinsecamente blandos, cuando
la velocidad de deformacidn es muy grande (impacto, explesiédn)
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APENDICE 1

SUMARIO DE ELASTICIDAD

X, P
1 o
. :
<:%59-H“Hﬁﬁﬁﬁfgg:)
| I i
|x}. 11 ‘u
i 2 2
| /|
¥ ! | -
+ X, — X}
) U t‘? |[
i T
X3
Fig. I.1

1,1 Deformaciones {ver Fig., I.1)

x; simboliza upa coordenada (x,, %y x3\
u; simbeliza corrimiento; u; ="£(x3)
eii'defOrmacién especifica = du; / dxj ; i, §=1,2,3
u; = ejij X3, donde se aplica la convencidn de Eistein sobre suma de subindices repe
repetidos :
cfij = 1/2 (ej3 + eyi)= componente de deformacidn
Q)ij = 1/2 (eij - eji)= componente de rotacidn

eij =& 19 t Wiy

é’ij es un tensor simétrico

X,
1.2 Esfuerzos ]

' Fig, I.2
e |
Oy
G, |9 %

X4
Tas

Xy
G = carga/irea = tensidn
G_ij es un tensor simétrico i, j=1,2,3
El significado de sus componentes estd explicito en la Fig. I.2

I.3 Ley de Hooke (vinculacidn entre deformacién y esfuerzo)

En su forma mis general es

(Vee =C, .. . £ .. donde para cada par i,jgkyh toman los
1 bk 13 valores 1,2.3 ; 3

. , _ .
por ejemplo: Gy C1111 €11 *Com €12 L F1ann Eas t
B - r
t Oy €91 * 011 Egn * Can Eoa v D
£ + +oCl.
Caz11 € a1 ¥ Cag11 €39 Ciz1z E 53
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Chkij = constantes elasticas

Se acostumbra la siguiente simplificacidn de notacién:

G160 Gop — O 4 G33 — T 4
G753 — 0y O3 — O s U122 —= O
/\,\q_%‘jmll““’iﬁ 020 = G » Gaz 7 O3]
N (9230 031 —= O s 1 —= Gg |
gue se resume asi
vieja: 11 22 33 32,23 31,13 12,21
nueva: 1 2 3 y 5 6

Hay 9 ecuaciones como la (1), lo cual implica 9 x 9 = 81 Constantes elasticas

Como G"ij = 031y £1ij = £4i, quedan sélo 6 componentes del tensor U ij que son

diferentes y las constantes se reducen a 6 x 6 = 3B.
Para cristales clbicos isotrdpicos se puede probar que quedan sclamente 2 cons-

tantes eldsticas independientes: Cll y Cl2'

En la practica, se usa la nomenclatura siguiente:

= A
“11 ; Constanteg de Lamé; Cy, = 1/2 (Cll - Ciz)
Coy = p
€y = A + 2M
+ 2
= mbdule de Young = A {3;:/0, /w) (2)
= mdule de compresidn = A+ Z/Q/b

médulo de corte; también se lo designa por G

A
2 (A tp)

E
K
V= relacién de Poisson =

I.4 Energia eléstica

Supongamos un sé6lide lineal, que cumple la ley de Hooke

~

M

o
Ty




&4

Sea una tensién uniaxial, cuya fuerza varia lentamente desde cero hasta F, mien-

tras 1 varia desde 1, hasta 1, + g 1.
Trabajo efectu ade = energia almacenada

W =172 F§2 (3)

o-E ; £.¢L ()
1, lo

Con las relaciones (3), la (2) se escribe:

W=1/2012 & 1,=12 0V
Por unidad de volumen la energia almacenada es

' 3
w = 1/20& =1/2—g; - 12 £%E (5)

Para corte puro, la energia eldstica es

2
w'= 172 K:/L , donde Y son las componentes de deformacidn de corte
definidas en I.3

1.5 Coordenadas polares cilindricas

Para estudiar el campo de tensiones alrededor de los defectos lineales, resul-
tan mas adecuadas las corcrdenadas cilindricas v, 9§ , Z que las cartesianas
porque ese problema eldstico tiene simetria cilindrica.

X, 4
Se
h Lr 8,z
|
l)_,3
r
X2 L ;'Xz
Fig. I.4 N T
X.= 1 cos b
X;: ¢ genf X,
2
I-E: 1421‘*7—2 (6)
Xy= E

I.5.1 Deformaciones(gij

En funcidn de los corrimientos u; , son las siguientes:

du,

é?’?’: Jr
(C, = Juz
rr az

CF/rz: St Juz (1)

™
~
I
"'i'—-'-.
Coms
B
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I1.5.2 Tensiones ng

Se definen de acuerdo con la figura I.5

ANZ

Fig. I.5 Componentes de la tensidn

1.6 Dislocaciones de hélice

El tratamiento eldstico de estas dislocaciones no es vAlido en el centro mismo
de la dislocacién porque las expresicnes de la tensién divergen para r (distancia
radial desde la linea de dislocacidn) tendiendo a cero. Sin embargo, comoc el sdli
do real no es continuo sino cristalino, la tensién no puede variar en el espacio
entre dos &tomos y la dislocacién se puede tratar como '"vacia" en el niiclec, en un
entorno de magnitud b.

Consideremos la dislocacidn siguiente

Fig. 1.6 Dislocacidén de hélice

Desplazamiento Uz entre @ =0 y 0 =27 es b,
Para un fJ cualquiera,

e
uz:ﬁ“b j ur=0iu9=0

X..QZ = 2695 =ﬁr_ {ver férmulas del I.5.1)

Gop = Uiz :/gTb (Ley de Hooke) (8)

r

No hay componentes radiales de tensién Oyj , ni dependencia de ¢ (simétrfa radia:®

I.6 Dislocacicnes de borde




exfr«‘ip lawo

Fig. I.7 Dislocacidn de borde

- EL camfPo de tensidn de la dislocacidn de borde es mis complejo. La circuitacifn
de 2'n’alrededor del origen da b, de modo que intuimos la existencia de un factor

—2-—  en las expresiones de & y 0.
La simetria cilindrica no existe, porque en el semiplano superior tenemos compre
sién y en el inferior tensidn

(J debe ser de la forma ,2ﬂ'r )[-(9)

Se puede demostrar que las expresiones de la tensidn son

Orr = Ogg = —D = ; O =pLeel (3)

r r
donde D = 71)%

Empleando las férmulas del cambio de coordenadas (ver 1.5}, sé obtiene, en coorde-

nadas cartesianas: . .
-D y (32 “'.J()

(2 +y2)*
.. = D y(f-yU 0
N A D A (x0)
_ 2 (x* = y*)
) i1 D (7(2 +},2)'2

Obgervaciones:
Un <0 para Yy .> 0 (compresién en el semiplano superior)

q“‘)-o para y«< 0 (traccidn en el semiplano inferior)

' I.7 Energfa eldstica de dislocaciones

De acuerdo con I.4%,

W:%—O_é\/:-zi fo?édv {(11)

Considerando una dislocacién de hélice y reemplazando en (11) las (8)

_ s A b\ 5 —
w4 [GuGo dv=£ [T A g aq1de -

2
La integracidén se ha efectuado sobre cilindros sucesivos como el de la figura I.8.
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PR SN
Fig. 1.8

Por unidad de linea, la energia es

_ ,06.!32' Vi
u_’qﬂ' In T, (13)

Si tomamos Yy~ b y 1,2 105, 1n 105& 5 x 2,3 = 11,5 &2 4ff

Con estas aproximaciones, la (13} resulta

u 2/u-52 (14)
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