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RESUMEN

Se obtiene nueva informacibn sobre el comportamiento y la
configuracifn ce defectos puntuales en aleaciones tipo bcc
ordenados, en 8-CuZn (con orden B2) y en g-CuZnAl (B2 y DOj),
por medio de friccibén interna y m86dulo aneléstico a bajas y
medianas frecuencias.

Luego de templados especiales, se encuentra una serie de
picos de friccibén interna a temperaturas subcero, que se re
cocen a temperatura ambiente después de ciertos tiempogs di~
ferentes para cada pico. Ellos son: a) el pico de -135°C
que es tipo Hasiguti debido a interaccién de defectos puntua
les con dislocacicnes; b) el pico ~50°C que se presenta con
estructura de orden B2 retenido por templado; y ¢) el pico

~15°C que proviene del orden DO Estos ltimos son picos

~v+djacibn aneldstica que respgnden de la misma manera a
la variacién de orientacidn cristalina, por lo que se los
interpreta en base a un defecto de simetrfa trigonal. La na
turaleza del mismo se deduce a través de diversas razones,
detalladas en V.2, que debe ser un par sustitucional-vacancia,
ubicado como sigue: el Cu en la subred de Z2n y la vacancia en
la subred de Cu.

La movilidad del defecto para su reorientacidén bajo ten-
siones aplicadas se entiende que se efectfia por medio de dos
saltos atbmicos entre primeros vecinos (de Cu) gque involucran
saltar dos barrearas de potencial diferentes debido a que las
vacancias tienden a estar en la subred del Cu.

Las energias de activacidn medidas concuerdan con la inter
pretacidbn; la del pico -135°C es 29 kJ/m, como la de otros me-
tales; y la de los picos de -50°y -15°C es de 44kJ/m.

En contraste con otros autores se llega a la conclusién de
que la migracidén de vacancias a temperaturas subcero no es li-
hre, sino que estd8 restringida a sitios de la red con una con-

figuracidén atémica m&s favorable para el movimiento.



En el espectro de temperaturas arriba de ambiente se de~
terminan dos picos: uno a 100°C que depende de un templado
desde TQ entre 200° y 600°C a 0°C y otro a 200°C que apérece
va sea templando, enfriando lentamente o envejeciendo a am-
biente.

" Son picos de relajacidn aneléstica que por su dependencia
con la orientacibén se halla que est&n relacionados a un de~
fecto de simetrfa tetragonal. Fundament&ndose en las carac-
teristicas de los picos y de la red (seccidn V.3.), se deter
mina la configuracién del defecto como un par Cu~-Cu en la
subred del Zn. El mismo requiere tener una vacancia en un
sitio cercano para reorientarse ante las tensiones aplicadas.
Se indica un posible mecanismo de saltos atfémicos en V.4.

De acuerdo con las caracteristicas y a la interpretacidn
del defecto citado, se estima que: a) el pico de 100°C esta
relacionados con los defectos puntuales (vacancias) reteni-
dos fuera de eguilibrio a través de un tiempo de relajacibn
inverso proporcional a la concentracién de vacancias Cy, Y
que la energfa de activacidn del mismo es la de miéracién de
vacancias AHéV) = 53 kJ/m; b) el pico de 200°C se desarrolla
con una CV(T) en equilibrio y que la energfia de activacién
es la de difusi6n aH}")= 104.8 ka/m. |

En consecuencia, de las energfias dadas en a) y b) se eva-~
lda la de formacidn de vacancias en 51.8 kJ/m.

Adem&s de las curvas de dependencia con orientacién se
efectfian célculos de constantes elfsticas S y S', y de su
anisotropfa elfstica, gue estdn en buen acuerdo con los de
otros autores.



ABSTRACT

The behaviour and the configuration of point defects in
oredered 8 CuZn (B2 order) and 8 CuZnAl (B2 or DO3 order)
are analyzed by measuring the internal friction and the
anelastic modulus at low and medium frequencies.

After gquenching, several internal friction peaks have
been observed at subzero temperatures which anneal out at
room temperature. They are: a) a peak at -135°C which ig
due to the interaction between dislocations and point defects
(Hasiguti peaks); b) a peak at -50°C for B2 ordered CuZn
and CuZnAl and at -15°C for DO3 ordered CuZnAl. These are
relaxation peaks which have the same dependence on crystal
‘'orientation and can be interpreted as being due to a nearest
neighbour <111> vacancy-substitutional atom pair, with the
vacancy on the Cu rich sublattice, and Cu on the Zn rich sublat
tice, (the arguments are exposed in V.2}. The jump frequency
of the pair during reorientation under an applied stress is
determined by two nearest neighbour jumps of Cu atoms into
vacant lattice sites with different activation energies since
the more favorable vacany is on the Cu rich sublattice.

The measured activation energies agree with this interpre~
tation: that for -135°C is 29 kJ/m, of the same order of
magnitude as those for other metales. For the peaks at -50°C
and -15°C the activation energy 1is 44 kJ/m. It is concluded
in contrast to others authors, that the vacancy migration is
restricted at subzero temperatures to more favorable lattice
regions.

Above room temperature two .peaks are observed. One at 100°C
0 = 200°C to 600°C, and a
second one at 200°C which exists not only after quenching, but

only after quenching to 0°C from T

also after slow cooling or aging treatments at room tempera-
ture. The peaks are anelastic relaxation peaks due to defects



with tetragonal symmetry as evidenced by their orientation
dependence, and are interpreted as being due to next nearest
Cu-Cu pairs on the 2Zn rich sublattice (see V.3.). 1In order
to reorient they need vacancies nearby (a possible jump se-
quence in given in V.4)}, which for the 100°C peak are those
quenched in from higher temperatures leading to a relaxation
time proportional to their concentration. Their activation
energy corresponds to that for vacancy migration AHéV)=53kJﬁn.
For the 200°C peak the vacany concentration is in equilibrium
and the observed activation energy of AHéV)= 104.8 kJ/m 1is
that for diffusion. The difference 1in the activation energies
of the two peaks, 51.8 kJ/m then is the vacancy formation
energy.

In addition, from the orientation dependence of the ane-
lastic modulus , the elastic constants have been determined
in good agreement with the values of other authors.
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INTRODUCCION

En las aleaciones de CuZn en fase B8, y en aleaciones
ternarias como 8 CuZnAl por ejemplo, se forman estructuras
ordenadas de largo alcance {B2 o D03) por debajo de cierta

1/

temperatura critica~.

Es conocidog/ que si bien el ordenamiento B2 no se su-
prime durante el enfriamiento r&pido, quedan retenidos defec-
tos que desaparecen durante envejecimiento a suficientemente
altas temperaturas, por difusién éLi/.

No se ha esclarecido afin la estructura de los defectos,
ni los procesos de difusibn en aleaciones bec ordenadas, a
pesar de su gran influwencia en muchas otras propiedades tales

. como: resistividad eléctricaiLﬂ/, estabilidad de fasesé/,

plasticidadgf y daho por radiaciGnZ/.

Especialmente destacable es la correlacibén entre la
transformacif6n martensitica en CuZnAl, el tratamiento térmi-
co y el envejecimientoE/, debido a que los defectos. templados
afectan la cinética de la transformacién y la estabilidad de
las fases formadas. Estos son factores decisivos en aplica-
ciones tecnolégicas. |

8,9,10/ cons~

La friccibn interna y el m6dulo aneldstico
tituyen una té&cnica muy poderosa para estudiar el comporta-
miento de defectos (vacancias, pares desordenados en una ma-
triz de largo alcance, dislocaciones, etc.) y su difusibn.

Los antecedentes de friccién interna en CuZn se re-
montan a las mediciones de Kﬂsterll/ y Artmanlz/ sobre 1la
transformaci6n orden-desorden, y las de Clarebroughlé/ sobre
picos de relajacibn a 70°C después de templado y a 177°C en
equilibrio, en mono y policristales. Lamentablemente, los
resultados no son lo suficientemente detallados como para sa-
car conclusiones acerca del tipo de defecto.

Con este propbsito, se realizan mediciones de friccién

14/

interna y m6dulo aneldstico=' en monocristales de B~CuZn y
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principalmente g-CuZnAl por debajo de temperatura ambiente.
Se esperaba obtener efectos aneldsticos en este rango de tem~
peraturas ya que Koczak et al.i/ habian postulado la existen-
cia de un defecto puntual m6vil por debajo de 0°C que causa
el intercambio atfmico responsable de la etapa de resistividad
entre -50° y 0°C en B-Cu-48,4%p Zn templado e irradiado c¢on
eletrones.

Se encuentran picos a -50° y -15°C dependiendo del tipo
de orden B2 o DO3,
bido a interaccibfn de defectos puntuales con dislocaciones

respectivamente, y otro pico a -135°C de-

(tipo Hasiguti). Este estudio comprende la Parte I de este
trabajo.

De acuerdo con las caracteristicas de los lros.

picos,
se muestra que defectos puntuales consistentes en pares va
.cancias-4tomos sustitucionales logrados por templado, se
vuelven mbéviles a temperaturas subcero. El movimiento de
vacancias involucrado esgéyrestringido y se libera solamente
a mis altas temperaturas: Se establece la dependencia del
nméximo del pico y de la relacibn de la inversa del ‘médulo
con la orientacibn del cristal y se interpreta gue. la sime-
" trfa del defecto citado es del tipo trigonal.

En la Parte II del trabajo se presentan picos de rela-
jacién anelé&stica a 100° y 200°C que, por su dependencia
con la orientacibn, se les atribuye un defecto de simetrfa
tetragonal. El pico de 100°C sflo aparece luego de templado
a 0°C desde temperaturas comprendidas entre 200° y 500°C, '
con el méaximo en 300°(C.



I, FUNDAMENTOS TEORICOS

I.l. FUNDAMENTOS TEORICOS SOBRE ANELASTICIDAD Y PARAMETROS
ANELASTICOS

I.1.1. Fenbmenos de anelasticidad

A los efectos de introducir el concepto de "anelastici—
dad", es conveniente recordar el de "elasticidad"g/ que=re-b
presenta el comportamiento de un "s6lido ideal el&stico".

Este se caracteriza por una respuesta instanté&nea, la
deformacién eldstica e, cuando se lo somete a una tensidn |
eldstica ¢, y se expresa analiticamente por la ley de Hooke:

= ME (1.1)

donde M, mb6dulo el&stico, es una constante gue depende del
material y del tipo de tensi6n aplicada (torsibn, flexidn,
extensidn, etc.).

Sin embargo, aln dentro del intervalo de elasticidad,
existen materiales que no verifican (I.l), en el sentido de
que la respuesta a la tensifn no es instatinea. Este fenb-
meno segin el cual aparece una relacibén temporal entre ¢ y ¢,
se conoce como "anelasticidad" y es el que caracteriza al
"s6lido anelé&stico ideal". Ver figura (I.l.a).

Dado gue &ste conserva dos propiedades bésica$ del s6-
lido el&stico en equilibrio (unicidad y linealidadf; es po-
sible plantear una ley de Hooke generalizada que contempla
la dependencia temporal:

A0+ b = c& +dE (1.2)

cuyos coeficientes a, b, ¢ y d quedan determinados por la
técnica aneldstica y el modelo de s6lido elegidos.



I.1.2. Modelos fenomenolbgicos de anelasticidad

Se desarrollaron diversos modelos del "s6lido aneldstico
ideal": de Maxwell, de Voigt-Kelvin, de Zener; que permiten
describir el comportamiento real usando (I.2) adecuadamente.

El m&s conocido es el modelo de Zener de "s6lido lineal
standard" (SLS), segln el cual el equivalente mecé&nico es un
resorte de constante elédstica uye, €n serie con un conjunto
constituido por un resorte de constante Hy en paralelo con
un amortiguador de coeficiente viscoso n2 (figura I.l.b)

En este caso (I.2) queda expresada de la siguiente manera:

JO +J,C, 0 = € +TE (1.3)

siendo JR Yy JU los m6dulos elédsticos inversos o flexibilida-
.des en el estado relajado y sin relajar, respectivamente,
Y g el tiempo de relajacibén o tensibn constante (tiempo
necesario para que el sistema llegue a un valor l/e de su
valor de equilibrio).

Otra forma de definir al SLS, es como al s6lido des~
cripto por una sola variable interna p, a través de la cual
se produce el acoplamiento entre ¢ y ¢ seglin una ecuacidn

general:

&(G',P) - J“;r + XP (1.4)

donde x.p representa la parte aneléstica de la deformacién.
Ver figura (I.l.b)

I.1.3. Friccibn interna y m6dulo aneldstico

Dentro de las técnicas qqeléspicas, la friccifn interna
Q-1 y el m6dulo aneldstico (G: mbdulo de toyxsibén, E: mbdulo
de Young, etc., segfin el tipo de tensibn aplicada), consti-
tuyen las m&s habituales por su rapidez y eficacia en la de-~
terminaci6n de par&metros aneldsticos.



£llo se debe a que corfcrman un método din&nico de medi-
cibén, es decir que se aplica al z=86lido una t~nsi’n veriable
o = oosinmt y se obtiena una deforracidn desfasada un cierto

dngulo ¢:
€ = £, ein(whep) (1.5)

dond2 w es la frecusncia asgular del movimiento oscilatorio

al qua es gometido -1 cuizpo.

o] I~
c=10/
Definiciones de_friceifn interna™——
a) Es la propiedad deo los s6lidos gue detcrmina su capaci-
dad de amortiguar gu moirmiordis —ihpacional, &un en ausencia

de fuerzas exieriores. D& OLX0O MCuw, wv aa ol lliznd 22 L=
sorber energfa c:uandn sz somete o log =8lidos tensicnes
.peribdicas.

Se pone en evideacia segiin ¢l tipe deo fendmeno: i), nox
el decaimiento de las ogcilacioneg litresn, ii) por la lini-
tacibn de la amplitud de ogeilacién an la rosonanczia, iid
un calentamiento del gllilo, iv) por anorticucmiento Je on-
das elé&sticas en el nmiemd, etn, IErteoncaes, la friccidn inteor-
na 0~ estd relacionadn a la gapacidad oroezifica &a dizipa-

0

cidn de energia por cicli t2/T, eoxln una ecuaciln como sicue:

A
-, < Filiad
Q = 4 d (1.6)
. € yanch [
Eo 24 s

b) Es la tangente aje dofinide en (I.5):
Q"l = tg¢(w). Para vigualizrirlo z2 *cmen a o vy & como fun-—
(

ciones complejas y sge las initroduce a. . dando como re-
u

J
sultado las conocicas ecuaciones de hobye {Jdeducidas origina-

£

riamente para la constante d¢QlC trica). In nuestrc caso,
su equivalente es J C““plCW“f J“\®) = Jl(w) - 1 Jz(w) y las

ecuacionas son las siguientes

A

\_L(UJ) = Ju T ""‘—\‘{'J

44 2? CE

i
|
lj-z((-‘\)) = (({J-) UJE'T j

445 w* Gy




Entonces, si se observa que (figura I.2)
t‘] ¢~ & _ Juw) (T.8)
Ew) T

por la presentacién en complejos y la ley de Hooke, se pue-
de deducir la dependencia de Q‘l con w:

Qs L wt ) (1.9)
Vas 8 4+ wr T

donde se ha reemplazado T, POr un tiempo de relajacién pro-
medio: €= Co /ivam ; AJ:

&J = J . -J, (1.10)

por la intensidad de relajamiento AM:

Ay = Je - Ju (1.11)
Ju

La ecuacibén (I.9) es un pico de Debye centrado en wt = 1
acompanado de la relajacibén de m6dulo correspondiente, tal
como se muestra en la figura I.3.

Se hace notar que existen picos de Q-1 cuyos mecanismos
involucran distribuciones de t o de la energia de activacién
AH, que presentan un ancho mayor al de este pico. Se ha

8/

desarrollado una teorfa—" para este tipo de fenfmenos.
c) 01 estd relacionada también con el decremento loga-

ritmico § de las oscilaciones libres:

-4
Q =L oA An(he) (1.12)
w mwu Antm
d) En el caso de oscilaciones forzadas se encuentra que
Q—l es proporcional al ancho medio de la curva de resonancia:

Q' . wa-wi (I.13)
We



donde w  es la frecuencia de resonancia y wy Y w; SOn las

1
frecuencias para las cuales el cuadrado de la amplitud decae
a la mitad de su valor m&ximo.

Se utilizard una expresifn del tipo

Q' = wa-wi (1.14)
VPES W

ya gque wé Yy wi son las frecuencias tales que la amplitud de-~
cae a la mitad de su miximo valor, lo cual es més f&acil de
medir.

I.1.3 Paré&metros anel&sticos

La mayoria de los efectos aneldsticos estudiados son tér~
micamente activados pues verifican la ley de aArrhenius para

el tiempo de relajacibn:

T = T, exp (-2H/4T) (I.15)

donde 1, es el factor preexponencial; AH, la erergfa de acti-
vacibn del proceso y kT tiene su significado habitual.

En estos casos, en vez de nedir Q“l Vs uf (1o cual es ex-
perimentalmente dificil), se hacz variar la temperatura y se
mantiene ® constante. De este modo se obtiene Q"l vs T'en
todas las mediciones de friccibn interna de relajacibn anel8s~
tica y se utiliza la ecuacifn (I.9) con la sustitucién de %
por (I.15), "

Los par8metros anelisticos caracteristicos de los fenbmenos
anelé&sticos ya se han ido presentando y s6lo nos resta enume-

rarlos:
\
AH ¥y 1, (relacionados por (I.15))
Tp Yy mp (relacionados por la .condicién
de m&ximo: w_1, e—AH/kTp = 1) > (I.16)
p
-1
Q max y AM (reiacionadog por A
Qmax = —M__ & M para picos de Debye)
2V¥1a 2

" /



El m&s interesante de los pardmetros aneldsticos es AH,

por su relacifn con los mecanismos inherentes a los picos de

friccibn y se determina siguiendo diversos métodos:

a)

b)

c)

Por el corrimiento en frecuencia: 8Si se realizan dos

experiencias a frecuencias cercanas Wy Y W se obtienen

2'
dos picos similares pero con valores T diferentes Tpl
Y Tpy. Luego, utilizando (I.15) y la condicifn de méximo

wlrl = szz = 1 se tiene:

AH - R_Am(wz/wy) (I.17)
T-%)

Si se realizan mds de dos experimentos, se puede estimar

mejor AH a través de la pendiente m = AH/k del grafico de
enosl wvs 7ol Gn:
Qp s D segln

In w, T, + Al (T;') =0 (1.18)

Por el ancho medio del pico: Si se trata de un verdadero
pico de Debye, se puede calcular AH en funcién de las tem-
peraturas Tl Yy T2 a las cuales el pico decae a'su valor
mitad:

AH - 2635 R (1.19)
(Tt
Por la pendiente: Se encuentra una expresifn simplifi-
cada de (I.9) cuando se la estudia en forma de #n Q'l'
vs T1 y para los valores limites de wT:

¥wt»t (¥T«h) s WMQ'w (-%_4)7’" (1.20)

g «t ($T2T) = dnle (@7



I.2. TEORIA DE RELAJACION ANELASTICA

I.2.1. Generalidades

Dentro de las principales causas de friccibén interna, se
encuentran la relajacién aneldstica, la dependiente de ampli-
tud o resonancia y la histéresis estdtica. Pero la mis estu-
diada es la primera, ya que la teorfa de Zenerié/ desperté el
interés e impuls6 el desarrollo de numerosos trabajos.

La compilacién de estos trabajos y el desarrollo actual
de dicha teorfa fueron realizados con mucha claridad en el
libro de Nowick vy Berryg/, de modo que sblo se haré& referen-
cia a los conceptos b&sicos que llevana fSrmulas necesarias
en los pr6ximos capitulos.

I.2.2. Conceptos basicos

El "dipolo eléastico", por analogfa con el eléctrico, es el
representante de la distorsibn local eldstica debida a un de-
fecto puntual e interact@Ga con una tensifn eldstica aplicada.

Dado que el campo elédstico de un cristal perfecto se ex-

presa con un tensor e;j v el del cristal con defectos con e?j '
del mismo modo se entiende que el dipolo eldstico sea un ten-~
(p) ;
ij
del defecto. Se lo define como sigue:

sor de 2° rango A , donde p indica una cierta orientacién

P
?\LJ. = 2€4 (1.21)
aCr
donde cp es la fraccidn molar de defectos con orientacibn p.
Entonces, el cambio de deformacibn eldstica debido a los de~
fectos puntuales es:

N4

4 ° (p)
€y - €y = %; lcj Cp (1.22)

donde se suma sobre todas las posibles orientaciones ng del
defecto.



Se llaman "valores principales" del tensor X a los valores
ll’ 12 vy A3 de los elementos diagonales de su matriz expresada
en el sistema de coordenadas de ejes principales (en los cua-
les est& diagonalizada). Estos valores son independientes
de p, y son los ejes del elipsoide de deformacibn (figura I.4)
gue caracteriza al defecto.

El mecanismo asociado a los picos de relajacién aneléstlca
se conoce como "ordenamiento inducido por tensiones", o sea,
redistribucifn de dipolos el&sticos en orientaciones privile-
giadas por la aplicacibn de una tensifn eldstica.

Ia "relajacibn de flexibilidades" 6J se deduce a partir
de (I.22) guedando:

JJ - EX | &% [Z(m) -4 Z 3”)] (I.23)

o NekT L P

donde c, es la concentracifn molar total de defectos, la cual

debe ser constante por principio de conservacibn:
ng
Co = 2 cp = constante; vy n_ es el nGmero de valores princi-
p=1

pales independientes de A y es siempre n, < nd.'

t
La expresibn (I.23) es v&lida para todo tipo de cristales,
defectos y tensiones aplicadas, por lo que se simplifica no-

tablemente para cristales cfibicos, tensiones de corte
Nt

K 21 A (P2 0 ], vy para defectos de simetrfa tetragonal,
p=
trigonal o <1I0> ortorrémbica:

dJ = p Leve (SAY (1.24)
xT

donde B es un factor numérico del orden de la unidad y 8) es
la diferencia apropiada de valores principales.



Entre las hip6tesis para llegar a (I.23) se encuentran
las siguientes: a) que una sola especie de defectos esté
presente en el cristal y b) que los defectos estén tan di-
luidos como para que la probabilidad de hallar un defecto en
una orientacién dependa s6lo de o y no de las orientaciones
de los otros. .

El concepto de "temperatura critica de ordenamiento auto-
inducido" T,, aparece si se considera que la hipStesis b) es
falsa. Entonces, si se tiene en cuenta la interaccién entre
defectos a través de un coeficiente de interaccién "b" y
se repite el cdlculo de 8J, se llega a una expresién similar
pero con (T-Tg) en lugar de T; siendo To la temperatura
critica definida por:

Te = Lo b (1.25)
k n
que es la temperatura suficientemente baja a la cual los de-
fectos alcanzan a alinearse sobre una sola orientacibén por si
mismos, debido a sus interacciones.

El concepto de Tc es anilogo al de la temperatﬁra de Curie
del ferromagnetismo y la ley de dependencia de §J con 1/(T - T¢)
es equivalente a la ley de Curie-Weiss de la susceptibilidad
magnééica arriba de To-

I.2.3. Dependencia con la orientacibn

Primeramente se definen las tensiones, deformaciones y
constantes el&8sticas simetrizadas y luego se las utiliza en
el estudio de la dependencia de los mddulos de torsién con
la orientacibn.

La ley de Hooke (I.l) se expresa en forma tensorial para
un cristal cualquiera: '

’ (1.26
0y = (€4) €y !

€y = {Sy) o (1.27)
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donde el tensor de constantes elésticas reciprocas Sij se
simplifica para un cristal c@ibico cuando los ejes de coorde-
nadas coinciden con los del cristal c@bico:

(sll S;5 8., 0 0 0 )
S1, Sy Sy 0 0 0
Sy S12 512 810 0 0 (1.28)
0 0 0 §,0 O
0 0 0 0 §,0
0 0 0 0 0 gy

Por medio de teoria de grupos se pueden obtener 6 combi-
naciones lineales indenendientes de las componentes usuales
Gij y eij , de tal manera que posean propiedades de simcotria
importantes asociadas al cristal. Estas combinaciones linza-
les deoy ¢ se conocen como "coordenadas de simetria" o tam-
bién "tensiones y deformaciones simetrizadac"”. '

En la Tabla I se muestran las 6 tensiones simetrizadas
con sus correspondientes constantes eldsticas reciprocas y
deformaciones simetrizadas. Se interpreta que cada ¢ se ob-
tiene del producto de cada S por ¢ de la misma fila.

La forma en que se transforman bajo operaciones de cime-
trfa del cristal lleva una designacibn de simetrfa apropiada
(A, B, etc.) y se toma en cuenta para clasificarlas en tipo
I y II. lLas o,ey S tipo I son aquéllas gue tienen represen-
tacifn irreductible A, 0 sea son totalmente simétricas (son
invarianteg ante cualguiera de las operaciones de¢ simetria
del cristal). La propiedad interesante del tipo I es que
un cristal sometido a una ¢ tipo I no es disminuido en sime-
trfa por la deformacibn e.

Las otras o, e ¥y S que tienen una representacifn diferente
de A, son las tipo II y su propiedad principal es gue bajan su
simetria a causa de la deformacidn.
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En la Tabla I.l se tiene una representacién E que signifi-
ca transformaci6n doblemente degenerada (o sea, que las canti-
dades simetrizadas ocurren por pares y gue ante una operacién
de simetrfa, una de las cantidades se toma como combinacién
lineal de ambos miembros del par) y T es degeneracidén triple.

las 'reglas de seleccidn" constituyen una importante informa
cibn para determinar cuando es factible un fenfmeno aneléstico.
En la Tabla I.2 se presentan los resultados que surgen al apli-
car estas reglas a diversos tipos de defectos en cristales
clibicos. Es decir que se indica para cada constante elésti-
ca reciproca si es posible que dé relajacién aneldstica con
cada tipo de defecto (o indica que no, y 1, 2 6 3 indican que
ocurre con ese nfimero de tiempos de relajacifn).

Un teorema que conduce a las reglas de seleccibn es el
siguiente: cuando los defectos son de una sola especie y se
.conservan, las Ginicas constantes que dan origen a la anelas-
ticidad, son las del tipo II; o sea que para las del tipo I
siempre §J = 0.

Consecuencia de este teorema es que para cristales cfibicos:

J(s“‘f‘as.n) =0 - {1.29)

La dependencia del m6dulo de torsién inverso G-l con la orien-
tacién, se expresa como sigue:

-q

G = Sqq + ‘{ (54“"342 - é.%ﬂ-)r. (1.30)

donde T es el factor de orientacién definido en funcién de los

cosenos directores ] de la direccién del eje tensil respecto
de los ejes normales del cristal:

M AR AR AR AR A (x.31)



Y la variacién de G"'l

es:

$§G" = 85 + 4 d[5,- o Sl (1.32)

Haciendo un cambio de variables:

'S = S,,
'“ o
S'= 2(8;; - 8;5)

S"= 8,4 t 25;,

queda:

sG-1 = ss + 2(s8°

- 8S)T

(I.33)

(I.34)

12,
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TABLA I.1

Tensiones y deformaciones simetrizadas para cristales cabicos

Ti de Representacion Constantes ’
R ep aclo Deformaciones eldsticas Tensiones
simetria irreductible -
reciprocas
Tipo | A a] + 52 + 33 SI! + 25l2 cl-+02-+03
c Ze] T, -t 33 Sll - 5‘2 20l ) -03
82 - e3 Sll - S]2 02 - 03
Tipo I
€4 Sy oy
T
es Shh 05
6 S %
TABLA I.2
Reglas de seleccidn para anelasticidad
(aplicables a tensiones simetrizadas tipo 11I)}
Simetrfa del Defecto
Constante ,
Cristal elastica |Tetragonal | Trigonal | Ortorrdmbico; Monocltinico | Tricli-
reciproca <100> | <110>{<100>]<110> nico
o ] i
| ;
(S,,-5;5) i 0 2 P2 ] 2
Cibico i
Shh 0 1 0 1 1 2 3

PR )
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11, TECNICAS EXPERIMENTALES

ITI.1 MUESTRAS UTILIZADAS

Las muestras para friccibn interna y médulo aneléstico re-
quieren un proceso de preparacién en etapas que se menciona bre
vemente a continuacidn.

a) Preparacibn de aleaciones

Dada la extrema sensibilidad de las técnicas anel&sticas, se
debe cuidar especialmente la elaboracién de las aleaciones
evitando todo tipo de contaminacifn. Por ello se utilizan ma-
teriales de gran pureza, a saber: Cu = 99.9998%, Zn = 99.995% ;
Al = 99,995%.

Se encapsulan en vycor con atmésfera inerte (de Ar puro 4N )
'y se funden en hornos a 1100°C, logrando la homogeinizacifn de
la aleacibn mediante agitacibn mecédnica. Finalmente, se templa
en agua a temperatura ambiente.

Las aleaciones obtenidas son las siguientes:

~ binaria: Cu - 45.83% p Zn

- ternarfas: 1) Cu - 29.61% p Zn ~4.64% pAl con M = - 300°C
2) Cu - 26.5 % p Zn-5.18% pAl con Mg = ~ 200°C
3) Cu - 23.68% p Zn~-6.08% pAl con M, = - 150°C

4) Cu - 21.37% p Zn~6.64% p Al con Mg =~ 90°C
Dado que se calcula una pérdida de Zn por evaporacidn a 1100°C
del orden de un 3% de la concentraci6én de Zn en peso, se agre-
ga un sobrepeso de esa magnitud al realizar las aleaciones.

b) Obtencibén de monocristales

Para el crecimiento de monocristales se dispone de un horno
resistivo descripto en ll/, con el cual se sigue el mé&todo de
Bridgman. ‘

Para llegar a obtener una variedad completa de orientacio-
nes, se recurre a modificar levemente los g;adientes relativos
del horno y se deben efectuar muchos intentos antes de conse-~
guir la orientacifn deseada. Especialmente, son dificiles de
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lograr los monocristales <001> y <111> , que son los mis im-
portantes en el estudio de fenSmenos de relajacién anel&sticos,
como se deduce de la definicién del factor de orientacifn T y
de la dependencia de ¢~ con T {(Capitulo I).

¢) Orientacibn de monocristales
En todos los casos se procede a la orientacién cristalo-

gréfica respecto del eje axial de los monocristales cilindri-
cos cobtenidos en fase g, mediante la conocida té&cnica de
Lauelé/ (de difraccibén de rayos X).

Este procedimiento se lleva a cabo dos veces: antes y
después del maquinado de las muestras. Y en algunos casos, se
repite varias veces con las muestras de friccibn interna que
presentan 0 < T < 0,15, ya que en valores pequenos de I' el
error relativo seria mayor y se trata de medir I con la misma
. precisibén en todo su rango de valores.

A los efectos de visualizar el espectro de orientaciones
conseguido, se indica con puntos la direccifn de los ejes
axiales de las muestras, en un trifngulo estereogrdfico funda~

mental. (Figura II.l.)

d) Magquinado de muestras

Los monocristales se someten a electroerosifn en una
méquina Spark Cutter para reducir su radio (4 mm) al valor re-
querido para friccibn interna o microscopia electrénica.

Estas Gltimas se preparan seg(in se detalla en 17/, pdg. 16.

Las de friccibn interna se trabajan de dos formas: unas de ma
nera que queden cilindricas lisas (1,6 mm de radio) y otras ci-
lfndricas de menor di&metro (1,4 a 1,55 mm) con cabezas en los
extremos de 1,6 mm de radio. El largo varia de 55 a 75 mm.
Se les da esta forma para ser utilizadas todas con los mismos
grips. Ademds, es de destacar que las mismas muestras pueden
ser montadas en ambos péndulos, gracias al alto valor del mo-
mento de inercia I, del sistema de lc/s respecto del I, del

1 2
otro sistema de frecuencia media.
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e) Pulido quimico

Se realiza un pulido quimico de &cido nitrico y agua des-
tilada en iguales proporciones, antes cde uvtilizar las mues-
tras para orientarlas o para efectuar las mediciones de f{ric-

cién interna.

IT.2. EQUIPOS UTILIZADOS

ITI.2.1. Genreralidades

Los equipos que ge utilizan pare madir friccidn interna y
m&dulo de torsidn simuli8neamente, son dos péndulos d2 torsidn
invertidos que oscilan a rfrecuasncias del orden de la unicad y
de decenas dez ciclos/ceq.

Se los dencminard "péndulo de 1 ciclo/seg" » "péndulo de
frecuencia media", respectivamente.

bmbos pénculog s2 han automatizado y ze les Lha incorpora-
do un sistema de adquicicibén de datos.

En general, se describe a estos pindulcs wediante uni divi-
sién en diferentes partas:

a) Sistema de suspensiln

b) sSistema de detccciln del wevimiento cgeilatorio

c) Sistema de excitociln y mantenimiento

.d) Sistema electrlnico de autcematizacidn

e) Sistema de inercia adicionel

f) Sistema de calontamiento 'y enfriamiento

g) Sistema de vacio.

En los apartado:z sigquientes se explicard cfmo se han cons-
tituido los sistemas a) - e) para clccuarlos a cada péndulo.

Los restentes, £} y ¢g) son similares en ambos casos (fi-
gurag II.2 y 5), Y s2 mantienen tal como s2 describieron en 22/,
trabajo en el cual gse presentd la rcforma de £) para o1 péndulo
de lc/seg. En é&ste, el dispositivo nb6vil se cambiaba por uno
fijo constituido por un horiio resistivo con calefactores y
termocuplas blindadas, y se lo proveia de ¢rips iguales alosde fre

cuencia media. La modificacibn de los grips inferiores trajo
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como consecuencia la del grip superior contenido en la va-
rilla de suspensién. _

El objetivo de disponer de los mismos grips en ambos pén-
dulos es principalmente el de utilizar las mismas muestras.

Ademds, los sistemas f) se hacen equivalentes con el pro-
pb6sito de facilitar su uso. .

Un equipo accesorio a f) es el regulador de temperaturas
que permite efectuar los tratamientos térmicos necesarios para
las mediciones. Es un regulador EUROTHERM programable: se
pueden hacer calentamientos (o enfriamientos) desde una tem-

peratura inicial Ti a una final T a una velocidad vT==dT/dt

[ 4
constante, con posibilidades de vgriar Ti’ Tf Y Vo
De las dos termocuplas Chromcl-Alumel colocadas en el horno
en proximidades de la muestra, una se utiliza como referencia
para el regulador de temperaturas y la otra como "temperatura
" de medicibén 'T'", que es la variable en funcibn de la cual se

determinan la friccibn interna y el médulo de torsidn.

I1.2.2. Péndulo de 1 ciclo/seg. Reforma

Este es el clésico péndulo de torsidn de xe 19.20,21/ que

se ha modificado esencialmente en sus partes a), b) y c) a los
fines de lograr su automatizacidn d). '

Con el dispositivo existentegé/ se presentaban dificulta-
des, algunas de las cuales impedian llevar a cabo los experimen
tos en las condiciones regueridas por la sensibilidad de de-
tecci6bn. Los inconvenientes a los que se hace referencia son:
la estabilidad y el centrado del eje de suspensifn de a) y de
los capacitores de b), que era impreciso y critico; es decir,
que traia problemas durante el montaje y en mediciones a altas
temperaturas (para las cuales el centrado varia por efectos
térmicos sobre la muestra).

Y dentro de las condiciones requeridas, la mis importante
es la rapidez en el montaje, por usar muestras templadas que
se envejecen en tiempos cortos (de 10 a 30 minutos).
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Por estas razones, se realiza la reforma que afecta a los
sistemas a), b) c) y d) del péndulo de 1 ciclo/segq.

Se puede resumir en dos los cambios fundamentales: un
sistema autocentrado y nuevos sistemas de deteccifn y de inercia.

Se llama "sistema autocentrado" a un conjunto que compren-
de a a), b) ¢c) y e) (figuras II.3 y 4), cuyas funciones son:
centrar automdticamente a los dos primeros y al tercero con un
ajuste adicional de las bobinas. Se disenia mediante un dispo-
sitivo mec&nico especial figura II.4.a., que contempla el aisla-
miento eléctrico de las placas de los capacitores de b). Por
ello, estd constituido por piezas de bronce y de nylon.

Tal como se observa en el esquema de la figura II.4.a. el
sistema de autocentrado consta de las siguientes partes:

1) Una base inferior y un soporte superior de bronce, con
forma de discos, ensamblados por medio de ii) de modo de
conformar el esqueleto del sistema;

ii) Tres columnas cilindricas de nylon;

iii)Un aro de nylon ubicado:cerca:de la base para sostener
la parte fija de los capacitores;

iv) Un sistema de regulacibn del centrado en el sopbrte supe-~
rior;

v) Un sistema a): pieza cilindrica de bronce con iméh,'alam
bre de suspensifn y soportes para otras
piezas;

vi) Un sistema b): 18 capacitores en paralelo; (figura II.4.b.)

vii)Un sistema ¢): un im&n sobre el eje de suspensibn y den-
tro de una bobina; y

viii)Un sistema e): dos aros adicionables.

El soporte superior contiene el sistema de regulacién del
centrado y la fijacién superior de los elementosde suspensidn.
Es decir, que consta de una pieza mbévil de cuyo extremo infe-
rior se sujeta el alambre de suspensifn y cuya posicibn queda
determinada por el equilibrio entre la fuerza restauradora del
resorte y el peso del sistema completo de suspensibn (incluida
la muestra) y los sistemas b) y e).
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El centrado de dicha pieza solidaria al eje de suspensién
se realiza por medio de 3 tornillos a 120° c/u, colocados
en un plano horizontal.

El punto del eje de suspensibn puede variar sobre un
circulo de 1 cm de difmetro, lo cual permite lograr con am-
plio margen un buen centrado.

Del alambre de suspensifn hacia abajo, se ubica una peque-
fila pieza sobre la que se coloca un espejito para las calibra-
ciones 6pticas. ’

Luego sigue un cilindro de bronce en el cual se sostiene
un im&n del sistema c) y una pieza portadora de las 18 pla-
cas mdviles de los capacitores del sistema b).

Esta Gltima pieza puede moverse verticalmente sobre el
cilindro que la sostiene, para poder enfrentar adecuadamente
las placas de los condensadores.

Finalmente, se encuentra un aro macizo de bronce gue se
sostiene por medio de 3 pernos insertados sobre una pieza
solidaria al eje de suspensién. Este aro, junto con otro
igual, constituyen el sistema de inercia adicional‘e) que puede
colocarse facilmente por el exterior de las columnas del sis-
tema autocentrado. Se puede utilizar completo o con 1 solo
aro. En el primer caso, se llega a la frecuencia de oscila-
ci6n m&s baja. También se cambia la frecuencia por medio del
largo y el radio de las muestras.

11.2.3. Pé&ndulo de frecuencia media

Es similar al de 1 ciclo/seg en cuanto a su disefo mec4-
nico (figura 1II.5.), pero es diferente en los sistemas b), c),
d) vy e).

Se entiende que los tres primeros adopten otra forma debi-
do a que la frecuencia de oscilacifn es mayor. En este caso
la deteccibn no puede hacerse por medio de capacitores com6 en
el p&ndulo de 1 ciclo/seg., debido a que la rapidez del movi-
miento vibratorio hace que no pueda ser captado por elementos
sensibles a la posicién. De modo que b) debe ser un sistema
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sensible a la velocidad del mismo tipo que c). La excitacibn
c) se realiza por medio de dos bobinas colocadas en extremos
opuestos como se ve en la figura II.6. dentro de las cuales se
encuentran dos pequenos imanes solidarios al eje de suspensifn.
Por las bobinas se hace circular corriente alterna de modo que
se origina un campo magnético homogéneo que atrae a los imanes
en sentidos opuestos, y asi se induce una cupla de torsifén al-
terna en la direccifn del eje vertical (de suspensién) que
fuerza el movimiento con la frecuencia de oscilacién'propia
del péndulo.

La deteccibn b) se realiza por medio de otras bobinas,
(figura II.6) colocadas en forma simétrica a las anteriores y
sobre las cuales el movimiento de los imanes genera una ten-
sifn alterna cuya amplitud depende de la variacién de velo-
cidad angular del péndulo, adem&s de factores geométricos.

En este caso, el centrado de los imanes respecto de las
bobinas no es critico, por lo que no trae problemas de mon-
taje.

El centrado se regula por medio de los tornillos que sos-
tienen a las bobinas, permitiéndoles movimientos horizontales
independientes y verticales simulté&neos (de a dos).

Ademds, en el plano horizontal las bobinas poseen movimien
to en otra direccibn, perpendicular a la anterior, por medio
de una rosca cuyo eje estd en esa direccibén. Dado que este
péndulo no tiene un sistema e), la manera de modificar la fre-
cuencia de oscilacifn es a través de la variacién de las di-
mensiones de las muestras (difmetro y largo). Por ello es in-
dispensable el movimiento vertical de las bobinas.

I1.2.4. Sistema electrbnico de automatizacién (d)

I1.2.4.1. Generalidades ‘ )

El principio b&sico de los autom&ticos de friccién inter-
na, para este tipo de péndulos, es mantener la amplitud de os-
cilacién constante. Para ello se debe detectar dicha amplitud
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y entregarle la energifa requerida para mantenerla invariante.
De acuerdo con esto, las partes esenciales de d) son: la de-
teccibn del movimiento oscilatorio, la comparacifén del mismo

respecto de una sefial de referencia y la excitacifén y mante-

nimiento del movimiento.

I1.2.4.2. Automdtico_del péndulo de_l ciclo/segundo

La deteccibn se realiza a través de la variacibn de capa-
cidad AC de los condensadores mencionados en 1I1.2.2, -

La reforma de 4 a 18 capacitores mejora la sensibilidad
S = AC/C, de la detecci6n de un orden de magnitud y reduce
notablemente las capacidades par&sitas.

En la figura II.7.se presenta un esquema de las componen-
tes del sistema agrupadas en blogques que cumplen una funcién
determinada.

De 1 a 4 se establece la deteccibn del movimiento oscila-
torio como sigue: En 1 se obtiene (C, + AC), donde AC es pro-
procional al &ngulo de deflexifn instantdneo. En 2 se produce
una variacibén de frecuencia Af proporcional a AC. En 3 se
transforma linealmente Af en AV segin una ecuacibn AV = K aAf,
la cual finalmente en 4 es amplificada. En este punto se to-
ma una salida denominada "P.P.l1l" -punta de prueba l-, que es
la senal representativa del movimiento del péndulo.

De 4 sale una seflal AV' oAV que se bifurca en las siguien-
tes direcciones: una hacia el comparador 7 y otra hacia el
recortador 8. La primera es previamente rectificada en 5 y
filtrada en 6, quedando una sefial continua V, antes de llegar
a 7. Alli se compara con una sefial de referencia continua Vx'
Siendo Vx variable, con x de 0 a 10, se puede seleccionar ex-
ternamente la amplitud de oscilacibén que se desee, dentro de
un rango de deformaciones de medidg £, = 1076 a 10'3.

La seflal resultante de la comparacibn es la tensifén con-
tinua V., denominada "tensifén de control Vc" o "reinyeccibn
analdbgica Ra". Esta es la sefnal proporcional a la friccibn
interna, que se utiliza como salida del automitico para medir
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Q-1 que es:
- 4
Q = « R, (II.1)

para una amplitud de oscilacifén constante.

En la etapa final se produce una sefial de reinyeccifn
diente de sierra "Rs" que sirve para alimentar las bobinas
del sistema c), y con ello se logramantener la amplitud cons-
tante. '

La senhal RS debe ser proporcional a Vc y a la vez, debe
ser oscilatoria con la misma frecuencia de AV', pero desfasa-
da 90° para estar en fase con la velocidad del movimiento.
Para ello, en 9 se multiplica VC por la senal de onda cuadra-
da proveniente del recortador 8, obtenié&ndose una senal "Vo"
de amplitud pico a pico proporcional a Vc'

Se termina el proceso obteniendo una onda triangular Rs
de amplitud proporcional a Vo’ mediante la integracién en
10 cuya fundamental estd desfasada exactamente en 90° con
respecto a AV.

IT.2.4.3. Automdtico_del péndulo _de frecuencia media

El sistema de deteccifn estd constituido por dos bobinas
de captacién 1 (figura II.8), gue generan una sefial sinusoidal
Vs con la frecuencia de oscilacifén propia del péndulo.

Esta senal es preamplificada en 2, dando por resultado
otra senal sinusoidalvé = K Vs, gue se bifurca hacia 3 y 4.
La que entra al amplificador de ganancia ajustable 4, sale
con un valor porporcional V; = KiVé. El factor de propor-
cionalidad Ki se fija exteriormente. Para ello existe un
control de amplitud de oscilaci6n Ai que permite seleccionar
entre 10 posiciones.

Para cada experimento se determina la amplitud Ai desea-
da y se deja fijo el valor de Ki Y Ai durante la misma.
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La senal V; sinusoidal se transforma en continua V a
través de 5 y 6. Luego, en 8, ésta V es referida a otra se-
nal continua Vo proveniente de 7 (que representa un ajuste
interno de amplitud).

Del punto del circuito donde se obtenia Vé , se toma una
rama para amplificarla en 3 y se la llzma V;’= k'Vé . Esta se mul
tiplica por V, en 9, dando origen a la sefial de reinyeccién
"Rs" que va a las bobinas de excitacidn 1l.

De la misma R, se toma la senal de friccibn interna:
en 10 se la convierte en una senal continua Ra que llamamos
"reinyeccifn analSgica" relacionada directamente con Q"l

por (II.l).

IT1.2.5. Calibracidén de los automdticos de friccibén interna

Se muestra en II.2.4. gue los sistemas electrdnicos (d)
.de ambos péndulos presentan dos calidas: Ra continua y

Rs sinusoidal, que responden a los mismos objetivos: deter-
minar Q-1 y £f. Esta ventaja es aprovechada a los efectos de
sistematizar la calibracién del automéatico. )

Esta se lleva a cabo durante la medicifn de un pico de
friccibn interna de altura conocida, por ejemplo, el pico de
Snoek del Nb con impurezas de (. Sevan tomando valores simultfneos
de Ra(mV) y de decremento logaritmico 8 definido por (1.12)
de manera de obtener un rango amplio de valores de Q-1 (una o
dos décadas). Luego se grafican Q-1 vs R verific&ndose
que es una recta. Se calcula por cuadrados minimos la cons-
tante de proporcionalidad o, que es diferente para cada am-
plitud de oscilacién Ai' Por ello, deben efectuarse calibra-

ciones para cada Ai en la que se deses medir.

IT.2.6. Sistema de adquisicibn de datos

A continuacifn se detallan los equipos que conforman el
sistema de adquisicifn de datos:
a) calculadora HP 9815 A
b) interfase HP-IB 98132 A
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c) multimetro digital HP 3490 A

d) selector de canales HP 3495 A

e) frecuencimetro HP 5308 A

f) registrador puntual de entrada digital HP 9862 A.

Se conectan de la siguiente manera: b) y f) directamente

a la calculadora a); vy c), d) y e) a la interfase b). De
este modo, todos los equipos de b a f) estén bajo control
remoto; es decir, se comandan por medio de la calculadora.
En el apartado II.3.3. se verd en detalle el funcionamiento
de este sistema.

1I.2.7. Rayos X y microscopio electrénico

Estos equipos se han utilizado solamente para Observa-
ciones complementarias, por lo que no nos detendrcmos a des-

cribirlos ni a explicar las t&cnicas empleadas.

IXI.3. METODOS DE MEDICION

IXI.3.1. Generalidades

Las magnitudes fisicas que se desean medir son las si-
guientes: friccién interna (0~1), médulo de torsidn (G),
frecuencia de oscilacibén (f) y temperatura (T).

Dado que G y f est&n relacionadas por una ecuacibn del
tipo G af2, (ver Apéndice 1II.l), en realidad es sufi-
ciente con determinar f£. Es decir, que durante una expe-.
riencia se miden Q-1 v £ como funciones de T.

En este trabajo, en un principio, los experimentos se
realizaban en forma semi eutomatizada y la computacién de los
datos se hacia separadamente. En ¥I.3.2. se describe este
método. .

Luego se incluye un sistema de adquisicibfn de datos que
permite llegar a una automatizacidn completa (II.3.3.).

Si bien los sistemas electrbnicos de automatizacibn son

diferentes, (II.2.4.), presentan analogfas en cuanto a que
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poseen: 1) una salida continua "Ra", reinyeccifn analbgica
proporcional a Q"l para una amplitud constante; 1i) una sa-
lidasinusoidal"Rs“ de frecuencia f igual a la del movimien-
to oscilatorio de la muestra.

Por medio de "Ra" se mide Q-1 y con "RS", f. Segftn
se vio en II.2.1., la temperatura de medicifén "T" se obtiene del
par termoeléctrico Chromel-Alumel que entrega una sefial continua.
Se controla la calibracién de las termocuplas mediante pun-
tos de referencia tales como agua con hielo picado (0°C), y
aire liquido (v-190°C) y nitrdégeno lfquido (-196°C). Una
vez verificada su calibracibén, se utilizan las tablas de ma-
nuales "Q Instruments". En la figura I1II.10, se detalla la intexpo
lacifén de las curvas T (°C) vs T {mV) obtenidas de dichas
tablas.

- I1.3.2. MEétodo de medicibn semi automatizado

Las senales Ra(mV) y T(mV) son analSgicas, de modo que
se pueden introducir en un registrador XY, Y, comin; pero
la sefial f del frecuencimetro es digital., Por lo tanto,
se necesita transformarla en analf6gica y paraello se utiliza
un convertidor digital~analfgico que lleva 3 cifras de f a
una seflal continua F(mV). Para tener mis precisién, se pue-
den elegir 3 cifras cualesquiera, sin ser necesariamente
las primeras.

Dichas sehales Ra(mv), F(mV) y T(mV) se registran en un
registrador XYl Y, tomando como variable X a T(mV) y como -
funciones Yl' Y2 a las Ra(mV) y F{(mV) respectivamente.

Asf se obtienen curvas de trazo continuo Ra r FVs T a
partir de las cuales se deben conseguir las curvas necesarias
Q‘l, f vs T. Para ello hay que realizar una tarea manual
muy lenta que consiste en tomar puntos de esas curvas medidas
y elaborarlos hasta llegar a los valores Q~1, f(s) y T(°C).
Con un programa de computacibén IBM, se pbdia elaborar estos
datos para tener finalmente curvas no continuas de 9-1 y ¢
vs T(°C). Como esta tarea de leer los valores punto por punto,
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perforar las tarjetas y dem&s detalles de computacién demo-
raba el trabajo, se lleg6 a la etapa siguiente de automati-
zacibn.

I1.3.3. Método de medicibn zutomatizado

Con el sistema de adguisicidn de datos (II.2.4.), se
pueden llevar a cabo las mediciones de friccién interna y
médulo de torsib6n en forma autcmédtica.

El procedimiento es el siguiente: s2 elabora un progra-
ma especial para comandar los equipos por medio de la calcu-
ladora HP 92815, tomar las lecturas de datos ordenadamente y
elaborarlos in situ, para poder registrar dircctamente Q-1,
G vs T(°C) durante el experimento,.

Las sefiales T(mV), R, (mV), ¥ Rg(sinusoidal o diente de
sierra segfin el p&ndulo) de las que se dispone con los siste-
mas automatizados (d) se utilizan como gsigue: las dos pri-
meras se llevan al selector de canales, cue a su vez se co-
necta al multimetro, y la Gltima se coloca @n ¢l frecuen-
cimetro.

Mediante el "programa de nediciéa" (figura II.10) , se ponen
bajo control remoto a c), d), e} y f) de mcdo gue no actlan
sino cuando se lo ordena la calculadora. 8in entrar en de-
talles de computacifn, se explicari cémo act@a el control de
adquisicién de datos en el caso de mcdicicnes de Q-1 y G en
funcibén de temperatura.

En primer lucgar, se lee la temperatura T(mVv) noniendo
bajo control al canal selector correspondisnte y al multi-
metro; 1luego se la transiforma a T(°C) mediante un programa
de "interpolacién de temperaturas" {(figura II.10) que ajusta
la tabla de valores T(mV) « T(°C) del Chromel-Alumel, segln el
rango en que se encuentre por una, recta o una funcidn senh.

El valor T(°C) obtenido de este manera, es un nGmero ra-
cional cualquiera y si se tomasen indiscriminadamente las
lecturas de temperaturas, se tendrfa tal cantidad de datos que
se superaria la cantidad de almacenaje G2 las cintas magné-
ticas varias veces durante un solo experimento.
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Esta raz6én y otra de menos peso, como la de obtener datos
a valores enteros de T(°C), llevan a una seleccibn previa de
los valores de T(°C) para los cuales se tomardn lecturas de
los demds datos. Se puede ver en la parte "seleccibn de tem-
peraturas enteras" del programa (figura II.10).

De este modo, toda vez que la temperatura es un namero
entero (o un mdltiplo o submdltiplo: es un par@metro a elec-
cibn), se toman lecturas de Ra(mv) y de F(c/s) y se elabo-
ran para conseguir Q-1 y G segfin (II.1l) y (II.2)(cuyas constan-
tes a y B deben ser introducidas previamente. En ese momento
se grafican los valores obtenidos de 0~1 y G en funcibn de
T(°C) por medio del registrador puntual (f), y se graban los
mismos en los ficheros enumerados del casete, en forma auto-
maticamente ordenada.

Las etapas gue se acaban de describir {a partir de 1la
‘lectura de T(mVﬁ, constituyen "subprogramas" del programa”o”
de medicibn y se indican en la figura II.10 como sigue: "lec-
tura de...", "c&lculo de...", "grafico de..."y "grabacién
de datos". Este ciclo se repite para cada valor de T(°C)
seleccionado, hasta que se termina el experimento.

Normalmente, se utiliza logaritmo natural "#n" de Q-1
debido a que las variaciones en Q-1 pueden ser méyores que
una década de "tn", y en escalas lineales serfan deficiles
abarcarlas. Adem&s, para evitar que durante el experimento (en
el cual es preferible no interrumpir el proceso de medici6n
autom&tico) se deje de graficar un valor de Q'l o de G, que no
esté dentro de las escalas elegidas, se lleva a cabo una pro-
gramacién especial denominada "control de datos" que detalla-
mos a continuacifn: i) primeramente, compara el dato con el
midximo de escalas Ypay y de acuerdo con ello se dirige a las
dos opciones posibles: si el dato es menor que Ypax, sigue
hacia el subprograma de "gr&dfico" f si no va al siguiente
paso: 1ii) calcula un nuevo valor del dato que esté dentro
del intervalo AY = Ymax - Ymin dado por las. escalas, mediante
la resta de dicho AY reiterada tantas veceslpomo sea necesario;



28.

aunque en general es suficiente restar AY una sola vez porque
las curvas no tienen variaciones bruscas y se estiman adecua-
damente las escalas.

Este es en conclusifén el método automatizado de medicibn
que solamente requiere una etapa previa de poner en funciona=-
miento los equipos del sistema de adquisicén de datos con el
programa“o' provisto de las constantes a y B, Yy las escalas
correspondientes.

IT.4. ERRORES

El c8lculo del m6dulo de torsifn y de su error se analizan
en el Apéndice II.1l.

En fricci6n dependen del automitico y de la calibracibén del
mismo que se efectfia inicialmente con una muestra conocida y
_gue se controla para cada muestra durante todas las medicionea,
De esta manera, en la calibracién durante cada experimento

se encuentra en promedio un error relativo ¢_ menor que 0.02.

Respecto a la temperatura, ya se coment6 gémo se verifica
la calibracifn de las termocuplas de Crhomel-Alumel'y cémo
adopta la interpolacibén de tablas corréspondientes. El m&to-
do con que se realiza la conversifn de T(mV) a T(°C) se expli-
c6 en (11.3.3.) y se lo hace con un error €qp < 0.5°C.

Las pequehas diferencias de temperaturas entre la termocu-
pla y la muestra se deben a gque no est&n en contacto térmico
directo. La termocupla esti colocada por entre los alambres
calefactores y apoyada sobre el horno de cobre respecto del
cual estd en equilibrio té&rmico, pero su punto caliente ests
situado a unos 4 a 6 mm de la muestra y por ello se encuentra
un error en las mediciones de temperaturas. .

Al comparar los calentamientos y enfriamientos se detecta
este error por el corrimiento de temperatura del pico de
friccibn. '

Ademés, se efectda un experimento especial para calcular

con mis precisifn este error. Este experiménto consiste en
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lo siguiente: se toma una termocupla adicional previamente
calibrada y se la coloca en contacto directo con la muestra,
realiz&ndose un calentamiento y enfriamiento en las mismas
condiciones con las que se mide Q'l, pero tomando las si-
guientes curvas: temperatura de la termocupla adicional
(temperatura real de la muestra) vs temperatura de la termo-
cupla de medicién T(mV), y de éstas se determina la desvia-
cién de T(mV), 8T en funcién de la temperatura. Esta &T es
mayor a altas temperaturas y a temperaturas cercanas a aire
liquido, siendo del orden de 5 a l0°C.

IX.5, METODOS DE CALCULO

El c8lculo de los parimetros aneldsticos se lleva a ca-
bo en forma autom&tica si la medici6n ha sido efectuada con
el m&todo automatizado (IX.3.3.) (Ap#ndice II.2.). En .cambio,
si se us6 el método semiautomatizado (II.3.2.) se debe tomar
lectura de los datos e introducirlos manualmente en los pro-
gramas anteriores.
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FIGURA II.l: Espectro de orientaciones cristalogrdficas de

los monocristales g~-CuZn y g-CuZnAl de diferen-
tes composiciones.



FIGURA II.2.: Foto péndulo lc/s (vista frontal)

(Vista frontal)
FIGURA II.3.: Sistema autocentrado del péndulo de 1lc/s

(Vista lateral)
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FIGURA II.5.: Foto del péndulo de frecuencia
media (vista frontal)
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FIGURA II.9.: Programa de Medicién "O"

1) "Subrutina multfmetro": Iee datos T(mV) por canal 14 y R (V)
por canal 12 del selector de canales.

22 E1 o5 7' Bk o5 ? ubb FERITIMBIEx o5H RETURN,

2) "Subrutina frecuencimetro": Lee F(c/s) en forma directa con la calcqlado—
ra y su interfase Hp-IB.

1o Et d5a4? 58HTA o54? PSa oAB5H (4/x) RETURN.

3) "Funcién senh x": Se define camo funcién auxiliar para el célculo
de T(°C).

LBLA : # Ef € (xay) &) € - 2 # RCLI % RCL J + RETURN,

4) Comienzo del "Programa '0'" de medicién de datos T(mV), Ry(nw) y F(c/g).
En el IBL@ @ se introduce un 5 en el registro #4. que se utiliza camp
contador de ficheros. En el IBL #1. se fijan 6 decimales, se pone a}
selector de canales bajo control y en el canal 12, mediante el cual sg
lee RymV) (o 0~1 seglin el valor de G) utilizando al multfmetro a trayés
de la subrutina SUB@@. Ia frecuencia F(c/s) se lee directamente del
frecuencimetro con la subrutina SUB 27.

LBL@B: 5 sSTO\M
LBL @L: FIX6 9Et o5a? udb12F«. .

GO 5UB B¢ RCLG & STO @4 : FRICCION INTERNA

GO SUB 27. 9TO @2: ERECUENCIA (4s)




Continfa la medicidn de datos con la cbtencién de T(mV) mediante el

5)
uso del selector en canal 14 y del multimetro.

LBL @2: 9Bt 4547 ulb44 E4 GO SUB @@ 4000 élo_.ii=-T—‘{-'-‘-\-’)

6) "Interpolacién de temperaturas": se tranforma T(mV) - T(°C) subdividigndo
el rango de temperaturas de -200°C a 450°C en zonas con diferentes apro-

ximaciones (lineales y senh x)

IF - GO TO LBL®®.
6.437 x2y IF X2Y GO TO LBL @9,

24.4515 % GO TO LBLB3. — _, T=[o0,150%)

12.207 xavy IF X2y GO TO LBL 41@.

LBL ©9: 24.5944 x GO TO LBL 63. T=[450°, 300%]

953 STOI 2484 STOT RCLH 426H GOSUBA GO TO LBL ¢3.,[Ta30pT ]
LBL 1@: ¢x-) 3.553 xe&y IF X»¥Y GO To LPL 44,

LBL @8: 426.4 ST0L 0.07¢4 STOT RCLH 4.89 GO SUB A

GO TO LBL ©3: » T=1[0,-100C]

LBL 41.: 5798 STOI 2243 4®-) STOJT RCLH 3.243

G0 SUB A : -~ [T < ~t00%c ]

7) "Seleccién de temperaturas enteras": con posibilidad de elegir el
intervalo entre cada medicidn variando el nmero inicial (agqui = 2)

LBL ®3: 2 / INT. RCL®. x2Y IF x=Y GOTO LBLG2 S70 &.

/

8) "Grabacidn de datos" de los registros ¢:
ficheros enumerados por R @ 4.

T(°C), 1.:07L, 2:F(c/s) en

3Bt @ RCL 4 RCDATA 4 4 STo4.



9) "Grafico IN Q-1 vs T(°C)" (incluido “control de datos").

RCL A RLB RCLC RCLD AR = 5CALE

RCL D RCL 4. LN GO TO LBL &5,

10) ('"Control de datos")

LBL B4: (X=eY) (=) RCL C (#) BCL D &=2Y)
LBL @®5: IF X2Y GO TO LBL ¢4.

RCL @. OAA =z PLOT oAl = PEN?T

11) “"Gré&fico de F(c/s) vs T(°C)" (incluido "control de datos")

RCLA  RCLP RCLE RCL F dAF: sCALe

RCLF  RCL2. GO TO LBL @7

12) ("Control de datos")

LBLG&e: X2y (=) RCLE  (4) REL F (x2y )

LBL @7: IF X2y Go To LBL &¢.

RCL @. d1A = PLOT dAB = PEN ¢

13) "Repetici6n del ciclo de medici6n” y FIN

GO TO LBL @1

END.
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111. RESULTADOS EXPERIMENTALES (1% Panrte)

III.1. GENERALIDADES

Este capitulo comprende las siguientes secciones: III.Z2,
el estudio del tratamiento t&rmico, III.3. el estudio del
espectro de friccifén interna y médulo de torsién a bajas tem~
peraturas, en el rango desde aire lfiquido hasta 0°C, utilizan~
do aleaciones B8-Cu 45,83% p Zn y 8-Cu-29,61% p 2n-4,64% p A}
con tratamientos té&rmicos especiales; III.4, pico de -135°C;
IIT1.5, pico de ~50°C; III.6, pico de =-15°C, que incluyen un
andlisis m&s profundo de los picos obtenidos y la determina-
cién de parémetros aneldsticos; y III.7, la dependencia con
orientacibn de los picos -50°C y -=15°C en cuanto a sus alturas
miximas Q-lmax. y a su relajacién de la inversa del m6dulo de
torsién §G-l; 1I11.8, observaciones de microscopfia electrénica,
y I11.9, observaciones de difraccién por rayos X.

Los experimentos de las secciones III.3 a III.6 se llevan
a cabo a los efectos de establecer la naturaleza de los picos
de friccibn encontrados como se ver& al final de los mismos.
Los de la seccif6n II1.7 se efect@ian para llegér a una inter-
pretacibn de la simetrfa del defecto responsable de los picos
-50 y ~15°C. '

IIT.2. TRATAMIENTOS TERMICOS PREVIOS

En la primera parte del trabajo, se estudian los picos de
-50°C y -15°C en funcibn del siguiente tratamiento: (figura IIT.1)
se recoce 3 minutos a 800°C, se enfria en aire hasta ung
temperatura de recocido TR gue varfa entre 100° y 300°C segﬁq
los experimentos y luego de 10 minutos a TR se templa en al-
cohol etilico enfriado con aire lfquido de modo que estf a
-100°C, aproximadamente. '
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Se monta la muestra en el grip superior sobre un portamues-
tras de bronce, dentro del bafo frfo, y se coloca en el pé&ndu-
lo previamente enfriado en pocos minutos para mantener a la
muestra a temperaturas subcerc (no superiores a -50°C). En
la figura III.2, se presenta un esquema del termo de templado y
montaje en frio.

I1T1.3. ESPECTRO DE FRICCION A BAJAS TEMPERATURAS

Se comienza con un anilisis general del comportamiento
anelfstico en las aleaciones mencionadas a bajas temperatu-
ras y previo tratamiento térmico tipo (III.2), en el que se
Q entre 100° y 300°C.

Se encuentra que las condiciones Sptimas de repetitividad
de los efectos observados, picos a -50°y -15°C, son los siguientes:

-a) Templado desde TQ en alcohol etflico enfriado a ~-100°C

templa desde T

con aire liquido (es un templado m&s efectivo que en aire

lfquido directamente).

b) Montaje r8pido de la muestra (no m&s de 10 minutos), man-
teniéndose a una temperatura no mayor de =-50°C. '

c) Enfriamiento r&pido hasta aire liquido y sin poner en fun-
cionamiento al péndulo (la velocidad de enfriamiento del
equipo con aire liquido no es una constante y se estima
que varfia del orden de 100 a 200°C/h.)

d) Primera medicibn de Q"1 y G durante el calentamiento en
forma regulada a una velocidad constante que dentro de
valores de 100 a 160°C/h no afectan los resultados.

Bajo estas circuntancias, se determina un espectro de fric-
cién interna con dos efectos bisicos: un pico a -135°C y
otro a -50°C, de acuerdo a las caracteristicas que veremos a
continuacibn, y con templados desde Tg = 200°6 300°C

En la figura III. se muestra dicho espectro de friccibn
0 = 200°C en B-CuZn y R8-~CuZnAl (de Mg = -300°C), para
una orientacibn equivalente dada por T = 0.141 y T

para T

0.143,

Cuzn CuZnAl ~



32.

y para una deformacién de medida del mismo valor e, = 1073
y una frecuencia £ = 51 c¢/s.

En B-CuZ2n se realizan una serie de mediciones con TQ entreg
100° y 300°C y no se encuentran variaciones en la posicibn
del pico de -50°C, por ello no se grafican en la figura III.3.

Seglin las observaciones de los picos -135° y -50°C en am-
bas aleaciones (figura III.3), se puede deducir que en B-équAl
los efectos anel8sticos son similares y est&n més desarrollaw
dos, ofreciendo ademd&s, m&s posibilidades en el sentido de qqe
presentan orden de largo alcance DO3 aparte del B2.

Dentro de las aleaciones B~CuZnAl con MS = =300°C, -150°Cq
~-90°C, se escoge a la primera debido a que mantiene su estrug-
tura B en todo el rango de temperaturas de 0°K hacia arriba,\
y también gracias a que su temperatura critica de cambio de
orden de B2 a DO3, Tpo; = 150°C esté ubicada en un rango de
- temperaturas ideal para retener sus estructuras a bajas tempg-
raturas con una concentracién de vacancias fuera de equilibr;o.

Entonces, se encuentra m&s favorable continuar el estudio®
de efectos anelédsticos en 8-CuZnAl, con Mg = -300°C, recor-
dando que con Mg = -300°C se quiere decir que esta aleacién
no presenta la transformacifén martensitica espontfnea en todq
el rango de temperaturas positivas; o de otro-médo, que la
temperatura -300°C es la que se obtiene por extrapolacidn
de las curvas de Mg en funcién de las composiciones relativag
de Cu, 2n y al.

En B-CuZn se realizan solamente estas mediciones prelimi-
nares y se abandona esta aleacifn debido a que existe una
razbn experimental de peso en su contra: el CuZn requiere
ser encapsulado en atmbsfera inerte para evitar pérdidas de
Zn por evaporacifn a altas temperaturas. Y por este motivo,
el templado desde TQ a -100°C, no se puede hacer por contactg
directo con el alcohol enfriado, lo que lo hace m&s dificul-~
toso y por ende menos- repetitivo.
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En la figura III.2. se presentan los resultados de B-CuZnal
cuando la temperatura desde la cual se templa TQ estd por de-
bajo de la temperatura critica TD03' 0 sea desde TQ = 100°C.

En este caso se obtiene por resultado un pico a =-15°C asi-
métrico, que interpretamos es del tipo de -50°C corrido en
temperatura por el cambio de orden.

€i se toma justamente T, = Tpg, = 150°C, se encuentran los

dos picos en forma simultégea: uno a -50°C y el otro a -15°C,
En este (ltimo caso la altura relativa de los picos de =-50¢
y -15°C depende de la velocidad y de la exactitud con que se haga
el templado desde TQ = 150°C; es decir, que si 8T es el errorv
con que se determina TQ, se tiene un pico m&s desarrollado qug

el otro segin sea (T. - 8T) o (TQ + 8T). Se estima que al

realizar el templaderl 8T < 10°C, pero esta variacibn en este
caso origina un cambio notable en la estructura de orden. J

Sin embargo, dado que estos picos de -50° y -15°C se pueden
estudiar separadamente con templados desde TQ = 200° y 100°C y
respectivamente, se considera que es m&s conveniente hacerlo
de este modo.

En conclusién, el espectro de friccifn interna a bajas tem=
peraturas consiste en picos a =-135°C y -50°C, que se presen-
tan s6lo con tratamientos tipo (III.2) con TQY= 200°C, gue

no se ven afectados por el tiempo de recocido a T, dentro de

valores de 5 minutos a 2 horas. Esto significa qge no ocurrep
fenfmenos de precipitaci6n (que alterarian la altura y la po-‘
sici6n de los picos), y que por lo tanto el material permanece
en una sola fase. '
La altura de los picos de =-50° y -15°C se reduce notable-
mente cuando la muestra es calentada hasta 0°C. Esto ocurre
de la siguiente manera: los picos observados (figuras III.3
y III.4) se hallan durante el primer calentamiento a 120°C/h,
que llega hasta 0°C, luego se enfrié midiendo desde 0°C hasta apro
ximadamente -100°C a la misma velocidad y se encuentra que el pico
-15°C desaparece totalmente y el de -50°C decae a menos del
10% de su valor inicial. Mientras que el pico de -135°C no
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se altera, salvo después de largos tiempos de envejecimiento
a temperatura ambiente (entre 15 y 20 hs.), para los cuales
disminuye hasta desaparecer completamente.

La altura de los picos Q“lmax estd relacionada con la in-
tensidad de relajamiento como un fenbmeno de relajacifn ﬁnical
segGn (I.l6), como se observa en los espectros de la figura ‘
IIT.1. En estos se prefiere graficar £f2 en vez del m6-
dulo de torsibn G debido a que asi es mé&s usual en las medicio-
nes de friccibn interna (acompanada de frecuencia, o de £2 enf
vez de presentarla con G).

En el estudio de Q-1 en la funcibén de la orientacifn cris-
talina se registrardn G y G~! como se verd mis adelante, para
visualizar el cambio de la inversa de m&dulo SG‘l, que es la
cantidad que m8s interesa en ese caso, (ver III.8).

I1I.4. ESTUDIO DEL PICO DE =-135°C

Se llevan a cabo una serie de experimentos por medio de log
cuales se determinar8n las caracteristicas esenciales del pico
de -135°C y que se desarrollan como sigue:

I1I1.4.1. Dependencia de los tratamientos térmicos previos

Es un tema que ya se comenzl a tratar en III.2 puesto que
se establecif6 1la no aparicifn de los picos del espectro si
no se realizan los tratamientos de templados.

Este pico en particular, no depende de los valores de TQ
dentro de los utilizados, entre 100° y 300°C, ni tampoco del
tiempo a T. que puede ser desde 5 minutos a 15 horas.

Q

En el caso gque se mantenga un tiempo de 15 hs. a TQ se ob~-

serva el pico de -135°C, pero se modifica el espectro en el
rango hasta 0°C .
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IIT.4.2. Determinacibn de parf@metros anelfsticos

De los par&metros definidos en (I1.16) se pueden calcular
la temperatura del pico T , la frecuencia angular wp, la altu-
ra del pico Qﬁéx y su intensidad de relajamiento AM' a través
de las curvas de ¢n(Q~! - QE}), £2 vs T'l(K‘l), gque a su vez
se obtienen de las curvas en calentamiento dadas en
ln‘Q“l, £f2 vs T(°C). Segfin el método detallado en Apéndi-
ce III.1l, se obtiene para el caso de la figura III.B.;

(7 = =135°C
p

]

w 320.3 ¢/s

P

t o=l = 71 x 10-3
Pico de ; ™% (III.1)
_1350¢c | 4m = 1.45 x 1072

Mg = (29 + 1) kJ/m

bHp, = (30.5 + 1.5) kI/m

\ 8Hp, = (30.5 * 1.5) kJ/m

Estos valores de AHa, AHpy Y AHp, son en realidad resulta-
dos que deben tomarse como aparentes hasta tanto no se verifi-
que si el pico es de relajaci6én Gnica. Se calcula la energfa
de actividad por el ancho medio AHp en base a la ecuacién.
(I.19) y las energias de activacién por las pendientes de los
costados de los picos Ale Yy Asz segn la ecuacibn (I.20)f

En todas las mediciones efectuadas, estos valores de energia

de activaci6n son iguales, dentro del error experimental.

IIT.4.3. Dependencia con la frecuencia de oscilacifn

Si bien la dependencia con la frecuencia es parte de los
experimentos, que sirven para determinar la energfa de activacisn

por corrimiento AHc, un parémetro aneldstico més, se la presenta
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separadamente porgue su importancia radica en ser el experi-
mento clave para demostrar que el pico de friccidén interna es
térmicamente activado.

El pico de -~135°C se estudia con el péndulo de frecuencias
medias que permite variar la frecuencia de oscilacibn f desde
30 a 90 c¢/s aproximadamente, por medio de utilizar diversas
muestras dimensionadas adecuadamente, como ya se menciond
en II.l.

Si bien las muestras monocristales empleadas para medir,
poseen diferentes orientaciones cristalinas, es nctable que
el pico siempre estd presente (por ejemplo, para lzs direccior
nes cuyos I' valen 0,008; 0,145 y 0,315).

Se hacen las mediciones del pico de =135°C para distintas
frecuencias f y se las presenta en la figura III.5, da la
siguiente manera: se grafica el logaritmo de la frecuencia
‘angular « del pico (relacionada con f segfin su definicibn
w = 2rf), en funcibn de la inversa de la temperatura del pi-
éongl(K‘lrr es decir fnuy vs Tgl.

Con este grdfico, se demuestra que el pico éz -135°C es
t&rmicamente activado ya que verifica la ley (I.18), basada
en que vale (I.16): es decir que fnw_ Vs Tgl es. una recta
cuya pendiente AHc/k permite determinar AHc = 28.1 kJ/m.

Y el tiempo pre-exponencial de la ecuacién (I.l15) se calcula
de la ordenada al origen de esta recta: T, = 1,3 x 10-14 seg.

OHe = 28,4 BRI fm
To = 4,3« 407" seq. (I1I1.2) -

III.4.4. Dependencia con la amplitud de oscilacifn

A los efectos de estudiar la dependencia de la altura del
pico con la amplitud de oscilacién; se entiende a partir de
los resultados de (11I1.3) que el tratamiento té&rmico més
adecuado es el explicado alli hasta la etapa (d), en la cual
el calentamiento se debe hacer hasta completar el desarrollo
del pico, aproximadamente hasta -100°C.
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Se procede a iniciar lasmediciones con la menor amplitud

de oscilacién que denominamos A durante el primer calenta-

’
miento y enfriamiento; luego si continfia con la amplitud
A, > A1 en el segundo calentamiento y enfriamiento y asfi su-
cesivamente.

Se observa en la figura (III.6.b.) que Q;:x no aumenta
con la deformacifén de medida ¢, dentro del rango de 5.5 x 10"9

a 8.1074.

I1I1.4.5. Dependencia en la deformacibn pléstica previa

El procedimiento para estudiar el efecto de la deformacibn
pldstica sobre los picos de =-135°C y ~50°C se realiza de 1la
siguiente manera: se comienza con el tratamiento de 3 minutos
a 800°C para homogeinizacibn, se deja enfriar lentamente hasta
temperatura ambiente y entonces se deforma pl&isticamente por '
‘torsibn a temperatura ambiente, con un &ngulo de 1° por milf-
0= 200°g
(introduciendo la muestra en el horno a TQ), se deja permane-~

metro de largo. Luego se calienta r&pidamente hasta T

cer allf unos 10 minutos y finalmente se templa en alcohol
a ~100°cC.

Desde ese momento, se siguen los pasos descriptos en (III.3)
y se comienza a medir durante el primer calentamiento.

De este modo, se obtiene un aumento en la altura del pico
de -135°C, aproximadamente en un 60%, mientras que el segunda
pico de -50°C no sufre ninguna modificacién, tal como se mueg~
tra en la figura III.®6. El monocristal utilizado es el mismé
con el que se obtuvo el espectro mostrado en la figura III.3;
es decir con I = 0.145.

III.5. ESTUDIO DEL PICO DE =-50°C

En este caso se realizan los siguientes experimentos:

II1.5.1. Dependencia de tratamientos té&rmicos

En cuanto a los tratamientos térmicos previos ya estd acljy
rado que la aparicibn del pico estd supeditada al tratamientq
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tipo (IIX.2) con TQ = 200°C y a las condiciones de repetitivi~
dad indicadas en (III.3). A estas condicionzs falta agregar
que la temperatura hasta la cual seenfriaal principio es
aproximadamente -100°C (denominaremos a esta condicibén con c')
y desde alli se comienza el calentamiento (d) detallado en
(171.3) ™ De esta manera se estudia el pico -50°C separada-~
mente del de -135°C. '

Especialmente en B-CuznAl (de M, = -300°C) se analiza la

dependencia del pico respecto de l§s tratamientcs térmicos de
medicién, en la bfisqueda de un aumento o una disminucién del
pico, que dé m&s informacibén sobre el mismo.

Los experimentos que se llevan a cabo consisten en medir
durante el calentamiento segfin (c') y la condicibén (d) de
(I11.3), agreg&ndole las siguientes etapas cue enumeramos a
-continuacién de las de (III.3):

-e) enfriamiento regulado a velocidad constante 120°C/h. hasta

-100°C aproximadamente;

f) nuevo calentamiento regulado hasta 0°C;
g) nuevo enfriamiento igual que e).

Las mediciones efectuadas de esta manera se muestran en
la figura III.7.a. y dan por resultado que el pico -50°C
se recoce a temperaturas del orden de 0°C, va qde en el enfria
miento ha disminuido a un 10% de su altura original y durante
f) vy g) ha deséparecido totalmente.

En cambic si las etapas d) a g) se modifican de forma tal
gue no se llegue a calentar hasta 0°C, siro que se caliente
justo hasta que relaje el pico (aproximadamente a ~-25°C), se
consigue retener el pico de -50°C, tal ccmo se muestra en
la figura III.7.b.

ITI.5.2. Determinacibn de par&metros an~lécticos

Andlogamente a lo hecho con el pico de ~135°C, se pueden
calcular los siguientes pardmetros para =l pico ~530°C en
8~CuZnAl y PB-CuZn (figura III.3) sectn ol rStodo de cdlculo




dado en Apéndice III.l.

B-CuzZnal <

B=Cuzn

4

[

T ~50°C

P
w

P 320.3 c/s

o-l =6.4 x 1073

AM = 1.3 x 10-2

AHa = (43.0 + 1.5) kJ/mole
Ale = (43.3 + 2.5) kJd/mole
AHp, = (43.5 + 2.4) kJ/mole

—

T = -50°C

w, = 320.3 c/s

-l =3 x 1073

AM = 5.8 x 10-3

AH, = (41.8 + 1.5) kJ/mole
AHp; = (40.0 + 2.5) kd/mole

Asz = (43.4 + 1.5) kJ/mole

39

(IT1I.3)

(I11.4)

Comparando los valores de los parémetros de g-CuZnal

hallados para los monocristales de distintas orientaciones

y frecuencias, se observa geu los 4 primeros cambian pues

son funciones de I' y £, pero los valores de AH,, Ale Yy

AHp, se hallan todos dentro del error experimental.

III.5.3. Dependencia de la frecuencia de oscilacién

El pico a 50°C se estudia en distintas muestras dimen-

sionadas adecuadamente para obtener diversas frecuencias de
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oscilacién f, en el péndulc de frecuencias medias, que per-
mite determinar la naturaleza térmicamente activada del mismo.

En efecto, se muestra ‘en la figura III.8. la depen-
dencia lineal del logaritmo natural de la frecuencia angular
del pico wp respecto de la inversa de la temperatura del pico
T;l, tal como se espera en procesos térmicamente activados por
su. ecuacién de Arrhenius (I.15).

De la pendiente de la recta que representa znmp vs T'l,

P
se calcula AHc, y de la ordenada al origen el T :

AHe = (42.0£45) &3 /m }
-4>

Se observa que el punto del g-CuZn entra dentro del
error con que se determina la recta para el B-CuZnAl.

II1I.6. ESTUDIO DEL PICO DE -15°C

En este caso, se realizan experimentos similares a las
del pico -50°C como se detalla a continuacibn:

ITII.6.1.pependencia de tratamientos térmicos

Ya se explicé en (III.3) gque sin el tratamiento previo
(ITX.2), no se encuentra ninguno de los efectos subcero.
En particular, este pico ~15°C corresponde a un tratamiento
de templado con TQ = 100°C y con las condiciones a), b), c')
y d) de repetitividad. Este pico se encuentra presente so-
lamente en la aleacién ternaria B~-CuZnAl con M, = -300°C
Es oportuno destacar que en B8-~CuZn sigue apareciendo el
pico -50°C con este mismo tratamiento té&rmico desde TQ==100°C.
Si se efectfian mediciones en etapas coincidentes con las
descriptas en (III.5) o modificadas de modo tal que los en-
friamientos lleguen hasta -50°C, en ambos casos el pico -15°C
se obtiene una sola vez y durante el primer calentamiento.
Luego ya no se observa mis, y este resultado estd de acuerdo
con la forma asimétrica del pico -15°C, que indica un proceso
de recocido del pico durante su medicién.
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El lado de mayor pendiente en el grdfico &¢n(Q-l - le)
vs T-1(k~1l) es el de mayor temperatura T, en concordancia
con la total desaparicibn del pico durante las etapas e), f)
y g) de los tratamientos de medicién que se describieron
anteriormente.

II1.6.2. Determinacifn de parimetros anelésticos

Se dan valores tipicos de los par&metros para la misma
aleacibn 8-CuZnAl en la orientacidén de I' = 0,145 para compa-
rarlos con los otros picos, en condiciones similares. Siem-
pre se sigue el método de cdlculo desarrollado en el Apéndi-
ce III.1.

Tp = -15°C
wp = 320.3 ¢/s
5.9 x 10-3
.25 x 10~2
(44.0 + 1.5) kJ/mole
(56.5 + 1.5) kJ/mole

il

Qﬁ%x
AM =

B=-CuZnal (I11.6)

=

AHpy
ABp

P amnsintasana s SRR SN

En esta situacién en que el pico es asimétrico debido al
recocido de los defectos que intervienen en su mecanismo du-
rante la medicibn, no resulta significativo el valor de AHy
calculado como se hace habitualmente. Se supone més intere-
sante determinar que si el ancho del pico hubiera sido mayor,
seria igual a dos veces el ancho medio de la mitad del lado
de menor pendiente; entonces AHz = (43.5 + 1.95) kJ/mole. |

ITI.6.3. Dependencia de la frecuencia

Se estudia la dependencia de la T, con la f para el pico

P
-15°C en el péndulo de frecuencias medias, utilizando dife-
rentes muestras y segfin la figurxa III.8. se encuentra que se
verifica (I.18) para procesos de relacidn térmicamente acti-

vados.
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Los parémetros que se determinan son:

AHe = (44.5+ 2.5) k3/m
~ -5z (II1.7)
CO = %4« A0 583 .

I11.7. DEPENDENCIA CON ORIENTACION

Se realizan las mediciones separadas de los picos =-50°C
y ~15°C para cada monocristal de I' diferente, segln los tra-
tamientos térmicos III.2 con TQ = 200°C y 100°C, respectiva-
mente, en las condiciones especificadas en (III.5.1l.) y
(IT1.6.1) para cada uno,

Del pico de friccifn interna se toma como parémetro la

altura m&xima “Q;; ", a la que se le restb el fondo le, y

X
de la curva tipo escalbn del m6dulo de torsibn inversa -1
se toma la variacibn §G™! entre los valores relajados y sin

relajar. Estos datos extraidos de cada experimento Q"l v

max
GG‘l, se grafican en funcién del factor de anisotropia I,
definido por I.,3.1., en la figura ITI.9. Se observa gque ambas
magnitudes decrecen con T creciente, pero gue responden a

una ley diferente tal como se analizard a continuaciébn.

II1.7.1. Estudio de la dependencia de §G™1 con orientaci6n

El comportamiento de §G~1 es lineal con I', tal como es de
esperar para cristales cGbicos; ver (I.34). El ajuste de los
puntos sG1 provenientes de ambos picos es razonablemente bue-
no. El miximo se presenta en I' = 0, mientras que en T = 1/3
el efecto es menor. En el caso en que I' = 0, la ecuacibn (I.34)

queda reducida a:
(I11.8)

G (ra0y = J5

que determina la variacibn de la constante el&stica reciproca
53(0[344), en este caso igual a:

89 = 1,52« 10 My III.9
i (II1.9)
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La pendiente (m) de la recta determinada por §G~1 vs T
se obtiene seglin (I.34) igual a:

m= - 2d5 (I1I.10)

En el caso en que ' =1/3 se tiene aﬁjﬂ/3=ss+2/3@s'—as)¢o

. -t .
1q que permite hallar 6Q“mpomo sigue:

-t
8@ sy = d—? (I131.11)

I11.7.2. Estudio de la dependencia de Q&ix con orientacidn

En cuanto a los resultados de Q;éx vs ' gque se observan

en la figura III.9, sehace notar que el comportamiento de la
altura de los picos, o de su intensidad de relajamiento para
" mbdulo inverso AG“l = 6G-1/6~1 es no lineal. Esto se debe

a que las ecuaciones que representan su dependencia ccn la
orientacién son del tipo siguiente:

Agi (2 2 Qiogy) = -85 = 2957

™) T T g v 2(s-s)T (III1.12)

como se deduce del cociente entre las ecuaciones (I.32) y

(I.30). De modo que la curva de Qfﬁ%x vs T se puede describir
como sigue: el m&ximo lo alcanza en T = 0, decrece lenta-
mente para valores pequefios de T y decrece para-T crecientes

intermedios llegandco al minimo r&pidamente para I = 1/3.
Ademés, se encuentra una dispersifn mayor entre los pun-
tos de §g-1 Y Q;éx (este iltimo especialmente) provenientes
de picos a -15°C que los puntos de picos a -50°C. Este com-
portamiento se explica obviamente por el recocido de los pi-
cos a -15°C en la parte de mayor temperatura (ver en I1II.6),
que introduce un error adicional en la determinacién de sus
respectivos par@metros.
1

-1
Y Qnax

de ambos picos en funcidn de I', con sus errores experimentales,

A pesar de ello, el an8lisis de los puntos §G~
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permite unificar la dependencia con orientacibn y tratar a
los picos -50° y ~15°C como efectos aneldsticos originados
por el mismo defecto.

ITI.8. OBSERVACIONES DE MICROSCOPIA ELECTRONICA

Se realizan observaciones en las mismas muestras mono-
cristalinas de B-CuZnAl utilizadas para las mediciones de
friccién interna. La orientacibfn elegida fue una cercana
a <310>, es decir con T = 0.14.

Los tratamientos té&rmicos previos son los mismos que
para las mediciones de o~1 (1I11.2) tomando la precaucién
de efectuar los recocidos con las muestras previamente tra-
tadas en jet (pulido preliminar r&pido) para evitar pérdidas

de tiempo entre el templado y la observacifn de las muestrag
| en el microscopio electrbnico.

De esta manera, lo finico que falta hacer para terminar
con la preparacién de las muestras luego del templado a -1(Q0°C
es el electropulido final.

Como éste es normalmente lento, se trata de efectuarlo
en tiempos més cortos (de alrededor de 10 minutos), lo que
se consigue mediante el uso de una solucién electrolftica
compuesta por un 10% de &cido nitrico en alcohol metflico.

Ademds, con el objeto de mantener las mismas condiciongg
en cuanto a los tratamientos térmicos previos respécto de
las mediciones de friccibn interna, se hace el pulido final
a temperaturas no mayores gque ~-50°C sumergiendo al recipien-
te que contiene la solucib6n electrolftica en un frasco lle~
no de alcohol enfriado a -100°C. Mientras se hace el puliqp
se controla la temperatura de la solucibn.

Las observaciones efectuadas en el microscopio electrénico
Philips EM 300 consisten en la obtencién de los diagramas qe _
difraccifn a temperaturas de aproximadamente -50°C para amhos

: q
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tratamientos térmicos (III.2) con TQ = 100° y 200°C. A los
efectos de simplificar la explicacién de los ordenamientos
presentes en la estructura B, se utilizar&n los té&rminos B2
y DO3 con el siguiente sentido: B2 significaréd el orden de
largo alcance en primeros vecinos, mientras que DO3 caractexi
za el ordenamiento de segundos vecinos. .
" si se comparan los diagramas hallados para TQ = 100°C

y 200°C, se encuentra una diferencia en los del orden'DOB.
Si se templa desde 100°C, los puntos son intensos y bien
definidos, como es de esperar para un orden DOy de equilibrjo,
0 sea con el miximo desarrollo que permite la estequeometri@
de esta aleacibn.

Pero si se templa desde 200°C no se ven los puntos de D?B
a menos que se tome una foto sobre-expuesta en la que apare-
cen algunos puntos débiles y difusos, indicando un bajo graq
de orden. : :

Luego de un recocido de un dia a temperatura ambiente sq
vuelven a los puntos intensos de DO3. 1

Esta comparacibén cualitativa se puede notar observando
las reflexiones correspondientes en la figura (I11.10.a.) Y
(II1.10.b), y la recuperacién (el restablecimiento) del orden
DO, a ambiente se muestra en la figura (III.10.c).

III.9. OBSERVACIONES DE DIFRACCION POR RAYOS X

Se estudian los picos de difracci6n B2 y DO3 que se prew
sentan en las mismas aleaciones preparadas para friccién inwe
terna, con tratamientos térmicos iguales pero realizando las observa-
ciones a temperatura ambiente.

Las muestras son paralelepipedos chatos orientados con
la superficie plana en (111) a fin - de dar las reflexiones
de los planos paralelos a (111) de la fase B. De esta ma-

nera, se puede distinguir entre los ordenamientos B2 y DO3
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por los picos de orden respectivos que aparecen en distintos
&ngulos para cada caso.

Las observaciones de los picos se efecttian en primer lu-
gar en condiciones de equilibrio (enfriandc lentamente desde
800°C) y se los obtiene en su desarrollo normal. Este resul
tado se tomar& como referencia para los dem&s casos, aunque
sin llegar a un anflisis cuantitativo de la intensidad de los
picos (ver figura III.ll.a.).

En el caso de templar desde 200°C, siguiendo el tratamien
to térmico detallado en<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>