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INTRODUCCION 

La prami.soria utilidad de 1os ha1ogenUTos a1ca1inos (MX) .. cano venta 
nas de 14.ser de a1ta potencia reactiv6., durante 1a década pasada., e1 int~ 
rés sobre 1os retados de endurecimiento de estos crista1es (Mm.útg.ton y 
co.i.., 1973; S.ib.i.e.y y co.i.., 1973). 

Entre 1os ~todos a.ti1es, que además penniten 1a retención de una. s!:_ 

rie de propiedades 6pticas de estos crista1es,. se encuentra 1a adición de 

llspurezas cati6nicas diva1entes (R2+) .. Los primeros trabajos sobre e1 tema, 
se remontan n 1os estudios de Ednvr. (1932), Sho>t6e.U (1932) y MUa¡J (1932), 

quienes detectaron \D1. incremento en 1a dureza de estos sistemas,. con conte 
nidos de ~za tan pequeftos como 10-4 \ mol (= 1 ppm molar). -

No obstante el tiempo tran5currido desde entonces,. aíin quedan sin re~ 

puesta definitiva una serie de interrogantes,. de 1as que hemos selecciona­
do aquéllas para 185 que e1 presente trabajo propone algún criterio o sol!! 
ci6n: 
1) ¿Qué obstá.cu1os a1 deslizamiento de dislocaciones. son 1os responsab1es 

dei endurecimiento en e1 si.5tema MX:R.2 +1 
2) ¿Cu41 es 1a utilidad de un diagrama de f~es para estos sistemas .. si 1a 

concentTaci6n de iJl'purez.a es tan pequefia ? , y en ta1es casos ¿c6mo est~ 
-b1eceT e1 1ím.ite de so1ubi1idad? 

3) ¿Qué efecto puede tener e1 cmrbiar 1a matriz. MX o 1a impureza R
2

+ en e1 
comportamiento de 1a ceden~ia., como funci6~ del tTatamiento ténnico Y 
1a temperatura de ensayo? 

4) ¿Es posible re1acionar varias técnicas indirectas (meciinicas ~ 6pticas 
y magnéticas) para ana1i:z.ar las fases intermedias o metas'Cab1es obs~ 
vadas en a~gunos sistemas por tóc:nicas directas (rayos X y microsc~ia 
electr6nica)? 

5) ¿Hasta d6nde es posib1e predecir un: comportmniento mecánico en un sist~ 
m~ MX:R2+ no estudiado, con base a 1as respuestas a las pregun:tas ant~ 

rieres? 



Cano punto de partida,, hemos considerado 1os estudios rea1izados 
por Wa.t:k.i.nt. (1959), Cook y tJJr.yden (1960, 7962) y t)Jr.yden (7963). En ellos 

se examinaron 1os sistemas NaCl: Mn2 + • NaCl: ea2 + • KCl: sr2+ y 
KCl: Ba2

+ ; con ayuda de técnicas de absorci6n dieléctrica y resonancia. 

paramagnética e1ectr6nica (RPE) • los autores llegaron a los siguientes 
resu1tados: 
(i) la impureza divalent:e se incorpora sustituc:ionalmente en los sitios 

cati6nicos de 1& red Mx:; 
(ii) basta un tratamiento térmico de templado desde SOOºC para obtener 

soluciones s61idas,, en las que la impureza se asocia a una vacancia 
cati6nica,, generando t.m dipolo I-V (i.nipureza-vacante); 

(iii) para las concentraciones u1:ilizadas (10-4 \ mol) y temperaturas a!_ 
tas,, los dipolos I-V se mantienen aislados; 

(iv) para tratamientos tEnnicos de recocido a temperaturas entre 20 y . 

300 ºC,, se observa lllla disminuci6n en la senal asociada al dipolo,, 
indicando as~ el inicio del proceso.de agregación .. 

Si bien 1os resu1tados anteriores sen vá1idos en ta1es sistemas~ hay 
que tener cuidado a1 genera1izar1os a otros sistemas .. En. buena medida. e1 
presente trabajo pretende s:istematizar lD\a. tl!cnica experiJnenta1 que pe.%1llJ:_ 
ta discriminar el grado de ap1icabi:lidad de las concl.usi:ones anteriores,. 
evitando con e11o los errores que son comunes en nru.chos de los trabajos 
publicados en esta área. 

Por otra parte. John.6.t:on (19621 destac6 1a importancia de1 tratami~ 
to tt§rmico en la modllicación de 1a dureza en crista1es LiF: Mgz+ .. As!,. 

se empez6 a sugerir que las diferencias en la respuesta mecánica de los 

sis"temas MX:R2 ""'" ,. se deb!an a cmnbios en el estado de agregaci6n de la im­

pureza diva1ente. 
Desde entonces a la fecha,. este campo de inves"tigaci6n ha generado 

lD'la gran cantidad de estudios que podemos agrupar en dos categor!as: 
a) aquEllos que proponen "caminos de agregación" para la impureza,. desde 

que se encuentran fonnando dipolos aislados, hasta que constituye dc­
tennin.ada fase metast:able o bien,. 1a fase de equilibrio; 

b) aquel1os estudios que centran su interés en la definición más adecuada 
para el perfil de la fuerza que el. obstáculo ofrece al desl.izamiento 

de las dislocaciones. 

2 



r:s c1aro que cada una de las etape.s de ayre¡;raci6n, propuestas poi: los 

trabajos de1 primer gnipo, deben asociar tm peTfi..1 de fuerza caracteri.st.!:,. 

co, por lo que el. avnnc:e en el conocÍl".iento irectiníco ha quedado sujeto al. 

conocimiento de 1.a estructura de los oóstdcul.os. 

Desafortl.Dladan"ente • las concentraciones tnn reducidas en el. contenido 
de impureza dival.ente son una l.:imi.tante en la detenrd.naci6n de 1.a estruc­

tura de las fases intcnPedías de agregaci6n. Por esta raz6n, son escasos 
los estudios real.izados con téc:n.icas directas (rayos X y wicroscopla el.ec­

tr6nica de transmi.sí6n). e incluso, es posible encontrar errores en ale-u-­
nos de el.los y que se han propagado en aquellos trabajos que etrpleen t~cn!. 
c:a..s de tipo indirecto (absorción 6pt:ica, lurr.iniscencia, espectroscop!a 

Raman, densitanetT!a, etc ••• ). 
Ante esta s'ituaci6n, se decidi6 utilizar al s~tesna KC1: Eu2• para S.!!_ 

gu.i.r, a manera de [}.ña para e1 caso ['enera1, l.as variaciones de 1a ceden• 

cia pl.§stica junto con 1a infonnaci6n obtenida nediante técnicas 6pti.cas 

y de RPE por el. grupo de Estado S61ido de1 IFt..J!'.lM-t. 

Debido a que se e1igi6 e1 es.fuerzo de cedencia C.CINJ respuesta nec:inica 

de inter6s, c:i Capitu1o 1 hace una prescnta.ci6n breve de los factores que 

pueden alterar e1 valor de esta variable •. Se incluyen los resul.tados exper!, 

menta1es obtenidos en cristales puros de KC1. 

Po~ 1a necesidad de enfrentar el. probl.era de caracterización de 1a 1"0.!:. 
fol.~gí.a y estructura de 1os obst:icu1os posib1es para el movimiento de dis­

locaciones, s~ construyó un modelo geométrico, aplicable a todos los sist,!?_ 

mas MX.: R 2+ y que considera compatibilidades en tmflaf\O y ángul.os entre la 

cel.da RX.2 y la estnictura Mx:; este Il'Ddc1o se desarro11a en detalle en el 

Capí.tul.o 2 y Apéndice A. Dicho capi:tul.o contiene además los Tesu1tados de 
1as observaciones. 6pticas y mec:Jinicas para e1 sistell'a KCl.: :cu.2 +. 

En el. CapS:.tulo 3 se anal.izan l.as inpl.icacioncs de 1os resultados roce!,. 

nicos con rel.aCi6n al. tipc;i de interacci6n disl.ocaci6n-obstácul.o y a 1.a S,2_ 

1ubi1idad del. sistewa. Se incl.uye to.né~(:n el. estudio expeTi.mental. de RPE 

tendiente n definir la solubil.idad en el. intervalo de tewperatuTa.s corrp'I"C!!_ 

dido entre 200 y 600ºC. 

Finalmente .. n manera de conc;1usiones .. el. Cap1tu1o 4 reune las respues­

tas que este trabajo da a 1as preruntas pl.anteadas a1 inicio de l.a Intro-­

ducci6n. 
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CAPITULO 

CEDENCIA EN HALOGENUROS ALCALINOS 

Los halogenuros a1ca1inos exhiben, de manera notable. las caracte­
rísticas de anisotropi.a e i.nhomogeneidad de la defonnaci6n plástica o 
permanente. Estas caracter~sticas han sido canpat.ibles con el mecanismo 

de des1izmniento entre dos bloques o zonas del s6lido. por lo que dicho 

mecanismo consti.tuye el principal responsable de la deformaci6n en hal.!?, 

genuros alcalinos monocrista1inos. 
Re.u.a ch ( 1161 J fue quien primero reportó la existencia de marcas su­

perficiales en crista1es de :sa1 de roca defoTaados. EIAJ.ing y Ro.6 e.tzha.ln 

e, 199 J atribuyeron ta1es marcas a la int:ersecc:i6n entre la superficie 

crista1ina y 1os planos sobre los que se producla el deslizamiento. 
Posterionnente, Jo66€. !J K..Ur.p<.:U!he..va ( 7922) analizaron la defonna-­

ci6n pl:istica de monocristales de clon.iro de sodio a temperatura amble!!. 

te .. Durante el ensayo mecánico emplearon rayos X para obtener patrones 
de Laue de las muestras defonnadas y llegaron a los siguient:.es resultados: 

1) invariancia en la orient:.aci6n re1ativa entre las partes o bloques 
des1:izantes (DHMJGENl!IDAD IE LA IERl'"-'CIC»il) ; 

2) existencia de una se1ec~i6n natural del plano y direcci6n de desliza­
miento (ANISOTROPIA Y SISTIMA DE JESLIZAMIINro); 

3) detecci6n de defonnaci6n plástica desde el manento en que e1 esfuerzo 

aplicado presenta 1..D"l valor unbra1 en su componente de corte sobre el 

sistema de deslizamiento (ESF1JERZO CRITICO DE CX>RrE. T ) • 

tha vez aceptado el deslizamiento entre planos crista1inos • CClftO pri!!_ 
cipal responsable de la deformaci6n pHí.stica. conviene destacar las cara~­
terísticas Feométricas de los elementos del sistema de deslizmniento. lo 
que nos obliga a abordar el tema de estructura en halogenuros alcalinos. 

con objeto de establecer la manera como un estado de agregación puede 
obstaculizar el deslizamiento. o dicho de otra manera. la manera cano 
puede endurecerse este tipo de s61idos. 

4 



1 • 1 ESTRIJCIURA Y DESLIZAMIENI'O 

Los ha1ogenuros a1ca1inos presentan s6lo dos estructuras crista1!_ 
nas: 
i) Tipo NaCl • - Celda cúbica F (centradas en caras). A cada punto de la 

red se asocian dos iones de signo opuesto• M+ y x-. Debido al carActer 

no direccional del en1ace iónico,. la asociaci6n de esta pareja de iones 

no es única, pudiendo considerarse cua1quier pareja de primeros vecinos 
tDlidos por un vector de la familia (a/2) <-.100 > , siendo "a" el par~ 

metro reticu1ar. Es ccmOn desCTibir esta estructura en términos de dos 
enrejados díbicos F,. constitut:ldos c:ada lD'lo por lD1. solo tipo de i6n y con 
una tras1aci6n relativa igual. a (a/2) < 100:. > • 

ii) Tipo Csci. - Celda ctibica P (primitiva). A cada punto de 1a -red se 

asocia un par i6nico,. no Gnico, conectado por un vector de la fanilia 
(a/Z) < 111 >. Similarmente a lo que ocurre con la estructura anterior,. 
suele describirse esta estructura en ténninos de dos enrejados cfilicos 
simples,. \Dl.O para M+ y otro para x- y con una traslación re1ativa igua.1 

a (a/2) < 111 > • 

Con excepci6n de 1os sistemas CsC1 Cf. < 450°C) • CsBr y Csl • todos 
1os ~ogenuros alca1inos crista1izan. en 1a estn.ictura tipo NaCl. Por 
esta raz6n, en e1 presente trabajo s61o considerareirms de intertl§s esta 

estructura, ya que es la corr·~spondiente al sistema. KC1. 

Las Figuras # 1. 1a Y b muestran las celdas l.mitnrias de las estru_s 
turas mencionadas y la Tabla·¡ indica el valor de "a" • 

Bu.21'tgelL [1930a.,b) detennin6., y en a1gtm0s casos redetermin6,los si.!_ 
temas de des1iza:ntiento de varios cristales dl>icos defonnados a tempera­
tura m!biente. L1an6 primarios a ta1es sistemas• despu6s de observar 1a 

activaci6n de otros• secundarios, asociados a ensayos mecánicos c!e ai. ta 
temperatura O con esfuerzo aplicado en direcciones diferentes. 

La Tabla II muestra los sistemas de deslizmriento observados en 
halo°genuros alcalinos., en el que resa1tn el hecho de que la dirección 
de deslizamiento de1 sistema primario., corresponde a la de mayor compa­
cidad para el caso de estTtJctaras tipo NaCl. 

s 
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TABLA I 

Prnniedades físicas de ha1ocYenuros a1calinos 

~ F C1 Br I 

Á Á Á 
. 

Li 4.02 5.13 5.49 6.00 A 

25.94 42.39 86.85 133.84 
llla ºIC 813 ºK 123 ºIC 722 "IC . . . . 

Na 4.62 A 5.63 A 5.96 A 6.46 A 
41.99 58.44 102.90 149.19 

1266 ºIC 1074 ºIC 1020 ºIC 934 "IC 

IC 5.34 Á 6.2• Á 6.59 Á 7.05 Á 
58.10 74.56 119. 01 166.01 

1131 ºIC 1043 ºK 1007 ºIC 954 ºIC 

Á 6.54 Á 
. 

Á Rb 5.64 6.15 A 7.33 
104.47 120.92 765.31 272.37 

1061 ºIC 991 ºIC 966 ºIC 1020 ºIC . 
7.02 Á • 4.29 Á • Á • Cs 6.01 A 4.56 

151.90 168.36 272.87 259.11 
955 ºK 918 º" 909 ºK 903 ºK 

... , X 

M a. (Á.). pcvufme..t:llo de 1r.ed ~ "Clt...y.6~ ¿..t:Jt.uc.:tuJLc4", 1951, ]_, 

de. /.IX Wyc.ko66 ·R., ln.Ulr.6cA:ence. Pub.f.. 
m pu.o ma~ -"Handbook oft Ch~~ and Phy.&.i.c..&'' 

de. /.IX 1982-1983, 63d e.d •• Ed. R. Wea.6~ 6 

T 
6 

{ ºKJ ,-CempeAa..tuna. de 6.J-l~~- ~~~;, CRC l'JtU.6 ;, 

• u.t;..otuduh.a. Upo Cl.CL, .ta.A de.md'..6 .bon e.6...t'wc.t'u.lt.a4 .Upo Na.et. 



(b) 

(a) 

Figura I 1.1 (a) Celda unitaria de estructuras tipo NaCl, cilbic• 
F. (b) telda unitaria de las estructuras tipo CsCl, cdbica p. 

En la Figura /1 1 . 2 pueden apreciarse 1os elementos de los sis t:emas prin!!, 

rio y secundario del deslizmniento • para el caso de estnx:turas tipo NaCl. 
Puede observarse que cua1esquiera ele estos ·planos que se desplace respecto 

a otro en t.m vector (a/2) <1TO> verá inalten..das sus ~iguraciones ~6nicas 
inicia1 y final .. 

En el sistema primario. la direcci6n <1TO> corresponde a la dirección 
más co~a y s~le del deslizam.i~t:o. )ra que en su punto medio se ponen en 
contacto iones de signo distinto ocasionando a.e;! una reducci6n en la energía 

potencial.. En canbio. en el sister.-.a secundario, a la mi't:a~ del deslizamiento 
<110> se destruye completamenté el amarre electrostático y la íinica manera 

de evitar la inestabilidad del crist:a1 es aceptando que la polnrizabilidad 

7 
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TABLA II 

Sistemas de des1izamiento en halogenuros al.ca.l.:f.nos 

Crista1 Sistema primario Sistema secundario Re:ferencia(s) 

.dirección plano d.f.recci&i plano 

UF < 1TO > . { 110} < 1To > { 001 } G.i..lman,1959;Budwo~ y Pa4k. 

196!1; Gu.a..ana4 y NadgolUl!J.<., 

1910 

Uc.t. < 1TO > ( 110} < 1To > { 001 } M~ y Strtah, 1966 

UBll < 1TO > { 110} < 7TO > . {"001 } Ma~ y S....c.tlt,1966 

No.F «. 1TO > { 110} BueJOge-<t,19!SOo.;G.iblwut,1959 

No.et. < 1TO > { 110} Jo''~ y ~vo.,19tt 

< 1To > f 110} < 1To > • { 001 } ~cñ,19!14;S-0>~~.1966; 

1Ce.a1t. y co¿.,1966; ~ 

y lo/adgolfllfl<l, 1910 

< 1To > 110 1To > { 717 } HU<le.• 1965 

NaBll. < 1To > 110 BueJrQeJt. 19!10a. 

No.1 < 1To > { 110 BueJtBe-<t, 19!SOa. 

ICc.t. <.1To > "º Su&JlBe-<t. 19!10a. 

< 1To > { 110 } < 1To > { 001 Gub1<u1a6 y Nadgollll¡/.<., 1910 

l(llJr. < 1To > { 110· } BueJtgcut1 19 30a.; Ba..s.a e.e.e,, 19 S• 

< 1To > 110 } < 1To > { 001 Gublo.na.& y Nadgo""y.l.• 1910 

ICl < 1To > 110 } Bu.eJrg vr.; 19 30a. 

< 1To > 11 o } < ITO > { 001 Gu.t>loana4 y NadgolUl!J.<.,1910 

Rbc.t. -< 1To > ! "º 8ueJtgeJt,. 1930a. 

RbT < 1To > 110} 1To > . { 001 Gu.tMcuu1A y No.dgolf.ny.i., 1910 

c .. c¿ < 001 > 110 } Oob6on y W.<.l!ma.n, 196% 

c.~ < 001 > 110 } Joluu.on y Pa4k, 1964 

C.1 < 001 > 110 U!wbov6ko.ya. y Tyas""'2dzhan, 

1965 

< 110 > • { 17% } LPr.u.4ow.tuJ.ya. y coL.,, 1971 

PaJta .lo.6 ha.loge.n.wto4 a.t.c.a.Llno4 no enLi6.;t;a,.do4,. no .&e. encon:t:.lr4 1tet(e.J•uu1cla. a.tsu.na. 
6obl'l.e e..smd..io de. 4U .6.l.6..tVll4 de. de.6Li..z.mni.~. 



../Z" a/2 

i 

(a) 

(b) 

·o 
o 

K+ } correspondf

0

entes al 
plano (110)inmed1ato 
superior al p 1 ano 
(llO)del d1bujo,1.e., 

c1- con una elevacf6n 
igual a~ a/4 

Cl 
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de 1os iones contribuye a 1a fuerza impu1sora de1 des1izamiento. Esto equi­

va1e a conceder que existe una capacidad de distorsionar 1a densidad de cai:. 

ga extenl.a generando entonces l.U1a conponente cava.lente en un amarre supues­

tamente i&rl.co puro. La Tab1a III presenta los va1ores de po1arizabi1idad 

de los iones• según varios autores y en diferentes unidades; tanbién se in­

cluyen algunos reportes sobre los radios i6nicos y que será materia1 de 

discusión posterior. 
Bu.e.JlBueA. ( 19.30b) investigó posibles correlaciones entre la operaci6n de 

un sistema particular de deslizamiento y propiedades de los iones. Encontr6 

que la raz6n de los radios cati6n-an.i6n no era un factor i.nportante, pero 

s~ lo era la polarizabilidad. Concluy6 que el sistema. seCl.E.dario era mAs 

fácil de activar en sistemas que presentaban una polarizabilidad elevada. 

mientras que el deslizamiento sobre los planos cont>actos {110} se presen't.!!, 
ba en sisteftlS de polarizabilidad pequena.. 

1U 

Sin enbargo. esta conclusi6n o modelo encuent:ra di.ficult:ades para e:ic:pli­

car el caso de cristal.es mixtos KC1-JCBr. ·pues según este esquema. la adici6n 

de un i6n de mayor polarizabi1idad debiera aumentar la probabilidad de oper.!!. 
ci6n del sistema secundario de deslizamiento. cosa que no se observa mien­
tras no se a1cancen temperaturas t:an. al.t:as com:> en el cristal KCl puro. 

1.2 DISLOCACIONES Y IESLIZAMIEmO 

Vo.l.U.Nut (19071 y So!MgUana. (19141 iniciaron e1 estudio de 1as pTOpie­

dades elfisticas de macrodisl.ocaciones en -.redios elást:icos. isotr6picos y 

ccnttnuos. Sin enbargo. fue hasta 1934 cwmdo la dis1ocaci6n dej6 de ser 

una curiosidad mat:em4tica para convertirse en el defecto est:ructural. más 
i.Jlportmite para explicar la deforma.ci6n plástica de sólidos crista1inos. 

La existencia de las dislocaciones :fue postulada antes de su observaci&t 

di-recta. Tal ilqllicaci6n fue el resu1tado de Ull: conjunto de discrepancias. 
entxe valores calculados y aqulSllos medidos .para diferentes propiedades de 
sólidos cristalinos considerados corm perf'ectos. 

Las discrepancias más í.Jtportantes fueron las siguientes: 



,, 

TABlA 111 

Radíos y po1a.ri.zabi1idades i6nicos 

Rad.i.os i6nicos Po1arizabi1j.dades 

e.Al ( cm3 
X 1024 ) (u.a.) 

~ - ~ - ~ - -l - - - ~ 
~ 

~ 
·~ 

..; -- ·i ] - 5 ª - - A 1 ~ -
f .f ~~ "" 1 !-"§ .... 

l ;!! ~ ~· ... <!: ~ 1- "' 
•tJí 

1.4:.+ a:.6a a.'1.4 a.'l4 Q.'1.0 o.qz 0.03 0.03 0.01 

Na.+ 0.95. 1.11 1.24 1. 21 1.18 1.2085 0.41 o. u 0.2 

K+ 1.33 l.49 J .54 J.51 1.50 1.5137 1. 33 0.14 0.9 

· Rb+ J.48 J. 63 1.68 1.65 1.65 1.6319 1.911 1.4 1.8 

C4+ 1.69 1.86 1. 83 J. 80 1.90 3.34 2.1 

F- 1.36 1.16 1.16 J.19 1.13 0.65 1.0 1.0 

C.f.- 1.81 J .64 1.62 1.65 1.65 l. 6115 2.97 3.7 3.1 

8'1.- 1.95 1. 80 1.16 1.80 l. 81 1. 7426 4.11 4.1 4.2 

¡- 2.16 2.05 1.97 2.01 2.05 1.9442 6.44 7.1 6.3 



i) la intensic:!ad en patrones de difracci6n de rayos X ( F«e.d.ILlch. y c.oL •• 
7912). 

ii) la velocidad de crecimiento en s61idos crista1inos [Vo.lme.Jt, 1921), 
iii) la eficiencia de la superficie crista1ina, c01"0 fuente de defectos 

puntua1es (Smafw.¿a, 1930) y 

iv) el esfuerzo crítico necesario para la defoT1J1aci6n de Jl'etales 
(OJtOWan, 1934; Po.t.any-i., 1934; Tay.t.oJr., 19341 • 

Si bien la dislocación fue capaz de resolver este tipo de discrepan­
cias, tuvo que enfrentar otro problema. A pesar de ser un defecto inheTe!!,. 

te a1 crecimiento crista1ino (T.i.UeJt, 79SJJ ... no existía en la SblD'tdancia 
necesaria para explicar los porcentajes de defO'J'11l8ci6n loe-rados en los s~ 

lides• por lo que fue necesario modelar la generación de dislocaciones 
durante el proceso de defonr.aci6n (FJt.an.k y Re.ad, 1950}. 

F.n el contexto de la defonnaci6n por deslizarriento entre bloques, ·la 

dislocaci6n puede visualizarse en t6nn:in~s de tm deslizar..iento interrump.!_ 
do en el. interior del. s6l.ido. Si designarros por D a1 vector representati­
vo o característico de 1a tras1aci6n y sobre e1 p1ano de des1iz~iento 

establece90s la parte que ha sido desplazada y la que no. tendreJTIOS lD'la 
l.lnea frontera o lfmite que separa arrbas partes. En cada punto de esta 
11nea (DISLOCACION) podelros definir tm vector unitario tanyente,, de 1ra­

nera que asignaJl'.OS lUl carácter a 1a dis1ocaci6n semm. el. Angulo que 
formen los vectores O y t : 
a) dis1ocaci6n de borde si O y t son ortogonal.es,, 
b) dislocaci6n helicoida1 o de tornil1o,, si O y t son para1e1os, 

e) dis1ocaci6n mixta. para los casos res't.antes. 
Con base en est.e esquema,, es posibl.e asociar l.Ul.a enerp~a el.htlca por 

unidad de loneitud I" : 

I" • + a G b
2 ••• (1. 1) 

a es un fact.or geoml!t.rico que depende del carácter de 1a dis1ocaci6n~y 
G es el. ~6du1o elást.ico de corte del. s61ido • 

I:mpleanCo estos elerrentos,,SW'lge..Jt.6 (7939) desarrolló de ~anera trasce.!!_ 
denta1 una serie de trabajos tendientes a establ.ecer apropiadanente el. ves_. 

tor O a partir de 1a distorsión provocada por l.a Cislocaci6n. Por ta1 ra­

zón, se acostunbra desi{'Jlar a S corre el. vector de Purfers del defecto. 
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Las subsecuent:cs teorías de endureci.Jrient:o, se han restringido a 

proponer alyuna manera efect:iva que iJrpid.. ... e1 rrovi.Jrient:o de 1as dis1oca­

ciones, evitando as! 1a propagaci6n de1 des1izarriento entre b1oques. 

Existen diferentes obstácu1os que pueden frenar o anc1ar a una Cis-

1ocaci6n, algunos son intrínsecos a1 woviltlicnto y otros estfin re1aciona­

dos con a1g(m tipo de defecto. 

C.On referencia a 1os intrfu.secos, debeJT10s mencionar que una c1is1oca­

ci6n des1iza en e1 p1ano definido por su vector ortoyona1 "E' x O .. En e1 

caso de dis1ocaciones he1icoida1es este plano no est:á definido ...-iivocaJTe!!, 

te, por lo que se le considera tma dislocaci6n con nuch.."l mayor D'OVi.1idad 

que la correspondiente a1 caso de dislocaciones de borde. 

Si el plano de deslizamiento coincide con t.m planO canpacto del cr~ 

ta1 (i.e., a1gÓn plano de su. sisterr.a de desliz.,.iento), se considera que 

1a dislocaci6n es rn6vil.. En aquellas situaciones en que no se presenta 

esta coincidencia, el deslizaniiento requiere activaci6n ténrica y se l"'e-­

fierc a la dislocaci6n como inm6vil o sesil. 

Aún c:u:indo la dislocaci6n se encuentre contenida en alf'(in p1ano com­

pacto, debe superar la resistencia intrfuseca del enrejado cristalino, 

compuesta por el potencial cristalino y su interacción con el caJTIPO de 

energI~ del defec't:o. El esfuerzo necesario para superar esta barrera, se 

denomina esfuerzo Peier1s (o Peierls-NabarTO, seet'.in otros au't:ores) y de 

él ~os ocuparemos en 1a siguiente secci6n. 

En cuanto a los obst.§.culos asociados a los distint:os defectos crist~ 

1inos, puede afiTinarsc que cada" tipo de defecto da lugar a t.ma teorta de 

endurecimiento, seg(in las caracterrsticas de interacci6n entre disloca-­

ci6n y defecto: 

i) defectos puntuales : endurecimiento por soluci6n; 

ii) deíectos lineales o dislocaciones : endurecimiento por trabajad.o; · 

iii) defectos superficia1es (fron't:eras de grano principal.trente) : endu~ 

cimiento por policristalizaci6n; 

iv) defectos vo1umétricos : cndurecÍifliento por precipitnci6n y/o dispe.!:_ 

sión. 
En el presente trabajo se desea resalt:ar aquellos aspectos de endu­

recimiento que permitan discriminar entre endurec:i.Jnient:o por solución Y 



end.urecilniento por preci.pi.t:aci6n 1 anbos posih1es aíin para concentraciones 

de iJJ;.1urezas divalentes tan pequef\as como 10'"'4 't. 1001. 

La utili.%aci6n de lDUCStra.s monocri'st:a1inas nos penni.te descartar la 

interacci6n díslocaci.6n-fronteras de grano. La selecci6n del ptU'lto de cede.!!_ 

cia cano re.spue:sta mecánica de interés., nos permite eliminar la interacci.6n 

dislocaci6n-dislocaci6n en nuest:ro anál.isís de endurecimiento. 

Respecto a la interacci6n d.islocaci6n-precipi.tado, supondrencs que s61o 

es i.Jrportant:e la interacci6n elástica, ya que no consideraren-os la posibil..!_ 

dad de precipitados con carga eléctrica neta. 
En cuanto a la interacci6n dislocaci6n-defcct:o puntual, debemos ser más 

cuidadosos y preguntainos la tx>sibilidad de que una dislocaci6n en ha.loge-­
nuros alcal.inos posea carca eléctrica neta, pudiendo entonces sentir efec-­
tos tanto el&sticos coroo eléctricos por la presencia de dipolos I-V. 

Analic:emos entonces , con cierto detalle, las canfiguracic.-ies i6ni~ 

a1rededor de alei.mas dislocaciones en la estn•ctura. del cloruro de potasio. 

14 

Las Figuras # 1. 3 nuestran las posiciones de 1os iones para una cara (001) • 
t:ant:o en el caso de lUl crist.a1 perfecto como en presencia de una dislocaci6n 

de borde con vector de Burgers 'S • (a/2) [1ToJ y vector unit:ario t • [001}. 
T&lllbi&t se ilustra la c:onfiguraci6n i6nica asociada a1 desp1azamient.o de 1a 

di.slocacU!n en un vect:or 'S I 2 • 
NinglDIS. de 1as posib1es maneras de crear t.na dislocaci6n corm 1a de 1a 

Figura # 1.3 b) iq>lica la vio1aci6n de la neut:ra1idad e1éctrica local 

(SpJUtckU.n.g, 1976). Si observamos con cuidado •. el exceso que pudiera adjudi­

carse a la cara que JTD.Jest:ra la figura. se vería compensado por un exceso de 

siano cmi.t:rario después de api1arle encima la sipuient:e cara (001). 

Cn la Ficura # 1.4 a), se nuest.ran tres.posibles posiciones (I,II y III) 

para una dislocaci6n helicoidal con t • (1//°"T) (1TOJ y proyect:ada sobre 

el p1ano (1TO). La configuraci6n correspondiente a la posici.6n. III 111 seg(in 
H.i..Jr..:th. y Lo:the. ( 1961 J 

111 
es la de nenor energía en.t:re las tres propuestas 

(Figura # 1. 4 b) .. Al igual que en el caso de la di.slocaci6n de borde 
111 

no 

exist:e una carga eléctrica neta asociada a este defecto l.ineal .. 

J~ dislocaciones mostradas hast.a ahora, son dislocaciones perfectas. 
es decir, poseen un vector de Burgers ip.ual a un JT"Ciltiplo enteTO de un 



(a) 

La d1slocac16n puede generarse mediante 
la introducción de dos semipla­
nos extras de iones. perpendicu 
lares al plano de deslizam1ent0 
y tenninando en él (hileras J\). 
o bien. introduciendo los pla­
nos By C con iones alternados. 

(c) 

(b) 

[110] 

L 
Figura# 1.3 Configuraciones 16n1cas en la estructura de KCl. (a) Cara 
(001) en un cristal perfecto. (b) Dislocación de borde (110) [tlb] 
(e) La misma dislocación, después de desplazarse b/2 a la derecha . 

• ISp1t<tcr..Ung, 1976) 
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vector de tras1aci6n de la red .. 
En cuanto a c1is1ocaciones parciales, éstas son poco probables en 1os 

halogenuros a1calinos. Fon..:ta..ine ( 1967) examin6 las posibles fallas de ap.!_ 

!amiento, tipicamente asociadas a dislocaciones parciales o imperfectas; 
encontró que la de menor energS::a en estructuras ciDicas F correspondía 
a planos (111) y que si bien preservaba la distancia entre vecinos wás 

cercanos, también contení:a una alta inestabilidad eléctrica,, viéndose 

reducida la probabilic!ad de su existencia en los s61idos i6nicos .. 

La Tabla IV presenta los valores de energí:a de falla de apilamiento. 
r.;. para las ca.ras (110) y (111) de varios halogenuros a1ca1inos. 

TABIA IV 

Eneref• de fall.a de apilamiento t/J_..,.-2 en planos (110) y (111) 

Cristal (110) (111) 

¡;te6 ~exp r.;te6 texp 

UF '11.330 •o.390 1 0.236 

NaF ) o. 220 ) 0.196 

Nat:¿ ) o. 195 2 0.235 ) 0.053 

Nal!JI. ) 0.1110 ) 0.033 

Na.1 ) 0.157 1 0 .. 025 

ICc.t ) 0.161 2 0.135 ) 0.047 

KBll lo .. 149 ) 0.034 

ICJ ) 0.128 1 0.020 

1 Fo~e. (1967) 2 /.lohamed y Langdon ( 19141.; • Fon.m.&te. y H<UUoen ( 1969)· 
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Figura # 1.4 Configuraciones i6nicas en KCl. (a) Plano (ll"O) que mues­
tra tres posibles stti.os para la emergencia de una dislncac16n helico.:L 
dal. (b) Configuración correspondiente a la dislocaci6n de tornillo 
en el punto III de la figura (.a). ($pl<.4cf<Ung, lq76l 
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De lo e}l..pucsto hasta aquí.,, el endureci.Jniento asociado a dipolos I-V 

no contiene contribuci6n eléctrica en tanto las dislocaciones a conside­
rar sean perfectas. 

Sin e.bargo.,, se ha JT'encionado yn que entre las "habilidades" que 
se atribuyeron a estos defectos lineales.,, se encontraba la de servir co­
mo fUente y sLUPiclero de defectos pt.mtuales. El que t.ma Cis1ocaci6n abso.!:. 

ba &tomos de ~za sustitucionftl o intersticia1.,, as! C:orr'O incorpore o 
emita vacancias a lo largo de su linea.,, i_n,plica la aparici6n cle ,.quiebres" 
o muescas en la misma • En tal situación.,, la dislocaci6n presenta al('U­

nos segnentos que exhiben un car&cter C!istinto a1 Ce la dis1ocaci6n orig.,!_ 
na1 .. Pueden provocarse quiebres que obliguen.,, en a1eunas partes.,, a que la 
dis1ocaci6n salga de su plano original de deslizarriento y ocupe 1..U10 para­
lelo a él, llamándose "codo" (jog) a ta1 tipo de JlflleSca. Es posib1e que 
se presenten muescas que mantengan a la dislocaci6n en e1 1ris11K> p1ano de 

des1iZ&Dliento, con5tituyendo entonces un quiebre denorr.inado ''terraza'' 
(kink). 

Tanto los codos COll'O las terrazas, m.mque éstos en n-enor medida, pue­

den reducir significativamente 1a movi1idad de 1a aisloca.ci6n y, en gene­
ral, requerir el auxilio de procesos difusivos para lograr o continuar la 

defonnacidn. plá.s-eica. 
La Figura # 1.s presenta algunos ejC!l'plos ele codos para e1 caso par­

ticu1ar de una dislocación de borde en KCl. Pueden apreciarse los difere!l 
tes p1anos (110) que ocupa la dislocación, en virtud de 1a presencia de 

los codos. 
Se muestran aqui tres tipos de codos: 

i) ser.i.codos (H) , provocados por la fonnaci6n de codo en s61o \.Dlo de los 

dos seJT'iplanos extras¡ 
ii) c01:los cornp1etos (F), cooyespondientes a la foT'l"aci6n de un cO<!o en 

cada uno de los dos serr.iplanos extras¡ 
iii) semicodos dobles (V) , causados por la rewoci6n de \.D1 solo i6n. 

Una característica importante de alfl..mas de las JTlllescas, es 1a intr2_ 
ducci6n de cnrga eléctrica neta. a lo largo de 1a Cislocaci6n. Si Q desig­

na a la carva por unidad de lonr:i tud at6mi ca de ! a dislocación, podemos 

entonces concluir lo siguiente: 
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O¡.¡- o ~ - :!:" q/4 

siendo q 1a va1encia de los iones del cristal. 
En el caso de dislocaciones de tornillo,. algunos codos pueden intr.2_ 

ducir t.m exceso de carga Q - ! q/4. 
~Respecto a los terrazas, ~stas también pueden introducir t.m.a carga 

neta de O,. ! q/2, ! q/4 . 
La Figura # 1. 6 nruestra lUla serr.iterraza para el caso de t.ma dis1oe& 

ci6n de toTTlillo idéntica a la de la Figura# 1.4 b) • 

.llQ 

o • • o • o • o • o L • D D • D • D • D • o • • o • o • o H • D D • D F 001 
o • 

figura # 1.5 Rej>resentac16n esquem6t1ca de un sem1codo H. un codo cmnpleto 
F y un semfcodo doble V en los dos sem1planos extras de una dislocac16n de 
borde en la estructura de KCl. (SpJUt~·JXlfdn 
• catf6n J en el plano del dibujo a anf6n }..rz a/4 debajo del plano 
O anión . 

110 

L 
001 

figura I 1.6 Semi-terraza en una dfslocact6n helicoidal en la estructura 
de KCl. La dislocac16n corresponde a la mostrada en la Ffg .. 11.4 b)Y la 
semiterraza posee una carga negativa virtual.fSp.ota.c.k.Ling~J976} 

19 



La presencia de quiebres en las dislocaciones ha permitido estudiar 
el efecto eléctrico en el movimiento de 1as misll'as (KCl.: Zue.v y CD..f.,. 
1915; UF: Vu.puy,. 1965; K6Jt.: Van V.i.nge.ne.n, 1975; NaCL: H~ y Wh.i:twoll:dt., 

1913; Ta.:t:en.o, 1919,1981) .. En particular,. los trabajos de T~o han penn.,!. 
tido afirmar que la distribuci.CSn de la atm6sfera de ill'pureza divalente,. 

y por tanto, la densidad de codos y terrazas, está. contTOlad.a por el po­

tencial. de interacci6n elástico Y' no por el potencial. eléctrico de 1a 
dislocación. 

Ante esta situación, podr1mnos ignorar el efecto de la carga el6ctri­
ca de las dislocaciones en halogenuros a1calin.os en la 'respuesta mee!. 

nica. Sin embargo,. existen dos razcnes más para adoptar un criterio so­
bre la importancia del efecto e16ctrico. Es sabido que los codos y terr_!!. 

zas se crean de dos INUleras posibles : 
i) p::>r difusi6n de vacancias • intersticiales o sustitucionales hacia 

o desde la dislocaci6n (Nabal!J!O, 79~1) y 

ii) por in:tersecci6n de dis1ocaciones qlE des1izan sobre distintos p1anos 
(Mo=, 1951). 

SobTe el primer aecanisn1o, es claro que se requieren flujos difUsivos. 
es decir, a1tas te91>1'ratunas que garanticen una aportación significativa 
del movimiento at6mico; T"eSJECto a1 segimd.o mecanismo, se precisan densi­
dades grandes de dis1ocaciones, que haRSJl. Jilás probab1e 1a ocurrencia de 

encuentros. 
Allbas situaciones son poco probables en el presente estudio. Por,una 

parte , 1os ensayos ir.ecánicos se realizan a te¡rperatura arrbiente y menores; 
por otra parte, la selecci&l. de1 esfuerzo de cedencia como variab1e ~ es­
tudio. restringe 1a presencia de un núnero grande de d1s1ocaciones a desl~ 
zar .. 

En conc1usi6n, para el presente análisis de endurecimiento, no se cCJ!!.: 
sider6 el efecto eléctrico en comparación con e1 efecto e1ástico~ ~is~o 

que se deta11a en 1a sección 3.1. 
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En rr.ateria1es frágiles. c0tro los haloEenuros alcalinos, se utiliza 
el ensayo de corrpresi6n para determinar la resistencia D"ec4nica. La JM.Je~ 
tra o probeta se sorr.ete a un.a carga axia1, F,, que impone t.ma rapiCez COfl!i 

tante en la defonr.aci6n, t:. ,oblig~o al paso ele la zona elástica a la 
plli.stica.. Esta transici6n define la cedencia Cel :rraterial. 

La Fieu.ra # 1 .. 7 presenta las principales CCiI'.1.'\-enciones que se utill:. 

zan para definir el valor del esñ.Erzo de cedencia, con ayuda de la CU!:_ 

va esfuerzo a (-F/A) vs e: (• - t:..l./.l.o) : 

i) l.lmi.t:e proporcional., cr ¿ , definido corro aquel. esfuerzo para el. cual. 

la gi"~ica deja de ser lineal; 

ii) esfuerzo de pn..eba ''n." , ªP , correspondiente a1 va1or necesario 
para producir una deformación del n \ (los valores 111&5 cOll'IOnes 
paran son 0 .. 1 y 0.2); 

iii) el esfuerzo de cedencia por intersecci6n , ªe , obtenido por el en.i­
ce de las extrapolaciones de la parte elá..c;tica y la pri.Jrera pendien­
te de la zona plástica (llamada regi6n de des1iz8"dent:o fácil). 
En el presente estudio .se adoptó ·1a convención (iii) o esfuerzo por 

intersección y a continuaci6n enlistmnos los factores que pueden afectar 
su valor, no sin antes establecer la relaci6n entre el esfuerzo aplicado 
y el esfuerzo cr~t:ico de corte, responsable del deslizmriento de disloca-

cienes. 
Sc.hm..i.d y Boa.s (7935) es.tablecieron que el. esfuerzo de cedencia era 

sensible a la orientaci6n Telativa entre el sistetr'a de deslizmriento y 

la dirección de aplicaci6n del esfuerzo .. Sin err.barpo, cuando el esfuerzo 
aplicado se proyectaba sobre el plano y dirección de deslizmrient:o, el 

esfuerzo de .corte resultante, Te • se convert1a en una constante dei n-a­
terial .. Luego entonces., la cedencia se producirla sierrpre que la carpo­
nen_te de corte ,del esfuerzo aplicado, alcanzara el valor ur-bral o carac­
ter~tico. Esta afirmaci6n constituye la Ley de ScJ-urid y l~ relación 

entre estas dos variables es la s ipuiente: 

Te - ªe <;OS 4= cos "' 
••• (1.2) 
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a 

" ' 
Figura t 1.7 Criterios para la detenn1nac16n del esfuerzo de cedenc1a. 
En el presente trabajo, se adopt6 la ~edida obtenida por la 1ntersecc16" de 
la parte e1Sst1ca y la primera pendiente constante de la reg16n pl6st1ca. 

a 

Figura # 1.8 Elew.entos geométricos para definir el esfuerzo de corte 
sobre el sistema de deslizamiento. 
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en la que q, y et> son, respectivar.ente, los :ingul.os que f'orrr.a la dircc'ci6n 
de compresión con el plano y la dirección de deslizmriento, como se rrue~ 
traen la Figura# 1.8. 

Te representa, en promedio, la fuerza requerida por la dislocaci6n 
para superar la resistencia que encuentra sobre su plano de deslizamiento, 

tanto si el crista1 es puro,, como si existen obstáculos loca1izados debi­

dos a la presencia de in:purezas u otros defectos. 
En nuestra caso particular, los factores que afectan el valor de Te 

de h.alogenuros alcalinos monocristalinos son: 

i) pureza 

ii) temperatura 
i.ii) rapidez de defonnaci6n 

iv) orientaci6n (sistema de deslizamiento operante) 
v) geometrfu de la probeta 

vi) densidad de dislocaciones 

Muchos ele ellos est:in interrelacionados, coreo vereJrOs a continuaci6n. 
i) Efecto de las ÍJYlpU:rezas. 

Entre los trabajos publiC.C.Os sobre ~1 efecto de impurezas cati6nicas 
diva1entes (0.0001 \ cati6nico) destac;:a., por su representatividad., e1 rea-
1izado por FIUU1h. (1961}. En é1, se considera que 1a i.Jrpureza se incorpora 
a1 crista1 en forma sustituciona1, generando dipolos e1ásticos I-V. 

·En ta1 situaci6n, se definen tres regímenes en e1 COl"'pOrtaJYliento de 

Te• de acuerdO a 1a ~ovi1idad del dipo1o con la temperatura: para tenipera­
turas inferiores a la mri>iente, se considera que la interacci6n el:istica 
es fundmr.entalmente entre dis1ocaciones y dipolos ''fijos''; para tewpcrat!:!_ 
ras cercana a 1a mrbiente y lD1 poco mayores. se supone la factibilidad de 
una reorientaci6n de los dipolos COIPO TCSu1tado de la acción de1 campo el~ 
tico de la dislecaciones y la activación ténni.ca en el rrovilT'iento del 
defecto (efecto Snoek); p8ra temperaturas grandes, el dipolo se disocia, 
can la .consiguiente re<lucci6n en el efeC:to de endurecimiento. 

Si el contenido de iirpureza rebasa el lf.:rrite de solubilidad, es de 
esperarse que el endurecimiento se deba tru-bién a los diferentes estados 

de agregación del cati6n extraf'o-, dificultando entonces el análisis de la 

dislocación y el posible espectro de obstá01los. 
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Además• debido a la recluciña probabi1idad de que diferentes 1aborato­

rios obtengan crista1es ''puros'' con conteniCos si.Jr+ilares de iwpurezas es 
conveniente., para fines comparativos, definir el endurecimiento por so1u­
ci6n y/o precipitaci6n, en t6nninos de la diferencia entre los valores de 
esfuerzo de cedencia de los sistewas puro e impuro: 

tn - •.•• (1.3) 

Esta definici6n tiene la ventaja de eliminar el efecto de impurezas 

"t:S::picas" del proceso particular de crecimiento, asf. COlr'O el efecto de 

los esfuerzos introducidos por los difenm.tes tratamientos t6nni.cos. 
En la Tabla V se nuestran las variaciones que es posible encontrar 

en la literatura con relaci6n al esfuerzo de cedencia ªe . 

ii) Efecto de la temperatura. 

El anál.isi.5 de la dependencia de Te con la tenperatura, nuestra doS 
regiones (véase Figura# 1 .. 8): t.ma térmica (1), a bajas temperaturas, en 

la que el esfuerzo de corte decae war~te conforme aumenta el valor 
de T; la otra regi6n (II) es aténr.ica o insensib1e a 1a variaci6n de 1a 

tenpratura. excepto por 1a sen.sibi1idad t6nr.ica del tr6dul.o e1:istico de 

corte- G. 
E1 va1or atérndco de1 esfuerzo 11 T G o T u 11 representa e1 esfuerzo in-

tento o de largo a1cance dentro del cristal. Para 1a regi6n I, se define 

un esfuerzo efectivo T• - -r - TG 11 asociado a las interacciones de corto 
a1cance entre dis1ocaciones y obst:i011os. 

Es conún observar que en e1 intervalo de temperaturas bajas 11 se uti1i_ 
zan diagramas T*1/2 vs T 1 1 2 • En ta1 tipo de grá.fi·cas. se ob9erva una 

.re1aailm. 1ineaJ. 11 a parti.r de la cual se detenr.ina e1 va1or To .para -r* • O 11 

que resulta ser Il'U)" cercano a1 de 1a tesr.peratura c!e transici6n entre ceden. 

cia t6rmi.ca-at6nnica. 
Para tewperaturas bajas, se considera que e1 responsable de1 endurec!,. 

tr.iento,, tanto en cristales puros corro en aquéllos con impurezas 11 es el 

mecani.sD".o Peierls (véase la revisión que sobre el tenia hicieron Gu.yo.t: fj 

'OoJUt,. 7967}. I:.l modelo consiste en suponer \Dl potencin1 periódico (no el 
de la red,. sino una superposici6n de éste con e1 carrpo elástico de la dis-
1ocaci6n) y la subsecuente superación de las barreras Peierls n-ediante 1a 
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TAPLA V 

Esfuerz.o de corte critico en ha1ogenuros a1ca1inos 11puros", 
obtenido median.te ensayo de C01l'presi6n y a temperatura mtbiente. 

Crista1 T c(l>!Pa) 

U.F (}. 15 

•1.0 

•1.1 
•1.0 

U.C.t. l. 85 

UJ3Jt. 2.60 

No.I 1.10 

Nac.t. 0.61 

0.65 

•o.6 
NaB1t. 3.05 

Na.I 0.41 

Kf l .62 

Kc.t.· 0.75 

1.6 X 10-5 

1.6 X 10-I 

2.0 X 10- 5 

1.0 X 10-4 

¿(cn/min) Referencia (s) 

Nadeau., 1964 ( l] 

Su':!u.lz..i. y l<..ün. 19íS 

Suzuk.i. y K-im. 191S 

Gubnana.6 ,. 19 7 6 

Nadeau., 1964 

Nadeau., 1964 

Nade.au., 1964 

Na.de.au., 1964 

Slvw.t:zlú y lla.a.blUL, 1981 

G~,1916 

Na.de..cw.,.1964 

Nadeau., 1964 

Na.de.a.u., 1964 

Na.de.a.u., 19 64 
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•o.9 
1.2 

1.1 1.0 )( 10- 3 

5 X 

5 X 

¡¡,-2 

10- 2 

Ak.úno.t:o y Si.b.t.ey,1963 

Tyapun.ina y T4e.l.ebJt.OVl>k..U., l976 

Hopfz..i.n.6 y co¿.,1913 

•1.2 2.0 X 

'.1.0S 
0.66 

0.5 

. •o. s 

OBSERl{ACIONES' 

10-4 

5 X 10- 2 
S.a..t. !J MaJt.t:.in, 1977 (21 

u..t:e Vulbajo (3J 
Na.de.a.u., 19 64 

SIM.o.t:zk.l y llaat> ur., 1,911 

Gu..tmana.6 ,. J 916 

'" Va.lo'< u.e.imada a p<VLU.Jt. de. .tJU. 6-(gWta.S de..t. .t:Jt.abaj o m'-'!chmado 
( 1} En eL u.tu.cLi.o .JLe.o.Li-zcu:lo po~ Nade.a.u. ( 7964), no ¿.,e. enc.on.t'.ltd coJVt.e.l.aci.6n 

e.n .. tlu?. "C y eL m6d.u.t..o de.. Jt.i..gÍd.ez G,. ca..tc.u..t.ado de. .ea ma.rte.JUt 4.C:.gu..ien.:te: 

G • { C4~ 1 C 11 - C¡2 J } 1 /2 
121 .f../tc .. 4 ; uJ/4 .. 1. S (e...l. 4.i..!=fr...ll.i.c.a.do de. .e.w.4 ="e. ria P.Jt .f.a .6e..ccl6n 1.3 l 
[3) f/w en.t'Ae 3.4 y 4.S· 1•·/~ en.Vre 1.0 u 1.'l. rtrh.a .ea.6 cú"~elte.n.t"e.4 mm·.~-t.IW~.\. 
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Figura # 1.8 Curvas Te vs T para diferentes halogenuros alcalinos puros. 
(Gubtana.&, 1976) 

(•) (e) 

~ '". -f#E_ . 
Figura # 1.9 ~1ovtmtanto de una d1slocac16n. a T > OºK. mediante la act1va­
c16n ti!nnica en la formación de pares de terrazas. {a} Posición .in.fetal 
AoBoCo de la dfslocacf6n. (b) fonraci6n de un rizo. por fluctuaciones tér­
micas y a partir de la posición ABC, originada por el esfuerzo externo. 
(e) Nueva posición A'B'C 1 ocupada por la dislocación una vez que las te­
rrazas han avanzado a lo largo del valle Peferls. 
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1a nuc1eaci6n de una terraza dob1e en 1a dis1ocaci6n, cowo consecuencia de 
1as fluctuaciones térmicas y su posterior Jl'Ovi.ntiento a 1o 1argo de la linea 

de dis1ocaci6n. 
Hasta ahora, se ha intentado sin éxito (Sfvr.o..tzk.i. y Haa.6en. 1981 i • es­

"t:ablecer un diagrama en coordenadas holl'61o('as que peTI"ita clar un.a descrip­
ción del corrporta.Jf'iento T(T) que sea válida en renera1 para todos los halQ.. 

genuros alcalinos. Estos autores propusieron las varinbles T/G vs Trrf. 
El acuerdo no es del todo satisfactorio. 

Por considerarlo de interés,. a\.Ul cuando no ccntta1 para el presente 
trabajo, se pretende proponer aquí. otrR variable h~lopa para la ter.perat~ 

ra: T/ED e ªo - temperatura de Debye). Si.mpleirentc se desea reconocer e1 
papel que puede jugar la red crista1ina durante la nucl.eaci6n ténnica de 1a 

terraza , en ·vi.rtud de sus vibraciones ténr.icas: 
a) para te~raturas igual. o mayores a la de Jkbye, podeD"OS i.Jraginar que 

cualquier regi6n cristalina se encuentra oscilando con la tr.t:ixi.nia freelle!!. 

cia posible (la de Debye), ofredendo con ello la ll'áx:i.Jra probabilidad de 

éxito para un movimiento colectivo equivalente a la fonraci6n de una te­

rraza sobre la 1fuea de dislocación; 

b) si aceptamos COll'IO vlili..da. la relaci6n de Linderrann, en la que la tenipera­
tura de 'llebye es proporcional a la raiz cuadrada ¿e la t~-ratura de 

fusi.6n. obtendr1amos que la variable T/e0 es equiva1ente a Trri12 • de 

J!l81lera que no se tratarla de un simple factor de escala respecto a los 

resultados de Skrotzki y Ha.asen; 
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e) es compatible esta proposicí6n con los resultac1os de Slcrotzki y Haasen. 

en cuanto a que el efecto o ajuste es mejor en el e.a.so en que el des1i:z.!!;_ 

miento se rea1iz.a en el sisteIT'S {lOO)c: 011 :>,que en el caso { 011)c 01'1 >, 

pues a pesar de que el desplazamiento es igual en mrbos ( ../Z a/2), la 

distancia de separación entre planos es rr§.s prande en el pri.ner casO • por 

lo que la ayuda térmica de la fluctuación es más notoria .. 

En la Figura # 1 .10 se presenta el resul'tac'lo de coinparar To(transiC"'i6n 

tErmica-aténnica del esfuerzo de cedencia) con ln tCl"'peratura de Oebye, cal­

ccl.ada mediante constan'tes elásticas extrapoladas a OºK (~) • DentTO de 

los errores asociados a la obteftción de To, a partir de las figuras de 

Skrotzki y Haasen. puede afirmarse que el desliz..,iento sobre 1os plan.os 

{ 110 }es prácti.cwrente in.sensible n la t:.erriperatura de Debye. pero para e1 



des1izamiento sobre { 100 } , e1 acuerdo no so1o es razonable sino pro-
metedor para estudios futuros sobre an.isotrop!a p1ásti.ca de ha1ogenuros 
a1ca1inos. 

T.t•c¡ 

A ... ... 
o -· a 

• -
... 
'" • 

roo ... 
(IOO}cllO,. 

suoc:zlt.L v Ha.uc." U•lfl 

U..' Slt-<:.lú l"IZI 
(U•l•ll_, 

~zW'/H-4CllCIUll 

~lf•1'1 

~-1"ai ll91') 

... 
• g • o 

~ 

"' k<L 

• • 

ptgur• I 1.10 RelactGn entre t""'P"ratura de D.ebye y la temperatura 
de transfci6n en las regiones tAnnica-atArmica de la cedencta en ha­
loganuros alcalinos. Se utilizaron las curvas reportadas porSflA.o.tztt.<: 
!f HaaAen (19811, 1-lLL !/ Sfvi.o.CZlz..l [19821, Gubftana.6 [ 19761 !/ Suzuk.L !/ 
K.illl (19751. 

. ,.,~. ,.. __ ·-~-'- ., --"'-""_,.. .. _~-----·-----•.~ 
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iii) Efecto de rapidez de deformaci6n 

Un aumento en 1a rapidez de deformación ocasiona tm :increJrento en e1 
valor de1 esfuerzo de cedencia. dentro de 1a rey.i6n t:éTJ"ica. :Inc1usive. 

se ha reportado para e1 caso de NaCl • que 1a temperatura de tran.sici(in 
To aumenta con el increnento de la rapidez de defo:nt'aci6n. siempre que 

e1 sistema operativo sea f 011}< 011 > (Haa.6e..n y HU4e.. 1963; A.ltgott y 
Padawvr., 7972). 

iv) Efecto de 1a orientaci6n (ani.sotropía) 

Es. con lll.ICho. el efecto nenes estudiado hasta ahora. Seguramente se 
debe esta situaci6n a 1a 1aboriosidad que inwp1ica la preparaci&i adecuada 

de 1a probeta.~ El trabajo experimenta1 más relevante ~;.oin·e est:e· ten-.a. ha 
sido. el de Sluto.:tztz..i. y Haa.6e...n ( 1911 J, quienes analizan el esfuerzo Peierls 
en los sistemas: LiF. NaCl • KC1. ICBr y JCI. tanto cuando opera el sistema 

{ 100}:: 011 > cano e1 { 011} < OÍ1>. Tras intentar establ.ecer la influencia 

de la anisotropía y polarizabilidad de los siste111as, 1legan a 1os siguien­

tes resu1 tados: 
1) 

Z) 

3) 

el esfuerzo Peierls es may<?r para los planos{ 100} ,es decir. la -resistel!!. 

cia intr~eca a1 deslizmr:iento es ma:Yor en { 100 } c¡12 en { 110 } ; 

T~{IOO} / G ~ 10 - 14 X 10-3 , excepto LiF ( S X 10-3) 
TillO} / G e1 0.5 - 1.9 X 10-3 , o sea, la resistencia reducida que ofr!!_ 

ce el cri.stal a1 deslizamiento de la dis1ocaci6n, es casi un orden de 

magnitud mayor en el plano' ~100}. La correlaci6n entre esfuerzo Peierls 

y el m6dulo de corte, G, es particulannente pobre cuando el deslizaJt'lien­

to se Tealiza sobre el plano· {110} 

-1-i OO} disminuye en la serie, desde LiF hasta JCI:, confonne disrnim.Jye 

1a pola~zapilidad tota1; "'Ci110 l no muestra 1.Dla tenc1encia clara en i:ñn­
gQn sentido.• Utilizan los siguientes valore~ de polarlzabilidad tota1, 
expresadas en 10-30 m3 : 

LiF. (0.90), NaC1 (3.21), KC1 (4.13); KBr (S.ZS), ICl (7.28). 
A raJ:z de estos resultados, se desprende que el efecto de anisotropla 

puede dar nrucha mayor informaci6n si el deslizaJ11iento se presenta sobre 

1os p1anos {100}. 
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v) Efecto de 1a geometría de 1a probeta 

Los cristales que se someten a compresión. tienen 1a fonna de un 
prisma recto de a1tura L y base rectangu1ar w x 6 .. Cuando 1a nruestra 
presenta una rclaci6n L/w.6 pequef'ia. se observan. efectos ''de orilla'' 
por la restricci6n que se impone a la movilidad en los extremos de la 

probeta (A.tde.n., 1964; Ke.a.1t y co.t.., 7966) , ocasionando con ello un va1or 
elevado en el esfuerzo de cedencia .. 

Además, si. las muestras son razonablemente a1 tas, .t/w= 3 (W>.6 ) ,, 

-re depende entonces de la raz6n w/6 .. Fo:auia.JL y S:UJe.be. [1971) estable­
cieron. que para obtener valores consistent~s en el esfuerzo de cedencia 
y poderlo convertir en tn parámetro bien definido, la secci6n Wx.6 de­

berla. ser casi cuadrada .. 
Si la razl.n l./w< 3 o.•>. á el es:fl.Erzo de cedencia puede resultar 

engaftosamente elevado o dudoso por la dificultad en la alineaci6n adecua­
da de la probeta con el esfuerzo. 

E1 cociente L/w representa, en al.guna medida, la longitud tota1 de 

desli.zmniento, mientras que w/.a estfi. asociado a1 n!imero de sistemas aper!!,. 

tivos para e1 des1izamiento. 

vi) Efecto de la densidad de dislocaciones 

Se sabe que -re aunenta conforne se increnenta e1 contenido de dislo­
caciones inicia1es, ya que es mayor 1a probabilidad de interacción disl.o­

caci6n-dis1ocaci6n. 
E1 níinero de dislocaciones puede verse modificado hasta en dos órde­

nes de mapi.tud (10 4 !c:m2 a 106 /c:m2 • recién t:empl.ado). segful el t:rat:a-­
miento témrico. Es deseable,por tanto, registrar el efecto del terrplado 

y el recocido en la densidad inicia1 de dislocaciones, con objeto de no 
confundir.su efecto en el endurecimiento atribuido a 1as impurezas. 

Debido a la definici6n misma de la cedencia, no es de esperarse un 
aunen.to del nCunero de dislocaciones durante el ensayo mecánico, debido 

a que la generaci6n de dislocaciones se presenta dentro del régimen de 
endurecimiento por trabajo. muy lejano a la revi6n o zonn de cedencia. 

en la curva a - e:. 
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1 • 4 CEDENCIA EN KCl. PURO Y J>l)NOCRlST.\LlNO 

a) Crecimiento de los cristales 

Los crista1es empleados en este estudi.o se oótuví.eron en el. l.aboratotio 

de CTec'Ür.i.ento de Cri.st:ales,. del Departamento de 1-'lateria Condensada del. 

IFUNAM. .D.Jrnnte el creciw.i.ento se tuvieron las si.¡nü.entes condiciones: 

i) MEtodo : Czochra1ski. 

ii) Ma'terial: Cloruro de potasio marca Merck, con los siguientes 
porcentajes en ~so de su contenido: 

KCl 99.5 mú>ÍlrO Ca 0.001 

S04 0.003 máximo Mg 0.0005 

P04 0.002 máximo Pb 0.0005 
N 0.001 total Fe 0.0003 

Na 0.02 
Al. 0.001 

\i.i) Crisol: Grafito vidriado 

i.v) Atmósfera: Arg6n seco, con pTesi.6n w.áxi.ma de 200 tr1t' Hg, que rrin!,. 

miza la conta.Jl".inaci6n por rr.ol(!culas de H2o, o 2 y OH presentes en el. 
aire y que para fines de impurt:ficaci6n c.ontro1ada con Eu2 + reducen. 

la so1uhi1idad de este catión dival.ente. 

vj Iwpurificaci6n: Se an.adieron Y miCT'Of'Tilll'OS de EuCl.2 (T:f • 727ºC) por 

Z grmoos de KCl (Tf "" 776ºC) para obtener concentraciones cercanas 

a Y/Z. ppm 

b) Eval;uaci6n de 1os crista1es puros obtenidos. 

i) Iq>urezas diva1entes.- Mediante e1 aná.1isis por absorción at6mica, 

Tea1izada en e1 Depto .. de Materia Condensada de1 IRJNA.M. se yegistr.!!. 

ron 1os siguientes contenidos de i.Jrpureza .(~~IV de crista1): , 

Ca ••• 5.70 ppm; Mg ••• 0.84 ppre; Pb ••. 2.90 pp!"; Fe ••• 2.35 pp~ 

ti) Densidad de di.sl.ocaciones .. - se uti.1iz6 1a tl?cnica ele ataque quiJrico 

para detenT'.inaT la densidad y/o conficuraci6n Ce la poblaci6n de di.:!_ 

loc.n.ciones en crista1es recién crecidos y despu6s de lD\ recocido a 

200ºC duran.te 24 horas,~ objeto de establ.ecer si existi.a 8:1guna. 

modi.ficaci6n sustancial.. Se ernpl.e6 el reactivo usado por Lube..ra.e.(:.6 



y Ko4.:l"..ln {1962J : alcohol etílico absoluto+ PbC12 ; el ataque se Oetuvo 
con acetona, Se uti1izaron tielJ'pos de ataque cortos (15-30 see) con obje~ 
to de evitar que se enc.i:maran las figuras de ataque con el consiguiente 

error en e1 conteo de la densidad .. El apéndice C descriBe y tMJeS1:ra el as­

pecto de las superficies recién cli.vada.s y atacadas, reg-istrándose lUla de!!,_ 

sid.ad promedio de 7 x 10 5 /crr2 . 

e) Las probetas para en.sayo mecánico .. 

i) fl.s.5todo de fabricaci6n. - Los cristales reci~n crecidos se secciona­
ron ortogonal.mente al eje de crecimiento,utilizando la tajadora diserada 
por "fe.ndoza. y coL.. ( 7910) • ohtenién.dose discos con espesores entre O. 90 y 

1.25 cm. 
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Mientras fue posible los cortes se realizaran a la mitad de la dirrensi6n 

Cll¡Jl.Je!lta a fin de evitar la introducci6n de un gran núrlero de dislocaci;ones 
por efectos de orilla o acumulaci6n de esfuerzos.. En los casos en que se ob­

tuvieron discos con di:üret:ro de 3 cm y espesor de 1.2 cm,, fue posib1e cons.!:. 
guir hasta SO probetas con tma reproducibilidad de 0.02 JT1Jn en cada dinoensi6n. 

ii) Aspecto ~trice::- Para 1a dimensiona1idad de 1as probetas,, se con. 

si<leraron. 1os resultados de Be.ngUó y Komn.lk (1973),, quienes an.a.1izaron el 
efecto de 1as dinensiones --y la dureza en la cedencia do crista1es de KCl. 

Estos autores establecieron que :re es insensible a1 ti.rea de la muestra,, 
siempre que fista sea Jrayor a 3.5 TIWrli? •• r:n cristales más duros (iiradiados o 
1.nqrurificados). la cedencia es at'.in menos sensible a la geonetrla e incluso 
a la rapidez de dcfonnaci6n (.f. = 5 X 10- 3 cm/mi.n). 

En m.iestro caso, las di.rrensiones 1"ás representativas fueron: 
.t.. - 10 nn w - 2.50 nwn .& - 2 .. 50 1m1., con tolerancias de 0.02 mn 

Respecto a los parámetros de "aspecto" se tuvo: 
3.4 <.t.fw < 4.7 1.0 ". W/6 < 1.2 ••• (1.4} 

d) Tratamientos ténni..cos. 

Para co111>arar la cedenci.a respecto a1 valor de pureza, a, hubo de so ... 

ir.eterse a las probetas puras a los mismos tratmnientos té:l1T'icos de las JTlUC!!_ 

tras con inqlureza. Se realizaron entonces, dos tipos de trata:m:iento t~nnico: 



i) Temp1acio .... Consistente en r..antener a1 crista1 en condición de .a1ta 

terr.peratura . (TT ::: SOOºC) durante una hora,, extraerlo clel horno y enfriarlo 

bruscamente hasta tC'JTIPCratura a:mói.ente. En este caso se usó una placa de 

cobre a temperatura arrhiente y en atm6sfera abierta • sobre la que se dePQ. 
sitaron las probetas recién sa1idas del horno. 

ii.) Recocido.- Una vez templado el cristal, se introduce en un horno a 
temperatura in.feriar a la del templado (TR= ZOOªC) .. Después de J-o.aber tran:!_. 

currido un ti~ variable tR' se extrae el cristal y se deposita en 1a 
¡1laca de cobre para su enfriamiento hasta terr'peratura aJTlbiente .. 

e) Ensayos mec1inicos. 
i) Equipo.- Se utilizaron dos tipos ~e máquina para la conpresi6n de 

1os. cristales de KC1 puros, aprovechando las facilidades ofrecidas por e1 

Departamento .de Flsica de la Universidad Estata1 <le Oklahoma (O .. S.U .. ) .. 

Los ensayos a t~ratura anbiente y 77ºK se hicieron e1 IFUNA?.:, em-­

pleando una máquina dinámica INSTRON, m:::>delo 1230 que controla la rapidez 

de cabezal mediante un sistema servohidráulico. La dcformaci6n a terrpera­

turas intennedias se rea1iz6 en las insta1aciones c!e 0.S.U., con ayuda de 

\.D1.B mfiquina INSTRON, modelo de mesa, que-regula la velocidad de cabezal 

a trav6s de lUl. sistema de eneranes. 
i:i.) Órientaci6n.- La compresi.6n, en todos los casos, coincidió con 1a 

dir7cci6n < 001 > del cristal, misma que representa el eje de la probeta 

con forma de _prisma rectangular. 
En esta condición, la relaci6n de Schmid y Boas nos establece que el 

esfuerzo aplicado y la componente de corte se ajustan a la expresi6n: 
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~e - -Í ªe ... (1.5) 
iii) Velocitla.d de dcfonnaci6n. - Se coqirimieron las probetas con una . 

velocidad de c~bezal ele O.OS cm/min ( .l. ) • 
iv) Fricción en 1os extrctoos C:e las probetas.- l..on objeto de reducir la 

:fTicci6n presente entre los extremos de la probeta y los cabezales de la 

máquin~, se utilizó polvo de grafito (O.S.U.) o, en el caso de los ensayos 

efectuados en el IFUJ.~, se coloc6 a la muestra entre dos discos de cuarzo!" 

sujeto cada uno a un cabezal. 



f) Resultados 

Para analizar e1 mecanismo operante en e1 endurecimiento de KC1 • es 

indispensab1e poder identificar e1 valor de cedencia atribu!ble a 1as i!!!, 
purezas en los diferentes estados de agregaci6n posibles y aqué1 asociado 
al cristal puro que ha sufrido el mismo tratamiento t:énnico. 

Cano resultado de los ensayos :mec§n.icos en crist:a1es de KCl. puro. se 

obtuvieron los va1ores siguientes (entre parent:esis • la T del ensayo) : 

i) Cristales sin tratamiento ténnico (reci~ crecidos): 

ao(294ºK)- 2To- (1.8!0.1)MPa ••• (1.6) 

ii) Cristales 'teJl1llados desde 510ºC: 

Uo(294°K) - 2 To • (2.1 

Uo(273°K) - 2 To - (2.2 

Uo(203°K) - 2 To • (2.5 

Uo( 90°K) - 2 To - (2. 7 

! 

! 

! 

! 

0.1) MPa 

0.1) !'Fa ••• (1. 7) 
0.1) !'Fa 

0.1) MPa 

después de tm ajuste por mininDs cuadrados, podemos aproximar la relación 
T 0 -T a U'la. recta, en el interva1o de t:emperaturas 294 ..:. Z03°K. (aún ajeno 

a la acci6n del mecani.sm:> Peierls): 

ao(T) - 2 To(T) 3.0 - 2.9 X 10-3 T ••• (1. 8) 
con tm coeficiente de corxelaci6n. r - -0 .. 98. 

iii) Cristales -recocidos a 200ºC tras t.Dl tenple desde 510ªC: (entre pa­

n!ntesis se indica el tiempo que permanecieron a 200ºC antes de ser en-­
friados y ensayados a te!J1>Cratura anDiente): 

T • 294ºK ao(1hr) · - 2 To(1 hr) -

ao(24hr) - 2 To(24 hr)­

ao(216hr) - 2 To(Z16hr)-

g) C.Onc1usiones 

(1.8 

(1.5 

(1. 1 

! 0.1) MPa 

! 0.1) l'Fa 

~ 0.1) l'Fa 
••. (l.9) 

Hay que destacar la recuperaci6n de1 materia1 conforme se mantiene 

a 200ªC durante un tien¡:>o t. E1 va1or de cedencia del cristal tenpilado. 

asociado a los esfuerzos téinnicos y dislocaciones introducidos durante el 
enfrimnient:o hnisco. se reducen a medida que e1 cristal se mantiene a lDla 

tenperatura de 200°C. Es sabido que el m6dul.o de corte o rigidez. G. ade­

cuado para homologar esfuerzos de corte en. el sistema {110}< '110 >es: 

G • (C11 - c12)/2. En este trabajo se util.iz6 G(T) según Bo~ y co¿. 

( 1972). con la expresi6n cnptrica de la Tabla VI. 
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TABLA VI 

Coeficientes para las ecuaciones emptricas Cij - Ao + A1 T , en cristales 

(Bo~ A., GyJtbu I. !f Sh<Vtko A., 1972, Sov.PhyL>.-de halogenuros alca1 inos. 
So.t..S~. 1.}., 3096). eij y Aa en 104 MPa, A1 debe multiplicaTSe por 10·31°K 
para obtener la respuesta correcta en va1or y unidades de 104 MPa. 

F C1 Br I 

cij A, Ao Al Ao Al Ao A, Ao 

\ e,, 
-9.551 73.93 -3.815 5.940 -2.861 4.762 -3.032 3.755 

Li e44 -2.171 6.906 -0.645 2.695 -0.674 2.057 -0.604 J.551 

ce11 - e 12) 12 -3.250 4.509 -7 .331 7.965 -2.053 1.591 -1.291 1.147 

1 e,, 
-5. 351 11.340 -3.504 5.814 -3.425 4.964 -2.571 3. 792 

Na e44 -0.571 2.459 -0.153 1. 316 -0.249 1.069 -0.201 0.711 

ce11 - e 12)/2 -2.491 4.~71 -2.272 2.404 -1.463 J.839 -J.215 1.418 

\ e,, 
-4.191 7.712 -3.300 4. 791 -2.765 4.294 -2.541 3.499 

K . e44 -0.186 J .296 -0.123 0.662 -0.107 0.513 -0.063 0.319 

ce11 - e 12)/2 -2.045 3.061 -1. 770 2.157 -1.443 1.901 -1.444 1 .660 

1 e,, 
-4. 481 6. 1199 -2.895 4.525 -2. 487 3.193 -2.251 3.UJ 

Rb e44 -0.227 0.999 -0.159 0.511 -0.102 0.409 -0.052 0.213 

ce11 - c 12)/2 -2.371 2.761 -1.373 J .925 -1.241 1.719 -1.126 1.431 

1 e,, -1.523 4.112 -1.220 3.417 -1.131 3.152 

Cs- e44 -1.062 1.125 -0.931 1.003 -0.924 0.191 

ce11 - c 12)t2 -0.~37 1.451 -0.264 1.231 -0.314 1.056 
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TABLA VII 

Constantes e14sticas de ha1ogenuros alca1inos. a tewperatura SJT'biente (10 MPa) 

c11 } (CJI - c 121 C44 Re.6 Q./Lenc..la.6 

UF 11.42 3.31 6.36 HCVLt:, 1968 

13.2 4.S 6.8 81!.l4coe y Squ.Ute.. 19S7 

uc.c. 4. 79 1. S6 2.SO Bo.tak..i. y coi!...,, 1972 

U2lJt 3.90 0.98 1.85 Bo..t:.a}¿¿ ~ c.o.t...,, 7972 

Ul 2.84 0.76 1.37 Bo~ y c.oL.,, 1972 

NaF 11. 039 4.40 2.95 Va.U.út. y co¿. • 1966 
9. 70 3.65 2. 82 HCVLt:, 1968 

Na{!¿ 4.115 1.110 1.21 M<..tch~ y HeueJt, 1977 

NaB1< 3.97 1.4S 0.99 H au&.6 üh.t.,, 1960 

3.117 1.47 0.97 Bhagavan.Uln, 1955 

Nd !l.O!I 1.01 o.7!1 Ht11AA.6iiltL,, 1960 

ICF 6.S6 2.ss 1.25 Hau.a.aü#r..t.,, 1960 

KC.C. 4.05 1.69 0.63 M<..tch~ y Heue1<, 1977 

4.09 1.69 0.63 HCVLt:, 19611 

3.91 1.68 o.6t GaLt:,. 1941 

3.80 1.47 o.6t Bo.t:alú. y c.oL. ,, 1972 

ICBll !l.46 1.4S o.SI M.Ltclt~ y Heue1<, 1977 

!l.4S 1.48 O.SI HCVLt:, 1961 

4.28 1.86 o.s2 GaLt:, 19411 

Kl 2. 75 1.IS 0.37 H auo1>{lh¿, 1960 

t.67 '· 72 o.42 8'ulclR...," ~ 7929 
RbF s.s2 2.06 0.93 Hau.6.alih.t..,, 1960 

RbC.C. 0.62 0.07 0.62 H tul.41tlih.L • 1960 

Rf>Bll !l. 14 1.33 o.!IB HaJJ44~, H60 

Rbl 2.S6 '· 12 0.29 Bo.le.6 y Me.nea,, 1960 

C4F 

C4C.C. 3.68 1.40 o." Chang y Ba.114 ch, 1965 

C4Bll 3.07 J.13 o. 73 Va.Uhl y co.t...,. 1964 

C4Z 2.46 0.11 o.63 Va.U.in y co¿., 1964 
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fi~ura R l~ EsfUerzo de cedencia COll'IO funci6n de la temperatura del 
e°(ls·ayo me.clni"co de compresí6n ... ·puede. apre.c'larse 1a correl ac16n en los com­
portamtentos. tl.rroicos de CS"c "Y el m6dulo de rigidez defi.nido por la expresi6n 

f; - (C11 - S2Ít2 



Con base a 1 os va1ores ele P.otaki y col. , se ana1iz6 1a variaci6n ele 

la variable hon'61oga ao/C , para G m (C.11 - c12J/2, en el interva1o entre 
SO y 300ºK .. Poder.~s dar t.m va.1or medio que toca 1os ext:reiros si se consi­

dera el erTOr asociado: 

••. (1.10) 

Por considerarlos de interés. en la Tabla VII se presentan los valores 

de constantes el:isticas ,utilizados por diversos autores, para cristales de 
hal.ogenuros alcal.inos.Recienterrente, Moha.zzab.L. y coL .. (798SJ han hecho t.m 

estudio de m6du1o de Young en la dirección< lOO >de ha1ogenuros alcalinos 

con estn.u:tura NaCl, a partir del potencial 1nteri6nico. 

Existen.ad.eirás, a1gunos autores (Nade.au. 1964; John.4.t:on y c.oL. • 196!; 
VJtgdvt y c.oL., 796SJque han reportado resptEsta meci'inica T/G eD"p1eando un 
nSdulo de rigidez definido de la siguiente Jranera: 

G - [cc11 - c12l. c:4] 112 ••• -(1.11) 

La Ficura # 1 .. 11 rruestra la recta asociada a1 canportamiento ele la 

cedencia de KC1. puro con la t:.en:peratura. CCJD1>0rtamiento que presenta 1.Dla 

mejor correlaci6n con el msdulo de rigidez definido por cc11 - c12J/2, 

que con el nddu1o G - c44 , eirpleado con mayor 6xi to para el caso en que 

el esfuerzo de corte acUia en planos · {001} 



CAPITULO 

ADIC ONDE 

CATIONICAS 

IMPUREZAS 

DI VAL ENTES 

E1 procedbriento de inpurifi.<.:aci6n con cationes R2+ se rea1iza I1"ediant:e 

1a adici6n de cantidades pequer.as de1 c:oir.puesto RX2 al :ftm<lente MX. 

BastarJ:a entonces referirse al diagrru:ia de fases de est:os componentes 

de aleaci6n para establecer e1 estado de agref'aci6n de la impureza, en 
condiciones de equilibrio. 

Las Figuras N 2.1 presentan algwios cjer::plos conn.mes en siste1r.as MX: R2~ 
En ellas puede. observarse el carácter absoluto del sisterra eutéctico en los 
extrem:>s de pureza de1 halo~uro alcalino. que no admite la presencia de 

impurezas en· soluci6n. Como Cm.ica posibilidad, seg(in los diagramas , est§ 

la constituci6n Ce t.m compuesto estcquiorOOtrico de la forma M.e.RmXL.+Zm• e~ 

table hasta la tent'eratura eut:éct:ica. 

Existen antecedentes de sistemas eut.écticos en los que es posible obt!!. 

ner hasta tres etapas distintas Ce precipitación ant:es de alcanzar 1a conf.i_ 

guraci6n de equilibrio : OJ-A1,. Fe-C. Para lograrlas se requieren condicio­

nes adecuadas en el tratamiento ténnico de 1a aleaci6n. 

Para el caso particu1nr de una a1eaci6n O.t-A1 con pequef\os porcentajes 

de cobr'(:!. el proceso consiste en terrplar desde SOOºC y dejar envejecer el 

sistema a una teirperatura menor, p.e. 200ºC. La pri.Jrera etapa es la fonna­

ci6n de agregados conocidos como zonas Gnin.ier-Preston tipo I (GP I),. que 

corresponden a agregados extraordinariruncnte pequeros (= SO átoll'Os de sec­

ci6n transversal) y observables s6lo con técnicas refinadas de rayos X. 

La seblllltla. etapa. conocida coJro GP II, se distingue de la primera .ror 
poseer lUla est::ruc.tura aparentCJ'Tlente ordenada,. pudiendo tener una forJr.n es-. 
férica o de placa. Como tercera etapa de prccipitaci6n se fo:ni.a la fase 0', 

con c~nposici6n CuJ\12 y coherente con la tr.atriz. La etapa final es 1a fonr!!_ 

ci6n de partl:011as 1r.a.sivas de Cl:.A.12 , o f'ase e de equilibrio y que deja de 

ser coherente al alcanzar tm t:mr.aiio ~ande. 
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Ltqvid 

:soo 

200, ....... ~,.....~'=""'....,'=-~~,.....,..... 
Noc• 20 4°..a.. .:º eo 

{a) {*) llaCl - FeC1 2 
{e) KCl - CaClz (*) 

-

1110 M.¡F• • •o .. ... ~ 
{b) LfF - MgF2 (d) RbCl - HnCl 2 (.*) 

( L.<.Uey y Nc•du°1tk, 7967) 

rigura # 2.1 Diagramas tle fase para sistemas MX:R2+. en los ~ue es posi­
ble enco11trar desde eutécticos absolutos, como NaCl :FeC1 2 {a), hasta eu-­
téctfcos de gran solubilidad. LiF:M!JF2 (b), pasando por aquellos sistemas 
que presentan uno o varios compuestos estequiométricos intermedios. como 

1~11 ¡~1,~~ b'2./,.!.~C~-;,"'"~~~". Su.ppl..1969, AMEPICAN CEJWl!C ~OCIETY 
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El caso descrito es excepcional.lrente complicado , sin crrburgo, son 

JTUY frecuentes los procesos Ce prccipitaci6n de dos etapas. Se inician con 

la fonraci6n de precipitados coherentes y terrri.nan :fonrando particu1as in­

coherentes una vez que han alcanzado un tarrano cr~tico en su crecir"iento 
CUando el estaGo de agre~aci6n rrodifica la respuesta mecánica del siste~a, 
6ste se considera COTJ'O waterial endvrecible por tratroJ1iento térmico. 

A diferencia del sistewaiCu-A1, que admite al menos un valor peque~o 
de solubilidad (S .. 65 w/o~ JT".áxi.Jna). la enol"'JJ'e wayoria de sistew.as MX.:R2 + 

se trUeStran restringidos en la fo1"1!'..aci6n c1e soluciones s61idas. No ohstan­

te,es de esperarse que dicho carácter absoluto de los eutécticos se vea 
modilicado cuando se consideran concentraciones tan bajas cOlT'O 100 ppl"". 

1.Hasta d6nde llega la solubilidad cowo funci6n de 1a terr-peratura? 
No ·existe· en 1a actua1idad una resptE:sta precisa .. E1 presente trabajo 

propone un trétodo para responder1a. siempre que la i.Jrpureza sea paraJT1apn~ 
tica y se acepte corro vilido \.Dl perfil lineal de la lfuea de solubilidad 

(Secci6n 3. 3) • 

¿Son susceptibles <le endurecerse estos sistemas por tra~aJ!'iento tér­
mi.co? ¿Qué criterios limitan la uti1i~ad de este endureci.Jaiento? 

Varios autores han dado una respues't.a afirwativa a 1a prirrera pref'.1!!. 

ta y~ tratado de cuan:eificar. tle JI1anera particular. sus sistetras espe­
clil.cos. La segun.da interro11an.te. sin elflbare-o. penranece sin respuesta. 

En efecto, existen numerosos ejen:plos de las etapas <le arregaci6n y 

1a modificación en la respuesta mec:inica de1 waterial, pero son escasas 
1as observaciones realizadas pOr técnicas directas. COl"'O rayos X (Su.zuh.i., 

1961) y ~icroscop~a electr6nica de transmisi6n (Gue.lt/le.Jl.O y coL.,1919). 
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Las concentTSciones tan peque"as de irrpureza han obligado a estudiar 
el prob1ewa con técnicas de tipo indirecto: decoración de superficies 
(Vacam4n y c.oL .. ,1979),absorci6n 6ptica y lUJriniscencia (Ldp~z y coL.,1910), 

resonancia paráina.gn6tica electrónica {Cyt.t.•.i.n&fu: y col.., 7985) ,corriente teTJT'2 

i6nica {Cape.Lf.e..eec: y Ga..i.no.:l:ZL, 1976) ,espectroscopia PaJ11an (de Andlt.é.6 y 
Cat.l.ejd,1983) •microscopia 6ptica y densit01t'etr1a (Andlte.e.v y coL.,1911). 

Tales t.f!cnicas han p.enerado infonnaci6n COJrl>leJT"entaria suficiente para 
confrontarla con el rrode1o de fases ll"Ctastab1es propuesto en la seccl6n 2. i ... 

Sey(in e1 1rodelo, hay e1errent:os para suponer que inclusive técnicas tan.di.­
rectas COll'O rayos X, han asignado err6nea:J1"'Cnte características de orienta­

ción para alE'l.tllos estados de agregaci6n. Con base a la revisi6n realiza~a en 



Ir.ás de 25 sistemas MX:R2 + se puede a.Xi.nnar que el rrode1o es p1ausible. 

Con base en é1,. se proponen tarrbi..én 1os posibles obstliculos a esperar 

en e1 sistema KC1:Eu2+ (sección 2.2). La secci.6n 2.4 incluye los estudios 

rea1izados por luminiscencia y la secci6n 2.5,. aquéllos referentes a1 com­
portamiento mecánico. 

2.1 MJDEID PARA FASES M!rrASrABLES EN SISTEMA.5 MX:RZ+ 

Hasta la fecha,. la fase intennedia que ha recibido mayor atenci6n es la 

llamada fase de Suzuki, cuya celda t.mi.dad se aproxima al doble de la corre.:!_ 

pon.diente a la matriz M>C. La Figura # 2 .. Z nuestra la cara (100) de ta1 tipo 

de superred,. •n la que se alteman inpurezas diva1entes y vacancias en las 
posiciones cati6n.icas. 

4Z 

Debido a que este estado intennedio de precipitaci6n no se observa en 
todos los sistemas • se han generado t.ma gran cantidad de trabajos tendientes 
a definir cri'terios para establecer su existencia. El mlis aceptado hasi.a 

ahora es el de SoJt.6 y Li..t..l.e.y { 1975} 7 que de manera ewpírica han establecido 

que existe fase de Suzuki en aquellos sistemas MX:RZ+ en los que e1 cocien­

te de radios cati6nicos ri•1r:, es nenor a 1.2. Sin eni>argo. esta condi-­
cidn resulta necesaria mas no suficiente (Ana.nd 11 1919). 

Suzu&l ( 1955.195&) estudi6 el sistelNl NaCl:ea2 • y no encon.tr6 ta1 tipo 

de fase .. Detect6 en cmrbio 11 la presencia de agre~ados coherentes con la matriz., 
de fonna plana y paralelos a los planos {111}. En forma tentativa menciona 
tmrbitSn los planos · {310} como probables de estar alojando otra familia de 
agregados de este tipo (plateletas) .. 

Desa:fortt.nadmnente., a pesar de no existir mayor evidencia sobre esta úl­
ti.aa asianaci6n., las plateletas (310) han obt:enic:1o el concenso en la lit!:_ 

rat.ura e inclusive• Jr.UCh.as de las técnicas indirectas han asociado a1Ffln · 
tipo de seftal a este agregado en particular .. Ta1 situaci6n entorpece el an~­
lisis y conparaci6n de lD"lB posible teorl:a o Jl'Ode1o con la "evidencia" exper_!. 
menta1 .. 

El m:>delo que a continuaci6n proponemos aporta criterios a1teTI1.ativos a1 

cociente de radios i6nicos para esperar 1a presencia cl..e la fase de Suzuki. en 

particular., as.r corre de plateletas en genera1 .. A d.i.ferencia de SoTS y Lilley., 
se considera que los factores determinantes son las coincidencia.s entre la 

estn1ctura MX y la celda \D'\idad de RXz• tan.to en distancias cati.6nicas ccmo 
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Figura# 2.2 •Cara (100) de la celda unidad de la fase de Suzuk1. 
El para:metro de red a' es cas~ el doble ctel de la celda de r•x. ac .. 

43 



44 

en orientaciones re1ativas entre vectores que conectan. cationes con difere!!_ 

te oTden rle vecindad. 

El modelo incluye aspectos gecmétTicoS y elásticos. Estos últi.m:>s debi­

dos a las diferencias en ta:rnafio de los cationes, a.si: cOil'O la vari.aci6n del 

m6dulo Ce corte con la concentraci6n de impureza. Para la di..ferenci.a de ra-­

di.os i6n.icos se hace un cál.culo silnple para ilustrar su poca ~rtancia co­
rro factor determinante en el modelo propuesto; en cuanto a cairl>ios en el m6-
dul.o de corte, e1 ap!ndice B de este trabajo ofrece t.ma estimaci6n experimen­
tal que penrite ignorar este efecto. 

Para ilustrar la aplicaci6n del modelo de coincidencias,, escoginos al s~ 

tema NaCl.-FeCl.2 • Según su diagrama (Figura # 2 .1 a) , por debajo de 370°C. ~ 

rta observarse t.ma mezcla de dos fases s61idas en equilibrio • NaC1 y FeC12 
puros; sin eni>argo,, TA~lz...i.6hv.i..U.. ( 1985) reporta la presencia de fase de 

SuzuJd. como resultado de sus observaciones por espectroscopia. Mossbauer. 
IUPO'lllSIS DEL MJDELO: 

(1) La in1:Jureza cati6nica ocupará sienpre !-IJl.D. posici6n cati6nica de la red lYOC; 
(2) Se preserva local.mente la neutralidad eléctrica. para todo estado de agre~ 

ci6n (la loca.1idad la definimos dentro de1 5º orden de vecinos M-M); 

(3) La impureza R2 + nuc1eará su estado de agTCgac.i&l. ubican.do parejas R-R 

en 1os sitios cati6n.icos de MX que de al.euna manera reproduzcan. dentro 

de una tolerancia .A • la celda ~: 

(i) direcciones M-M que coincidan en tamafto con alBUf13. de las aristas de 

la celda RXz y/o 
(ii) direcciones M-M que satisfagan las relaciones angul.ares de la celda¡ 

(4) Cada direcci6n M-M en MX que satisfaga los requisitos anteriores, define 

"\.m.a ''Varilla de nucleaci.6n''< HKL >; 
(5) Las platele't&S · {h)tl} se generan por las varillas de m.J.c1eaci6n < HICL >CCJ!!.. 

tenidas en dicho plano. 

i) Aspectos georrétricos. 

Para el sisterra. Na.C1-FeC12 debemos considerar los elementos de estructura 
siguieutes: Estn.ictura MX, cGbica F en la que ca.da par de cationes M-M se 

conecta por un vector de la fonra: 

, tal que '!IN ,, TIM-NM - ca.12) < hkl > 

hz + k2 + 12 - 2N N • 1,2,3, •.• 
.•• (2-1) 

donde N es el orden de vecino M respecto al sitio cati6ni.co que sirve corre 



t--- 5.63.Í\--I 

Figura· I 2.3 El vector 'Rf..¡ une vecinos X-X de orden 11, en la estruc 
tura tipo NaCl. S61o se muestran los vectores que unen vecinos.­
hasta de orden 5. En el caso del sistema NaCl-FeCl 2 •. la arista del 
dfhaluro es muy cercana al valor del m6dulo de~ - (a a 0 ) 

~·6.2of.--4 

Figura f 2.4. Celda u.111dad del d'!haluro FeC1 2 • 
Romi>oedral. a= 6.20 P. ,a• 33°33' (tl"ycko56,195ll. 
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En la Figura H 2.3 se Jt'llestran 1as direcciones que t.01en vecinos M..Jt 

basta de Sº orden .. El pard:netro de rec! es ªº = 5 .. 63 A. 
La cel.da "PeC12-es rontioec1.ra1. con aristas a, • a 2 - a 3 =- 6.20 A y 

a • 6 - y • 33"'33', como se ilustra en la Figura lt 2 .. 4¡ los iones ocupan 
1as siguientes posiciones: Fez+ (O,O,O) ~ Cl-(-u, ... u,-u) , C1- (u,u,u) 1 

ccn u • 0.25 y 1as coordenadas referidas a los ejes de las aristas. 
Con estos e1euentos geométricos podemos investigar si existe Wl.a posi­

ci6n de la celda Fec12 en la estructura NaCl ta1 que haya coir.patibilidad 

en cuan.to a tantano y orientaci6n. Para un ajuste en tawano. se requiere 

que las aristas coincidan con la magnitud de alem(o!I) vector(es) 1\.:-i.1• 
para una corrpatibilidad angular deben investigarse aquellos vectores 

1'.t-N-t que nuest-rcn un.a orientaci6n relativa cercana a l.a geonetria o silr!::, 
tria de 1a celda RX2 • E1 apendice A de1 presente trabajo aborda e1 anlli­

sis de 1a generación de ce1das RXz a partir de dif'enmtes fami1ias de dires_ 

cienes o vectores nt.t-NM , s61o desde el aspecto de orientaci6n.. 
Con respecto a1 ajuste de tamafi.o entre la celda RXz y estn.ictura MX, 

basta comparar la magnitud de cada una de las aristas de la celda del diha­

luro con el tamaf'io de algtín vector o vari11a que conecte puntos reticulares 

con grado N de vecindad. Este procedimiento debe hacerse por cada val.or 
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de arista de 1a celda RXz; en el caso de Fec12 , dado que es ronboedral, bas­
ta una sola ~raci6n (i-1) seg(D 1a condici6n gencra1: 

••• (2.Z) 

en la que /:J.. representa la tolerancia convencional aceptable para definir 

el ajuste y que en este trabajo se consider6 ~ - 0.ZO. 
Si la cxmdici6n (2 .. 2) acepta la posibilidad de dos N' s,. es decir, dos 

so1uciones dentro de la tolerancia aceptada,. se hace necesario discrilr.inar 

de acuerdo con la condici6n (2. 3) : 

Z(a/a0 ) ••• (2.3) 

ñJr" 
En nuestro ejen;>1o en p~rti·=ular para FeC1 2 - NaC1, 1a condici.6n (2.2) 

requiere comparar un. sólo valor de ªi. , oóteni.éndose: 

2(6.20/5.63) 2 - 2.42 - 2(1+0.Zl) 



La discriJTinaci6n entre N -= 2 6 N • 3~ s~gt'.in (2.3) da coir.o resul:t:ado: 

Za/a o 

/'1:"""XZ 
1.10 0.90 • -· (2.4) 

Así.. tanto Rz coJT'() R:s _di.f:i.eren de 1a arista de Fcc12 en 10\. 

Si sólo consic!eramos varillas R3 - ·+ < 211 > podeJT10s observar que 

además de es posible construir una celda rcmboedra1 con ellas •. tanbién se 

Cl.UTple que en las posicicnes ! (1/4.1/4,1/4) aparecen iones de signo opue.:!,_ 

to a los situados en los ll:t!Srtices de la celda. Resulta entonces que las 

varillas ~ reproducen con gran acierto la celda wisr.u de FeC12 • 
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Si. por otra parte cansiderruros solamente varillas R'i• estaremos en posi­
bilidad de desarro11ar tm. estado de agregaci6n con simetria ciiliica, pn>pia 

de las varil1Bs lfz .. en la estnictura de NaCl. 
Para el caso general, cada familia de varillas< H!CL >define a su vez 

\.llla familia de planos {hkl.} ta1 que el vector no'I"n'al ]}tlclJ se constniye 

por ei producto: l}lkll • [HKLJ 1 X IHKLJ 2 • siendo [HKLl1 y [HKLJ 2 dos 
elementos de la familia de varillas favorecidas por 1a con.dici6n (2.2). 

La Tabla Vl.II enlista 1a f81l".i1ia de varillas de nucleaci6n en MX para 
cada valor de N generado por la condición (Z. Z) • as! como 1a fan-J.1ia de 

planos. (plat:eletas~ "tejidos't" por las direcciones o vari1las de nucleaci6n. 
Se rel..acionan trurbién los taJr.af'ios de las varil.las y 1a JT'Ultiplicidad Jl'.a 

de t;.a.da. una de l.as fand.lias < HlCL>. 

Siguiendo con c1 ejerr:p1o del sisterr.a NaCl-Fec1 2 , las varillas Rz. generan 
(véase Tabla VIII) caras {100} ~ compatibles con un precipitado tipo ·fase de 

Suzuki. como el reportado por Tb.i....t:hfz...Uhv.i..U. ( 1985J al utilizar espectrosco­
pia Mossbauer y por Ban.nagli.an y CD.i... (79721 quienes etPplearon rayos X y mi­

croscopfu e1cctr6nica .. En relaci6n al requisito ~.e neutralidad eléctrica 
local cabe ana1izar la posibilidad de que la vacanci.ri cati6nica asociada a 
la impureza di.Va1ente, se. ubique como pri.Jrer o serundo vecino. MUh.llÁ..e;ta. y 
Ru..lz-Mej.ú:;t, (1986) han calculado la energía necesaria para fonrar la vacante 

en anbós casos y para NaCl:FeC12 la JT1Cnor energía corresponde al pri.Jrer ve­

cino (Figura# 2.5). 
Tmrhién Ace,(..O,J.n.o y CDL. (1qg4) encontrnron que ta1 conf.i.guración era la 

mlis estable en este sistema. Estos autores analizaron ''caJT'inos de agregación'' 
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para la fase de Suzuki, haciendo notar que la discriminaci.6n en tonio a la 

energh de fonnaci6n de la vacante cati.6n.i.ca,en presencia de la impureza di­

valente, no bastaó~ para :inferir la presencia de este preci.pi:tado ... Ta1 afi.r­

maci.6n se ilustra en el S'i.steina NaCl:»J.2+, en el que se ha detectado fase de 

Suzuld. a pesar de verse favorecida la vaconte a primer vecino {Ca.Ll.e..ja. y coL. 
1910; Bannaghan y coL •• 7972; Chapman y Li.Llaq, 7975). 

TABLA VIII 

''Vari.llas'' y ''plateletas" de mx:leaci6n en sis-tenas MX: RXz 
N varilla ~ nul. tiplicidad plateleta.s (*) 

< HICL > 1lllo . thkl.} 

(a../2) <110> 6 {100} {111} 

2 (a. <100> 3 {100} 

3 (a./2) <211> 12 {110} {111} {210} 

{311} {531} 

4 (a. <110> 6 {100} { 111} 

5 (a./2) <310> 12 {100} {311} {331} {931} 

6 (a. <111> 4 {110} 

7 (a./2) <321> 24 "{111}' {210} {211}. {310} 

{320} {331} {511}. {542} 
. {751} {953} {1171} { 1175} 

{1351} 

8 (Za. ) <100> 3 {100} 

9 (3a./2) <l 10> 6 {100} {111} 

(ao/2) <411> 12 {llO}. {311} {410} {511} 

{1753} 

10 (a. -<ZJO> 12 . {100} {211}. {221} {421} 

(*) Las plateletas se han registrado en oTden decreciente a la distancia 
interplan.ar. 



40 

o GJ o • 

• o EJ o 
·o ~2+ ü • "+ 

Figura # 2.5 Vacancias cat16n1cas posibles para preservar la neutralidad 
eléctrica. alterada por la presencia de un catión divalente. v 1 ª vacancia 
a primer vecino de la impureza; v2 • vacancia a segundo vecino. 

En cCWlSecuencia, ubi.ca.r 1a vacan.te cati6ni.ca a seg\Sl.ao vecino en NaCl­

Feci2 .1 a.demás de estar favorecida enerp.étiCa.11Ente. penrite pTeservaT la 
s:imetr1a. de la fami1ia -< HJCL> • <100> en 1a estTUctura NaC1 y por otra par­

te •. la co1ocaci&l. a1ternada de vacsncias cati6nicas e impurezas divalentes 
a lo largo de direcciones <100> da autosuficiencia a estas varill.as para 

mantener l.a neutralidad e16ctricn en la matriz M)(. 

En conclusi6n, el presente modelo asocia la foT1T'aci6n de la fase de Su 
Suzt.lki a1 buen ajuste entye la arista de Fec12 y las varillas ~· E1 desa­
cuerdo entre una celda ci'.ibic:a y romboedra.1, (;;sta úl.ti..Jra cQll'!Pati.ble con R3 
lleva a la consideraci6n de que esta vari11a es 1a responsab1e de 1a f0nr,!! 
ci6n de1 d.ihali:iro peTO no. de 1a fase metastable y~ re:fertda. 

Otros aspectos , COJOC'I 1a energía. de· fonnaci6n de vacancia a pri:rrleT o 5!:_ 
gundo ·vecinos de 1a impureza, la diferencia de radios i6n.icos entre 1a im­

pureza y e1 cati6n de 1a "JT".atriz, la d:L:fcrencin de car~a cl~ctrica. asociada 

a la irnpuri.f'ics.ci.6n y 1a terrt>e~atura. del sisten-.a, so1rurente introducen · 



modulaciones sobre los criterios gecmétricos,. como veremos rrás adelante. 
Para aquell.os casos en que la celda RX2 presenta más de un paráJretro 

de red,. es posib1e encontrar más de un valor de N de acuerdo con las cond.J:.. 
cienes (2. 2) y (2. 3), comp1icando así la estnictura de plateletas por la 
posible part:icipaci6n de más de una familia de varillas de m.te1eaci6n. 

Inclusive podrían esperarse precipitados de estruct:ura cúbica, tetr~ 

gonal u ortorr6mbica dependiendo de la c01J1¡>etividad tr.o y repeticiones de 
N en el sistema estudiado,. entre las diferentes varillas de nuc1eaci6n. 

ii) Aspectos e1ásticos. 

Debe considerarse que a1 introducir 1..Dla impureza divalente en sustit.!:!, 

ci6n de cationes monovalentes se producen aiteraciones-,tanto,..en 1a neutra-

1idad eléctrica local como distorsiones asociadas a las diferencias de ra­
dios i6nicos, nruy difícil.es de cal.cular separadamente. 

Respecto al efecto e16ctrico,. podemos adoptar 1a simp1ificaci6n de 
que mientras mayor sea e1 número de primeros vecinos rayar serli. el apanta-

11amiento de su influencia e1éct:rica sobie vecinos de orden más grande.As!.,. 

poderr.os en1ist:ar 1as plate1etas asociadas. a 1as varil1as de ~1eaci6n 
en orden decreciente a la distancia útterp1anar,. ya qtm a1 aceptar que 1a 

densidad de1 cristal es constante 1os p1anos más compactos ,.o con tnayQr na­
mero de coordinaci6n planar y menor distancia entre primeros vecinos,. serán 

t:airi>i~n 1os más a1ejados entre si. De esta forma,.los p1anos de bldices gr8!!. 
des son poco densos y en consecuencia causan im apanta11amiento eléctrico 
pequefto con lo que es posible asociarles una densidad de energfu mayor 

so 

que para los planos de indices ha.jos. Con este criterio :fueron ordenadas las 

p1ateletas en la Tabla VIII. 

Por 1o que se refiere a la diferencia de radios i6nicos i.Jrpureza-cati6n 
original• el problema admite un tratamiento similar al considera.do por Mott 

y Naba!Vt.o ( 1948) a1 considerar el endurecimiento por soluci6n en soluciones 

metálicas sustituci.onales. Estos autores definieron un parámetro de desajuste 
en t:énninos de los radios at6micos de la impureza y el so1vente; considera­

ron que 1a impureza podr!a representarse por tma esfera de radio r 1 que en­

traba en un hueco esférico de radio r 5 ,. rodeado por tm medio e1ást:ico. ho1T!Q_ 

geneo e isotr6pico. provocando una distorsi6n caracterizada por el parárr.et:ro 
de desajuste cS,. t:a1 que: 



••• (2.5) 

Pero O representa tmrbién. 1a variación porcentua.1 de1 parámetro de red 

como funci6n de 1n concentraci.6n: 

ó 1 da 
-a- Oc ••• (2.6) 

La manera como 1a iJrpureza distorsiona a l.a ce1da origina.1~ depende,, 

a su vez, de 1as constantes elásticas de1 sistema. ll'atriz y de 1a celda 'l'!?. 
su1t:ante de l.a impurificaci6n: 

3 (1 +- X) 
X ... K•/k 

••• (2. 7) 

_ A+ y . A 1 sOR l.os valores de re1ajamiento a1rededor de la i.npureza y de 

la vac:an.cia .cati6n.ica respectivamente; x es uta funci6n del. m6dul.o de 
Po:l.sson de l.a matriz;K y JC:' son l.os m6du1os de compresibilidad de la 

matriz y de l.a impureza, respectivamente; ve es el. vol.umen de la cel.da. 

del cristal puro y vr el. vo1uroon de l.a cel.da nueva .. 

Es ffcil observar que 6: admite la rcpresentaci6n: 

a - -ª1 ~ - - 1- vr ••• (2.8) 
pt.; 3 ~ 

P6r diversas razcnes,, varios autores han abordado el. prcbl.ema del ciU­
cu.10 del. despl.azamiento que sufren l.os ha16genos primeros vecinos de l.a i!!!. 
pureza y la _vacante cati6nica, definidos por_ A ¡.l'to y • A +.lt.o , siendo h.o l.a 

distmicia entre cati6n y priner vecino ani6nico = ao/ 2. Est:os va.lores 

han sido de interés para diferentes estudios: calores de soluci6n (Gowman. 

1971), energla de formaci6n de fase de Suzulci (SoJl.6 y ~y, 1975; 

Bo.6Wal'l.Va. 197&1, energ.la de fonnaci6n de vacante cati6nica (Ru.Lz-Afe.j.ú:t y 
coL •• 1980J, etc ..• La Tab1a IX muestra 1os va1ores ca1cu1ados por est:os 

autores• ast conn a1~ medidas experl.menta1es. 
Si integramos la ecuaci6n (2 .. 6) ot;>t:endreJt10s una estimaci6n del efecto 

eUi.stico en el cilculo o asignación del valor N, seg(in. la condici6n (2. 2): 

óc ) ••• (2.9) 
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TABLA IX 

Va1ores de relajaci6n de los primeros vecinos ani6nicos de la impureza di­

va1ente,. A 1 y aquéllos de la vacante cati6nica , A+ en ha1og.alcal. 

Crista1 

U.F 

NaCL 

Impureza 

Mg + 

zn2+ 

Eut.+ 

Mg2+ 

Mn2+ 

ccf• 

SJt.2+ 

Eu.2+ 

SJt2+ 

Eu.2+ 

Ba2+ 

J.¡ 

0.100 
0.064 
0.0700 

0.0156 
0.128 
0.120 
o.oaoc•1 

0.081 
0.092 
0.1121•1 
0.0012 
0.0720 

0.0540 

o. 0794 
0.1390 

0.0336 

0.1500 

o. 0192 
0 •. 0890 

o. 0892 

o. 00832 
0.0160 

o. 0832 

Referencia 

Bo..swaJl.va, 1976 

8a.6WaJtva, 1976 

Ru.lz-Me.jCa. y co.t.. , 
1910 

80.6WaJt.va., 1916 

8o.6MnJt.va., 1916 

So.u !1 LU.bz.y, 1975 

e"-" !I u.u.e.y, 
1975 
Bo""aJ'Lva, 1916 

So.114 !1 LU.bz.y, 1975 
Su.zuk.i...19.61 

Bowln<vi. 19 71 

RJJL:z~e.jCa. Y co.t.. • 
1910 
BOWlllCUl, 19 71 

Bowrnan, 1911 

RU.Cz-Me.j..la. y CD.L., 

1910 
BDWnlCUl, 1911 

De 1os valores de la Tabla IX y para concentracicnes tan pequef\a.s co­

mo 500 ppm (5 X 10-4 ), la exponencia1 puede ser confiablemen:te sustittú­

da por el prinEr ténnino de la serie, de manera que el efecto elástico es 
despreciable para prop6sitos de la condición (2.2). 

Algunos sistemas COJTD LiF:Mg2+ exhiben una elevada ·concentraci6n en 

soltx::i6n. para la que convendría revaluar el efecto ya mencionado .. 
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Un anlilisis más deta11ado del efecto elástico debe incluir las alte­

raciones de los radios i6nicos asociados a la polarizabilidad del crista1 
solvente y a sus constantes diclétricas. pues 1os valores de radio i6nico 
distinguen la situaci6n en que se encuentran libres de aqu611a en la que 

est§n i.nersos en el s61ido. Sin embargo, la reducida concentraci6n de im­

purezas d.ivalentes hace plausible no entrar más en de:talle después de 

haber rea1izado la revisicSn de los trabajos· de V.i.ck y OvClthau.6 e.JI. ( J 9 S B) 

yPan.ú-U.du (1975). 

iii) Aspectos térmicos. 
La teJ1t>eratura,, a.dem4s de alterar la solubilidad de la iq:>ureza en 

el crista1,, .incrementa e1 parámetro de red por efecto de di1ataci6n térmica. 
Los trabajos de SoJt6 y L.i.U.e.g { 1975) y Toman { 7962) han estab1ecido que un 

a~gado,, como la fase de Suzuki en cristales NaC1:Cd2 + y NaCl:Mn2 + 

no correspondo a una fase ordenada tota1men'te. A temperaturas grandes, ob­
tuvieron intensidades de difracción de rayos X provenientes de plan.os· {311} 
y · {511} anteriormente ausentes. 

Con base en nuestro mode1o, la di...l.ataci6n t6nnica puede a1terar el 

va1or N obtenido por la condici6n (2. 2) pTIJVOcando la aparici6n de nuevas 

familias de varillas de nucleaci6n~y sus respectivas p1ateletas, o bien, 
puede Ocasionar la supresión de alg(in agregado metastable. Esta situación 

podría explicar la llamada 11resoluci6n. térmica" que uuestran muchos de los 

agregados reP.Ortados en 1a literatura, en cuanto a1 interval.o de tempera't!:!:. 
ras en que aparecen y desaparecen. 

La condici6n (2.2) quedaría modificada entcnces por el té:J.'!t'lir..o: 

ªº • a~ ( 1 + a*(T - iOºC) ) ••• (2.10) 

a.* y at representan el coeficiente de e:xpansi6n térmica 1inea1 y el.. ~­

metro de red Irédidos a ZOªC. 

Es de esperarse (¡ue el efecto téY1Jlico tenga un papel ~ortante dl.ar8!!, 
te la etapa de crecimiento, en la que el cristal se encuentra a t~ratu­

ras cercanas a la de fusi6n. por lo que las variaciones de parámetros de 

red ser~an de consideraci6n, pepnitiéndole a1 crista1 ''atrapar'' i~ 
a lo largo de varillas de nucleaci6n que no serían factibles a t~· 
ambiente. 
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~luches estudios ópticos analizan cristales impuTi.ficados recién creci­

dos (''as grown' 1
) y taJY'bi.én con algún tratamiento tl!nnico posterior. detecta:!!, 

do cambios en los estados de agregaci6n de 1as impurezas. 

En 1a Tabla X se muestran coeficientes de dilataci6n térmica lineal 
de halogenuros alcalinos. Las variaciones que podemos observar nos penni­

ten supon«'.'r que la matriz no tendrá t.m. pape1 distinto en el modelo de fases 
si a1teramos el cati6n o ani6n del hal.ogcnuro alcalino rr.atriz. al menos en 
cuanto al papel que se -relaciona con 1o. di1ataci6n tEnnica. 

Bl coeficiente de expan.si6n térmica linea1, a, se considera igual a 

tn tercio del coeficiente volumétrico correspondiente. a. Su val.ar depende 

de la tentJeratura seg(jn la expTe.Si6n: 

a ª A X 10-S + B X 10-7 T + C x 10-lZ -r2 
La Tabla X na.E:stra los va1ores reportados para T - 20°C. 

TABIA X 

Coeficiente de expansi6n tt;rmi.ca lineal ·de halogenuros alcalinos a T-ZOºC 
a ( ºK-l X 10-S) 

F e.e B.lt 

u 3. 70' 4.07. 4. 61. 5.s1• 

Na 3.60 2 3.97. 4.23. 4.55 • 

K 3.60' 3. 71 • 3. 87. 4.08 • 

Rb (3.17) .• 3. 28' 3.41' 3.97. 

C4 3.17. 4.55. 4. 79 1 5.00 l 

1 "The. 1n6JtaJ<e.d Handbool<" (1978). Ed. W.Wo.f.6e. 6 G. Z.U.1>.l.A. 066-Nav.Ru.Vep.e. 
Na.vy. Wa6h.lng.t:on 

2 "Handbool< 06 Op.e<.Ch" ( 19 7 B). Ed. W.G. VJt.l.AaU: Op.e.soc.Am. ,Ed. McG ........ -H.u.t. 
9 T04.<. M. ( 1964). SoUd. S.ca.te. Phy1>.<.Ch .!fr.,p44. Academ<.c Pii.e1>1>. (a • 13/3) 

1t "Ame.Jt.l.ca.n tttA~ 06 Ph..u.6.i.CA fla.ndfioofz.'' (19721. Ed. 'O.E.Gll4.lfc 34 e.d. McGllm.U-HaL 

C.On lo hasta aqtd mencionado. el estudio de un sistema particu1ar t-.1X:R2+ 

requiere• en primer 1ugar • esUtb1ecer 1os e1enentos C(Ue i.ntervi.enen en 1a 

condici6n (2.Z) • para detenni.nar 1os primeros estados de agregaci6n .. 



iv) Gel.das RXz 
Con objeto de establecer la plausibilidad del modelo,, se consideraron 

12 impurezas divalentes y 16 halogenuros alcalinos. Esta situaci6n oblig6 
a regis'trar la celda unidad de cada uno de los diha1uros posibles,, pudien­

do registrarse a1gun.as caracteristicas generales o ''tipo''. 

SS 

La celda particu1ar RX2 corresponde a a1gmw. de las esttucturas siguie.!!, 
tes: dibica,, tetragonal,, ront>oedra.l.,, ortorr6mbica o hexagonal. En una ~ran 

mayori.a,, existe un ~uesto que es representativo del tipo de celda de in­
terés .. A continuaci6n en1istamos las caracterlsticas de los compuestos ''tipo": 

a) CCibica F ; CaF2 : (".a en (0,0,,0) y los iones F en (1/4,.1/4,.1/4) y 

(3/4,.3/4Jl3/4),, o equivalentemente: F en ~(1/4,.1/4,,1/4)._ 

b) Tetragonal. ·1; sn:>2 : Sn en (O ,O ,.O) ,, O en ! (u ,u,,u) 

e) Roaboedra1 P; C.dC12 : Cd en (D,O,O) , C1 en !(u,,u,u) 

d) Ortorrátbica I; CaC1 2 : Ca en (0,.0 1 0), Cl en (u,v,,O) y (u+1/Z,1/2-v,l/Z) 

e) Hexagonal.; Cd(Gl) 2 : Cd(O,O,O). CH en (1/3,2/3,u) y (Z/3,1/3,u) 

Con excepción de 1a ce1da hexagona1. todas 1as ce1das tipo presentan 

tn cati6n diva1ente entre dos ha.i6genos i>rüreros vecinos. es decir. mues­
tran una cadena X-R2+ -x. de manera que el argumento dado en favor de 

N•2 para e1 caso NaC1-FeC12 es vilido si~re que RXz no nuestre estructu­

ra hexagonal. 
En 1a Tab1a XI se registran 1os datos encontrados para las ce1das RX2 

as1 como 1os radios i6nicos libres de 1as in¡:>urezas diva1entes. Desafortu­
nadamente• existen huecos en la tabl.a por no haberse obtenido la info:rma-­
ci6n adecuada e incluso a1gun.os compuestos ·presentan discrepancias en los 

reportes de dos fuentes de informa.ci6n. En este caso. adoptalllDS U\a so~a 

fuente para l~ cel.das RX.2 y en aquéllos casos en. que el conpuesto RX.2 po­
see tma estructura "tipo" se se:f'ial.a con un asterisco (•) junto a la ini-­

cla1 que indica la estructura cri.staliña.. 
llin estos datos y 1as estructuras de ha.logenuros alcalinos pudo gene­

rarse una lista de va1ores N para cada sistema. penni..tiendo asi predecir 

las varil.las de nucleaci.6n del Sistema KC1:Eu2
+ en especia1. 
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TABLA XI 

Celdas de dihaluros RXz . (R.G.W. Wyclz.oóó ( ¡q5!¡' "CJty&~aL. S~e.o·~, 

l, IMCJL6cle.nce.... N.V. J. Los valores de ªi están en A y 1as ce1das correspo!!. 
dientes a estructuras .. tipo'' se sef'ial.an con asterisco (ver texto p. SS). 

Nomneclatura: C • cúbica., a 1 - 3z - a 3 • a • B - y - 90ª; H • hexagcna1, 

ª1 - ª2 ~ ª3 • a - a - 90~ y - 60°; o - ortorr6nbica, ª1 ~ ª2 ~ ª3 • 
a - B • y - 90º;R • ront>oedra1, a 1 - 32 es a 3 · .. a• 8 •y .¡ 90° ; 

T • tetragonal: a 1 • 8.z -1 a 3 , a. • 8 • y - 90° 

Mg 
(0.651 

N.l 
(O. 72) 

Co 
(O. 74) 

Zn 
(O. 741 

Fe 
(O. 16 

Mil 
(0.30 

Cd 
(0.97 

' 
1 

1 

n•1 

r(•J 

r1•1 

re•1 

re•1 

r1•1 

C(•J 

a.I . 4.66 R(•) 
a.3 • 3.03 

a., • 4. 71 R(•) 

ª3 • 3.12 

ª1 • 4.69 Re•1 
ª3 • 3.19 

a.¡ • 4. 71 R(•) 
a.3 • 3.13 

ª1 • 4.61 R(•l 

ª3 • 3.30 

ª1 • 4.86 Re•¡ 
ª3 • 3. 28 

ª1 • 5.40 R(•) 

a.I - 6.22 n1•1 a.I . 
a -33• .56' a.3 • 

a., • 6.13 R('°!. ª1 
. 

a -33• 3&' a . 
ª1 . 6.16 ne•1 ª1 

. 
a . 33°26' a.3 • 

ª1 . 6.31 n ª1 
. 

a - 34°48' ª3 • 

ª1 - 6.20 1t1•1 ª1 • 
a . 3J0 33' ª3 • 

ª1 -6.20 ne•¡ ª1 -
a . 34°45' ª3 • 

ª1 - 6.23 R(•¡ ª1 . 
a . 36°2' a . 

3.11 n1•1 a.1 ·• 4.14 
6.26 a.3_• 6.31 

6.46 R(•J a.I • 6.92 

33°20' a -32°40 

3.68 111•1 ª1 . 3.96 
6.12 ª3 - 6.65 

6.64 H a.I - 4.25 
a.3 • 6.54 

3. 14 H(•¡ a.I . 4.04 

6.11 ª3. 6.15 

3. 82 tte•¡ ª1 • 4. J6 
6.19 ª3. 6. 82 

6.63 H(•) ª1 • 4.24 
34•42. ª3 • 6. 34 

con.t:útt:ía. •••••• 



••• ¡,,,(,,u.e.. 

Ca 
I0.991 

SJt. 
1 J.13) 

Eu 
11.12 1 

l'b 
··( 1. 20 

8'1 
( l.35 

) 

1 

c1•1 

c1•1 

c1•1 

c1•1 

c1•1 

ª1· 5.45 

ª1 -5.78 

a.1 -5.10 

ª1 -5.94 

ª1 -6.19 

TABIA XI 
Cel.das de dihal.uros RXz 

01•1 a.1 . 6.24 01•1 
<12 . 6.43 

<13 • 4.20 

c1•1 <1¡ -1.00 o 

o ª1 -1.91 

ª2 • 7.50 

<13 • 4.49 

o ª1 . 9.03 o 
"'2 - 1.61 

<13 - 4.52 

o ª1 -9. 33 o 
ª2 - 1. 82 

a.3 - 4.10 
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ª1 -6.55 tt1•1 ª1 -4.4. 

ª2 
. 6.U · <13 - 6.96 

ª3 - 4.34 

ª1 -9.20 

~ -11. 42 

ª3 -4.30 

ª1 -9.52 tt1•1 ª1 -·4.50 

"'2 -8.04 ª3 -6.86 

ª3 - 4.72 

ª1 - 9. 84 o ª1 ·10.57 

ª2 - 8.25 ª2 -1.16 

ª3 - 4.95 <13 -5.27 

. 
Loh ltad.i.oh .<.6n.i.coh de. .t.ah ca.elonú d.lv<tle.nU.i e.&.=t en A tJ de. aeuvtdo con 

l.ob va.t.ol'l.e.6 h.Lpo~b poll. : 11 CJtiA..at.!U .i.6n.lCD4, de.6e.c.t:o.6 J't.e...U.cu..l.aJ'tAz.6 Y no 
u~u.lom~.!.'' N.N.GJte.vwood, 1910, Ed.<..::t:.DJr.,lo.,l. At.hambl'Ut S.A. ,Madlti.d.. 

v) Vari1las de nuc.1eaci6n para MX:;Rz+ 

Con 1os va1ores que e1 mode1o predice para cada sistema y después de 
confrontar con evidencia e:xpe~tal directa (rayos X y micTOscopta e1ec­
tr6nica de trasmisi6n) , puede afirmarse que N•2 hace nuy probable 1a exis­
t:encia de 1a fase de Suzuki, sieq:>Te que tal N est.6 en a1ta prioridad. res­
pecto n otros valores (sólo se incluyeran. N dentro de un 20 \ ,según (2. 2)) .. 



La Tah1a XII presenta e1 conjunto de va1ores N q_ue satisfacen las condi­

ciones (2.2) y (_Z.3) ,.dentro de un.a. tolerancia. del 20\ , para cada sistema de 

a1eaci6n .. El pri:ner entero corresponde a1 'lllejor ajuste en tamaf'io y los que 
1e siguen ~uyen el grado de ajuste; se ha 51.JÓrayndo los enteros para 

los que RN- es compatible con. la celda ~ desde él punto_ de vista de sime­

tr~a rotaciona.1 (apéndice A) • 

Con relaci.tin a la fase de Suzuki, sólo las varillas R:z, ~ y ~O con­

tienen un.a posici6n ani6ni..ca entre los cationes que definen 'ftj.,¡. por lo que 
sen s61o aquéllas las conpatibles con esta fase metastable. Las otras vari­

llas, por e1 contrario, no favoTecen la formaci6n de la fase de Suzuki .. 
Dado que este estado de agregación ha recibido una atencifJn. J11ayor res-­

pecto a otras posibles, se ha incluído un stnbolo en la Tabla XII segíin 

existan reportes de t.Saiicas directas (rayos X y m.e.t.) acerca de la exis­

tencia (.) o no (0) de la :fase de Suzuki en el sistema considerado. 
Con objeto de incluir la mayor cantidad de infonnaciát en la Tabla XII, 

para cada sistema de aleaci6n se ha registrado. en e1 ángulo superior dere­

cho. el tipo de celda del dihaluro de 1a ~za utilizada. 
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Actua.1mente se está. trabajando en e1 IFUNAM un proyecto para discrimin.ar­
si e1 criterio de ajuste de tamaf\o (condici6n. (2.3)) es más iwportante que 

e1 angular o viceversa. Para el1o se es'C*1 creciendo cri.sta1es KC1:Mg2+ y 
XC1:Cd2+ que presentan ajuste de tamafto s61o para N-2 (vari11as 100 ) 

a<n cuando angula.nnente debiera favorecerse~; se desea determinar la pre­
sencia de fase de Suzuk.i o a1gún precipitado con estructura cúbica .. 

Por otra parte. se están creciendo cristal~s KC1:Sr2+ y NaC1:Sr2+ que 

favorecen varillas R:s por_ t.a.ma.fto, pero cabrla considerar Rz por i! he~~ de 
que STC12 posee celda cíibica. No obstante, los sistemas NaCl: ~g • Fe • 
Mn.2+ y Cd2 + parecen favorecer el criterio de tamaf\o sobre e1 angular. 

Después de revisar las predicciones del modelo y las evidencias experi­
mentales correspondientes• se le consideró !i'Cil para establecer los posih1es 
obstticulos que pudieran presentarse durante el deslizamiento de dis1ocaci.anes 
en el sistema KCl: Eu2+. Ta1 tipo de "predi.cci.6n" se plantea en 1a siguiente 

secci6n. 
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TABLA XII (a) 

Varillas de nuc1eaci6n que predice el m:>delo para sistemas MX.:RX2 

M • Li 

UF U.1 

Mg2+ T 
~ 

R H H 
3 T 2 !.. 3 2 L. 3 2 -. 

N.i.2+ 3 1 2 T 3 
R 3 R 3 2 R 

-- - - -
Co2+ T !_ 

J< 1 3 2 
ti 1 3 2 H 

- -
Zn2+ 3 T 2 T !_ R 3 H 1 2 H -. -
Fe.2+ 3 !...~ 

T !_ R 1 3 2 H 1 3 2 H 

o - -
Mn2+ 3 !... T .! R 1 3 2 H 1 3 2 H 

- -
c<f!l+ .. 3 e .! R 3 R 1 3 2 H 

- -
Ca2 + 4 3 e 3 3 1 1•1 o 3 3 1 2 4 o 1 3 2 H --- -
SJL.2+ 4 e 4 3 ... 9 6 4 5 1 o -
Eu2+ 4 e ~ .. s s 2 ~ o 

Pb2+ 4 e ~ 4 1 5 s o 6 4 5 o 6 4 1 5 2 H 
- -

Ba.2+ 5 4 e 7 5 .A 4 2 o .A 7 5 4 2 o R4 1 5 2 o 

1•1 Una. '«!pe.t:.i.ci.6n ch,¿ va.tell N .lmpUc.a. que. ./!a ce..f.da. RX2 pll.2Ae.n.m do1> aJLÜ.­

.t:tll> de. d.i.l>~ magn.l.Cud que 1>di.1>6ace.n ./!a condlc.i.6n 12.31 pevta. cU.cko va.toJt. 

de. N. 
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TABIA XII (b) 

Vari11as de nuc1eaci6n que predice e1 mode1o para sistemas MX:RX2 
M •Na 

NaF Nac.e. NaB11. Nal 

Mg2+ 2· 1 3 T 2 3 F 2 1 3 H 2 1 3 -- .- - - H 

N..i..2+ 2 5 3 T 2 3 J 2 3 R 2 3 R - - - -
co2+ T 2 .3.. ¡¡ 2 L3 H 2 L3 H 

zre.2+ g_.,!_ T ~ 2 ¡¡ 3 2 H 2 !... 3 H 

Fe.2+ 2 1 3 T 2 3 F 2 1 3 H 2 1 3 H .- • - - -
Mn2+ 1 2 3 T 2 ! F 

• 
2 !.. 3 H 2 !.. 3 H 

cd2+ 3 g_ e 3 2 J ~2 R 2 !.. 3 H 

• ca.2• 3 g_ e !..!~ 2 2 o 1 3 3 2 2 o 1 2 3 - H 

o 
S1t2+ 3 4 e 3 4 e .!_ 7 5 B 4 o 

Eu2+ 3 4 e 5 .!_ 4 3 o 

P&2+ 3 4 e 5 4 ~.! .!_ 2 o 5 2 4 ~.!_ o .!_ 2 3 H 

aa2• 4 3 e 4~5 ..! 2 l. e 4 5 ~.!l. 2 o 4 5 .é. ..! .L o 
o 
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TABIA XII (e) 

Vari1las de nucleaci6n que predice el modelo para sistetl'as fo.4)(:~ 

MaK 

KF KC.l. KZ 

Mg2+ g_ .!.. T 2 R 2 L H 2 L H 

N.i.2+ 2 1 T 2 R 2 R 2 R 

co 2• T 2 R 2 H 2 H 

zn2+ 2 1 T 2 R 2 H 2 !.._ H 

Fe.2+ 2 1 T 2 R 2 H 2 H --
Mn2+ 2 1 T 2 R 2 !.._ H 2 !.._ -- H 

Cd2+ !. e 2 R 2 R 2 !.._ H 

ca.2+ 2 e 2 2 !.._ o - 2 2 !.._ o 2 !.._ H 

SILZ+ 1 3- e 3 1 e ~ 4 !.._~ o 

Eu2+ !. 3 e 4 !...!. 2 o 

Pb2+ 3 2 e ~!.. 4 - o ~!.._ 4 o 2 !.. H 

Ba.2+ 3 2 e ~ s !.. s o - !. s !.. s o !.. 4 !... 5 o 



TABIA XII (d) 

Varillas de nuc1eaci6n que predice e1 JTDdelo para sistemas M>C:~ 

RbF Rb8JL RbI 

Mg2+ LL T 2 R 2 H 2 

N.i.2+ g_L T 2 R 2 R 2 

co2+ T 2 R 2 H 2 

2n2 .. g_L T 2 R 2 H f L 

Fe.2+ 1 2 T 2 R 2 H 2 --
Mn2+ g_L T 2 R 2 H 2 

Cd2+ g_ e 2 R 2 R 2 L 

caz+ g_ e 2 2 L o 2 2 L o 2 L 

Slt.2+ g_ e 2 3 e !. 4 s 1-L o 

Eu2+ g_ 3 e Ll.J!..4 2 o 

Pb 2+ g_ 3 e 4 L l.l. 2 o 4 Ll.l.2 o 2 L 

Bo.2+ g_ 3 e 4 LJ!.. 2 o LLl.J!.. o 1-L 4 

Para los casos de CsF,, con estructura NnCl,. se tienen valores de N 
igua.1 a 1 hasta Fe2+ ,, para Mn2

+ N • 1, 2 y de ahía en adelante N • 2 

6Z 

H 

R 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

o 
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vi) "I!videncin.s en contra" del rrodelo. 

La Tabla XI.I solamente .inclu;ye las evidencias experi.Jren'tales de carácter 

di.recto (rayos X y microscopía clcct:r6nica de transwisi6n) con relaci6n a la 

existencia (.) o inexistencia (Q) de la fase de Suzuki en el sistema MX:R2 +. 

Incluir tarrbién las evidencias c·e tipo indirecto podrf:a falsear cualquier co!!.. 

c1usi.6n en torno a la factibilidad del l"Odelo. 

A manera de ejerrplo de evidencia directa consi.dererros el sistema NaCl:Ca.2 +. 

En ~1. Suzuki CSuzuk.f..7951) reporta solamente la presencia de precipitados 
en fonna de plateletas y orientados según los planos {111} y {310} y no obse.!:. 

va t.ma superred cOJTD lo asociada a la fase de Suzuki. Ac:leJT":is, este autor 

reconoce expl.f.ci.tamente la necesidad de t.ma mayor evidencia experirrental para 
asegurar la. orientaci6n · {310} .. 

De acuerdO con nuestro modelo. este sisterra ofrece coincidencia de celdas 

en las varillas definidas por N - 1.3.3.2,2, seg(in la condici6n (2.2). Esto 
i...mplica que las varillas 1t'3 • s61o por tama:f'io. son dos veces trás favorables 
que las R'z .. Es decir. existen dos aristas de la celda ortorr6r'bica de CaC12 
que ofrecen un mejor ajuste con algi.ma direcci6n R3 • 

La Tabla VIII muestra que tanto las varillas R
1 

coJTD Jt
3 

son ejes de zona 

de planos {111} por lo que el modelo se· ve favorecido seg(j:n esta evidencia .. 
No asr. para las plateletas · {310} • las cuales tienen co.mo eje de zona a la 

varilla R¡. Más aan. YaC4JTk'(n y Ba.6.6e.tt C 1976J decoraron con oro las caras 
{100} de crista1es recién clivados de NaCl:Ca2+ , después de haber sido so~ 
tidos a t..m ca1entSJJliento; aceptando que la impureza diflttldt.a a la superficie 

y generaba si tics de mayor eneref'.a respecto al resto, consideraron que el oro 
decoraba, por adsorción, la morfología de los precipitados .. Encontraron 
varillas con direccl6n -<310> y las identificaron como traza de las plateletas 
{.:S:YO} sobre los planos {100} observa<los. 

Conviene entonces detenernos en estas "evidencias" y analizar la pOsibi­
lidad de reinterpretarlas. seg(in. el modelo de coincidencia .. 

Respecto a1 trabajo de Suzuki podemos mencionar dos aspectos: 
1) la ·estructura NaCl no puede dar seftal. de di.fracción asociada a planos de 

índices mixtos (pares y nones)• condi.ci.6n que presentan las placas· {310} 
~repuestas, por Suzuki, as!. comc>- l.as pl.atel.etas- {100},{110} ~ {210} asociadas 

a Jt, y/'O Jr3 y que no aparee~; 
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2) e1 criterio de identificaci6~ de indices, basa.do en distancias i.nterplan,!!. 
Tes., da una di;fere.ncia de Q .. 08 A ent:re· {310} y· !31]} .. Un rep1nnteruni.ento en 

1a asi.gnaci.6n indices TCquiere 1a consirleraci.6n de orientaciones relativas 

entre las di.fe.rentes sen.a1es de difracci.6n·, por 10 que ~ s6lo podeirOs 

:mantener alliert:a la posifl:i.1i.dad de que el trabajo de Suzuk:i.. no descarta a1 

m:::tde1o .. 

Qm respecto al tTabajo de Yac:ail'.án y Bassett, basta observar que cada 

p1ano (310) deja traza [310] en s61o una pareja de p1anos: (001), mientras 
qt111 (311) lo hace en dos parejas: (100) y (001), de manera que una traza 

<310> es dos veces más pTObable que sea evidencia de plateleta {311} que 

de {310} .. Ast., las evidenc.i.as "en contra .. en NaCl:Ca no parecen ser serias. 

z.z C&STAOJLOS MECANICOS "ESPERADOS" PARA KC1:Eu2 + 

En ui sistema bil:isico en el que una de ellas se encuentra en baja con­
centraci.6n (menor a 0.01 en vo1\.9111en), es posible considerar a ésta ConD un 

conjunto de partícul.as finamente dispeYS.as, capaces de obstacu1izar e1 des 1J:. 

zamiento de t.na di.S1ocaci6n que se mueve por acci6n de un canpo externo. 
La natura1eza y Te1aciones crista1ográficas matriz-parti.cu1a penniten 

agrupar 1as interacciones dis1ocaci6n-partí.cul.a en dos casos limites: 
(i) la partí.cu.l.a es i~enetrable por la dis1ocaci.6n. asJ: que no es cortada 
ni des1izada en la forma en que 1o ha sido la matriz (Figuras 1 Z. 6 a.b y e); 
(ii) 1a partf:cula es penetrada por 1a di.s1ocaci6n. provocando que una parte 
de aquf§1la y 1a matriz sufran juntas e1 des1izarl".iento asociado a1 paso de1 
defecto linea1 (Figuras # 2.6 d.e y f). 

~~--~ ~ ---- ~ 

(•) (bl (c.) 

~~ (f) 



En e1 prirrer caso la <lis1ocaci6n. obligada por el esfuerzo,, se curva 

alrededor de la partícula y sigue hacia adelante.como se muestra en las 
figuras # 2.6 a,,b y c. Alrededor de la parttcula queda t.m rizo de disloca­

ci6n. que separa el área desplazada en la matriz y el área inalterada _del 

obstáculo. Este mecanismo recibe el nombre de quien lo sugiri6 inicialmen­

te: OJr.Owan ( 1948). 

Las figuras /1 2.6 d.e y f muestran el otro caso posible, que pue.de 

ocurrir s61o bajo la condici6n especial de una interfaz partlcu1a-rratriz 

de tipo coherente. De esta manera. la interfaz no presenta ningt..Sla discont_! 

nuidad geométrica en el arreglo at6mico., de modo que lDl. átonD en la superf.i. 
cíe de separaci6n no distingue entre sus primeros vecinos quiénes pertene-­
cen a la matriz y quiénes est4n de lado de la particula. 

Podemos encontrar entonces tres tipos de obstácu1os CGetwed.1979}: 

(i) coheren~s: part.ícu1as que poseen !ín.icmtente interfaces coherentes 

con 1a ·matriz; general.nente presentan forma esfl!rica o cCibica-. 

(ii) parcin1mcnte coherentes: precipitados que muestran l.Ula interfaz cohe­

rente y una incoherente; en e1 caso en que poseen fonna 1aminar o 

de p1aca. la interfaz coherente es paralela a la plateleta, mientras 

que 1a intercara incoherente es normal a aquélla; 

(iii) incoherentes: partículas que preseritan interfaces incoherentes o 
s61o semi-coherentes (desajustes geom6tricos a1iviados con la pres~ 

cia de dislocaciones). 

Es claro que las intercaras coherentes y semi-coherentes requieren de 

condiciones de coincidencia ~rtantes entre orientaciones de matriz y par­

ttcula. Además. son este tipo de precipitados los que son susceptibles de 

sufrir procesos de corte al. paso de la dislocaci6n. mientras que los incoh!!_ 

rentes conúunente son evitados mediante el.mecanisnD de Qrc:Jt,iian. 

óS 

Con lo aqtrl: expuesto. el sistema KC1:Eu2+ es susceptibl.e de ana1i~arse 
mecánicanente para identificar respuesta mecánica asociada a obstáculos inco­

herentes o coherentes. según el JRldelo de 1a secci6n anterior. 
S.:tep.t.e..n-Vanwn y Vub-i.e.t. ( 1980) • det.enninaron, par densitorretr.fa. la varl~ 

ción d~l parámetro de red de XCI por la adici6n de Eu2+. hasta concentraciones 

de 350 ppm. Obtuvieron t.m va1or máxim:> de -4.8 x 10- 4 para el cociente a.la 

por lo que podenDs considerar qúe la condición (2. 2) es suficiente para de"t:er­

minar las varillas de nucleaci6n. Scgút la Tabla XII(c). las vari1las más 

in-portantes correspcnden a N- 4. 1 y 3. ca.da una de las cuales genera p1nte­

letas {111}; la fmse de Su.z.ulti (N-2) es poco probable por 1a presencia 



Y CXlD'lpetitividad de las otras varillas,, que peDJ1iten suponer p1ate1etas 
. {100} (N•4 y N=1), {110} , {Z10),{311},{531} (N=3). 

Aceptando la posibilidad de estas etapas de agregaci6n,, debiera es~ 

rarse que una técnica experimental sufíc:ientemente ''fina'' pudiera regis-­
trar tm.a seftal por cada oóstiiculo : 
1) dipolos úipu:reza-Vacanci.a cati6nica; 

2) plateletas {111} asociadas a 3 familias de varillas de nucleaci6n; 

3) plateletas· {100} asociadas a 2 familias de varillas de nucleaci{n; 

4)- 7) plat:elet.s {110};{Z10},{311};{S31} correS?Jndient:es a s61o una 

varilla; 

8) dilaal.uro de i.Jlt>ureza EuC12 • cuando 1a agre.gaci6n haya superado el 
t-'lo critico de las fases metastables coherentes y ocurra la preci­

pitaci6n asociada a1 estado de equilibrio. secQn el. diasr- de fases. 

Se puede enmnces esperar que la cedenc:ia c:Hst::inga ent-.. cbstiicu1os 

p.nt:uaJ.es (di?Jl05 I-V) que puedan est:ar fijos (bajas t:emperat:uras) o lo 

suficientenente m6viles para reorientarse y reducir la interacci6n con la 
dis1ocaci6n viajera en condiciones de tenperatura mayor; en'tre plateletas 
qUD fonnan "partí.cu1as" eche.rentes en fonna 1-1.nar y sujetas a Ul proceso 
de corte por parte de 1a dis1ocaciál. y :fi.nal.9Ente, entre precipitados in­
coherentes EuC12 en 1os que opere e1 mecmrl.smo de Orawan. 

l.lebemos buscar entonces 1as cond.1.ciones que garanticen tma poblaci6n 

inicial de obstácu1os mayoritarianmnte :foTTJlada. por dipo1os (cristales tem­

plados. siempre que no esté rebasada en mucho la so1ub.ilid.d) • para poste­

rioTD1M1te ''pennitir'' 1a agregaci6n a través de un tratamiento de recocido 

y poder seguir 1n cedencia durante dicho proceso. 

Para aseaurar la existencia de 1:al espectro de obstácu1os en el siste­
- ICCl.:Eu2+. procedi.mos a obtener cTi.stales con diferentes concentraciones 

de illpurez.a. a anal.izar 1as diferentes "sefia1es" emitidas por fotoluminis­

cencia según el tratamiento t~J."Il'ico y a registrar 1a cedencia. 

Z.3 CRisrALES IE KCl:Euz+ 

Los cristales fueron obtenidos en fonna análoga a 1os cristales puros 

(Was~ la secci6n 1.4a). Para fines de impuri:ficaci6n, fue necesario redu­

cir, prirreranente, Euc12 a partir de EuC1 3 • 6 H2o. sigltlendo la técnica 

desc:ri.t:a por Cooüy y Ya..~ ( 1946). Se agreg6 la i.nptn'eza en D'g de EuCl.z ?Jr 

gramo de cristal KCl. Aquélla no se encuentra distribuí.da homogéneamente, 
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haciendo necesario determinar 1a concentración de EuZ+ en diferentes zonas 
del crista1. La Figura # 2. 7 muestra 1os valores promedios encontrados en 
diferentes zonas del cristal # 511 (Nº asiynado por el laboratorio de Creci­
miento de Cristales del IFUNAM). preparado para ima concentración cercana 
a ZOO ppm. 

Es f:í.cil apreciar la variación en la concentraci6n de impureza a lo 

largo de la direcci6n de crecimiento. siendo mayor en la zona que solidifi­

c6 al final. El mll§todo de dete-nni.naci6n de la concentraci6n fue desarrolla­
do por ffe.Juufnde.z y co.t. ( 1979) ; emplea la técnica de nbsorci&l óptica en 

cTista1es recién templados y da una estimaci6n de la concentraci&l. total 

de illlpureza, es decir,. incluye dipolos y agregados; adel!ltts,. fue ca1ibrada 
respecto a _la t~cnica de absorci6n atómica y no es destruc"C.iva. 

Tani>it!Sn puede apreciarse en la Figura # 2 .. 7 que en los casos en que 

se requieren varias m.iestras con concentraciones iguales o si.mi1ayes. es 

conveniente utili"?.ar sólo un.a zona de1 cristal. pe'Xllendicular a la direc­
ci6n de crecimiento. 

semi 1 la 

l_ 
1--- O= 30rmr---.; 

Figura /1 2. 7 Distr1buci6n de l,fl impureza de Eu2+ en e1 cristal de KCl 
~e~~1~in:~ 95~~~ ;. 160 mg EuC1 2 ; presi6n de argón seco • 100 Torr. 



2.4 OBSTACULOS "OBSERVADOS'" 13N KC1:Eu2 + POR TECNICAS OPTICAS 

Las propiedades 6pticas de 1os s6lidos se determinan por 1a respuesta 
de sus electrones ante una radiaci6n incidente. Lns técnicas ópticas han 

resu1tado de gran utilidad en el estudio de la agregaci6n de impurezas di­

valentes en cristales i6nicos. debido a que una gran cantiCad de ellas 
poseen niveles electrónicas en la brecha energética entre las bandas de 
val.encía y conducci6n, dando lugar a absorci6n y etrisi6n en s61ídos origi­
nal.mente transparentes y no radiativoc;. 

La configuraci6n electT6n.ica del europio corresponde a 1.llla capa 4:f 

incompleta, con un estado base 4:f7 c8s7¡z) .. Estos electrones 4f se ven 
apanta1lados de los efectos de campos externos gracias a la presencia de 

los electrones en las capas Ss y Sp. 

6D 

Para el caso del i6n divalente Eu2+, Mc.CL.tut.e.. y K..l4h ( 1963) establecí!!,. 

TOn que el espectro de absorci6n de este i6n con.sist1a de dos bandas anchas 
en 1a re¡ri6n de1 u1travi.o1eta .. Re.,.Ufte...t.d y G.l.a.AneA ( 1963) obtuvieron 1cis 
espectros de absorci6n y fluorescencia en KC1:Eu2+ y asociaron 1a absorci6n 

a 1as transiciones del estado base 4f7 a 1os estados excitados 4.f' Sd 1 .. 

Cuando e1 i6n Eu2
+ se agrega como i.JT'pureza a1 crista1, generalrrente 

se incorpora sustituyendo a1 cati6n de 1a matriz y queda sujeto a 1a acci6n 

del. ca11p0 crista1ino, cuya simetría depende por lo genera1 de la estructura 
de 1a red .. Para tm crista1 KC1, e1 campo crista1ino posee siwetria cúbica 

en el sitio de 1a i.npureza y su acción rompe 1a degeneraci6n quinaria de1 

nivel de ener21a d, provocando t.m nive1 dob1emente degenerado eg y otTO,tg 
con degeneraci6n de orden 3. La separación entre ellos la detennina la in­

"C.ensidad de la in"C.eracci6n a1rededor cbJ cati6n ~ impureza y se designa 
por la expresi6n 10 Dq .. La Figura # 2.8 presenta el espectro de absorción 
para 'l.m cris't.al KCl: Eu2 + con una concentración de 450 ppir .. 

tle/U'l4nde.z y co.t... ( 1980, 1981) rea1izaron tm estudio sistemático de 

las propiedades 6pticas del i6n Eu2+ en varios ha1ogenuros alcalinos y 

encontraron que la absorci6n de KC1:Eu2+ mostraba una banda de baja energú, 
extendida desde 320 a 440run, centrada en 343 run y con una estTUctura esca­

lonada caracteristica y estab1e a tempera"turas tan altas como 1a ambiente. 

Dctenninaron tanbién que la banda de alta energ1a, centrada en 243 nr., .no 
peseta ta1 tipo de estructura a menos que se disw.inu:yera l.a temperatura. 



Estimaron. un va1or 10 Dq -= 11 ,997 Cil'-l y establecieron que estas caracte­

~ticas de la absorci6n eran poco sensibles al estado de agregaci6n de la 

ÍJ?1'Ureza, es decir, no variaban de manera significativa con el tratamiento 
térmico de los crista1es estudiados. 
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Adem4s, aprovechando la inexistencia de estructura en la banaa de a1ta 

energia,He.Jt.ncfnde.z y co.t. ( 7979) desarrollaron un retodo no destructivo para 

JIEdir la concentraci6n de impureza en el crista1. Calibraron su ml§todo con 

1os resu1tados de absorci6n at6mica para las. mismas nuestras y pudieron 
generar va1oyes confiables de la concentraci6n de Europio en ~atrices de 

KC1 • NaC1 y RbC1. 

En el presente estudio, se utiliz6 este método para cristales que ha­
blan sido previamente ca1entados a SOOºC durante una hora y tenq:>lados a 

tenpratura anbiente. Los espectros de absorci6n se obtuvieron con tm es­
pectrofot6metro Perkin Elmer -Coleman EPS-3T de doble haz de registro. 

Por otra parte, dado que 1a absorci6n no es sensible al estado de ªKT'!:.. 

gaci6n, se utilizaron los espectros fotoluminiscente para una energia de 
excitaci6n constante, A • 350 nm que si nuestran alteraciones durante los 
tratamientos ténnicos de templado y recocido .. 

L6pe..z y co¿. ( 1910) analizaron en deta11e la luniniscencia de ICC1: Eu2 + 

tnall.OC!istalino y excitado con luz de 350 nm. ObseTVBTOn diferentes espectros 

de emisión seg(in los crista1es estuvieran recitbl. t~lados o hubieran sido 
recocidos .. Las muestras tcmpl.adas roostraron \.Dla banda de emisi6n con mhimo 

en 419 nm. En contraste, para muestras que tras su crecimiento hablan sido 
almacenadas durante 5 a.tios a temperatura ambiente, la banda de ClllÍSi6n pre­

sentaba un máximo a 427 run, en muestras con una concentración de 270 ppm. 
Si 1os crista1es envejecidos a teJJt>eratura &lllbiente, se calentaban 

en el intervalo entre 90 - 150 ºC, el máximo de la emisi6n se ewpezaba a 
mover de 427 nm a 419 nm. Descompusieron los espectros de emisi6n en térmi­
nos de J..as bandas de 419. y 427 ron y obtuvieron un acuerdo razonable para 
suponer que la ~ase. precipitada en KC1 poseia t.ma resoluci6n térmica tan 
estrcºcha como el intervalo 90-150°C. 

Respecto a 1a banCa de 419 run, estos autores establecieron que su in­

tensidad no era proporcional al. níilnero de di:po1os I-V, pues mientras las 

nuestras terrp1adas desde 600°C a ten¡>erar:ura ambiente, no mostraban alter.!!_ 



·o.o. 
(u.a.) 
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Figura I 2.B Espectro de absorcf6n 6pt1ca de KCl:Eu2+ (210 ppm) templado 
desda 500°C a telllperatura ambiente. Se indican los niveles energlticos 
asociados al ,..,.P1•1ento de deg•nerac16n del estado 4f6Sdlpor la acc16n 
del ca.po cr1sta11no (1ntmns1dad medida por el valor 10 Dq). 
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clones en intensidad y ancho ~ ln banda de 419 nm,. para tiempos ton gran.­

des cano 1000 hr. 1a sefí.a1 de Resonancia Paramagnética E1ectr6nica asocia­
do.. a1 dipolo I-V decaia en un 10 %. 

En una extensi6n a1 trabajo anterior Ru.b..lo y COL. ( 1981.J encuentran 
que para recocidos a temperaturas mayores de 100ºC. es posi~1e nuclear 
otras fases precipitadas adicionales. En seirejanza a las obseTVacianes 
rea1izadas en e1 sistema NaC1:Eu2

+ y descomponiendo 1os espec~~ de ezr.i­
si6n para diferentes tiempos· de recocido a 200ºC,. en nuestras de 270 ppm, 
concluyen la existencia de las siguientes bandas: 

i) 410 run asociada al cloruro de Europio, EuC1 2 , 

ii) 419 run ,. asociada a dipolos I-V y "primeros agregados" 

iii) 427 ~ ,. asociad.a, tentativamente a \Dl precipitado tipo fase de 

Suzuki-. 
iv) 439 mn y 478 nm, asociadas a pl.atel.etasº {111} y {310} (?) 

A· este respecto y con base en el modelo de fases precipitadas de la 
sección 2.1,. consideramos que estas sef'ía1es corresponden a los valores 
de N obtenidos por la condici6n (2.2) para el sistema KCl:Eu.2 + : 

i) 410 run , dihaluro, cuando el ajuste o coincidencia de aristas se 

pierde por e1 tamafto tan grande del p~cipitado; 

ii) 419 Illll, coTTespondiente al valor N - 1 (dipolos y plateletas· {110}); 

iiij 427 nm, precipitado asociado a N - 4 (pl...-J.etas· {100}); 

iv) 439 run y 478 run JI asociadas a platcletas· {111} (presentes por las 

cOincidcnci.as para N .. 4 JI 1 y 3) y a cu.a1quiera de las otras platel.etas 
correspondientes a '!l

3 
:· {Z10}{311} oº {531} pero no la{310} • 

En. el estudio presente, se seleccionaron cristales KC1:Eu2+ con Úlpl.l­

reza cati6nica de 200 ppm; los recocidos. se -realizaron a 200ºC despu6s de 

haber tenl>lado a la muestra desde SOOªC hasta t~ratura anbiente. 

Los espectros de emisi6n se obtuvieron a temperatura mnbiente, can 
excitaci6n de 350 nm y empleando un espcctr6me~ro de fluoyesccncia 

Perkin El~r modelo 650-10 S con lfur¡>ara de Xen6n de 150 W .. La reso1UC-i.6n. 

en todas las medidas es 2 run o ~jor. 

Las Figuras ti Z.9 a), b), e) JI d) y e) nuestran los aspectos cle1.,'es­
pectro de emisi6n de :nuestras. teq>ladas (SOOªC) y recocidas a· zoo•c ~ 
te 0 .. 25, 59JI 275~ 426 y 1276 hrs respectiVllJl1e'llte. 

71 



¡ 
! 439 

72 

4.19 
I 

j /l 
Seña.l. I s 

(u.JL.J .t; - 0.25 hA. 420 0.910 10.S 
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jil_ 
540 

.t; - 59 liJi. 410 0.300 .#.5 
418 0.680 7 

(&) 427 0.210 72 
4!J9 0.150 19 
478 0.020 20 

(el .t; - 275 ,.,,, 410 o.oso 7 
419 0.305 9 
427 0.140 16 
4!J9 0.630 19 
478 0.355 33.5 

(di 426 hit. 410 0.095 8 
419 0.200 11 
427 0.100 10 
439 0.690 18 
4711 0.330 33 

410 0.140 7 
rel 420 0.560 7 

427 0.140 10 
439 0.210 23 
47• 0.340 36 

). [nmJ 
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Figura ~ 2.9 Espectros de em1s16n de KC1:Eu2+ (200 ppm) templadas desde 
500 ºC y recocidas a 200ºC durante el tiempo t .. Se declaran las intens1 
dades l y sem1anchos S de 1 as gauss 1 a nas aso e i a das a estados de aQrega-:'" 
c16n. 
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Con en.da espectro de en".isi6n se l""Uestron 135 "sefiales" (gaussianas) 

componentes respectivas.En._.todos los casos la descomposici6n se hizo 1TI8!!, 

teniendo constantes las posiciones de los centros en 410, 419, 427, 439 
y 478,. con tolerancias de 1 mr.; se variaron los valores de intensi.dad y 

serr.iancho y se trat6 de utilizar el número tnínimo de seriales o curvas 
canponentes. 

En las Fisuras # Z. 9 • la ordenada se expresa en unida.des relativas ,. 
por lo que no pueden hacerse estimaciones cuantitativas y absolutas sobre 
las concentraciones de los estados de agrer-aci6n. 

De manera cualitativa es posible apreciar la evo1uci6n de las sefia1es 

6pticas conforme transcurre el tieJJTPO de recocido. En particu1ar, puede 
apreciarse q~ la plateleta correspondiente a 439 :mn es predominante en 
los espectros de 275 y •26 hrs, pero a medida que continGa el recocido, 

se incrementa la pob1aci6n de la plateleta asociada a 478 nm y persiste 
la sen.al asociada a dipo1os I-V, en 419 nm, seguramente corro t.ma manife~ 
taci6n de 1a condici6n de solubi1idad de equilibrio para KC1: Eu2+ a 

200 ºC. 

En este sistewa, nos inc1i;naJros a asociar la sef'ial de 478 llJT'I a. plat!!_ 

letas {111} por ser COJT:l.DleS a las varii1as Ve nuc1eaci6n ll4 , '1t, y~ ,. 
mientras que 1as plateletas· {210}~{311} y {531} son propias s61o de R

3
. 

Los planos· {111 } , por ser los más compactos, son los w1i.s lejanos en­

tre -si en e1 conjunto mencionado, de manera que a pesar de verse JTJ.JY favo­

recida la probabilidad de nucle.aci6n en ellos, se requiere un conjt.mto CO!!. 
siderab1e de ta1es planos para dar 'tmll. sef"ial suficientemente intensa en la 
elT'.isi6n. Debiera esperarse que esta sena.1 fuera la ú1tÍJM en aparecer y CT!!_ 

cer durante las primeras etapas de agregaci6n, ta1 car.o se comporta la emi­

sión a 478 nm. 

En la sección 2.5 se aborda e1 estudio del efecto de estas etapas de 
agregaci6n en el endurecimiento del cristal. 
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z.s CEDENCIA EN KCl: Duz+ 
E1 prop6si to de un es'tudio mecánico en este tipo de sistemas es la 

obtención de una corre1aci6n entre 1os estados de agregaci6n de 1a impu­
reza y el endurecimi.ento que provocan .. 

De acuerdo con 1a Tab1a XII e) • el sistema KC1:Eu2 + presenta 4 di­

recciones posibles para las varillas de nuc1eaci6n,. por 10 que es de es~ 

rarse un espectro ~lio de obstácu1os al deslizamiento de dis1ocaciones, 
segQn el tratamiento t6rmico a que se sometan los cristales. 

Los estudios mecánicos realizados por Sil..L y MaJL.C.iJt. ( 1977) .en este 

mism> sistema.pueden servir cOTID referencia_ en a1gunos aspectos de1 aruil!. 

sis de la cedencia, sin enbaTgo • desde nuestTO pt.mto de Yi:Sta. hay que 
sefta1ar como importante el que no establecieron una caracterización deta-
11.ta del estado de agregaci6n y en su proceso de crecimiento cristalino 

uti1i.zaron directamente el coqJUeSto EuC13 • incluyendo as~ otros posibles 

estados de agregaci6n,, distintos a los ~tenidos en n.-stras nw...estras. 
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Dada 1a diversidad de obsticul.os esperados y registrados en 1as obse~ 

vacianes 1wniniscentes, se procuró "aislar" o favorecer 1a pob1aci6n de 

a1~(os) estado(s) de agregaci.6n particul.ar y determi.nar e1 nive1 de end!,! 

recimien:to asociado. 
Ccn este fin se uti1izaron tres tipos de --..estras: 

iJ cri.sta1es TeciEn tenp1ados, asociados a 1.D'l8. pob1aci6n u.:yorltaria de 

dipo1os I-V ais1ados entre si, o bien, que conservan caracterlsticas 
individua1es a pesar de estar apareados con otro dipo1o; 

ii) crista1es teJ!t>1ados y posterioT11EJ1te -recocidos durante tien-.;>os difeTe!!,_ 
t:es. en condiciones que pennitienm. asociar sefta1es 1uniniscentes pro­

pias a etapas de agregaci6n (i.e. ,p1ate1etas); 
iii) crtsta1es reci~n crecidos, sin tratamiento ténnico sWsecuente ("as 

grcwn") y que exhiben 1a presencia de un conjunto grande de agregados. 

Los procedimientos de preparación, tTatamiento t6:nnico y ensayo mee_!. 

nico de 1as ...,stras fueron descritos en 1.4 c), d) y e). 

A continuaci6n presentamos 1os resu1tados mecánicos obtenidos y su 

anA.1isis o discusi6n se aborda en 1a sección 3.2, después de haber heclto 
yefe:rencia a 1os avances te6ricos en este tipo de estudios. 



a) Cedencia cono ;funci6n de 1a concentración total de :in;>ureza .. 

El ohS't.áculo mejor caracterizado hasta ahora es el llamado dipolo -I-V • 

e1 cual crea un campo de di.storsi6n can simetr1.a ortorr6r.bica. El eje 

[011J del dipolo intersecta una de las posibles direcciones de desliza­
miento de \D1.3. dis1ocaci6n. contenida en lD1. plano (011) .. Ast, el caqx> e1§:!. 

tico, generado por el defecto, puede interaccionar con el campo de la di~ 
1ocaci6n m6vi1, ya sea de carácter de borde o de tornillo 11 provocando un 

efecto endurecedor .. E5te obstáculo puede ser TeOrimltado de JT1.anera que ~ 

minuya la energf.a de interacci6n (efecto Snoek.) , sin errbargo, ta1 proceso 

requiere de Ula movilidad del dipolo propia de un mecmrl:str.o activa&:> te~ 

~nte .. En condiciones de temperaturas bajas, la movil.i.dad no pennite 1.D'la 
reorientaci6n. del defecto y el endurecimiento puede exhibir un carp;>rta--­

miento distinto .. 
Ante es'ta situaci6n, se procedi6 a "aislar'' al dipolo como estado ir.ay.Q_ 

ritario de la impureza cati6nica y se deform6 al cristal a dos tempera.tu-­
ras distintas: 294ºlt y 78°1( (Figura # 2. 10). 

La generación de dipolos aislados se procur6 mediante \.Dl ca1entamiento 
dE; 1 hora a S10ºC y t.m templadp subsea.E:_nte, colocando las nuestras sobre 

taa placa de cobre a tempera.tura. ambiente. La concentraci.6n de la impureza 
se detennin6 previamente ,, utilizando el l!Étodo de H e.IUUfnde.z IJ CDL. ( 1919) 

para la seftal de absorci6n. de a1ta energia: 
Z.303 X D.0. 

espesor(cm) 
C(ppm) • 13.6 X 

Los ensayos mecJinicos se realizaron a compresión,, empleando la m6quina 

Instron 1Z30 de1 1~, con una rapidez de cabezal. igua1 a O.OS cm/min. 
La sefia1 luniniscente correspondi6 a un espectro de er.isi6n del tipo 

de la Figura # 2.9 a), por lo que se consider6 que la poblaci6n mayo_ri:ta-

ria de obstJicu1os estaba _constituí.da por dipolos I-V. 
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La Fi.gura # 2. 1 o. muestra los resul.tados obtenidos, en los que se ha 

aftadido la respuesta mecánica asociada a cristales recién crecidos, en los 

que la agregaci6n de las iJJ'purez.as ha reducido significativamente la concen,. 
traci6n total de dipolos, segur.anente hasta l.m va1or cercano a su estado 

de equilibrio. 
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Figura • 2.10 Dependencia de la cedenc1a con la concentrac16n de impurezas 
en KC1:Eu2+ para diferentes temperaturas de ens~o y trat:A~ientos 
d1"1111cos. 
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Los val.ores de concentraci6n que aparecen en el eje de 1as abscisas 

corresponden a porcentajes en peso, microgrWR.::>s de Eu por grarro de cristal. 

de KCl. Para obtener el porcentaje at6m:ico. se debe nul.tipl.icar por o .. 49, 

que representa el. cociente del peso molecular de KC1 (74.56) y el. peso at.§_ 

mico del. Europio (151.36). Este se indicará. con la notac16n cat• 

La ordenada representa el esfuerzo de corte 'Te a la cedencia, para 

cristal.es recien. crecidos (Q) y defonnados a temperatura ambiente; crist!!:, 

1es recién teq>l.ados desde 510ºC y comprimidos a temperatura ambiente (~). 
así como los ensayados a temperatura de nitr6geno liquido o 77ªK (0). 

F.n todos los casos, la determinaci6n de la concentraci6n de inpureza 

se rea1iz6 en cristales "genelos11 a las probetas de ensayo neciinico, es 

decir, de la ntj.sma. zona de las muestras cl.ivadas y, en los casos que asi. 

1.o permitieron, directanen:te en las pTObetas de ensayo. Antes de cada dete.!:, 
m:in.aci6n del ·contenido de impureza,, la muestra se mantuvo una hora a 510ºC 

y se templó a temperatura ambiente. 

Los resultados de compresión a temperatura arrbiente para muestras tem­

pladas. exhiben \..nla dependencia lineal con la concentraci6n e (ppm) : 
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Te• ( 0.95 + 0.01 c.) MPa; (T • 0.998) ••• (2.11) 

Una dependencia lineal,,como la aqut obtenida. estfi. en acuerdo ccn los 

resu1ta.dos de S-i.U y MaJLt:.ln ( 1971), quienes estudiaron el. endu:recimiento en 

cristales templ.ados desde 6SOºC y con concentraciones entre 40 y 420 ppm. 
Para crista1es reci.Sn crecidos,, sin tratamiento t6rm.ico posterior,, se 

observa un nivel de endurecimiento menor al. de los cristales templados des-

dl!I concentraciones mayores a 100 ppm aproximadamente,, sugiriendo que a tem­

peratura anEiente ya se ha rebasado la sol.ü:>i.l.ic'!ad y,en consecuencia,ha dis­
m:irnñdo la concentraci6n de dipol.os respecto al. va1or que poseen las ~stTaS 

reciEn templadas para una misma con.centraci6n total. de impureza. 
En estos ensayos a temperatura a:nbi.ente se observó que a1terar la rapi.­

dez de cabezal. en un·factor Z (de o.os·a 0.10 cm/min). no provoca un canbio 

en la Í>end.iente i:c(c). En cambio,, para velocidades de cabezal más pequer.as 

e 2 X 10-4 cm/seg), Si.11 y Ma.rti.n. encontraron que duplicar la -velocidad de 
cabeza1 altera la pendiente en Un factor 3. 

Para la defonaac:i6n a 77ºK de cristal.es rec:i&l teup1ados se obtuvo: 

log 'te • 0 .. 02 + 0 .. 39 log e ; (T • 0.991) ••• (2. 12) 



Sin enbargo. 'l.Ul ajuste 1ineal -r =-A+ Ben, con n-0 .. 39 1 predi.ce un 

va1or de cedencia de -O. 23 NPa para e1 cristal puro. Otros ajustes, que 

dieron mejoT coefi.crente de reirresi6n.. fueron: 
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T • 1.47 + 0.46 c1 f 2 (r-0.993) 

T • 2.97 + 0.14 c213 (r-0.996) 

••• (Z. 13) 

••• (Z.14) 

Debido a que los ajustes se real.izaron sin usar el da.to experiirental 

To· - 2.85 MPa, @:ste puede utilizarse COJl'D criterio para establecer que la 
expresi6n (2. 14) describe apropiadamente 1a fenooneno1ogla de 1a cedencia 

a bajas temperaturas. 

b) Cedencia cono funci6n de la tem¡:eratura 

Si bien este efecto está. bien caracterizado en monocristales puros,no 

sucede as~ para el caso de cristales con impurezas d1.va1entes, en el que 

ocurren dos situaciones extremas: una. soluci6n s61ida con dipolos I-V Y la 

coexistencia minoritaria de Estos con precipitados .. Respecto a1 primer caso, 

la Figura • 2.11 esquematiza una o.irva -r-T paTB cristales impuros (linea CC!,!_ 

tinua) y puros (punteada). La regi6n I corresponde a1 :interva1o de umipera­

turas bajas y refleja el endurecimiento asociado a Peierls e independiente 

ele 1• impurezas presentes. El rig~ II se extiende hasta tesqperatunas 

cercanas a la anbiente. En esta zona. se considera CllM' el endurecimi.ento 

es el resul.tado de las interacciones el!í.sticas de corto a1cance ent::re las 

\\ I 

\\ II 

\~ 
T 

Figura 11 2.11 Representac16n est1uem&t1ca del comportamiento T-T para cris 
tales 16n1cos con impurezas diva1entes en so1uc16n {dipolos I-V). La l 'f'n"i"a 
punteada se refiere a cristales puros (Sfuto.tzk..l. fJ Haa.6e.n, 1981). 



dislocaciones m6vi1es y el c:ruJq)O de esfuerzos a1rededor de los dipolos 

fijos. Alrededor de la tenperatura anbiente y por encima de ella aparece 

la zona III. en la que la dureza se asocia a1 mecanismo Snoek. que invo­

lucra la reorientaci6n de los dipolos el§st:icos en el campo <le esfuerzos 
de las dislocaciones. En esta regi6n la cedencia es independiente de la 

tent>eratura y varía linealmente con la concentraci6n de los dipolos. 
A mayores ten:peraturas. cerca.nas a SOOºJC. se observa U'la disminuci6n 

en el. endurecimiento aún cuando este comportamiento no es del todo gene­
ral • como es el caso de NaCl:Eu2+ 11 en que la cedencia vuelve· a elevarse 
(Ol!Dzco y coi!. •• 1914). 

C.On relaci6n al endurecimiento provocado por los agregados y precip.!. 
tados de la inlpureza. los estudios son nen.os concluyentes. debido princi­

pal.mente a la· dificultad para caracterizar adec:ua.d.allmn-te el espectro de 

obstá.cu1os. 

F.n el presente trabajo se decidi6 estudiar el comportamiento T-T 
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para concentracicnes de 200 y 350 ppm (en peso) • que exhiben espectros de 

emisi6n sensib1es a un recocido a 200°C después de ser t:enp1ados desde SlOºC. 
en que nuestran tma. emisi6n caract:erlstica de dipo1os I-V (Figuras # 2.9). 

Para los cristales de 200 ppm, se utilizaTOn las instal.aciones de 

o.s .. u.~ 4En la li.ndt:ante de que el diseno experimental permitl:a s6lo tres 

puntoS fríos: OºC (hielo), -70°C (hielo seco) y -190ºC (nitr6geno liquido). 
El estudio de la cedencia en cristales de 350 ppm se rea1iz6 en las 

instalacione_s del Departanento de Optica y Estructura de la Materia, de la 

Universidad Aut6noma de Madrid (U.A .. M.). Espafia. gracias a la participaci6n 

de Eligio Orozco chlrant:e su estancia en esa t.ni.versidad. Las caracterlsticas 

y d.isefto particulares de las adaptaciones rea1izadas a ia máquina lnstTOn. 

modelo de mesa., empleada en la U.A.M •• puedP..n consultarse en el trabajo de 

Zahlo ( 19a4). 

En ambos casos se ei_r.ple6 una rnpidez de cabezal de O.OS cm/min. La 

compresi6n se realiz6 a lo largo del ~je< 001>y los resul.t:.ados se JJD.JeStran 

en la· Figura # 2.12. Los cristales fueron previamente t:enplados desde una 

temperatura cercana a SOOºC, lo que permite suponer lDla pob1aci6n mayori­

taria de obstficulos tipo dipolo r-v. 

• OklahOJT.a State Univcrsit:y 



• 
• KC:l: Eu2+ (350ppm) . 

o KC:l: Eu2+ (200ppon) 

~ KC:l puro 

•·-------..J----
--o- -Q-0 

o 50 100 150 200 250 300 

Figura f 2.12 Cedencia como func16n de la temperatura de ensayo para tres 
concentraciones distintas de cristales templados desde 510ºC. 
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.La Figura# Z.13 muestra, en caJl·bio, 1a dependencia de la cedencia con 

1a temperatura a 1a que se realiz6 la deformación de cristales en los que 
la agregación ya se ha iniciado. 
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En todos los casos• desput;s de terr.p~ar la muestra desde SOOºC a temper.!!,_ 

tura ambiente,la temperatura de recocidQ del envejecimiento fue de 200ªC. 
Se presentan S tiempos de envejeciwiento para cristales con 350 ppm de impu'I".!:. 

za y s61o uno para 111.Jestras con 200 ppm. Para terrperaturas bajas, las muestras 

con tiempos grandes de envejecimiento muestran un ablandamiento cmro resu1ta­
do de la reducción en la concentra.ci6n de dipolos I-V aislados, mientras que 

a temperaturas cercanas a la ambiente prácticamente el endurecimiento es in­

sensible al estado de apregaci6n, con excepción de las muestras de 350 pprn 
de impureza y enveje<:iJr~ento cercano a 200 hr a ZOOªC. 

Con objeto de establecer de rr..anera más precisa las consideraciones ant~ 
rieres, se rea1izaron 1os ensayos de compresi6n a teSJt>eratura ail'hiente para 

350 y 200 ppm como funci<Xi·del tiempo de recocido a 200°C. Adelr1á.s, se sigui..6 

el entlurecir.rl.cnto a 77•K para un envejecimiento a 2oo~c de los cristales 
con 350 ppir .• Nuevamente, conviene aclarar que los estudios para c-350 pprr 
Weron realizados por E. Orozco en las instalaciones c"!e la U .A.M. ,Espaf'a. 

La. Figura # 2. 14 rel.Dle los resulta.dos experir.enta1es de este es-cu.dio. 

Puede apreciarse que a temperatura aniliente, efectivamente la cedencia es i!!, 
sensible a1 estado de agregación. de 1a impureza en las muestras de 200 ppm.1 

estados de agregaci6n detectados a través de los espectros de crrisi6n sir.i1,!!. 

res a los mostrados en las Figuras H 2.9. 

Por otra parte, para las nuestras con 350 ppm deforma.das a terperatura 

anbiente 1 se observa un notable abl~to para ti~s de recocido del 

orden de 100 horas. En las tres curvas , se aprecia l.8"l endurecimiento m:íximo 
en tiempos m.iy pequen.os de recocido. Este cot!'pOrtamiento tmrbién lo p-resentan 

1os resu1tados de SU-/! y M<vLeln ( 7977) y Suozyn41za y co-l.. ( 7979) para 

recocidos a 737ºC y 700.ºC respectivamente. Endurecimiento asociado a las 
primeras etapas de agregaci6n pero que .la sena1 luminiscente no puede dis~ 
minar de la correspondiente al dipo1o. 

En. la seccidn 3.2 se presenta t.m aná1isis de estos resultados y la J!IBll!!. 

T3. como pueden inferirse algmios. aspectos de 1a so1ubi1idad de1 sisterra a P8.!: 
tir de1 comporta.Ltlento mecánico de las nuestras recocidas. 
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100 200 300 T(ºK) 
Ftgura I Z.13 Esfuerzo de cedencia T como función de 1 a temperatura de 
ensayo en muestras templadas desde 510ªC y recoc1cias a 200ºC durante 
diferentes t1 __ 
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CAPITULO 3 

ANALISIS DEL ENDURECIMIENTO 

Los node1os utilizados para exp1icar el endurecimie~to, el esfuerzo 
de cedencia. en sistemas que presentan so1uci6n y/o precipitaci6n, se di­

vióen en dos cateaor~: 

a) Modelos at6raicos. En ellos se considera el pTOblema de la "1iberaci6n" 
o paso de dislocaciones a tra~s de arreglos de obst:iculo~ ptmltua1es 
"in:f'initamente duros" y dispersos a1 azi:µ- sobre el plano de desliz-2.e!!. 

to; la dislocación supera lo~ obstáculos mediante el mecani.sn:> de Snoek 

(caso p~sente) .. de Orowan o a1guna. variante de éstos. 
Este tipo de JllOdelos conducen a una relaci6n geom6trica entre el esfue.r 
zo a y 1/L•, donde ..e• es una longit!ud caracteristica de la rr.al.l.ir de 

obs'tácu1os, ta1 como la distancia entre barreras Jl'ás cercanas en el pl.!!. 

no de deslizamiento .. 

Debido a que ta1es -=delos no pueden explicar la dependencia del esfuer 

zo con la temperatura, su aplicac"i6n se restringe a aqi.-llas regiones 
en que la cedencia es insensible a la ten.,eratura del ensayo :aectnico, 

ta1 CarK> la zona III de la Figura # 2 .. 11 y que exper:lmental.Jlmnte se 
obtuvo en el presenU! trabajo, segtín la Figura # 2.12. 

b) Mxlelos t6rmicos .. Inplican 1a existencia de barreras que pueden supera.!:_ 
se por 1a ayuda de activación térmica para el movimient:o de 1as disl.oc~ 

cicaos. A1 aplicar un esfuerzo T .sobre la dislocaci6n, Esta se presio­

na centra las barreras ener~ticas de los obstáculos .. Sus a1turas u..i. 

est:M distribuidas estadlst:iounente y est:in determinadas primeramente 

por la naturaleza del obst4cul.o. Bn. segt.Dldo .1ugar, las a1turas se ven 

alteradas por el CaJlt>O local de esfi..E!rzos que actúa a1rededor de las 
dislocaciones ancladas. De est:a fonna. existirfi. un espectTO· en l.os tie!!!! 

pos de espera que debe penr.anecer un.a dislocación o segmmito de ella 
para superar el obstlicu.lo por activaci6n t6nnica: 

1 -VV ""P cu.• /l<TJ ••. (3.1) 
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en l.a que .t::" representa el ticnpo de espera del segmento de d1s1ocaci6n 

an.c1ada, v0 es 1a frecuencia de Debye, k 1a constante de Boltzmann, T la 

temperatura y u• e1 va1or de la a.1tura "cr.itica" .. 

85 

Para KC1 en particular, 1a frecuencia de Debye es v0 = 5 X 10 12 seg- 1 , 
(k/h)e0 .. 0.p - 230ºK. Así, en caso de que 1os saltos at6micos den lugar a 
tma defonnaci6n p1ástica apreciab1e, los tiempos de espera deberán ser del. 

orden de segtmdos o minutos y en consecuencia., s6lo podr§n ser superadas 
aque11as barreras con a1turas menores o iguales a u•: 

u.• mkT m • .33 ••• (3.2) 

Las configuraciones de obstáculos con alturas apreciablemente menores 

a u• serán tra:IlSparentes para fines do endurecimien~, mientras que aqu!-

11as que excedan una cierta a1t:ura pennanecer:in sin activarse, ''congeladas''• 
y no podrlin incluirse entre 1as causantes de 1a p1asticidad (Fe.t.cÁallr, 7974). 

Este tipo de modelos son ap1icab1es a 1a regi6n II de 1a Figura 11 2.11,. 
obtenida en el caso presente en la Figura # 2. 12. 

La secci6n 3. 1 rel.Dle de manera más amplia el desarrollo de 1as teorías 

de endurecimiento por soluci6n-precipitaci6n. Con base en ellas se analizan 

las curvas experimentales obtenidas, pudiendo establecer al~ caracted~ 
ticas especificas de los obstáculos encoñ.trados en KC1:Eu2

+ (secci6n 3.2). 
La secci6n 3. 3 ofrece uria. al ternat.iva para detentú.nar 1a solubilidad 

en este sistema. conpatible can los :resultados mecánicos. ''sugerida'' por 
ellos y detenninada por resonancia paramagn~tica e1ectr6nica (RPE) • 

En la secci6n 3.S se aborda el problema de promediar la presencia de 

diferentes obstácu1os para expiicar los va1ores de cedencia del material. 



3. 1 ENDURECIMIENI'O POR SOLUCION Y PRECIPITACION 

El primer paso para endurecer W1. material puro por medio de aleaci6n, 

consiste en fonnar lUla soluci6n s6lida con los átoJJDs de i.Jrpureza. E1 end.!:!. 
recimiento por soluci6n se definirá según el incremento del esfuerzo 

de cedencia como con.secuencia de la presencia de los átomos extra.nos .. 
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lha seg1.Dlda etapa de endurecimiento consiste en sobresaturar la solu­
ción s6lida y utilizar tm tratamiento térmico adecuado,o envejecimien'to, 
q119 provoque la precipitaci6n de una segunda fase debida al exceso de solut:o. 
Es'Ce proceso se conoce como endurecimiento por envejecimiento o precipita-­

ci&l.El ca:rportamiento en detalle de un sis~ de aleaci6n var.ia de. uno a 

otro, particulannent:e Cal relaci6n a la est·nx:tura y morfologia. de los pre­
ci.pitadDB y su relaci6n con la estnx:tura de la matriz. 

&l la secci6n 2 .1 se ha present.9do un JJJ:>delo para. s\C)Ofler l.a existencia 

de al.l'Jll&.5 orientaciones relativas y coherencias entre matriz y precipitados, 
con objeto de enfrentar tma soluci6n general al problema del endurecimient:o 
de ha1ogenuros alcalinos por la presencia de iJRpurezas divalent:es. 

Un siguient:e paso consi.st:e en caract:erizar la cedencia del mat:eria1 
para diferentes t:rat:amientos t~rmicos y relacionar tal ccmportamiento con 

los estados de agregaci6n de la ÍJJ1'Ureza. 
lha teor1a de dislocaciones qtm" pretenda abordar el problema del endl.ir.!!. 

c:iai.erlto por soluci6n y/o precipita::i6n. debe afra1tar tres problemas: 
i.) calcul.ar las interacciones entre t.m fit:OIJK) extrafto (o ut precipitado 

part:icul.ar) y t.ma dis1ocaci6n sobre su plano de deslizamiento; 
ii) superponer es tad.isticmmm.te las fuer::as de varios átOlllOS de i.Jrpu:reza 

(varios precipit:ados) en e1 ent:orno de una dis1ocaci6n flexib1e y obtener 
wa prcmedio para la fuerza resistiva que siente la d.is1ocaci6n,. por tmidad 

de 1an¡¡itud; 
iii) c:alcu1ar la velocidad de la dislocaci6n considerando la fuerza resist.!, 

va promedio,. el esfuerzo aplicado y las fluctuaciones t:6nnicas .. 

Con este esquema,. presentamos 1.Dl breve res\lllEJl de los conceptos más 
rel.evantes en cada uno de est:os aspectos. 



i) Interacción dis1ocaci6n-obstAculo. 

SegGn 1a estructura y orientaci6n del obstáculo con respecto al si.st~ 

ma. activo para el des1izamiento de la dislocaci6n, es necesario considerar 
tres tipos de int:eracci6n: 

a) E1listica .. - Originada por sustituir t.m vol.....en ;_ O de1. crista1 ma:triz 

por el obstáculo. La diferencia de tamatios da lugar a un canpo de dis­

torsi6n o deformaci.6n E~¡ capaz de interaccionar con el CBlllPO de es-­
fuerzas asociado a l.a disl.ocaci6n a~j dando l.ugar a una energla de in­

teracción Epe (pe - parael.6stica) definida por l.a rel.aci6n de ~hdby 
(1961)' 

e~j dv ••• (3.3) 

AdemAs. el. obst:Jiculo puede presentar alteraciones en los m6du1os elAst.!_ 
cos a.su alrededor, creando asi una interacci6n die14stica por desajus­

tes en los ml'Sdulos elásticos • 

Si desigruuoos por n y E; las ~riaciones en los cambios macroscópicos 
que producen los defectos en los m6du.los de Corte,. G,. y de compresi6n 

K ( n - d ln G/dc t - d ln K/dc) , l.a energ~ de interacci6n di!!_ 

16.stica ~ se expresa (Ha.tUen, 1971} de 1?- siguiente mmiera: 

¡;de_ ••• (3.4) 

siendo w1 y w2 las densidades de energia de 1a dislocaci6n asociadas 

a sus campos de corte y dil.iltaci6n respectiv-.ente (NabaJtJL0.19&1J. 
Una vez calcul.ada. 1a energfa de .interacci6n e11i.st:ica para la dis10C!!, 

ci6n y obst:ácul.o de i.nt:erfis. puede entonces definirse una fuerza resis­
tiva al deslizamiento: 

•.• (3.5) 

Xj. ~presenta la direcci6n norma.1 a la ltnea de la dislocación y cont~ 
niela en el plano de deslizamiento. por lo que cada obstáculo representa, 

desde el punto de vista elfi..s}:ico,un.a barrera energE-cica para el paso de 

la disloca.ci6n .. fil ~~ F j vs xj ,, o siq»leJll!lftte perfil P-x1car&!i. 
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teriza a 1a interacci6n o a1 obstácu1o en t:énninos de 1a fuerza maxi.ma FmSx• 
que ~ste ofxece a1 des1izamient:o, asi como e1 a1cance w de 1a fuerza resis­

tiva y que permiten clasificar a 1os obstáculos en ch.tros o suaves y en 
ptnt:ua1es o ''extendidos'' respectivamente .. 

La Figura # 3 .. 1 :nuestra perfiles F-x normal.izados, para 1a int:eracci6n 

de una dislocaci6n de borde en XC1 con dipolos I-V orientados en las difeT'e!!. 

tes direcciones <110> que interfieren con el deslizamiento (SouUaltd y 

Vey.o.o.C:e.Jle., 79115) , cuando ~ ª k y 15" - i: • 
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b) El.Sctrica. - La evidencia de la existencia de carga e16ctrlca en disloca­
ciones en ha1ogenuros a1ca.1inos, ha.ce prever la existencia de tma interacción 

ent:re m¡ul!!illas y los obstliculos que poseen \.Dla. carga neta. 

los dipolos I-V han recibido especia1 atenci6n para la estimaci.6n de 

la int:eracci6n eléctrica y su efecto en el perfil F(x) elástico. Los t:r~a­
jos de·; FIUU!k ( 7968) y Hcuu.en ( 1974) han resn1tado 1a íqx>rtancia de 1a in­

teracci6n electrostática. en el caso de dislocaciones de borde contenidas en 
p1anos · {001} y· {111}. Mac.he.U y Heuvi. (7977) encontraron que e1 efecto 

de iqlurezas a1iova1en'tes en un crista1 i6nico. en cuanto a su endurecimie.!!. 

to. es ~oritariamente de origen elástico debido a que la interacci6n ele,!;. 

trost4ti.ca cmtSiderada genera un endurecimiento JmJCho menor a1 observado 

-rimentalmimte. 
Sin eñ>argo. para cua.1quier oti;o obstácu1o deberá identificarse primera 

mente su estructura y carga neta a fin de estimar la interacci6n. 

e) Qutmica. - Esta interacci6n se fun.daJnenta en la posib1e nucleaci6n. de los 

precipitados sobre las fa11as de apilamiento. limita.das por dislocaciones 
parciales• y reduciendo as.! la energía asociada a1 defecto superficia1. Esta 

situaci&i obllp.rla. a la dislocaci6n a viajar junt~ con esta '•at:JDISsfera" 
(atn6sfera de Suznki.), provocando i..npl~citamente lUl anclaje (Su..zuki., 1951). 

Los cálcul.os de Hoag.ea.td y co.t.. ( 1976) sobre 1a est:ructura de1 corazón 

de tma dislocaci6n en ha1ogenuros alcalinos. pe'Dlliten afinnar que no se 

favorece la disociaci6n de dislocaciones sobre planos· {110} , por lo que el 

deslizamiento en sistemas primarios no queda sujeto a esta clase de intera_E 

ci6n. 
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ii) Movimiento de dis1ocaciones a través de una distribución de 
obstáculos 

Comlnmen'te.. la cedencia se define como el esfuerzo necesario para 

provocar 1D1 va1or t.mbra1 y convencional de defoTIDB.ci6n plástica. sin e_!!. 

ba_rgo. en los modelos que abordan el problema del deslizamiento de una 

clis1ocacit5n a travEs de un plano poblado de obstá.culos • la cedenci.a se 

define como el esfuerzo m.fnimo necesario para que la dislocaci6n. pueda 

atravesar el plano en consideraci6n (FoJtell'k:U't y Mak.út., 196&., 1961 ; IGOclzA., 

1917; ~ !/ cal... 19721. 
A teaperatura de OºK. la superaci6il del obst4cul.o por la dis1ocaci6n 

debe real.izarse exclusivamente por efecto del trabajo me~co debido a1 

esfuerzo extenM> aplicado. Mientras ~r sea la telll>eratura., mayor serA. 
la ayuda que puedan prestar las fluc~ciones tl!rmicas a la superacl.6n 

de 1a barrera energ<!itica (J'-x) . 
c.on.sideraremos primeramente las "ideas asociadas a una superaci6n 

nEramente 'S!c4nica. 
Mo,tt y NabaNto ( 1948) abordaron e1 problema de endurecimiento por 

envejec:illlien.to de metales debido a la presencia de solutos sustituciona­

les. En su an&lisis., de'terainaron que sólo las dislocacicmes de borde 

eran efectivas para incrementar e1 esfuerzo de cedencia y 11egaron a una 
expresi6n entre el va1or del esflM:?rzo y 1a concentraci6n de impureza, 

independiente del espaciP-do ent-re los obstli.culos. Resu1taclo que era. cont~ 
rio a 1a evidencia experimenta1 que mostraba que para part1cu1as incohe­
rentes la cedencia dependia proporcionalmente al inverso de 1a distancia 
entre partlcul.as. A6n ml.s. si se consideraba una distri.buci6n a1 azar de 

1as partlcul.as • el ef'ecto net.o sobftl: la dis1ocaci6n coap1et.a serla cero• 
es deci.r. no se explicarla el endurecimiento. F1..Enm e11os misJllJs. quienes 
propusieron la idea de que la dislocación n~ deb.ta considerarse rlgida sino 
flexible y su movimiento entonces serla el Tesultado de deslizmn:i.entos 
locales o por segmentos, independientenente del ·resto de la dislocaci6n. 

De nanera análoga con la tensi6n superficia1 ~ M:>tt y NabttrTo. intróduc:en 
el concept.o de tensi6n lineal r para tma dislocaciál.. es decir. ésta ltnea 
tender& si~re a acortar su longitud para reducir su energj:a. 
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Dan para r lUl valor aproximado r = Gb
2 

• en el que G es el mdul.o de co.!:: 
te y b 1a magnitud del vector de Burgers de la dislocación. 

As.t, una dislocaci.6n curva no puede estar ~ equilibrio meciinico a menos 

que se encuentre afectada por un esfuerzo. Si T representa el esfuerzo ne­
cesario para mantener en equilibrio a un segmento de dis1ocaci6n con radio 
de curvatura Jt • es ffi.cil mostrar (Honeycombe., 1914) que se satisface la re 
1acl6n: 

- - • (3.6) 

El hecho de que el radio de curvatura de una dislocaci6n sea inversa­
mente proporcional a1 esfuerzo actuante, ayuda a e:xpl.icar el efecto de la 

dispersi6n "(dist:ribuci6n mis fina) de1 precipitado, pues a1 reducirse 1a 
distancia entre parts:cu.las de segtmda fase. se limita el va1or mlx:l.mm de 

Jt. ·y mientras mlis pequefto sea este va.1or. mayor será el esfuerzo necesario 
para C(1.E la dislocaci6n pueda avanzar. 

Fue FJúe.de.L ( 1964 J quien primero introdujo conceptos estadl:sticos ele­

nentales a1 problema. del deslizamiento de la dislocaci6n en presencia de 

obstá.cul.os ptD'ltuales .. Ccnfonne el esfuerzo aplicado disminuye, se in.cremen, 
1:a el radio de curvatura de 1os arcos d8 la dislocaci6n anclada en los oh:!.. 
t4cu.l.os. C.Onsecuentenmnte,. la longitud pTIJJnedio de 1a cuerda subtendida 

por el arco de dislocacifu entre obst!i.culos vecinos,. .f,.atmlellta confonne se 

reduce e1 es.fuerzo. Friedel cstim6 1a influencia de este efecto seg(in la 

expresión (3. 7): 

.f.• (2Ta2 /T cb)l/ 3 
- - - (3. 7) 

en la que r representa la tensi6n lineal de ~a dis1ocaci6n,. a.2 es el área 

por átomo de matriz en el plano de deslizamiento,. T es el esfuerzo ele. CO.!:, 

te aplicado,. b el vector de Burgers y e es la concentracJA,n de defectos 

ptm.tuales expresada en fracci6n atómica. a 2/c representa entonces el área 
que d~be barrer tm.a dislocaci6n por cicla t.mo de los obstáculos que encuen­

tra sobre el plano de deslizamiento. 

En ausencia de activaci6n.t6rmica (OcK),. son dos los modelos mAs ªceJ? 
tados para el tratamiento estadl:stico del movimiento de la dislocaci6n en 

presencia de una distribuci6n ·de obstáculos. Modelos que presentamos a 

continuaci6n. 
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a) Teor.l.a de F1eischer para el endurecimiento por soluci6n 
F.l.e..i.6ch.Vt C 1961 .1964) consider6 que el deslizamiento de la dis1ocaci6n 

estaba controlado por los átomos de impureza (u obstáculos puntuales) pr6x!_ 
mos a ella por rurbos lados. En ausencia de esfuerzo de corte exteTT10. la 
dis1ocaci6n adoptaria. tma posición de fuerza neta total nula. segGn los 
diferentes perfiles F-x de los obstáculos distribuidos alrededor de la 
dislocaci6n. Confonne se aplica l.D'l esfuerzo de corte. la dislocaci6n 
se enfrenta en varios de sus segmentos a \.Ola resistencia característica 
de cada OOstáculo. separado t.m0 de otro por el valor promedio .l.. 

A1 81.mE'ntar el va1or del esfuerzo· de corte. .t. m>difica· su val.ar hasta 
que la "dislocaci6n sient:e ·1a ft.Erza ·mlixima. del ·perfil ·F-x en cada t.WlO de los 

obst:4culoS que ·toca ( T • OºJC ) • fuerza que lD1& vez superada le penni.tir4 
moverse libremenm. As.I.. cuando se alcanza el esfuerzo de cedencia. se 
~1e 1a condición: 

•.• (3.8) 

Utilizando la eJ1¡>resi6n de Friedel para .t.. segCin (3. 7) se obtiene: 

"<e • ( F,!g· / b«(2l'! 112 1 c.112 ••• (3.~) 

Los resu1tados de F1eischer se fundamentan en l.Dla interacci6n .don.de 
1a dis1ocaci6n toca a 1os obstác::ul.os bajo condici6n de mlixima fuerza re­
sistiva., Fmlix, o no 1os toca. En rea1idad existe una distribuci6n de :fuer­
zas actuando sobre la dis1ocaci6n. La teorú de F1eischer no trata exp11c.!. 
tanmnte 1a. estadí.stica de la interacci6n, en su 1ugar emplea cantidades 

ya prc:nediadas desde un principio (Le." LJ .. los cálculos ccnputaciona1es 
de FoJWnan y IAalu:n ( 1966, 1967) y Koc.Ju. ( l966Jmcstraron, sin eni>argo, que 

las relaciones (3. 7) y (3.9) si. eran ap1icabl~s para el caso de obstácu1os 
PlUlt:uales y •q,1andos'' o poco r:igidos. 

Conviene establecer, en este momento, que 1a rigidez del obstlicu.10 
se de:fine en ttSnninos del tingu1o que deben arquearse los brazos de la dis­
locaci6n anclada por el defecto, a1rededor de éste, antes de que la. línea 
corte o se libere del obstáculo. La Figura # 3.2 ilustra la configura.ci6n 
dislocaci6n-obstá.culo en la que la fuerza de resistencia de éste se ve al­

canzada por e1 valor del esfuerzo de corte a través del efecto de la tensión 

~--...... 
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1inea1. Si 1a dis1ocaci6n corta a1 obstlicu1o o se libera de 61 cuando el 

Angulo entre sus brazos es 't'. entonces este paránEtro define 1a rigidez del 
obstácul.o. 'l' • O 2-1ica uno obst4culo infinitamente duro y deberli ser 
~lebllllente rodeado por··1a dislocaci&i para· s~rarl.o seS(ln el mec.8nis­
.., de Orowan; en cambio ,..,... nos indica un ""5tlc:u1o ...,, b1ando o .<Hbil. 
Bn su trabajo. estas autores util.izarcn 1a ap~6n de tensi6n lineal. 

en la que r - a.2 12 

Fuerza total ejerci.da. por e1 obst4cu.lo sobre la linea de ·dislocac.i&i: 

••• (3.10) 

r 1' 

figura I 3.Z Conf1guract6n dfslocact6n-obstacu1o en equf lfbrfo 1,...table 
La fuerza.que ejerce el obstlculo sobre la dfslocacf6n corresponde al va­
lor que en sentido opuesto ejerce el esf-rzo externo sobre la lfnea del 
defecto. Se ha utf11zado un arreglo cuadrado de obsUculos. 
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b) Teor!a de Labusch 

Con anterioridad a1 prob1ema mecánico,. LabU4ch { 7969) analiz6 el caso 

anüaso del. anc1aje del flujo magnético en superconductores tipo II , deb!. 
do a l.a presencia de obst4cu1os distribtddos a1 azar .. 

Respecto a1 problema del. anclaje de las disl.ocaciones,. consideró que 

la tensión l.ineal era la respensable de que l.a dislocaci6n interactuara 
con un nBlmro nayor de obstlicul.os, dada su flexibilidad y Wla ccmcentra.-­
ci6n de 45stos mayor a la s~uesta por Fleischar. En can.secuencia. la fue.!:, 

za resistiva que los obsdcu1os oponen si.Jlul.tane..ente a t.m sepento de 

disJ.ocac:iA!ft.., es igual. a J.a siJllpJ.e Sta9 ele .F..,. que cada tnD puede ofrecer, 
SegGn eJ. lllDdeJ.o, un sepmnto de disJ.ocaci6n queda sujeto a wi ~ro 

de interacciones can intensidlld ent:re F y F + dF, de~ por eJ. t6raino: 
j;(F) dF, en eJ. que j;(F) representa ...,. funci6n de distribucit!n de J.os obs­

tkuJ.os. 

En caso de conocerse el perfil de interacci6n F (x) • s14>011ien.d.o a ·la 

disloc.:i&i a lo largo del eje Z y can plano de desl.i.zand.ento ZX., es pos~ 

bJ.e redefinir J.a fwu:i6n de distribuci6n ¡; (F) en d:rainas de una flmci6n 

de distribucil!n i)(x) • en J.a que x es J.a distancia obstácu1o-disJ.ocaci6n 

proyectada sabre el. plimo zx. y que peTml.ta rea1izar en fonna equivalente 
,.. p~o sob..., x en vez de hacerJ.o sob:ni F ( j;(F)dF • o(x)dx ). 

En tmlto el esfuerzo ext:enw a no gene'ft9 una cc::mponente T sobre el 

plano de deslizamiento. mayor a1 va1or de cedencia Te• l.a candi.ci.6n de 

equilibrio mecmico debe aarantiz.ar que 1a ñmrza prcmedio ..c;F > que ejercen 

J.- ob9Uaal.- sobre 1.D sepmnto unitario ele disJ.oc:acil!n sea iguaJ. a la 

-..,,. por unidad de longitud - ejerce eJ. esfuerzo externo: 

"<b • < F >• f p(F) F dF • fp(x)F(x) dx ••• (3.11) 

Lueac> entcnces. el problema se reduce a enc'i311trar tna expresi6n para 

p(x) que en condiciones de cedencia. pc(x). penni:ta obtener la re1aci6n 
entre el esfuerzo de cedencia y la cancentraci6n de 1os obs't4.cul.os. 

Para e11o. LabtJ.6ch l 1910) considera el desplazamiento de una disloc:a­
ca.i6n parale1a al eje Z a lo 1argo de la dirección X, ocupando la posiciOO 

2 de9pu6s de haber ocupado la posici6n 1 , segtín 1a Figura # 3. 3a en presen, 

c:.ia de W1. 00st4culo repulsivo situado en el origen de coordenadas. 
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Figura # 3.3 a) Posfc1ones ocupadas por una dislocaci6n actuada por un 
esfuerzo externo en dfrecci6n +x en presencia de un obstáculo repulsivo 
situado en el origen del plano de desliz81ftfento {ZX) y actuando en dfrec 
c16n -x. b) D1str1buc16n as1m4!tr1ca p respecto al pcrf11 F(x) de un 6toiño 
:~i~~~· PE~ ~1. i'(~!!~ ,;,

9
,<_ x < x 2 • definido por la construccfdn 

E~ desplazamiento de 1a dislocación en regiones lejanas a1 obstAculo 
es independiente de z e igual. a dl... Conforme nos acercmnos a z•O. a 1o la~ 
go de la dislocaci6n. el desplazamiento en x es una función de z. cbc(z). 

El contorno de 1a dis1ocaci6n puede entonces escribirse en t6nninos de lUla 

funci6n que mida la "respuesta'' o "retraso" de l.a línea debido a 1a acci6n 
de una fuerza puntual en z-et: 

d.(. - dx(z) - G(z) dF • G(z) ~x) dx 

d.(. - dx(O) • G(O) F' dx(O) 

••• (3.12) 

.•• (3.13) 

G(z) es la funci6n que satisface la ecuaci6n de equilibrio 1oca1 para 
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el contento de la dislocaci6n sujeta a ·un esfuerzo extento unitario y pl.81.tua.l 

~(z)~ a una fuerza praaedio rle los obstáculos ( aG(z)) y a la fuerza restau­

rativa asociada. a la tensi6n linea1 de la d.islocaci6n y al radio de curvatura 
del defecto en el p1..Dlto de inteTEs : 

.r (d~/dz2 ) - oG(z) .s (z) - O ••• (3.14) 



a • f p (x) ~· dx , representa la curvatura promedio del potencial. de 

interacci6n de1 obst6cul.o (en caso de trataTSe de una ccmi:dnaci6n de 

varios osci1adores ann6nicos , a serfa la constante k equiva1ente de un 

resorte). 
La soluci6n a la ecuaci6n (3.14) es tma. funci6n de ·Green de la fonna: 

G(z) -
1 exp e - (alrJ 112 lzl) 

2(aT) 1/Z 
••• (3.15) 

En estado estacionario de sq>eraci6n de obstácu1os para el. esfuerzo 

de cedencia Te • la raz6n de densidades pc(O) de segaen:tos de di.slocaci6n 

q,., "esperan" fTente a1 obstlicul.o y la densidad promedio Pe - c/a2 es 
el inverso de la raz6n de 1as velocidades en ta1es plSltos (Haa.6e.n,.191aJ 

es decir: Pc(O)/Pc - v/v(OJ 

As!,, derivando respecto al tieJlt)O (:5.13),, se obtiene la expresi6n 

buscada para pc(x) 

Pc(x) - 7 ( 1 + G(O)F' (x) ) 6 Pe - O ••• (3.16) 

el va1or nu1o garantiza qt.E la densidad de obstáculo, por definición no 
nu1a, no sea inconsistente para los casos en que 1 + G(O)F' (x) sea nega­

tiva. 
Parece razonable que l.a pendiente del. perfil. F(x) detennine culintas 

dislocaciones pueden detenderse en 61. La Figura # 3.3 b nuestra gTllf:i.Ca­
mente la relaci6n de Pe e.cm el perfil y fonna de la barrera de potencia1. 

La regi6n smrbreada entre x 1 y Xi marca 1a zona en que Pe - o. de manera 
que / Pc(x)dx no se a1tere .. Es esta asimetr!.a en Pc(x) 1a que ocasicna 

t.m valor no nu1o de 'Te cu.ando se integra con l.S'l perfi1 si.métrico en F(X) .. 

Si despreciamos e1 primer término de Pe en· (3.16) obteneRDs de 1a 

ecuaci6n (3.11) y (3.15) l.a e:xpresi6n: 

'Te b • 
e 1 _1_ F2 

7 2( aI') 172 2 máx ••• (3.17) 

con -7 1 sF~ a 
2(al') l/z o -r,c dF 
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Nonnalizando el valor de F por F mlix y x por el alcance w del perfil 
F(x) (w distancia del obstti.cu1o al p1ano de deslizamiento)• LabU6ch( 1910) 

obtiene: 
~ wl/3 

ª4/3 r173 2 

con I :igual 

a u: :roro~- (P/Fm!ix) 

je a (x/w) 
dF/Fmáx 

1 
(4!)1/3 

c2/3 ••• (3.18) 

El haber despreciado el primer término en (3.16) limita la va.1idez 

de (3.18) para los casos en que: 

Fmlixa2/Tcw2 4 I ••• (3.19) 

es decir. soluciones relativamente diluidas y obstáculos no muy débiles. 

LabU6ch y SdooaA.z ( 1976) analizaron el efecto de obstticu1os débiles no 

pun:tua..les. Distinguieron entre obstáculos con espesor zo paralelo a la 

direcci6n de la disloca.ci6n y obstácu1os con profundidad Xo perpendicular 

a la dislocaci6n. en el plano de deslizamiento .. Encontraron que en genera1 

Zo no tiene ning(in e:fecto.rr.ientras que el afecto por x 0 se mide mediante 

1.Ul parlimetro adimensional no - (x./a)(2cT/F~ 1 12 • 
Mediante cálculos computacional.es. estos autores muestran que existe 

tma transici6n continua entre los resu1tados de F1eischer para obstáculos 

ptmtua1es (no << 1) )" 1os de Labusch para obstácu1os extendidos. Ambas teo­

rias ap1icables a OºK. 
La teoría de Labusch permiti6, por prinmra vez, cal.cul.ar la superpos.!,. 

ci6n de fuerzas de diferentes obst:iculos sobre lDUl misma d.islocaci6n. Si 

cada uno se caracteriza por una densidad p .• tma cC11centraci6n C..¿ Y una 
fuerza :rr.áxima F ~ con un va1or i.déntic~ de a1cance w, entonces: 

T b s 
e 

wl/3 

2(41r) 173 ª4/3 
..• (:'l.20) 
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e) La mnperatura y· 1a ac.tivaci6n t:6rrnica en e1 deslizamiento 

Para ten¡>eraturas no nulas,. se observa que el. esfuerzo de cedencia 

~ respecto al va1or correspondiente a OºK, Te (O). Esta reducci6n 

se atribuye a1 auxilio que ofrecen las fluctuaciones térnticas para la S.!:!, 

peracidn de la -resistencia neciínica del obStlicu1o, e1 cual presenta lila 

ft.erza m6xima de resistencia Fmax con lDl valor mayor a1 esfuerzo apl.icado .. 
En condiciones de esfuerzo y t:eq>eratura constantes. se define una 

-.e-rgla de activaci6n en t:6nninos del perfil. de interaccH5n F-x entre di.:!_ 

JAx:.M:i.dn y obstfi.cu1o. Las Figuras # 3.4 representan en forma sombreada el. 
Area bajo la curva F(x) que representa a la energ.f.a de activaci6n lt.g • 
seaan se adopt:e la convenci6n de que la dis1ocaci6n puede retroceder una 

vez s...-rado e1 obst:ác:ul.o (Fig. 11 3.4 a) o no. en cuyo caso bastará "empu-
jar" a 1a dislocaci6n s6l.o hasta l.a posici6n de equilibrio inestable rep~ 

-udo por Fmlix (F:~ # • 3-;-~). 

J x, 
( F(x) - Fapi ) dx • •• (3.21) 

= TbL = TbL 

X X 

(a) (b) 

con "retrocesoº sin retroceso 

Ftwura I 3.4 Energfa de act:fvac16n (4rea saabreada) para la superac16n 
._ un obst41culo por un segmento de d1slocac16n. (a) aceptando la pos1b1-
11- de que la dislocac16n retroceda despuo!s de la superac1'5n. (b) nega.!!. 
dD WI 1110v1m1ento de retroceso de la dfsloc•c16n 
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6.g depende de1 esfuerzo aplicado que presiona a la dis1ocaci6n en con­

tra del obstáculo hasta x 1 con una fuerza total Fapl ""' -rbL. siendo L la 
longitud de dis1ocaci6n entre dos obst:icu1os. 

Si se incluye t.ma forma explí.cita para F(x) y se identifica el valor 

de.a. 9 como mkT en la expresi6n (3.Zl). se obtiene una relaci6n entre es­
fuerzo y teq>eratura. A manera de ejerrplo, ilustraremos lo anterior con el 

ci'ilcul.o rea1izado por Sou.t..taJul y Ve.N.6.6.i.e.Jt.e. ( 19 83) al considerar la inter~ 

ci6n entre dipolo y dislocaci6n de borde. adoptando un perfil F(x) tipo 
triangul.ar. Previ.a:llE:nte establecieron la condici6n de ''no retroceso'.' en el 

JIDvimi.ento de la dislocaci6n, por lo que es posible hacer tm. cani>io de va-

riable independiente x : x• y los lúnites de la integra1 quedan as.t:: 

Jx; 
t.g·- O [P(x*) - PapiJ dx* 

en donde xlJ satisface 1a condi.ci6n FCXJP • F apl 
Estos autores parten del perfil triangu1ar: 

P(x*) • Fa ( - x*/b) 

~ g - S: Fo(1 - x*/b) dx* - -rb~ 

••• (3.22) 

••• (3.23a) 

.•. (3.23b) 

U:tilizando la re1aci6n de Friedel entre 'T. y L (ec. 3. 7) , se obtiene: 

11. g • xlJ Fo ( 1 xlJl2b - (-r/-r')2/3 ••• (3. 23c) 

Por 1a definici6n de ~ se debe cump1ir que: 

F CxlJ) Po(1 - xlJlb) • -rbL ••• (3. 23d) 

A1 sustituir x¡ en (3 .. 23c) y rearregl.ando 1os t.Snninos, se 11ega a la ec.: 

Ag - (Fob/Z) ( 1 - (-r/T')Z/3:12 ••• ,f3.23e) 

Si se uti1iza 1a expresi6n ~ g • mkT obtend-remos 1a expresión buscada: 

e -r/T•) 213 - 1 - (Trrc> 112 •.• (3.23f) 

con Te • Fob/2dc y "T' corresponde a1 valor del esfuerzo para "l'-0°1'.. 

Podria pensarse que Te coz:esponder!a a 1a tenperatura en que el ~~ 
zo de cedencia tes nuJ.p! 11 1o que debe -recorda:rnos que los esfues%os ~ CCJ!! 
siderados, corresponden a la conpanen.te tEnni.ca 'T* del es fuer.to de cedencia. 
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Aceptando una combinaci6n. 1inea1 de 1as contribuciones térmica y aténni.-. 

ca del esfuerzo de ceden.cía lKoclz.4, 1 q_7q_} : 

••• (3.Z4) 

la ecuaci6n (3.Z3 f) involucra s61o los es~rzos ténni.cos 'T*, por lo que 

debe escrihi.rse correctmnente en la siguiente forma: 

••• (3.25) 

en la que Te constituye el valor de la temperatura para la cua1 't_. - O, es 
decir, el esfuerzo de cedencia deja de ser sensible a la temperatura y es 

igual a su conponente aténni.co 'Ta• TG' regi6n III de la Figura# 2.11 • 
.As1, Te puede identificarse con el' t.Snrino To menci.onado en la Figura 

# 1. 10 y -r' * corresponde a1 val.ar de cedencia que excede al coqxmente at~r­
mico extrapolado a OºK, o predicho por la teorla respectiva. 

El trabajo de Ono ( 1968) hizo patente la posibilidad de obtener una misma 

relaci6n,. tipo (3.25) ,entre 'T y T a pesar de utilizar diferentes perfiles F(x) 
para la interacción entre el obstáculo y 1a dislocaci6n. 

Mis atin, Sou..tl.alt.d y Ve.y4.6.i.e..l!.e. ( 1983) mostraron que era posible ajustar 
los datos experinentales del endurecimiento en LiF:Mg2 + a varias re1aciones 

1inea1es. todas vál.idas estad!.sti.camente, en. diferentes diagramas -rPlct - T 112 

(con p< q) y 1 12 - T 2 13 • De aqm estab1ecieTOn ql.M!: no bastaba.tm. ajuste 

1inea1 en a1gunos de estos di.agramas para escla-recer e1 perfi1 F(x) que CO!!. 

tro1aba a1 enduyecimiento. Propusieron entcm.ces t.m criterio adiciona1: can­

parar el: va1or-.-experi.mental de ~' * con e1 que predi.ce cada una de 1as in­

teracciones que ajustan. bien los datos experinentales a tma relación 'T .. T. 
Clan esta condici.6n extra l.a di.scriminaci.6n. sobre F(x) será más confi.abl.e. 

Estos autores concluyeron que e1 es.fuerzo de cedencia mostraba un compor­

tamiento tal que penr.itb afirmar que la interacci.6n predaninante,para e1 
caso en que 1os dipolos I-V constituyen el. obstficu.10 ll'nyt>ritario, se debi.a 

a 1as dislocaciones dP borde (Figura # 3.1). Por tal. raz6n, utilizaremos 
este resultado para e1 aniilisis del coq>ortamiento de -r• en l.os cristales 

de KC1: Eu2+ recién t~1ados, en los que la mayor canti.dad de o&s~os 
1a constituyen los di.polos 1-V. 
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Para estudios más específicos sobre e1 modela.je ~el paso de dislocacio­

nes a través de una distribuc:j6n de obstlicu1os. en nresencia de R.c't'·ivaci6n 

ténnic:a. se pueden consultar los trabajos de Gu..in11UU14 1f Nad.golf.n.y.i. ( 7969),. 

Za.i..ú>e.v y IJadgoJtny.i. ( 1974). SchwaJLz ( 1980) y S~6 ( 1982). 

iii) Ve1ocida.d de 1a dis1ocaci6n 

.En presencia de acti.vaci6n térmica y una vez considerado l.Dl perfil es­
pec!fico para 1a :interacci6n dislocaci6n-obst:iculo. puede entonces expresa.!: 

se la veiocldad de la dislocaci6n en t6nni.nos de una frecuencia de sa1to v 
y la distmicia L que avanza la dislocación entre sa1tos sucesivos y que 

depende de la estadística utilizada: 
1 

JX:z 
V • _,¿ • v.¿ exp ( - W-- (F(x) - TbL) dx ) • 

xl 

3.Z DISa.JSION DE LOS RESULTJ\DOS MECANICXlS EN KCl:EuZ+ 

Para el anti.1isis de los resu1tados de los ensayos medin.icos se conside­

raron separadamente las con:ponentes ténnica T• y aténnica TG o Ta del 
esfuerzo de cedencia (ee. 3. 24). La primera con relación a la informaci6n 

que ofrece sobre la interacci6n predominante entre obstá.cul.o y dislocacio­
nes y 1a scgtm.da, en cuanto a 1as consideraciones que pueden inferirse so­

bre 1a solubilidad en el sistema. 
La Figura # 3 .. 5 reproduce los resu1tados de la Figura # z.12. En ella 

se ha indicado expl!ci tamente la desccmyosición del esfuerzo de cedencia: 

la COIJ1>0nente a'f6rmi.ca TG varía con la temperatura s6lo a tr8vés de la 

varlaci.6n respectiva del intsdulo de corte G. 

A su vez, "'rG representa las interacciones de largo a1cance entre 
las dislocaciones y los obstáculos, ya que las interacciones de corto 

alcance han sido superadas una ~z que la energ1a ténnica, k'Tc• ha alean%!!.. 
do el va.1or suficiente para garantizar la "transparencia" del perfil F(x) 

del obstáculo existente .. 



. Debido a que e1 crista1 iwpuro,recién templado,. contiene t.ma pab1aci6n 
mayoritaria de dipo1os I-V y primeros agregados en soluci6n sólida (segtín 
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la seftal. fotolundniscente de 1a Figura /1 2.9a) • el valor TG refleja entonces 

la suna de s61o dos interacciones: ~lla asociada a los dipolos y aquélla 

que correspcnde a la int:eracci6n dislocaci6n-dislocaci6n,. como consecuencia 
de las dislocaciones presentes o introducidas durante el crecimiento y el 
tra:tand.ent:o de t:enplado. Sin embargo,. como el cristal puro ha sido sujeto 

al mismo proceso de crecillliento y t:enplado posterior. y como adellllis s61o se 
deforma el cristal. hasta el. pt.mt:o de cadencia, no es de esperarse que se 
introduzca un ntinero importante de dislocaciones duTI1J1t:e el ensayo, por lo 

que podemos identificar el esfuerzo de cedencia del cris't:al puro con aqt.161 

q,_., pertenece a la interacci6n dislocaci6n-dislocaci6n: 

Tdip + Tdis 

Veamos prineranente la informaci6n. que padetros obt:ener de TG. 

a) Esfuerzo aténnico y caracteri'sticas del dipo1o .. 

••• (3.26) 

De 1as Figuras # 2.12 o# 3.5, podem:Js afirmar que para temperaturas 

de deformaci6n mayores a 200ºK, la cedencia es insensible a la t:enperatura 
de ensayo, a1 menos hasta 300°1C.De esta manera., podemos considerar 1os re­
sul.t:ados T - c(ppm) obt:eni.dos a t:enperat:ura ani>ient:e para establecer e1 
valor de t:et:ragcnalidad del dipolo I-V .. 

La relaci6n linea1 entre T y la concent:raci.6n de impureza (ec. 2.11 y 

Figura # 2. 10) pennite suponer la presencia cle1 efecto Snoek. en el que e1 

dipolo se :reorienta como resuJ.tado de la interacci6n eUistica con e1 ~ 
de distorsi6n de la di.slocaci.6n y por e1 favorec.iJniento de su DX>villdad 
a t:enperat:ura ani>ient:e. Esta reorient:aci6n le pennite disminuir l.a energ~a 

de 1nboracci6n (Schoeck y SeegeJ<, 1959). 

La cont:ribuci6n Snoek a la cedencia, fue estimada por F.lt.altk. ( 19611: 

Tdip • 6.91 G /:JE:. cat •.• (3.27) 

OE: representa 1a t:et:ragonalidad del defecto (dipolo), es decir, la traza 

del canpo de dist:orsi.6n generado por su presencia en ln matriz. atm cu.ando 
t:ani>iEn se describe com:> la diferencia entre las dilataciones provocadas 

a lo largo de su eje y nonnal a éste; c
8

t se refiere a la concent:raci.6n 

at6mica. del defecto, que en nuestro caso se obtine as.f:: cat: - 0 .. 49 c(ppm). 



G :representa e1 m6du1o de corte. i.gua1 a (C11 - c12)/Z. 

so 
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Figura I 3.5 Contribuciones al•esf'uerzo de cedenc1a en cristales t_.ros.: 
El valor de pureza se ha asaetado a tnteracct6n dfs1ocact8n-dtslocactan. 
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De 1a ecuaci6n (2 .. 11) y transfonnando la cancentraci6n a porcentaje 

at6mícb. obtenemos : 

0.01 e 
0.49 at 

••• (3.28) 

recordando que l.a pendiente en (2.11) est4 en l'Fa/ppm (MPa/10-6:J se tiene: 

Ls; 0.17 ••• (3.29) 

(para 11egar a este val.ar. se ha ut:ilizado la cantidad G - 1.69 x 104 M'a 
de l.a "I:abl.a VII) • 

So..u-.d y V_ .. .<.e.Jt.e. ( 7983), a pan:ir de l.os datos de Slur.o.tzlú y 
Htull en. ( 19 a1 J • obtuvieron el misJID va.1or pa'ra el sis tena ICCl :Sr2+. e.be 
destacar que los radios i6nicos de sr2+ (1.12.AJ y a.t2• (1. 13") son muy ce.!: 

cmnas, por lo que pudiera considerarse que 1a c:antribu::.i6n e16stica al. en­
durecimiento es de origen parael.ástico (distorsi6n por diferencia de tamaftos 

entre cati6n e i.npureza) y no la dielástica (distorsi&i por diferencia de 

mL'Sdulos elásticos)., segiin la variaci6n dé c 11 (e) medida en el apéndice B .. 
b) Esfuerzo at:t!nnico y solubilidad. 

Es posible estimar alternativamente la tetragona1idad del defecto 

mát cuando no se cuente con un conjtmto de crista1es de varias concentra­
ciones necesarias para generar t.ma curva T·- e • Para ello se requiere de 

una curva T - T para la ccmcentraci6n que se tenga y una curva equiva1en, 

te para el crista1 puro. La uti1idad de1 n5todo estará asociada a la cer­

can.!a entre 1a concentraci6n uti1izada y e1 11inite de so1ubi1idad de1 si~ 

tema. COD:> veremos a continuaci6n. 

Una ~z definida 1a regi.6n III o zona atérmica de la curva T - T. po­

dl!!lmaa enplear el valor de cedencia del cristal puro a cualquier t~ratu­

ra de dicha zona. así. com::> el valor G(T) correspondiente. 
De (1. 8) y l.a Tabl.a VI obtenemos: 

To(T)•( 1.50 - 1.45 X 10- 3 T) MPa 

G(T)•( 2.157+1. 770 x 10- 3 T) ll 104 MPa 

de manera que. segOn (1. 10) se ciene: 

To/G • (0. 7 - 1.4 X 10-12 T) X 10- 4 = 0. 7 X 10-4 ••• (3.30) 
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Sustituyendo en (3.Z7) se puede entonces ccncluJr: 

••• (3.31) 

Tomando e1 valor de G a ~ratura mrbiente cc.tm 1.69 x 10-4 14>a. para :fi 

nes de cc:mparaci6n con (3 .. 29), encontramos: 

l!E:(200ppm-98 at) • 0 • 17 • 

l!E:(350pplP171at) - º· 15 • 

can TG • 3. 1 MPa 

con 't'G • 4.1 MPa 

••• (3.32) 

••• (3.33) 

La diferencia e¡itre estos valores s6lo es atTibun>1e a una posib1e 

sabreesti.maCi.6n de la concentraci6n at&nica de defectos en el cristal. para 
e1 caso de 1a .-stra con 350 ppm. Si disminuye cat -..nentar& el valor de 

la tetraganal.idad para TG y G constmites. Es decir. la concentraciln de 
dipolos igual a 171.S x 10-6 at, pudiera estar yebasando el ltmi.te de 

sold>ilidad del defecto. En tal si.tuaci6n, podemos afirmar que existe 

1a posibilidad de qt.m 200 ppm,en peso, esté mas cerca de este limite que 

e1 va1or 350 PPlll· 

e) Componente t.énnica del esfuerzo y caracteristicas del endurecimiento .. 
Después de ana1izar 1a regi6n II de 1a curva T T (Figura # 2.11) pa· 

ra la cedencia activa.da ténnicamente en crista1es i6nicos con obstAculos 

tipo dipo1o 1-V, SouLtand y Ve~..:e.- ( 1913) dejaron estab1ecido - 1a i!!_ 
teracci6n e16stica que mejor ajustaba los va1ores experi.men1::n1es con 1as 

i.Jlll;licaciones de un m:>de1o F(x) .para OºIC• era aqu611a que ex:i..sth entre e1 

dipo1o 1-V y la dislocaci6n de borde. 
Por \.Dl8. parte, 1a re1aci6n 'T*- T asociada a esta interacci6n, e-;t4 

expresada seg(Jn (3.25). Por otra parte, e1 va1or -r*(OºK):= 'T'ª queda en 
términos de constantes e1ásticas del materia1, tetragonal.idad del defecto 

y ccncentracitn de éste: 

M• 2(1 + E) 1/2 

1+A-2V 

T'* • T*(OºJC) • 0.107 M G ( ic lE; "'e) 31 2 e 1/Z 

~ 
2c1-· V> 

factor de anisotropia, definido por A • (c11 - c 12J/:C:44 

..• (3.34) 

A es el 
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tc es una constante propia de1 sistema. considerado MX:R2
+. asociada a 1a fo.!'.. 

nacl6n del volumen vf del defecto y a1 volWJen ve del cati6n. En su cAlculo 
intervienen los desplazamientos A 1 y. A + de los aniones vecinos a la im­
pureza y a la vacante asociada (Tabla IX). Para el sistema KC1:Eu2+ se ccn­

siclerarcn l.os val.ores. >. 1 y. A + cal.cul.ados por Ru.lz-Me.j.Ca. ~ co.l.. 11910); 
4>e es 1.Sla constante gean!5trica adecuada al canpo elllstico de la disl.ocaci6n 
de borde y orientaci6n diel dipolo obstacul.izan:te. 

Para el p~sente trabajo, se CCSlSideraron los siguientes va1oTes: 

Micci (80°K) • O. 751 <f>e - 6.49 KJCCl.:EuZ+ - 0.937 

Sustituyendo estos valores, as~ com:> el de 1a tetraaona1idad lE •0.17, 
en l.a ecuacitln (3. 34) , se obtiene el. esfuerzo d:nd.co espe....SO a Oºlt: 

T*(OºK) - 0.0845 G(OºK) c!{2 1.Z75 x · 103 M'a x c(ppm) 1/Z ••• (3. 35) 

El enduzecimiento especifico , asociado ~ cada ppm112 es entonces: 

T*fOºK)~ - 1.Z7 ""ª'~l/Z ••• (3.36) 

Para ~S!Clr este va1or con el experi.Jnenta1, procedimos a detemdnar 
T* a partiT de las curvas T - e para cristales TI'ci.En ~lados y defonna­
dos a 78°1C y Z94°1t (Figura# Z.10): 

T*(78°K) • T(78°K) • T(Z94°K) ••• (3.37) 

Para T(78°K) se consicler6 l.a rel.aci6n (Z.14) y se incl.uy6 l.a pa%9ja ele .datos 

e-ri.Jmntal.es (O ppm, Z.85 M'a), con l.o que el. ajuste final. qued6 ast:: 

-r(7BºK) ( Z.91 + 0.14 cZ/3 ) M'a. r-0.998 ••• (3.38) 

QllJ. -l.acitln a -r(Z94°K) se utiliz6 l.a e>1¡>resi6n (Z.11), quedando final.monte: 

T*(78°1C) • ( 1.96 + 0.14 cz/3 - 0.01 c.) M'a ••• (3.39) 

Esta iaual.dad indica que atln en ausenc:l.a de defectos (e-O) existe uia 

~nte t6noica dBl. esfterzo, i~.• 1"96 M'a e INDEPENDIENrE lE LA !Xli­

a!Nl'RACIOO. La observación en detal.l.e ele l.as Figuras /1 1. 8 y t z .12 peTmi.te 

cmusiderar que este val.or indica l.a resistencia intrfnseca dBl. crl.st-1 al. 
des1iz.mniento de 1a dislocaci.6n ("co1a" de 1a -regi&i I en T - T • mecani.s9o 
Peier1s). 
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Se clecidi6 restar este va1or y se hizo t.m. ajuste po1inomial para deter­

mi.nar la dependencia de "tef (78°1() COll'D funci6n de 1a concentTaci6n: 

T:;f(78ºK) • 0.29 c 0 • 43 ••.• (3.40) 

e1 e:xpanen:te es cercan.o a O. 5 • valor ql.M' establece 1a val.idez de 1a estad.Is 
tica de Friede1 y que nos 11ev6 a buscar U'l ajuste T* con e 1 /Z (Fleischer) ;--

-r:f '7BºIC) •(0.13 + 0.27 c 112) M'a ,(-r-0.996) •• (3.4'1) 

P~ la validez de la interacci6n dipolo l·V - dislocaci6n de 
bo'l'dlli ~ dete%Wd.nmlt:e del endurecimiento,, se estab1eci6 l.a dependencia 

-r• - T para lam cristales reci&l de t-lados con c•350 ppn. corri.&;iendo 
el valor a 111•s: sel!On la e:xpresi6n (3·.41). y adaptando e,_, esfuerzo atf;r­

aico el valor TG • 4.1 M'a, lllism> que se uti1iz6 para obtener llE:: 

(T• X 104 /G)z/3 • 4.58 • 0.326 T , (r-·0.9115) 

que CClll>arada con la relaci6n (3.25) nos pennite identificar tl!:nninos: 

T• • -r•(OºIC) [1 • (T/Tc)l/213/2 !!!_O~K)~21.-L!!'!!. .•• (3.42) 
T 197ºJC 

El valor estimado para T•(OºK) para 350 ppm, supcniendo interacci6n dipolo­

dislocacU!n de borde lo de-ndna la nolaci6n (3. 36): 

T•(OºIC)te6 X (350) l/2 • 23.8 Wa ••• (3.43) 
--~---------

13\ -.yor al dete-1nado e>q>eri•mtai->te en (3.42), i-1 a 21.1 M'a. 
En cuanto a1 va1or Te que pyedice la teorfa, este se obtiene a1 51.Bti­

tuir los esfuerzos -dficoe a 78°1C (para c-350 ppm} se&tin (3.41) y el 
te6rico a o•s:, seacn (3. 36) .... la ecuaci6n (3. 25): 

·T•(7S=JQ/~ll/Z 0.27 tlPatpp..1/2 • o. 21 l _ (T/Tc11/Z·3/2 
T• (O°IC) esp 1 • 275 tlP&/pim l n 

obteni.éndo~e el va1or Te - 187ºK , 5 \ amor al cal.cu1ado 'POr el aj.ate 

de datos expe~tal.es. 

Pn conclus:Uln, 1a inte~ dipolo i:-v - dislocaci&i de l>oTde, eJCP.li. 

ca satisf'actori-.te e1 endurecimimlto de cristal.es reci.c!n t.etlP1..- • en. 
los que el dipolo es el obs'tát.:.lll" nv:ayoritnrio .. 
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d) Co~ente t6:nnica y 1a solubi1idad en KC1:Eu2+ 

La Figura # 2 .. 13 nos muestra 1a reducci6n en 'T* (78°1<) coJOO funci6n 
del tienpo de Tecocido a 200ºC .. Si aceptlm'l)S que e1 esfuerzo o endureci.Jr.:l.e!!.. 

to especifico es una propiedad de1 sistema ICC1:Eu2•, independiente de1 CO!!.. 
teni.do particu1ar de impureza, tendremos que aceptar que ta1 reducción en 
1a COlrfX>nente tETlllica de 1a cedencia se debe a la disminuci6n de la concen­

traci6n de dipolos 1-V,, es decir, el l!:mite de solubilidad en KC1:P.u2•. a 
2oo•c es inferior a 350 ppm (171.5 at). 

Las Figuras 11 2.9 nos ind.1.can la presencia de fases adic;iona1es a los 
dipolos 1-V y pri.Jmlros agrea,ados .. A su vez, 1a Figura # 2.14 -..estra e1 

decaimiento del esfuerzo de cedencia en crista1es envejecidos y ensayados 

a 77 y 294 ºJC. En todos 1os casos se observa un a.nen.to en la chlreza a ti.~ 
p:>s cortos de envejecimiento, atribuible, seg<in las consideraciones del mo­

delo del cap~tulo 2, a plateletas {311}.Este efecto ha sido observado tmn-­
biEn por SllL 1J M-.ein ( 1977) y Swzy,...l<a y co.t.. ( 1979) quienes utilizaran 

teftl>eraturas de recocido mucho ...,,ores (=SOOºC). 

De l.as tres curvas de envejecilniento de l.a Figura 11 2.14, l.a que menor 

variaci6n presenta es 1a correspondiente a ZOO ppm y defor.ada a tenperatura 

mlbiente. Sin ewl>arp>, l.a pequefta. reducci6n de1 esfuerzo de cedencia.: 
cansistente ccn l.os va1ores asint6ticos de 1os en.V9jeci.sientos de l.os cris­

tales con 350 ~ y de:fonados a t-ratura .-iente y ~ratura de nit~ 

pno l~quido, nos incli.nmt a pensar que los dipol.os 1-V y plateletas· {310} 

son 1os d>stkulos ""5 duros, mientras que l.as sd:>secuentes etapas de agrep­
ci6n y el. crecimiento de las p1atel.etas original.es penniten. 1a superaci.6n 
a trav6s de tm 111Bcanismo tipo Orawan. Estos rwevos obstácul.os san entcnc:es 
... rlaiAk>s pero ablandan al material 1"'rque la d1.slocaci6n los rodea antes 
de cortarlos. 

En la secci6n 3.4 hareUDS un breve anA.l.isis de 1a curva f 3. 14 en t6r-­

minos del trabajo de Guqo:t. ( 1971). 

En 1a secci6n 3. 3 se presenta e1 intento de determinaci6n del. 11mite 
de sol.U:>ilidad en KC1:Eu2

+ y se con:fronta e1 resu1tado obtenido con 1as 

"indicaciones" de sol.U:>ilidad rebasada inferidas de l.os va1ores de 

tetragonal.idad ( 'lf: en ec. (3. 33)), "T:sp(3.40) y T'" de emmjeciJoiento 
(Figura t 2. 14). 



3.3 DE'IEI1MINACION DE LA SOLUBILIDAD ¡;¡,; KC1:Eu2 + POR RESONANCIA 

P.ARAMAGNETICA ELEC'IK>NICA (RPE) 

La conf iguraci6n electr6nica del A.tomo de Europi.o presenta una capa 
4f incoq>leta. con estado base 4f7 • al que le ·corresponde tm espin S•7/2 

y degeneración 8.Sus elec~rones no apareados le proporcionan tn 1DD1ne11to 

.magnético no nul.o. capaz de orientarse por la acci6n de un canpo ina~t.! 

.:co externo. dándole entonces características de b.t>ureza para-.-.nf:ti.ca. 
Cuando se introduce el Europio en la matriz de JCC1. el i~ divalent:e 

queda sujeto a 1a acci6n del caqx> el6ctrico cristalino alrededor de la 

impureza. Si además se aplica t.m e~ nagnt!t:.ico est:At:ico exteftlO H
0

• el 

efecto COlllbinado de ta1es ~s nlll1'l' la degeneraci&i y origina entonces 
t.m espect:TO· de niveles cuyas diferencias en enera!.a cJePend,eriln de los ni­

veles i-j considerados. 
Si en estas condiciones se aplica lDl c,..x> -gn6tico alt:eTnO H1 • con 

frecuencia v, exi.stirli la posibilidad de generar una resonancia al Procl!! 

cirse la transici6n entre aquellos niveles i-j para los que: 

hv • lllij ••• (3.44) 

Experimental.mente• es zr.ás sencillo mantener constante la "frec:umu:ia 

del caq>a H1 y variar la mawiitud del eanp:> H0 • ccm. lo que se a1teran los 

valores teij • 
El espectro RPE se constituye por 1as primeras derivadas de l.as curvas 

de ·absorci6n. asociadas a 1as diversas transiciones. En e1 caso especifico 

del sistema icc1:Eu2+. e1 espín S-7/2 da 1ugar a 7 (•2S) transiciones. Y!:.. 
sultantes de 1a interacci6n de ·1os caapos cristalino ·y H0 con el ~nt:o 

magn6t:ico e1ectr6nico ~ de la ~reza .. Esta inte.racci6n se describe en 

el nautonillllO del si.stena en °los d!Dlinos: gslf. ~ + 1l ¡ b: "= (•) 
A su vez. cada \.na de estas 7 seftales es en realidad \SI. .. p ... te".de 

transiciones. llmnadas h~rfinas • . y que provienen de la inmracci&i entre 

los espines electr«lnico !:"y riuc1ear T. (1•5/2). Esta interacci.tin se descr,!. 
be a trav6s de1 tlSmmo A ·T • ~ del Hamiltoníano. Cada paq_uete ccnsta 

de. 12 t:rW.iciones. 6 e- 2I + 1) por cada uno de 1os is6.topos de Europio 

pnssentes: Eu1s1 Y &i,s3· 

(*) g • factor de Landé ; ll • ft'ap.netl!n de Bohr d" • c~tes del c:mo.,., 
.n crista1ino 
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En los trabajos de Pan.de.y ( 1967) y S~ y c.o.f.. (19711) se establece 

que el espectro RPE de ICC1:Eu es consistente con 1a simetrh ortorr6nbica. 

Czv• correspondiente a la condici6n de que la irtpureza diva1ente y la va­
cante cat.i&tica se encuent:ren como primeros vecinos (eje. ·<110>) .. T811i>i6n 

imncionan qtE las intensidades de las transiciones son proporcionales a 

la cantidad de dipolos I-V presentes en el cristal. 

Posterionnente, el trabajo de ICawano y CDL. ( 19JJ) ana1iza el. decai­
miento del núrero de dipolos confo'1"1N! .Sst:os se agrep-an durante el.. envej!:_ 
cimiento de cristales de JCCl:Eu a t~ratura ani>i..ente, utilizando para 

ello wia de las transiciones COIIX> gula para seguir la a~gaci6n. 

En ana1ogla con JCavano y col., escogim:Js Wl&. transic.i6n. para detenn!, 
nar, a diferencia de ellos, la solü:>ilidad en nuest~ cristales. 

Se seleccion6 una de las transiciones hiperfinas de Eu151 y las -­
elidas se rea1izaron en las instalaci..c:mes del Depart:....,nto de F!sica de la 

lhiversi.dad Aut6nana Metropolitana-J:zt-lapa. El equipo """leado fue el 
espect:T611et:ro Varian, modelo Ef de tipo de reflexi6n, operando en la 
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banda X (= 9 Gfz) y aplicando el canp> H0 .en la direcci&i '<'100> del cristal .. 

La intensidad de la senal se calcul.6 a partir del cociente del área 
bajo la curva asociada a 1a transici6n de inten!s y el peso del cristal. 

Las concentraciones de impureza se determinaron por abs~rci6n 6ptica. 

s:t.auJ.endo el. .. todo no c.lr.;tructivo de HVUl4A<h.z !/ CJ>.f.. ( 19791. 
El "llll!todo propuesto (CaNt.l.Uo !/ CD.f.., 19'61 consiste en calentar cada 

cristal a una te~ratura fija T! durante diferentes intervalos de tiespo 

~j y en cada caso realizar \Dl teqj1~ a t1!9\leratura ·ani>iente y t.ma: dete.!:_ 
minaci6n de la sef'ial. o intensidad RPE de l.a tJ'llllSici6n asociada a1 dipolo 

I-V. Posteriormmnte
1
el cristal vuelve a colocarse en el homo a -r!" o ne. 

~ de l.a variaci6n del valor de intensidad. En nuestro caso Pª!'.. 

tícular se dienm. los t~ ~:f necesarios· para que J.a intensidad no 
a>strara variaciones mayores del S\, definiendo dicho valor cano seftal 

de dipolo saturada (dss). 

Este procedimiento se sigui.6 para cada concen:traci6n y de manera an4-

loaa se hizo para cada tent=:terat~ de interés. En los experiJnentos reali­

zados a 600ºC, 1a sena1 dss se alcanz6 para tiempos de calentamiento can­

prendidos entre 30 min (75 ppm) y 180 min (606). 
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La Figura # 3.6 nuestra 1os va1ores "dssn con:> ft.mci6n de 1a CCJnCe!!. 

t:raci6n, cuando -r! es i&Ual a 600ºC. Uti1izmrus el criterio de int:ers~ 
ci6n de las rectas asoc:.i.adas &! 1os ca·,w::aortnr.ientos lineales inic:lal y 

secundario Pª'!"ª asignar el vaJ_or de solubilidad c
5 

de concentraci6n. á 1a 

~ratura ~ . 
La Fia:ura f 3. 7 eJdl.i.he los datgs experimentales obtenidas a 600,. 400 

.y 2on•c .. DadG el caracter casi. absol.utQ de nuc:hGs de los sistemms eut:6c:­
tices de a1eaci6n MX:RX2 (Ficuras 12.1), ajustanas una recta a nuestros 
val.eres y la identificamos ceno la linea de solvus o soltmilid.-cl en el 

inte~a1• C9l5iderado de ~raturas. La pendiente que_ Obtuvts>s fue 
a • 2.()3 •JClppm. 

Si aceptUDS una insolW>ilida4 total de ICCl en EUCJ.2 , ~s hacer 
una estilllaci8n de la ent:a1pta llie solubilidad de Eu2 + en JCC1, cuyo error 

crecer& en la medida en que la recta ajustmd:a se al.eje de U\ callllllOrt.-.ien­
to exponencial, misrt10 que da lu&ar a la siguiente expresi6n (SWd.út, 1912); 

~=-1<~ 
a(1/T) 

••• (3.45) 

misma que puede escribine en ténrinos de la pendiente m enc:ont:rac.!a ante­
riormente: 

~ • kT2 /mc
5

- 0.14 eV , ••• (3.46) 

Ga.l.o ( 7986) determin6, con anterioridad al presente trabajo. el v·alor 

de ental.pl.a para e1 l!'ismD sisb!ma .. Obtuvo tm l1ilmllro r.ayor por \SI factor 3. 
!llL KCl:eu2• • 0.42 • En su trabajo, -le6 calen~tos is6cronos <'e 
30 min a di&rmltes t:enperatura.s, partiendo de cristales con f'ases preci.p_!._ 
tadas y siguiendo el inc...,.....to de sella] de RPE cano ñnci6n de la ~~ 
tura de ca1entmd.en't.o .. Util.iz.6 \llla expresión de Arrheni.us entre 1a ini.n.s.,!_ 
dad de la setlal (proporci.cmal a la concentraci6n de dipolos) y el inverso 

de la t~ratura .. Obtiene entonces el: va1or de la pend.iente en la ntgi6n 
en que la sefta.1 enpieza a creceT hasta que se satura y 10 identif'ica con 

la entalpl.a de solubi.1idad.. En obser"V9Ciones ant.eriores • habla determi:na.clo 

qtm 30 minutos eran st.tficienteS"' para saturar la respuesta de RPE (va1or 
dss en rwestn> trabajo) para valores tan bajos cc:mm 100°C .. 
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Después de revisar c1 trabajo de Ga1o, observamos que las concentTacio­

nes que uti1iz6 estaban en e1 intcnra1o co¡rprenCitlo entre 100-150 PJlD'· 

1"'t3 

Serúfl 1a Fírura lt 3. 7, para tel"peraturas TI"ayores a 300ªC todas 1a.s con­

centraciones inf"er:Lores a 160 : 10 ppr.- esttin por <leóajo de1 valor de satur_! 

ci6n, de manera que la entalpia de soluc-i6r. detenrinadn en tales concHcio-­

nes está sobree5tllr<:utdo el valor real. t!sto téUT'hi6n poc"ría entenc1erse a P~-.!:. 

tir de 1a ecuación (3.46) si se utilizara 1..ll1 v~lor ~s inferior al real. 

Con re1nci6n a la..~ red idas c.'cl esfuerzo ele cedenc i_;:l en crista1es tewpl..!!, 

dos, es posible ahora establecer si el cálculo de la tctragonalidad del di­

polo Ó.e: es consistente con las implicaciones que pue~cn penerarse a par­

tir de la solubilidad encontrada en KCl: Eu2 ..... 

La Figura tt 3. 5 m...iestra 1a rc~i.6n aténrica en 1a cedenc..·ia ~e cristalc-s 

<le 350 y 200 ppn· terrplndos desde SOOºC. Sey(m la Figura# 3.7. el lírroi.te 

de so1ubili.dad a dicha tew.peratura es 220 ~ 10 ppr, <le wnner~ 4uc el cris­
tal con 350 ppTT' contiene ya fases precipitac'as. Ast' • al calcular la tctra­

gonalidad según la ecu:1ci6n (3. 33), se est§. utilizando im valor superior 

al real y se ocasiona entonces lDl resultado inferior al correcto. 

üe esta forma. podr!a detcl"lflinarse el valor <le solubilic:'ad de tma ir-pu 

reza di va1ente a T+ para el caso de iJ:npurezas no pararr.aynéticas y que t~. 
poco dan sef'iales 6pticas, coJnO el Sr2

+. Parl" ello se terrplarían los cris­

tales desde la temperatura T• y que contendrían diferentes cantidac!es de iE,. 
pureza. determinadas por absurci6n at6mica; a continuaci6n se dPtenninar!a 

el esfuerzo Ce cedencia para cada uno, incluyenCo el caso de un cristal P''" 
ro de la Jl'atriz de interés y se ca1cu1aria la tetr3~nal ida<" según la ecua· 

ci6n (3 .. 47) y la cedencia medida a t:eirperaturn anbiente: 

.Ó.< = --1-- (T - To)/G •.• (3.47) 
6.91 c 3 t 

Le so1ubilic!acl a T+ quedaria c1efinida por e1 valor cnt n partir c!el 

cua.1 se repistrar!.a. un dccai.Jriento en el valor de la tctrai'CJnal.i.C'acl. 
Con relaci6n al sistema ;<C1; r.-u2• , la Fipura 1# 2 .. 13 nos presenta el 

cOIT'pOrtamiento de lu cedencia con la teJT"}"lP.rat11ra de- '""nsayo par11 ruestras 
con 350 ppm. hi cent .-RJ"IO~ nue5tra atenci6n en la rcritin que ~ontiene a la 

temperatura rurbienti.: podeJT<Os nfirr.ar "-t.Ue existe 'Ul ap"J"('!p-tu.11.1 que enUurece 

al cristal mtis de lo que lo hacen los dipolo!'> y que ~11..:ho prec-ipitac11 se 



fonra en las prirreras etapas de precipi.taci6n. Esta situaci.6n se ve confi.!:_ 

nada en la Figura # 2.14, que hace el se~irriento de la -cedenci.a a teJT.per!!. 
tura anfliente para cristales te'.IT'plados desde SOOºC y recocidos postcrior-­

uente a 2DOºC. Todo indica que el primer a¡:rregado crece y/o evoluciona en 

las prineras 70 horas del envej eciTriento y posterí.onrerrt:e da lugar a tma 

reducci6n en el nivel de endurecin-iento,. YA sea porque ha superado el taJll!!. 
no critico para el cual la dislocaci6n puede rodearlo, sepún un rnecanisTI"IO 

tipo Orowan,. o ha JT'Oc.lificado su estructura y resulta ahora menos efectivo 

para bloquear el deslizmriento en el siste~a priwario Oe Ceslizamiento de 
las dislocaciones. 
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En la secci6n 3.5 presentruros la manera de considerar el endureciJ'"icnto 

cuando están presentes dos tipos de obstáculos. Antes haY"Cl'TfOS a1gtu1.DS consi_ 

deraciones sobre la forrra y tmraf'\o de los precipitados. 

3.4 O'.)NSIDERACIC:Y.IES SOBRE LA FORMA Y TllMAro DE LQ.C; PRECIPITAI0.5 

a) I-onm. 

Con base al JIJJde1o de coincidencia de celdas RXz y !'-OC tanto en tmnaros 
como sbretrias , presentado en la secci6n 2. 1 , deben esperarse precipitados 

con facetas paralelas a las plateletas correspondientes a las varillas de 

nucleaci6n propias del sistew.a MX: RX2 {Tabla VIII). La irorlologia depende­

r& entonces de los valores espec"ificos Ni ql.E satisfapan la condici6n (Z.3): 

part:lcu1as cuboic.les con estructura cfil>ica. tetra{"onal u ortorrárbica 

seg(ln. la cOIT'patibilidad angular entre las estructuTaS (ver .Apéndice A)¡ 

de fonna alargada si existe una. direcci6n o varilla favorecida Tespecto. 

al -resto y con U'1 valor pequBf'io de nn.ll.tiplicidacl ma • etc •.• 
De la revisión realizada en los sisterras considerados en las Tablas XII, 

pueden resaltarse algunas observaciones experi.Jrentales realizadas por wicro~ 
copta electr6n.ica y que dan creClibilidad (utilidad) al modelo propuesto: 

i) NaC1:CdClz 

SisteJra para el que se obtienen los valores N - 3 y 2. Es c:1ecir, la 
varilla< 211 > (N .. 3) TIUeStra mejor ajuste en tamaño y anpulariclncJ qut"'" <100> 

(N•2). listo nos llrplica que 1;1s platelettts asoci.aclas a l.:l pritreTI' : f110}, 

{111} por eje8'>10. sor1 J""áS estables q~ las l.!e la segunda: {100}. 
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El. trabajo de GUVL'l.eltO IJ CDL. (Jq_BJ l canfinna 1o anteri.or. E11os estudi~ 

ron 1a fase de Suzuki en este sistema utilizando .micros.copia electr&lica de 

tTansm.isi6n para cristal.es con d.iierentes conteni.Oos de impureza. enfriados 

lentamente desde temperatura elevada basta t~eratura anf>iente .. Para canee!!_ 

traci:ones pequefias. 170 ppm. los precípi.tados muestran. 1.Dla fonna. c:uboida1 y 

una coherencia considerable con 1a matriz. Para mayores concentraciones de 
illt>ureza. 510-700 ppm,. reportan irregularidades en la topografía de los pre­

cípi:tados, asf: co:rro ¡ la transfonnaci6n incipi.ente de caras {100} en caras 

{110} 6. {111}, en más del SO\ de 1os precipitados observados! 

A traWs de técnicas de campo obscuro detenninaron una tran.sformaci6n 
favorecida hacia los planos· {111}. Argunentan una mayor estabil.idacl para estos 

planos debido a la secuencia a1 tcrnada entre planos· {111} cati6nicos y ani6-

ni.cos. 1os primeros como parte del precipitado y los sep:undos como parte de 
la matriz. en vez del enfrentamiento entre pu-ros p1anos de1 precipitado. 

ii) NaCl:CaC1z 
Para este sistema,. la condici6n (2.3) tuvo que considerar tres panimetros 

de red,. correspondientes a 1a celda ortorr6ni>ica de CaC12 • Se generan 1os 
va1ores N • 1,. 3,. 3,. 2 y 2 (Tabla XII). So1amente 1as vari11as lf1 y '1t:; 
son consistentes con un precipitado o geometda ortorr6ui:>ica (ver apéndice 
A) y de ser éstas 1as micas presentes debiera esperarse tm. precipitado con 
ce1da tetragonal ( ~ , "1l3 y "lt¡). De estar presentes 1as tres fami1ias, de­

bi6rarnos tener tma ce1da IIDnoc11nica ccn 1as siguientes caracter1sticas: 

ª - 1li (a./2) <110> a• 3.98 ~ 
6" - 1íz - (ao/2) <llOZ> b - 5.63 A 

••. (3. 48) 

e -~ (aa/Z) <T1Z> e - 6.89 X 
dende ªª • "NaC1 - S.63 A ; a- y - 90° y a. =- 30° 16' 

Toman. lJq6J),. en Ul estudio con rayos X,. reporta 1a pyesencia de 1.S'I 

p~d.pitado orto~ico en crista1es ÑaCl:caC12 con 2-7\ 1l'01 de ~ureza. 
Dec1ara 1os siguientes parime"C.ros de red: a• - 6 .. 10 A • b• • ó.93 A y 
c'- 4 .. 00 A . CamQ puede observarse,. e1 -modelo predice 1os va1ores de t:'lc) y 

C°(a) ccn un error menor a1 1\; ~ asr e1 otTO j,aránetro de red d(b) que 
difiere en 8\ respecto a1 declarado camo D seg(n e1 JK>delo,. ni las relacio­

nes angulares. 



iii) NaC1:SrCJ.2 

E1 mode1o obtiene 1os valores N-3 y N-4 para este sistema, lo que 

descarta la posibilidad de 1.U1 precipitado tipo Suzuki. 
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El estudio de Blia.ga.van y ca.e.. (1980J, utilizando microscopia electróni­

ca de tran.smisi6n, cstab1eci6 que no se detectaban precipitados o fases de 

Suzuki de acuerdo a los resultados obtep...idos en los patrones de difracci6n 

correspondientes. 5610 se detecta superestn.ictura asociada a plateletas 
con paránEtros de red de 3, 4 o más veces el parámetro de red de NaC1. 

iv) KC1:EuCJ.2 
Aceptando entonces la plausibilidad del modelo de coincidencia de cel­

das, los valores de N obtenidos para este sistema (4,1,3 y 2) permiten a:fi.!:, 

mar que es poco probable un precipitado Suzuki debido a1 mejor ajuste que 

111.1estran las varillas asociadas a N .. 4, 1 y 3 antes que a Z. 

As!, el precipitado coherente estad constituído y limitado por planos 

{100~{110};{111},{210},{311} y/o {531}. Respecto a su estructura, ésta 

admite varias a1teT11ativas incluyenclo la cCibica. tetragcna1 y ortorránbica. 

b) Tamafio 

FJr.le.de.L ( 19561 determin6 el. tamaflo critico que al.canza un precipitado 

a1 -=mento de perder coherencia con la matriz. Para ello utiliz6 t.m balan­

ce de ener~as vol.tml!it::tlca. y s~rficia1 debidas a la presencia de la nueva 

fase. La presencia del precipitado distorsicna. la red a su al.rededor. intTE_ 
duciendo una ener¡¡1a el.&stica por unidad de vo1..-n Eu: l.a ~rdida de ~ 

rencia ~llcarli 1a aparici6n de Ula -rata sup8Tfici.a1 . CDll'D consecuencia 

de l.a existencia de l.a nueva interfase. Mientras 1a -rs1a s._rfici.a1 e4 • 
necesaria para la fonmci6n de la superficie de separacidn natriz-precip!_ 

tado. sea mayor a la energf.a Ev voltllllStrica asociada a la dist:orsifn. ex 
precipitado se .JIUllltendrA coherente en el cristal.; ~ el precipitado 
a...-enta de t-n<> t_.,il!n l.o hacen Ev y E

4 
pudiendo 11eprse a l.a sit:uacil!n 

en que la energla de distorsi6n es lo suficientemente grande como para SlJP.!!. 
rar la energla que se requiere para foTmar la nueva superficie y el preclp.!_ 
tado pasa a ser incoherente. 



Para fines de simp1i.ficaci6n, supondremos un precipitado esf4Srico en 

todo 11JJmento y utilizando 1as expresiones de Friede1 para Ev y E.& obten!!,_ 

mos 1a expresión de1 radio critico a1 ip.ia.1ar 1as energ:!as: 
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••• (3.49) 

Y representa la energi.a superficial; O es 1a variación de1 parimetro de 

red de la matriz con la concentraci6n; G el nDdu1o de corte y Re e1 radio 
del precipitado al iniciarse la pérdida de coherencia. 

Con objeto de hacer una estimaci6n de Re para el caso de KCl: EuC12 , 
empleamos los resu1tados de S.tepLen-Vamm y Vu.hi.e.l.. ( J 9 SO) quienes , por deJ1: 
sitometr:ia obtuvieron un valor máxim:> !:ao/aa - - 4.8 x 10- 4 para concen­
traciones hasta de 350 ppm. Con este resu1tado se obtiene: 

••• (3.50) 

La Tabla IV Jm.JeStra un valor experi.men.tal de O. 135 J /m2 para las caras 

· {110} en KCl. Si aceptamos la posibilidad (compatible con las piateletas 
nencionadas anteri.onnente para este sistema) de que este plano pudiera re­

presentar la orientación de la nueva interfase. puede entonces afinnarse: 

••• (3.51) 

En otTOS sistemas ha sido Posible medir el tmnaf\o de a1gunos precipita­
dos en condiciones de transici6n coherencia-incoherencia .. Ya sea c1 pleanCo 

miCTOScop1! el.ectr6nica de transmi.si6n (GuclVLe.JtD y col.. 19101: NaCl.-CdC12 , 
Z500-3ZOO A; o mediante tEcnicas de decoraci6n superficial. (Va.,_cfn ~ col.. 
19791 : NaCJ.:FeCJ.~ • 500 A; NaC1:1'hci.2 • 1000 A y NaCJ.: CdC1 2 , 1700 A. 

Comparando estos valores con los de KCl:nu, resu1ta éste e1 va1or m6s 
pequera0. S:ü1 eni>argo. pudiera ser esta ·pequeftez la causante del c~rta-
1rdento del esfuerzo de cedencia en 1as nec~idas de envejeciirJ.ento a ¿uo ... c~ 

reportadas en 1a Figura 11 Z. 14, para tieirpos cortos. 
Ana1icem:>s esta afiTJT'aci6n ft la luz de los resultados del trabajo de 

Guyo:t. ( 1971), sobre el endurec.iirJ.ento debido a ¡>rE;c~ite.Cos coheyentes. 



Con anterioridad a Guyot, P.úteau. y co.t... ( J«z.69 J hahún estudiado el. e!!_ 

durecim.iento de metales con precipitados coherentes en condiciones de baja 
-ter.,eratura, reportando que e1 enr!l.ll"ecÍll&Í.e11to niostraba un~ para una 
fracci6n constante del. precipitado por unidad de vo1umen .. Además de e11os, 

CU.e..e..t:vr. y lfolUlbogen (1967-1968Jy F/t.lede.f. (1969) expl.icaron este mliximo con 

base a dos aspectos: 
i) flexibilidad de la dis1ocaci6n., capaz de 100dificar la distancia 

efectiva entre precipitados, de acuerdo con el. esfuerzo aplicado en 1a 

direcci6n de avance de 1a dis1ocaci6n; 

ii} resistencia o dureza de los precipitados, l.os que pueden ser cort.!:. 
dos por 1a dislocaci6n cuando se trata de obstáculos pequefios (Figuras 

# 2 .. 6 d.e y f) ,pero que al crecer son más fácilmente superados mediante 
lDl mecanismo de Orowan (Figuras IJ 2.6 o,b y e). 

Guyot ll.eca a estos resu1tados ir.ediante un tratamiento estadístico 

del. movimiento de dislocaciones a través de un arreglo al azar de los ob~ 

tácu1os. Para tar.iafios pequef\os de1 precipitado. e1 esfuerzo necesario pa­

ra cortar1o da lDl valor menor al necesario para rodear1o. de manera que 
en esta regi6n la cedencia está contro1ada por una expresi6n de1 tipo: 
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bTc • (f/rr) 1/Z X __ r_ 
y e yRs 

••• (3.SZ) 

r - f Gb2 o tensi6n lineal de la dis1ocaci6n; f • fracci6n en vclunen 

de1 precipitado - ir (Rs/D) 2 ; Xc es una ftm.ci6n de la dureza del precipi­

tado; y es la energía superficial de 1a interfase; Rs es el radio del 

pTeeipitado. ''proyectado'' prouediadamente sobre el p1ano de des1izmriento. 

siendo R el radio real y tal que Rs,•R(Z/3j 1.2 ;, Des 1a distancia entre obs­

t4cu1os para Wla distribuci6n o arreglo esta~tico específico: D - N,;112 

si se considera \.Dl arreglo cuadrado para la distribuci..6n. de obstlicu1os • o 
als:mta otra e11:presi6n (K.odu.1961; VoJ'l.n y coL., 1969). 

Si la dislocaci6n realiza \.Dl mecani.sTr.o tipo orowan, entonces el esfue.!:. 

zo de cec.lenc.la est.á condicionado por la expresi6n: 
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- 1.53 ••• (3.53) 

Con estas eJq>-resiones ca1cul.a, para un valor f constante. las curvas 
'Te vs ~ (Figura #. 3.8), encontrando un va1or cri:tico paTB e1 radio R

5 
ta1 qt.M! para va.1ores nenores. e1 esfuerzo para cortar e1 precipitado es 
menor a1 correspondiente para rodear1o. 

Para 1a región en que 1a cedencia la Cetennina e1 mecanismc> de corte, 

se observa un &Ullel\to &=:1 es&Jerzo con e1 tama:fto de1 preci.pitado. hasta 

que se a1cmtza el va1or mAxi.Jno o critico !\; en donde se pierde la coh~ 

-rencia y lllDCli.fica el necanismo de endurecilniento. La Figura • 3.8 nues­
tra, en coordenadas normalizadas. que para diferentes· fracciones en vo­

l~ el t-no critico es pr&cticaaente constante, por lo que se refi~ 

re C0111D t-nio CT!tico caracterlstico del sistema. 
En un intento por dar una expresi6n analltica para la dependencia 

de la cedencia , por corte , con el tamal\o del precipitado, obtiene: 

y3/2R.!/2f 1/Z 

b r17z ••• (3.54) 

K disminuye can el -...-rito de f;: K =r 0 .. 9s.o.9o,o .. sz,o.76 para f•0.002, 
0.01; 0.05, 0.1 TeSpectivmmnte (Kf1 / 2 • 3.8 X 10-? ; 9 X 10-S; Z.05 X 
10~3 ; 7 .6 x 10-3 dB manera que este producto -ta c:onfo-rmo f clls­
minuye). 

De la F~gura I 3 .. 8 se obtiene una condici6n para e1 radio critico 

rea1 Re en té:nni.nos de 1a aLsci..sa nonna1izada: 

1 - (2/3) 1 1 2 Re y/r ••• (3.55) 

usando b •(a./2)<110> , G(77ºY.) • 2.02 x 104 MPa y •0.135 J/'IA2 se ab­

tíene para KC1:Eu2 + : 

Re• 180 A 
¡Casi 1a mitad del va1or obtenido por ba1ance de energia.s! 

Haber obtenido dos val.ores que difieren en un factor 2 • por CBJlli.nos 
tan diversos. no excl.uye la cdncl.usi6n sobre la pequeftez. de los precil'i-. 

ta.dos coherentes y el mlixim::> .que se detecta para todos 1os ensayos de 

envejecimiento de la Figur:i 1 2. 14. 
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figura (# 3.8 Esfuerzo de flujo (o cadencia) c.,.., fut1ct6n *1 -llo 
del precipitado para una fracct&i constanta en vol.-n f. (a.q,o.t, 19711. 

Hay qUB resa1tar que Sé.U. !I ~ ( 19771, asS: ccmo S"6"lfll6U !I cot.. 
( 1'791, cbtienen tmlt>~ ... --.to.en e1 esfuerzo de~·- de_ S1a cri..l!,. 

ta1- para ~ cortos de en-jecimiento pero no hacen ~ a1.,ma 
al TeSpecto. 

3. 5 EL ES~ JE CEIENCIA ~ RESl'UESrA PK»EDIO A LA INl'ERAOCION llNl1U! 
DISUlCACIOllES Y CllSTACUI.a> 
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Entre 1os trabajos que pretenden si.Jnul..ar el. conportami.en.t:o de una dis1!?_ 

caci6n a través de una clistribuc.ifn de obstAcul.os • destaca por su senci11es 
el rea1izado por foJlUWl y -.U. ( 1966, 19671, ademAs de que sus resu1tados 
pel'Wliten estimar de fona indi.rect:a. la rigi.dez de 1os obst:Acul.os. 

Estos autoTes sinularmi en conputadora el avance de 1.Dla dis1oca.ci.6n a 

t:ravEs de un arreg1o aleatorio de obst4cul.os puntual.es ,. cuya durez.a la de­

finen en ténrti.nos del Angulo 'l' presentado en la Figura # 3.2. 



La condición de l.iberaci.lln de U\ obst&cul.o l.a establ.ecen - tEnninos 
de l.a expresi6n (3.10) después de haber &0finido l.a dureza 'fo del. siste­
ma particular. 

A1 ap1:i.carse t.ri.. es:Etmrz.o externo 1a dis1ocaci6n se arquea .segOn c1TC!:!,. 

1os de radio n. • G.>/2'T entre cada par de obst4cu1os que ancl.an a 1a d..l.!,. 
1ocaci6n. No consideran in:t.eracc:icnes e11ísti.cas entre diferentes seg1ne11-
tos de1 defecto 1inea1. 
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Un.a vez definida 1a dureza de los obst4cul.os,. calcul.an. el 4ngu1o en.tTe 

l.os brazos de l.a l.tnea pa..,. cada J'(l5ici.C!n de l.a di.sl.ocacitin y en -1.1.os 

casos en que se oapl.e el criterio de 1iberaci.&1 e " > 'fo) .. el segniento 
avanza hasta encentrar otro abstkulo,. maiteni.endo el valor de radio de 

curvatura de· equil.ibrio para el. se¡pnento comp-rendi.do o ·anclado ent"Ee 1os p~ 
x:in>s ·dos obstficul.os,. segQn el. esfuerzo 11Pli.cado. OJando se pTesentan seg­
mentos inestabl.es,. es decir. cuando 1.a distancia enta obst&culos es mayor 
que 2.l'l., estos auto-res permiten que la di.sl.ocaci6n se expmlda COMO t.m arco 

circu1ar de radio cada vez ->'"Or hasta tocar t.n nuevo obstkulo. 
Dl!lspu6s de que l.a dislocaci6n ha alc:m>z..W una confi(IUracilln en la que 

ya no puede nuveTSe o l.iberarse en nin&(n pmit:o., se int:Tellent:a 1iaermente 
el. esfuerzo externo en ~j y se ~ite el. procedi.Jniento anterior ... Este P'1"2. 
ceso tcrn•ina CUUldo despu6s de j inc-.tos en e1 valor del es-no, la 
dislocacilln ha sido c:apll%. de atravesar todo el pl...., y se define cam e•fue!: 

· zo aqul§1 que se obtiene ~ 1a sima: 

-re • 'Tp +; ~j 
En sus trabajos, Fo.-n y Moldn c:onsidensi tma tensi.lln linea1 definida 

por r • <b2 /Z y la distancia entre obstAculos definida sej!(in Friedel (ec. 
3. 7) excepto por el hecho de que alú se consideró U\a tensi&l 1ineal i-1 
a1 doble de la aqu1 considerada: 

N • c/a2 ••• (3.56) 



ftna1izarcn varios casos: 

i) Oflst&culos de igua1 Q.irez~""" &l ta1 caso, el esfuerzo de cedencia 

esta dado Por la e:xpreri:<Sn (3.57): 

T (Gb/L) (cos312 'l'o/2) (l - w S,, 'l'o ) - TF (1 - 11' S,, '!' ) 
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••• (3.57) 

en la que lf'o representa 1a dureza de 1os obstáculos y L corresponde a 1a 
di.staici.a entre ~llos. si se adopta t.D'1a distribuci.6n reticu1ar cuadrada 

sobre el. plano de desl:iz-.iento. 

ii) ~st&culos de distin't:as durezas. -

Para dos obstáculos d8biles o blandos e 'fo yrande): 

T2 2 2 ••• (3.58) T1 T2 

Para dos obst4culos rrgidos o duros e 'fo= O): 

Tl + T2 T 2 
T1 + T~ ) l/2 ••• (3.59) 

Para el caso d., t.m d>stAcul.o débil y \S\o duro. encentraron. que bastaba 
\Sl 10\ de obsdcu1os rlgidos, en concentraci6n -relatlwaa para elevar el va­
lor del esfUBrzo en ~ del. 501; por el. centrarlo. tma poblaci6n siJni.l.ar 
de obsUc:ulos blandos no provocaba t.m decaimiento notorio en el esfuerzo 
defini.do por los rrpidos • 

F.n el sistema JCCJ.:. Eu2+ puede mencionarse que de acuerdo con las FÍ.eu­
ras f 2.13 y 1 2.14. el prilner agrea8do es tan &aro COW'O el dipolo y en 
consecuencia podrla registrarse con> vtUida la eJC¡>resi6n (3 .. 59) para la 

silllple stm9 ari~'tica, en la que -r1 repres-.:ta la cedencia asoc:i.ada 
al val.ar de dipolos corresponc:li.Am.tes a1 lflrite -de sol.ubilidarl para T - 200ºC., 

mientras que Tz estarla asoci.ado a la ceden.ci.B debida al precipitado 
duro (plateletas {311} segih llUIOStro .modelo y obse%Vaciones por .,,...isi6n 

fotol..wúscente) •· 
Si ademd.s agregamos la cedencia de1 cristal puro obtendremos: 
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Para 1as prineras 70 he-ras de envejecimiento a 200ªC¡ 

"( (294°1() "to ••• (3.60) 

4 MPa - 0.95 Ml'a + (6.91 X 0.17 X 1.69 X Cat X 104 K'a) 

+ '{311} ... (3.61) 

De 1a 'Figura 1 3.7 'poden-os considerar e1 va1or cat: • 100 ppm x 0.49 -
49 x 10~. Susti:tuyencio este va1or obtenel"Os una estinaci6n ~ de 

"({311} : 

2.08 K'a ••• (3.62) 

Sin emiJargo, confonre e1 tienpo transcurre este pTecipitado ~aparece 
en ben.e:fi.ci.o de ot'l."'05 q,ue apa-rentan ser mucho mlís bl.andos. 

Es claro que exisUm muchas si.mp1ificaciones y s1.4J0siciones en el cál.· 

culo an.ter:l.or. Para caracterizar de Ul8. man.era 1"'5 C09'>leta a l.os a,pTepados 
se requerirá l.a realizaci6n de ensayos mectinicos ccn concentraciones mayo-­
res a l.as enp•eadas en este trilbajo, procurando Wl envejeci.riento que de 
owyor .ti- de vida a los precipitados • 

Tal tn._sti.¡¡acll!n canstituirll el primer intento real en la cuantifi.ca­
clc5n: del. endurecimiento asociado a los primeTOs aaµep,lldos , razc5n por la que 
se propone cOBID etapa sü:>secuente a1 presente trabajo. 



CAPITULO 4 

CONCLUSIONES 

i) Pant cTi.sta1es de KC'l:Eu.2 + rec~ te:ap1ados desde SlOºC se observó 
que e1 esfuerzo de ceden.cía at6nd..co "t'G varia. 1ineal.Jnente ccn e1 
ccmtenido de ~za (hasta 660 ppm) : 

"G - "To + 0.01 
..... 
Piiii" e 

ii) PaT& cristales nclén teftl>lados desde SlOºC, el C011pOnente t~nni.co 
de la .:.c:edencia, -r* , elChibe tna dependencia cercana a 1a potenci.a 
O.S de l.a ccncentraci6n, indicando l.a val.idez o apl.icabitidad del. 

-].o de Fleischer y l.a estadhtica de Friedel.: 

~· • 0.29 c 0 · 43 

.,,• - (0.13 + 0.27 e 11 2 ) M'a 

i.ll) ; Los ..-esu1tlldos e-riaental.es, en cristal.es reci6t. telllpl.ados, ~ 
.,_ \8l b..-i acueTdo ccn el. tra~ento de Soul.l.ard y Veyssiere, .l.o 

- illpl.ica que l.• interacción de corto alcance l.a dete-U... l.as 
dislocacicnes de borde y l.os dipolos I-V. 

iV) Se datenain6 l.a sol.ubil.idad en el. siste111a JCCJ.:Bu2+ por -.dio de --cía Pa~6tica Bl.ectn!nica. En particu1ar, para SOOºC 
se obtuvo el val.or c

5 
• 220 ppm 
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v) Dicho valoT de so1ubi1idad es ~atible con los va1ores de la com­
ponente atEmd.ca de crista1es reci6n 'Celllp1ados • ccn 350 y 200 ppm. 



vi) El modelo de coincidencia de celdas es c~atih1e cC:n las sefta.l.es 
.sPticas de los espectros de e:misi6n.-

vii) El. model.o de coincidencia de cel.das sugiere que l.a fase de Suzulci 
se ve favo~cida en aquellos sistemas MX.:R2+ en los que la matriz 
posee a1ta polarizabilidad y la ürpureza tiene t.n radio i6nico 

menor a1 cadmio. 

vil.i) La dependmicia del esfuerzo de cedencia con la t~ramra. en cr~ 
tales envejecidos a 200°C ,. tras haber sido tenl>lados desde soo•c 
indica la presencia de t.n priner agregado mlis duro que el dipolo 
I-V. 

i.1c) Los cristal.es envejecidos a zoo•c nmñfiestan ... ¡:recipitado cohe­
rente qtE des.parece como ta1 al llegar a los 200 A • 

b) Scbre l.as pre.,...tas fonaüadas en l.a introducci6n de este trabajo. 

1) ¿Q\á5 obstkul.os al. desl.iz-.-to de disl.ocaciones. son l.os respansa 
·bles del endurecimiento en el sis~ MX:R2+? -

Para cristales ~ ~J.acms • se ~ -tabl.ecer que en l.a ->'!!. 
rla de l.os sis~ lmlll.izados hasta llhoTa. l.a interacci6n de cofto 

al.canee entre disl.ocaciones de borde y dipol.os 1-V es l.a - deter­
mina el. endurecbd.ento. 
Para cristal.- envejecidos. se detecta un precipitado ""5 duro que 
el. dipolo., pero se :requiere W'lB ccncentraci6n 1IUCho nmyor al 1.llftite 
de solli>il.idad para poder analizar su efecto en diferentes c:ond.ici.2, 

nes. Este precipitado puede modelarse a partir del criterio de co~ 

cidencia de celdas reticulares entTe MX y RX.2 • usando plnnos {311} .. 

2) ¿Cuál es 1a utilidad de un di.agrama de fases para estos sistemas, si 

la concentraci6n de ~reza es tmi peqwtfia?, y en tales cases Lc6-
mo estab1ecer el limite de solubilidad? 

lZS 



l.a uti1idad del. c:li.a¡rrama es reducida.. prácticamente nu1a. 5610 si ....,~ 
tra wi cm1puesto estequ.im1116trl..co intenll!l:dio • podri. éonsiden&~e vál.ido 

U1 ajl.Bte de estTUCtu:ras para ui interva1o grande de tentieraturas. 
La 90lt.6ilidad se ha detenninado.en nuestro caso, mediante t6cnicas de 
RPB, peTO para illpurezas no paramagnéticas ser:i.a posib1e inferir alg(in 

va1or de solmilidad, segCin curvas T-T para varias concentraciones., en 
cr:i..stales rec~én teft1)lados. 

1Z6 

3) ¿ Qui efecto puede tt!ll'ler el caui>iar l.a matriz MX o la inpureza R2+ en el 

.,_rt-. ... to de la cedencia, =- fl.nci6n de1 tratamiento t6nd.co y la 
~ratura de ensayo? 
San vari ... Desde alterar 1as posibilidades o accesi.bi1idad de precipi­

~ cdlerentes de aran t- (fase de Sw:uld.) hasta a:>dificar 1a so-

1.dollidad pera ...,. hpureza dada. En e1 caso de crl5ta1es reci6n t-1.!!. 
das, la tetragautlidad de1 di.polo o ~ de distorsitln generado por 61 

cllipmlde del ""6All.o de corte de 1a .... triz (G) y con e1lo se puede ~iar 
e1 -cilllento especifico asociado a1 defecto. 
La ~ratura de ensayo es s-ib1e a 1a ripdez de la -triz y en el 

intenal.o de ~raturas baju, .i...,... .-s pueden -ifestar antes 

- otr- la -tmci• de1 ~ de Peierls, lo que habd de ser 
~ en cansi.s.r..:16n para e1 ...Uisis ele 1a ~ t6nd.ca de 
1a cedencia y por ende, de 1a interecci6n de corto a1cance ... tre di.sl,2_ 
caci..,.s y obs tAcul.os. 

4) l.Ea posib1e re1acionar varías t6cni.caa indirectas c-"*'ícas. 6pticas. 
y --5ticas) para ana1izar las fases inte....-lias o .,.,tastables obser­
V-.. en al¡pnos sist..- por t6cni.cas di.rectas (rayos X y lllic.elec.)? 
Las consideraciones mencionadas a1 tratar el tamafto y fo'l'Wa de los pre­
cipi t:ados hace ver la plausibilidad del modelo de coincidencia de ce1das 

para 1as blp1icaciones de 1as observaciones rea1izadas por t6cnicas diTe.E,. 

t:as. 
Por otra parte es'te tTabajo,en su c:on.jUtto. nuestra e1 uso de 1as técni­
cas indirect:.as smncianadas anterionnente en e1 estudio de ICC1:Eu2• 



5) z.Hata d&Kle es posih1e predecir wi e>e>q>ortamiento .1mcinico en un si~ 

- "MX:~ no estudiado. con base a 1- respuestas a las pregtntas 

miteriares? 
El ni.vel de predícci.tin no estA ya en sll&er las f'ases 9':tastables que 

pueden p-resenta-rse (Tabla XII es tma gula P':lra ello) • sino en el gra­
do de endunocimient:o que cada Wta de ellas pueda nmnifestar. 
Para responder esta preg1.81ta. se requiere del estudio sisteml.tico 

de estos sis~ en ccncliciones de poder sepdr e1. enwjecimiento 

tinto can t:6cnicas 6pticas a-. ~cas • 
Dosaú~te es escasa la inf'o..-cilln confiable o reproducible 

en este tipo de esttalfo. por lo que esta &rea c:c:ms~it:uye 'l.Sla de las 
-ibles c:antinullcianes al presente tnbajo. 
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APENDJ:CE A 

Con objeto Ue estah1ecer priori..dades en las varillas ele nucleaci.6n 
para t.n si.sterr.a MX:RX2 particular• se proced.i.6 a geneTilr ima. celda· oon la 

misma estructura que. la de RXz, pero de tamafto CCIP'patil>le con las varillas 

1fN de:f'inidas en la estruc'tllra MX. 
Se consi.deraron los valores 11'1nill'05 de N en cada. caso. U'81'ltenienc!o la 

.idea de que a nenor N mayor cercan1a se obtiene ent-re i.rppu:rezas vecinas y 

-jor se refleja e1 inicio de 1a etapa de precipitacil5n. 

Cl'i"l•l"lil•lcl • a 

se requieren tres vari11as ~ .;-. <112> ~ <121> 
con a.. • parámetro de red MX. 

a•l.22a.. a•ll•y• 33.56•·. 

~ 

Hexyonal. a. - 8 - 90º ., y - 60° ) 

Esta ce1da PlJede c<>nStnú.rse con. 2 vari11as 1E, y ...,,. ~ 

W1 ·~· <10T> ~· <flO> W6 : ~ <222> 

a• b • 0.71 ªº e • 1. 73 ªº 
N• 3 

ClilJ•ll>l•ICJ • a; a• ll •Y • 90° ) 

Ta1 tipo de celda se construye ~n 3 vari1las ltz 
r-<ZOO> ~ <020 > r 4102> 

a• a.. 
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J'etra""nal Cl&J•IT>J,tlCJ a • 6 • y • 90° ) 

Es posible generar WJ.a. celda de esta estruc~ra ccn.dos vari11as 

l'f, y t.Dla varilla R2 
R, : f <110> r <110> ~ ;

0 ....002> 

a• b - o. 7l ªº e - ªº 
·N·· 2 

·ortorrt!Bt>i.ca Cfal,.l'Dl,.lcl a• 13 -·y - 90°) 

Se requieren 3 tipos de varillas, tala lf1 una Ji3 y una ~ 
.lll ·~ <Oll> ~ : ;

0 ~11> ~ ªº <222> 2 

a• o. 71 ªº b - .'l .. 22 ªº e• 1.73 ª• 
N• 3 6 
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APEND_ICE B 

MlWLO Dll CX>R'IE Y EL CXNI'ENIOO DE Jl.1PUREZAS 

En el an.O.isis del ccmportmniento de la cedencia con,J funci6n del cont:!!_ 

nido de .inpnezas di.valentes (Figura 1 2 .10) y la tenperatura del ensayo me­

ciinico (Figura /1 2.12) en KC1:Eu2•~ se ha. desj,reciado el efecto de la posible 

variaci.6n del m6dul.o de corte G con la concentraci6n de i.ni>urezas diva.1ent:es. 
Si &len ésta es una prá.ctica e~ en este tipo de estudios, no es fkil 

encontrar en la literatura trabajos e~ales que cuantifiquen lo acer­
tado de ta1 consi.deraci6n. Por 1:a.l motivo y debido a que en el presente tra­

bajo se ha. supuesto que e1 endurecilftiento es el resultado del efecto de las 

iqJurezas en la obst9Clll.izaci6n del deslizmtiento de las dislocaciones y !!Q. 

del~!!!!.~ rigidez G del cristal. se plant:e6 la posibilidad de medir 
este efecto. 

Para lm crista1 díbico se utilizan con tllxito las técnicas ac:Cisticas. con­
sistentes en enviar una seftal. continua o pul.sada y registrar los cmli>ios de 
fase o retrasos entre la seftal. de e~trada y sa1ida.: F.n el caso particul.ar dD. 

- la onda p1-• vi.aje en 1a direcci6n [loo J. , es posib1e -u.r 1a canst:"!!_ 
te el.ht:ica cl 1 de1 sl51ido, a travfis de 1a expresión (B.1): 

••• (B.1) 

en 1a que c 1 es 1a ve1ocidad de 1a onda 1ongit:udina1 y p repres-t:a 1a· den­

sidal de1 medio ( H.F. PoU.tvr.d. (1~77). "Sowtd wavu .ln So.U.di.", Cap. 2, 
p.29, E~. P~ P.11e44). 

o.do que el 11'6dul.o de corte se ha e:qnesado como G - Cl l - . e, 2 • se 

ccnsf.der6 representativo asociar la varia.ciJ5n de c11 con la z 
variaci6n. 1rJi.xi.Jna de G,· ya que c 12 disrrinuir~ el efecto de la ilY'purLfica­
c:i6n. 

La nmdici6n de c1 se rea1iz6 en él Laboratorio de ACús:tica de la Facu.1-

tad de Ciencias de la a.lA>I, bajo la asesort:a y colaboraci:~ de1 F!s. Andrés 

Porta. Se ut:iliz6 el circuito mostrado en la Figura • B·.1 .o. El. generador 

de sefta1 pu1seda fue el 111Dde1o HP 3310~A~ modu1ado Í>or e1 óscil.ador Wavetek 

m>d. 169. el a.zal. envta tna. sefta1 de 5 Kiz al transductor piezoeléctrico 
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Sperry con :f-reamnci.a de resonancia de S Mlz. Tan.to e1 transductor de ent~ 

da CCJIJX) e1 de sa1ida son tTansductores de con.tacto. E1 osc.il.oscopio que re­
gístT6 1a varl.a.cí.On de :fa.se de 1as sef\a.l.es de entTada. y sa1i.da. 'fue de 1a 

ira.rea Leader • 100de1o LBOS20A, <:an fTecuenci.a máxima de regi.st:ro igual a 

35 ~z. 

Los crista1es se clivaron. de manera que ofrecieran caras (100) a los 

transductores. E1 contacto se nejor6 gracias- a 1a ap1ica.ci.6n de grasa de 

vacl.o entTe cri..s-ta1es y transductores. El. experimento se hizo a T anbiente. 
Los valores registrados fueron 1os siguientes: 

Cris.1:al longitud yetraso t~ra1 c1 c11 
(p•1~~3J ¿. (cm) ent-re seftal.es (lJ s) (l<Jr./s) (104 MPa) 

JCC1 puro 4.11 10 4.11 3.3~ 

KCl.:EuZ+ 1.65 4 4.lZ 3.38 

(150 ppm) 

El. cociente de la constante elAstica c 11 para cristal.es iqJuro y puro 

da un 'Valor de 1 .01, de 11111Dera que la variac.i&1. est1-da es 1 '· 
n9do que el. e:xperinento se reaU.z6 a teq>eratura -iente y que el. 

cristal. iq>urificado pos- 150 ppmi. pode.- comparar el. efecto -.!ido con 

el esperado ~ el caso de que el n5dul.o de corte hubiera ~enai.nado la 
cedencia (Figura # Z.10). 

Para la curva T - c(pplll) de cristales recién tent>l.ad.OS, se tienen los 

siguientes valores: 

1.0 K'a .. 150ppm - Z.50 K'a 

Ahora bien, si la ced:encia estuviera siendo deterndnada poT variaciones 

en e1 m6dul.o de corte, debeTiamoS espe:rar 'lue 1e variab1e T/G f'ue:Ta prfic:­
ticmnente constante con e1 contenido de ~urez.a 1 poT 1o que debie-ra cuap1i!:_ 

se 'la s;igui.ente ~dad : 

G150ppm ''\>uTO • "150ppm/"puro • 2 • 5 



De ....,ra que la variaci&i .medida eS cercana a 4 'X 103 veces. nmnor 

a la esperada. 
Mf.. podemos cc::mc.lui:r que el e:tecto diel4stico no estJi alterando el 

anduTee:f:r.iento del sistema y en conseCUl!!!!!l1cia es correcto el planteamiento 
utilizado en este trabajo para analizar el endurecimí.ento. 

oscilador 
HP3310-A 

¡r;;: T lJr LB0520A 

1 .. r-F -canall. ; 
___..'T.._ can:-12---------~ 

A.- transductores de contacto. Sperry. con resonancia a 5 Miz 

T 
~ 

1 

Ftgur• f a.i Ctrcutto uttltz•do para madtr.al retr.aso en el pulso que 
•t.rav1esa 1110nocr1stales puros e impuros de KCl. 
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APENDICE C 

DISLOCACIONES EN K C l 

F.Jtank (1955) anal.i..z6 1a esta.6i1idad de 1m enrejado de dislocaciones en 

cristales recién crecidos,. heredando el nonbrc de red de Frank a la dist:ri­

buci6n que en forma de ma1la exhiben alyunos s61.idos cristalinos nl t:énrino 

de su crecimiento (KCl si. lo presenta, no asf ~aCl) .. 

Ame.Lútcltx (1954) est:udi6 con detalle 1as ca.racteristicas de la red de 

Frank. en m:nocrist:ales de KC1 mediante la técnica de clecoraci.6n y estable­

ci6 que ta1 enrejado estaba constituido por tm conjunto de celdas en las 
que la densidad de dislocaciones en el interior era t.m orden de mapnit:ud 

rrenor a la de las paredes que li.m.i tnban dichas celdas. 

En nuestro caso particu1ar,. utiliZmt'OS la t:~cnica de ataque quÍll1ico P.!!. 

ra detel"l'linar las caracteri.sticas de la malla, procurando tiempos de ataque 

muy cortos (30-60 seg) que pennit:ieran dismirwir el error involucrado en la 
medida de la densidad de dislocaciones a.laJ'ldo existen l'l'tlchas de f'tllas far-­

mando paredes .. Se ernple6 el reactivo de Lubene..t'.4 y Ko.&:ei.n ( 1962') : alcoho1 

et11ico + PbC12 en soluci6n saturada; el ataque se detuvo con acet:cna, por 
llmrsi6n con agit:aci6n. 

L.s observaciones y fot:ograftas se hicieron con el microscopio rnetalogr_A 

fico Reichert MeF-2 del grupo de iretalurgia del I~. El conteo de dislo~ 

clones se llev6 a cabo en zonas de 100 1J 
2 sobre los neptivos regist:rarlos 

con éU.EElntos de 100X. La determinaci6n del tarna1'to promedio del diérretro de 

las celdas de la JT".alla de Frank, se rea1iz6 por el irét:odo de intersecci6n 

de paredes con segment:os orientados al azar y con lonyi_tud de 200 1.1 • sobre 
los negativos ya mencionados. 

No se observ6 modificaci6n en densidad o ~ilinetro c\e celda entre l.os 

cristales recién crecidos y los recocidos a 200°C durante 24 horas: 

p 7 X TOS /<=z D • 21 "l! 

Las Ficuras # C.1 y C". 2 :m..iestran, rcspcct:ivamente, 13 di.st. ribuci6n de 

las d.:islocac:iones en KCl recién crecido y recocido a 200°C. (anbas con at.Jr'e!! 

to de 100X en el negativo). 

AnleLc'.ftcluc S. (79541. A-eta Met. 6, 34. 
FJtad F.C. (19551. Proc. Phys7° Soc. (Rep. of Brfstol Conference,1954) .p.159 
l.&ú>~ S. V. y Ko4.eút N. F. ( 19621. Sov.Phys.-Crystallo!)r. J_. 259 
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F1~ura # C.l 

--1 100 µ >---

Ficiura fl C.2 

Microfotograftas de ld superficie de un cristal puro de KCl: 
Figura # C.1 Ped de Frank de di~locaciones para un cristal recién crecido. 

~!~~~~s 11 1~P~rt~~~~;ª ~º r~~º~!~º ct~ $~~~~ (1 u~~9;~nS4 1 ~1~2ª~ · 5u~ c"¿1 rn'!e~t}ªµ >. 
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