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INTRODUCCION

La promisoria utilidad de los halogenuros alcalinos (MX), camo venta
nas de lfser de alta potencia reactiv6, durante la década pasada, el inte
T€s sobre los mEtodos de endurecimiento de estos cristales (Awnington Y
col., 1973; Sibley y col.,1973).

Entre los m€todos Gtiles, que ademfis permiten la retencién de una se
rie de propiedades fpticas de estos cristales, se encuentra la adicién de
impurezas catifnicas divalentes (Rz'). Los primeros trabajos sobre el tema,
se remontan a los estudios de Edner (1932), Shinfeld (1932} y Metag (1932},
quienes detectaron un incremento en la dureza de estos sistemas, con conte
nidos de impureza tan pequefios como 10'4 % mol (= 1 ppm molar). .

No obstante el tiempo transcurrido desde entonces, afin quedan sin res,
puesta definitiva una serie de interrogantes, de las que hemos selecciona-
do aquéllas para las que el presente trabajo propone algtn criterio o solu
ci6n:

1) (Quf obsticulos al deslizamiento de dislocaciones, son 1los responsables
del endurecimiento en el sistema MX:R%*7

2) iCufl es la utilidad de un diagrama de fases para estos sistemas, si la

concentracién de impureza es tan pequefia 7, Yy en tales casos icGmo esta
-blecer el limite de solubilidad?

3) iQué efecto puede tener el cambiar la matriz MX o la impureza Rz* en el
comportamiento de la cedenéia, como funcién del tratamiento térmico y
la temperatura de ensayo?

4) :Es posible relacionar varias técnicas indirectas (mecfnicas, Gpticas
¥y magnéticas) para analizar las fases intermedias o metastables obser
vadas en algumos sistemas por técnicas directas (rayos X ¥y microsc'apia
electrbnica)? .

5) sHasta dénde es posible predecir un comportamiento mecinico en un siste

ma MX:R%* no estudiado, con base a las respuestas a las preguntas ante
riores?



Como puntce de partida, hemos considerado los estudios realizados
por Wathins (1959), Cook y Dryden (1960,1962) y Dryden (1963). En ellos
se examinaron los sistemas NaCl: Mn2* , NaCl: ca®" » KC1: Sr Y
KC1: Baz* ; con ayuda de té€cnicas de absorcién dieléctrica y resonancia
paramagnética electrénica (RPE) , los autores llegaron a los siguientes
resultados:

(i) 1la impureza divalente se incorpora sustitucionalmente en los sitios
catifnicos de la red MX;

(ii) basta un tratamiento témmico de templado desde S00°C para cbtener
soluciones s6lidas, en las que la impureza se asocia a una vacancia
catibnica, generando un dipolo I-V (impureza-vacante);

(iii) para las concentraciones utilizadas (10.4 t mol) y temperaturas al
tas, los dipolos I-V se mantienen aislados;

(iv) para tratamientos t&mmicos de recocido a temperaturas entre 20 y .
300 °C, se observa una disminucién en la sefial asociada al dipolo,
indicando asf el inicio del proceso de agregacifn.

Si bien los resultados anteriores son vilidos en tales sistemas, hay
que tener cuidado al generalizarlos a otros sistemas. En buena medida, el
presente trabajo pretende sistematizar una t€&cnica experimental que permi
ta discriminar el grado de aplicabilidad de las conclusiones anteriotes,
evitando con ello los errores que son commes en nuchos de los trabajos
publicados en esta frea.

Por otra parte, Johnston {1962) destacS la importancia del tratamien
to térmico en la modificacién de la dureza en cristales LiF: Mg *. Ast,
Se empezf a sugerir que las diferencias en la respuesta mecfnica de los
sistemas MX:R.Z+ , Se debifan a cambios en el estado de agregacifn de la im-
pureza divalente.

Desde entonces a la fecha, este campo de investigaci6n ha generado
una gran cantidad de estudios que podemos agrupar en dos categorias:

a) aqu€llos que proponen ‘''caminos de agregacién’ para la impureza, desde
que se encuentran formando dipolos aislados, hasta que constituye de-
terminada fase metastable o bien, la fase de equilibrio;

b) aquellos estudios que centran su inter€s en la definici6n mis adecuada
para el perfil de la fuerza que el obstficulo ofrece al deslizamiento

de las dislocaciones.
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Is claro que cada una de las etapas de agregacifn, propuestas por. los
trabajos del primer grupo, deben asociar un perfil de fuerza caracteristi
co, por lo que el avance en el conociriento mecfinico ha quedado sujeto al
conocimiento de la estructura de los obsticulos.

Desafortunadamente, las concentraciones tan reducidas en el contenido
de impureza divalente son una limitante en la determinacién de la estruc-
tura de las fases intermedias de agregacién. Por esta razfn, son escasos
los estudios realizados con técnicas directas (rayos X y wicroscopifa elec-
trénica de transmisifén), e incluso, es posible encontrar errores en algu--
nos de ellos y que se¢ han propagado en aquellos trabajos que emrplesn técni
cas de tipo indirecto (absorcifn 6ptica, luminiscencia, espectroscopia
Raman, densitometrfa, etc...).

Ante esta situacibn, se decidi6 utilizar al sistema KCl: EuZ® para se
guir, a manera de gufa para el caso general, las variaciones de la ceden=-
cia pléstica junto con la informaciédn cbtenida mediante técnicas Spticas
Yy de RPE por el grupo de Estado S6lido del IFUNAM,

Debido a que se eligi6 el esfuerzo de cedencia como respuesta mecfinica
de inter€s, el Capitulo 1 hace una presentacién breve de los factores que
pueden alterar el valor de esta variable.. Se incluyen los resultados experi
mentales obtenidos en cristales puros de KC1.

Por la necesidad de enfrentar el problera de caracterizacién de la wor
folqgia Y estructura de los obsticulos posibles para el movimiento de dis-
locaciones, se construyé un modelo geom@trico, aplicable a todos los siste
mas MX: R2+ Y que considera compatibilidades en tamafic y fingulos entre la
celda RXZ y la estructura MX; este modelo se desarrolla en detalle en el
Capitulo 2 y Apéndlce A. Dicho capitulo contiene ademis los resultados de
las observaciones 6pticas y mecfinicas para el sistema KC1: !:uz

En el Capfitulo 3 se analizan las implicaciones de los resultados mecf
nicos con relacién al tipo de interaccidn dislocacifn-obstficulo y a la sg
lubilidad del sistera. Se incluye también el estudio experimental de RPE
tendiente a definir la solubilidad en el intervalo de tenperaturas corpren
dido entrc 200 y 600°C.

Finalmente, a manera de conglusiones, el Capftulo 4 reune las respues-

tas que este trabajo da a las pregsuntas planteadas al inicio de la Intro--
duccibn.



CAPITULO 1
CEDENCTIA EN HALOGENUROS ALCALINOS

Los halogenuros alcalinos exhiben, de manera notable, las caracte-
risticas de anisotropia e inhomogeneidad de la deformacifn plédstica o
permanente. Estas caracterfisticas han sido compatibles con el mecanismo
de deslizamiento entre dos bloques o zonas del s6lido, por lo que dicho
mecanismo constituye el principal responsable de la deformacitn en halo
genuros alcalinos monocristalinos. .

Reusch (1887) fue quien primero reportd la existencia de marcas su-
perficiales en cristales de 'sal de roca deformados. Ewing y Rosenhain
(1899) atribuyeron tales marcas a la interseccién entre la superficie
cristalina y los planos sobre los que se producia el deslizamiento.

Posteriormente, Jog{¢€ y Kirpitcheva (7922) analizaron la deforma--
ci6n pléstica de monocristales de cloruro de sodio a temperatura ambien
te. Durante el ensayo mecfnico emplearon rayos X para obtener patrones
de Laue de las muestras deformadas y llegaron a los siguientes resultados:
1) invariancia en la orientacifin relativa entre las partes o bloques

deslizantes (INHOMOGENEIDAD DE LA DEFORMACION);

2) existencia de una seleccifn natural del plano y direccién de desliza-
miento (ANISOTROPIA Y SISTEMA DE DESLIZAMIENTO);

3) deteccién de deformacibn pléistica desde el momento en que el esfuerzo
aplicado presenta un valer umbral en su componente de corte scbre el
sistema de deslizamiento (ESFUERZO CRITICO DE CORTE, T ) .

Una vez aceptado el deslizamiento entre planos cristalinos, camo prin
cipal responsable de la deformacifn plistica, conviene destacar las carac-
teristicas geométricas de los elementos del sistema de deslizamiento, lo ’
que nos obliga a abordar el tema de estructura en halogenuros alcalinos,
con objeto de establecer la manera como un estado de agregacién puede
obstaculizar el deslizamiento, o dicho de otra manera, la manera camo
puede endurecerse este tipo de sblidos.




1.1 ESTRUCTURA Y DESLIZAMIENTO

Los halogenuros alcalinos presentan s6lo dos estructuras cristali
nas: -
i) Tipo NaCl .- Celda ctibica F (centradas en caras). A cada punto de la
red se asocian dos iones de signo opuesto, MY y X . Debido al cardcter
no direccional del enlace i&nico, la asociacitn de esta pareja de iones
no es Gnica, pudiendo considerarse cualquier pareja de primeros vecinos
unidos por un vector de la familia (a/2) <100 > , siendo ""a" el pari
metro reticular. Es comfin describir esta estructura en términos de dos
enrejados cGbicos F, constitutfdos cada uno por un solo tipo de i6n y con
una traslacifn relativa igual a (a/2) < 100-> . ’

ii) Tipo CsCl.- Celda ctibica P (primitiva). A cada punto de la red se
asocia un par ibnico, no Gnico, conectado por un wvector de la familia
(a/2) <111 >, Similarmente a lo que ocurre con la estructura anterior,
suele describirse esta estructura en téminos de dos enrejados cGdicos
simples, uno para M* y otro para X  y con una traslacién relativa igual
a (a/2) <111 > .

Con excepcién de los sistemas CsCl (T. <450°C), CsBr y CsI, todos
los halogenuros alcalinos cristalizan en la estructura tipo NaCl. Por
esta razén, en el presente trabajo sblo consideraremos de interés esta
estructura, ya que es la corre2spondiente al sistema KCl.

Las Figuras # 1.1a y b muestran las celdas unitarias de las estruc
turas mencionadas y la Tabla 'I indica el valor de '""a" .

Buenger (1930a,b) detemminé, ¥y en algunos casos redetemind,los sis
temas de deslizamiento de varios cristales ctbicos deformados a tempera-
tura anbiente. LlamS primarios a tales sistemas, despufs de observar la
activacién de otros, secundarios, asociados a ensayos mecfnicos de alta
temperatura o con esfuerzo aplicado en direcciones diferentes.

La Tabla II muestra los sistemas de deslizamiento observados en
halogenuros alcalinos, en el que resalta el hecho de que la direccién
de deslizamiento del sistema primario, corresponde a la de mayor compa-
cidad para el caso de estructmras tipo NaCl.



TABLA I

Propiedades fisicas de halogenuros alcalinos
F ’ c1 Br I
° ° ° °
Li 4.02 A 5.13 A 5.49 A 6.00 A
25.94 42.39 86.85 133.84
17118 °K 878 °K 823 °K 722 °K
°
Na 462 A 5.63 A 5.96 A 6.46 A
41.99 58.44 102.90 149.89
1266 °K 1074 °K 1020 °K 934 ‘K
° ° - -
K 5.34 A 6.28 A 6.59 A 7.05 A
58.10 74.56 179.01 166.01
1131 °K 1043 °K 1007 °K 954 °K
a ° ° o
Rb 5.64 A 6.54 A 6.85 A 7.33 A
104.47 120.92 165.38 212.37
1068 °K 991 °K 966 °K 1020 °K
° ) 3 ry
Cs 6.01 A 7.02 A * 4.29 A * 4.56 A *
151.90 168.36 212.81 259.87
955 °K 918 °K 907 °K 903 °K
L X
= M a (i), parndmetro de red < "Crystals structurncs”,1951, 1,
t‘ de. MX Wyckofd R., Internscience Publ.

m , peso malecularn -=——"Handbook of Chemistny and Physics"
de MX 1982-1983, 63% ed., Ed. R. Weast §
M. Astfe, CRC Press.
T‘("Kl ,temperatuna de fusién.de MX"” "
* estructuna tipo CACE, 2as demds son estruciuras tipo NaCt
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Figura # 1.1 (a) Celda unitaria de estructuras tipo NaCl, cdbica
b) Celda unitaria de las estructuras tipo CsCl, cdbica P.

En la Figura # 1.2 pueden abmc.iarse los elementos de los sistemas prima
rio ¥y secundario del deslizamiento, para el caso de estructuras tipo NaCl.
Puede observarse que cualesquiera de estos planos que se desplace respecto
a otro en un vector (a/2) <170> veri inalteradas sus configuraciones ifnicas
inicial y final.

En el sistema primario, la direccién <170>
mis corta y simple del deslizamiento, ya que en su punto medio se ponen en
contacto iones de signo distinto ocasionando asf una reduccién en la energia
potencial. En cambio, en el sistema secundario, a la mitad del deslizamiento

<110> se destruye completamenté el amarre electrostiitico v la Gnica manera
de evitar la inestabilidad del cristal es aceptando que la polarizabilidad

corresponde a la direccién




TABLA IX
Sistemas de deslizamiento en halogenuros alcalinos
Cristal Sistema primario Sistema secundario Referencia(s)
.direccién plano direccién  plano :
LEF <170 > ‘{1103 <1To > {001} Gitman, 1959;Budvorth y Pask,
1963; Guimanas y Nadgornyi,
1970
Lice <170 > {110} <70 > { o001 } Macmillan y Smith, 1966
LiBr <170 > {170} <170 > ~ {001} Macmitlan y Smith,1966
NaF . <170 > {110} Buerger, 1930a;Giltman, 1959
Nace <170 > {110} . Jodé€ y Kirpitcheva, 1922
. =<1To > {110} <170 > “{oo01} Dommernich,1934;Stokes, 1966;
Kear y col.,1966; Gutmanas
y Nadgoanyé, 1970
<170 > {110 < 170 > {7111} Hesse, 1965
NaBn < 170 > {110 3 Buengen,1930a
Nal <1To> {1103 Buengen, 1930a
Kce . <170 > {710 } Buergen, 1930a
< 170 > {170 % < J70 > {007} Gutmanas y Nadgoanydl, 1970
KBx < 170 > {110 Buergen,1930a;Bassett, 1958
< 170 > {110} < 170 > {001} Gutmanas y Nadgornyl, 1970
KT <170 > { 710 ) Buengen,1930a
<1T0> {1101} < 170 > {001} Guomanas y Nadgornyi, 1970
RbCL . =<1T0> { 110} . Buengex, 1230a
RbT <1Fo> { 110} . <1T0> {001} Gutmanas y Nadgornyi,1970
csce < 001 > { 170 } Dobson y Witman, 1962
CaBr < 001 > { 7110 1} Johnaon y Pask, 1964
(734 < 001 > { 1710 } trusovskaya y Tyagaradzhan,
1965

< 170> {112} Urusovskaya y col.,1971

Para £os hatogemuncs alcecalinos no entistados, no se encontrd referencia alguna
sobre estudio de su sistema de deskizamiento.



correspondientes al
vZ© a/2 plano(110)inmediato
superior al plano

— —
B N (110)del dibujo,i.e..
J c1™ con una elevacidn
. iqual a</2 asa
)

Figura # 1.2 Configuraciones f6nicas en KCi. (a) Planos{ 110 }
contiguos, en Jos que se exhibe la “imposibilidad elé&ctrica” para
el desTizam{ento en direccidn=< 001 >. {b) Plano { 100 }en el que se
ind{can un plano y una direccidn posibles de deslizamiento.
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de los iones contribuye a la fuerza impulsora del deslizamiento. Esto equi-
vale a conceder que existe una capacidad de distorsionar la densidad de car
ga externa generando entonces una componente covalente en un amarre supues-
tamente iSnico puro. La Tabla II1 presenta los valores de polarizabilidad
de los iones, segfin varios autores y en diferentes unidades; también se in-
cluyen algunos reportes sobre los radios iSnicos y que seri material de
discusién posterior.

Buenrguen (1930b) investigé posibles correlaciones entre la operacién de
un sistema particular de deslizamiento y propiedades de los iones. Encontr6
que la razfn de los radios catifn-anién no era un factor importante, pero
s 1o era la polarizabilidad. Concluyd que el sistema secundario era mis
ficil de activar en sistemas que presentaban una polarizabilidad elevada,
mientras que el deslizamiento sobre los plancs compactos {110} se presenta
ba en sistemas de polarizabilidad pequefia.

Sin embargo, esta conclusifn o modelo encuentra dificultades para expli-
car el caso de cristales mixtos KC1-KBr, pues segin este esquema, la adicifn
de un iSn de mayor polarizabilidad debiera aumentar la probabilidad de opera
cifn del sistema secundario de deslizamiento, cosa que no se cbserva mien-
tras no se alcancen temperaturas tan altas como en el cristal KC1l puro.

1.2 DISLOCACIGNES Y DESLIZAMIENTO

Volterra (1907) y Somigliana (1914) iniciaron el estudio de las propie-
dades elisticas de macrodislocaciones en medios elisticos, isotrSpicos y
continuos. Sin ermbargo, fue hasta 1934 cuando la dislocaci&n dejs de ser
una curiosidad matemfitica para convertirse en el defecto estructural més
importante para explicar la deformacién pléstica de s6lidos cristalinos.

La existencia de las dislocaciones fue postulada antes de su observacifn
directa. Tal implicacién fue el resultado de un conjunto de discrepancias, .
entre valores calculados y aqufllos medidos,para diferentes propiedades de
s61lidos cristalinos considerados camo perfectos.

Las discrepancias mfs importantes fueron las siguientes:



TABLA ITI

11

Radios y polarizabilidades ifnicos

Radijos ifnicos

Polarizabilidades
A 3 24
CA) C em” x 10 b} u.a.)
=
:
= =
= =
. = - = =
% b3 = = - I’
s = h =
- = - =
= 3 3 = Y 8 = =
hay = S P 2 = = ~
- — o -— < - E=3
. - = e = §
T 1 3§ % s 4
= 3 w = &) =4 - < K=3
e c.6a 0.34 0.94 Q.90 0.92 0.03 0.03 0.08
Na 0.95. 1.17 1.24 1.23 1.18 1.2085 0.41 0.18 0.2
K 1.33  1.49 1.54 1.51 1.50 1.5137 1.33 0.84 0.9
rb* 1.48 1.63 1.68 1.65 1.65 1.6319 1.98 1.4 1.8
es” 1.69 1.8 1.83 1.80 1.90 3.34 2.8
¥ 1.36 1.16 1.16 1.19 1.13 0.65 1.0 1.0
ce 1.81 1.64 1.62 1.65 1.65 1.6115 2.97 3.7 3.1
Ba” 1.95 1.80 1.76 1.80 1.81 -1.7426 4.17 4.8 4.2
1 2.16 2.05 1.97 2.01 2.05 1.9442 6.44 7.1 6.3




i) la intensicad en patrones de difraccién de rayos X (Frdedrich y col.,

1912},

ii) la velocidad de crecimiento en s6lidos cristalinos (Vo&mer, 7921},

iii) la eficiencia de la superficie cristalina, como fuente de defectos
puntuales (Smakula, 1930) y

iv) el esfuerzo critico necesario para la deformacién de metales

(Orowan, 1934; Polanyi, 1934; Taylorn, 1934} .

Si bien la dislocaci6n fue capaz de resolver este tipo de discrepan-
cias, tuvo que enfrentar otro problema. A pesar de ser un defecto inheren
te al crecimiento cristalino (T.itfex, 71958), no existfa en 1la abundancia
necesaria para explicar los porcentajes de deformacién logrados en los s6
lidos, por lo que fue necesario modelar la generaciém de dislocaciones
durante el proceso de deformaci6n {(Frank y Read, 1950}.

En el contexto de la deformacién por deslizariento entre bloques, la
dislocacién puede visualizarse en términos de un deslizariento intermumpi
do en el interior del s6lido. Si designamos por B al vector representati-
vo o caracterfistico de la traslacién y sobre el plano de deslizariento
establecemos la parte que ha sido desplazada y la que no, tendremos una
1linea frontera o limite que separa ambas partes. En cada punto de esta
linea (DISLOCACION) podemos definir un vector unitario tangente, de wa-
nera que asignamos un carficter a la dislocacifn seg@n el fingulo que
formen los vectores b y T :

a) dislocacitn de borde si b y T son ortogonales,
b) dislocaciSn helicoidal o de tormillo, si B y T son paralelos,
c) dislocacién mixta, para los casos restantes.

Con base en este esquema, e€s posible asociar una energfa elfistica por
unidad de longitud T :

r =2 acbp? : e (1.1
a es un factor geomfEtrico que depende del carficter de la dislocacién.y
G es el mr6dulo eldstico de corte del s&lido .

Empleando estos elementos,Burgens (7939) desarroll6 de ranera trascen
dental una serie de trabajos tendientes a establecer apropiadamente el veg
tor b a partir de la distorsién provocada por la dislocacién. Por tal ra-
z6n, se acostumbra desigmar a B como el vector de Purgers del defecto.
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Las subsecuentes teorfias de endureciriento, se han restringido a
proponer alguna manera efectiva que imrpida el movimiento de las disloca-
ciones, evitando asf la propagacién del deslizariento entre bloques,

Existen diferentes obsticulos que pueden frenar o anclar a una <dis-
locaci6n, algunos son intrinsecos al rovimiento y otros estfn relaciona-
dos con algin tipo de defecto.

Con referencia a los intrinsecos, debemos mencionar que una Jdisloca-
ci6n desliza en el plano definido por su vector ortogonal ¢t x b. En el

caso de dislocaciones helicoidales este plano no esti definido unfvocaren

te, por lo que se le considera una dislocacifn con mucha mayor movilidad
que la correspondiente al caso de dislocaciones de borde.

Si el plano de deslizamiento coincide con un planc campacto del cris
tal (i.e., alpgGm plano de su sistema de deslizamiento), se considera que
la dislocaci6n es m6vil. En aquellas situaciones en que no se presenta
esta coincidencia, el deslizamiento requiere activacién té€rmica y se re--
fiere a la dislocacifn como inmévil o sesil.

Afin cuando la dislocacifn se encuentre contenida en algin plano com-
pacto, debe superar la resistencia intrinseca del enrejado cristalino,
canpuesta por el potencial cristalino y su interaccifén con el campo de
energfa del defecto. El esfuerzo necesario para superar esta barrera, se
denomina esfuerzo Peierls (o Peierls-Nabarro, segGn otros autores) y de
€1 nos ocuparemos en la siguiente seccién.

En cuanto a los obsticulos asociados a los distintos defectos crista
linos, puede afirmarse que cada tipo de defecto da lugar a una teoria de
endurecimiento, segin las caracteristicas de interacci6n entre disloca--
cién y defecto: .

i) defectos puntuales : endurecimiento por solucién;
ii) defectos lineales o dislocaciones : endurecimiento por trabajado;’
iii) defectos superficiales (fronteras de grano principalmente) : endure
cimiento por policristalizacién;
iv) défectos volumétricos : endurecimiento por precipitacidn y/o disper
sién.

En el presente trabajo se desea resaltar aquellos aspectos de endu-

recimiento que permitan discriminar entre endurecimiento por solucién y

13
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endurecimiento por precipitacifn, amhos posihles afin para concentraciones
de impurezas divalentes tan pequefias como 10"4 % mol.

La utilizacidn de muestras monocristalinas nos permite descartar la
interaccién dislocaciSn~fronteras de grano. La seleccitn del punto de ceden
cia como respuesta mecinica de interés, nos permite eliminar la interaccisn
dislocacitn~lislocacifén en nuestro anilisis de endurecimiento.

Respecto a la interaccién dislocacibn-precipitado, supondremos que s&lo
es iwportante la interaccidn elédstica, ya que no considerareros la posibili
dad de precipitados con carga eléctrica neta.

En cuanto a la interaccién dislocaciSn-defecto puntual, debemos ser mas
cuidadosos y preguntamos la posibilidad dée que una dislocacién en haloge--
muros alcalinos posea carga eléctrica neta, pudiendo entonces sentir efec--
tos tanto elfisticos como eléctricos por la presencia de dipolos I-V.

Analicemos entonces, con cierto detalle, las configuraciones ifnicas
alrededor de algunas dislocaciones en la estructura del cloruro de potasio.

Las Figuras # 1.3 muestran las posiciones de los iones para una cara (001),
tanto en el caso de un cristal perfecto como en presencia de una dislocacién
de borde con vector de Burgers b = (a/2) [170] y vector umitario T = [001].
También se ilustra la configuracién iGnica asociada al desplazamiento de la
dislocacin en un vector b/ 2 .

Ninguna de las posibles maneras de crear uma dislocacifn como la de la
Figura # 1.3 b) implica 1la violacién de la neutralidad elé&ctrica local
{Spracklting, 1976). Si observamos con cuidado,. el exceso que pudiera adjudi-
carse a la cara que muestra la fipura, se veria compensado por un exceso de
signo contrario despu€s de apilarle encima la siguiente cara (001).

En 1a Figura # 1.4 a), se muestran tres posibles posiciones (I,II y III)
para una dislocaci6n helicoidal con T = (1// 2 ) [170] y proyectada sobre
el plano (170). La configuraci6n correspondiente a la posicién III, segGn
Hinth y Lothe (7968), es la de menor energfa entre las tres propuestas
(Figura # 1.4 b). Al igual que en el caso de 1la dislocacién de borde, no
existe una carga eléctrica ncta asociada a este defecto lineal.

Las dislocaciones mostradas hasta ahora, son dislocaciones perfectas,
es decir, poseen un vector de Burgers igual a un rmGltiplo entero de un
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Figura # 1.3 Configuraciones 1id6nicas en la estructura de KC1. (%) Cara
(001) en un cristal perfecto. (b) Dislocacitn de borde (110) [110]

(c) La misma dislocaci6én, después de desplazarse b/2 a la derecha.
{Sprackling, 6}
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vector de traslacifn de la red.

En cuanto a dislocaciones parciales, €stas son poco probables en los
halogenuros alcalinos. Fontacdne (1967) examiné las posibles fallas de api
lamiento, tfpicamente asociadas a dislocaciones parciales o imperfectas;
encontr® que la de menor energia en estructuras cGbicas F correspondfia
a planos (111) y que si bien preservaba la distancia entre vecinos mis
cercanos, también contenfa una alta inestabjilidad elé€ctrica, viéndose
reducida la probabilidad de su existencia en los s6lidos ifnicos.

La Tabla IV presenta los valores de energfa de falla de apilamiento,
Z, para las caras (110) y (111) de varios halogenuros alcalinos.

TABLA IV
Energfia de falla de apilamiento z/.J'—n\'2 en planos (110) ¥y (111)
Cristal (110) 1)
ttes Cexp Stes Cexp

LiF 390.330 20.390 10.236

NaF 10.220 10.196

Nace 190.195 20.235 1 0.053

NaBr 1o0.180 10.033

Nal 1o0.157 1o.025

Kce to.161 20.135 10.047

KB 10.749 10.034

K1 10.128 lo.020

2 Fontaine (1967) ; 2 Mohamed y Langdon (1974); 2 Fontaine y Haasen {1969}
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Figura # 1.4 Configuraciones i6nicas en KCi. (a) Plano (1T70) que mues-
tra tres posibles sitios para la emergencia de una disincacién helicol
dal. (b) Configuracidén correspondiente a 1la dislocacidén de tornillo
en el punto TII de la figura (2). (Sprackiing,1976)
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De lo expuesto hasta aqui, el endurecimiento asociado a dipolos I-V
no contiene contribucidn elé&ctrica en tanto las dislocaciones a conside-
Trar sean perfectas.

Sin embargo, se ha rencionado ya que entre las '"habilidades'' que
se atribuyeron a estos defectos lineales, se encontraba la de servir co-
mo fuente y sumidero de defectos puntuales. El que una dislocacién absor -
ba Atomos de impureza sustitucional o intersticial, asf como incorpore o
emita vacancias a lo largo de su 1lfnea, implica la aparicién de "‘quiebres"
© mescas en la misma « En tal situacién, la dislocacifn presenta alpu-
nos segmentos que exhiben un carfcter distinto al dJde la dislocacifn origi
nal. Pueden provocarse quiebres que obliguen, en algunas partes, a que la
dislocaci6n salga de su plano original de deslizariento y ocupe uno para-
lelo a €1, llamfindose "'codo'" (jog) a tal tipo de muesca. Es posible que
Se presenten muescas que mantengan a la dislocacién en el mwiswmo plano de
deslizamiento, constituyendo entonces un quiebre denominado ‘'terraza’
(kink) .

Tanto los codos como las terrazas, aumque €stos en menor medida, pue-
den reducir significativamente la movilidad de la dislocacifn y, en gene-
Tal, requerir el auxilio de procesos difusivos para lograr o continuar 1la
deformacién pl&stica.

La Figura # 1.5 presenta algunos ejewrplos de codos para el caso par-
ticular de una dislocacién de borde en KCl. Pueden apreciarse los diferen
tes planos (110) que ocupa la dislocacién, en virtud de la presencia de
los codos.

Se muestran aqui tres tipos de codos:

i) semicodos (H), provocados por la formacién de code en sélo umo de los
dos semriplanos extras;
ii) coxlos completos (F), coorespondientes a la forracifn de un codo en
cada uno de los dos semiplanos extras;
iii) semicodos dobles (V), causados por la remocién de un solo ién.

Una caracterfistica importante de algunas de las muescas, es la intro
duccién de carga eléctrica neta, a lo largo de la dislocaci6én. Si Q desig-
na a la carga por unidad de longitud atémica de a dislocaci6n, podemos
entonces concluir lo siguiente:
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.
Q= 0 ; Q= % az  ; qy=Tanm
siendo q la valencia de los iones del cristal.
En el caso de dislocaciones de tornillo, algunos codos pueden intrg

ducir un exceso de carga Q = * q/4.
‘Respecto a las terrazas, &stas también pueden introducir una carga

neta de O, b4 q/z, b4 q/4 .
La Figura # 1.6 muestra una semiterraza para el caso de una disloca

ci6n de tornillo idéntica a la de la Figura # 1.4 b).

001

Figura # 1.5 Representacién esquemfitica de un semicodo H, un codo compieto
F ¥y un semicodo doble V en los dos semiplapnos extras de una dislocacién de
pl«.ad:ug

borde en la estructura de KC1. (S ,cg n
8 ::Hsg" } en el plano del dibujo 1 anién }‘,2- a/4 debajo del plano

110

00l

Figura # 1.6 Semi-terraza en una dislocacién helicoidal en la estructura
de KC1. La dislocacién corresponde a la mostrada en la Fig. #1.4 b)Y la
semiterraza posee una carga negativa virtual.(Sprack&ing, 1976}




La presencia de quiebres en las dislocaciones ha permitido estudiar
el efecto eléctrico en el movimiento de las mismas (KCL: Zuev y col.,
1975; LLF: Dupuy, 1965; KBr: Van Dingenen, 1975; NaCl: Huddant y Whitwonth,
1973; Tateno, 1979,1981). En particular, los trabajos de Tatenc han permi
tido afirmar que la distribucién de la atmSsfera de impureza divalente,
y por tanto, la densidad de codos y terrazas, esti controlada por el po-
tencial de interaccién eldstico y no por el potencial eléctrico de la
dislocacién.

Ante esta situacién, podriamos ignorar el efecto de la carga el8ctri-
ca de las dislocaciones en halogenuros alcalinos en la respuesta mech
nica. Sin embargo, existen dos razanes mfis para adoptar un criterio so-
bre la importancia del efecto eléctrico. Es sabido que los codos y terra
zas se crean de dos weneras posibles:

i) por difusifn de vacancias , intersticiales o sustitucionales hacia
o desde la dislocaci6n (Nabarro, 1948) y
ii) por interseccitén de dislocaciones que deslizan sobre distintos planos

(Moze, 19571).

Sobre el primer mecanismo, es claro que se requieren flujos difusivos,
es decir, altas tewperaturas que garanticen una aportacién significativa
del movimiento at&mico; respecto al segundo mecanismo, se precisan demsi-
dades grandes de dislocaciones, que hagan mfs probable la ocurrencia de
encuentros.

Ambas situaciones son poco probables en el presente estudio. Por.una
parte, los ensayos mecinicos se realizan a terperatura ambiente y menores;
por otra parte, la seleccifn del esfuerzo de cedencia como variable de es-
tudio, restringe la presencia de un nGmero grande de dislocaciones a desli
zar.

En conclusién, para el presente anflisis de endurecimiento, no se con’
sider6 el efecto eléctrico en comparacibn con el efecto elfstico, mismo
que se detalla en la seccifn 3.1.
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1.3 ESFUERZO DE CEDENCIA

En rmateriales frégiles, coro los halogenuros alcalinos, se utiliza
el ensayo de compresifn para determinar la resistencia mecfinica. La mues
tra o probeta se somrete a una carga axial, F, que impone una rapidez cons
tante en la deformracién, & ,obligancdo al paso de la zona elfstica a la
pléstica. Esta transici6n define la cedencia del material.

La Figura # 1.7 presenta las principales ccnvenciones que se utili
zan para definir el valor del esfuerzo de cedencia, con ayuda de la cur
va esfuerzo ¢ (=F/A) vs € (= - A&/Eo) :

i) 1lfmite proporcional, Te definido comro aquel esfuerzo para el cual
la gréfica deja de ser lineal;

ii) esfuerzo de prueba 'n'' , ¢, , correspondiente al valor necesario
para producir una deformacién del n % (los valores mis comines
para n son 0.1 y 0.2);

iii) el esfuerzo de cedencia por interseccién , gc , obtenido por el cru-
ce de las extrapolaciones de la parte elfistica y la primera pendiem-
te de la zona plAastica (llamada regif6n de deslizamiento ficil).

En el presente estudio,se adopt6 la convencién (iii) o esfuerzo por
interseccifn y a continuacifn enlistamos los factores que pueden afectar
su valor, no sin antes establecer la relacién entre el esfuerzo aplicado
y el esfuerzo critico de corte, responsable del deslizariento de disloca-
ciones.

Schmid ¢y Boas (1935) establecieron que el esfuerzo de cedencia era
sensible a la orientacitn relativa entre el sistera de deslizamiento y
la direcci6n de aplicacitn del esfuerzo. Sin erbargo, cuando el esfuerzo
aplicado se proyectaba sobre el planc y direccién de deslizariento, el
esfuerzo de corte resultante, To » S€ convertia en una constante del ma-
terial. Luego entonces, la cedencia se produciria siempre que la compo-
nente de corte,del esfuerzo aplicado, alcanzara el valor urbral o carac-
teristico. Esta afirmaci6én constituye la Ley de Schrid y la relacién
entre estas dos variabiles es 1a sipuiente:

T. = O, G0s ¢ cos ¥ ee. (1.2)
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Figura # 1.7 Criterios para la determinacién del esfuerzo de cedencia.

En el presente trabajo, se adopt6 1a wedida obtenida por la interseccifn de
1a parte eldstica y la primera pendiente constante de la regién pléstica.

F/Ao= o

L___i_
- F/A, = o

Figura # 1.8 Elementos geométricos para definir el esfuerzo de corte
sobre el sistema de desiizamiento.
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en la que Y y ¢ son, respectivarente, los fngulos que forma la direccién
de compresi6n con el plano y la direccién de deslizariento, como se mues
tra en la Figura # 1.8.

T. Tepresenta, en promedio, la fuerza requerida por la dislocacién
para superar la resistencia que encuentra sobre su plano de deslizamiento,
tanto si el cristal es puro, como si existen obstficulos localizados debi-
dos a la presencia de impurezas u otros defectos.

En nuestra caso particular, los factores que afectan el valor de T
de halogenuros alcalinos monocristalinos son:

[~

i) pureza
ii) temperatura
1ii) rapidez de deformacién
iv) orientacién (sistema de deslizamiento operante)
v) geometrfa de la probeta
vi) densidad de dislocaciones
Muchos de ellos estfin interrelacionados, como vereros a continuacién.
i) Efecto de las impurezas.
Entre los trabajos publicados sobre el efecto de impurezas catifnicas
divalentes (0.0001 % catifnico) destaca, por su representatividad, el rea-
lizado por Frank (1968). En €1, se considera que la impureza se incorpora
.2l cristal en forma sustitucional, generando dipolos elésticos I-V.
‘“En tal situaci6én, se definen tres regimenes en el corportamiento de

Tes de acuerdo a la movilidad del dipolo con la terperatura: para tempera-
turas inferiores a la ambiente, se considera que la interaccién elistica
es fundarentalmente entre dislocaciones y dipolos "fijos''; para temperatu
ras cercana a la ambiente y un poco mayores, se supone la factibilidad de
una reorientacién de los dipolos como resultado de la accién del campo elis
tico de la dislocaciones y la activacién térmica en el movimiento del
defecto ( efecto Snoek); para temperaturas grandes, el dipolo se disocia,
con la consiguiente reduccién en el efecto de endurecimiento.

Si el contenido de impureza rebasa el lfrite de solubilidad, es de
esperarse que el endurecimiento se deba tarbi€n a los diferentes estados
de agregaci6n del catién extrafio, dificultando entonces el anfilisis de la
dislocacién y el posible espectro de obstédculos.



Ademfis, debido a la reducida probabilidad de que diferentes laborato-
rios obtengan cristales 'puros' con contenidos similares de impurezas es
conveniente, para fines comparativos, definir el endurecimiento por solu-
cién y/o precipitacién, en t&minos de la diferencia entre los valores de
esfuerzo de cedencia de los sistemas puro e impuro:

AT = T - Te cee (1.3)

Esta definici6én tiene la ventaja de eliminar ¢l efecto de impurezas
*tIpicas'' del proceso particular de crecimiento, asi como el efecto de
los esfuerzos introducidos por los diferentes tratamientos térmicos
. En la Tabla V se muestran las variaciones que es posible encontrar
en la literatura con relacifn al esfuerzo de cedencia o_ .

ii) Efecto de la temperatura

El an&lisis de la dependencia de Te con la temperatura, muestra dos
regiones (v€ase Figura # 1.8): una térmica (I), a bajas temperaturas, en
la que el esfuerzo de corte decae rarcadamente conforme aumenta el valor
de T; la otra regién (II) es atérmica o insensible a la variacifén de 1la
temperatura, excepto por la sensibilidad témrica del m&Sdulo elidstico de
corte, G.

El valor atémmico del esfuerzo , Tgo T e Yepresenta el esfuerzo in-
terno o de largo alcance dentro del cristal. Para la regifn I, se define
un esfuerzo efectivo T* = 1 - TG » asociado a las interacciones de corto
alcance entre dislocaciones y obsticulos.

Es com(m observar que en el intervalo de temperaturas bajas, se utili
zan diagramas 1*V/2 ys T2 | Bn tal tipo de griificas, se obwerva una
relacifn lineal, a partir de la cual se determina el valor To,para t* = 0,
que resulta ser muy cercanc al de la temperatura de transicién entre ceden
cia térmica-at&rmica.

Para terperaturas bajas, se considera que el responsable del endureci
miento, tanto en cristales puros coro en aquéllos con impurezas, es el
mecanismo Peierls (v€ase la revisién que sobre el tema hicieron GuyoX y
Donn, 1967). L1 modelo consiste en suponer un potencial perifédico (no el
de 1a red, sino una superposici6bn de éste con el carpo elistico de la dis-
locacifn) y la subsecuente superaci6n de las barreras Peierls mediante la
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TARLA V

Esfuerzo de corte critico en halogenuros alcalinos ''‘puros',
obtenido mediante ensayo de comrpresifn y a temperatura ambiente.

Cristal T (MPa) ees™h £2(cm/min) Referencia(s)
LiF 0.75 Nadeau,1964 (1)
1.0 1.6 X 107° Suzuki y Kim, 1975
*1.7 1.6 x 107! Suzubi y Kim, 1975
*1.0 2.0 x 1075 Gutmanas, 1976
Lece 1.85 Nadeauw,1964
LéBr . 2.60 Nadeaw, 1964
Nat 1.10 Nadeau, 1954
Nace 0.61 Nadeawu, 1964
0.65 1.0 x 1074 Skrotzki y Haasen,1981
0.6 Gutmanas, 1976
NaBn 3.05 . Nadeauw,1964
Nal 0.47 A Nadeau, 1964
KF 1.62 Nadeau,1964
xce: 0.75 Nadeau, 1964
*0.9 5 x 1072 Akimoto y Sibley,1963
1.2 Tyapunina y Tselebrovskii, 1976
1.1 1.0 X 1073 5 x 1072 Hophins y col.,1973
*1.2 2.0 x 10°* S<RE y Mantin,1977 (2]
“r.05 5 x 1072 este trabajo (3]
KBr 0.66 Nadeau, 1964
0.5 Skrotzki y Haasen,1981
.%0.8 Gutmanas, 1976
OBSERVACTONES :

* Valorn estimada a partir de Ras figuras del trabajo mencionado

(1}

entre T

= {(cC
(2) 2w = 4

En el estudlo realizado por Nadeauw (1964), no se encontrs conrelacidn
e Y el médulo de nigidez G, calculado de f£a manera sigudiente:

{Cyy-Cyp )

sw/s = 1.5 (el sianificado de £,w,s Ae da en La seccibn 1.3 1]

(3) £€/w entre 3.4 y 4.5° /s entne 1.0 i 1.2, porna Las diferentes mucsinas.



Figura # 1.8 Curvas T

c Vs T para diferentes halogenuros alcalinos puros.
{(Gutmanas, 1976)
(a) () .
S (v}
A L]

Figura # 1.9 Movimianto de una dislocacién, a T > 0°K, mediante la activa-
ci6n térmica en la formacidn de pares de terrazas. (a) Posicién Anmicial

A B.Co de 1a dislocacién. (b) Formacién de un rizo, por fluctuaciones té&r-
micas y a partir de 1a posici6én ABC, originada por el esfuerzo externo.

(c) Nueva posici6n A'B'C' ocupada por la dislocacidn una vez que las te-
rrazas han avanzado a lo largo del valle Peierls.
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1la nucleacifn de una terraza doble en la dislocacién, como consecuencia de
las fluctuaciones t€&rmicas y su posterior movimiento a 1o largo de la linea
de dislocaci&n.

Hasta ahora, se ha intentado sin &xito (Skrotzki y Haasen, 1981} , es~
tablecer un diagrama en coordenadas homSlogas que perrita dar una descrip-
cibén del comportariento 1(T) que sea vilida en peneral para todos los halo
genuros alcalinos. Estos autores propusieron las variables

T/G vs T/Tg.
El acuerdo no es del todo satisfactorio.

Por considerarlo de inter&s, aun cuando no central para el presente
trabajo, se pretende proponer agui otra variable homfloga para la temperatu
ra: T/QD C Op = temperatura de Debye). Simplementce se desea reconocer el
papel que puede jugar la red cristalina durante la nucleaciSn téymica de 1la
terraza , en virtud de sus vibraciones témmicas:

a) para temperaturas igual o mayores a la de Oebye, podemwos imaginar que
cualquier Tegién cristalina se encuentra oscilando con la mixima frecuen

cia posible (la de Debye), ofreciendo con ello la mixima probabilidad de

Exito para un movimiento colectivo equivalente a la forracién de una te-

rraza sobre la linea de dislocacién;

si aceptamos como vilida la relacitn de Linderann, en la que la tempera-

tura de Tebye es proporcional a la raiz cuadrada de la temperatura de
fusién, obtendrfamos que la variable 'r/eD

b)

es equivalente a T/T¢ 2 , Ge
manera que no se tratarfa de un simple factor de escala respecto a los
resultados de Skrotzki y Haasen;

c) es compatible esta proposicifn con los resultacdos de Skrotzki y Haasen,
en cuanto a que el efecto o ajuste es mejor en el caso en que el desliza
miento Se realiza en el sistema {100k 011 > ,que en el caso { 011X 071 >,
pues a pesar de que el desplazamiento es igual en ambos ( vZ a/2), la
distancia de separacifn entre planos es r8s prande en el primer caso, por
1o que la ayuda térmica de la fluctuacién es més notoria.
En la Figura # 1.10 se presenta el resultado de comparar To(transicién
t&rmica-atérmica del esfuerzo de cedencia) con la tewperatura de Debye, cal-
culada medionte constantes elfisticas extrapoladas a 0°K (egz). Dentro de
los errores asociados a la obtemcién de To, a partir de las figuras de
Skrotzki y Haasen, puede afirmarse que el deslizariento sobre los planos
{ 110 les pricticamente insensible a la temperatura de Debye, pero para el




deslizamiento scbre {100 } , el acuerdo no solo es razonable sino pro-

metedor para estudios futuros scbre anisotropfa pl&stica de halogenuros
alcalinos.
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Pigura # 1.10 RelaciSn entre temperatura de Usbye y la temperatura
de transtfcisn en las regiones térmica-atérmica de 1a cedencia en ha-

logenuros alcalinos. Se utili{zaron las curvas reportadas por Skactzkl

gy Haasen (1981}, Liu y Skrotzki (1982), Gutmanas (1976) y Suzuki y
Kim (1975).
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iii) Efecto de rapidez de deformacién
Un aumento en la rapidez de deformacifn ocasiona un incremento en el
valor del esfuerzo de cedencia, dentro de 1a Tegidn ténrica. Inclusive,
se ha reportado para el caso de NaCl, que la temperatura de transicién
To aumenta con el incremento de la rapidez de deformacién, siempre que
el sistema operativo sea {011}< 071 > (Haasen y Hesse, 1963; Angon y
Padawer, 1972).

iv) Efecto de la orientacifn (anisotropfa)

Es, con mxho, el efecto menos estudiado hasta ahora. Seguramente se
debe esta situacifn a la laboriosidad que implica la preparacifn adecuada
de ia probeta. El trabajo experimental mfis relevante sobre este tema, ha
sido. el de Skwitzki y Haasen (1981), quienes analizan el ‘esfuerzo Peierls
en los sistemas: LiF, NaCl, KCl, KBr y KI, tanto cuando opera el sistema
{100k 071 > como el { 011} < 071>. Tras intentar establecer la influencia
de la anisotropia y polarizabilidad de los sistemas, llegan a los siguien-
tes resultados:

1) el esfuerzo Peierls es mayor para los planos{ 100},es decir, la resisten
cia intrinseca al deslizariento es mayor en{ 100 } que en { 110 } ;

2) ,{“’o/ = 10 - 14 X 10”3, excepto LiF ( § X 10°%)

110}/ G = 0.5 -1.9X 10’3, o sea, la resistencia reducida que ofre
ce e1 cristal al deslizamiento de la dislocacién, es casi un orden de
magnitud mayor en el plano’ {100}. la correlacifn entre esfuerzo Peierls
Y el m&dulo de corte, G, es Iparticulamvente pobre cuando el deslizamien-
to se realiza sobre el plano {110}

3) 1.%00} disminuye en la serie, desde LiF hasta KI, conforme dismimusye
la polarizabilidad totalj; 1:,;("01 no muestra una tendencia clara en nin-
gtn sentido . Utilizan los siguientes valores de polarizatnlxdad total,
expresadas en 10~ -30 ™ :

LiF (0.90), NaCl (3.21), KCl1 (4.13); KBr (5.25), KI (7.28).

A rafz de estos resultados, se desprende que el efecto de anisotropia
puede dar mucha mayor informacifn si el deslizamiento se presenta sobre
los planos {100}.
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v) Efecto de la geometria de la probeta

Los cristales que se someten a compresién, tienen la forma de un
prisma recto de altura £ y base rectangular w x 4 . Cuando la muestra
presenta una relaci&n £/ws pequefia, se observan efectos ''de orilla"
por la restriccién que se impone a la movilidad en los extremos de la
probeta {Alden, 1964; Kear y cof.,1966), ocasionando con ello um valor
elevado en el esfuerzo de cedencia.

Ademiis, si las muestras son razonablemente altas, £/w= 3 (w>s ),
Te depende entonces de la razén w/s . Fotedar y Sitoebe (1971) estable-
cieron que para obtener valores consistentes en el esfuerzo de cedencia
¥y poderlo convertir en un parimetro bien definido, la secciGn wx4 de-
berfa ser casi cuadrada.

Si 1a razén £/w< 2 o .> & el esfuerzo de cedencia puede resultar
engafiosamente elevado o dudoso por la dificultad en la alineacién adecua-
da de la probeta con el esfuerzo.

El1 cociente £/w representa, en alguna medida, la longitud total de
deslizamiento, mientras que w/s esta asociado al nGmero de sistemas opera
tivos para el deslizamiento.

vi) Efecto de 1la densidad de dislocaciones

Se sabe que T aumenta conforme se incrementa el contenido de dislo-
caciones iniciales, ya que es mayor la probabilidad de interaccién dislo-
cacién-dislocacién.

El nfimero de dislocaciones puede verse modificado hasta en dos &rde-
nes de magnitud (10 4/am® a 10% /am?, recién templado), segGn el trata--
miento témmico. Es deseable,por tanto, registrar el efecto del temrplado
y el recockdo en la densidad inicial de dislocaciones, con objeto de no
confundir. su efecto en el endurecimiento atribufdo a las impurezas.

Debido a la definicién misma de la cedencia, no es de esperarse un
aumento del nfimero de dislocaciones durante el ensayo mecinico, debido
a que la generacién de dislocaciones se presenta dentro del régimen de
endurecimiento por trabajo, muy lejano a la regién o zona de cedencia,
en la curva g -~E.
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1.4 CEDENCIA EN KCl PUROC Y MONOCRISTALINO

a) Crecimiento de los cristales

Los cristales empleados en este estudio se obtuvieron en el laboratorio

de Crecimiento de Cristales

del Departamento de Materia Condensada del

IFUNAM. Durante el crecimiento se tuvieron las sipuientes condiciones:
i) M&todo

ii)

11i)
iv)

vy

b)

: Czochralski

Material: Cloruro de potasio marca Merck, con los siguientes
porcentajes en peso de su contenido:

KCi ... 99.5 minimo Ca ... 0.001

$0, ... 0.003 miximo

Mg ... 0.0005
PO, ... 0.002 maximo

Pb ... 0.0005
N .s. 0.001% total Fe ... 0.0003

Na ... 0.02

Al «.- 0.001

Crisol: Grafito vidriado

Atmésfera:

Argbn seco, con presibn mixima de 200 mr Hg, que mrini

miza la contaminacién por molé&culas de HZO 02 Y OH presentes en el

aire ¥y que para fines de impurificacién controlada con Eu?* Teducen

l1a solubilidad de este cati&m divalente.

Irpurificacién: Se afiadieron Y microgramos de EuCl, (T¢ = 727°C) por
Z gramos de KC1 (’!?f = 776°C) para obtener concentraciones cercanas
a Y/Z ppm

Evaluacién de los cristales puros obtenidos.

Impurezas divalentes.- Mediante el anflisis por absorcifn atémica,
realizada en el Depto, de Materia Condersadg del IFUNAM, se registra
Ton los siguientes contenidos de irpureza Lp g/g de cristal):
Ca ... 5.70 ppm ; Mg ...

0.84 ppr ; Pb

ves 2.90 ppm ; Fe ... 2.35 ppr
Densidad de dislocaciones, Se utilizd la técnica de ataque gquimico
para detenninar la densidad y/o configuracitn dc la poblacibn de dis

locaciones en cristales recién crecidos y despufs de un recocido a

200°C durante 24 horas, <on objeto de establecer si existia alpmma
modificacifn sustancial

e empleS el reactivo usado por Lubenets

R —



32

Y Kosatin (1962} : alcohol etilico absoluto + PhClz; el ataque se detuvo
can acetona. Se utilizaron tiempos de ataque cortos (15-30 seg) con obje~
to de evitar que se encimaran las figuras de ataque con el consiguiente
error en el conteo de la densidad. El apéndice C describe y muestra el as-
pecto de las superficies recién clivadas y atacadas, registriindose una den

sidad promedio de 7 x 107 /enZ.

¢) Las probetas para ensayo mecinico.

i) Método de fabricacidn.- Los cristales recién crecidos se secciona-
ron ortogonalmente al eje de crecimiento,utilizando la tajadora disefada
por Mendoza y cof. (1980), obteniéndose discos con espesores entre 0.90 y
1.25 am. -

Mientras fue posible los cortes se realizaron a la mitad de la dimensitn
expuesta a fin de evitar la introduccién de un gran nGmero de dislocaciones
por efectos de orilla o acumlacién de esfuerzos. En los casos en que se ob-
tuvieron discos con difmetro de 3 cm y espesor de 1.2 an, fue posible conse
guir hasta 50 probetas con una reproducibilidad de 0.02 mm en cada dirensitn.

ii) Aspecto geométrico- Para la dimensionalidad de las probetas, se con
sideraron los resultados de Bengus y Komnik (1973}, quienes analizaron el
efecto de las dimensiones -y la dureza en la cedencia de cristales de KCI1.

Estos autores establecieron que Te s insensible al 4rea de la muestra,
siempre que E&sta sea mayor a 3.5 mmf, Fn cristales mfis duros (iiradiados o
impurificados), la cedencia es alin wenos sensible a la geometria e incluso
a la rapidez de deformacién (£ = 5 x 1073 cm/min).

En nuestro caso, las dimensiones mis representativas fueron:
= 2.50 mm, con tolerancias de 0.02 mm

£ =10 mm ; w= 2,50 mm ;s 8
Respecto a los pardmetros de ''aspecto' se tuvo:
3.4 < L/w < 4.7 B 1.0 < w/s < 1.2 e (1.4)

d) Tratamientos térmicos.

Para comparar la cedencia respecto al valor de pureza, o,
meterse a las probetas puras a los mismos tratamientos t€mmicos de las mues
tras con impureza. Se realizaron entonces, dos tipos de tratamiento té_rmico:

hubo de so~



i) Templado.~ Consistente cen rnantener al cristal en condicifn de alta
termperatura V('I'T = 500°C) durante una hora, extraerlo del horno y enfriarlo
bruscamente hasta temperatura ambiente. En este caso se us6 una placa de
cobre a temperatura arbiente y en atmbsfera abierta , sobre la que se depo
sitaron las probetas reci€n salidas del horno.

ii) Recocido.- Una vez templado el cristal, se introduce en un horno a
temperatura inferior a la del templado (Tg= 200°C) . Despu€s de hater trans
currido un tiempo variable tp, Se extrae el cristal y se deposita en la
placa de cobre para su enfriamiento hasta terperatura ambiente.

e) Ensayos mecfinicos.

i) Equipo.- Se utilizaron dos tipos cde miquina para la compresi&n de
los cristales de KC1 puros, aprovechando las facilidades ofrecidas por el
Departamento de Fisica de la Universidad Estatal de Oklahoma (O0.S.U.).

Los cnsayos a temperatura ambiente y 77°K se hicieron el IFUNAM, em--
pleando una mfiquina dinimica INSTRON, modelo 1230 que controla la rapidez
de cabezal mediante un sistema servohidriulico. La deformacién a tempera-
turas intermedias se realizf en las instalaciones de 0.S.U., con ayuda de
una mAquina INSTRON, modelo de mesa, que .-regula la velocidad de cabezal
a través de un sistema de engranes.

ii) Orientacién.- La compresifén, en todos los casos, coincidié con la
direccién < 001 > del cristal, misma que representa el eje de la probeta
con‘forma de prisma rectangular.

En esta condicién, la relacién de Schmid y Boas nos establece que el
esfuerzo aplicado y la componente de corte se ajustan a la expresidn:

.= % o cee(1.5)
iii) Velocicdad de deformacién.- Se comprimieron las probetas con una
velocidad de cabezal de 0.05 cm/min { 2 ).

iv) Friccifn en los extremos ce las probetas.- Con objeto de reducir la
friccién presente entre los extremos de la probeta y los cabezales de la
méquin;-z, se utilizé polvo de grafito (0.S.U.) o, en el caso de los cnsayos
efectuados en el IFUNAM, se colocS a la muestra entre dos discos de cuarzo,
sujeto cada uno a un cabezal. °
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£f) Resultados
Para analizar el mecanismo operante en el endurecimiento de KC1, es

indispensable poder identificar el valor de cedencia atribufble a las im
purezas en los diferentes estados de agregacifn posibles y aquél asociado
al cristal puro que ha sufrido el mismo tratamiento térmico.

Como resultado de los ensayos meclinicos en cristales de KC1 puro, se
obtuvieron los valores siguientes (entre paréntesis, la T del ensayo):

i) Cristales sin tratamiento térmico (recién crecidos):

06(294°K) = 2 To = (1.8 £ 0.1) MPa c..(1.6)
ii) Cristales templados desde 510°C:

0o(294°K) = 2 To = (2.1 % 0.1) MPa
Te(273°K) = 2 1o = (2.2 2 0.1) MPa e (1.7
0a(203°K) = 2 to = (2.5 % 0.1) MPa
Go( 90°K) = 2 1o = (2.7 2 0.1) MPa

después de un ajuste por minimos cuadrados, podemos aproximar la relacibn
1o-T a una recta, en el intervalo de temperaturas 294 - 203°K (atn ajeno
a la accifn del mecanismo Peierls):
Gol(T) = 2 1o(T) = 3.0 - 2.9 x 1073 T )

con un coeficiente de correlacién r = -0.98.

iii) Cristales recocidos a 200°C tras un temple desde 510°C: (entre pa-
réntesis se indica el tiempo que permanecieron a 200°C antes de ser en--
friados y ensayados a temperatura ambiente):

T = 294°K co(thr) - = 2 to(1 hr) = (1.8 T 0.1) MPa
0o(24hr) = 2 To(24 hx)= (1.5 % 0.1) MPa ... (1.9)
0o(216hr) = 2 To(216hr)= (1.1 < 0.1) MPa

g) Conclusiones .

Hay que destacar la recuperacién del material conforme se mantiene
a 200°C durante un tiempo t. El valor de cedencia del cristal tempilado,
asociado a los esfuerzos t€mmicos y dislocaciones introducidos durante el
enfriamiento brusco, se reducen a medida que el cristal se mantiene a una
temperatura de 200°C. Es sabido que el mSdulo de corte o rigidez, G, ade-
cuado para homologar esfuerzos de corte en el sistema {1710}< T10 >es:
G = (C.l.l - cu)/z. En este trabajo se utilizé G(T) segln Botaki y col.
(1972), con . la expresi6n cmpirica de 1la Tabla VI.
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TABLA VI

Coeficientes para las ecuaciones empiricas C;5 = Ao * A, T, en cristales
de halogenuros alcalinos. (Botak< A., Gyabu I. y Sharko A., 1972, Sov.Phys.-
So£.St. 18, 3096). C;5 ¥ A en 10% MPa, A, debe multiplica:xsi por 1073/°K
para obtener la respuesta correcta en valor y unidades de 10" MPa.

F c1 Br ’ I

Cij A1 Ao Ay Ao Ay Ao A1 Ao
Ciq - -9.558 13.93 -3.815 5.940 -2.861 4.762 -3.032 3.755
Li C4‘ - -2.171 6.906 -0.645 2.695 -0.674 2,057 -0.604 1.557
Cyq - C12)/2 -3.250 4.509 -1.338 1.965 -2.053 1.59¢ ~-71.291 1.147
Cq1 -5.351 11.340 -3.504 5.814 -3.425 4.964 -2.571 3.792
Na Caa -0.571 2.459 -0.153 1.316 -0.249 1.069 -0.201 0.781
€4y - C12)/2 ~2.491 4.3771 -2.272 2.404 -1.463 1.839 ~1.215 1.488
C11 -4.397 7.712 -3.300 4.798 -2.763 4.294 -2.541 3.499
K Caa -0.186 1.296 -0.123 0.662 -0.107 0.583 -0.063 0.389
©Cyq - c,z)/z -2.045 3.061 -1.770 2.157 -1.443 1.901 -1.444 1.660
Cqq -4.481 6.899 -2.895 4.525 -2.487 3.893 -2.251 3.181
Rb Caa -0.227 0.999 -0.159 0.511 -0.102 0.409 -0.052 0.283
(C11 - c,z)/z -2.371 2.7671 -1.373 1.925 -1.241 1.719 -1.126 1.431
Cq4 — = -1.523 4.112 -1.220 3.417 -1.137 3.152
Cs Cas —_— — -7.062 1.125 -0.931 1.003 -0.924 0.898
(Cyq - Cy2)/2 — - -0.337 1.458 -0.264 1.231 -0.384 1.056
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: TABLA VII
Constantes elésticas de halogenuros alcalinos, a temperatura ambiente (‘H’J4 MPa)
€11 7 (€57 = €5l Caq Regeaencias
LiF 11.42 3.31 6.36 Harnt, 1968
13.2 4.5 6.8 Briscoe y Squire, 1957
Lece 4.79 1.56 2.50 Botakdi y col., 1972
LiBn 3.90 ' 0.98 T 1.85 Botlaksi y col., 1972
(¥4 2.84 0.76 1.37 | Botakt y cot., 1972
NaF 17.03¢9 4.40 2.95 Vatlin y col., 1966
9.70 3.65 2.82 Harnt, 1968
Nace 4.85 1.80 1.27 Mitchett y Heuer, 1977
NaBnr 3.97 1.45 0.99 Haussiihe, 1960
3.87 1.47 0.97 Bhagavantam, 1955
Nal 3.03 1.07 0.73 Hausaiiht, 1960
KF 6.56 2.55 1.25 Haussilht, 1960 :
Kce 4.05 1.69 0.63 Mitchelt y Heuenr, 1977
4.09 1.69 0.63 Hart, 1968
3.98 1.68 0.62 Galt,.1748
3.80 1.47 0.62 Botaki y cok., 1972
KBa 3.46 1.45 0.51 Mitchett y Heuer, 1977
) 3.45 1.48 0.51 Hart, 1968
4.28 1.86 0.52 Gatt, 1948
K1 2.75 1.15 .37 Hausslhe, 1960
2.67 1.12 0.42 _Bagdgman, 1929
RbF 5.52 2.06 0.93 Hausslihe, 1960
RbC2 0.62 0.07 0.62 Haussiiht, 1960
RO6BA 3.14 1.33 0.38 Haussline, 1960
RbT . 2.56 1.12 0.29 Bolef y Menes, 1960
CsF
csce 3.68 1.40 0. 81 Chang y Barsch, 1965
CsBnr 3.07 1.13 0.73 Valltin ¢ col., 1964

cal 2.46 q.87 0.63 Vatlin y col., 1964
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Figura # 1,31 Esfuerzo de cedencia como funcifn de la temperatura del’
ensayo meclnico de compresidn.

“Puede apreciarse la correlacién en los com-
portamientos .térmicos de o 'y el m&dulo de rigidez defin

ido por la expresién
6 = (Cyy - C] 172
11 2



38

Con base a los valores de Fotaki y col., se analizé la variacifn de
la variable homSloga o0o/C , para G = (Cn - C12)/2, en el intervalo entre
50 y 300°K . Podenos dar un valor medio que toca los extreros si se consi-
dera el error asociado:
ce/G = (1.33 ¥ 0.02) X 1074 ee.(1.10)

Por considerarlos de interés, en la Tabla VII se presentan los valores
de constantes elisticas,utilizados por diversos autores, para cristales de
halogenuros alcalinos.Recienterente, Mohazzabi y colf. (1985) han hecho un
estudio de mbdulo de Young en la direcci6n < W00 >de halogenuros alcalinos
con estructura NaCl, a partir del potencial interiénico.

Existen,ademis, algunos autores (Nadeau, 1964; Johnston y col., 1963;
Dayden y col., 1965)que han reportado respuesta mecfinica /G empleando un
mSdulo de rigidez definido de la siguiente ranera:

o B Caq 1/2 RS IR E )
5= |G - G2

La Figura # 1.11 muestra la recta ésociada al comportamiento de la
cedencia de KC1 puro con la temperatura. Comportamiento que presenta uma
mejor correlacién con el mdulo de rigidez definido por (C.l.| - C12)/2 ,
que con el mfdulo G = C44 , empleado con mayor &xito para el caso en que

el esfuerzo de corte actlia en planos {001} .
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CAPITULO 2

ADICION DE IMPUREZAS
CATIONICAS DIVALENTES

El procedimiento de impurificacifn con catiocnes R®* se realiza mediante
la adicién de cantidades pequefias del conmpuesto sz al fumdente MX.

Bastaria entonces referirse al diagrama de fases de estos componentes
de aleacifn para establecer el cstado de agreraci6n de la impureza, en
condiciones de equilibrio.

Las Figuras # 2.1 prescntan algunos ejenplos commes en sistemas MX:
En ellas puede observarse el carficter absoluto del sistera eutéctico en los
extremos de pureza del halogenuro alcalino, que no admite la presencia de
impurezas en solucién. Como fmica posibilidad, seg@n los diagramas, esti
la constituci6n de un compuesto estequiomStrico de la forma MLRmXLoZm' es
table hasta la temperatura euté&ctica.

Existen antecedentes de sistemas eutécticos en los que es posible cbte
ner hasta tres etapas distintas de precipitacidn antes de alcanzar la confi
guracién de equilibrio : Cu-Al, Fe-C. Para lograrlas se requieren condicio-
nes adecuadas en el tratamiento térmico de la aleacién.

Para el caso particular de una aleacién Cu-Al con pequefios porcentajes
de cobre, el proceso consiste en tenplar desde 500°C y dejar envejecer el
sistema a una temperatura menor, p.e. 200°C. La primera ctapa es la forma-
cién de agregados conocidos como zonas Gninier-Preston tipo I (GP I), que
corresponden a agregados extraordinariamente pequefos (* 50 Atomos de sec-
cién transversal) y observables s&lo con técnicas refinadas de rayos X.

La segunda etapa, conocida coro GP II, se distingue de la primera por
poseer una estructura aparentemente ordenada, pudiendo tener una forma es-
férica o de placa. Como tercera ctapa de precipitacién se forma la fase O',
con composicién Cu/\l‘2 ¥y coherente con 1a matriz. La etapa final es la forma
cién de particulas masivas de Cl'-.AlZ, o fase € Jde equilibrio y que deja de
ser coherente al alcanzar wn tamafio grande.

R%?
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(LikRey y Newkink,1967)

Figura # 2.1 Diagramas de fase para sistemas MX:RZ+. en los que es posi-
Lle encontrar desde euté&cticos absolutos, como NaCl:FeCl, (a), hasta eu--
técticos de gran solubilidad, LiF:MgF, (b), pasandc por gquel‘los sistemas
que presentan uno o varios compuestos“estequiométricos intermedios,. como

KC1:CaCl,, (c) y RbC1-MnC1 (d).
(*] YPhas% Diagnams for Ceramcsts'™. Suppf.1959, AMEPICAN CERAMIC SOCIETY
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El caso descrito es excepcionalrente complicade , sin erbargo, son
muy frecuentes los procesos de precipitacién de dos etapas. Se inician con
la formracifn de precipitados coherentes y terrminan formando particulas in-
coherentes una vez que han zlcanzado un taraflo critico en su creciriento
Cuando el estaco de agreracién rodifica la respuesta mecinica del sistera,
éste se considera como raterial endurecible por tratamiento térmico.

A diferencia del sistema:Cu-Al, que admite al menos un valor pequefo
de solubilidad (5.65 w/o, mixima), la enorre mrayorfia de sistemas MX:RZ*'
se muestran restringidos en la formacitn de soluciones s6lidas. No obstan-
te,es de esperarse que dicho carfcter absoluto de 1os eut&cticos se vea
modificado cuando se consideran concentraciones tan bajas coro 100 ppr.

lHasta dénde 1llepa la solubilidad como funcifn de la terperatura?

‘No-existe‘ en la actualidad una respuesta precisa. El presente trabajo
propone un rétodo pars responderla, siempre que la irpureza sea pararagné
tica y se acepte como vilido un perfil lineal de la linea de solubilidad
(Secci6n 3.3).

:Son susceptibles de endurecerse estos sistemas por tratariento tér-
mico? (Qué criterios limitan la utilidad de este endurecimiento?

Varios autores han dado una respuesta afirmativa a la prirera pregun
ta y han tratado de cuantificar, de manera particular, sus sisteras espe-
cificos. La segunda interrogante, sin embargo, permranece sin respuesta.

En efecto, existen numerosos ejemplos de las etapas de agregacién y
la modificacién en la respuesta mecinica del mraterial, pero son escasas
las observaciones realizadas por técnicas directas, coro rayos X (Suzuki,
1961) y microscopia electrénica de transmisién (Guewrero y col.,1979).

Las concentraciones tan pequefias de irpureza han obligado a estudiar
el problema con t€cnicas de tipo indirecto: decoracién de superficies
{Yacamdn y cof.,1979),absorcibn Sptica y luriniscencia (Ldpez ¢ col_.,ﬁlo) >
resonancia paramagnética electrénica (Cywinski y col.,1985) ,corriente terro
i6nica (Capellettl y Galnotti,1976) ,cspectroscopia Raman (de Andnés y
Catteja,1983), microscopfa 6ptica y densitometxrfia {Andreev y col.,1977}).

Tales técnicas han generado informacién corplermentaria suficiente para
confrontarla con el rodelo de fases metastables propuesto en la seccifn 2.1.
Segtin el modelo, hay elementos para suponer que inclusive técnicas tan.di-
rectas como rayos X, han asignado erréneamente caracteristicas de orienta-
cibn para algunos estados de agregacién. Con base a la revisién realizada en
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mAs de 25 sistemas ,MX:RZ" se puede afirmar que el nmodelo es plausible.

Con base en &1, se proponen tambi€n los posibles obstficulos a esperar
en el sistema KC1 :E112+ (seccién 2.2). La seccifn 2.4 incluye los estudios
realizados por luminiscencia y la seccién 2.5, aquéllos referentes al com-
portamiento mecénico.

2.1 MODELO PARA FASES METASTABLES EN SISTEMAS MX:RZ*

Hasta la fecha, la fase intermedia que ha recibido mayor atenciém es la
llamada fase de Suzuki, cuya celda umnidad se aproxima al doble de la corres
pondiente a la matriz MX. La Figura # 2.2 muestra la cara (100) de tal tipo
de superred, «n la que se alternan inpurezas divalentes y vacancias en las
posiciones catiSnicas.

Debido a que este estado intermedio de precipitaci6n no se observa en
todos los sistemas, se han generado una gran cantidad de trabajos tendientes
a definir criterios para establecer su existencia. El mis aceptado hasta
ahora es el de Sors y Litley {1975}, que de manera empfrica han establecido
que existe fase de Suzuki en aquellos sistemas MX:RZ‘ en los que el cocien-
te de radios catidnicos rf{/r;l es menor a 1.2. Sin embargo, esta condi--
cidn resulta necesaria mas no suficiente (Anand, 1979).

Suzukl (1955,1958) estudié el sistema Na(:l:(‘az’ Y no encontré tal tipo
de fase. Detect6 en cambio, la presencia de agregados ccherentes con la matriz,
de forma plana y paralelos a los planos {111}. En forma tentativa menciona
también los planos {310} como probables de estar alojando otra familia de
agregados de este tipo (plateletas).

Desafortunadamente, a pesar de no existir mayor evidencia sobre esta Gl-
tims asignacién, las plateletas (310) han cbtenido el concenso en la lite
ratura e inclusive, muchas de las t€cnicas indirectas han asociado algGn-
tipo de sefial a este agregado en particular. Tal situacifn entorpece el ani-
lisis y comparacién de una posible teoria o modelo con la "evidencia" experi
mental .

El modelo que a continuacifn proponemos aporta criterios alternativos al
cociente de radios ibnicos para esperar la presencia de la fase de Suzuki en
particular, asf coro de plateletas en general. A diferencia de Sors y Lilley,
se considera que los factores determinantes son las coincidencias entre la
estructura MX y la celda unidad de RXZ’ tanto en distancias catiénicas camo
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Figura # 2.2 :Cara (100) de la celda unidad de la fase de Suzukfi.
E1 parfmetro de red a' es ca51 el doble del de 1a celda de IMX, aa.
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en orientacicnes relativas entre vectores que conectan cationes con diferen
te orden de vecindad.
El modelo incluye aspectos peomEtricos Yy elidsticos. Estos (iltiwos debi-

dos a las diferencias en tamafic de los cationes, asf como la variacién del

mbdulo de corte con la concentracifn de impureza. Para la diferencia de ra--
dios iGnicos se hace un cfilculo simple para ilustrar su poca importancia co-
mo factor determinante en el modelo propuesto; en cuanto a cambios en el md-
dulo de corte, el apéndice B de este trabajo ofrece una estimacién experimen-
tal que permite ignorar este efecto.

Para ilustrar la aplicacién del modelo de coincidencias, escogimos al sis
tema NaCl-FcClz. Segtin su diagrama (Figura # 2.1 a), por debajo de 370°C debe
ria observarse una mezcla de dos fases s&lidas en equilibrio, NaCl y FeCl,
puros; sin ewbargo, Tsitskishuill (1985) reporta la presencia de fase de
Suzuki como resultado de sus observaciocnes bor

HIPOTESIS DEL MODELO:

n Mossh
pectrc pia r.

(43}

La impureza catifnica ocuparid siempre uma posicifn catifnica de la red MX;
(2)

Se preserva localmente la neutralidad el&ctrica para todo estado de agrega
cistn (la localidad la definimos dentro del 5° orden de vecinos M-M);

(3) La impureza R®* nuclears su estado de agregaci&m ubicando parejas R-R

en los sitios catifnicos de MX que de alguna manera reproduzcan, dentro

de una tolerancia A , la celda RXZ:

(1) direcciones M-M que coincidan en tamafio con algjuna de las aristas de
1a celda RX, ¥/o

(ii) direcciones M-M que satisfagan las relaciones angulares de la celda;
(4) Cada direccitn M-M en MX que satisfaga los reqguisitos anteriores, define
una *varilla de nucleacién''< HKL >3
(S) Las plateletas {hkl} se generan por las varillas de mucleacién < HKL >con
tenidas en dicho plano.

i) Aspectos geomftricos.
Para el sistema NaCl-FeClz

debemos considerar los elementos de estructura
siguientes:

Estructura MX, c(_xbica F en la que cada par de cationes M-M se
conecta por un vector de la forma:
F,‘N m_m = (8o/2)< hkl > , tal que

+k%+1% =28 ; N=1,2,3,... - 2-m

donde N es el orden de vecino M respecto al sitio catiSnico que sirve como
origen.
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dihaluro es muy cercana al valor del m6dulo de

Figura # 2.4. Celda upidad del dihaluro FeCl, .
Romboedral, a = 6.20 A ,a = 33°33' (u‘ydw“,?’;s”.




En la Figura # 2.3 se muestran las direcciones que unen vecinos M-M
hasta de 5° orden. El parfimetro de red es ao = 5.63 A. o

La celda FgCl, es ronbioedral, con aristas a, = a; = a; = 6.20 A y
a =@ =y = 33“33', como Se ilustra en la Figura # 2.4; los icnes ocupan
las siguientes posiciones: Fez* ¢0,0,0) , €C17C-u,~u,-u) , C1~ (u,u,u)
con u = 0.25 y las coordenadas referidas a los ejes de las aristas.

Con estos elementos geométricos podemos investigar si existe una posi-
ci6n de la celda FeClZ en la estructura NaCl tal que haya compatibilidad
en cuanto a tamafio y orientacién. Para un ajuste en tarafio, se requiere
que las aristas coincidan con la magnitud de algtn(os) vector(es) &_m‘.
para una conrpatibilidad angular deben investigarse aquellos vectores
‘M—m que muestren una orientacién relativa cercana a 1la geometria o sime
tria de la celda RXZ . El apéndice A del presente trabajo aborda el anfli-
sis de la generacifn de celdas RX, a partir de diferentes familias de direc
ciones o vectores FM-M\{ , s6lo desde el aspecto de orientaci&m.

Con respecto al ajuste de tamafio entre la celda RX, y estructura MX,
basta comparar la magnitud de cada una de las aristas de la celda del diha-
luro con el tamafio de algin vector o varilla que conecte puntos reticulares
con grado N de vecindad. Este procedimiento debe hacerse por cada valor
de arista de la celda RXZ; en el caso de FeClz. dado que es rTonmboedral, bas-
ta una sola comparacitn (i=1) segGn la condicisn general:

2

2(a;/aa)? = N; (1% A3 cee(2.2)
en la que A representa la tolerancia convencional aceptable para definir
el ajuste y que en este trabajo se considerd %.x = 0.20.
Si la condici6n (2.2) acepta la posibilidad de dos N's, es decir, dos

soluciones dentro de 1la tolerancia aceptada, se hace necesario discriminar
de acuerdo con la condicién (2.3):

2(a/ao) - 1 ..-02.3)
/2N
En nuestro ejenplo en particular para FeClz - NaCl, la condici6n (2.2)
Tequiere comparar un sélo valor de a; , obteniéndose:

2(6.20/5.63)2 = 2.42 = 2(1+0.21)

46
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La discririnacifn entre N = 2 6 N = 3, segin (2.3) da comc resultado:

2a/ac = 1.10 . 2a/ae

; - 0.90 ..
=z /ZTx3 -2

Asi, tanto Ez comro i} difieren de la arista de FeCl, en 10%.
S5i s6lo consideramos varillas E3 = -28— < 211 > poderos observar que
ademis de es posible construir una celda romboedral con ellas, .también se
cumple que en las posiciones * (1/4,1/4,1/4) aparecen iones de signo opues
to a los situados en los wértices de la celda. Resulta entonces que las
varillas ﬁs Teproducen con gran acierto la celda misra de FeCl,.

8i por otra parte consideramos solamente varillas EZ' estaremos en posi-
bilidad de desarrollar un estado de agregacifn con simetria cGbica, propia
de las varillas R, en la estructura de NaCl.

Para el caso general, cada familia de varillas< HKL >define a su vez
una familia de planos {hkl} tal que el vector normral [hk1l] se construye
por el producto: [hki] = [HKL], X [HKL], , siendo [HKLI, y [HKL], dos
elementos de la familia de varillas favorecidas por la condicién (2.2).

La Tabla VIII enlista la familia de varillas de nucleacién en MX para
cada valor de N generado por la condicién (2.2), asf como la familia de
planos (plateletas)‘ ""tejidos't por las direcciones o varillas de nucleacién.
Se relacionan también los tamafios de las varillas y la multiplicidad me
de cada una de las familias < HKL>.

Siguiendo con el ejermplo del sistema NaCl-FeClZ, las varillas ﬁ?_ generan
(v€ase Tabla VIII) caras {100}, compatibles con un precipitado tipo fase de
Suzuki, como el reportado por Ts.itskishvill (1985) al utilizar espectrosco-
pia Mossbauer y por Bannaghan y cof. (1972} quienes emplearon rayos X y mi-
croscopia electr6nica. En relacifn al requisito de necutralidad eléctrica
local cabe analizar la posibilidad de que la vacancia catiSnica asociada a
la impureza di\}alente, sc.ubique como prirer o semundo vecino. Murnieta y
Rulz-Meila (1986) han calculado la energfia necesaria para forrar la vacante
en ambos casos y para NaCl:FeCl2 la menor energia corresponde al primer ve-
cino (Figura # 2.5).

También Acedltusoc y cof. [1984) encontraron que tal configuracifn era 1la
mis estable en este sistema. Estos autores analizaron '"caminos de agregacidn'
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para la fase de Suzuki, haciendo notar que la discriminacifn en torno a la
energfa de formacitn de la vacante catifinica,en presencia de la impureza di-
valente, no bastaba para inferir la presencia de este precipitado. Tal afir-
macifn se ilustra en el sistema Naclﬂhz‘, en el que se ha detectado fase de
Suzuki a pesar de verse favorecida la vacante a primer vecino (Catleja y cof.
1980; Bannaghan y col., 1972; Chapman y Lillay, 1975).

TABLA VIII

*Varillas'* y 'plateletas’ de nucleaciin en sistemas MX: RX,

N varilia Ry multiplicidad plateletas (*)
< HKL > me " thk1}

(aa/2) <110> 6 {100} {111}
2 (ao ) <100> 3 - {100}
3 (aa/2) <211> 12 ’ {110} {111} {210}

) {311} {531}

4 (ae ) <110> 6 {100} {111}
5 (ao/2) <310> 12 {100} {311} {331} {931}
6 (ae 3 <111> 4 {110}
7 (a./2) <321> 24 T{111} {2103 {211} {310}

{320} {331} {511} {542}
“{751} {953} {11711 {1175}

“{1351}
(2a. ) <100> 3 " {100}
(3ao/2)<110> 6 1100} {111}
(ao/2) <411> 12 {110} {311} {410} {511}
{1753}
10 Cao ) <210> 12 * {100} {211} {221} {421}

(*) Las plateletas se han registrado en orden decreciente a la distancia
interplanar.



Figura # 2.5
eléctrica,

= vacancia
a primer vecino de la impureza; V2 = vacancia a segundo vecino:

Vacancias cati6nicas posibles para preservar la neutralidad
alterada por la presencia de un catién divalente. V

En consecuencia, ubicar la vacante catifmica a segundo vecino en NaCl-
FeClz » ademis de estar favorecida energéticamente, permite preservar la
simetrfa de la familia < HKL> = <100> en la estructura NaCl y por otra par-
te,. la colocacién alternada de vacencias catiénicas e impurezas divalentes
a lo largo de direcciones <100> da autosuficiencia a estas varillas para
mantener la neutralidad eléctrica en la matriz MX.

En conclusién, el presente modelo asocia la formacién de 1la fase de Su
Suzuki al buen ajuste entre la arista de FeCl, y las varillas i'z El desa-
cuerdo entre una celda cGbica y romboedral, &sta lltira corpatible con Ry
lleva a la consideracién de que esta varilla es la responsable de la forma
cidn del dihaluro pero no. de la fase metastable ya referida.

Otros aspectos, como la energia de- formacién de vacancia a primer o se
gundo vecinos de la impureza, la diferencia de ‘radios ibnicos entre la im-~
pureza ¥y el catifn de la matriz, la diferencia de carga cléctrica asociada
a la impurificacifn y la temperatura del sistema, solamente introducen -
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modulaciones sobre los criteriocs geom€tricos, como veremos mas adelante.

Para aquellos casos en que la celda RX, presenta mis de un parémretro
de red, es posible encontrar mas de un valor de N de acuerdo con las condi
ciones (2.2) y (2.3), complicando asf la estructura de plateletas por la
posible participacitn de mis de una familia de varillas de nucleacitn.

inclusive podrfian esperarse precipitados de estructura ctibica, tetra
gonal u ortorr6mbica dependiendo de la competividad m. y repeticiones de
N en el sistema estudiado, entre las diferentes varillas de nucleacién.

ii) Aspectos elé&sticos.

Debe considerarse que al introducir una impureza divalente en sustitu
cifn de cationes monovalentes se producen aiteracicnes,tantoyen la neutra-
lidad eléctrica local como distorsiones asociadas a las diferencias de ra-
dios iSnicos, muy dificiles de calcular separadamente.

Respecto al efecto el&ctrico, podemos adoptar la simplificacitn de
que mientras mayor sea el nfimero de primeros vecinos rayor serfi el apanta-
llamiento de su influencia eléctrica sobre vecinos de orden mis grande.AsT,
podermos enlistar las plateletas asociadas a las varillas de nucleacifin
en orden decreciente a la distancia mtex-élamr, Ya que al ace;-n:a:r que la
densidad del cristal es constante los planos mfis compactos,o COn mayor nG-
mero de coordinacisn planar y menor distancia entre primeros vecinos, serin
también los mis alejados entre si. De esta forma,los planos de fIndices gran
des son poco densos y en consecuencia causan un apantallamiento eléctrico
pequefic con lo que es posible asociarles una densidad de energfa mayor
que para los planos de iIndices bajos. Con este criterio fueron ordenadas las
plateletas en la Tabla VIII.

Por 1o que se refiere a la diferencia de radios ibnicos impureza-catitn
original, el problema admite un tratamiento similar al considerado por Moit{
y Nabarro (1948) al considerar el endurecimiento por solucién en soluciones
metilicas sustitucionales. Estos autores definieron un parimetro de desajuste
en téminos de los radios at&micos de la impureza y el solvente; considera-
Ton que la impureza podria representarse por una esfera de radio Ty que en-
traba en un hueco esférico de radio Tg» rodeado por un medio eldstico, homo
geneo e isotrfpico, provocando una distorsifn caracterizada por el parametro
de desajuste §, tal que:



Ty = rS(1+5) ...(2.5)
Pero § representa también la variacién porcentual del parimetro de red
como funcién de la concentracifn:

1 4.
s = 4 3 ---(2.6)

La manera como la impureza distorsiona a la celda original. depende,
a su vez, de las constantes elisticas del sistema matriz y de 1la celda re
sultante. de la impurificacién:
1 1

V. = 3 (1 + — + —_—
- C x) <« - A+ X*K,/‘-AI]"C

... (2.7

N Yy A 1 som los valores de relajamiento alrededor de la impureza y de
1la vacancia 'cati&:ica respectivamente; x es una funcifn del mSdulo de
Poisson de la matriz;k Yy x' son los mSdulos de compresibilidad de la
matriz y de la impureza, respectivamente; V. es el volumen de la celda
del cristal puro y v,. €l volumen de la celda nueva.

Es fdcil observar que & admite la representacién:

- 1 da_,. _1 - Vr
8 - ol ee-(2.8)

Por diversas razomes, varios autores han abordado el problema del cil-
culo del desplazamiento que sufren los halSgenos primeros vecinos de la im
pureza ¥y la vacante catifnica, definidos por A e ¥ . Ao siendo 2o 1la
distancia entre catién y primer vecino ani6nico = 2./ 2. Estos valores
han sido de interé&s para diferentes estudios: calores de solucitn {(Bowman,
1971}, energia de formacidn de fase de Suzuki {Sors y Lilley,1975;
Boswanrva, 1976), energia de formaciéSn de vacante cati6nica (Rulz-Mejla y
col., 1980), etc... La Tabla IX muestra los valores calculados por estos
autores, asf como algunas medidas experimentales.

Si integramos la ecuacifn (2.6) obtendremos una est:.mac:LGn del efecto
elistico en el cflculo o asignacidn del valor N, segln la condicién (2.2):

a=agexp ( &c ) veo(2.9)
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Valores de relajacifn de los primeros vecinos ani6nicos de la impureza di-

valente,

Ay Y aquéllos de la vacante catidnica , i

, en halog.alcal,

.
Cristal Impureza A AL Referencia
LF Mg?* 0.100 Boswarva, 1976
zn?* 0.064 Boswarva, 1976
Eu?* 0.0700 0.1500 Rutz-Mejla y col.,
1950
Nace MgZ* 0.0156 Boswarva, 1976
Mn?* 0.128 Boswarva, 1976
0.120 Sors y Lilley,1975
0.080(*) Chapman y Liltley,
1975
cd?* 0.088 Boswarva, 1976
0.092" Sors y Lilley,1975
0.112(%) Suzuki, 1961 '
sal* ‘0.0072°  0.0892 Bowmari, 1271
Eu?* 0.0720 0.0890 Rufz-Mejla y cok.,
1980 '
Ba?* 0.0540 0.0892 Bowman, 1971
Kce sa?* 0.0794 0.00832 Bowman, 1971
Eu?* 0.1390 0.0860 Rulz-MejLa y cok.,
1980
Ba®* 0.0336 0.0832 Bowman, 1971

{*) Determinadas experimentatlmente pon difraccidn de rayos X.

De los valores de la Tabla IX y para concentraciones tan pequefias co-
mo 500 ppm (S X 10-4), la exponencial puede ser confiablemente sustituf-
da por el primer t&rmino de la serie, de manera que el efecto eléstico es
despreciable para prop6sitos de la condicién (2.2).

Algunos sistemas como LiF:Mgz‘ exhiben una elevada concentracifn en
solucifm para la que convendrfa revaluar el efecto ya mencionado.
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Un anfilisis mis detallado del efecto el&stico debe incluir las alte-
raciones de los radios ifnicos asociados a la polarizabilidad del cristal
solvente y a sus constantes dielétricas, pues los valores de radio iénico
distinguen la situacifn en que se encuentran libres de aqu&lla en la que
estén imersos en el s6lido. Sin embargo, la reducida concentracién de im-
purezas divalentes hace plausible no entrar mis en datalle después de
haber realizado la revisién de los trabajos de Dick y Overhausen (1958)

y Pantelides (1975).

iii) Aspectos térmicos.

La temperatura, ademis de alterar la solubilidad de la impureza en
el cristal, incrementa el parametro de red por efecto de dilatacién térmica.
Los trabajos de Soas y Liley (1975} y Toman (1962) han establecido que un
agregado, como la fase de Suzuki en cristales NaCl:Cdz’ y NaCl:an"' .
no corresponde a una fase ordenada totalmente. A temperaturas grandes, ob-
tuvieron intensidades de difraccifén de Trayos X provenientes de plamos’ {311}
y {511} anteriormente ausentes.

Con base en nuestro modelo, la dilatacifn témmica puede alterar el
valor N obtenido por la condicifn (2.2) provocando la aparicién de nuevas
familias de varillas de nucleacifn,y sus respectivas plateletas, o bien,
puede ocasionar la supresién de algtn agregado metastable. Esta situacifn
podria explicar la llamada ''resolucidn térmica' que muestran muchos de los
agregados reportados en la literatura, en cuanto al intervalo de temperatu
Tras en que aparecen y desaparecen.

La caondicién (2.2) quedarfa modificada entonces por el término:’

a. = a8 ( 1+ a®(T - 20°C)) ..-(2.10)
a* y a® representan el coeficiente de expansidn térmica lineal y el purfi-
metro de red medidos a 20°C.

Es de esperarse que el efecto térmico tenga un papel importante duran
te la etapa de crecimiento, en la que el cristal se encuentra a temperatu-
ras cercanas a la de fusién, por lo que las variaciones de parfmetros de
Ted serfan de consideracién, pemmitiéndole al cristal '"atrapar’’ impurezas

a lo largo de varillas de nucleacifn que no serfan factibles a te@eratura'
ambiente.
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Muchos estudios &6pticos analizan cristales impurificados recién creci-
dos (as grown'') Y tarbién con algin tratamiento térmico posterior, detectan
do cambios en los estados de agregacifn de las impurezas.

En la Tabla X se nuestran coeficientes de dilataci&n térmica lineal
de halogenuros alcalinos. Las variaciones que podemos observar nos permi-
ten suponer que la matriz no tendrfi un papel distinto en el modelo de fases
si alteramos el catifn o anifn del halogenuro alcalinc matriz, al menos en
cuanto al papel que se relaciona con la dilatacién t€rmica.

El coeficiente de expansién térmica lineal, o, se considera igual a
un tercio del coeficiente volumétrico correspondiente, 8. Su valor depende
de l1la temperatura Segfin la expresién:

a= Ax10°5 + Bx 107 T+cx10?2 12

La Tabla X muestra los valores reportados para T = 20°C.

TABLA X

Coeficiente de expansifn té&rmica lineal de halogenuros alcalinos a T=20°C
~1 -5
a(*° x 10 )

F ce Br 1

Le 3.703 4.07° 4.67° 5.57%
Na 3.60% 3.97 4.23 " 4.55 %
K 3.60% 3.71 % 3.87 % 4.08 “
Rb (3.17) * 3.28° 3.47°% 3.97°3
ca 3.173 4.55° 4.792 5.00%

1 "The Infnaned Handbook™ (1978).

Ed. W.Wolfe § G. Z.issis. Off.Nav.Res.Dept.
Navy, Washington

2 "Handbook of Optics™ (1978). Ed. W.G.Daisall. Opt.Soc.Am.,Ed. McGraw-HiLL
2 Tosd M. (1964). Sokid State Physics 16,p44. Academic Press.la = B/3)
Y "Amenfcan Inatitute of Phusics Handbook! (1972). Ed. D.E.Gray, 3% ed. McGraw-HiE

Con 1o hasta aqui mencionado, el estudio de um sistema particular MX:

requiere, en primer lugar, establecer los elementos que intervienen en la
condicisn (2.2)

RZ*

» pPara determinar los primeros estados de agregacién.
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iv) Celdas RX,

Con objeto de establecer la plausibilidad del modelo, se consideraron
12 impurezas divalentes y 16 halogenuros alcalinos. Esta situacifn obligé
a registrar 1la celda unidad de cada uno de los dihaluros posibles, pudien-
do registrarse algunas caracteristicas generales o '"tipo''.

La celda particular RX2 corresponde a alguna de las estructuras siguien
tes: clibica, tetragonal, romboedral, ortorrémbica o hexagonal. En una gran
mayorifa, existe un compuesto que es representativo del tipo de celda de in-
terés, A continuacién enlistamos las caracteristicas de los compuestos ''tipo':

a) Cidbica F ; Ca.F2 : Caen (0,0,0) ¥ los iones F en (1/4,1/4,1/4) y
(3/4,3/4,3/4) , o equivalentemente: F en 3(1/4,1/4,1/4) .
b) Tetragonal I; SnO,: Sn en (0,0,0) , O en * (u,u,u)

c) Romboedral P; CdCl, : Cd en (0,0,0) , Cl en Tu,u,u)

d) OrtorrSmbica I; CaClz: Ca en (0,0,0), Cl en (u,v,0) y (u+1/2,1/2-v,3/2)
e) Hexaganal; CA(OH),: cd(0,0,0), GH en (1/3,2/3,u) ¥y (2/3,1/3,u)

Con excepcitn de la celda hexagonal, todas las celdas tipo presentan
un catifn divalente entre dos ﬁal&genos primeros vecinos, ¢s decir, mues~
tran una cadena X-Rz*-x, de manera que el argumento dado en favor de
N=2 para el caso NaCl-FeCl, es vilido siempre que RX, no muestre estructu-
ra hexagonal.

En la Tabla XI se registra_n los datos encontrados para las celdas RX,
asi como los radios id6nicos libres de las impurezas divalentes. Desafortu-
nadamente, existen huecos en la tabla por no haberse obtenido la informa--
cién adecuada e incluso algunos compuestos presentan discrepancias en los
reportes de dos fuentes de informacién. En este caso, adoptamns una sola
fuente para las celdas sz Y en aquéllos casos en que el compuesto m(z po-
see una estructura ''tipo'' se sefiala con un asterisco (*) junto a 1la ini--
cial que indica la estructura cristalina.

Con estos datos y las estructuras de halogenuros alcalinos pudo gene-
rarse una lista de valores N para cada sistema, permitiendo asi predecir
las varillas de nucleacidn del sistema KC1:Eu®* en especial.
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TABLA XI

Celdas de dihaluros RXZ . {R.G.W. Wyckoff (1‘15‘1,): "Crystal Sthuctunes',
1, Internscience, N.Y.). Los valores de a; estin en A ¥y las celdas correspon
dientes a estructuras ''tipo’’ se sefialan con asterisco (ver texto p.55).

H
a; =a, ¥ az; ,a=8 =907y =60° O = ortorrémdica, a; ¥ a, ¥ a5 ,
a =8 =y -90°;R-ronboedral,a1-az=as o= B =y o 90° ;
T = tetragonal: a.‘-az#as, o=g =<y = 90°

Nomneclatura: C = cobica, a; =a; ma; , a= B =y = 90°; H = hexagaonal,

F, ce, . Br, 1,
Mg |T(®) a; = 4.66 R(®) a; = 6.22 H(*) a, = 3.87 HI®) ay-= 4.14
(0.65) ay = 3.08 o = 33°36' as = 6.26 as = 6.88
NL (T(®) a; = 4.71 R(*) a; = 6.73 . R(®. a, = 6.46 R(*) a; « 6.92
(0.72) az = 3.12 a = 33°36' . a = 33°20°' a = 32°40
Co |T(*) a; = 4.69 R(*) a; = 6.16 H(*} a, = 3.68 H(*) a; = 3.96
(0.74) ag = 3.19 a = 33°26' ag = 6.12 az = 6.65
Zn |T(*) a; = 4.71 R(*) a; = 6.37 H a; = 6.64 H a, = 4.25
(0.74) ay = 3.13 o = 34°48° ag - ag « 6.54
Fe |T(*) a; - 4.67 R(™) a, = 6.20 HI*) a; = 3.74 H(%) a, = 4.04
(0.76) a; = 3.30 o = 33°33' as = 6.17 ag = 6.75
Mn IT(") a, = 4.86 R(*] a; = 6.20 H(*) a, = 3.82 H{*) a; = 4.6
(0.30} a; = 3.28 o = 34°45' Cag = 6.19 ag = 6.82
cd |C(®} a; ~ 5.40 R(®) a; = 6.23 R(®) a; = 6.63 H{®) a; - 4.24
{0.97}) a = 356°2° a = 34°42° ag = 6.84

continda ......
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... _bLigue TABLA XI
Celdas de dihaluros RX,
Fy, ce, Br, 1,
ca lc(*} ay= 5.45 0(*) a; = 6.24 O(*) a; = 6.55 H{®) a, = 4.48
{0.99) a, = 6.43 a, = 6.28 - az = 6.96
asg = 4.20 ag = 4.34
Sn c(*) a; = 5.78 c(™ a; = 7.00 o] a; = 9.20
(1.13) a, =11.42
ag = 4.30
Eu JC(*) a; = 5.80 0  a; - 891
(1.12) ‘ a, = 7.50
2 .
az = 4.49
Pb c{* ay =-'5.94 o] ay = 2.03 [+ ay - 9.52 H(fl ay ='4.50
{1.20} a, = 7.61 - a, = 8.04 ag = 6.86
as = 4.52 ag = 4.72
. Ba c{*}) a; = 6.19 (o] ay = 9.33 [¢] ay = 9.84 (¢} ay =10.57
{1.35) a, = 7.82 a, = 8.25 ay = 8,86
az = 4.70 ag = 4.95 ag = 5.27

Los nadios i6nicos de Ras cationes divalentes esaldn en R ¥ de acuendo con
s L0s valonres nepontados por : "Cristales LOnicos,defectos hreticulares y no
estequiomeEtnricos™ N.N.Gaeenwood, 1970, Editorial Athambra S.A.,Madrid. .

v) Varillas de nucleacién para Mx:le*

Con los valores que el modelo predice para cada sistema y despufs de
confrontar con evidencia experimental directa (rayos X y microscopfa elec-
trénica de trasmisién), puede afirmarse que N~2 hace muy probable la exis-
tencia de la fase de Suzuki, siénpre que tal N esté en alta prioridad res-
pecto a otros valores (sélo se incluyeron N dentro de un 20 %,segln (2.2)).
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La Tahla XII f)resenta el conjunto de valores N que satisfacen las condi-
ciones (2.2) y (2.3),dentro de una tolerancia del 20% , para cada sistema de
aleaci6n. E1l primer entero corresponde al mejor ajuste en tamafio y 1los que
le sig{aen disminuyen el grado de ajuste; se ha subrayado los enteros para
los que 'RTN es compatible con la celda RX, desde ¢l punto de vista de sime-
tria rotacional (ap€éndice A).

Con relacifn a la fase de Suzuki, sdlo las vanllas Rz y K“) con-
tienen una posici&n an.l&n;.ca entre los catianes que definen EN' por lo que
son s6lo aqu€llas las compatibles con esta fase metastable. Las otras vari-
1las, por el contrario, nc favorecen la formacién de la fase de Suzuki.

Dado que este estado de agregacifmn ha recibido una atencifm mayor res--
pecto a otras posibles, se ha incluido um simbolo en 1la Tabla XII segGn
existan reportes de té&cnicas directas (rayos X y m.e.t.) acerca de la exis-
tencia (@) o no (O) de la fase de Suzuki. en el sistema considerado.

Con objeto de incluir la mayor cantidad de informacifm en la Tabla XII,
para cada sistema de aleacidn se ha registrado, en el Angulo superior dere-
cho, el tipo de celda del dihaluro de la impureza utilizada.

Actualmente se estf trabajando en el IFUNAM un proyecto para discriminar-
si el criterio de ajuste de tamafio (condicién (2.3)) es mis isportante que
el angular o viceversa. Para ello se est#n creciendo cristales KCl:Mg2+
KC1:Cd2’ que presentan ajuste de tamafio s6lo para N=2 (varillas 100 )
atn cuando angularmente debiera favorecerse §3; se desea determinar la pre-
sencia de fase de Suzuki o algln precipitado con estructura cfibica.

Por otra parte, se estén creciendo cristales KCl: Srz* Y NaCl: Srz’ que
favorecen varillas Rs por tamafio, pero cabria considerar Rz por gl hedz\g de
que s:c12 posee celda ctbica. No obstante, los sistemas NaCl: Mg“ , Fe
Mn“ y Cd2 parecen favorecer el criterio de tamafio sobre el angular.

Después de revisar las predicciones del modelo y las evidencias experi-
mentales correspondientes, Se le considerS fitil para establecer los posibles
obsticulos que pudieran presentarse durante el deslizamiento de dislocaciones
en el sistema KC1: Eu?*. Tal tipo de ''prediccifn't se plantea en la siguiente
seccibén.
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TABLA XII a)
Varillas de nucleacién que predice el nodelo para sistemas ND(:RXZ
M = Li
LiF Lice LéBr L
= -
Mg?* 312 3 Rl 1352 Hil 132 H
&
N2t 312 Ti s e S E R
co?* ™l = Rl 152 T 132 H
zn?* 312 T[ 3 Rl 3 Hf 12 H
& T

FeZ* 312 Tl s Rl 'y 32 H| 132 i

> L
MnZ* 31 Ty 3 Rl 132 HI 7132 H
cd?* 43 cl s Rl. 3 R 132 H
ca?* 4 3 c| 33119 o] 53124 o 132 H
sa?* 4 1 43 €l 96457 O
Eu?* 7] cC|l £45523 o
PuZ* 4 c| 64758 ol 645 o) 64752 H

2+ € o

Ba’ 5 4 75442 67542 O] 84752 O

(*) Una repeticidn del valor N implica que £a cefda RX, presenta dos anie-
tas de distinta magnitud que saiisdacen La condicibn (2.3) para dicho valon

de N.
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TABLA XII )
Varillas de nucleacién que predice el modelo para sistemas M)(:RX2
M = Na
NaF Nact NaBn Nal

2+ 21 3 z 3 213 2713 H

Mg - = e - -

neZr 25 3 23 23 2 3

co?* z 3 jzz_s 213 H

2n?* z 1 32 H 32 213 H

Fe?* 213 2 3 H 213 213 H

& ® : = -

MnZ” T2 3 2 3 A 213 213 H
]

cd®* 32 32 H 312 213 H
[ ]

ca?* 32 13322 d 13322 123 H
(o]

sa?%* 3 3 4 € 17584

Eu®* 34 5143 9

Pe?* 34 546312 of 52431 123 H

Ba?* 43 465327 o 456312 45631 O
(=]




Mg?*

nNeZ*

co?*

n

Fe?*

MnZ*

ca?*

ca?*

sa%*

Eu?*

PeZ*

Ba®*

TABLA XII (<)
Varillas de nucleacisn que predice el modelo para sistemras M)(:RX2
KF Kce KBr ‘KI
zL T 71 21
21 T [ 2 2 2
T k4 2 4
N T |2 2 21
21 T |2 2 2
z1 T |2 21 21
2z c |2 2 21
- [of 2271 227 z2 7
13- c |31 6413
23 cleLz
sz claie 314 z 1
32z c {351 3515 1,415

2+

61
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TABLA XII @

Varillas de nucleacitn que predice el modelo para sistemas MX:RXZ

M = Rb
RbF RbCE RbBA RbI

ug?* 1Lz T|2 R{ 2z H | 2 H
nNeZ* z1 T 2 R| 2 R | 2 R
co?* T{z R| 2z H | 2z H
%t 21 T| 2 rR| 2 H| 21 H
Fe?* 12 T2 rR| 2 H| 2 H
MnZ* 21 T2 R| 2 H| z H
cd®* z c|z R| 2 R| 21 H
ca®* 2z c| 221 ol 221 of 21 H
sa?* 2z clzs c|l s4531 o
Eu?* 23 c| 13342 o
pu2* 23 C|l 41332 ol #1332 o] z1 H
BaZ* 23 cl 4132 ol 1133 o] 314 o

Para los casos de CsF, con estructura NaCl, se tienen wvalores de N
igual a 1 hasta Fez* » Para an* N = 1, 2y de zhia en adelante N = 2
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vi) "Evidencias en contra'' del modelo.

La Tahla XII solamente incluye las evidencias experimentales de carficter
directo (rayos X y microscopia clectr6nica de transmisisfin) con relacién a la
existencia (@) o inexistencia () de la fase de Suzuki en el sistema MX:RZ'.
Incluir también las evidencias ce tipo indirecto podrfa falsear cualquier con
clusifén en torno a la factibilidad del rodelo.

A manera de ejemplo de evidencia directa considereros el sistema Nacl:CaZ*.
En &1, Suzuki (Suzuki, 1958} reporta solamente la presencia de precipitados
en forma de plateletas y orientados segin los planos {111} y {310} y no obser
va una superred como lo asociada a la fase de Suzuki. Ademrsis, este autor
reconoce explicitamente la necesidad de umna mayor evidencia experimental para
asegurar la.orientaciSn ~ {310}.

De acuerdc con nuestro modelo, este sistema ofrece coincidencia de celdas
en las varillas definidas por N = 1,3,3,2,2, segfm la condicién (2.2). Esto
implica que las varillas ES ,» s8lo por tamafio, son dos veces ras favorables
que las ﬁz. Es decir, existen dos aristas de la celda ortorrSrbica de CaCl2
que ofrecen un mejor ajuste con alguna direccidén 'ﬁs.

La Tabla VIII muestra que tanto las varillas ﬁ.' como R's son ejes de zona
de planos {111} por lo que el modelo se've favorecido seglGn esta evidencia.
No asf para las plateletas {310}, las cuales tienen como eje de zona a la
varilla W7 M&s afin, Yacamdin y Bassett (1976} decoraron con oroc las caras
{100} dc cristales recién clivados de NaCl:Ca®* , después de haber sido some
tidos a un calentamriento; aceptando que la impureza difundia a la superficie
y generaba sitios de mayor energfia respecto al resto, consideraron que el oro
decoraba, por adsorcién, la morfologia de los precipitados. Encontraron
varillas con direccifn <310> y las identificaron como traza de las plateletas
" {370} sobre los planos {100} observados.

Conviene entonces detenermos en estas ''evidencias' y analizar la posibi-
lidad de reinterpretarlas segGn el modelo de coincidencia.

Respecto al trabajo de Suzuki podemos mencionar dos aspectos:

1) la ‘estructura NaCl no puede dar sefial de difraccifn asociada a planos de
fndices mixtos (pares y nones), condicifn que presentan las placas {310}
propuestas_por Suzuki, asf como- las plateletas {100},{110},{210} asociadas

a F.l y/0 Ry ¥y que no aparecen;
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2) el criterio de idantificaciéxc\ de indices, basado en distancias interplana
Tes, da una diferencia de Q.08 A entre’ {310} y {311}. Un replanteamiento en
la asignacién fndices requiere la consideracién de orientaciones relativas
entre las diferentes sefiales de difraccifn, por 1o que aqui s6lo podemos
mantener abierta la posibilidad de que el trabajo de Suzuki no descarta al
modelo.

Con respecto al trabajo de Yacamin y Bassett, basta observar que cada
plano (310) deja traza [310] en s&6lo una pareja de planos:(001), mientras

que (311) lo hace en dos parejas: (100) y (001), de manera que una traza

<310> es dos veces mis probable que sea evidencia de plateleta {311} que
de {310} . As{, las evidencias '‘en contra" en NaCl:Ca no parecen ser serias.

2.2 ORSTACULOS MECANICOS "ESPERADOS™ PARA KC1:EuZ"

En un sistema biffsico en el que una de ellas se encuentra en baja con-
centracifm (nenor a 0.01 en volumen), es posible considerar a ésta como un
conjunto de particulas finamente dispersas, capaces de obstaculizar el desli
zamiento de una dislocacién que se e ve Por accidn de un campo externo.

La naturaleza y relaciones cristalograficas matriz-particula permiten
agrupar las interacciones dislocacifn-particula en dos casos limites:

(1) la particula es impenetrable por la dislocaci6n, asf que no es cortada
ni deslizada en la forma en que lo ha sido la matriz (Figuras # 2.6 a,b y c);
(ii) la partfcula es penetrada por la dislocacifn, provocando que una parte
de aquflla y la matriz sufran juntas el deslizamiento asociado al paso del
defecto lineal ( Figuras # 2.6 d,e y f).

=yl =

5o o

Figura # 2.6 (a)-(c) Aspecto secuencial del mecanismo de Orowan para par.-
tfculas u obsticulos muy rigidos. (d)-(f) Aspecto secuenclal del mecanis-
mo de corte para cbsticulos o partfculas "“suaves".
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En el prirer caso la dislocacién, obligada por el esfuerzo, se curva
alrededor de la particula y sigue hacia adelante,como se muestra en las
figuras # 2.6 a,b y c. Alrededor de la particula queda un rizo de disloca-
cién que separa el &rea desplazada en la matriz y el drea inalterada del
obstfculo. Este mecanismo recibe el nombre de quien lo sugiridé inicialmen-
te: Orowan (1948).

Las figuras # 2.6 d,e y f muestran el otro caso posible, que puede
ocurrir s6lo bajo la condicifn especial de una interfaz partficula-ratriz
de tipo coherente. De esta manera, la interfaz no presenta ninguna disconti
nuidad geométrica en el arreglco atdmico, de modo que un idtomo en la superfi
cie de separacién no distingue entre sus primeros vecinos qui€nes pertene--
cen a la matriz y quiénes estéin de lado de la particula.

Podemos encontrar entonces tres tipos de obstdculos (Genrold,1979):

(1) coherentes: particulas que poseen tmicamente interfaces coherentes

con la matriz; generalmente presentan forma esférica o ctbica;

(ii) parcialmente coherentes: precipitados que muestran una interfaz cohe-
rente y una incoherente; en el caso en que poseen forma laminar o
de placa, la interfaz coherente es paralela a la plateleta, mientras
que la intercara incoherente es normal a aquélla;

(1ii) incoherentes: partfculas que presentan interfaces incoherentes o

s6lo semi-coherentes (desajustes geom€tricos aliviados con la presen

cia de dislocaciones).

Es claro que las intercaras ccherentes y semi-ccherentes requieren de
condiciones de coincidencia importantes entre orientaciones de matriz y par-
ticula. Ademis, son este tipo de precipitados los que son susceptibles de
sufrir procesos de corte al paso de la dislocacién, mientras que los incohe

" rentes com@mnmente son evitados mediante el mecanismo de Orowan.

Con lo aquf expuesto, el sistema KCI:EuZ* es susceptible de analizarse
mecsinicamente para identificar respuesta mecinica asociada a obsticulos inco-
herentes o coherentes, segin el modelo de la secci6n anterior.

Sitepten-Damm y Dubiel {1980), determinaron, por densitometrfa, la varia
cién del parimetro de red de KCl por 1a adici6n de lzuz , hasta concentraciones
de 350 ppm. Obtuvieron un valor miximo de -4.8 x 10 -4 para el cociente Aa/a
por lo que podemos considerar que la condicién (2.2) es suficiente para deter-
minar las varillas de nucleacifn. Segtm la Tabla XII(c), las varillas mis
importantes corresponden a N= 4, 1y 3, cada una de las cuales genera plate-
letas {111}; la fase de Suzuki (N=2) es poco probable por la presencia



¥y campetitividad de las otras varillas, que penriten suponer plateletas

{100} (N=4 ¥y N=1), {110} , {210},{311}, {531} (N=3).

Aceptando la posibilidad de estas etapas de agregacién, debiera espe
Tarse que una técnica experimental suficientemente "'fina'' pudiera regis--
trar una sefisl por cada obsticulo :

1) dipolos Impureza-Vacancia catibnica;

2) plateletas {111} asociadas a 3 familias de varillas de nucleacifn;

3) plateletas {100} asociadas a 2 familias de varillas de nucleacién;

4)- 7) plateletas {110},{210},{311},{531} correspondientes a s6lo una
varilla; .

8) dihaluro de impureza EuC‘.lz » cuando la agregacién haya superado el
tamafio critico de las fases metastables coherentes y ocurra la preci-
pitacién asociada al estado de equilibrio, segln el Jdiagrams de fases.

Se puede entonces esperar que la cedencia distinga entre obsticulos
puntuales (dipolos I-V) que puedan estar fijos (bajas temperaturas) o 1lo
suficientemente mSviles para reorientarse y reducir la interaccién con la
dislocacién viajera en condiciones de temperatura mayor; entre plateletas
que forman '‘partfculas'’ coherentes em forma laminar y sujetas a un proceso
de corte por parte de la dislocacién y finalmente, entre precipitados in-
coherentes EuCl, en los que opere el mecanismo de Orowan.

Debesns buscar entonces las condiciones que garanticen una poblacisn
inicial de ocbsticulos mayoritariamente formada por dipolos (cristales tem-
plados, siempre que no esté rebasada en mucho la soluhilidad), para poste-
riormente '"'pemitir’’ la agregacifn a través de un tratamiento de recocido
Yy poder seguir la cedencia durante dicho proceso.

Para asegurar la existencia de tal espectro de obsticulos en el siste-
- KCI.:Euz’_ procedimos a obtener cristales con diferentes concentraciones
de impureza, a analizar las diferentes ''sefiales' emitidas por fotoluminis-
cencia segGn el tratamiento térmico y a registrar la cedencia. )
2.3 CRISTALES DE KCl:EuZ"

Los cristales fueron obtenidos en forma anfiloga a los cristales puros
(v€ase la secci6n 1.4a). Para fines de impurificacifn, fue necesario redu-
cir, primeramente, EuCl, a partir de EuCly ° 6 H,0, siguiendo la témica

descrita por Cooley y Yost (1946). Se agreg6 la impureza en wg de EuCl, por

gramo de cristal KCl. Aquélla no se encuentra distribufda homog&neamente,
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haciendo necesario determinar la concentracién de Eu?* en diferentes zonas
del cristal. La Figura # 2.7 muestra los valores promedios encontrados en
diferentes zonas del cristal # 511 (N° asignado por el laboratorio de Creci-
miento de Cristales del IFUNAM) , preparado para una concentracién cercana

a 200 ppm.

Es fAcil apreciar la variacitn en la concentracién de impureza a lo
largo de la direccién de crecimiento, siendo mayor en la zona que solidifi-
c6 al final. El1 método de detexminacitn de la concentracién fue desarrolla-
do por Henndndez y col. (1979); emplea la té&cnica de absorcién Sptica en
cristales recién templados y da una estimacién de la concentracifn total
de impureza, es decir, incluye dipolos y agregados; ademfs, fue calibrada
respecto a la técnica de absorcién atfémica y no es destructiva.

También puéde apreciarse en la Figura # 2.7 que en los casos en que
se requieren varias muestras con concentraciones iguales o similares, es

conveniente utilizar s6lo una zona del cristal, perpendicular a la direc-
cién de crecimiento.

semilla

Figura # 2.7 Distribucién de 1a impureza de Eu2+ en el cristalde KC1
# 511: 80 g KC1 + 160 mg Euc'l2 3 Presidn de arg6n seco = 100 Torr.
Peso final 53.5 g. .




2.4 OBSTACULOS “'OBSERVADOS'® EN KCl:Euz"' POR TECNICAS OPTICAS

Las propiedades &pticas de los s6lidos se determinan por la respuesta
de sus electrones ante una radiacién incidente. Las té&cnicas 6pticas han
resultado de gran utilidad en el estudio de 1la agregacién de impurezas di-
valentes en cristales iénicos, debido a que una gran cantidad de ellas
poseen niveles electrfnices en la brecha energética entre las bandas de
valencia y conduccifn, dando lugar a absorcidn y erisién en s6lidos origi-
nalmente transparentes y no radiativos.

La configuracitn electrtnica del europio corresponde a una capa 4f
incompleta, con un estado base at” (887/2). Estos electrones 4f se ven
apantallados de los efectos de campos externos gracias a la presencia de
los electrones en las capas 55 y 5p.

Para el caso del i6n divalente Eu’*, McClure y Kiss (1963) establecie
Ton que el espectro de absorcitn de este if6n consistia de dos bandas anchas
en la repidn del ultravioleta. Redésfeld y GlLasner (1963) obtuvieron 1los

espectros de absorcién y fluorescencia en KCl:Euz* y asociaron la absorcién
a las transiciones del estado base

4f7 a los estados excitados 4£% sa'.
- s 23
Cuando el i6n Eu

se agrega como impureza al cristal, generalmente
se incorpora sustituyendo al catifén de la matriz y queda sujeto a la accién
del campo cristalino, cuya simetria depende por lo general de la estructura
de la red. Para un cristal KC1, el campo cristalino posee simetria clibica
en el sitio de la impureza y su accidn rompe la degeneracifn quinaria del
nivel de energia d, provocando un nivel doblemente degencrado ey otro,tg
con degeneracién de orden 3. La separacién entre ellos la determina la in-
tensidad de la interacci6n alrededor dz) catidn de impureza y se designa
por la expresién 10 Dq. La Figura # 2.8 presenta el espectro de absorcién
para un cristal KCl: Eu * con una concentracién de 450 PpIT.

Henndndez y cof. (1980,79817) realizaron un estudio sistemitico de

las propiedades 6pticas del i6n Euz‘ en varios halogenuros alcalinos y
encontraron que la absorcién de KCl:EuZ* mostraba una banda de baja energia,
extendida desde 320 a 440nm, centrada en 343 nm y con una estructura esca-
lonada caracteristica y estable a temperaturas tan altas como la ambiente.
Determinaron también que la banda de alta energia, centrada en 243 nr, no

poseia tal tipo de estructura a menos que se disminuyera la temperatura.
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Estimaron un valor 10 Dg = 11,997 cm“' ¥y establecieron que estas caracte-
risticas de la absorcifn cran poco sensibles al estado de agregacidn de la
impureza, es decir, no variaban de manera significativa con el tratamiento
térmico de los cristales estudiados.

Ademsis, aprovechando la inexistencia de estructura en la banda de alta
energia,Herndndez y cof. (1979) desarrollaron un método no destructivo para
medir la concentraci@n de impureza en el cristal. Calibraron su m&todo con
los resultados de absorci6n atbmica para las mismas muestras y pudieron
generar valores confiables de la concentracién de Europio en matrices de
KC1, NaCl y RbCl.

En el presente estudio, se utilizd este método para cristales que ha-
bian sido previamente calentados a 500°C durante una hora y templados a
temperatura ambiente. Los espectros de absorcifn se obtuvieron con un es-
pectrofotémetro Perkin Elmer -Coleman EPS-3T de doble haz de registro.

Por otra parte, dado que la absorcidén no es sensible al estado de agre
gacibn, se utilizaron los espectros fotoluminiscente para una energfa de
excitacidn constante, A = 350 nm que si muestran alteraciones durante los
tratamientos térmicos de templado y recocido.

Lépez y col. (1980) analizayon en detalle la luminiscencia de KC1: Eu?*
monocristalino y excitado con luz de 350 nm. Observaron diferentes espectros
de emisién segfin los cristales estuvieran recién templados o hubieran sido
recocidos. Las muestras templadas mostraron una banda de emisidén con miximo
en 419 nm. En contraste, para nuestras que tras sSu crecimiento habfan sido
almacenadas durante 5 afios a temperatura ambiente, la banda de emisi&n pre-
sentaba un miximo a 427 nm, en mestras CON A concentracién de 270 ppm.

Si los cristales envejecidos a temperiatura ambiente, se calentaban
en el intervalo entre 90 - 150 °C, el miximo de la emisidn se erpezaba a
mover de 427 nm a 419 nm. Descompusieron los espectros de emisifn en t&rmi-
nos de las bandas de 419.y 427 nm y obtuvieron un acuerdo razonable para
suponer que la fase. precipitada en KCl poseia una resolucifn témica tan
estrecha como el intervalo 90-150°C.

Respecto a la banda de 419 nm, estos autores establecieron que su in-~
tensidad no era proporcional al nGmero de dipolos I-V, pues mientras las
muestras templadas desde 600°C a temperatura ambiente, no mostraban altera
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D.0.
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Figura # 2.8 Espectro de absorci6n Sptica de KCI:Eu2t (210 ppm) templado
desde 500°C a temperatura ambiente. Se indican los niveles energéticos
asocfados al rompimiento de degeneracién del estado 4f65dlpor la accién
del campo cristalino (intensidad medida por el valor 10 Dq).
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ciones en intensidad y ancho de la banda de 419 nm, para tiempos tan. gran-
des camo 1000 hr, la sefial de Resonancia Paramagnética Electrfnica asocia-
da al dipolo I-V decafa en un 10 %.

En una extensidén al trabajo anterior Rubic y cof. (1981) encuentran
que para recocidos a temperaturas mayores de 100°C, es positile nuclear
otras fases precipitadas adicionales. En semejanza a las cobservaciones
realizadas en el sistema NaCl:Euz" y desconponiendo los espectros de emi-
si6n para diferentes tiempos de recocido a 200°C, en muestras de 270 ppm,
concluyen la existencia de las siguientes bandas:

i) 410 nm , asociada al cloruro de Europio, EuClz »

ii) 419 nm , asociada a dipolos I-V y '‘primeros agregados' ,

iii) 427 nm , asociada, tentativamente a un precipitado tipo fase de
Suzuki,

iv) 439 nm y 478 nm, asociadas a plateletas’ {111} y {310} (2)

A.este respecto y con base en el modelo de fases precipitadas de 1la
seccibn 2.1, consideramos que estas sefiales corresponden a los valores
de N cbtenidos por la condicién (2.2) para el sistema KCl:mz* :

i) 410 nm , dihaluro, cuando el ajuste o coincidencia de aristas se
pierde por el tamafio tan grande del precipitado;

ii) 419 nm, correspondiente al valor N = 1 (dipolos y plateletas {110});

iii) 427 mm, precipitado asociado a N = 4 (plateletas {100});

iv) 439 nm y 478 nm , asociadas a plateletas {111} (presentes por las
cdincidcncias para N= 4, 1 ¥ 3) y a cualquiera de las otras plateletas
correspondientes a E:,’ " {210}{311} o {531} pero no_1a{310} .

En el estudio presente, se seleccionaron cristales KCl:Euz‘ con impu-
reza catifnica de 200 ppm; los recocidos. se realizaron a 200°C después de
haber templado a la muestra desde S00°C hasta temperatura ambiente.

Los espectros de emisién se obtuvieron a temperatura ambiente, con
excitacién de 350 nm y empleando un espectrémetro de fluorescencia
Perkin Elmer modelo 650-10 S con l&ampara de Xeném de 150 W. La resolucifn
-en todas las medidas es 2 nm o mejor.

Las Figuras # 2.9 a), b), c), d) y e) meestran los aspectns del gs-
pectro de emisién de muestras_templadas (500°C) y recocidas a' 200°C dursn
te 0.25, 59, 275, 426 Yy 1276 hrs respectivamente.
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Figura # 2.9 Espectros de emisién de KC1:EuZt (200 ppm) templadas desde
500 °C y recocidas a 200°C durante el tiempo t. Se declaran las intensi
1 y semi S de las gaussianas asociadas a estados de asrega-

4ad

cidn.



Con cada espectro de emisién se ruestran las ''sefiales’” (gaussianas)
componentes respectivas.In.todos los casos la descomposicifn se hizo man
teniendo constantes las posiciones de los centros en 410, 419, 427, 439
Y 478, con tolerancias de 1 nm; se variaron los valores de intensidad y
semiancho y se tratd de utilizar el nGmero minimo de sefiales o curvas
canponentes.

En las Figuras # 2.9 , 1a ordenada se expresa en unidades relativas,
Por lo que no pueden hacerse estimaciones cuantitativas y absolutas sobre
las concentraciones de los estados de agregacién.

De manera cualitativa es posible apreciar la evolucifn de las sefiales
6pticas conforme transcurre el tiempo de recocido. En particular, puede
apreciarse que la plateleta correspondiente a 439 nm es predominante en
los espectros de 275 y 426 hrs, pero a medida que continfia el recocido,
se incrementa la poblacidn de la plateleta asociada a 478 nm y persiste
la sefial asociada a dipolos I-V, en 419 nm, seguramente como tma manifes
tacitén de la condiciftn de solubilidad de equilibrio para KCI1: Euz" a
200 °cC.

En este sistema, nos incliparos a asociar la sefal de 478 nm a plate
letas {111} por ser commes a las varillas de nucleacién K,, F1 y Ry
mientras que las plateletas’ {210}, {311} y {531} son propias s&lo de R,.

Los planos {111 }, por ser los mis compactos, son los mis lejanos en-

" tre sf en el conjunto mencionado, de manera que a pesar de verse muy favo-
recida la probabilidad de nucleacién en ellos, se requiere un conjunto con
siderable de tales planos para dar una sefial suficiemtemente intensa en la
emisiSn. Debiera esperarse que esta sefial fuera la Gltima en aparecer y cre
cer durante las primeras etapas de agregacidn, tal como se comporta la emi-
sitn a 478 nm. ) .

En la seccifn 2.5 se aborda el estudio del efecto de estas etapas de
agregacifn en el endurecimiento del cristal.
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2.5 CEDENCIA IN KCl: Eu®"

El propésito de un estudio mecinico en este tipo de sistemas es la
obtenci6én de una correlacifn entre los estados de agregaci6n de la impu-
reza y el endurecimlento que provocan.

De acuerdo con la Tabla XII c¢) , el sistema KCl:Euz* presenta 4 di-
Tecciones posibles para las varillas de nucleacifn, por lo que es de espe
Tarse un espectro amplic de obsticulos al deslizamiento de dislocaciones,
seglin el tratamiento t&mmico a que se sometan los cristales.

Los estudios mecanicos realizados por S{f8 y Martin (1977) ,en este
mismo sistema,pueden servir com referencia en algunos aspectos del anfli
sis de la cedencia, sin embargo , desde nuestro punto de vista, hay que
sefialar como importante el qQue no establecieron una caractérizaci&n deta-

1lada del estado de agregacidn y en su proceso de crecimiento cristalino
utilizaron direct el c

mp to BuClS, incluyendo asi otros posibles
estados de agregacién, distintos a los obtenidos en nuestras muestras

Dada la diversidad de cobstfculos esperados y registrados en las obser
vaciones luminiscentes, se procur$ "'aislar" o favorecer la poblacién de
algin(os) estado(s) de agregacién particular y determinar el nivel de endu

" recimiento asociado.
Con este fin se utilizaron tres tipos de mmestras:
i) cristales recién templados, asociados a una poblacifn mayoritaria de
dipolos I-V aislados entre si, o bien, que conservan caracteristicas
individuales a pesar de estar apareados con otro dipolo;
cristales templados y posteriormente recocidos durante tiempos dlfefxen
tes, en condiciones que permitieron asociar sefiales luminiscentes pro-
pias a etapas de agregacitn (i.e.,plateletas);
iij) cristales recié€n crecidos, sin tratamiento térmico subsecuente (“as
grown'') y que exhiben 1la presencia de un conjunto grande de agregados.
Los procedimientos de preparacifn, tratamiento t&érmico y ensayo mechi
nico de las muestras fueron descritos en 1.4 ¢), d) y e).
A continuacién presentamos los resultados mecfinicos obtenidos y su
anfilisis o discusifn se aborda en la seccién 3.2, despufs de haber hecho
referencia a los avances tedricos en este tipo de estudios.



a) Cedencia como funcifn de la concentracibn total de impureza.

El obsticulo mejor caracterizado hasta ahora es el l1llamado dipolo I-V,
el cual crea un campo de distorsién con simetria ortorr&ubica. El eje
. [011] del dipolo intersecta una de las posibles direcciones de desliza-
miento de una dislocaciftm contenida en un plano (011). Asf, el campo elis
tico, generado por el defecto, puede interaccionar con el camibo de la dis
locacifm mbvil, ya sea de caricter de borde o de tornillo, provocando un
efecto endurecedor. Este obsticulo puede ser reorientado de manera que dis
minuya la energia de interaccitn (efecto Snoek), sin embargo, tal proceso
requiere de una movilidad del dipolo propia de un mecamismo activado t&rmi
camente. En condiciones de temperaturas bajas, la movilidad no permite una
reorientacién del defecto y el endurecimiento puede exhibir un comporta---
miento distinto.

Ante esta situacifn, se procedid a ""aislar'' al dipolo como estado mayo
ritario de l1la impureza catidnica y se deformS al cristal a dos temperatu--
ras distintas: 294°K y 78°K (Figura # 2.10).

La generacién de dipolos aislados se procurd mediante un calentamiento
de 1 hora a 510°C y un templado subsecuente, colocando las muestras sobre
una placa de cobre a temperatura ambiente. La concentracién de la impureza
se determiné previamente, utilizando el método de Hewndndez y col. (71979}
para la sefial de absorcién de alta energia:

c(ppm) = 13.6 x —2=303 x D.O.
. espesor(an)

Los ensayos mecfnicos se realizayon a compresién, empleando la méquina
Instron 1230 del IFUNAM, con una rapidez de cabezal igual a 0.05 an/min.

La sefial luminiscente correspondif a un espectro de emisitn del tipo
de la Figura # 2.9 a), por 1lo que se considerf que la poblaci6n mayorita-
ria de obstficulos estaba constitufida por dipolos I-V.

La Figura # 2.170 muestra los resultados cbtenidos, en los que se ha
afiadido 1la respuesta mecfnica asociada a cristales reci€n crecidos, en los

que la agregacién de las impurezas ha reducido significativamente la concen

traci6n total de dipolos, seguramente hasta un valor cercano a su estado
de equilibrio.
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Figura # 2.10 Dependencia de l1a cedencia con la concentracién de impurezas

en KC1:Eu?* , para diferentes temperaturas de ensayo y tratamientos
térmicos.
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Los valores de concentracifn que aparecen en el eje de las abscisas
corresponden a porcentajes en peso, micropramos de Eu por gramo de cristal
de KCl. Para obtener el porcentaje atSmico, se debe multiplicar por 0.49,
que representa el cociente del peso molecular de KC1 (74.56) y el peso at6
mico del Europio (151.36). Este se indicari con la notacifn Care

La ordenada representa el esfuerzo de corte Te @ la cedencia, para
cristales recién crecidos (@) y deformados a temperatura ambiente; crista
les recién templados desde 510°C y conmprimidos a temperatura ambiente (@),
asi como los ensayados a temperatura de nitrSgeno 1fquido o 77°K (O).

En todos los casos, la determinaci&m de la concentracisn de impureza
se realizé en cristales ''gemelos'' a las probetas de ensayo mecfnico, es
decir, de la misma zona de las muestras clivadas y, en los casos que asf
10 permitieron, directamente en las probetas de ensayo. Antes de cada deter
minacifn del contenido de impureza, la muestra se mantuvo una hora a 510°C
Y se templé a temperatura ambiente.

Los resultados de compresién a temperatura ambiente para muestras tem-
pladas, exhiben una dependencia lineal con la concentraci&n c (ppm)

T, = (0.95 + 0.01 c) MPa ; (r = 0.998) eea(2.11)
Una dependencia lineal,como la aqui obtenida, esth en acuerdo con los
resultados de S£28€ y Martin (1977}, quienes estudiaron el endurecimiento en
cristales templados desde 650°C y con concentraciones entre 40 y 420 ppm.

Para cristales recién crecidos, sin tratamiento témmico posterior, se
cbserva un nivel de endurecimiento menor al de los cristales templados des-
de concentraciones mayores a 100 ppm aproximadamente, sugirienxdo que a tem-
peratura ambiente ya se ha rebasado 1la solubilidad y,en consecuencia,ha dis-
minufdo la concentracifn de dipolos respecto al valor que poseen las muestras
recién templadas para una misma concentracibn total de impureza. ’

En estos ensayos a temperatura ambiente se observ6 que alterar la rapi-
dez de cabezal en un factor 2 (de 0.05'a 0.10 an/min), no provoca un cambio
en la i)endiente T (). En cambio, para velocidades de cabezal mis pequefias
(2 x 1072 cn/seg), Sill y Martin encontraron que duplicar la.velocidad de
cabezal altera 1a pendiente en un factor 3.

Para la deformacifn a 77°K de cristales recién templados se obtuvo:

log e = 0.02 + 0.39 log c ;5 (r = 0.991)

<. (2.02)
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Sin embargo, un ajuste lineal T = A + B c", con n=0.39, predice un
valor de cedencia de -Q0.23 MPa para el cristal puro. Otros

ajustes, que
dieron mejor coeficiente de Tegresiétm. fueron:

T = 1.47 + 0.46 c1/2  (1=0.99%)

(2413
t=2.97 + 0.14 c2/3  (3=0.996)

e (2.18)
Debido a que los ajustes se realizaron sin usar el dato experimental
To = 2.85 MPa, &ste puede uti.l:i.zarse como criterio para establecer que la
expresién (2.14) describe apropiad

a bajas temperaturas.

te la loglia de la ced ia

b) Cedencia como fumcitn de la temperatura

Si bien este efecto esth bien caracterizado en monocristales puros,no
sucede asf para el caso de cristales con impurezas divalentes, en el que
ocurren dos situaciones extremas: una solucién sdlida con dipolos I-V y la
coexistencia minoritaria de &stos con precipitados. Respecto al primer caso,
1a Figura # 2.11 esquematiza una curva 7-T para cristales impuros (lfnea con
tinua) y puros (punteada). La regitn I corresponde al intervalo de tempera-
turas bajaS y refleja el endurecimiento asociado a Peierls e independiente
de las impurezas presentes. El régimen II se extiende hasta temperaturas
cercanas a la ambiente. En esta zona se considera que el endurecimiento
es el resultado de las interacciones elfisticas de corto alcance entre las

T

Figura # 2.11 Representacifn esquemfitica del comportamiento t-T para cris
tales i6nicos con impurezas divalentes en solucién (dipolos I-V). La 19nea
punteada se refiere a cristales puros (Skaotzkd y Hazsaen,19871).
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dislocaciones m&viles y el campo de esfuerzos alrededor de los dipolos
fijos. Alrededor de la temperatura ambiente y por encima de ella aparece
la zona III, en la que la dureza se asocia al mecanismo Snoek, que invo-
lucra la reorientacidn de los dipolos elésticos en el campo dJde esfuerzos
de las dislocaciones. En esta regi@n la cedencia es independiente de 1la
temperatura y varfa linealmente con la concentracién de 1os dipolos.

A mayores tenmperaturas, cercanas a 500°K, se observa una disminucién
en el endurecimiento afn cuando este comportamiento no es del todo gene-
ral , como es el caso de NaCl:Euz’, en que la cedencia vuelve a elevarse
(Onozco 4y col., 1984).

Con relacién al endurecimiento provocado por los agregados y precipi
tados de la impureza, los estudios son menos concluyentes, debido princi-
palmente a la- dificultad para caracterizar adecuadamente el espectro de
obsticulos.

En el presente trabajo se decidis estudiar el comportamiento «-T
para concentraciones de 200 y 350 ppm (en peso), que exhiben espectros de
emisién sensibles a un recocido a 200°C despuSs de ser templados desde 510°C,
en que nuestran wuna emisifn caracteristica de dipolos I-V (Figuras # 2.9).

Para los cristales de 200 ppm, se utilizaron las instalaciones de
0.5.U.% oen la limitante de que el disefio experimental permitfa sélo tres
puntos frios: 0°C (hielo), -70°C (hielo seco) y -180°C (nitrdgeno liquido) .

El estudio de la cedencia en cristales de 350 ppm se realizd en las
instalaciones del Departamento de Optica y Estructura de la Materia, de la
Universidad AutSnoma de Madrid (U.A.M.), Espafia, gracias a la participaci&n
de Eligio Orozco durante su estancia en esa universidad. Las caracterfisticas
y disefio particulares de las adaptaciones.realizadas a la miquina Instron,
modelo de mesa, empleada en la U.A.M., pueden consultarse en el trabajo de
Zagde (1984). .

En ambos casos se empleS una rapidez de cabezal de 0.05 an/min. La
compresidn se realiz6 a lo largo del eje< 007>y los resultados se muestran
en la Figura # 2.12. Los cristales fueron previamente templados desde una
temperatura cercana a 500°C, 1o que permite suponer una poblacién mayori-
taria de obstfculos tipo dipolo I-V.

* Oklahora State University
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Figura # 2.12 Cedencia como funcién de la temperatura de ensayo para tres
concentraciones distintas de cristales templados desde 510°C.
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.La Figura # 2.13 muestra, en carbio, la dependencia de la cedencia con
la temperatura a la que se realizé la deformacibén de cristales en los que
la agregacibn ya se ha iniciado.

En todos los casos, despufs de templar la muestra desde 500°C a tempera
tura ambiente,la temperatura de recocido del envejecimiento fue de 200°C.
Se presentan 5 tiempos de envejecimiento para cristales con 350 ppm de impure
za y s6lo uno para muestras con 200 ppm. Para temperaturas bajas, las rmuestras
con tiempos grandes de envejecimiento muestran um ablandamiento como resulta-
do de la reduccifn en la concentracién de dipolos I-V aislados, mientras que
a temperaturas cercanas a la ambiente pricticamente el endurecimiento es in-
sensible al estado de agregacitn, con excepcién de las muestras de 350 ppm
de impureza y envejecimiento cercano a 200 hr a 200°C.
Con objeto de establecer de manera mis precisa las consideraciones ante
riores, se realizaron los ensayos de compresifn a temperatura ambiente para
350 y 200 ppm como funcifn-del tiempo de recocido a 200°C. Ademis, se siguid
el encdurecimiento a 77°K para un envejer_i.ﬁ\iento a 200°C de los cristales
con 350 ppmr. Nuevamente, conviene aclarar que los estudios para C=350 ppmr
fueron realizados por E. Orozco en las instalaciones de la U.A.M. ,Espafia.

La Figura # 2.14 reune los resultados experirentales de este estudio.
Puede apreciarse que a temperatura ambiente, efectivamente la cedencia es in
sensible al estado de agregacién de la impureza en las muestras de 200 ppm,

.estados de agregacitn detectados a travé€s de los espectros de erisifn simila
Tres a los mostrados cn las Figuras # 2.9.

Por otra parte, para las muestras con 350 ppm deformadas a terperatura
ambiente,se cbserva un notable ablancamiento para tiempos de recocido del
orden de 100 horas. En las tres curvas, se aprecia un endurecimiento miximo
en tiempos muy pequefios de recocido. Este comportamiento tambifn lo presentan
los resultados de S{LL y Martin {1977) y Suszynska y col. (1979)

para
recocidos a

737°C y 700°C respectivamente. Endurecimiento asociado a las
primeras etapas de agregacién pero que .la sefial luminiscente no puede discyi
minar de la correspondiente al dipolo.

En la secciém 3.2 se presenta un anilisis de estos resultados y la mane

Ta como pueden inferirse algunos aspectos de la solubilidad del sistema a par
tir del comportauiento mecfinico de las muestras recocidas.
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CAPITULO 3

ANALISIS DEL ENDURECIMIENTO

Los modelos utilizados para explicar el endumcimiehto, el esfuerzo

de cedencia, en sistemas que presentan solucibn y/o precipitacitn, se di-

viden en dos categorias:

a) Modelos atémmicos. En ellos se considera el problema de la '"liberacién”
o paso de dislocaciones a través de arreglos de obsticulos puntuales
"infinitamente duros'' y dispersos al azar sobre el plano de deslizamien
to; la dislocacifn supera los obstficulos mediante el mecanismo de Snoek
({caso presente), de Orowan o alguna variante de éstos.

Este tipo de modelos conducen a una relacifm geométrica entre el esfuer
zoo y 1/2°, donde £* es una longitud caracteristica de la malla de
cobstéiculos, tal como la distancia entre barreras mis cercanas en el pla
no de deslizamiento.

Debido a que tales modelos no puedem explicar la dependencia del esfuer
zo con la temperatura, su aplicacifn se restringe a aquellas regiones
en que la cedencia es insensible a la temperatura del ensayo mecfnico,
tal como la zona III de la Figura # 2.71 ¥ que experimentalmente se
obtuvo en el presente trabajo, segin la Figura # 2.12.

b) Modelos té&rmicos. Implican la existencia de barreras que pueden superar
se por la ayuda . de activacitn térmica para el movimiento de las disloca
cianes. Al aplicar un esfuerzo T sobre la dislocacidn, €sta se presio-
na contra las barreras energ&ticas de los obsticulos. Sus alturas u,
estin distribufdas estadisticamente y estin determinad. primer: te
Por la naturaleza del obstdculo. En segundo lugar, las alturas se ven
alteradas por el campo local de esfuerzos que actfia alrededor de las
dislocaciones ancladas. De esta forma existirdi umn espectro en los tiem
pos de espera que debe permanecer una dislocacifn o segmento de ella
para superar el cbsticulo por activacién t&mica:

2« L exp (ut/em) e (3.1)
D .




en la que £* representa el tiempo de espera del segmento de dislocacién
anclada, vp es la frecuencia de Debye, kR la constante de Boltzmann, T la '
temperatura y u* el valor de la altura ''critica’.

Para KC1 en particular, la frecuencia de Debye es vp = S X 1012 seg
(k/h) 6p -9 = 230°K. Asf, en caso de que los saltos atSmicos den lugar a
una deformacifn plistica apreciable, los tiempos de espera deberin ser del
orden de segundos o minutos y en consecuencia, s6lo podrin ser superadas
aquellas barreras con alturas menores o iguales a u®:

u* = mkT , m= 33 e=s(3.2)

Las configuraciones de obstficulos con alturas apreciablemente menores
a u®™ serin transparentes para fines de endurecimiento, mientras que aqué-
llas que excedan una cierta altura permanecerin sin activarse, ''congeladas',
¥ no podrin incluirse entre las causantes de la plasticidad (Feftham,1974).

Este tipo de modelos son aplicables a la regitn II de la Figura # 2.11,
obtenida en el caso presente en la Figura # 2.12.

La seccién 3.1 reune de manera mAs anplia el desarrollo de las teorias
de endurecimiento por solucin-precipitacitn. Con base en ellas se analizan
las curvas experimentales obtenidas, pudiendo establecer algunas caracteris
ticas especificas de los obsticulos encontrados en KCl:Euz'.' (seccién 3.2).

La seccién 3.3 ofrece una alternativa para deteminar la solubilidad
en este sistema, compatible con los resultados mecinicos, ''sugerida' por
ellos y determinada por resonancia paramagnética electrénica (RPE).

En la secci6n 3.5 se aborda el problema de promediar la presencia de
diferentes obsticulos para expiicar los valores de cedencia del material.
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3.1 ENDURECIMIENTO POR SOLUCION Y PRECIPITACION

El primer paso para endurecer un material puro por medio de aleacién,
consiste en formar una solucifn s6lida con los &tomos de irpureza. El endu
recimiento por solucifn se definirs septn el incremento del esfuerzo
de cedencia como consecuencia de la presencia de los Stomos extrafios.

Una segunda etapa de endurecimiento consiste en sobresaturar la solu-
ciGn s6lida y utilizar un tratamiento t&rmico adecuado,o envejecimiento,
que provoque la precipitacién de una segunda fase debida al exceso de soluto.
Este proceso se canoce como endurecimiento por envejecimiento o precipita--
<ifn.El comportamiento en detalle de un sistema de aleacisn varia de uno a
otro, particularmente con relaci6n a la estructura Y morfologia de los pre-
cipitados y su relacifn con la estructura de la matriz.

En la seccitn 2.1 se ha presentado un modelo para.suponer la existencia
de algpmas orientaciones relativas y coherencias entre matriz y precipitados,
con objeto de enfrentar una solucién general al problema del endurecimiento
de halogenuros alcalinos por la presencia de impurezas divalentes.

Un siguiente paso consiste en caracterizar la cedencia del material
para diferentes tratamientos térmicos y relacionar tal comportamiento con
los d de agr ién de la impureza.

Una teoria de dislocaciones que pretenda abordar el problema del endiure
cimiento por solucién y/o precipitacitn debe afromtar tres problemas:

i) calcular las interacciones entre un Stomo extrafio (o un precipitado
particular} y una dislocacifn sobre su plano de deslizamiento;

ii) superpomer estadisticamente las fuerzas de varios dtomos de impureza
(varios precipitados) en el entorno de una dislocacitn flexible y obtener
un promedio para la fuerza resistiva que siente la dislocacién, por unidad
de longitud;

iii) calcular la velocidad de la dislocacidn considerando la fuerza resisti
va promedio, el esfuerzo aplicado y las fluctuaciones t&rmicas.

Con este esquema, presentamos un breve resumen de los conceptos més
Televantes en cada uno de estos aspectos.




1) Interaccidn dislocacifn-obst&culo.

Segin la estructura y orientacién del obsticulo con respecto al siste
ma activo para el deslizamiento de la dislocacifn, es necesario considerar
tres tipos de interaccién: ’

a) Eléstica.- Originada por sustituir un volusmsen : 2 del. cristal matriz
por el obstéiculo. La diferencia de tamafios da lugar a un campo de dis-
torsién o deformacibn I:I capaz de interaccionar con el campo de es-~
fuerzos asociado a la dislocac:.dn a‘._ ; dando lugar a una energfa de in-
teracci6n EP® (pe = parael#istica) &fmula por la relacién de Eshelby
(1961): .

T
EP®- - srr aL. eij dv vee(3.3)

m, el obstficulo puede presentar alteraciones en los mGdulos eléisti

cos a.su alrededor, creando asf una interaccifn dielfstica por desajus-
. tes en los midulos elésticos. .

Si designamos por i ¥y £ las variaciones en los cambics macroscépicos

que producen los defectos en los mbdulos de corte, G, y de compresisn

K (n=adadInG/dc ; . E= d In K/dc), la energfa de interaccifn die

lastica £d® se expresa (Haasen, 1971) de la siguiente manera:

ede. Fritn ws gw,) dv eea (3.9

siendo W,y w2 las densidades de energia de la dislocacién asociadas
a sus campos de corte y dilataci6n respectivamente {(Nabanro,7967).

Una vez calculada la energia de interaccifn eldstica para la disloca
cién y obsticulo de interés, puede entonces definirse una fuerza resis-
tiva al deslizamiento:

3E

Fi= - 3x; , ... (3.5)
: 5

X ;- Tepresenta 15 direcciSn normal 'a la lfnea de la dislocacidn y conte
nida en el plano de deslizamiento, por lo que cada obstéculo representa,
desde el punto de vista elfistico,una barrera energé€tica para el paso de

la dislocacitn. El disgrama Fj vs xj ; © simplemente perfil P—x,cara_c_'
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teriza a la interacci6n o al obsticulo en términos de la fuerza mixima Fm.!x’
que €ste ofrece al deslizamiento, asi como el alcance w de la fuerza resis-
tiva y que permiten clasificar a los obsticulos en duros o suaves y en
puntuales o '"extendidos'' respectivamente.

La Figura # 3.1 muestra perfiles F-x normalizados, para la interacci6n
de wna dislocacién de borde en KC1 con dipolos I-V orientados en las diferen
tes direcciones <110> que interfieren con el deslizamiento (Soullard y
Veyssiene, 1983}, cuando € =k y b =1 .

b) Eléctrica.- La evidencia de la existencia de carga eléctrica en disloca-
ciones en halogenuros alcalinos, hace prever la existencia de una interacciSn
entre aqué€llas y los cbstficulos que poseen una carga neta.

Los dipolos I-V han recibido especial atencitn para la estimacitn de
la interacci&n eléctrica y su efecto en el perfil F(x) eldstico. Los traba-
jos de . Frank (1968) y Haasen (1974) han resaltado la importancia de la in-
teraccién electrostitica en el caso de dislocaciones de borde contenidas en
planos {001} y ' {111)}. Mditche£l y Heuer (1977) encontraron que el efecto
de impurezas aliovalentes en un cristal ifnico, en cuanto a su endurecimien
to, es mayoritariamente de origen elfistico debido a que la interaccitn elec
trostitica comsiderada genera un endurecimiento mucho menor al observado
experimentalmente.

Sin embargo, para cualquier otro obstficulo deberdi identificarse primera
mente su estructura y carga neta a fin de estimar la interaccian.

¢) Qufmica.- Esta inter: ién se fund ta en la posible muleacitn de los
precipitados sobre las fallas de apilamiento, limitadas por dislocaciones
parciales, y reduciendo asi la energia asociada al defecto superficial. Esta
situacién obligarfa a 1a dislocacifn a viajaf junto con esta ''atmSsfera'
(atmSsfera de Suziki), provocando implicitamente un anclaje (Suzuki,1957).

Los cflculos de Hoagland y cof. (7276) sobre la estructura del corazén
de una dislocacién en halogenuros alcalinos, permiten afirmar 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 interac
cidén.
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Figura # 3.1 Perfil F(x)-x,en coordenadas normalizadas, para la interac-

cidn entre una dislocacién de borde
ciones posibles, en una matriz de K

G

dipolo I-V con diferentes orienta-
(Soutlard y Veyssiene,1983).
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ii) Movimiento de dislocaciones a través de una distribucién de
obsticulos

a,

C te, la c

ia se define como el esfuerzo necesario para
provocar un valor umbral y convencional de deformaci&n plﬁstica, sin em
bargo, en los modelos que abordan el problema del deslizamiento de una
dislocacifn a través de un plano poblado de obsticulos, la cedencia se
define como el esfuerzo minimo necesario para que la dislocacifn pueda
atravesar el plano en consideracitn (Foreman y Makin, 1966,1967 ; Kocks,
1967; Kthan y cot., 1972).

A temperatura de 0°K, la superacién del obsticulo por la dislocacién
debe realizarse exclusivamente por efecto del trabajo mecfnico debido al
esfuerzo extermo aplicado. Mientras mayor sea la temperatura, meyor seri
1a aywuda que puedsn prestar las fluctuaciones térmicas a la superaci&n
de 1a barrera energética (F-x).

Consideraremos primeramente las ideas asociadas a una superacién
meramente mecfnica.

Mott y Nabarro (1948) abordaron el problema de endurecimiento por
envejecimiento de metales debido a la presencia de solutos sustituciona-
les. En su anfilisis, determinaron que s6l1lo las dislocaciomes de borde
eran efectivas para incrementar el esfuerzo de cedencia y llegaron a una
expresifén entre el valor del esfuerzo y la concentraci&m de impureza,
independiente del espaciedo entre los obsticulos. Resultado que era contra
rio a la evidencia experimental que mostraba que para partfculas incche-
T 1a & ia dependia proporcionalmente al inverso de la distancia
entre particulas. AGn mis, si se consideraba una distribucitn al azar de
1as particulas, el efecto neto sobre la dislocacifn completa seria cero,
es decir, no se explicaria el endurecimiento. Fueron ellos mismos, quienes

propusieron la idea de que la dislocacién no debfa considerarse rigida sino

flexdble y su movimiento entonces serfa el resultado de deslizamientos
locales o por segmentos, independientemente del resto de la dislocacién.
De manera aniloga con la tensifén superficial, Mott y Nabzrro introducen

el concepto de tensién lineal T para una dislocacifn, es decir, ésta linea
tenderi siempre a acortar su longitud para reducir su energia.
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Dan para I un valor aproximado re= sz » en el que G es el mSdulo de cor-
te y b la magnitud del vector de Burgers de la dislocacién.

Asf,una dislocacién curva no puede estar en equilibrio mecfnico a menos
que se encuentre afectada por un esfuerzo. Si T representa el esfuerzo ne-
cesario para mantener en equilibrio a un segmento de dislocacifn con radio
de curvatura 4 , es fAcil mostrar (Honeycombe,1974) que se satisface la re
lacién:

x -« Bb& <. (3.6)
. L3

El hecho de que el radio de curvatura de una dislocacién sea inversa-
mente proporcional al esfuerzo actuante,ayuda a explicar el efecto de la
dispersion (distribucién més fina) del precipitado, pues al reducirse la
distancia entre partfculas de segunda fase, se limita el valor mfiximo de
2 'y mientras miis pequefio sea este valor, mayor serf el esfuerzo necesario
para que la dislocacién pueda avanzar.

Fue Faiedet (1964) quien primero introdujo conceptos estadisticos ele-
mentales al problema del deslizamiento de la dislocacifn en presencia de
obsticulos puntuales. Conforme el esfuerzo aplicado disminuwe, se incremen
ta el radio de curvatura de los arcos de la dislocacién anclada em los obs
ticulos. Consecuentemente, la longitud promedio de 1la cuerda subtendida
por el arco de dislocacifn entre obsticulos vecinos, £,aumenta conforme se
reduce el esfuerzo. Friedel estimS la influencia de este efecto segin la
expresién (3.7):

e - qzra? /x ep)?/3 e (3.7)

en la que I representa la tensidn lineal de la dislocacifn, a? es el irea
por ftomo de matriz en el plano de deslizamiento, T es el esfuerzo de cor
te aplicado, b el vector de Burgers y ¢ es la concentraci#én de defectos
puntuales expresada en fraccidn atSmica. aZ/c representa entonces el fdrea
que debe barrer una dislocacifn por cada uno de los obsticulos que encuen-
tra sobre el plano de deslizamiento.

En ausencia de activacién térmica (0°K), son dos los modelos més acep
tados para el tratamiento estadistico del movimiento de la dislocacién en’
Presencia de una distribucitn ‘de obsticulos. Modelos que presentamos a
continuacién. - )
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a) Teoria de Fleischer para el endurecimiento por solucién

Feeischen (1961,1964) considerf que el deslizamiento de la dislocacifn
estaba controlado por los dtomos de impureza (u obstfculos puntuales) préxi
mos a ella por ambos lados. En ausencia de esfuerzo de corte externo, la
dislocacién adoptaria una posicitn de fuerza neta total nula, segGn los
diferentes perfiles F-x de los obstfculos distribuidos alrededor de 1la
dislocacitn. Conforme se aplica un esfuerzo de corte, la dislocacin
se enfrenta en varios de sus segmentos a una resistencia caracterfstica
de cada obstficulo, separado uno de otro por el valor promedio £.

Al mmentar el valor del esfuerzo de corte, £ modifica su valor hasta
que la dislocacifn siente 'la fuerza mxima del perfil F-x en cada uno de los
gbsticulog gque toca ( T = 0°K ), fuerza que una vez superada le permitird
moverse libremente. Asi, cuando se alcanza el esfuerzo de cedencia, se

cumple la condicién: ;

To b &(Ty) ~ F ’: .-.(3.8)
Utilizando la expresiém de Friedel para £, segGn (3.7) se obtiene:
1. = (FMZ 7 batzm’/? ) o172 e (3.9)

Los resultados de Fleischer se fundamentan en una interaccifn donde
la dislocaciSn toca a los obstaculos bajo condicién de mfixima fuerza re-
sistiva, Fmﬁx' o no los toca. En realidad existe uma distribucitn de fuer-
zas actuando sobre la dislocacifn. La teorfia de Fleischer no trata explici
tamente la estadistica de la interaccién, en su lugar emplea cantidades
ya pramediadas desde un principio (T o £). Los cilculos computacionales
de Foreman y Makin (1966,1967) y Kocks (1966)mostraron, sin embargo, que
las relaciones (3.7) y (3.9) sf eran aplicables para el caso de obsticulos
puntuales y 'blandos'’ o poco rigidos.

Conviene establecer, en este momento, que la rigidez del obstidculo
se define en t€mminos del &ngulo que deben arquearse los brazos de la dis-
locacib6n anclada por el defecto, alrededor de €ste, antes de que la linea
corte o se libere del obsticulo. La Figura # 3.2 jilustra la configuracién
dislocacifn-obsticulo en la que la fuerza de resistencia de €ste se ve al-
canzada por el valor del esfuerzo de corte a través del efecto de la tensién
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lineal. Si la dislocacién corta al obsticulo o se libera de €1 cuando el
&ngulo entre sus brazos es ¥, entonces este parimetro define la rigidez del
obsticulo. ¥ = 0 implica uno obstfculo infinitamente duro y deberi ser
campletamente rodeado por--la dislocacitn para superarlo segn el mecanis-
mo de Orowan; em cambio ¥~w nos indica um obsticulo sy blando o débil.
En su trabajo, estos autores utilizaron la aproximaciin de tensién lineal,
en laque T = GJZ/Z .

Fuerza total ejercida por el obsticulo scbre la linea de -dislocaci&n:
... (3.10)

Fo = G b2 cos ¥/2

Figura # 3.2 Configuracisn dislocacién-obstfculo en equilibrio inestable
La fuerza. que ejerce el obstéculo sobre la dits} 16n corresponde al va-
lor que en sentido opuesto ejerce el esfuerzo externo sobre la 1fnea del
defecto. Se ha utilizado un arreglo cuadrado de obsticulos.
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b) Teorfia de Labusch

Con anterioridad al problema mecfinico, Labusch (1969) analiz6 el caso
anfilogo del anclaje del flujo magn€tico en superconductores tipo II , debi
do a la presencia de obsticulos distribufdos al azar.

Respecto al problema del anclaje de las dislocaciones, considerS que
la tensién lineal era la respemsable de que la dislocaci&n interactuara
con un nfmero mayor de obsticulos, dada su flexibilidad y una concentra--
cién de é&stos mayor a la supuesta por Fleischer. En consecuencia, la fuer
za resistiva que los obsticulos op simultk te a un de
dislocacifn no es igual a la simple susa de ’Fﬂx que cada uno puede ofrecer,

Segtn ¢1 modelo, un segmento de dislocacifn queda sujeto a un nfmero
de interacciones con intensidad entre F y F + dF, definido por el témmino:
B(F) dF, en el que 5(F) representa una funcitn de distribucién de los obs-
thculos .

En caso de conocerse el perfil de interaccién F(x), suponiendo a la
dislocacién a lo largo del eje Z y con plano de deslizamiento ZX, es posi
ble redefinir la fimcitn de distribucisn § (F) en términos de una funcién
de distribucitn p(x), en la que x es la distancia obst&culo-dislocacién
proyectada scbre el plano ZX, y que permita realizar en forma equivalente
un promedio scbre x en vez de hacerlo sobre F ( §(F)dF = p(xdx ).

En tanto el esfuerzo externo ¢ No g uns ¢ _,, e T sobre el
plano de deslizamiento, mayor al valor de cadencia Ter la condician de
equilibrio mecfnico debe garantizar que la fusrza promedio <F> que ejercen
los cbstfculos sobre un segmento umitario de dislocacifn sea igual a la
fusrza por unidad de longitud que ejerce el esfurrzo externo:

™ = <Fo>=J 5(F) FAF = J’p(x)F(x) ax .ea(3.17)

Luego entonces, el problema se reduce a encontrar una expresién para
p(x) que en condiciones de cedencia, oc(x), permita obtener la relacitn
entre el esfuerzo de cedencia y la concentracifn de los obsticulos.

Para elleo, Labuach (1970) considera el desplazamiento de uma disloca-
caifn paralela al eje Z a 1o largo de la direcci@n X, ocupando la posici&n
2 despufs de haber ocupado la posicién 1, segtin la Figura # 3.3a en presen
cia de un obsticulo repulsivo situado en cl origen de coordenadas.
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dx(0

Figura # 3.3 a) Posiciones ocupadas por una dislocaci6n actuada por un
esfuerzo externo en direccién +x en presencia de un obsticulo repulsivo
situado en el origen del plano de destizamiento (ZX) y actuando en direc
cidn -x. b) Distribucibn asimétrica p respecto al perfil F(x) de un &tomo
extraflio. En el intervalo x, < x < Xos definido por 1a construccidn
grifica p = 0 . (Haasen,19%9).

El desplazamiento de la dislocacién en regiones lejanas al obsticulo
es independiente de z e igual a df. Conforme nos acercamos a z=0, a lo laxr

* go de la dislocacién, el desplazamiento en x es una funcién de z, dx(z).

El contorno de la dislocacifn puede entonces escribirse en términos de una
funci6n que mida la "respuesta"' o 'retraso’’ de la lfnea debido a la accién
de una fuerza puntual en z=0:

de - dx(z) = G(2) dF = G(2) S5 ax e (3.12)

de - dx(0) = G(0) F' dx(0) .. (3.13)
G(z) es la funcifn que satisface 1la ecuacitn de equilibrio local para
el contorno de la dislocacién sujeta a un esfuerzo extermno unitario y puntual
§(z), a una fuerza promedio de los obstficules ( aG(z)) y a la fuerza restau-
rativa asociada a la tensi&n lineal de la dislocacién y al radio de curvatur:
del defecto en el punto de inter€s: -

T (d2G/dz%) - aG(z) + &(z) =0 ee.(3.14)

En z=0
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a= S p(x) -g;l:-' dx , representa la curvatura promedio del potencial de
interaccién del obsticulo (en caso de tratarse de uma combinacién de
varios osciladores armbnicos, o serfa la constante k equivalente de un
Tesorte) .

La solucién a la ecuacién (3.14) es una funcién de Green de la forma:

G(z) = T(lT)Wf ep (- @ |zl ) a9

En estado estacionario de superacibn de obsticulos para el esfuerzo
de cedencia Te s 1a razén de densidades pc(O) de segmentos de dislocacién
que "esperan'' frente al obstficulo y la densidad promedio Fc - c/az es
el inverso de la razfn de las velocidades en tales puntos (Haasen,]1978)
es decir: |:>c(lJ)/3C - u/v{0)

Asfi, derivando respecto al tiempo (3.13), se obtiene la expresi6n
buscada para p_(x) :

p(x) = -—:2- (1 +GOF () 6 p_=0 ... (3.16)

el valor nulo garantiza que 1a densidad de obstfculo, por definicién no
nula, no sea inconsistente para los casos en que 1 + G(0)F'(x) sea nega-
tiva.

Parece razonable que la pendiente del perfil F(x) determine cufintas
dislocaciones pueden detenderse en €1. La Figura # 3.3 b muestra grﬁfi.'ca-
mente la relacign de p_ con el perfil y forma de la barrera de potencial.
La regidén sombreada entre x4 ¥ X, marca la zona en que p_ = G, de manera
que J pc(x)dx no se altere. Es esta asimetria en oc(x) la que ocasiona
un valor no nulo de T cuando se integra con un perfil simétrico en F(X).

Si despreciamos el primer término de [ en (3.16) obtenemos de la
ecuacitn (3.11) y (3.15) la expresi&n:

- S 1 1 g2
T b az W 2 Fnﬁx eea(3.17)

F,
c 1 3F
=Sy ———77|  a 9F
® a 2(al) J‘o x



Normalizando el wvalor de F por F 5 Y X por el alcance w del perfil
F(x) (w distancia del obstfculo al plano de deslizamiento), lLabusch(1970)

obtiene:
P4/3 w1/3
mAix 1 2/3
T b = — e —— T, c e .. (3.18)
c 2373 (73, ani/3 ¢

con I igual a un naGnero:

3. [ F/Fm"lx )
I = dF/F,
o @ 0xhn méx

El haber despreciado el primer témino en (3.16) limita la validez

de (3.18) para los casos en que:
Fmgxaz/'l'wz >> 41 ... (3.19)

es decir, soluciones relativamente dilufidas y obstdculos no muy débiles.
Labusch y Schwarz (1976) analizaron el efecto de obsticulos débiles no
puntuales. Distinguieron entre obsticulos con espesor zo paralelo a la
direccitn de la dislocacifn y obstficulos con profundidad x. perpendicular
a la dislocacién en el plano de deslizamiento. Encontraron que en general
Zo no tiene ningtin efecto,mientras que el efecto por x. se¢ mide mediante
un parfimetro adimensicnal ne = (xo/a) (2<:’l‘/l=m§x)'l

Mediante cilculos computacionales, estos autores muestran que existe
una transicién continua entre los resultados de Fleischer para obstficulos
puntuales (no << 1) y los de Labusch para obstéiculos extendidos. Ambas teo-
rias aplicables a 0°K.

La teoria de Labusch permitis, por primera vez, calcular la superposi
cién de fuerzas de diferentes obsticulos sobre una misma dislocacién. Si
cada uno se camct_eriza por una densidad Pg» UNa concentracisn c¢ Y una
fuerza mfixima Fm;x con un valor idéntico de alcance w, entonces:

1/3

b = -—'—_'—_T—-T‘(L
[+ 2(411.)1 3,473 1

rC1) .. r-(? 2/3 [ (3.20)
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c) La temperatura y la activacifn térmica en el deslizamiento

Para temperaturas no nulas, se observa que el esfuerzo de cedencia
disminuye respecto al valor correspondiente a 0°K, Te (0). Esta reduccitn
se atribuye al auxilio que ofrecen las fluctuaciones térmicas para la su
peracifn de la resistencia mecfinica del obStdculo, el cual présenta una
fuerza miixima de resistencia lex con un valor mayor al esfuerzo aplicado.

Bn condiciomes de esfuerzo y temperatura constantes, se define una
energfa de actiwvacién en téminos del perfil de interaccién F-x entre dis
locacifin y obsticuto. Las Figuras # 3.4 representan en forma sombreada el
&vea bajo 1la curva F(x) que representa a la energia de activacitn a.g ,
segin se adopte la convencid@n de que la dislocacién puede retroceder una
vez superado el obstidculo (Fig. # 3.4 a) o no, en cuyo caso bastari "empu-
jar'' a la dislocacitn s51lo hasta la posicidn de equilibrio inestable repre
sentado por Fmﬁx (Fig. # 3.4 b).

*2
Ag = ¢ F(x) - Fapl ) dx ...03.21)

*4

= bl

(b)

sin retroceso

(a)

con "retroceso”

Figure # 3.4 Energfa de activacién (&rea so-treada; para la superacién

de un obstéculo por un segmento de dislocacidn. (a) aceptando la posibi-
1idad de que la dislocacién retroceda después de la superacidn. (b) negan
do wn movimiento de retroceso de la dislocacién
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Ag depende del esfuerzo aplicado que presiona a la dislocacifn en con-
tra del obstficulo hasta X4 con una fuerza total Fapl = tbL, siendo L la
longitud de dislocacién entre dos obsticulos.

S5i se incluye una forma explficita para F(x) y se identifica el valor
de.A gcomo wkT en la expresion (3.21), se obtiene una relacién entre es-
fuerzo y temperatura. A manera de ejemplo, ilustraremos lo anterior con el
cilculo realizado por Soullard y Vegyssdiene (1983) al considerar la interac
cifn entre dipolo Yy dislocacitn de borde, adoptando un perfil F(x) tipo
triangular. Previamente establecieron la condiciémn de 'no retroceso' en el
movimiento de la dislocacifn, por lo que es posible hacer un cambio de va-
riable independiente x : x* y los 1fmites de la integral quedan asf:

*3
ag- = j-o CEx - Fapﬂ dxe ...(3.22)
en donde xﬁ satisface la condiciém F(Xg) = F

apl °
Estos autores parten del perfil triangular:
F(x*) = Fa( 1 - x*/b) ve.(3.23a)
A-g -j Fo(1 - x*/b) dx* - ThLxf ..-(3.23)
Utilizando la relacifn de Friedel entre T .y L (ec. 3.7), se cbtieme:
Ag= xf Fo (1 - xg/2b - (/<2273 ‘e (3.230)
Por la definicién de xﬁ se debe cumplir que:
F (xﬁ) = Fo(1 - xﬁ/’b) = TbL e (3.234)
Al sustituir x} en (3.23c) y rearreglando los términos, se llega a la ec.:
Ag = (Fob/2) ( 1 - (t/19)2/%2 .e-£3.230)
5i se utiliza la expresitn A g = mkT obtendremos la expresién buscada:
Co/en?3 - a2 .- -(3.23D)

con Tc = Fob/2mk y T' corresponde al valor del esfuerzo para T=0°K.

Podria pensarse que T_ corfesponderia a la temperatura en que el esfuey
zo de cedencia jes nulp!, lo que debe recordarnos que los esfuexrzos aqui con
siderados, correspordien a la componente térmica t* del esfuerzo de cedencia.
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Aceptando una combinaci&n lineal de las contribuciones térmica y atémmi-
ca del esfuerzo de cedencia (Kocks,1927%}:

T = TR + TG ... (3.29)
la ecuacifn (3.23 £f) involucra s8lo los esfuerzos térmicos T*, por lo que
debe escribirse correctamente en la siguiente forma:

asem2/3 o 4 - a2 .ea(3.29)
en la que Tc constituye el valor de la temperatura para la cual ™ = 0, es
decir, el esfuerzo de cedencia deja de ser sensible a la temperatura y es
igual a su componente atérmico Ta = Tg» Tegitn IIT de la Figura # 2.11.

AsSt, Te puede identificarse con el término To mencionado en la Figura
# 1.10 ¥y 1°'* corresponde al valor de cedencia que excede al componente atér-
mico extrapolado a 0°K, o predicho por la teorfa respectiva.

El trabajo de Ono {7968) hizo patente la posibilidad de obtener uma misma
Trelacién, tipo (3.25),entre T y T a pesar de utilizar diferentes perfiles F(x)
para la interaccifn entre el obsticulo y la dislocacién.

Mis atn, Soullard y Veyssiere (1983) mostraron que era posible ajustar
los datos experimentales del endurecimiento en LiF:Mgz* a varias relaciones
lineales, todas vilidas estadisticamente, en diferentes diagramas 1p/q - T1’2
(con p<q) y vz ’1'z 3. De aqui establecieron que no bastaba.un ajuste
lineal en algunos de estos diagramas para esclarecer el perfil F(x) que con
trolaba al endurecimiento. Propusieron entonces un criterio adicional: com-
parar el valor-experimental de t'* con el que predice cada una de las in-
teracciones que ajustan bien los datos experimentales a una relacién T-T.

Con esta condicifn extra la discriminacitm sobre F(x) seri mis confiable.

Estos autores concluyeron que el esfuerzo de cedencia mostraba un compor-
tamiento tal que permitia afirmar que la interaccitn predaminante,para el
caso en que los dipolos I-V constituyen el obsticulo mayoritario, se debia
a las dislocaciones de borde (Figura # 3.1). Por tal razdn, utilizaremns
este resultado para el anidlisis del comportamiento de t* en los cristales
de KC1: Eu?*  recién templados, en los que la mayor cantidad de obstficulos
1a constituyen los dipolos 1-V. ’
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Para estudios mis especificos scbre el modelaie del paso de dislocacio-
nes a través de una distribucién de obstSculos, e¢n nresencia de activacién
térmica, se pueden consultar los trabajos de Gutmuwas y Nadgoanyil (1962},
Zaitsev y Nadgoanyi (1974), Schwanz (1980} y Scheipd (1982).

iii) Velocidad de la dislocacién

En presencia de activaci6n témmica ¥y una vez considerado un perfil es-
pecifico para la interaccién dislocaci&n-obsticulo, puede entonces expresar
se la velocidad de la dislocacién en términos de una frecuencia de salto v
y la distancia £ que avanza la dislocacifn entre saltos sucesivos y que
depende de la estadistica utilizada:

2

V= ue -\).,Lexp(-?}—j (F(x) - 7bL) dx ) .
x
1

3.2 DISCUSION DE LOS RESULTADOS MECANICOS EN KCl:Euz’

Para el anflisis de los resultados de los ensayos mecfinicos se conside-
raron separadamente las componentes t&érmica T y atémmica g © T, del
esfuerzo de cedencia (ee. 3.24). La primera con relacifn a la informacién
que ofrece sobre la interaccién predominante entre obsticulo y dislocacio-
nes y la segunda, en cuanto a las consideraciones que pueden inferirse so-
bre la solubilidad en el sistema.

La Figura # 3.5 reproduce los resultados de 1a Figura # 2.12. En ella
se ha indicado explicitamente la descomposicién del esfuerzo de cedencia:

T = T* + g )
la componente aférmica TG varia con la temperatura s6lo a través de la
variacifn respectiva del mSdulo de corte G.

A su vez, Tg Trepresenta las interacciones de largo alcance entre
las dislocaciones y los obsticulos, ya que las interacciones de corto
alcance han sido superadas una vez que la energfa térmica, lﬂ‘c, ha alcanza
do el valor suficiente para garantizar la '‘transparencia’ del perfil F(x)
del obsticulo existente.
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. Debido a que el cristal impuro,recién templado, contiene una poblacisn
mayoritaria de dipolos I-V y primeros agregados en soluci6n sélida (segln
la sefial fotoluminiscente de la Figura # 2.9a), el valor g refleja entonces
la suma de s6lo dos interacciones: aquflla asociada a los dipolos y aqu&lla
que corresponde a la interaccibn dislocacifn-dislocacitén, como consecuencia
de las dislocaciones presentes o introducidas durante el crecimiento y el
tratamiento de templado. Sin embargo, como el cristal puro ha sido sujeto
al mismo proceso de crecimiento y templado posterior, y como ademfis s6lo se
deforma el cristal hasta el punto de cedencia, no es de esperarse que se
introduzca un nmero importante de dislocaciones durante el ensayo, por lo
que podemos identificar el esfuerzo de cedencia del cristal puro con aquél
que pertenece a la interaccién dislocacién-dislocacién:

G - tdip + Tais H Tais™ To ..-(3.26)

Veamos primeramente la informaci&n que podemos obtener de TG
a) Esfuerzo atémico y caracteristicas del dipolo.

De las Figuras # 2.12 o # 3.5, podemos afirmar que para temperaturas
de deformaci&n mayores a 200°K, la cedencia es insensible a la temperatura
de ensayo, al menos hasta 300°K.De esta manera, podemos considerar los re-
sultados T - c(ppm) obtenidos a temperatura ambiente para establecer el
valor de tetragonalidad del dipolo I-V.

La relacién lineal entre T ¥y la concentracién de impureza (ec.2.11 y
Figura # 2.10) permite suponer la presencia del efecto Snoek, en el que el
dipolo se reorienta como resultado de la interaccifn el&dstica con el campo
de distorsifn de la dislocaciSn y por el favorecimiento de su movilidad
a temperatura ambiente. Esta reorientacién le permite disminuir la energia

de interaccifn (Schoeck y Seegen, 1959}.
La contribucidn Si k a 1a d ia, fue estimada por Frank (71967):

Tdip = 6.91G & Cat ...(3.27)
& representa la tetragonalidad del defecto (dipolo), es decir, la traza
del campo de distorsifn generado por su presencia en la matriz, ain cuando
tanbién se describe como la diferencia entre las dilataciones provocadas
a lo largo de su eje y normal a €ste; C,¢ S€ refiere a la concentracién

atSmica del defecto, que en nuestro caso se obtine asf: Cae = 0.49 c(ppm) -
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G representa el mSdulo de corte, igual a (C" - C12)/2.

T(MPa)
I 1 I T I T
= ° ' — 10
. O ket pure
— @ xci: ev?® (2000pm) — 9
\ @ xc1: € (380pmm)
— \ - 8
| 7
L 6
= s
= [}
T ‘\~\- -——
- TR A Guall . =& 3
Taip = 6.91 G &= ¢
N <G P at | 2
— . - 1
X Tais™ To o =) O
1y ¢ 1 1 - L 4
50 100 150 200 250 Ten

Figura # 3.5 Contribuciones al-esfuerzo de cedencia en cristales impuros.
EY valor de pureza se ha asoctado a interaccién dislocacifn-dislocacién.
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De la ecuacién (2.11) y transformando la concentracién a porcentaje
atbmicd, obtenemos:

0.01 -
o e Cat 6.91G s c o .--(3.28)
Tecordando que la pendiente en (2.11) estd en MPa/ppm CNI’a/IO_G) se tiene:
& = 0.17 ...(3.29)

(para llegar a este valor, se ha utilizado la cantidad G = 1.69 x 104 MPa
de la Tabla VII).

Soullard y Veyssiere (71983), a partir de los datos de Skrotzki y
Haasen (1981), obtuvieron el mismo valor para el sistema KCl1: Sr2 . Cabe
destacar que los radios inicos de Sr2% (1.12A) y Bu®® (1.13A) son muy cer
canas, por lo que pudiera considerarse que la contribucién eléistica al en-
durecimiento es de origen paraeliastico (distorsifn por diferencia de tamafios
entre catifn e impureza) y no la dieldstica (distorsifm por diferencia de
mbdulos elésticos), seglin la variacién de c.”(c) medida en el apéndice B.
b) Esfuerzo atémmico y solubilidad.

Es posible estimar alternativamente la tetragonalidad del defecto
atin cuando no se cuente con un conjunto de cristales de varias concentra-
ciones necesarias para generar una curva T~ c . Para ello se requiere de
una curva T - T para la concentracifn que se tenga y una curva equivalen
te para el cristal puro. La utilidad del mStodo estarid asociada a la cer-
canfa entre la concentracién utilizada y el 1lfmite de solubilidad del sis

) tema, COMO veremos a continuacifn.

"‘ Una vez definida la regidén III o zona atérmica de la curva T - T, po-
demos enplear el valor de cedencia del cristal puro a cualquier temperatu-
Ta de dicha zona, asfi como el valor G(T) correspondiente.

De (1.8) y la Tabla VI obtenemos:

To(T=( 1.50 - 1.45 x 10" T) MPa
G(T)=( 2.157+1.770 x 10”3 T x 10 MPa
de manera que, segn (1.10) se tiene:
wo/G = (0.7 - 1.4 x 1072 1) x 1072 = 0.7 x 1074 e (3.30
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Sustituyendo en (3.27) se puede entonces concluir:

- 1 - -4
2 o o L =g/ 0.7 x 10 i ... (3.30)
at
Tomando el valor de G a temperatura ambiente como 1.69 x 10'4 MPa, para fi
nes de comparaci6m con (3.29), encontramos:
& ¢200ppmeos aty = 017 con TG = 3.1 MPa ... (3.32)
& (ssoppwe171aty = 0-15s con tg = 4.1 MPa .--(3.3%)

La diferencia eptre estos valores s6lo es atribufble a una posible
sabreestimacitn de la concentracifn at&mica de defectos en el cristal, para
el caso de 1la sestra con 350 ppm. Si disminuye Cae aumentarf el valor de
1la tetragonalidad para QY G constantes. Es decir, la concentracifin de
dipolos igual a 171.5 x 10°© at, pudiera estar rebasando el ifmite de
solubilidad del defecto. En tal situacién, podemos afirmar que existe

ia posibilidad de que 200 ppm,en peso, est€ més cerca de este limite que
el valor 350 ppm.

¢) Componente térmica del esfuerzo y caracterfsticas del endurecimiento.

Después de analizar la regi6n II de la curva t T (Figura # 2.11) pa-
ra la cedencia activada témicamente en cristales ifnicos con obstéculos
tipo dipolo I-V, Soulland y Veysaiere (1983) dejaron establecido que 1a in
teraccién eléstica que mejor ajustaba los valores experimentales con las
implicaciones de un modelo F(x),para 0°K, era aquflla que existia entre el
dipolo I-V y la dislocacidn de borde.

Por una parte, la relaciftm t®- T asociada a esta interaccién, esté
expresada segln (3.25). Por otra parte, el valor t®(0°K)2 ~T'®* queda en
téminos de constantes elisticas del material, tetragonalidad del defecto
Y concentracifn de éste:

T'A = T(0°K0) = 0.107 MG (x & 632 V2 L (3.39)
M=-20=2V2 . A G L s e Cin Aes o1
- s = o= 3 - J y e
1+ A - 29 ' 201-%) 12711 12

factor de anisotropia, definido por A = (C” - C,‘.,)/‘.‘(‘.A4
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« es una constante propia del sistema considerado MX:RZ*, asociada a la for
macisn del volumen vg del defecto y al volumen v del catién. En su cAlculo
intervienen los desplazamientos A r Y., de los aniones vecinos a la im-
pureza y a la vacante asociada (Tabla IX). Para el sistema XC1:Eu?* se con-
sideraron los valores A; ¥ 2, calculados por Rufz-Mesffa y cof. (1980);
¢e €S una constante geomEtrica adecuada al campo eldstico de la dislocacifin
de borde y orientacién del dipolo obstaculizante.

Para el presente trabajo, se consideraron los siguientes valores:

Mygey (80°K) = 0.751 3 ¢ = 6.49 “yC1:pul® = 0-937

Sustituyendo estos valores, asi como el de la tetragonalidad & =0.17,
en la ecuacitn (3.34), se obtiene el esfuerzo térmico esperado a 0°K:
T#(0°K) = 0.0845 G(0°K) /2 = 1.275 x 10% MPa x c(ppm) 1/2... (3.35)
El endurecimiento especifico , asociado a cada ppm”2 es entonces:

1-(o°x):: = 1.27 MPa/ppm!/2 ... (3.36)

Para compzrar este valor con el experimental, procedimos a determinar
T* a partir de las curvas T - c para cristales recién templados y deforma-
dos a 78°K y 294°K (Figura # 2.10):

T#(78°K) = 1(78°K) - T(294°K) . (3.37)

Para 1(78°K) se consider6 la relacién (2.14) y se incluyb la pareja de datos
experimentales (0 ppm, 2.85 MPa), con 1o que el ajuste final quedf asfi:

T(78°K) = ( 2.91 + 0.14 2/3 ) MPa, 1=0.998 ...(3.38)
Con rolacifn a T(294°K) se utilizf la expresitn (2.11), quedando finalmente:

T*(78°K) = ( 1.96 + 0.14 /3 - 0.01 c) wPa e (3.39)

Esta igualdad indica que an en cia de defi (c=0) existe una
componente témmica del esfuerzo, igual.e 1.96 MPa ¢ INDEPENDIENTE DE LA OON-
CENTRACION. La observaciém en detalle de las Figuras # 1.8 y # 2.12 permite
considerar que este valor indica la resistencia intrinseca del cristal al
deslizamiento de la dislocacién (‘cola” de la regifn I en T - T, mecanismo
Peierls).
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Se decidid restar esEe valor ¥ se hizo um ajuste

polinomial para deter—
minar la dependencia de T,¢ (78°K) camo funcién de la

concentracifén:
- 0.43
1;£(7B°K) 0.29 ¢
el expomente es cercano a 0.5, valor que establece la
tica de Friedel y que nos llevb a buscar un ajuste T*

... (3.40)
validez de la estadis
con c'/2 (Fleischer):
hd © 1/2 P
Tef r78°K) =(0.13 + 0.27 c ) MPa ,(r=0.996) ..(3.47)
Propaniendo la validez de l1la interaccibn dipolo 1-V - dislocacién de
borde como determinante del emdurecimiento, se establecif la dependencia
T®* - T para las cristales recién de templados con ¢=350 ppm, corrigiendo
el valor a 78°K segn la expresién (3.41), y adoptando como esfuerzo atér-
mico el valor G 4.1 MPa, mismo que se utiliz§ para obtener #:
t* x 104/6)2/3 = a.58 - 0.326 T , (r=-0.985)
que comparada con la relacién (3.25) nos permite identificar términos:

= =m0 [1 - (/T2 32 o> 000 = 21.1 MPa

...(3.42)
Te = 197°k
—_

El valor estimado para t*(0°K) para 350 ppm, suponiendo interaccifn dipolo-
dislocacifn de borde lo determina la relacién (3.36):

T'(O'K)_:gx 350)V/2 = 23.8 WPa ... (3.4%)
13% mayor al doterminado experimentalmente en (3.42), igual a 21.1 MPa.

En cuanto al valor Te que predice la teorfa, este se obtiene al susti-
tuir los esfuerzos especificos a 78°K (para ¢=350 ppm) segn (3.41) v el
tebrico a 0°K, segin (3.36), en la ecuacién (3.25):

19(73°K) 7 (350 1/2

1/2
- _0.27 WPa/ppm - 0.2 = 1 - c,,rc)rn-m
t"(O’K)esp . 1.275 MPa/prm

cbteniéndose el valor Tc = 187°K , 5 % menor al calculado por el ajuste
de datos experimentales.

En conclusifn, 1a interaccién dipolo I-V - dislocacifin de borde, expli
ca satisfactorimmente cl endurecimiento de cristales recién templados, en
los que el dipolo es e} obstédcule mayoritario.
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d) Componente térmica y la solubilidad en KC1:Eu?*

La Figura # 2.13 nos muestra la reduccidn en t* (78°K) como funcién
del tiempo de recocido a 200°C. Si aceptamos que el esfuerzo o endurecimien
to especifico es una propiedad del sistema l(Cl:Euz‘, independiente del con
tenido particular de impureza, tendremos que aceptar que tal reduccién en
la componente térmica de la cedencia se debe a la disminucién de la concen-
tracién de dipolos 1-V, es decir, el 1fmite de solubilidad en KC1:Fu®* a
200°C es inferior a 350 ppm (171.5 at).

Las Figuras ¢ 2.9 nos indican la presencia de fases adicionales a los
dipolos I-V y primeros agregados. A su vez, la Figura # 2.14 muestra el i
decaimiento del esfuerzo de cedencia en cristales envejecidos y ensayados
a 77 y 294 °K. En todos 1los casos Se observa un

en la & a tiem
pos cortos de envejecimiento, atribuible, segin las consideraciones del mo-

delo del Capftulo 2, a plateletas {311}.Este efecto ha sido observado tam--
bién por S{LL y Martin (1977) y Suszynska y col.
temperaturas de recocido mucho mmyores (=500°C).
De las tres curvas de envejecimiento de la Figura # 2.14, la que memor
variacifn presenta es la correspondiente a 200 ppm y deformada a temperatura
smmbiente. Sin ewbargo, la pequefia reducci6n del esfuerzo de cedencia,:
caonsistente con los valores asint6ticos de los envejecimientos de los cris-
tales con 350 ppm Y deformados a temperatura ambiente y temperatura de nitré
geno 1fquido, nos inclinan a pensar que los dipolos I-V y plateletas’ {310}
son los cobstficulos mis duros, mientras que las subsecuentes etapas de agrega-
cién y el crecimiento de las plateletas originales permiten la superacifm
a través de un mecanismo tipo Orowan. Estos muevos obstédculos son entonces

s rigidos pero ablandan al material Porque la dislocacién los rodea antes
ds cortarlos.

(1979) quienes utilizaron

En la secci6n 3.4 haremos un breve anfilisis de la curva # 3.14 en tér-
minos del trabajo de Gugot (1971).

En la seccifn 3.3 se presenta el intento de determinacifn del limite
de solubilidad en KCl:Euz* Y se confronta el resultado obtenido con las
“indicaciones' de solubilidad rebasada inferidas de los valores de

tetragonalidad (% en ec. (3.33)). T,,(3.40) y T's de envejecimiento
(Figura # 2.18).
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3.3 DETERMINACION DE LA SOLUBILIDAD EN KC1l:Eu POR RESONANCIA

PARAMAGNETICA ELECTRONICA (RPE)

La configuracifin electrfnica del &tomo de Europio presenta una capa
4f incompleta, con estado base 4f7, al que le corresponde un espin S=7/2
¥ degeneracifin 8.Sus electrones no apareados le proporcionan un momento
.magnético no nulo, capaz de orientarse por la accitn de un campo magnéti
.'co externo, dindole entonces caracteristicas de impureza paramagnética.

Cuando se introduce el Europio en la matriz de KCl, el ién divalente
queda sujeto a la acci6n del campo eléctrico cristalino alrededor de la
impureza. Si ademfis se aplica_m Campo magnético est&ti_co externo Ho, el
efecto combinado de tales campos rompe la degeneracifn y origina entonces
un espectro de niveles cuyas diferencias en energla dependersfin de los ni-
veles i-j considerados.

Si en estas condiciones se aplica un campo magnético alterno H,, con
frecuencia v, existiri la posibilidad de generar una resonancia al produ
cirse la transicifn entre aquellos niveles i-j para los que:

hv = Eij ... (3.49)

Experimentalmente, es mis sencillo mantener constante la frecusncia
del campo l-l1 y variar la magnitud del campo Ho' con 1o que se alteran los
valores Aaij B

El espectro RPE se constituye por las primeras derivadas de las curvas
de absorcifn, asociadas a las diversas transiciomes. En el caso especifico
del sistema KC1: Eu2 , el espin S=7/2 da lugar a 7 (=2S) transiciones, T1e
sultantes de la interaccifn de 'los campos cristalino 'y H, con el momento
mgnét:u:o electrénico S de la impureza. Esta mteraccidn se describe en
el Hmiltoniano del sistema en los témminos: g8H-§ « g o bR of

A su vez, cada ima de estas 7 sefiales es en realidad un "paq.lete" de
transiciones, llamadas hiperfinas, .y que provienen de la interaccifn entre
los espines electrénico S y nuclear T, (I=5/2). Esta interaccifn se descri
be a través del témino A T.5 del Hamiltoniano. Cada paquete consta
de 12 transiciones, 6 (= 2I + 1) por cada uno de los isStopos de Europio
. Presentes: Bujgy ¥ Buygp. -

(*) g = factor de Land€ ; B = magnetén de Bohr 0’" - conpcmaltes del campo
E cristalino
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En los trabajos de Pandey (1967) y Sumita y col. (1978} se establece
que el espectro RPE de KC1:Eu es consistente con la siretria ortorrémbica
sz, correspondiente a la condiciﬁnvde que la inpureza divalente y la va-
cante catifinica se encuentren como primeros vecinos (eje <110>). También
mencionan que las intensidades de las transiciones son proporcionales a
la cantidad de dipolos I-V presentes en el cristal.

Posteriomente, el trabajo de Kawano y col. (7983] analiza el decai-
miento del nGmero de dipolos conforme &stos se agregan durante el enveje
cimiento de cristales de KCl:Eu a temperatura ambiente, utilizando para
ello una de las transiciones como gufa para seguir la agregacién.

En analogfa con Kawano y col., escogimos una transicifn para determi
nar, a diferencia de ellos, la solubilidad en nuestros cristales.

Se selecciond una de las transiciones hiperfinas de Eu.‘s‘ Y las me-
didas se realizaron en las instalaciones del Departamento de Fisica de la
Universidad Autfnoma Metropolitana-Iztapalapa. E1 equipo empleado fue el
espectrémetro Varian, modelo E¢4 de tipo de reflexién, operando en la
banda X (= 9 GHz) y aplicando el campo H, en la direccifn <100> del cristal.

La intensidad de la sefial se calcul6 a partir del cociente del aArea
bajo la curva asociada a la transici&n de interés y el peso del cristal.

Las concentraciones de impureza se determinaron por absorcién 6ptica,
siguiendo el mtodo no destructivo de Hendndez y col. (1979).

El ‘mftodo propuesto {Carrillo y col.,1986) consiste en calentar cada
cristal a una temperatura fija 1‘; durante diferentes intervalos de tiempo
& . ¥y en cada caso realizar un templado a tesperatura ambiente y una deter
minacién de la sefial o intensidad RPE de la transicién asociada al dipolo

- I-V. l’osteriox-snte,el cristal vuelve a colocarse en el hormo a 'l';’ o ne,
dependiendo de la variacifn del valor de intensidad. En nuestyo caso par
ticular se dieron los ti t &j' rios para que la intensidad no
mostrara variaciones mayores del 5%, definiendo dicho valor camno sefial
de dipolo saturada (dss).

Este procedimiento se siguif para cada concentracifn y de manera anfi-
loga se hizo para cada tarperatixra de inter€s. En los experimentos reali-
zados a 600°C, la sefial dss se alcanz6 para tiempos de calentamiento com-
prendidos entre 30 min (75 ppm) y 180 min (606).
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La Figura # 3.6 muestra los valores "dss'' como fumcién de 1la concen
traci6n, cuando T. es igual a 600°C. Utilizamos el criterio de intersec
citn de las rectas asociadas 4 10S cowportarientos lineales inicial y
secundario para asignar el valor de solubilidad <5 de concentracién a 1la
temperatura T1

La F:l.gura ¢ 3.7 exhibe los datos experimentsles cbtenidos & 600, 400
.Y 200°C. Dado el caracter casi absoluto de ruchos de los sistemas eutéc-
tices de aleacibn Mx:sz (Figuras #2.1), ajustamos una recta a nuestros
valeres y l1la identificamos cemo la linea de solvus o solubilidad en el
intervale cemsiderado de temperaturas. La pendiente que obtuvimos fue
m = 2.03 *K/ppm. ’

Si aceptamos una insolubilidad total de KCl en F.\L’lz, podemos hacer
una estimacién de la entalpia de solubilidad de l'mz en KC1l, cuyo error
crecerf en la medida en que la recta ajustada se aleje de un comportamien-
to exponencial, mismo que da lugar a la siguiente éxpresi.én (Swalin,1972);

th = — k 2&ncs
3 (/T

misma que puede escribirse en términos de la pendiente m encontrada ante-
rieormente:

... (3.45)

% = KI%/mc_= 0.14 eV , para T = 873°K e (3.46)

Galo (1986} determinb, con anterioridad al presente trabajo, el valor
de entalpia para el rismo sistema. Obtuvo un nGsero mayor por un factor 3,
ah KC1:Eu2* = 0.42 . En su trabajo, empled cal i os isé de
30 min a diferentes temperaturas, partiendo de cristales con fases precipi_
tadas y siguiendo el incremento de sefial de RPE como funcién de la tespera
tura de calentamiento. Utiliz6 una expresién de Arrhenius entre la int:cns_i_
dad de la sefial (proporcicnal a la concentracifén de dipolos) y el inverso
de 1a temperatura. Obtiene entonces el valor de la pendiente en la regifn
en que 1a sefial empieza a crecer hasta que se satura ¥ lo identifica con
la entalpia de solubilidad. En observaciones anteriores, habia detsyminado
que 30 minutos eran suficientes” para saturar la respuesta de RPE (valor
dss en nuestro trabajo) para valores tan bajos como 100°C.
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Después de revisar el trabajo de Galo, observamos que las concentracio-
nes que utilizd estaban en el intervalo corprendido entre 100-150 ppr.

Segtn la Figura # 3.7, para terperaturas mayores a 300°C todas las con-
centraciones inferiores a 160 + 10 ppr estin por debajo del valor de satura
cidén, de manera que la entalpfa de solucidnr deterrinada en tales condicio--
nes esti sobreestirando el valor real. Lsto tarbién podria entenderse a par
tir de la ecuacién (3.46) si se utilizara un valor

Cg inferior al real.
Con relacifén a las medidas del esfuerzo de cedencia en cristales templa
dos, es posible ahora establecer si cl c¢filculo dc la tetragonalidad del di-

polo Ae es consistente con las implicaciones que pueden penerarse a par-

tir de la solubilidad encontrada en KC1: Euz*.

La Figura # 3.5 ruestra la regifn atérmica en la cedencia de cristales
de 350 y 200 ppr tenmplados desde 500°C. Septn la Figura # 3.7, el limite
de solubilidad a dicha temperatura es 220 + 10 ppr, de manera que el cris-
tal con 350 ppr contiene ya fases precipitadas. Asf, al calcular la tetra-
gonalidad segn la ecuscidn (3.33), se estid utilizando wum valer superior
al real y se ocasiona entonces un resultado inferior al correcto.

ve esta forma, podria determinarse el valor de solubilidad de uma irpu

reza divalente a T para el caso de irpurezas no pararagnéticas y que tam

poco dan sefales &pticas, como el Sr2'. Para ello se terplarfan los cris-
tales desde la temperatura T y que contendrfan diferentes cantidades de imp
pureza, determinadas por absorcifén atdSmica; a continuacién se determinarfa
el esfuerzo dc cedencia para cada uno, incluyendo el caso de un cristal pu-
ro de la mratriz de interés y se calcularia la tetraponalidad segGn la ecua-
cién (3.47) y 1a cedencia medida a temperatura ambiente:

Ae = — -1 (1 - 7to)/G .. (3.47)

6.91 Cae i

Lz solubilidad a T' quedaria definida por el valor ¢,  n partir del
cual se registraria un decaimiento en el valor de la tetragonalidad.

Con relacifn al sistema XC1: T:uz* ,» la Figura # 2.13 nos presenta el
corportamiento de la cedencia con la terperatura de ensayo para Taestras
con 350 ppm. Si centramos nuestra atencidn en la reridn que contiene a la
temperatura ambientc podemos afirrar que existe 'm apregado que endurece

al cristal mis de 1o que lo hacen los dipolous y que dicho precipitads se
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forra en las primeras etapas de precipitacifn. Esta situacibn se ve confir
nada en la Figura # 2.14, que hace el seguimiento de la -cedencia a tewrpera
tura ambiente para cristales templados desde S500°C y recocidos posterior--
mente a 200°C. Todo indica que el primer agregado crece y/o evoluciona en
las primeras 70 horas del envejecimriento y posteriormremte da lugar a una
reduccibén en el nivel de endureciwiento, ya sea porque ha superado el tama
fio critico para el cual la dislocacién puede rodearlo, seplm un mecanismo
tipe Orowan, o ha modificade su estructura y resulta ahora menos efectivo
para bloquear el deslizariento en el sistera prirario de deslizamiento de
las dislocaciones.

En la seccibn 3.5 presentamos la manera dJde considerar el endureciriento
cuando estin presentes dos tipos de obstdculos. Antes haremos algunas consi
deraciones sobre la formra y tamafio de los precipitados.

3.4 CONSIDERACIONES SOBRE LA FORMA Y TAMARND DE LOS PRECIPITADOS

a) Forma

Con base al modelo de coincidencia de celdas sz y MX tanto en tarafos
como simetrias, presentado en la seccifén 2.1, deben esperarse precipitados
con facetas paralelas a las plateletas correspondientes a las varillas de
nucleacién propias del sistema BO(:RXZ (Tabla VIII). La morfologia depende-
ri entonces de los valores especificos Ni que satisfagan la condicién (2.3):
particulas cuboides con estructura cfibica, tetragonal u ortorr&rbica
segtn la compatibilidad angular entre las estructuras (ver Apéndice A);
de forma alargada si existe uma direccién o varilla favorecida respecto,
al resto y con un valor pequefic de multiplicidad ma, etc...

De la revisién realizada en los sisteras considerados en las Tablas XIT,
pueden resaltarse algunas observaciones experimentales realizadas por micros
copfa electrfnica y que dan credibilidad (utilidad) al modelo propuesto:

i) NaCl:CdCl,

Sistera para el que se obtienen los valores N = 3 y 2. Fs decir, la
varilla< 211 > (N=3) muestra mejor ajuste en tamaido y angularidad que <100>
(N=2). CEsto nos implica que las plateletas asociadas a 1a primera : ({110},
{111} por ejemplo. son ris estables que las de la segunda: {(100}.
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El trabajo de Guennens y cof. (1281) confimma lo anterior. Ellos estudia

ron la fase de Suzuki en este sistema utilizando microscopia electrfmica de
transmisién para cristales con diferentes contenidos de impureza, enfriados
lentamente desde temperatura celevada hasta temperatura ambiente. Para concen
traciones pequefias, 170 ppm, los precipitados muestran una forma cuboidal y
una coherencia considerable con la matriz. Para mayores concentraciones de
impureza, 510-700 ppm, reportan irregularidades en la topografia de los pre-
cipitados, asf corme | la transformacién incipiente de caras {100}
{110} 6" 1111}, en mis del 50% de los precipitados observados!

A través de técnicas de campo obscuro determinaron una transformacitn

€en caras

favorecida hacia los planos’ {111}. Argumentan una mayor estabilidad para estos
planos debido a la secuencia alternada entre planos {111} catifnicos y ani&-
nicos, los primercs como parte del precipitado y los sesundos como parte de
la matriz, en vez del enfrentamiento entre puros planos del precipitado.

ii) NaCl:CaCl,

Para este sistema, la condicién (2.3) tuvo que considerar tres parimetros
de red, correspondientes a la celda ortorrémbica de CaClZ. Se gemeran los
valores N= 1, 3, 3, 2y 2 (Tabla XII). Solamente las varillas §1 y ﬁ:”
son consistentes con un precipitado o geometrfa ortorrSmbica (ver apéndice
A) Yy de ser &stas las fnicas presentes debiera csperarse un precipitado con
celda tetragonal ( Ry , Ry y K;). De estar presentes las tres familias, de-
biéramos tener una celda monoclinica con las siguientes caracterfisticas:

=K = (a./2) <110>

=K, =~ (a./2) 02>
=Ry = (a./2) <T12>

a=- 3.983 548
5.63 A .- (3.48)
c= 6.89 A

o] 01 8|

-4
]

o
donde a, = ay,m = 5.63 A ; 8=y = 90° y o = 30° 16' .
Toman (1263}, en wn estudio con rayos X, reporta la presencia de un
precipitado ortorrGmbico en cristales NaCl:CaCl, con 9.71 mol de i.lnq:\xrezs.

Declara los siguientes parametros de red: a'= 6.10 A , b= 6.93 A y
c'= 4.00 A . Camo puede observarse, el modelo predice los valores de b‘Lc) Y

&(a) con un error menor al 1%; no asf el otro parfmetro de red d(b) que

difiere en 8% respecto al declarado como b segfm ei modelo, ni las relacio-
nes angulares,



.116

iii) NaCl:SrCl,
El modelo obtiene los valorcs N=3 y N=4 para este sistema, lo que
descarta la posibilidad de un precipitado tipo Suzuki.

El estudio de Bhagavan y cof. (1980), utilizando microscopia electréni-
ca de transmisién, establecid que no se detectaban precipitados o fases de
Suzuki de acuerdo a los resultados obtenidos en los patrones de difraccifn
correspondientes. S6lo se detecta superestructura asociada a plateletas
con parfimetros de red de 3, 4 o mids veces el parimetro de red de NaCl.

iv) KC1:EuCl1,

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 afir
mar que es poco probable un precipitado Suzuki debido al mejor ajuste que
muestran las varillas asociadas a N = 4, 1y 3 antes que a 2.

Asf, el precipitado coherente estarf constitufdo y limitado por planos
{100},{110}, {111}, {210},{311} y/o {531}. Respecto a su estructura, &sta
admite varias alternativas incluyendo la cfibica, tetragomal y ortorrdmbica.

b) Tamafic

Friedel (1956) determinS el tamafio critico que alcanza un precipitado
al momento de perder coherencia con la matriz. Para ello utilizd un balan-
ce de energfas volumStrica y superficial debidas a la presencia de la nueva
fase. La presencia del precipitado distorsiona la red a su alrededor, intro
duciendo una energia eldstica por unidad de volumen Ev: 1a pérdida de cohe
Tencia isplicarf la aparicidn de una energfa sup icial  como ia
de la existencia de 1a mseva interfase. Mientras la energia superficial EA,
necesaria para la formacifn de la superficie de separacifn matriz-precipi
tado, sea mayor a la energia € volumStrica asociada a la distorsitn, el
precipitado se mantendri coherente en el cristal; conforme el precipitado
aumenta de tamafio tambifn 1o hacen Ev 72 E& pudiendo llegarse a la situacifin
en que la energfa de distorsitn es lo suficientemente grande como para supe
rar la energia que se requiere para formar 1la mueva superficie y el precipi
tado pasa a ser incoherente.
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Para fines de simplificacitn, supondremos un precipitado esf&rico en
todo momento y utilizando las expresiones de Friedel para Ev

y E, obtene
mos la expresifn del radio critico al igualar las energfias:

2.3 2
36 6% R3 4y RZ

2 ... (3-49)
R_ = 4v /GS

Y representa la energia superficial; & es la variaci6n del parimetro de
red de la matriz con la concentracién; G el m6dulo de corte y Rc el radio
del precipitado al iniciarse la pé&rdida de coherencia.

Con objeto de hacer una estimacidn de RC para el caso de KCl:EuClZ »
empleamos 10s resultados de Siepfen-Damm y Dubiel (1980} quienes, por den
sitometria obtuvieron un valor maximo Mo/a. = - 4.8 x 1074 para concen-
traciones hasta de 350 ppm. Con este resultado se obtiene:

R =3 x 1077 @) v ... (3.50)

La Tabla IV muestra un valor experimental de 0.135 J/m2 para las caras
{110} en KCl. Si aceptamos la posibilidad (compatible con las plateletas
mencionadas anteriormente para este sistema) de que este plano pudiera re-
presentar la orientacifn de la nueva interfase, puede entonces afirmarse:

a
R_ = 400 A

.. (3.51)

En otros sistemas ha sido posible medir el tamafio de algunos precipita-
dos en condiciones de transici6n coherencia-inccherencia. Ya sea cipleanco
mcroscopig electrbnica de transmisién (Guerrero y col. 1980): NaCl-CdCl,,
2500-3200 A; o mediante tgmicas de decoraciﬁnusuperficial {Yacamdn g col.
1979) : NaCl:FeCl_, » 500 A; NaCl:M'lClz » 1000 A y NaCl: Cdclz, 1700 A.

Comparando estos valores con los de KCl:lIu, resulta €ste el valor mfs
pequefio. Sin embargo, puditra ser esta ‘peq la te del comporta-
miento del esfuerzo de cedencia en las mecdidas de envejecimiento a :007C,
reportadas en la Figura # 2.14, para tiemwpos cortos.

Analicemos esta afirmacién #« la luz de los resultados del trabajo de
Guyoxt (1971), sobre el endurecimiento debide a precipitados coherentes.
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Con anterioridad a Guyot, Pineau y cof. {7269) habfian estudiado el en
durecimiento de metales con precipitados coherentes en condiciocnes de baja
temperatura, reportando que el encdurecimiento mostraba un miximo para una
fraccitn constante del precipitado por umidad de volumen. Ademis de ellos,
Geelten y Honnbogen (1967-1968)y Friedel (1969) explicaron este miximo con
base a dos aspectos:

i) flexibilidad de la dislocacién, capaz de modificar la distancia
efectiva entre precipitados, de acuerdo con el esfuerzo aplicado en la
direccién de avance de la dislocacidn;

ii) resistencia o dureza de los precipitados, los que pueden ser corta
dos por la dislocaci6n cuando se trata de obstéculos pequefios (Figuras
# 2.6 d,e y £f),pero que al crecer son mis ficilmente superados mediante
un mecanismo de Orowan (Figuras # 2.6 a,by c).

Guyot llega a estos resultados mediante un tratamiento estadistico
del movimiento de <dislocacicnes a través de un arreglo al azar de los cbs
ticulos. Para tamafios pequefios del precipitado, el esfuerzo necesario pa-
ra cortarlo da un valor menor al necesario para rodearlo, de manera que
en esta regién la cedencia esti controlada por una expresitn del tipo:

b .
«.-(3.52)

e . (erm /2 Xe I
Y ] YR

r= i— Gb2 o tensi6n lineal de la dislocaci6n; f = fraccién en volumen
del precipitado = w (Rs/D)2 R xc es una funcién de la dureza del precipi-
tado; vy es la energia superficial de la interfase; Rs es el radio del
precipitado, ''proyectado’” promediadamente sobre el plano de deslizawiento,
siendo R el radio real y tal que Rs-ncz/si’.z; D es la distancia entre obs-
ticulos para una distribucién o arreglo estadfstico especifico: D = N;'/z
si se considera un arreglo cuadrado para la distribucién de obsticulos, o
alguna otra expresién (Kocks,1967; Domn y col., 1989).

Si la dislocacién realiza un mecanisno tipo Orowan, entonces el esfuer

zo de cedencia estad condicionado por la expresidn:
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bt T
£ = 1.53 ®wm1/2

Y YRy

e (3.53)

Con estas exiuesimes calcula, para un valor £ constante, las curvas
Te VS Ry (Figura # 3.8), encontrando un valor critico para el radio Rs
tal que para valores menores, el esfuerzo para cortar el precipitado es
menor al correspondiente para Todearlo.

Para la regitm en que la cedencia la determina el mecanismo de corte,
se observa un aumento del esfuerzo con el tamafio del precipitado, hasta
que se alcanza el valor ‘miximo o critico R; en donde se pierde la cohe
rencia y modifica el mecanismo de endurecimfento. La Figura # 3.8 mues-
tra, en coordenadas normalizadas, que para diferentes fracciones en vo-
lumen el tasmfico critico es pricticamente constante, por lo que se refie
Te como tammfio critico caracteristico del sistema.

En un intento por day una expresi&n analftica para la dependencia
de la cedencia , por corte, con el tamafio del precipitado, obtiene:

3/2 1/2£1/2

T = K ._1___“‘172_— .__(3.5‘)
€ br

K disminuye con el sumento de £: K = 0.95,0.90,0.82,0.76 para £=0.002,

0.01, 0.05, 0.1 respectivamente (K€'/2 = 3.8 x 1077 ; 9 x 1075; 2.05 x
1073, 7.6 x 1077 , de manera que este prod 2 confi £ dis-
minuyve).

De 1a Figm # 3.8 se cbtiene una condicién para el radio critico
real R, en témminos de la abscisa normalizada:
1= @»HV2 r_yir - (3.55)

usando b =(a0/2)<110> , G(77°K) = 2.02 x 10% MPa y =0.335 J/m? se ob-
tiene para KCI:EuZ’ H

: R
RC = 180 A
iCasi la mitad del valor obtenido por balance de energias!
Haber obtenido dos valores que difieren en un factor 2, por caminos
tan diversos, no excluye la cdnclusion sobre la pequefiez de los precipi-.

tados ccherentes y el miximo que se detecta para todos los ensayos de
envejecimiento de la Figura # 2 .14,
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bt /v

0.20

0.15

0.10

0.05 s 00
s o008
= cos
€= 009
1= o002

o 1 2 3 4 5 YRS/I‘

F!rlrl # 3.8 Esfuerzo de flujo (o cedencia) como funcifn del
precipitado para una fraccién constante en voluman f. (Guyot, 1971).

Hay que resaltar que SILL y Mantin (1977}, asf como Suszynska y col.
(1979) , obtienen también un mmento en el esfuerzo de cedencia de sus cris
tales pars tiempos cortos de envejecimiento pero no hacen mencién algpuna
al respecto.

3.5 EL ESFUERZO DE CEDENCIA OOMD RESPUESTA PROMEDIO A LA INTERACCION ENTRE
DISLOCACIONES Y OBSTACULOS

Entre los trabajos que pretenden simular el comportamiento de una dislo
cacién a través de una distribuci6n de obsticulos, destaca por su sencilles’
el realizado por Foreman y Makin (1966,71967], ademfis de que sus resultados
permiten estimar de forma indirecta, la rigidez de los obsticulos.

Estos autores simularon en computadora el avance de una dislocacidn a
través de un arreglo aleatorio de obsticulos pumtuales, cuya dureza la de-
finen en témminos del 4ngulo ¥ presentado en la Figura # 3.2,
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La condicién de liberacifm de un obstfculo la establecen en términos
ds la expresi6n (3.10) despubs de haber definido la dureza Yo del siste-
ma particular.

Al aplicarse wn esfuerzo externo la dislocacifin se arquea segln circu
los de radio 2 = Gb/2T entre cada par de obstficulos que anclan a 1la dis
locacitn. No consideran interacciones elisticas entre diferentes 'sem—
tos del defecto lineal.

Una vez definida 1la dureza de los obsticulos, calculan el mgulo entre
los brazos de la linea para cada posicitn de la dQislocaciin y en aguellos
casos en que se cumple el criterio de libheracién ( ¥ > ¥.), el segmento
avanza hasta encontrar otro cobstfculo, manteniendo el valor de radio de
curvatura de equilibrio para el segmento comprendido o anclado entye los prf
xinos “dos obstéculos, seglin el esfuerzo splicado. Cuando se presentan seg-
mentos inestables, es decir, cuando la distancia entre cbstficulos es mayor
que 2a, estos autores permiten que la dislocacién se expanda como un arco
circular de radio cada vez mayor hasta tocar un nuevo cbstéculo.

Despufs de que la dislocacifn ha alcanzado una configuraci@n en la que
Ya no puede moverse o liberarse en ning(n punto, se incrementa ligeramente

el esfuerzo extermo en Arj Y se repite el procedimiento anterior. Este pro
cBsSO teTmi despufs dé j incresentos en el valor del esfuerzo, la

dislocacifn ha sido capaz de atravesar todo el plano y se define como esfuer
* 20 aqufl que se obtiene como la suma:

Te -r,*!j: &ri

En sus trabajos, Foreman y Makin considersn una tensi&n lineal definida
por T = /2 y la distancia entre cbstfculos definida segin Friedel (ec.

3.7) excepto por el hecho de que ahf se considerS una tensifn lineal igusl
al doble de 1la aqui considerada:

e @mpt3 N = o/a? .. (3.56)
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Analizaron varios casos:

i) Obstfculos de igual cdureza.~ En tal caso, el esfuerzo de cedemcia
esti dado por la expresitn (3.57):

T = (G5/L)(cos>? vorz)(1 - Epte) a1 - XY

... (3.57)
en la que ¥, representa la dureza de los obstficulos y L corresponde a la
distancia entre aqufllos, si se adopta una distribucitn reticular cuadrada
.sobre el plano de deslizamiento.

ii) ObstSculos de distintas durezas.-~ .
Para dos obstficulos débiles o blandos ( ¥. grande):

R S ... (3.58)

Para dos obstficulos rigidos o duros ( ¥Yo= 0):

1T, > ot o> (2.2 ... (3.59)

Para el caso de un obsticulo dgbil y wno duro, encontraron que bastaba
un 10% de obstfculos rigidos, en concentracitn relativa, para elevar el va-
lor del esfurxyzo en miis del S0%; por el contrario, una poblacifn similar
de obsticulos blandos no provocaba un decaimiento notorio en el esfuerzo
definido por los rfgidos.

In el sistema KCl: Eu’’ pusde mencionarse que de acuerdo con las Figu-
ras # 2.13 y # 2.14, el primer agregado es tan duro como €l dipolo y en
consecuencia podria registrarse como viilida la expresién (3.59) para la
simple suma aritmStica, en la que T, representa la cedencia asociada
al valor de dipolos correspondientes al 1lfmite de solubilidad para T = 200°C,
mientras que T, estarfa asociado a la cedencia debida al precipitado
duro (plateletas {311} segGn nuestro modelo y observaciones por emisién
fotoluminiscente)} .-

S5i ademAs agre la d ia del cristal puro obtendremos:
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Para las primeras 70 horas de envejecimiento a 200°C;

Tez94°x) " Te b Tdip * Trz91} ...(3.60)

4 MPa = 0.95 MPa + (6.91 x 0.17 x 1.69 x c,, x 10° MPa) «

* 31y ...(3.01)

De l1la Figura # 3.7 poderos considerar el valor c

ar ™ 300 ppm x 0.49 =
49 x 10‘6. Sustituyendo este valor obteneros una estimacifn mixima de
{311} -

TLz11} " 2.08 MPa .. (3.62)

Sin embargo, conforme el tiempo transcurre este precipitado desaparece
en beneficio de otros que aparentan ser mucho mis blandos.

Es claro que existen muchas simplificaciones y suposiciones en el cil-
culo anterior. Para caracterizar de una manera m4s completa a los apregados
se requeriri la realizaciém de ensayos mecfinicos con concentraciones mayo--
res a las empleadas en este trabajo, procurando un envejecimiento que de
mayor tiempo de vida a los precipitados.

Tal investigacién constituird el primer intento real en la cuantifica-
citn del endurecimiento asociado a los primeros agregados, razén por la que
Sse propone como etspa subsecuente al presente trabajo.



a)

i)

ii)

iv)

)
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES

Resultados

Para cristales de KCl:Exz‘ recién templados desde 510°C se observs

que el esfuerzo de cedemcia atéSrmico G wvarfia linealmente con el
contenido de impureza (hasta 660 ppm):

g = To+ 0.0 a2 o

Para cristales recién templados desde 510°C, el componente térmico
de la .cedencia, T® , exhibe una dependencia cercana a la potencia
0.5 de la concentracién, indicando la validez o aplicabilidad del
modelo de Fleischer Yy la estadistica de Friedel:

% = 0.29 0-43

™ = (0.13 + 0.27 c/2) wa

los resultados experimentales, en cristales recién templados, indi

can un buen acuerdo con el tratamiento de Soullard y Veyssiere, lo
que implica que 1a interacci6mn de corto alcance la deterwinan las
dislocaciones de borde y los dipolos I-V.

Se determins
R ia P.

la solubilidad en el sistema ml:Euz‘ por medio de

ética Electrfnica. En particular, para 500°C
se ocbtuvo el valor cg = 220 ppm

Dicho valor de solubilidad es compatible con los valores de la com-
ponente atérmica de cristales recién templados, con 350 y 200 ppm.
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vi) El modelo de coincidencia de celdas es compatihle can las sefiales
6pticas de los espectros de emisitn-

vii) El1 modelo de coincidencia de celdas sugiere que la fase de Suzuki
se ve favorecida en aquellos sistemas Mx:Rz’ en los que la matriz
posee alta polarizabilidad y la impureza tiene un radio i6nico
menor al cadmio.

viii) La dependencia del esfuerzo de cedencia con la temperatura, en cris
tales envejecidos a 200°C , tras haber sido templados desde 500°C ,
indica la presencia de un primer agregado mis duro que el dipolo
I-V.

ix) Los cristales envejecidos a 200°C manifiestan un Ereci.pitado cohe-
rente que dessparece como tal al llegar a los 200 A .

b) Sobre las preguntas formiladas en la introduccién de este trabajo.

1) 2Quf cbstéiculos al deslizamiento de dislocaciones, son los responss

‘bles del endurecimiento en el sistema Mx:Rz’?

Para cristales recién templados, se¢ pusde estsblecer que en la seyo
ria de los sistermas analizados hasta shora, la interaccifén de corto
alcance entre dislocaciones de borde y dipolos I-V es la que deter-
mina el endurecimiento.

Para cristales envejecidos, se detecta un precipitado mfis duro que
el dipolo, pero se requiere una concentraci&n mucho meyor al limite
de solubilidad para poder analizar su efecto en diferentes condicip
nes. Este precipitado puede modelarse a partir del criterio de coin
cidencia de celdas reticulares entre MX y RXZ' usando planos {311}.

2) iCudl es la utilidad de un diagrama de fases para estos sistemas, si
la concentraci&n de impureza es tan pequefia?, y en tales casos sch-
mo establecer el limite de solubilidad?
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4)

La utilidsd del diagrama es reducida, pricticamente nula. S6lo si mues
tra un comp to iométrico i dio, podra considerarse vilido
un ajuste de estTucturas para un intervalo grande de temperaturas.

La solubilidad se ha determinado,en nuestro caso, mediante técmicas de
RPE, pero para impurezas no paramagnéticas seria posible inferir algfn
wvalor de solubilidad, segin curvas T-T para varias concentraciones, en
cristales recién templados.

¢ Quf efecto puede tener el capbiar la matriz MX o la impureza Rz* en el
camportemiento de la cedencia, como funcién del tratamiento térmico y la
temperatura de ensayo?

San varios. Desde alterar las posibilidades o accesibilidad de precipi-
tados coherentes de gran tamafio (fase de Suzuki) hasta sodificar
lubilidad para una impureza dada. En el caso de cristales recién
dos, 1a tetragonalidad del dipolo o campo de distorsi&m generado
m &1 mb6dulo de corte de la matriz (G) y con ello se puede
el iento especifico asociado al defecto.

La temperatura de enssyo es semsible a la rigidez de 1a matriz y
intervalo de temperaturas bajas, algunas redes pueden sanifestar antes
que otras 1a presencia del meocanismo de Peierls, 10 que habri de ser
tomado en camsideracifn para el anflisis de la componente térmica de

la cedemcia y por ende, de la interaccién de corto alcance entre dislo
caciones y cbstfculos.

la so-

por &1

en el

2Es posible relacionar varias técnicas indirectas (mec#nicas, Spticss,
Yy magnéticas) para analizar las fases intermedias o metastables cbser-
vadas en algunos sistemss por técnicas directas (rayos X y mic.elec.)?
Las consideraciones mencionadss al tratar el tamafio y forma de los pre-—
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templa

cambiar

cipitados hace ver 1la plausibilidad del modelo de coincidencia de celdas
para las implicaciones de las observaciones realizadas por técnicas direc

tas.

Por otra parte este trabajo,en su conjunto, muestra el uso de las técn
cas indirectas mencionadas anteriormente en el estudio de KCl:Euz’

i-



5) Hasta dSnde es i:osi.ble predecir un comportamiento mecfinico en un sis
mm:ﬁxz no estudiado, con base a 1as respuestas a las preguntas
anteriores?

El nivel de prediccifn no esti ya en saber las fases metastables que
pueden presentarse (Tabla XII es wna gufa para ello), sinc en el gra-
do de epdurecimiento que cada una de ellas pueda manifestar.

Para responder esta pregunta, se requiere del estudio sistemfitico
de estos sistemas en condiciones de poder seguir el envejecimiento
tanto con técnicas Spticas como mecinicas.

Desafortumadamente es escasa la informacifn confisble o reproducibile

en este tipo de estudio, por lo que esta &rea camstituye una de las

posibles continuaciones al vtesmte trabajo.
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APENDICE A
mmummmmnzvmumm

Con objeto de establecer prioridades en las varillas de nucleaciftn
para un sistema MX:RX, particular, se procedif a generar una celda con la
misma estructura que la de RX,, pero de tamafio compatible con las varillas
Ky definidas en la estructura MX.

Se consideraron los valores mwininmos de N en cada caso, manteniendo la
idea de que a menor N mayor cercanfa se obtiene entre impurezas vecinas y
iajor se refleja el inicio de la etapa de precipitacifn.

RX, Rowboedral C(|al=Bbl=|Cl=a ; a=g=y = o 90°)
Se requieren tres varillas Ry : ;-'- <A412>
<Oon a, = parimetro de red MX.

a* 1.22 aa H a=8 =y = 3356 *"
N=3
RX, Hexagonal  ([F]=|B|#IE} : a=8 =90,y =60°)

Esta celda puede comstruirse com 2 varillas B, y wma W :

‘8o Y . . Be
R 3= <107T> i 3= 40> g Ry = 5= 222>
a=b=0.718 ; <= 1.73 ao
N= 1,3 ‘

RX, '‘Clblca (1T =15|=E] = a; a = 6 =y = 90° )
Tal tipoc de celda se construye con 3 varillas K, :
3= 200> 5e 20 > 5= <002>
a = a

N=2
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Tetragonal UEI=[BI#IE]  ; o =8 =y =90°)
Es posible generar una celda de esta estructura con dos varillas
E, y una varilla ﬁz .

) 1 B 70> ;%= <10 i R, : 2= g0z
a=b= 0.77 as ; C = ao

Ns 1. 2
" ‘Ortorrémbica CFIABIAIT] ; a=8=v =90°)

Se requieren 3 tipos de varillas, wa K, , una Ky y una Ry -
. & . R, : 2= . . ABa

'15:1 : 24?-<JT'I> : Ry : 32 Z11> : EG 5= 22>

a=0.71 ao , b=1.22 a, , c= 1.73 aa

N="1 3 6
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APENDICE B

MODULO DE CORTE Y EL CONTENIDO DE IMPUREZAS

En el anflisis del comportamiento de la cedencia camo funcién del conte
nido de impurezas divalentes (Figura # 2.10) y la temperatura del ensayo me-
cinico (Figura # 2.12) en KCl:Euz*, se ha desi»reciado el efecto de la posible
variacifn del mfSdulo de corte G con la concentracifn de i.nl'::urezas divalentes.

Si bien ésta es una prictica com(n en este tipo de estudios, no es f#cil
encontrar en la literatura trabajos experisentales que cuantifiquen lo acer-
tado de tal consideracién. Por tal motivo y debido a que en el presente tra-
bajo se ha supuesto que el endurecimiento es el resultado del efecto de las
impurezas en la obstmculizacién del deslizamiento de las dislocaciones y no
del cambio en la rigidez G del cristal, se plantes la posibilidad de medir
este efecto.

Para un cristal cbico se utilizan con éxito las t6cmnicas ac(listicas, con-
sistentes en enviar una sefial contfnua o pulsada y registrar los cambios de
fase o retrasos entre la sefial de entrada y salida: En el caso particular de
que la onda plana viaje en la direccién [100 J . es posible medir la constan
te elfistica C" del s6lido, a través de la expresisdn (B.1):

€y = (Cqyy/ V2 eea(B.T)

en la que Cy es la velocidad de la onda longitudinal y p representa la den-
sidad del medio ( H.F. Poflard (1977). "Sound waves in Sotdids™, Cap. 2,
p.29, Edit. Plemum Press). C...-.C

Dado que el mSdulo de corte se ha expresado como G=-11 712 » Se
considerS representativo asociar la variacitn de C.,.| con la 2
variacién mixima de G, ya que C12 d.istr:inuir@a el efecto de 1la impurifica-
cién.

La madicifn de Cy se realizé en el Laboratorio de AcGstica de la Facul-
tad de Ciencias de la UNAM, bajo la asesorfa y colaboracitn del Fis. Andrés
Porta. Se utiliz6 el circuito mostrado en la Figura # B.1 : El generador
de sefial pulsads fue el modelo HP 3370-<A, modulado por el oscilador Wavetek
mod. 169, el cual envia una sefial de 5 Mz al transductor piezoeléctrico
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Sperry con frecuencia de resonancia de 5 Miz. Tanto el transductor de entra
da como el de salida son transductores de contacto. El osciloscopio que re-
gistr6 la variaciSn de fase de las sefiales de entrada y salida fue de la
marca Leader , modelo LBOS20A, con frecuencia mfixima de registro igual a

35 MHz.

Los cristales se clivaron de manera que ofreciexan caras €100) a los
transductores. El contacto se€ mejorS gracias a la aplicacién de grasa de
vacfo entre cristales y transductores. El experimento se hizo a T ambiente.

Los valores registrados fueron los sipuientes:

Cristal longitud retraso temporal C1 C1 1

(p=1 -g?su‘;s) Lo Ccm) entre sefiales (U s) | (kr/s) 10 Mpa)

KC1 puro 4.1 10 4.11 3.3¢

KC1:Eu?* 1.65 4 412 3.38
(150 ppm)

El cociente de la constante elfistica (:11 para cristales impuro y puro
da un valor de 1.01, de manera que la variacitn estimmds es 1 §.
Dado que el experimento se realizb a temperatura asbiente y que el

cristal impurificado posee 150 ppm, podemos comparar el efecto medido con

el esperado en el caso de que el mSdulo de corte hubiera determinado la
cedencia (Figura # 2.10).

Para la curva t - c(ppm) de cristales recién templados, se tienen los
siguientes valores:

Tpuro - 1.0 MPa H T1SOppm = 2.50 MPa

Ahora bien, si la cedencia estuviera siendo determinada por variaciones
en el médulo de corte, deberfamos esperar que 1lg variable T/G fuera pric-
ticamente constante con el contenido de impureza, por 1o que debiera cumplir
se la siguiente igusldad :

G350ppm /Spuro ™ T1soppm’ Tpure = 2-°
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De manera que la variacifn medida es cercana a 4 x ‘]03
a la esperada.

Asi, podemos concluir que el efecto dielfistico no esti alterando el
endurecimiento del sistema y en consecuencia es correcto el planteamiento
utilizado en este trabajo para analizar el endurecimiento.

veces menor

oscilador Wavetek
mod. 169

-3
10 Hz - 30
1 "
[ po__SMz
! 0 =
I | 1
] ' 3
oscilador : H
HP3310-A h 1 A
aed ' T
1 xC1 Lo
osciloscopio Lea $r LBOS20A l
]
Y ! Ar—]
i ] []
E—e—] 1l '
R canall "
3 —————————
— canalz

A.- transductores de contacto, Sperry,. con resonancia a S MHz

Figura # B.1 Circutto utilizado para medir.e) retrase en el pulso que
atraviesa monocristales puros e impuros de KC1.
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APENDICE c
DISLOCACIONES EN KC1

Frank (7955) analiz6 la estabilidad de un enrejado de dislocaciones en
cristales recién crecidos, heredando el nombre de red de Frank a la distri-
bucitn que en forma de malla exhiben algunos s6lidos cristalinos al térrino
de su crecimiento (KC1l sf lo presenta, no asf NaCl).

Amelinckx (1954) estudié con detalle las caracteristicas de la red de
Frank en monocristales de KCl mediante la t&cnica de decoracifn y estable-
cis que tal enrejado estaba constituido por un conjunto de celdas en las
que la densidad de dislocaciones en el interior era un orden de magnitud
menor a la de las paredes que limitaban dichas celdas.

En nuestro caso particular, utilizamos la técnica de ataque quiimico pa
ra determinar las caracteristicas de la malla, procurando tiempos de ataque
myy cortos (30-60 seg) que permitieran disminuir el error involucrado en la
medida de la densidad de dislocaciones cuando existen muchas de ellas for--
mando paredes. Se empleS el reactivo de Lubenets y Kostin (1962} : alcohol
etflico + P’bCl2 en solucién saturada; el ataque se detuvo con acetona, por
imersi6n con agitaciém.

Las observaciones y fotografias se hicieron con el microscopio metalogri
fico Reichert MeF-2 del grupo de mretalurgia del IFUNAM. El1 contéo de disloca
ciones se llevS a cabo en zaonas de 100 u 2 sobre los negativos registrados
con aumentos de 100X. La determinacién del tamafio promedio del difametro de
las celdas de 1la malla de Frank, se realiz6 por el método de interseccién
de paredes con segmentos orientados al azar y con longitud de 200 p , sobre
los negativos ya mencionados.

No se observé modificacitn en densidad o di&metro de celda entre los

cristales recién crecidos y los recocidos a 200°C durante 24 horas:
p-7x105/cm2 . b = 21 v

Las Fipuras # C.1 y (.2 rmuestran, respectivamente, la distribucién de
las dislocaciones en KCl recifén crecido y recocido a 20Q°C. (awrbas con auren

to de 100X en_el negativo) . -
Amelinckx S. (71954}. Acta Met. 6, 34.
Frank F.C. {1955). Proc. Phys. Soc. (Rep. of Bristol Conference,1954),.p.159

Lubenets S.V. y Koatin N.F.(1962). Sov.Phys.-Crystalloor. 7, 259



Ficura # C.1

Microfotografias de la superficie de un cristal puro de KCl:
Ped dc Frank de disloeocaciones para un cristal recién crecido.

Figura # C.1
Figura # C.2

cambios importantes en su red de Frank { p=7x10° fecm2 ; D =( 21

Cristal recocido a 200°C durante 24 horas, gque no mge%tra

(i

Fiqura # C.2 ‘
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