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INTRODUCCION

El estudio de los defectos en cristales es uno de los te
mas de la Fisica del Estado S6lido que se encuentra aidn en
plteno desarrollo, a pesar de ser uno de los tdépicos que mayor
incidencia tiene en la moderna Ciencias de Materfales. A me-
diados de los afos cincuenta se inicid una nueva época de
grandes progresos en este campo, al disponerse de métodos de
observacidén cada vez m3s poderosos, nos referimos particular-
mente a la microscopfa electrénica. Desde los primeros tiem-
pos y hasta bien entrada la década de los afos sesenta, se hi
cieron los descubrimientos bdsicos que confirmaban o corre-
afan los modelos tedricos elaborados hasta entonces. Sin em-
bargo, Yy A pesar de los avances técnicos se ha llegado a un
periodo de estancamiento en que los adelantos previsibles pa
recen que deben realizarse lentamente, al enfrentarnos con el
verdadero problema que plantea un sdlido: la resolucidn del

problema de los N cuerpos.

Es bien conocido el énfasis que se hizo desde los prime
ros tiempos en el estudio de los defectos debido a la influen
cia de é€stos sobre las propiedades mecdnicas de los sélidos.
Mas adelante se reconocfa también la influencia sobre las pro
piedades eléctricas y magnéticas y en la actualidad, no se
discuten sus influencias sobre todas las propiedades fisicas,
e incluso qufmicas, de los materiales sélidos. Entre los nume
rosos defectos que ;abe encontrar en los s6lidos, existen al-
gunos que, ya sea por su extensidn o por sus caracterfsticas,
deben tener una influencia Importante sobre las propiedades
de los materiales. Uno de estos defectos es la frontera de
grano: superficie interna de un material gue sépara dos cris-
tales, o granos cristalinos, de diferente orientacién. Al ser
policristalinos 1a mayor parte de los materiales de uso co-
rriente es evidente la importancia de las fronteras de grano

en sus propiedades.

Actualmente los modelos de fronteras de grano mds aplica

dos son geométricos y no se consideran otros factores impor-



tantes y, a veces decisivos tales como el potencial cristali
no, los electrones libres, la interaccidén entre vecinos proxi
hos..‘ etc., que pueden afectar a la estructura y energia de
la frontera; lo sustantivo en estas modernas teorias, que se
han estudiado y aplicado ampliamente, es la periodicidad.
Sin embargo, recientes experimentos y cilculos tedricos han
puesto de manifiesto la insuficiencia de las teorfas geomé-
tricas para explicar la estructura de las fronteras de grano,

especialmente en metales.

El objetivo de este trabajo ha sido la determinacidn de
la energia y estructura de fronteras de grano de configura-
cién predeterminada en 1dminas delgadas de plata mediante su
estudio cinédtico. Se han estudiado fronteras (001) de rota
cidén en un bicristal obtenido por superposicién de dos peli-
culas monocristalinas obtenidas epitd xicamente a partir de
plata de elevada pureza. Nuestro estudio se ha realizado me-
diante microscopia electrénica de transmisidn a la vez que
se daba un tratamiento térmico a la muestra, gracias a un
portamuestras de calentamiento. También ha sido tratada la
interaccion de fronteras en movimiento con defectos de apila
miento y la formacién de cavidades o burbujas en el interior

de la muestra.

Los tres primeros capftulos de esta memoria estdn dedi-
cados a hacer un resumen actual sobre ltas estructuras de las
fronteras de grano, la difusidon atémica en ellas y la migra-

cidn propiamente dicha de las fronteras.

En el capftulo 1V describimos las técnicas experimenta-
les utilizadas: preparacion de muestras, tratamientos térmi-
cos {n AL{ftu, de conttaste que cabe esperar de las fronteras
asi como de los diversos defectos que surgen como resultado

de la migracidén de la frontera, o que interaccionen con ella,

Los capiftulos V y VI estdn dedicados al estudio de la
cinética de las fronteras; se calcula la energia libre de la

frontera, su energia de activacidén para migracidn, asi como
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ta concentracidon media de vacantes en funcidon del dngqulo de

rotacién de la frontera.

En el capftulo VIl se estudian las estructuras de dis-
locaciones en las fronteras de grano y se explica la ausen-
cia de redes secundarias en las fronteras cercanas a las de
coincidencias y en el capftulo VII| se trata la interaccién
de fronteras de inclinacién en movimiento con los defectos

de apilamiento existentes en la muestra,

Por Gltimo, el capftulo IX trata de las cavidades gene
radas en los bicristales como consecuencia del tratamiento
a que han sido sometidas las muestras y el capitulo X resu-

me las conclusiones del trabajo.



1. FRONTERAS DE GRANO
1.1.- CONCEPTO ¥ CARACTERIZACION DE LAS FRONTERAS DE GRANO

Los sélidos cristalinos suelen estar formados por aglo
merados de pequefios monocristales o granos. Se llama fronte-
ra de grano a la reqidn que separa dos granos entre si; por
tanto en todo material policristalino existiran fronteras de
grano. En caso de que separen granos de un mismo material pe
ro en distintas fases se llamara frontera de fase, que no de
be confundirse con {interface, que es la denominacidn inglesa

para el caso de materiales diferentes.

Los distintos granos que constituyen un policristal se
mantienen unidos a través de las fronteras de grano, ésto
nos muestra que las fuerzas de interaccidn a través de las
fronteras son del mismo tipo que las fuerzas interatdémicas
en el interior de cada grano. Tanto en sélidos amorfos como
cristalinos se presentan fuerzas interatémicas de l1a misma
naturaleza, luego dos posibles estructuras de fronteras se
podrian considerar: una estructura atémica tipo amorfo y una

estructura periddica de atomos.

El modelo de estructura amorfa propuesto por Brillouin
|1], Quincke |2]| y desarrollado por Rosenhain y col. |3 y bj
no conducen a resultados satisfactorios y sdlo explica el
deslizamiento de fronteras de grano a altas temperaturas. Por
otra parte es indudable que la proximidad de la estructura
periddica de dtomos correspondiente a los granos debe inducir
cierta ordenacidn periddica de los &dtomos en la frontera. Ade
mids existe evidencia experimental de la dependencia de las
distintas propiedades de las fronteras de grano con la deso-
rientacidén relativa existente a través de la frontera entre
los respectivos ejes cristalograficos de los granos, tales co
mo: energia de la frontera |S|. difusidén en fronteras |6|, mo
vilidad |7 - 10|, segqregacién |11 y 12|, corrosién [13 y 14],
... etc. Una frontera con estructura amorfa tendria las mis-

mas propiedades en todos los casos. Por otra parte la observa



cidn directa de las fronteras de grano ha puesto indudable-.
mente de manifiesto su cardcter periddico: Amelinckx ||6|,
smith |17] y Loberg y Norden |18]|. Los aspectos generales
relativos a estructura y propiedades de las fronteras de gra
no en metales se pueden estudiar con detalle en los trabajos
de Mclean [19]|, Amelinckx y Dekeyser [20]|, Gleiter [21],
Gleiter y Chalmers [22| y Pumphrey |23}].

En general, una frontera de grano no es plana pero en
equilibrio térmico tiende a serlo con objeto de reducir su
energfa libre haciendo minima el 8rea de la frontera. Cual-
quier porcidén plana de una frontera la podemos definir por
cinco pardmetros correspondientes a los cinco grados de 1i-
bertad de &sta. Dos pardmetros describen los grados de liber
tad correspondientes a la rotacién del plano frontera respec
to dos ejes normales entre si situados en dicho plano; estos
dos pardmetros nos proporcionan la orientacidén del plano
frontera. Los tres parimetros restantes corresponden a los
tres grado; de libertad que describen la rotacidn en orien-
tacién de la red cristalina de un grano respecto a la de)l
otro, es decir la orientacién de los ejes cristalograficos
de un grano respecto a los del otro. Las Fig. 1.1 y Fig. .2

muestran los cinco grados de libertad, (a; , ap,a3, ay, as) .

Una frontera de grano en una muestra laminar, tal como
muestra la Fig. 1.3, se define en general mediante los &ngu-
los 8, ¢ y V¥ 1llamados respectivamente, de rotacidn o
desorientakién, de asimetria y de inclinacidén, definidos se-
gin se muestra en la figura, de la forma siguiente: (se supo
ne una estructura cristalina clibica centrada en caras, es de
cir A1)

- 8 , es el dngulto que forman dos direcciones cristalogr&fi-

cas tomadas como referencia en cada grano.

- ¢ , es el angulo formado entre la traza de la frontera, (iﬂ
terseccidén de la frontera con la superficie de la 18mina) y

la bisectriz del &ngulo 8 .



Fig., 1.1.- Sistema de referencia del grano B(OYB.VB.ZB)
girado respecto al sistema de referencia del
grano A , (O’YA'?A'ZA)

U
o

Fig. 1.2.- pDefinicidn de la orientacidén de ta frontera
mediante los 3ngulos de giro alrededor de los
ejes 0OU y OV <contenidos en el plano de la

frontera.



RANO'A Y, , {hk!)

Definicidén de los pardmetros de la frontera de
grano ABCD en una ldmina cristalina

(hkl)A y (h,k,l)B son los planos cristalo-
graficos de las superficies de sus respectivos
granos. e espesor de la l3dmina, w proyec-
cién de la frontera sobre el plano de la super
ficie. (m,n,p) representa el plano frontera
y |r,s,t]| 1a direccién de su traza con la su-

perficie.



~ ¥ , es el &ngulo diedro formado por la frontera y la super-

ficie de la lamina, sera:
¥ = arc tg [%]

Los dos pardmetros que faltan y el dnqulo 8 definen
la orientacidén de un eje cristalografico de un grano respecto
el sistema de referencia del otro grano. En realidad se tie-
nen en cuenta al dar las orientaciones cristalograficas de ca

da grano (h,k,1) (h,k,1,)

A Y B

En particular, si coinciden las orientaciones de los
planos superficiales de los granos, es decir si
(h,k,l)A = (h,k,l)B = (h,k,1) , la frontera sélo tiene tres
grados de libertad ya que el eje de rotacidn <h,k,l> es co-
min a ambos cristales; por tanto la frontera se describe por
la rotacién 8 alrededor del eje comiin <h,k,1> , por ta asi
metria ¢ y la inclinacidn respecto de la superficie V¥ .
Aquellas fronteras en las que ademis se tiene ¢ = 90° &6 O0°
y ¥ = 90°, se denominan fronteras simétricas ya que el plano
frontera resulta ser un plano de simetrfa entre los dos gra-
nos. Luego la frontera de grano queda definida por la rotaciodn
0 4&ngulo de la frontera 6 , su eje de rotacidén <h,k,1> y

los Tndices del plano frontera o bien los &ngulos ¢ y vy .

Las fronteras de grano se pueden clasificar en fronte-
ras de rotacidén e inclinacidén segiin que el eje de rotacidn
<h,k,1> respecto al cual se define el angulo de la frontera
8 sea normal al plano frontera o esté contenido en &1. En ca
so de que e! eje de rotacidén no sea normal al olano de la
frontera ni esté contenido en &1, se tiene una frontera de ca

ridcter mixto.

Si la traza de la frontera tiene una direccién [},s,t]
y el eje de rotacién es [h,k.1] es comin a los dos granos,
se tiene que el plano frontera sar3 {m,n,p) vy vendra dado

por las ecuaciones:



hm + kn + 1p

cos V¥
h?2 + k2 + 12)Y2 (n2 4 g2 & pZ)'/Z

rm + sn + tp = 0

Para definir una frontera de rotacidén basta dar el eje
de rotacién 0 el plano de la frontera y el dngulo de rota-
cidn O ; para fronteras de inclinacidn basta conocer el eje
de rotacidn, el angulo de rotacién 8 vy los indices del pla

no frontera o los angulos ¢ y ¥ .

1.2.- EFECTO DE LAS FRONTERAS DE GRANO SOBRE LAS PROPIEDADES
FISICAS DE LOS MATERTALES.

Pricticamente todos los materiales de uso tecnolégico
son policristales que contienen un gran nimero de fronteras
de grano. Se sabe que éstas influyen notablemente en las pro
piedades de los materiales metdlicos y no metdlicos. Los
efectos de las fronteras sobre las propiedades fisicas desde
el punto de vista tedrico pueden clasificarse en los siguien

tes tipos:

- Efectos de desorientacién, debidos al cambio de la orienta

cién de la red a través de la frontera.

-~ Efectos de estructura, debidos al desorden atémico y defor

macién en la frontera y regidn contigua.

- Efectos de impurezas, como consecuencia de la segregacidn

de éstas en las fronteras.

Experimentalmente el efecto de las fronteras sobre las
propiedades fisicas se estudia observando su dependencia con
el tamafio de grano en el material, ya que el efecto de una
frontera aislada sobre las propiedades es muy pequefo y de

Qprécter local, dificil de detectar a no ser en experimen-



tos concretos, como los que planteamos en el presente trabajo.

Las propiedades mas afectadas por las fronteras son las
mecanicas |2b y 25] y su efecto se describe en términos de
interaccién entre fronteras y fronteras. Analogamente el efec
to de las restantes propiedades es consecuencia de la interac
cidn entre las fronteras y los entes cuyo movimiento en el
cristal es favorecido o impedido por la presencia de la fron-
tera de grano: electrones, fonones, fotones, paredes de domi-
nios magnéticos, ... etc., Algunas de las propiedades que enu
meramos a continuacidén son las mis afectadas por las fronte-

ras después de las propiedades mecdnicas.

- Resdistividad eléctrnica.- Se sabe que la interaccidn
de los electrones de conduccidén y de los defectos de la red,
(vacantes, intersticiales, dislocaciones, defectos de apila-
miento, fronteras de grano...) se hace mayor a medida que dis
minuye la temperatura, y que en metales muy puros a temperatu
ras criogénicas, la interaccidén entre electrones de conduc-
cién y fronteras proporcionan una contribucidn importante a
la resistividad residual. Adrew y col. |26]| y Kasen [27]|, en
tre otros, han observado, a 4,2 K , una variacidn lineal de
la resistividad residual con la inversa del tamafio de grano

en Cu y Al.

- Conductividad ténmica.- La propagacidén de calor en un
material se debe a los electrones de conduccidn y a los fono-
nes. El efecto de las fronteras de grano sobre la conductivi-
dad térmica es poco importante en metales y aleaciones pero
en el caso de superconductores, el efecto de las fronteras so
bre la conductividad térmica debida a fonones es considerable.
Klemens |28 y 29] ha estudiado la interaccién entre fronteras
y fonones térmicos, obteniendo una contribucién a la conducti
vidad térmica que varia con DT3 , (donde D es el tamafio

de grano y T la temperatura absoluta).

- Atenuacidén ultrasbénica.- El estudio de la propagacién

de ondas ultrasdnicas en cristales se ha convertido en una



técnica habitual para la determinacidn de las constantes
elisticas. E! amortiguamiento de este tipo de ondas en séli-

dos, varfa con D=}

si ta longitud de onda X <<D , y con
D3 si A>>D , segiin Mason y McSkimin }30], mientras en el
caso de X~ D la atenuacidn es proporcional a D, Huntington

[31].

- Propiedades magnéticas.- Debido a que la interaccién
entre paredes de dominios magnéticos y fronteras de grano es
considerable y que la estructura de domiﬁios Yy su comporta-
miento es muy Importante en los materiales magnéticos, el
efecto de las fronteras en las propiedades magnéticas es mu
cho m3s importante que en las eléctricas y térmicas. La in-
terpretacidn de &ste es muy compleja a causa de que intervie
nen diversos efectos y pardmetros. Livingston |32| ha hecho
un estudio detallado de la influencia de las fronteras sobre

estas propiedades.

- Propiedades fpticas,- Entre los numerosos fendmenos
observados cabe destacar la variacién de la absorcidn dptica
en las fronteras de grano de Si y Ge , |33 y 34|. Caracte
risticas épticas anSlogas se han detectado en pelfculas metd
licas de grano muy fino |35{.

- Propiedades superconductoras.- Se ha encontrado que
al disminuir el tamafo de grano en el Sn , el intervalo de
transicidn de superconductor a conductor normal se ensancha
|36]. Se ha demostrado |33| que las fronteras se oponen al
movimiento de los tubos de flujo en superconductores del ti-
po | vy de las 1Tneas de flujo cuantizadas en los de tipo
[ .

Otros fendmenos que resultan muy afectados por las
fronteras de grano, por el hecho de actuar como fuentes o su
mideros de vacantes y canales de difusién r&pida, son la di-
fusidén, segregacidn, corrosibn, sinterizacién, dafio produci-

do por irradiacidén, electromigracién, ... etc. .



I.3.- ESTRUCTURA DE UNA FRONTERA DE GRANO

El problema fundamental que plantean las fronteras de
grano consiste en comprender como estdn dispuestos los ato-
mos en ella. La estructura atdémica que se forma en la fron-
tera queda determinada por las mismas fuerzas interatdmicas
que la estructura del material. Segin se dijo en |.1, pare-
ce que lo mis racional es considerar que la frontera de gra
no ha de tener una estructura ordenada, en consecuencia el
problema se reduce a determinar cudl es la disposicidn de
dtomos en la frontera que permite mayor estabilidad en el

cristal.

Segiin la teorfa de cohesifn metdlica |37], a bajas
temperaturas los dtomos de un metal se disponen en una red
tal que se hace minima la suma de la energia cinética, de
canje y la potencial debida a la interaccidn entre electro-
nes mas la energia potencial atdmica. Esta energia total ge
neralmente es minima para estructuras cristalogridficas sen-
ciltas, como son tas f.c.c. , b.c.c. y h.c.p. , vy preci-
samente ésto es lo que ha hecho que se haya usado el crite-
rio geométrico de midximo empaquetamiento o médxima coordina-
cién para explicar las estructuras metdlicas. Pero el hecho
de que algunos metales como Po , Hg , Ga ..., adoptan es-
tructuras mis complejas y sean estables, hacen pensar que
cualquier criterio geométrico impuesto para explicar la es-
tructura de los metales sG6lo tiene un valor limitado. Este
mismo argumento es aplicable a 1a estructura de las fronte-
ras en cristales metdlicos. Una frontera adoptard una es-

tructura tal que la energia total del bicristal sea minimo

y al igual que en el caso de una red perfecta los conceptos
geométricos son de valor limitado para explicar la estructu
ra de la frontera. lgual que al calcular la energfla y la in

teraccidén de vacantes e intersticiales [38 y 39| y de defec
tos de apilamiento |40|, ademis de tener en cuenta la defor
macidén eldstica se considera el efecto sobre la estructura
electrénica, en el caso de fronteras de grano también ésto

ha de tenerse presente.
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Experimentalmente se ha demostrado el efecto de los

electrones sobre la estructura y propiedades de las fronteras

|41 - 43| . Seeger y Schottky j44] mediante un cilculo simpli
ficado basado en la teorfa de electrones libres demuestra que
mas del 50% ge la energia de una frontera de Ag o Cu es

td asociado con el apantallamiento de !a frontera por electro
nes de conduccidn. lgualmente en cristales idénicos |45 el
efecto electrostdtico juega un papel importante en la determi

nacién de la energfia de la frontera.

Por tanto se puede asegurar que los modelos estructura-
les realistas de fronteras de grano en metales tienen que ba-
sarse en la teoria met&lica de cohesién donde los electrones
tienen notable importancia. Para calcular la energia y estruc
tura de las fronteras de grano debe aplicarse teoria de elec-
trones, pero el problema es mucho mis complicado que en la red
perfecta. A la vista de la dificultad para determinar la es-
tructura, energia y propiedades de las fronteras en metales a
partir de la teoria de cohesidén metdlica se puede hacer uso de
una serie de modelos aproximados para tratar de calcular la
energia o explicar las propiedades e imigenes de fronteras ob
tenidas por microscopia electrénica de transmisién (M.E.T.,).
Estos modelos ignoran el efecto de la estructura electrénica

sobre la frontera.

{.4.- MODELOS DE FRONTERAS

Se pueden dividir en modelos geométricos y energéticos.

t.b.a.- Modefos geomé&tndicos

Estos modelos se basan exclusivamente en consideracio
nes geométricas sobre las redes cristalinas asociadas a los
dos granos que forman la frontera y permiten la interpretacién
de las im3genes de fronteras observadas por M.E.T. Los dos mo-

delos m3s Interesantes y que han sido desarrollados y aplicados
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m&s ampliamente son el modelo cldsico de dislocaciones y el

modelo de coincidencias.

Modelo de disfocaciones. Segin este modelo una frontera
de grano de pequedio dngulo © , es una red plana de disloca-
ciones, Bragg |46| y Burgers |47|. En el caso simple de fron-
teras de inclinacidon simétrica, la red estd formada por dislo
caciones en arista paralelas al eje de inclinacidn; en fronte
ras de rotacidén pura la red estd formada por dislocaciones he
licoidales en el plano frontera. Si la frontera tiene un &ngu
lo pequefio 6<15° | Ja distancia entre dislocaciones indivi-
duales es mayor que el didmetro del nlcleo de la dislocacidn
y por tanto se pueden tratar por teorfa lineal de dislocacio-
nes, Read y Schockley |48]|, van der Merwe |hk9|, obteni&ndose
una expresidén para la energfa de la frontera. E , en funcién
del &dngulo de la frontera © , que se ajusta a los resultados

experimentales para 6<8° , dado por:

E = Eg e]A - log o

siendo
e bty ~ G
0T T2 T T 2a (V= W)
donde:
- b, es el mddulo del vector de Burgers de la disloca

cidn.
- G es el mbdulo de cizalladura
- v el coeficiente de Poisson

~ A una constante que depende de la energfa almacenada

en los nicleos de las dislocaciones,

Li y col. [50 y 51] generalizan el modelo considerando

la posible interaccidn entre dislocaciones y haciendo hipdte-
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sis sobre el nicleo de las dislocaciones.

La descripcidon de las fronteras por los modelos de dis
locaciones es posible y correcta, al menos geométricamente
aunque las propiedades de las fronteras predichas por ellos
no coinciden con las obtenidas experimentalmente. El desarro
1lo de estos modelos se hace diffcil por la aplicacién de la
teorfa no lineal de la elasticidad y la formulacibén de hipd-
tesis concernlentes a la estructura de los niGcleos de las

dislocaciones.-

Mode£o de {sfas. Se ha formulado una serie de modelos,
Mott |52|, Smoluchowski |53|, Andrade y Abov |54] y Gifkins
|55], basados en la idea de fronteras formadas por regiones
al modo de islas, de buen ajuste atdémico separadas por regio
nes de mal ajuste atémico, es decir regiones desordenadas.
Estos modelos van encaminados a explicar algunas propiedades
de 'as fronteras como son migracién de la frontera y la difu
sién a lo largo de ella, obteniéndose buenos acuerdos con
los resultados experimentales. Tal vez el mis destacado sea
explicar la elevada entropfa de migracién encontrada experi-

mentalmente en el proceso de migracién de las fronteras.

Modeto de coincidencias (o C.S5.L.). De los modelos geo
métricos, éste es el mds aplicado actualmente ya que no sdlo
permite explicar satisfactoriamente las im&genes de las fron
teras de pequefio y gran &ngulo sino que ademis predice la
existencia de unas fronteras especiafes de energia minima
con propiedades caracteristicas. La existencia de estas fron
teras se ha demostrado experimentalmente en materiales i6ni-
cos |45, 56 y 57|. €1 modelo iniciado por Brando |58|, Ran-
ganthan |59| y desarrollado por Bollmann [60 y 61] tiene el

siguiente fundamento:

Al crearse una frontera cristalina, los dos granos que
la forman adoptan una configuracién tal que los &tomos préxi
mos al plano frontera sufren un desplazamiento, una relaja-

cién en esencia, de manera que adoptan posiciones tales que
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la energia del sistema, es decir del bicristal, es minima.

Para visualizar el modelo de fronteras de coincidencias
se consideran dos redes, la 1 fijay la 2 mbévil, se supo-
ne que esta red puede efectuar operaciones como rotacién,
traslacion, etc., de forma que uno de los nudos de la red fi-
ja coincida con uno de la red mdvil, de esta forma tendremos
un punto de coincidencia entre ambas redes, es lo que da el
nombre al modelo. Los a&tomos o iones situados en puntos de
coincidencia estdn en una posicidén de energia minima en las
redes, ya que se trata de posiciones de equilibrio tomico.
Si todos los dtomos de la frontera estuvieran en posiciones
de coincidencia no tendrfamos frontera, el sistema serfa real
mente un monocristal y presentaria la minima energia posible.
La idea es sencilla: a mayor niimero de dtomos en posiciones
de coincidencia, menor energia tiene la frontera, es decir
que la fraccién de puntos de coincidencia en la red nos pro
porciona un criterio de minima energia para las fronteras.
Debido a 1a periodicidad de la red, al girar una red crista-
lina respecto a otra se obtiene una super-red de puntos de

coincidencia.

En el modelo C€SL se define una magnitud I que nos
proporciona la fraccidn de puntos de coincidencia en las re-
des. Tomemos por ejemplo dos redes cuadradas idénticas ini-
cialmente en coincidencia perfecta y efectuemos una rotacidn
en una de ellas. El niimero de nudos en coincidencia, como
consecuencia, de la rotacidn depender8 de su &ngulo 6 y de
su eje de rotacién. El niimero de coincidencias en la red se-
rd proporcional al 3rea de la celda unidad de 1a super-red
de coincidencias. Si A(x,y) es un punto de coincidencia,
tal que su vector de posicidn o es el de menor m8dulo que
se puede trazar desde el origen de la red de coincidencia,

(x,y son niimeros enteros), la magnitud % , definida como:

es el drea de la celda unidad y proporciona una medida del nid
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mero de coincidenclas para una rotacidén determinada. I

serd la fraccldn de puntos de coincidencia en la red.

La generallzacion de este modelo establece un concepto
mis general de red de coincidencia, 1la llamada red-0
("0-Lattice"), Bollmann |60], que predice la existencia de
unas redes secundarias de dislocaciones en las fronteras
de dngulos cercenos a los &ngulos de mayor fraccidn de
coincidencias, {(fronteras de coincidencias). Los vectores
de Burgers de estas dislocaciones quedaﬁ determinados por
ta red-DSC, Bollmann |61]|. Se ha demostrado experimental-
mente la existencia de estas redes secundarias |62-66|. EI
estudio detallado y aplicaciones del modelo se pueden ser
en el tratado de Bollmann |61].

1.4.b.- Modelos enengéticos,

La estructura de 1la frontera no debe estar gober-
nada exclusivamente por principios geométricos, segdn he-
mos dicho en §t.3 , es de esperar que sea m8s importante
el principio termodinimico de evolucidén del sistema a una
energia libre minima. Es m&s apropiado proponer modelos
en que se discuta la estructura de la frontera en térmi-
nos de energfa libre; considerando que las fuerzas efecti
vas en la frontera seran del mismo tipo que las fuerzas

Interatémicas en la red cristalina y las hipStesis:

i/. La superficie de cada grano cristalino se ajus
ta o se acomoda con la superficie del otro gra
no tan estrechaménte como pueda, de forma que

no haya distorsién en la red.
iw/. La interaccifn atémica entre &tomos de la fron
tera y la red se extiende a varias capas atémi

cas.

Para calcular la estructura y energfa de la frontera
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se ha de proponer un potencial de interaccién entre &tomos,
bien empirico o tebdrico. Como potenciales empiricos los
usados son potenciales de tipo Lennard-Jones, especialmen-

te 6-12 y U4-7 , Morse, Johnson y Born-Mayer.

El cdlculo se realiza siguiendo un proceso casi-estati
co o variacional que trata de hallar la configuracidén de
minima energfa en la frontera, realizando sucesivamente
una traslacidn rigida de una red respecto a la otra, y una
relajacidn individual de cada dtomo hasta consequir la con
figuracién deseada. La energia E |, en todo el momento del

proceso esta dada por:

donde w(¢i - ?j) es el potencial de interaccién entre los
. >
>

dtomos iy j , v .Y ?j los vectores de posicidn

i
de dichos stomos. La suma )} se extiende atodos los &tomos
de una unidad estructural périﬁdica de la frontera y z es
la suma sobre todos los dtomos de la frontera y de la ted a

los que se extiende la aproximacién.

Este método quasi-estStico o variacional es el mis uti-
lizado y se ha aplicado a distintas fronteras en Al , Cu
y Mg0 |67 - 73|. Los resultados obtenidos son satisfacto-
rios en algunos casos. Se ha de tener presente que estos
cdlculos proporcionan la energia total de la frontera no su
energia libre, ya que la minimizacidén directa de la energia
libre de la frontera es una operacidn dificil y sin signifi
cado fisico pues el cdlculo de la entropia de la frontera
no es f3cil de hacer y requiere numerosas hipdtesis |7h y

75].

Dah! y col. |76| y Beeler |77|, usan un proceso dinami-
co con un potencial tipo Johnson para la estructura de fron
teras asimétricas en Fe-y vy la energia de formacién y mi-
gracidon de vacantes en ellas. El proceso consiste en inte-

grar las 3 N ecuaciones de Jos N 3Stomos de la unidad es



tructural de la frontera.

Los cdlculos efectuados para una misma frontera con dis
tintos tipos de potenciales conducen a la misma estructura
pero no proporcionan ifguales energfas, Weins |69|. Harrison
y col. |78} hacen con estudio detallado de los métodos de

simulacidn en fronteras de grano.
1.5.- MEDIDA DE LA ENERGIA DE LAS FRONTERAS DE GRANO.

1.5.a.- Enengla de una §rontera de grano.

El concepto termodindmico de energfa total por unji

dad de drea de una frontera E estd dado por la relacidn:
E=F + TS

donde F es la energfa libre de 1a frontera por unidad de
area, S 1la entropfa y T 1la temperatura absoluta.

Si es y la tensidn superficial de la frontera, definl
da como la energfa que hay que proporcional a la frontera o
que ésta cede para que se produzca un aumento o disminucidn

de su Area, o sea la energfa necesaria para que la frontera

evolucione alterando su estado de equilibrio, y como la ener

gfa libre de la frontera proporciona la energla para este
cambio de estado, en caso de una variacidén infinitesimal en
el drea A de la frontera, se ha de verificar la siguiente

ecuacidn:

v d A = d(F.A)

de donde se obtiene:

a
-

y=F + A

|

[-¥
>



En general dF/dA # 0 , es decir la energia libre es fun-
cidn del drea ya que al producirse una variacidn de &rea
se induce una variacién en las distancias interatdmicas de
la frontera y por tanto se altera la densidad superficial
de 3tomos en la frontera. Si los Atomos son suficientemen-

te méviles para que la densidad superficial inicial de ato

mos se restablezca inmediatamente, se tendr§:

dF
& =0
y por tanto se puede considerar y = F . Para sélidos a

temperaturas suficientemente elevadas, que son a las que
de ordinario se hacen las determinaciones de las energias

libres de las fronteras, esta aproximacidn es comunmente

aceptada [79|, y se puede establecer que:

y = E - TS
siendo y la tensidn superficial de la frontera, practica
mente iqual a la energia libre de la frontera.

1.5.b.- Téenicas de medidas de energlfas de fronteras de grano

Actualmente no se dispone de técnicas de medida di-
recta de la energia libre de una frontera y la mayoria de
las medidas realizadas son relativas, referidas a la ener-
gia superficial del material o a la de una macla. A conti-
nuacién describimos brevemente las técnicas de determina-

cidn de energias de fronteras.

Técnicas calonimétricas. Ha sido desarrollada por Astrom
/80| y permite la medida directa de la energfa total de las
fronteras mediante medidas de pérdida de calor de muestres
en polvo durante el crecimiento de grano isotermo. Este né-
todo aunque muy preciso no es muy interesante ya que s8lc

permite determinar la energia media de un elevado nimero de



fronteras de diversas caracteristicas.

Movimients de f§ronternas de grano bajo fuenzas externas.
Mullins IBII ha observado que al aplicar un campo magnético
a un bicristal con elevada anisotronfa en la suscentibilidad
magnética, concretamente en Bi , se genera una fuerza so-
bre las fronteras que las desplaza, y estableciendo la con-
dicidn de equilibrio entre la fuerza magnética y la fuerza
debida a la energfa libre de }ta frontera se obtiene una me-
dida absoluta de ésta. '

Esta técnica se puede usar con fuerzas de otro origen,
como tensiones debida a deformaciones, a 1a misma frontera..,
etc. Nosotros usaremos una técnica de este tipo para deter~

minar 1a energfa libre de las fronteras.

Téenica de ataque térmico. Es bien conocido el hecho de
que durante un tratamiento térmico prolongado a altas tempe
raturas, tiene lugar una sublimacién preferencial en la tra
za de la frontera con la superficie libre, y en consecuen-
cia se desarrolla en la zona de interseccidn de frontera y
superficie, un surco o hendidura (''groove'"). Después de un
tiempo suficientemente largo para que el sistema adquiera
la confiquraci6n de equilibrio caracterfstica, Fig. |.b4, ¥y
si se admite que la tensidn superficial de los granos 1 y
2 son iguales, &sto es: y! = y2 = y_ , donde y; represen
ta la tensidn superficial de un grano y Y la del material,

se cumple que:

X =2 cos

Ts

N

donde Yy es la tensién superficial de la frontera, equiva-
lente a su energfa libre y a es el &ngulo definido por 1la
Fig. 1.h.

Este es el método m8s utilizado para la medida relativa

de la energfa libre de las fronteras; para determinar las




SUPERFICIE
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SUPERFICIE

Efecto del ataque térmico sobre la traza de
una frontera con la superficie libre, o re
presenta un 3ngulo diedro, y la tensién su
perficial de la frontera y Y5 la tensién

superficial de los correspondientes granos.

Configuracién de equilibrio en una unién tri-.
ple de fronteras. Y son las tensiones su-
perficiales de las fronteras y a. dngulos

i

diedros.



energfas absolutas hay que conocer bien la energia lijbre
superficiala la temperatura del experimento. Esta técnica
se ha usado para determinar la energia libre en fronteras
.de metales, tales como Ag , Cu , Au , Fe , ¥i, Zn , Pb,...

etc. |79].

Configuracibn de equilibrio de una unibn triple de
frontenas: Después de un tratamiento prolongado a altas
temperaturas, una unién tiiple de fronteras adquiere su
configuracién de equilibrio tfpica, Fig. 1.5. Se puede de-
mostrar |82 y 83|, que en caso de que el efecto del par de
torsidn debido a la inclinacién de la frontera sea despre-
ciable, se cumple que

Y . Y2 . Y3
sen o sen m sen oy

donde Y son las fensiones superficiales de las fronteras

Yy o los dngulos mostrados en la Fig, 1.5,

Las medidas de los &ngulos a; , az y a3 permiten
establecer medidas relativas de las energfas libres de las
fronteras. En general se toma como frontera de referencia
las fronteras m8s estables, tales como las de maclas. Esta
técnica ha sido muy utilizada por Murr y col. |84], quie-

nes determinan los &ngulos a; mediante M,E.T,

1.5.c.- Enengla de fLa frontera en funcién de su dngulo.

Hasta el momento, las medidas de las energfas
de las fronteras en funcién de su 8ngulo de rotacién han
sido realizadas en fronteras de inclinaci6n mediante la téc
nica de ataque térmico. Las curvas experimentales de la
energia de las fronteras en funcidn de su dngulo 6 , en
pb {85}, sn 86|, AgC1 |87|, Ge |88], cu |89]|, Ag |90] ¥
Fe-Si ]91] son semejantes a las mostradas en la Fig., (.6,
En el caso de fronteras en Pb de elevada pureza y NaCl

|92|, las curvas experimentales muestran la existencia de
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Fig. |.6.- Variacién de la energfa relativa de una frontera
en funcidn de su angulo. (a) para Sn , AgCl vy

Ge , (b) en Ag , y Fe-Si .



unos minimos (''cups'") para clertos sngulos 6 . Midiendo
la distribucién angular de fronteras de rotacién obtenidas
‘al azar también se ha comprobado la existencia de fronte-
ras de minima energfa en materiales Idnicos |b5, 56 y 57],
en Ag vy Cu |h2 y 93| y en aleaciones Ag-Au vy Ag-Bi
[43]. '

El aumento infcial de la energfa de las fronteras de
pequefio dngulo puede explicarse por el modelo de Read-
Schokley |48| y van der Merwe |49]|. Los minimos .de energfa
observados para fronteras de gran dngulo en materiales iéni
cos son los predichos por el modelo de coincidencias |45],
56 vy 57|, pero en el caso de metales |42, 43 y 93|, este mo
delo, no explica, ni siquiera cualitativamente algunos de

los minimos observados,

A la vista de los resultados experimentales expuestos
anteriormente podemos asegurar la existencia de fronteras
de gran &ngulo con energfa relativamente baja, tanto en me

tales como en no-metales.

1.5.d.- Efecto de La temperatura sobre fa enerngifa de Las
frontenas.

Debido a que la gran mayoria de las medidas de fron
teras de grano se limitan a temperaturas préximas a la de
fusidn, se tiene muy pocéd conocimiento de la dependencia de
la energfa libre de la frontera con la temperatura; en rea-
lidad no est8 bien establecida., Mientras en Cu |94 y Au
}95| 1a variacidn de la energfa libre de la frontera en los
intervalos 880 -1290°C y 100 - 450°C respectivamente, es
t3 dentro del error experimental de las medidas, en Pb de
elevada pureza, segilin Gleiter |96]|, no s6lo se observa una
disminucidén lineal de la energfa de la frontera con la tem-
peratura, sino adem8s wuna discontinuidad de 1a dependencia
en el intervalo 100 -300°C . Hart |97 y 98| ha predicho

una transformacidn estructural de la frontera a cierta tem-




peratura, que se puede interpretar como una auténtica trans
formacién de fase en la frontera. Actualmente evidencias ex

perimentales de este hecho s6lo las ha mostrado Gleiter ]96]|.

El tratamiento termodindmico predice una variacidn de
la energia libre de la frontera con la temperatura, dada

por:

De los dos factores que contribuyen a la variacidn, el prime
ro es el término entrdpico que aumenta al hacerio T , pero
también se ha de tener en cuenta que S disminuye con T ,
|74 y 75|; el segundo es la variacidén de la concentracidn de
impurezas en la frontera como consecuencia del aumento de
temperatura. En soluciones sGlidas es de esperar que la ener
gia aumente con T , como consecuencia de la disminucién de
impurezas en la frontera, pero en metales puros se espera
una ligera disminucidén de la energia libre con T <como con-

secuencia del aumento del término entrdpico.



It. DIFUSION

11.1.- INTRODUCCION

Por difusidén atémica se entiende el proceso median-
te el cual un 3tomo se desplaza en el seno de un medio ma-
terial pasando por sucesivas posiciones de equilibrio. Es-
te proceso se describe fenomenoldgicamente por las conoci-

das leyes de fisica:
e« J=-p¥c , 17 ey de Fick

3% = $(0¥c) , 22 ey de Fick

donde J es el flujo de &tomos, C 1la concentracidn de

dtomos que se difunde y D el llamado coeficiente de difu
P 2. -1

siOn; se expresa en cm<s y depende de la naturaleza

de) medio material del ente que se difunde y de la tempera

tura, principalmente.

Experimentalmente se ha comprobado que el coeficien
te de difusidn sigue una ley de Arrhenius respecto a la

temperatura T , dada por:

b = p e (8H/RT) (ri.1)
o
donde D, es el 1lamado factor de frecuencia, independien
te de T en el intervalo de temperatura considerado; AH

es la energfa molar de activacién del proceso; T la tem-

peratura absoluta y R la constante universal de gases.

En el caso de difusién en un cristal, el proceso
puede realizarse mediante distintos mecanismos que pueden
ser mds o menos elementales dependiendo de la temperatura
y del ente que se difunde. Asf, la autodifusién en metales

se realiza, esencialmente, por difusién de vacantes Este me



canismo consiste en el desplazamiento de los Atomos me-
diante sucesivos saltos a posiciones vacantes de la red.
La difusién de dtomos de impurezas se hace mediante un me
canismo iqual en caso de impurezas sustitucionales o por
un mecanismo de difusidn de intersticiales en el caso de
impurezas intersticiales. En este caso el dtomo de impure
zas va ocupando sucesivas posiciones intersticiales propa

gdndose de esta forma por la red cristalina.

Ademis existen otros mecanismos elementales de di-
fusidén como son: intercambio directo, intercambio cfclico,
intersticial directo, crowdion,... También pueden presen-
tarse simultineamente mecanismos de difusién mis comple-
jos como son: difusidn por divacantes, por pares vacantes-
impurezas, trivacantes..., etc.. En general, pueden coexis
tir todos los posibles mecanismos de difusién pero en cada
caso habr§ uno predominante en relacién al cual los restan

tes mecanismos son poco o nada efectivos.

11.2.- CALCULO DEL COEFICIENTE DE DIFUSION EN UNA RED CRIS
TALINA.

Se supone que las direcciones de los sucesivos sal-
tos de un Stomo difundiendose en una red cristalina son al
azar, por tanto el camino recorrido por el Stomo en cierto
tiempo puede considerarse como un recorrido al azar, Si
adem3s se considera el cristal is8tropo, el coeficiente de
difusibén vendria expresado por la ecuacidén de Einstein pro

puesta para el movimiento browniano:

<R% )>
D=——6-E-— {(11.2)

donde <R%t)> es el recorrido cuadr8tico medio de un &to-
mo en el tiempo t . El recorrido R{t) se considera re-
sultado de N saltos sucesivos realizados en el tiempo ¢t .

Cada salto se caracteriza por un vector ?i y R(t) sers:
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N
R(e) = 7§ ¥,
. i
i=1
luego <R(t)2> , resulta:
- N 2 > >
<R(+)> =< ¥ ry> = I< r%> + XZ Tty o=
i=1 it]
2 N
=N r ||+2 .z <cos ei>|
i=2
donde r es la distancia de salto, r = |?i| y 8, es
. > >
el angulo formado por los vectores r; vy r
Para un auténtico recorrido al azar, se tiene:
N
] <cos 8;> =0
i=2
resultando:
<R(t)Z> = N r2
En los experimentos de difusién, se utilizan dtomos

trazadores, por tanto la direccién

mo marcado depende de la direccién

sultando que

ez

<cos 6i>

i=2

la correlacidén entre
f .,

Para corregir

1lamado factor de correlacién
N

f=11+2 7

i=

Finalmente se tendré:

de salto de cierto dto-

del salto anterior, re-

0

saltos, se introduce el

dado por:

<cos eé>|
2

(11.3)



donde T = g es el nimero de saltos por segundo, &s de-

cir la frecuencia de salto.

El efecto de correlacién estard presente en todo
mecanismo de difusién de dtomos marcados que requiera un
defecto contiguo al dtomo marcado que ejecuta el salto.
Por ejemplo, para el caso de un &tomo radiactivo difun-
diendose en una red cristalina por un mecanismo de difu
si6n de vacantes, se tiene que el &dtomo radioactivu eje
cuta un salto intercambiando su posicidn con una vacan-
te contiqua a él. Esta inmediatamente puede realizar un
salto al azar intercambiandose con cualquier Stomo que
la rodee. En cambio para el dtomo radioactivo inicial
todas las direcciones del salto no son igual de proba-
bles, ya que hay una vacante contigua en el sentido con
trario del Gltimo salto, por tanto esta direccién de sal

to es mas probable que las restantes.

Puede comprobarse que para autodifusidn en cris-
tales puros, las vacantes se mueven completamente al
azar no existiendo efecto de correlacién para el coefi-
ciente de difusidn de vacantes pero si para el. de dtomos
marcados. En general f es un factor geométrico que de-
pende del mecanismo de difusidn y de la estructura de la
red cristalina. Por ejemplo, para difusidn por vacantes
f =0,78146 en una estructura f,c.c. , una estimacién
aproximada se puede dar por f =1 =~ % s 2 es el nime-
ro de coordinacifn de la estructura. Se ha comprobado
que f es bastante menor en una frontera que en la red,

por ejemplo f =0,54 en fronteras de Ag |99] .

11.3.- FRECUENCTA DE SALTO

La frecuencia de salto Fj de un dtomo desde un
nudo j de la red cristalina, correspondiente a una con-
figuracién de equilibrio estable, hasta una posicién va-

cante en la red, viene dada en aproximacién armdnica por



la ecuacién de Vineyard {100 |:

e-(u*-u)/kT

. i
i=1 e'(AU/kT) (ll.“

donde:
N , nimero de posiciones atémicas

Vi frecuencia normal de vibracidén del dtomo en
la configuracién de equilibrio estable o con
figuracién de equilibrio, (configuracién EC ).
v? , frecuencia normal de vibracidn en la configu-
racién de equilibrio inestable o configura-
cién de equilibrio activado, (configuracién
SPC).

u® y u, energias potenciales del 3tomo en la configu-

racién SPC y en la EC , respectivamente.

Por configuracién EC se entiende la correspondien
te a un estado de equilibrio estable para el &tomo, es de-
cir a una situvacién en que el dtomo estd en una posicién
de minima energfia potencial, por tanto en un nudo de la
red. La configuracién SPC es la correspondiente a posi-
ciones de energia potencial m&xima del dtomo en el trans-

curso del salto.



Si se sustituye (I11.4) en (11.3) , se tendrd en

el caso de estructuras cibicas:

3N
mTv,
_ 2 i - (Au/kT)
D = B.f.a W—‘— e (l|-5)
™ vE
donde Ba? = é r2 , en el caso de estructuras ciobicas; B

es un factor geométrico que permite expresar la distancia
de salto r en funcidn del parametro de la red a , por
tanto depende de la estructura cristalina, es 1/12 para

f.c.c. y 1/8 para b.c.c.

V1.4, - COEFICIENTE DE DIFUSTON ¥ ENERGIA LIBRE DE ACTIVACION

Si sé tiene en cuenta que:

af = fx - f = (u* - Ts*) - (u - Ts) = Aw - Tas

donde f* y f son las energfas libres de Helmholtz de un
5tomo en SPC y EC respectivamente; 5%y s son las
correspondientes entropias del dtomo y uf y As la ener-

gfa libre de activacidn y la entropia de activacibn del sal

to, podemos poner (11.5) en la forma:
3N
b= afaz b i Jlas/k) | =(aF/KT)
3IN-1 '
n v

si definimos una frecuencia media de vibraciédn vV de la

forma:

v = —_— e(As/k) (11.6)



entonces:

D = Bfazsé-(Af/kT)

Con fines de aplicacidén, es mds prictico expresar

D en funcidn de Ag , energfa libre Gibbs de activacidn:
8g = f*x + pVx - (f - pV) = Af + plvx - V)

Ahora bien en los experimentos de difusidn, la presidén p
suele ser constante y pequefia luego AV = Vx - V | volu-
men de activacién de) salto también es pequefio (~10722 cm3) ,
resultando pAV '\410'S eV a presidén atmosférica, despre-
ciable frente a Af~n1 eV . Si los experimentos se hacen

en vacio, pAV es aiin menor. Luego podeqos.escribir:

D = gfa2ye” (897/KkT) (11.7)

siendo:
r= v e (89/KT) (11.8)
En primera aproximacién, 3 se puede expresar por
la férmula clé&sica IIOI| siguiente:

1/2 1/2
3 = (—Aq@ = (&b (11.9)

mr 2mr?2

donde Ah es la entalpfa de activacion del salto, general
mente conocida como energia de activacidén; m es la masa

del dtomo y r la distancia del salto.

11.5.- COEFICIENTE DE AUTODTFUSION. DEPENDENCIA CON LA TEMPERATURA,

La autodifusién en metales f,c.c., se realiza predo-

minantemente por difusién de monovacantes |t02]|, siendo la



- 31 -

contribucidn de divacantes efectiva sélo a temperaturas
proximas a la de fusidn, Por tanto la frecuencia de salto

' de un atomo en el caso de autodifusidn serd:

donde

niimero de vacantes

v n®°de vacante + n°de &atomos
es la probabilidad de que esté vacante un nudo de la red;
I es la frecuencia dada por {(I11.4) y (11.8). Luego el coe

ficiente de autodifusién serd:

D = % r2fPY = é r2fn I = fn D, (11.10)

siendo DV el coeficiente de difusidon de vacantes en la

red, dado por:

0. = é r2r = pave” (89n/KT) (r1.11)

v
donde Agm es la energia libre de migracién de una vacan
te en la red, igual a la diferencia entre las energias 1i

bres del cristal con una vacante en posicién SPC durante
el salto y con una vacante en posicién EC . En este caso
v dado por {(11.6) y (11.9) es:

1/2 1/2
) 9, / th,, /
v = ) = )
2mr? 2mr2
Hacer v = Vp o frecuencia de Debye es una buena aproxima

cidén en el caso de autodifusidn.
Si tenemos en cuenta que: |103],

n, - e-(Agf/kT)



donde Agf es la energia libre de formacién de una vacan
te en la red, definida como la diferencia entre las ener-
gias libre del cristal con una vacante y sin ella, y ade-

mas que:
Agf = Ahf - TAsF
ag, = Ahm - TAsm

siendo Ahf y Ahm las entalpias de formacidn y de migra
cién de una vacante en la red y Asf y Asm las entro-
pifas correspondientes, se tendr3d para el coeficiente de
autodifusidén D :

(as /k) e-(Ah/kT) (11.12)

D = Bfa2ve
donde As = Asf + Asm y Ah = Ahj + Ahm son la entropfa
y entalpia atémica de activacién del proceso de autodifu-
sidn respectivamente. Si se compara esta expresién con la

(11.1), se obtiene que el factor de frecuencia Dy es:

e(Asf + Asm/k)

b, = gfa2y (t1.13)

y la energfat molar de activacidn AH :
8H = N_(ahg + ah )

donde No es el nimero de Avogadro.
Para difusibn por intersticiales, el coeficiente de

difusidén seria:

t A las magnitudes AhJ + Ahm es indiferente llamarlas

. . - + AR =
entalpias o energfas, ya que son Ahf Auf H hm Aum

segiin se deducirfa de forma andloga a la hecha ensli.b.
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D = Bfaz;-e(Asm/k). e'(Ahm/kT)

y por tanto Ahm es la energfa de activacién de este pro

ceso.

Debe tenerse presente que en experimentos en que
no se haga uso de trazadores radioactivos, es decir en ex
perimentos de transoorte de masa como es nuestro caso, el

factor de correlacidén no es efectivo, es decir f =1

11.6.- DIFUSTON EN FRONTERAS DE GRANO

Al igual que en la red, los procesos de difusidn
también tienen lugar en las fronteras de grano aunque los
mecanismos sean m3s complicados debido a la interaccidn de
los dtomos que se difunden con posibles impurezas segrega-
das en las fronteras o el particular comportamiento de los
stomos en las fronteras, Ya que existen grandes diferen-
cias estructurales entre las fronteras y la red, se obtie-
nen coeficientes de difusidon y energias de activacidén para
difusidn en fronteras muy alejados de los valores obtenidos
para la red. Las siguientes relaciones empiricas nos propor
cionan las energias molares de activaciédn AHL y AHb
para autodifusidon en la red y en las fronteras de los meta-

les:

AH, = 35 T

L AH

£ H b = 21,5 Tf .
Si Tf es la temperatura de fusién en K , las energfas re

sultan en calorfias por mol.

Distinguimos dos modos de difusidn en las fionteras
de grano segiin la direccién en que se considere la difusidn
de los &tomos. Tenemos una difusién a lo largo de la fronte
ra, es decir en direcciones pertenecientes al plano frontera

y difusidn en la direcci6n normal a la frontera.



- 34 -

El primer modo, difusidn a lo largo de la fronterd
o simplemente difusidn en la frontera, es el que permite
la rdpida difusion de dtomos en los materiales, Se sabe
que la frontera constituye un canal de difusién rapida
gracias a su estructura de dislocaciones o su grado de
desorden que facilita la difusidn, Ademds se observa una
anisotropifa de la frontera para la difusidén, debida al
efecto de las dislocaciones |104]| y a la dependencia del
coeficiente de difusién y energia de activacidn respecto
al adngulo de desorientacidén de la frontera, |105-109]|. Es
te modo de difusidn es de gran importancia en todo proce-
so de difusidén a bajas temperaturas ya que entonces es

predominante sobre otros.

El segundo modo es el proceso de difusién a través
de la frontera que si bien no es de interés en ciertos
procesos tipicos de difusién, en nuestro caso es fundamen
tal ya que nos permite la descripcidon y estudio de los
procesos de migracién de las fronteras de grano |110],
permitiendo expresar el! transpotte de masa a través de

una frontera.

Por difusibn en fronteras de grano debe entenderse
la difusidn de Stomos en el interior de la frontera, es
decir a lo largo de ésta. E} término difusifn a través de
La frontera, se usaria para el proceso de transporte de
un grano a otro a través de la frontera. La estructura de
la frontera, aunque desordenada, sigue presentando cierta
periodicidad que dependeri de su &ngulo 8 , por tanto se
puede aplicar la teorfa atémica de difusién a la difusidn
en fronteras de igua! modo que a la red, |95, 99 y IIII,
proponiéndose una expresidén para el coeficiente de difu-
sién en la frontera Db , iguz2l a (14.3) y (11.7) con el
pard@metro geométrico y factor de correlacién caracterfisti-~-

co de la frontera. Serfa:



D = B, f a2or, = 8

X o ) foa2y. e (A9 /KT) (1 43

b'b b

En el capitulo V demostraremos que el transporte
de masa a través de la frontera se puede describir median
te un coeficiente de difusion a través de la frontera vy

ademds que se expresa de forma aniloga a (11.13).



111, MIGRACION DE FRONTERAS DE GRANO

1111~ INTRODUCCION. FUERZA MOTRIZ ¥ MOVILIDAD

Se entiende por migracién de una frontera de gra-
no el desplazamiento de ésta normalmente a su plano tan-
gente como consecuencia de una transferencia de dtomos de
un cristal ‘a otro a través de la frontera y por consiguien
te, el crecimiento de un grano a costa del otro, La migra-
cidén no consiste en un transporte de masa a gran distan-
cias sino simplemente en el ligero desplazamiento de un
jdtomo desde su posicidn de equilibrio en la frontera a

otra de equilibrio en la red de uno de los granos.

La migracidn espontinea de la frontera lleva consi
go una disminucidn de la energia libre del sistema, luego
podremos definir una fuerza motriz F para migracién de

fa frontera que serd:

donde G es la energia libre del sistema, V su volumen
y F la fuerza motriz por unidad de §rea de frontera. Se
puede establecer una relacién entre la velocidad de migra-
cién de la frontera v vy la fuerza motriz F que actia

sobre ella |9], dada por:
v = mF (rer.1)

donde m es la llamada movilidad de la frontera bajo la
accién de la fuerza motriz F , Ya que el proceso est8 ac-
tivado térmicamente, m depende de T pero también de la
estructura de la frontera, por tanto de su energia libre ¥y

y de la orientacidon de un grano respecto a otro, de fas im -
purezas segregadas en la frontera y en algqunos casos de la

misma fuerza motriz F . Se comprueba experimentalmente
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|112[, que para una fuerza motriz constante F , la velo-
cidad v obedece una ley tipo Arrhenius respecto a la

temperatura T

. e—(Q/RT)

donde Q es la llamada energia molar de activacidn para
migracidn de ta frontera, T la temperatura absoluta, R
la constante de gases y Vo, un coeficiente independiénte
de T

La importancia del estudio de la migracién de las
fronteras de grano radica en que el movimiento de la fron
tera reduce el nimero de defectos en la red, pues los ani
quila en las zonas barridas por la frontera, aumenta el
tamafio de grano y conduce a texturas determinadas durante
un tratamiento térmico. Adem3ds permite hacer estudios re-
lativos a la estructura de las fronteras. También hay que
sefialar el efecto de la migracién de fronteras sobre pro-
piedades mecadnicas especificas, particularmente fatiga a
altas temperaturas |113], superplasticidad e influencia

en el deslizamiento de fronteras |114]... etc.

111.2.- TECNICAS ¥ RESULTADOS EXPERIMENTALES EN EL ESTUDIO
DE LA CINETICA DE FRONTERAS DE GRANO.

Las distintas técnicas desarrolladas para el estuy
dio de la cinética de fronteras de grano pueden clasifi-
carse en dos grupos: las que obtienen informacidén de la
medida de tamafos de grano durante el crecimiento de é&s-
tos y las que lo hacen por observacidén de la frontera en
un bicristal. Estas Gltimas son las mds interesantes ya
que permiten el estudio particular de cada frontera y es
tablece la dependencia de su cinética con la orientacidn
de un grano respecto al otro y demds parametros de la
frontera. En |22| se hace una descripcién detallada de

las distintas técnicas.
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Vamos a dar algunos resultados experimentales tf7-
picos consegquidos en metales puros. En general, se tiene
que lé velocidad de migraccién v de una frontera depen-
derd de la relacidn de orientacién entre los dos granos,
es decir de los pardmetros que definen la frontera. En
muy diversos trabajos se ha intentato determinar el efec-
to de la orientacidn sobre la velocidad de migracién, en
especial en fronteras de elevada densidad de dtomos en
coincidencia. Experimentos de crecimiento de grano en Cu
y Al |IIS-117], muestran efectivamente la existencia de
una relacién entre la movilidad de la frontera y los parid
metros que definen la orientacidn de un grano respecto al
otro. También se ha puesto de manifiesto la existencia de
orientaciones especiales por las que los nuevos granos re
cristalizados tienen preferencia |118]. Este mismo efec-
to se ha observado en texturas formadas en l&minas delga-

das de Au a partir de un bicristal |119 y 120].

A pesar de los resultados obtenidos, los experi-
mentos con policristales presentan problemas debido al di
ferente comportamiento de los planos de deslizamiento en
los distintos granos frente a la deformacidén pl&stica. En
consecuencia los experimentos con bicristales deben ser
considerados m8s precisos, Como experimentos tipicos de
migracién en bicristales se pueden citar los de Aust y
Col. |7, 121-124} quienes estudian la cinética de fronte-
ras simétricas en bicristales de Al, Pb y Cu. Los resulta
dos en Pb refinado ponen de manifiesto una clara dependen
cia de la movilidad de Ta frontera respecto de su 8ngulo:
las fronteras de mayor densidad de coincidencias son mis
méviles, es decir tiene energias de activacidn para migra

cién menores. Anilogos resultados se tienen en Cu.

lgualmente, Bauer y col. |[125 y 126]| en NaCl y Cu,
han observado una energia de activacidén mayor para fronte
ras de pequefio dngulo que para las de gran dngulo, tenien
do estas {iltimas energfas de activacidn préximas a la ener

gia de activacibén para autodifusidén en las frontera. Basu
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y Elbaum |127l, han obtenido en Al, velocidades de migra
cidén mads pequefias para fronteras de rotacidén que para
las de inclinacidn., También ha sido puesto de manifiesto
el efecto de la asimetria e inclinacidon de la frontera

(6 y @) sobre su movilidad |22].

Estas diferencias de movilidad y energia de acti
vacidon observadas entre las fronteras de pequefo y gran
dngulo e incluso entre las mismas de gran &ngulo, demues
tra una vez mas sus diferencias estructurales, aunque el
efecto de las impurezas segregadas en las fronteras pue-
da ser distinto en las diferentes fronteras. Este efecto
en la cinética de las fronteras es muy complicado y afn
no se han obtenido resultados experimentales concluyen-
tes, ni tampoco se dispone de teorfas que expliquen sa-
tisfactoriamente todos los resultados. El efecto general
es una disminucidn de la movilidad de la frontera y un
aumento de la energia de activacidn con la concentracidn
de soluto, pero el efecto es muy distinto segiin la natu-
raleza del soluto. Mientras para solutos sustitucionales
el efecto es notable y variable seqin la diferencia entre
los radios atémicos de soluto y solvente |128 y 129| o en
tre sus valencias [132|, para solutos intersticiales el
efecto sobre las movilidades de las fronteras es muy pe-
quefio alin a concentraciones relativamente elevadas |I3l -
I33|. Gran cantidad de resultados experimentales sobre el
efecto de las impurezas en Ja cinética de fronteras, asi
como de las distintas teorfas que lo explican, se puede

encontrar en |8, 10 y 22].

111.3.- TEORTAS DE LA MIGRACION PE FRONTERAS

S6lo se tratardn los modelos tedricos que se han
formulado para explicar la migracién de fronteras en meta
les puros. Estas teorias, segin el mecanismo que proponen
para realizar el transporte de masa a través de la fronte-

ra, se clasifican en dos grupos; las que se basan en un
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proceso de transferencia intergranular por grupos de
Gtomos, también llamadas teorfas cooperativas (Group-pro-
cess theonies) y las basadas en procesos atdmicos indivi-
duales (Single-process theories). Con respecto a las velo
cidades de migracidén, el acuerdo entre las velocidades
calculadas en base a estas teorias y los resultados expe-

rimentales, en ningin caso es satisfactorio.

Teorias de mecanismosd coopernativos. Estas teorfias
|52 y 53|, suponen que el mecanismo de transporte a tra-
vés de la frontera se hace por grupos de n &tomos que
simultdneamente se desprenden de un grano y se integran
en el otro. Estos modelos explican las altas energfias de
activacidon y entropias para migracién de fronteras obte-
nidas en algunos experimentos mientras aque en otros car:
sos, las energias de activacién obtenidas son mucho mds ba
jas que las predichas por el modelo |134]|. No obstante,
se ha observado recientemente procesos de este tipo en ex
perimentos de autodifusién en fronteras realizados en cris

tales coloidales de Au por Ishida y col. |135].

Teonias de procesos atémicos individuales. Estas
teorfas estdn basadas en un proceso de transferencia atomi_
ca, a través de la frontera o por un proceso de difusidn
de vacantes a través de la frontera. Las primeras formula
ciones se deben a Burke y Turnbull |136]| y a Haessner y
Hoffmann [137 y 138|. Estos Gltimos describen fenomenol6-
gicamente la velocidad de migracién de la frontera en fun
cién de la concentracién de vacantes en ella |138]|. Gleiter
[110] bas&ndose en observaciones realizadas, mediante M,E.T.,
del proceso de migracién en Al-Cu 0,46% |[139], propone
un modelo que permite calcular la velocidad de la frontera
en funcidn de la densidad de escalones que constituyen las
fronteras; sus resultados son satisfactorios cualitativamen
te. También Balluffi y col, |140|, en base a sus observa-
ciones de la cinética de fronteras (001) de rotacién en
Au, proponen un mecanismo anilogo al de Gleiter para expli

\



car la migracion de las fronteras. Una exposicidn detalls

da de las distintas teorias puede verse en |22 y 141].



IV, TECNICAS EXPERIMENTALES

IV.1.~- OBTENCION DE PELICULAS MONOCRISTALINAS ¥ PREPARA-
CION DE MUESTRAS BICRISTALINAS.

Se han obtenido peliculas monocristalinas de Ag
con orientacién (001) por epitaxia a partir de su fase
gaseosa sobre una cara (001) de un cristal de NaCl re-
cien exfoliado. Este sustrato de dimensiones 1 ecm*1 cm
y espesor | -1,5 mm aproximadamente, se dispone en un
horno de vacio que permite dar un tratamiento térmico al
sustrato y mantenerlo a una temperatura constante en alto
vacio. La deposicidén se hace por evaporaci6n de hilo de
Ag de 99,999% de pureza colocado en una cestilla de W
o Ta , previamente desgasificada, situada a una distancia
de 8-10 cm del sustrato. Antes de iniciarse la deposi-
cién, se elevaba la temperatura de la cestilla hasta una
temperatura prdxima a la de fusién de la Ag, manteniendo-
la cierto tiempo con el fin de volatilizar la contamina-
cién de l1a Ag ; en esos momentos el sustrato se tiene pro
tegido con un escudo metidlico. Durante la deposicidn se
mantenia constante la temperatura de sustrato, 170 - 200°C.
El tratamiento térmico del sustrato,la-deposicidniy el recoci-
do de la pelicula depositada se ha hecho en un vacio dind
mico entre (1 -4) x107% torr . EI paso de corriente por
la cestilla,y la temperatura del sustrato permiten contro
lar la velocidad de deposicién de Ag sobre éste. Se han
obtenido pélicu]as monocristalinas de espesores comprendi
dos entre 800 -2000 A , a una velocidad de deposicién que
ha variado entre 20 -80 A/s

Después de la deposicidédn se mantenia estable la
temperatura del sustrato durante 10 m y a continuacién
el sistema sustrato-pelicula depositada se recocia a
' 350°C por espacio de 3 horas , a fin de reducir la den-

sidad de defectos en la pelicula de Ag. Por observacidn



mediante M.E.T. vy difraccidén de electrones se comprobd
que las peliculas de Ag asi obtenidas eran monocristalinas
con orientacién (001) y con una densidad de defectos bas

tante pequefa.

La preparacidn de muestras bicristalinas para obser
vacidn y tratamiento térmico en el interior del microsco-
pio, se hizo disolviendo el sustrato en agua destilada y
recogiendo sucesivamente dos porciones de pelicula sobre
rejillas portamuestras de Mo , de 3 mm de didmetro. Pre
viamente el sustrato con la pelfcula adherida se dividid,
por exfoliacién, en pequefias porciones de 2 mmx2 mm
aproximadamente; después de dejar estas pequefas porciones
sobre la superficie del agua, se suelta espontidneamente la
pelicula del sustrato permaneciendo sobre la superficie
del agua. Los bicristales asi obtenidos, contienen una
frontera (001) de rotacién pura, objeto de nuestro estu-
dio. Esta técnica nos permite la obtencidn de este tipo de
fronteras al azar, en el sentido de que el &ngulo de rota-
cién de la frontera no lo imponemos nosotros a pAiori en
la preparacidén de la muestra sino que serd dado por las
condiciones intrinsecas del sistema. La condicifn primor-
dial que rige la obtencibébn de un &ngulo 6 determinado se
ra el principio de minima energia libre en el sistema bi-

cristalino, por tanto el de mfnima energia en la frontera,

IV.2.- TRATAMIENTO TERMICO EN EL INTERIOR DEL MICROSCOPIO
ELECTRONICO.

El microscopio electrénico JEOL 200 A utilizado en
estas investigaciones dispone de un portamuestras de calen
tamiento que permite la observacidn directa de la mues-
tra al tiempo que se la mantiene a una temperatura deseada
entre temperatura ambiente y unos 800°C . La curva de ca-
librado de la temperatura del portamuestras suministrada
por el fabricante, la verificamos observando el punto de

fusion de muestras de In, Sn, Pb y Al de elevada pureza en



el interior del microscopio. El resultado era plenamente

satisfactorio.

Las muestras se sometieron a tratamientos isotermos
entre 200 - 800°C ; el tiempo de estabilizacién de la tem
peratura se redujo al mfnimo subiendo la corriente 1o m&s
ripidamente posible. La duraclén del tratamiento fue varia
ble, entre 1 y 20 m por lo general; en determinados
casos, fronteras poco mdSviles y muestras de gran espesor
(~ 3500 A) , 1a duracién fue superior a 20 m , llegando
en alglin caso a 200 m . Durante el tratamiento y observa
clén el vacfo alrededor de la muestra es mejor que 10-6
torr . Para evitar problemas de interdifusién fue necesa-
rio utilizar rejillas de Mo ; 1a clpsula que aloja la
muestra en el interior del microscopio y que hace las ve-

ces de horno también es de Mo .

1V.3.- OBSERVACION DE FRONTERAS DE GRANO POR M.E.T.

El nimero de Stomos que Integran una frontera de
grano es muy pequefio para que las técnicas tipicas de an§
lisis de estructuras, es decir las de difraccién, sean efi
caces en el estudio directo de la estructura atémica de
las fronteras de grano, por tanto se recurre al estudio in
directo de su estructura a través de la observacién direc-
ta de las fronteras de grano, bien sea por microscopfa 6p-
tica, de campo o electrdnica. El interés de la observacién
de las fronteras radica tanto en el estudio de su estructu

ra como en el de los defectos integrantes de la frontera,

Las fronteras de grano han sido y siguen siendo am-
pliamente estudiadas por M,E.T.. A esta técnica de observa
cidén se deben los modelos estructurales de fronteras acep-
tados actualmente. La M,E.T. ha revelado l1a existencia de
tres tipos de defectos en las fronteras, facilmente identi

ficables por su contraste:



1°) Defectos independientes de la estructura intrinseca de

la frontera: franjas moirés, escalones, terrazas... etc.

2°) Defectos accidentales o extrafos a la frontera, tales
como las dislocaciones extrinsecas de la frontera
(EGBD'S) , que son consecuencia de la interaccién de

dislocaciones de 1a red con la frontera de grano.

3°) Defectos propios, debidos a la verdadera estructura de
la frontera (I1GBD'S) que forman parte integrante de
la estructura de equilibrio de la frontera. Estas dis-

locaciones se presentan formando redes periddicas.

Ademds pueden existir otros defectos o caracteristicas

estructurales no resolubles por M. E.T.

En esta memoria no vamos a tratar la teoria de forma-
cidn de la imagen en M.E.T,ni las correspondientes a los
contrastes de los distintos defectos de fas fronteras. Es-
to se puede ver con detalle en los tratados de Amelinckx
|15] y Hirsch y col. |th2]|, Para interpretar algunas imige
nes obtenidas en nuestros trabajos, correspondientes a re-
des de dislocaciones intrinsecas de la frontera, tratare-
mos brevemente el contraste de dislocaciones en fronteras
de grano bajo determinadas condiciones de difraccién pro-

pias de nuestro caso.

IV.3.a.- Contraste de dislocaciones en fronteras (0071)
de notacidn en peliculas bicristalinas.

El contraste obtenido puede ser complicado ya que
es posible encontrar varias reflexiones excitadas, debien-
dose tener en cuenta todos los haces electrdénicos que con-
tribuyen a la imagen y que a su vez pueden estar difracta-
dos por un cristal o por ambos, es decir difractado o do-
blemente difractado por la muestra. Adem8s, pueden presen-

tarse diagramas moin8s en ciertos casos en que dos o m&s



haces atraviesan el diafraama de 1a lente objetivo |143].
En consecuencia, el contraste de difraccidén observado se-
rid generalmente una compleja superposicidn de los efectos
de difracciéon, debidos al campo de deformacidn de las dis
locaciones, de los haces excitados y de los posibles efec
tos de interferencia moiné entre los haces. Dada la com-
plejidad de las im8Sgenes que se pueden obtener en un caso
general, nos limitaremos a ciertas situaciones sencillas
en las que es posible obtener informacién de las disloca-

ciones en las fronteras de grano.

Sean situaciones de difraccién en las que el cris-
tal 1 proporciona s6lo dos haces intensos (transmitido
y difractado) y de) cristal 2 emergen como m§ximo cua-
tro haces fuertemente difractados, segin se muestra en la
Fig. IV-1, donde [, es el haz incidente, Ty Y T1/T2
son los haces transmitidos, D‘ haz difractado por el
cristal 1 | D|/T2 haz transmitido por el cristal 2 ,
T,/0, haz difractado por el cristal 2 y 0,/0, haz do
blemente difractado. Aunque experimentalmente es muy diff
cil evitar la presencia de otras reflexiones débilmente
excitadas, las intensidades de &stas pueden reducirse al
extremo de que sean despreciables. Tendremos las siguien-
tes condiciones de difraccibén posibles, correspondientes

a:

i) Haz excitado en un s0lo cristal. Corresponden a las
situaciones siguientes: a) haz D, fuertemente exci-
tado y haces T’/D2 y D'/Dz no excitados. b) haz
TIID2 fuertemente excitado y haces D, vy DIID2 no
excitados, Ambas situaciones son un caso sencillo de

aproximacién de dos haces en un cristal.

-
~—

Haces excitados en Los dos cristales, Corresponden a
situaciones: c¢) haces DI y T'/D2 fuertemente excL
tados y D,/D, no excitado. d) haces D, y D,/D,
fuertemente excitados y T‘/Dz no excitado. e) Todos

los haces fuertemente excitados.



Las situaciones c y d corresponderian a la
aproximacidn de tres haces en el cristal 2 , La e

es un caso de cuatro haces,

En general, el estudio del contraste de difraccién por
cualquiera de estos haces excitados pueden hacerse, segiin
sugiere Balluffi |144}. E) método se basd en el hecho de
que los cuatro haces interaccionan dinSmicamente por pares
separados, es decir, T‘/T2 con Tl/D2 y D]/T2 con
Dl/DZ . No existe otro acoplamiento ya que el vector de la
red reciproca que acopla los haces Ty vy D‘ en el cris-
tal 1 no es un vector de la red reciproca del cristal 2.
Las amplitudes de los haces T1 y Dy a la salida del
cristal 1 , es decir en z = e , se obtienen integrando
las ecuaciones de Howie-Whelan |145] en aproximacién de
dos haces a 1o largo de una columna en el cristal 1 , EI
haz T, en z =-e es el haz incidente sobre el cristal
2 vy las amplitudes de los haces TI/TZ y TI/DZ en
z = 2e se obtienen de igual forma, El haz D, también
se considera como incidente sobre el cristal 2 y las am
plitudes de D‘/D2 y D|/T2 se obtienen por una nueva

integracibn de las ecuaciones de Howie-Whelan.

Cuando los haces excitados son suficientemente diver-
gentes para que a través del diafragma de 1a lente objeti
vo s6lo pase un haz, se elimina el efecto de interferen-
cia mo{né y se puede comprobar que el contraste observado
coincide con el calculado [1L44]. Si los haces 0,/T, v
Tl/D2 son casi coincidentes tal que el diafragma de la
lente objetivo no los puede separar, la imagen resultante
es una superposicidn del contraste debido al campo de de-
formacidn de las dislocaciones en las fronteras y un dia-
grama moiré. Vease las micrograffas del Capitulo VII, La

intensidad total es:

b= pex = |o1 12 + [e212 + 2101114, COSIZW(KI - Kp)+8]
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donde ¢i es la amplitud de las ondas en 2z = 2e obteni
>
das por las ecuaciones de Howie-Whelan, ki el correspon
diente vector de onda, ¥ el vector de posicién y & un
factor de fase constante. Los dos primeros términos son
la suma de las intensidades de los dos haces y el tercer
término el correspondiente a la interferencia moiné , y
que efectivamente presentar3d una distribucidn periddica
de franjas modulada por |é1]|  |#2| . Ademas las franjas
serdn perpendiculares al llamado vector de onda molré
Ak = k; - k, y de espaciado |15]

1 1

dM = - = > -+
lak]  la1 - g2 _
ya que 3( = Ki - KO , donde io es el vector de onda del
haz incidente y 3. los correspondientes vectores de di-
i
fraccidn.

IV.3.b.- Contraste de dislocaciones aisladas en fronternas
de grano.

En los casos en que el Angulo 6 de la frontera es grande,
es facil consequir las condiciones de difraccién a) o b) mencionadas an
teriormente, es decir condiciones de dos haces en solo uno de los dos
cristales. Bajo estas condiciones se puede despreciar cualquier contri-
bucidn de los haces difractados por el cristal que no proporciona el haz
fuerte y en consecuencia considerar la frontera como la su
perficie del cristal pero sin relajacidén superficial. Los
perfiles de intensidad de los haces difractados por estas
dislocaciones bajo dichas condiciones, han sido estudiados
por Balluffi y col. llhh|. La determinacién de los vecto-
res de Burgers en estas condiciones se puede hacer por las
técnicas usuales, resultando muy sencillo el estudio de
tas dislocaciones aisladas en fronteras de grano, segin

mostramos a continuacién.

. . * g Ind
Considerando los vectores unitarios n y u , normal a



la frontera y tangente a la l1inea de dislocacién respecti
vamente y el vector de Burgers b de la dislocacidn, se
tendfrdn distintos contrastes en la imagen positiva de las
dislocaciones segin la relacidn entre (4 y n . El vec-
tor u de estas dislocaciones estar§ siempre contenido en

la frontera y por tanto ser8 U L n

. -»> - .
Caso en que [ L n ., S6lo se tiene contraste cuando

g .b #0 ya que 9.(Pal) =0 , pues g , b y U estan
en el mismo plano . Téngase presente que el haz inci-

dente es practicamente normal al plano (001) que es el
plano de la frontera. Una dislocacién helicoidal (U]|B)
situada en la frontera, bajo estas condiciones proporcio-
na un contraste ''negro-blanco" (N-B) para el haz T,/T,
(imagen en campo claro) y "blanco-negro' (B-N) para el haz
D,/T, (Imagen en campo oscuro). En caso de que sea el
cristal inferior el que difracte fuertemente el haz inci-
dente, el contraste en campo oscuro se invierte, es decir,
se hace N-B , mientras en campo claro sigue siendo el mis

mo. Si cambia el signo de 3.3 , se invierte el contraste.

Caso B||A .En este caso las dislocaciones en las
fronteras han de ser necesariamente en arista (B 1 u) .
Puesto que tendremos ¢ . B = 0 , la dislocacién darad con-
traste cuando g(BaU) # 0 . El contraste hallado para es-
tas dislocaciones es del tipo triple simétrico, es decir
B-N-B o N-B-N . En campo claro serd N-B-N o B-N-B ,
seglin sea el cristal superior o inferior quien difracte
fuertemente el haz incidente; en campo oscuro el contraste
es B-N-B en los dos casos. En cualquier caso el contraste

se invierte al cambiar el signo de g.(B 1)

Condiciones de haces fuentemente difractados pon Los
dos cnistalfes. Bajo estas condiciones, se ha demostrado
f144] que en el caso E|[K el contraste obtenido en campo
claro es del tipo N-B-N simétrico pero mucho m&s débil
que en el caso de un solo haz difractado por un dnico cris-

tal. €] contraste en campo oscuro resulta ser B-N-B con



cualquiera de los dos haces difractados. lgualmente para
el caso b_Ln , no estudiado tedricamente, es de esperar

contrastes cualitativamente similares aunque m3s complejos.

El estudio detallado de! contraste de dislocaciones ex-

trinsecas en fronteras de grano puede estudiar en |146].

iV.3.c.- Contraste de nedes negufares de disfocaciones in
trinsecas.

Este contraste difiere del que se observa en dis
locaciones aisladas en fronteras debido al hecho de que el

campo de deformacidén producido por la red de dislocaciones

es periddico y de corto alcance. En el bicristal, Fig. 1V.2,
se suponen tres regiones: las regiones 1 y 2 considera
das como libres de deformacidén y desorientadas una respecto

de otra un 3ngulo 8 , correspondiente al angulo de 1la
frontera y la regién fuertemente deformada, es decir una
porcidn de frontera de espesor e que contiene el campo
de deformacidon de la red de dislocaciones. A medida que el
espaciado de la red decrece el contraste de la red debe ha-
cerse mas débil, bien sea porque el campo de deformacién es
de menor alcance y por tanto disminuye el espesor e ¥ el
volumen de material fuertemente deformado o porque el espa-
ciado de la red es menor que la anchura del nicleo o muy
prdximo. Si el espaciado de la red fuera considerablemente
menor que la distancia de extincidn [1h4], 1a red también re

sultaria diffcil de resolver.

Bajo condiciones de un sélo un haz fuertemente di-
fractado por un cristal, el contraste de la red de dislioca-
ciones es debido al campo periddico de deformacidn localiza
do en la parte de region fuertemente deformada correspon-
diente al cristal que produce el haz fuertemente difractado.
En la situacidn en que ambos cristales difractan fuertemente
sus haces incidentes, el contraste resultard de la superposi

¢idon de los correspondientes a la porcién de material defor-



mado en cada cristal. Si el diafragma de la lente objetivo
es atravesado por dos haces aparecer3 un diagrama moiré, de
franjas paralelas al vector medio de difraccidn,superpues-

to a la imagen de la red de dislocaciones.

IV.4.- CONTRASTE DE UN DEFECTO DE APILAMIENTO.

En cristales f.c.c. , los defectos de apilamiento
pueden generarse por extraccidon o insercién de una porcién
de plano {111} de 1a red en la secuencia de planos {111}
del cristal perfecto. Este mecanismo sugiere la existencia
de dos tipos de defectos de apilamiento, intrinseco o extrin
seco segiin se trate de extraccién o insercidn, caracterizados

por una secuencia de planos ABCABCA*CABC y ABCABC?ABCvespecti-

vamehte.

La diferencia entre ambos defectos est3d en el hecho
de que el defecto intrinseco parece que puede generarse
por un mecanismo de deslizamiento, quedando limitado por

dos dislocaciones parciales de Shockley de vector de Burgers
2<1 12>. En cambioel defecto extrinseco est3 limi tado siempre por dos disloca-

ciones parciales de Frank de vector §<III> .

El contraste de difraccidén viene caracterizado por
el vector R que define el desplazamiento de la parte infe
rior de 1a 13mina cristalina respecto de la superior, pues-

to que la amplitud de la onda difractada |142]| viene dada

por:
2e
o = im I e-ua. eZﬂISZ dz
9 Eg
0

donde gg es la distancia de extincidén para la reflexién
E , 2¢ el espesor de la ldmina, s el pardametro de desvia
cién, z la coordenada de posicidn en la direccién del haz

difractado y o el factor de fase |1b42]|, dado por:

o = ng.ﬁ



ya que [ puede ser g<111> 6 §<112> Yy 3 = %lh,k,ll ,
se tendra que:
u=i2;n,n=0,1,

y en consecuencia el defecto crea un defasaje entre ta on
da difractada por la parte superior y la inferior. La in-
tensidad difractada presentard extinciones periddicas en

el plano de la imagen del defecto. Las caracteristicas de

esta imagen son:

i) La imagen en campo claro presenta contraste simétri-
co de franjas blancas y negras, paralelas a la inter
seccidn del plano del defecto con la superficie de
la 1amina. En un cristal f.c.c. es la direccidn

<110> sobre planos {111},

-
~

La imagen en campo oscuro también estd formada por
franjas blancas y negras pero resulta ser asimétrica.
La franja correspondiente a la parte superior de la
13mina, (primera franja) presenta el mismo contraste
en campo claro y en campo oscuro si el vector de di-
fraccién a es el mismo en ambos casos, es decir el
contraste de la primera franja no se invierte.

iii) El contraste es nulo, es decir el defecto es invisi-~-

ble si:
@ = *27n ... n = 0,1, ...

o sea si:

iv) Si el espesor de la 18mina varfa, franjas adiciona-
les formadas por desdoblamiento de las franjas centra
les aparecen en la imagen. Las franjas exteriores no

se alteran.



v) Si s = 0 , se tiene que el espesor de la }Jamina es
(n-1)5g , siendo n el nimero de franjas negras que
"hay en la imagen y & la distancia de extincidn pa

g
ra la reflexidén excitada.

1V.5.- CONTRASTE DE CAVIDADES Y MEDIDA DE SUS DIAMETROS,

Se entiende por cavidad en un sélido, (void o ca-
vity) un hueco en su interior, esférico o no, de dimensidn
mucho mayor que su distancia interatdmica. En la préctica
estas cavidades no suelen estar completamente vacias y
pueden contener cierta cantidad de 3tomos de algin gas
mds o menos insoluble presente en el rsdliido, aunque no
necesariamente l1a suficiente para alcanzar el equilibrio
termodindmico, (equilibrio respecto al transporte de mate
rial hacia y fuera de 1a cavidad). Si su contenido en gas
permite alcanzar el equilibrio termodinamico se suele ha-
blar de burbujas de gas en el sdlido (gas bubbfes). Esto

se tratard con detalle en el Capitulo IX,.

Brown y Mazey |1h7| han demostrado que el campo de
deformacidén alrededor de las cavidades suele ser en gene-
ral muy pequefio, incluso reduciendose al minimo por difu-
sién a temperaturas suficientemente altas. En consecuen-
cia 1a imagen en M.E.T. no presenta contraste de defor-
macidon siendo éste debido exclusivamente a un efecto de
espesor por falta de dtomos que difracten los electrones,
Esta situacidén seria equivalente a una en que la presidn
ejercida por la tensidn superficial de la cavidad es equi_
librada exactamente por la presién del gas contenido en
su interior y por tanto con campo de deformacidén nulo. La
condicidn es:

- 2y
p-"'r_

donde p es la presidn del gas, y la tensidn superfi-

cial del sélidoy r el radio de la cavidad o burbuja.



lqgualmente se demuestra |lh7| que estas cavidades con cam
po de deformacidn nulo o pricticamente nulo, a ciertas
temperaturas deforman su entorno al reducir la temperatu-
ra del sélido, tal que a temperaturas suficientemente ba-
jas el campo de deformacidén puede ser lo bastante grande
para que se produzca un contraste de deformacidn visible
en la imagen de M.E.T. A veces éste es tan pequefio que
para que sea visible hay que excitar reflexiones de orde-

nes superiores.

Lidiard y Nelson |148] han demostrado que la pre-

sién del aas contenido en una burbuja en equilibrio es:
- 2o
P r Po
donde o es la energia libre superficial del sdlido, P

la presién exterior y r el radio de la burbuja, conside
rada como esférica. En general Po serd mucho menor que
P , despreciable frente a p en condiciones normales de
experimentacidn. Por tanto en condiciones de equilibrio
el campo de tensiones que crea la burbuja a su alrededor
vendri dado por:

2(0 - v)

r

se vio en §1.5 que la relacidn entre la tensién superfi-

cial y vy la energia libre superficial o en un sélido
es:
do
Y = 0 + A(EK)
donde A es el 3rea superficial del sé6lido y %% es la
variacibébn de la energia libre superficial respecto al area

pero manteniendo constante el niimero de dtomos de la super
ficie. Luego siempre es de esperar un contraste de deforma
cion en la imagen de la burbuja, pero éste s6lo es observa
ble bajo ciertas condiciones, dadas por Rilhle [149] a tra-

vés de un cierto par8metro que es funcidn del radio de ta



cavidad, del radio de una inclusidén esférica que produjera
idéntico campo de deformacidn, de la energia libre superfi

cial, de la presidn del gas y del médulo de cizalladura.

Hemos podido comprobar que a temperaturas T2200°C
las cavidades observadas en nuestras muestras no presentan
contraste de deformacién y ademds que éste se hacia visible
a temperatura ambiente bajo condiciones dindmicas excitando

reflexiones (220) vy a veces (200)

El contraste de cavidades ha sido estudiado por van
Landuyt vy col. |150|, ingram |151| y Riihle y Wilkens |[152}.
Cuando se consideran campos de deformacidn nulo la imagen
de las cavidades en condiciones dindmicas (s=0) se produ-
cen exclusivamente por el contraste debido al efecto de ta
reduccidén local de espesor. Se obtendrd una imagen clara de
la cavidad sobre un fondo mis oscuro correspondiente a la
matriz. En condiciones cinemdticas (s#0) , el contraste
puede ser mds claro o mids oscuro que el contraste del entor

no segin la posicidén de la cavidad y valor del parimetro s

Harkness y Li |153] han mostrado que las cavidades
muy pequefias (didmetro D <0,2 gg) son muy dificiles de de
tectar en condiciones de imagen enfocada, e incluso llegan
a ser invisibles, resulitando ser claramente visibles en la
imagen cinemdtica ligeramente desenfocada. Rihle y Wilkens
|152] han hecho el estudio del contraste fuera de foco de
cavidades. Por el contrario, las cavidades grandes (D>0,3£q)
son perfectamente observadas con imagen enfocada incluso en
laminas gauesas. Se entienden por ghruesas las de espesor
>6 Eg .

En nuestros trabajos las muestras eran delgadas
(2e < 6 zg) o sélo ligeramente gruesas (2e~2.000 R) , 1o
que permite resolver en condiciones dindmicas y con imagen
enfocada cavidades de dismetro D~60 R o incluso mucho me-

nor si el espesor de la muestra es <1.800 R . Bajo condicio
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nes cinemdticas aln se pueden observar cavidades de hasta
30 - 40 B de didmetro con imagen enfocada, pudiendose me-
dir perfectamente sobre la micrografia en papel a 60.000

6 70.000 aumentos. Sobreenfocando y subenfocando la ima
gen, tanto en condiciones dindmicas como en cinemdticas,
hemos comprobado que en las muestras tratadas no aparecian,
o al menos eran escasas, burbujas que no fueran visibles

en la imagen cinem3tica enfocada. En consecuencia las mij-
crografias de imdgenes cinemdticas enfocadas permiten obte
ner una distribucidén realista de los tamafios de las cavida

des.

La obtencién de la distribucion de tamafios y el cdl
culo del didmetro medio de las cavidades se realizdé segin
el método usual descrito en |15h|. Las cavidades fueron
agrupadas en clases siguiendo una clasificacidén aritmética
de sus didmetros; sus medidas se hicieron sobre microgra-
fias en positivo a 45.000 - 80,000 aumentos y con ayuda
de un ocular de 10 aumentos orovistos de una escala divi-
dida en 0,1 mm y 0,25 mm. El nimero de cavidades medidas
en una micrografia oscila entre 70 -1,100 segdn la densi-

dad y tamafio de las cavidades observadas.

Se intentd el andlisis automdtico de la distribucién
de tamafios mediante el empleo de un QUANTIMET conectado a
un ordenador y haciendo uso de una clasificacién geométrica
en este caso pero la presencia, en la micrografia, de zonas
de contraste similar o igual a las de las cavidades, la di-
ferencia entre las intensidades de los contrastes de las
distintas cavidades, las distintas tonalidades dentro del
contraste de la misma cavidad y también el error introduci-
do en la seleccidn del 3rea a estudiar, hacfan completamen-

te ineficaz esta técnica de anilisis.



V. CINETICA Y VACANTES EN FRONTERAS. MODELO

V.1.- CONSIDERACIONES SOBRE LA FUERIA MOTRIZ Y CINETICA
DEL SISTEMA BICRISTALINO Ag-Ag .

Se ha observado directamente mediante M.E.T. que
durante el tratamiento isotermo de un bicristal de Ag
formado por dos l1&minas delgadas monocristalinas separadas
por una frontera (001) de rotacién, este sistema era
inestable y evolucionaba a una situacidn estable constitui
da por granos columnares que se formaban a partir de ni-
cleos monocristalinos. Estos niicleos se forman en zonas
muy pequefias del bicristal inicial donde las tensiones de-
bidas a las deformaciones de las pelfcufas son lo suficien
temente grandes para inducir una migracién de la frontera
de rotacidén. Cuando la frontera de rotacién alcanza una de
las superficies externas del bicristal se forma un nicleo
monocristalino con la misma orientacién que la de la peli-
cula monocristalina de la superficie opuesta, La condicidn
para que migre la frontera, por tanto para que se formen
los nicleos., es que la energfia libre almacenada u (ener-
gfa por unidad de volumen); en las zonas donde se forman

niicleos, sea; |155| (Apéndice A)

u» 2X
e

donde Yy es la energia libre de la frontera y e el espe
sor de las pelfculas que forman el bicristal, que resultan

ser de igual espesor en el experimento,

Ademds se observa que una vez alcanzado un tamafio cri
tico por el niicleo, éste crece a expensas de la pelfcula mo
nocristalina de orientacién distinta por migracidén de la
frontera de inclinacién que los separa. Esta es orecisamente
normal a la frontera de rotacidén, El proceso de crecimiento

del nidcleo por migracidén de la frontera de inclinacién con-
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Fig. V.1.- Cinética de una 18mina bicristalina delgada de
Ag bajo tratamiento térmico. (a) Estado inicial
del cristal. (b) Migracién de la frontera de ro
tacion hasta alcanzar la superficie. {(c) Forma-
cién de nicleos y fronteras de inclinacién,y mi
gracidén de éstas. (e) Nicleo formado sobre la
1amina bicristalina.



siste en la eliminacion de una porcidén de frontera de rota
cién, traslacién de la frontera de inclinacién e integra-
cidén de un niimero de dtomos a la red del nicleo. La Fig.
V.1 muestra esquemiticamente los procesos descritos ante-
riormente. Se ha comprobado que las trazas de las fronteras
de inélinaciﬁn con la superficle de Ia muestra se encuentra
a lo largo de las direcciones |110| , salvo excepciones po
co frecuentes en que estan en direcciones |100| . Precisa-
mente a lo largo de direcciones |[110| 1la distancia inter-
atdémica es minima en estructuras f.c.c. La micrografia de
Fig. V.2 muestra un ejemplo de niicleo monocristalino. Estas
obsefvaciones coinciden con las efectuadas por Allen y Col.
|119] y Goodhew [120| en bicristales de Au.

Segiin un modelo simplificado pero realista del! proce-
so considerado isotermo |119|, se tiene que la fuerza motriz

F para la frontera de inclinacién es: (Apéndice B)

e o
e h

F =
donde: F es la fuerza motriz por unidad de drea de fronte
ra, v, la energia libre de l1a frontera de rotacién, Y;
la de la frontera de inclinacidn, e el espesor de las pe-
liculas y h 1la longitud de Va porcién de frontera que mi-
gra o tamafo del niicleo. Para que se inicie la migracién de
la frontera de inclinacién se ha de cumplir:

M
e h

y como Y, < Y; se tendrs:
h > 2e
Es decir basta con que el nicleo tenga un tamafio dos veces

el espesor de las ldminas para que el crecimiento del nicleo

sea por migracidn de sus fronteras de inclinacién.



NGcleo monocristalino inmerso en el bicristal
de Ag separado por la frontera (001) de ro

tacién con 6 = 11° |, El nicleo estd separado
de la matriz por fronteras de inclinacion de
eje |001| con & = 11° , normales a la super

ficie de la muestra (500°C) . (x105.000).



En nuestros experimentos observamos que una vez for
mado el nlcleo, que en general es de forma cuadrada, rec-
tangular o trapezoldal, éste crece ripidamente, por tanto
el tamafio del nicleo h , se hace r3pidamente mucho mayor
que el espesor e , y la fuerza motriz alcanza su valor
miximo y constante, es decir:

Se puede hacer una estimacidon del valor de h a partir

del cual el término 2yl/h deja de ser significativo fren
te a yr/e , tenlendose que a partir de h = 20 e se pue-~
de considerar que la fuerza motriz es constante e'lgual a
yr/e . Por tanto en condiciones normales de observacién,

es decir 18.000 aumentos, basta con que los niicleos sean
visibles, esto es que en pantalla se observen niicleos de

un tamafo de %3 mm para asegurar que su crecimiento se
hace ya por migraclién de sus fronteras de inclinacién. Efec
tivamente, hemos observado que en cuanto se forma el niicleo
su crecimiento se hace de esta forma. Para asegurar que su
fuerza motriz es constante e igual a yr/e , basta con
observar el crecimiento del nicleo hasta un tamafio de

~15 mm . Esto se alcanza r3pidamente.

Se puede demostrar que, efectivamente, a partir del
momento en que los nicleos alcanzan su dimensidén critica,
h = 2 e , su crecimiento por migracién de la frontera de
rotacidn cesa, ya que deja de ser favorable porque supone un
aumento de la energfa libre del! sistema pues al migrar una
porcidn de la frontera de rotacién se formarian 8reas la-
terales de frontera de inclinacién y el proceso no es ener
géticamente favorable si no hay suficiente energfa elfsti-
ca almacenada en la zona para proporcionar la fuerza mo-
triz necesaria. Esta energia u , en general es muy peque-
fila y no proporciona la fuerza motriz necesaria para mover
la frontera salvo en pequefias zonas muy localizadas donge

Yr

las deformaciones son tales que esta energfa sea: u 2 P

y por tanto son las zonas donde precisamente se formaron



los niGcleos iniciales. Asi pues, la frontera de rotaciodn
cesa su migracidn cuando el nicleo alcanza su tamafio cri-

tico.

También se puede demostrar |119]| que los efectos
del ataque térmico en la frontera son despreciables en
nuestros experimentos de migracién, por las siguientes re

giones:

i) Los tiempos de tratamiento son tan cortos que no
se observa ataque térmico en las fronteras. Ade-
m3s el hecho de que el nicleo crezca rdpidamente
impide el ataque térmico en sus momentos inicia-

les.

ii) En caso de producirse ataque térmico, éste sélo
afectaria a las fronteras de inclinacién y su
efecto sobre la fuerza motriz es despreciable,
siendo lo m3s importante aumentar el tamafio cri-

tico del! nicleo a ~2,5 e . (Apéndice C).

V.2.- CONSTANTE DE VELOCIDAD 0 COEFICIENTE EFECTIVO DE 128
FUSTON A TRAVES DE UNA FRONTERA,

Consideremos la migracifn de una frontera de inclina
cidén en el caso en que la fuerza motriz F es constante y

dada, segin se ha visto en §V.1! por:

Y
F=—eE (v.1)

La ley cinética para el desplazamiento de la frontera en

tratamiento isotermo |125 y 156 es de la forma:
x2 = Kt (v.2)

donde x es el desplazamiento de la frontera, t el tiem

po de tratamiento y K 1la constante de velocidad o coefi-
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ciente efectivo de difusidén a través de la frontera, K
se podria determinar midiendo el desplazamiento de la

frontera durante cierto tiempo.

Para comparar y relacionar entre si estos coeficien
tes K , obtenidos experimentalmente, es necesario que la
fuerza motriz sea la misma en todos los experimentos a
igual temperatura, o mejor que sélo dependa de la energia
de la frontera y por tanto el espesor de las peliculas ha

de ser el mismo en todos los experimentos.

De 1a expresién (111.1) que relaciona la fuerza mo-
triz con la velocidad de la frontera junto con las (V.1) y
(Vv.2) y considerando que la velocidad es v = x/t , se ob-
tiene:

(v.3)

K=mF, = my

X

donde y y m representan la energia libre y la movili-

dad de la frontera en consideracién,

En nuestros experimentos no hemos podido medir el
desplazamiento de las fronteras de inclinacién satisfacto
riamente, al ser su movimiento muy irregular. No habfa po
sibilidad de controlarlo y por tanto de estudiar cuantita

tivamente la cinética de estas fronteras.

Para la frontera de rotacién esto sl ha sido posi-
ble pues determinado el espesor e de las pelfculas y me
dido el tiempo t que tarda la frontera en alcanzar una
de las superficies del bicristal, es decir, el tiempo de
formacidén de nlcleos monocristalinos en el bicristal cuan
do el sistema se somete a un tratamiento isotermo, la cons

‘tante K se determina por la relacién:

32
K = < (V.h)

Segin se vio en §5,11la fuerza motriz F , en este



caso, debe ser:
- 2
F Py (v.s)

siendo Yy la energia tibre de la frontera de rotacidn,

en este caso; luego la ecuaciéon (V,3) se transforma en:
K = 2my (v.6)

En los experimentos, los espesores de las peliculas
han variado entre 800 -1.800 & aproximadamente. Aunque
€sto no determina grandes variaciones relativas en las
distintas fuerzas motrices de cada experimento, entre
108 - 2x108 (dinas/cm2) , para relacionar y comparar los
coeficientes K medidos en cada caso es necesario hacer-
lo por medio de una magnitud K' normalizada, de forma
que tenga en cuenta la variacién de la fuerza motriz en
los distintos experimentos. Pero veamos que en nuestro

caso éste no ser& necesario:

En primer lugar la ecuacién (V.6) nos muestra que
en experimentos realizados con fronteras de igual energia,
la dnica variacidén que puede producirse en K es debida
a una variacidon en la movilidad m de la frontera, que
depende de la fue?za motriz F y por tanto del espesor
e de las pelicultas. Ahora bien, segin Sun y Bauer |1251,

la movilidad m de la frontera puede expresarse en la

forma:

L B

m my my
donde m; es la movilidad intrinseca de la frontera y
m, la extrinseca que depender§ de ta fuerza motriz F

y del contenido en impurezas. Se sabe que para F muy
grande la movilidad extrinseca se hace muy grande y

m, >> m; , resultando m = m; . En general siempre se
tendr3d cierta dependencia de m con F , pero en expe-

rimentos con fuerzas motrices del orden estimado en



nuestro caso (~108 (dinas/cm2) , con el grado de pureza
de nuestras muestras y en el intervalo de temperaturas

considerado, se puede admitir sin mds que m = m; .

Por tanto, para comparar los coeficientes efectivos

de difusidn a través de la frontera y representarlos en

funcidon de su angulo 6 , podembs hacerlo directamente sin

tener que normalizar los valores dados por (V.4) para ca-
da experimento. Las grificas de Fig. VI.,b y Fig. V1.5
muestran los valores de K obtenidos en funcidon del &ngu
lo de frontera a las distintas temperaturas estudiadas.

Los valores de K se recogen en las pdginas

V.3.- RELACION ENTRE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD K ¥V £4 ENER

GIA LIBRE DE LA FRONTERA «y .

Admitida la migracion de la frontera como un proceso

de difusidn de vacantes a través de ella, la velocidad de

migracién V de nuestras fronteras de rotacidn serd segin

[157]:
V=J a-= nbv (v.7)
v v '
donde Jv es el flujo de vacantes. 9 el volumen atémico,
b . s .
n la fraccidén media de vacantes en la frontera y v, la

velocidad de migracién de una vacante en la frontera. Esta

velocidad viene dada por la conocida ecuacidén de Einstein

|157] y serad en nuestro caso:

re

°3b ng F
Vv= —k—.r—p= KT . Z—* (V.B)
b
donde Deb es el coeficiente de difusidn de una vacante a
través de la frontera. p 1la fuerza motriz que actia sob

un dtomo en la frontera, F 1la fuerza motriz por unidad de

irea de frontera, Iy, el nimero de 3tomos por unidad de
drea de frontera, k 1la constante de Boltzmann y T 1la

temperatura absoluta, Luego la velocidad de migracion de



frontera (V.7) sera:

“bnsb F
vV = kT . 'z—b' =m . F (V.9)
Segiin se vio en el capftulo Il, la dependencia de ng con
la temperatura se puede expresar por
gb _ -gb - (8h9%) 7 (kT)
D =D . e m
v v,0
- gb
_ ngo e (aH_") /7 (RT) (v.10)

gb
donde DV.O

la energia de activacidon para migracidon de una vacante en

es una constante independiente de T ; Ahgb
gb .
la frontera y AHm viene dado por:
gb _ gb
AHm NOAhm

siendo N0 el nimero de Avogadro. Luego la ecuacién (V.6)
se puede escribir:
Zyng

- gb
kT;,O e (aH_") 7 (RT) nP(v.11)
b

Experimentalmente hemos comprobado que efectivamente KT
sigue una ley tipo Arrhenius, por tanto se puede poner:

KT = A e—Q/RT

(v.12)
La determinacidn de los parametros A y ( a par-

tir de los correspondientes diagramas de Arrhenius nos

permitira encontrar la energia libre de la frontera segin

se verd mas adelante.



V.4.- TRANSPORTE DE MASA A TRAVES DE UNA FRONTERA. COEFI-
CIENTE DE DIFUSTON A TRAVES DE UNA FRONTERA.

Gleiter |1|0[ ha establecido fenomenoligicamente
un coeficiente de difusién a través de 1a frontera, que
usa para describir el transporte de masa a través de ella
en un proceso de migracion de frontera y obtener la velo
cidad de migracién de éstas. Pretendemos demostrar que
este coeficiente de difusidn se puede establecer mediante
aplicacidén de 1a teoria atémica de la difusién al proceso
de migracion de la frontera y que por tanto tiene existen
cia real. El modelo que proponemos es una generalizacidn
y extensidén al caso de difusién a través de la frontera,
de! modelo de difusidén atdémica en una frontera formulado

por Borisov y col. |158].

Supongamos el modelo de la Fig. V.3 para describir
la geometria de la frontera y de sus granos adyacentes en
una situacidn en que no existe transporte de masa a tra-
vés de ella, es decir en reposo. Las Ri , o= 1, 2 ..,
representan planos atémicos de los granos donde la concen
tracién de vacantes en equilibrio es igual a la de la red
perfecta o es pricticamente la misma. Los planos Si ,
pertenecientes a 1o que llamamos zona frontenra, serfan pla
nos atémicos donde la concentracion de vacantes en equili
brio es superior a la concentracién de equilibrio en la
red perfecta por efecto de la interaccidén con la frontera
o por estar en la propia frontera, Esta zoha §rontera ta
consideramos formada por una regién central, la frontera
propiamente dicha, donde el desorden atémico es mayor, es
decir 1o que constituiria el nicleo de la frontera y dos
regiones de transicidén a ambos lados del nicleo, entre la

red y el nicleo de lta frontera,

Los tomos integrantes del nicleo siempre los pode-
mos suponer dispuestos en una serie de planos paralelos a
los planos at6micos considerados en la red y espaciados

una distancia (AX)? no necesariamente uniforme. E1 ndme
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ro de planos a considerar y los espaciados dependera de la
estructura propia de la frontera y por tanto suponemos que

no estd determinado.

Para cualquier plano Si de la zona frontera cabe
considerar una red bidimensional de nudos y un nimero de
vacantes’ N? a clerta temperatura, de forma que si es

H? el nimero de 3tomos en el mismo plano, se tendr$ unas

fracciones de vacantes y de itomos, n? y m? respecti-
vamente. en el plano Si dadas por:
b b
b N N
; =
i ' w2 f N 4 b
i i i
En los planos RI de 'a red perfecta, suponemos los mis~-

mos planos cristalogrdaficos a ambos lados de la frontera,
se tendrd para una temperatura dada T las mismas frac-

ciones de vacantes fg dadas por:

0 _ -6}/ (kD)

0 No + Mo

donde Adﬁ es la energia libre de formacidn de una vacan
te en la red, NO y MO el nimero de vacantes y &tomos
en la red, respectivamente. A su vez. los dtomos vendrén
caracterizados por su frecuencia de salto propia de cada
plano, F? para atomos de un plano s? de la zona §ron-
tera vy Po para cualquier 3tomo de la red perfecta. Es-
tas frecuencias de salto vienendadas por la expresidn

(11.4); se puede ver que F? > Ty -

Vamos a calcular la probabilidad de salto W de un

al plano S y la de S a R R

dtomo del plano R +n +n +1

+1

t+ E1 concepto de vacante en una frontera puede parecer po.
co significativo debido a la ausencia de una red bien de
finida en la frontera pero a efectos de considerar difu-
sion de dtomos en la frontera y de aniquilacidon y genera

cién de vacantes, este concepto es aplicable y muy aGtil.



ambos planos considerados como planos limitrofes de la
red perfecta y de la zona frontera, segiin se puede ver en
la Fig. V.2. La probabilidad de salto es:

nimero de saltos
posibles al se-

W - ggndg;glano. x frecuencia de salto X probabilided de que
12 ndmero total de una posicion esté
saltos posibles vacante
desde el primer
plano.

Puesto que estamos tratando un experimento de transporte

de masa no habr3 correlacidén entre saltos sucesivos; luego:

b Nb
" = 1_"_2 _E___+" r
R+1 > s+n Z+l M+n + Ngn 0
W = Z+| __No__ rb
S+n - R+1 Z.I‘;n Mo + NO +n

son las probabilidades de salté de un &tomo desde el plano

. b
R al nlano S+n y desde S+n aR respectivamente. Z+, y Z+n son los

+1 +1
nimeros de coordinacién o nimeros de vecinos mds préximos para &tomos

en el olano R+I y S respect ivamente. z es el nimero de vecinos mas

+n’ +1
proximo a un atomo del plano S+n situados en el plano adyacente
b ;" . = P -
R+, y oz, el nimero de vecinos mis proximos a un &tomo
del plano R+1 situados en el plano adyacente S+n . En

definitiva Z es el nimero de coordinacidén espacial y =z

el planar.

Los respectivos flujos atémicos entre estos planos,y
por tanto entre la zona faontera y la red,serdn:

(&5
]
=3
=
[
]
x
=

en el caso de no existir transporte de masa:



R+1"'S+n S+n"R+1
luego
b b
z N z N
[P —n . T, = Mb 40 rb (v.13)
OZ+1 Mb +Nb 0 +n ,b M0+N0 +n
+n +n an

Segiin el modelo que hemos propuesto anteriormente para
la zona frontera, los planos S+n y S_n limftrofes con
los planos R+| y 8_1 de la red, se pueden seguir consi
derando como planos de la red, correspondientes a cada uno
de los granos, en los cuales la fraccidn de vacantes es ma
yor que la propia de la red pero lo bastante préxima a és-
ta para que a fines geométricos se consideren igualtes., Po-
dria admitirse lo mismo para los sucesivos planos menos
proximos a la red, de forma que al menos en cierta zona de
las 1lamadas regiones de transicidén de la zona {rontera
més préxima a la red, se pueda considerar que existe una
familia de planos contiguos de los m8s cercanos a la red
{Sn} , Con caracteristicas geométricas iguales a las de la
red, es decii- con igual espaciado interplanar (Ax)o e
fgual nimero de nudos, es decir que Mo + No = M: + M? .
pero con distinta fraccién de vacantes n: y frecuencia

de salto r: . Por tanto se tendri:

En los planos del nicleo de la zona frontfera ésto no tiene

porque cumplirse.

De (vV.13), dividiendo ambos miembros por Mo + Ny v

tiendo en cuenta que:

b

M M
0 +n b
= (1 -~n,) : == (1-n")
MO+N0 0 MO+N0 n



resulta:
b b b
(1 -no) nTo = (1 -nn) nolp
de donde se obtiene:
n
nb e 0 (V.14)
n Fo
ng * (1 - no) "y
r
n
Es evidente que rb > Ty =+ nb > n Esta expre-
n 0 n o -

sién nos proporciona la fraccidon de vacantes en los planos
Sen © S_, de la zona frontera en funcién de la fraccién
en la red y de las frecuencias de salto.

Si se consideran los planos Sj Y Sj-l en el cen
tro del nicleo de la frontera, estableciendo la igualdad

de flujos se obtiene:

b \b ,b Nb
M'.’_l —— rt.’_l = H? J;‘ - j"b r;’ (v.15)
J J-t M2+ N2 J 27 M) +N
j ] i j=1 =

donde M representa nimero de 3tomos y N nimero de va-
cantes, z y I nGmero de coordinacién planar y espacial
respectivamente y I 1la frecuencia de salto, en los co-

rrespondientes planos.

Si se admite que en el centro del nicleo de la fronte
ra existen ciertos planos contiguos que tienen igual nimero

de nudos, es decir

b b
b b b i IS
Nj-l + Mj-! NJ + Mj y por tanto 5 = 5
Z. Z,
j-1 j
se tendra de (v.15)
nb
n® - j-1 (v.16)
j P
b ) j-1
nj-l + (1 nj—l) rb
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Hip6tesis: En el niicleo de la zona frontera existe
una familia de planos contiguos {Sj} de iguales caracte
risticas geométricas con una frecuencia media de salto pa
ra sus Atomos rg = rg , que es la frecuencia mas alta que
se puede dar en esa frontera a cierta temperatura y en si-

tuacidén de no transporte de masa a través de ella.

Luego de (V.16) se tiene que esta familia de planos
{S}} con una frecuencia media de salto Pg tendra una

fraccién media de vacantes nb que serd la mixima de la

0
frontera en la situacidn considerada.

De iqgual forma pueden ir considerandose sucesivas
familias de planos, (Sk} , {Sl} , a ambos lados de
la familia central {Sj} , caracterizados por sus res-
pectivas frecuencias medias de salto y fracciones medias
de vacantes, as{ puede tenerse una distribucidén continua

y simétrica de vacantes a través de la frontera.

Pasemos a la situacién de transporte de masa a tra-
vés de 1a frontera. Para ello es necesario que los flujos
atdémicos entre planos de la zona frontera no sean iguales,
y la diferencia de flujos, es decir el flujo neto en un
plano, nos establece el balance de masa en el plano. Este
serfa el caso de una frontera en migracién oues el proce-
s0 no seria mis que un transporte de masa a través de la
frontera, aumentando la masa de un grano y disminuyendo la
del otro y en consecuencia se produce el desplazamiento de

la frontera.

El balance de masa para un plano de una familia

{Sk} de 'a zona frontera en un instante t , ser§:

J + J - + J ) =
Seet T S Skt Sy Sk ™ Sk-1 Sk > Skt

= K (v.17)



donde las J representan los correspondientes flujos en-
tre planos vy AME/A! es el flujo neto de dtomos en un
plano Sk de la frontera en un instante t , esto no es
mi3s que la velocidad con que varia el nimero de dtomos

en el plano Sk en el instante t

Sea
b b
b k-1 o %
k b b
2y 2y
y como la familia de planos {Sn) la caracterizamos por

una misma frecuencia media de salto T: , se tendrd que la

ecuacién de transporte (V.17) se transforma en:

b b b b bbb

b b b b b b.b b
Merr 2™ T * Moo T = Mseme T * Megemeq ) =
AHE
= _At_ (V.’B)

Como es condicidn necesaria que exista unflujo neto de ato
mos dentro de la misma familia de planos, habrd un gradien
te de concentracién atémica en la familia de planos y por

tanto se debe considerar distinta fraccidon atémica mb

k
cada plano S, de la familia y por sunuesto de la zona fron

en

tera. No obstante la igualdad geométrica entre planos de
la misma familia subsiste. Ademds podemos establecer que:

nb +nb
b _ "kt "k-1
" = 2

quedando la ecuacién de transporte (V.18) en la forma:

b b.b (ub b
Ml Moy = 28+ M) = 53 ,

y multiplicando ambos miembros por

(Ax)i

(Ax)i M, + N
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donde (Ax)k es el espaciado interplanar de la familia

de planos, se obtiene:

b b b b
m -2m, +m Am
c:n:(bx)irt k+1 k ko1l —1§ (v.19)
(Ax)ﬁ
Puesto que:
b b b 2. b
Moy = 2m + m , ¥m (%), t)
2 2
(Ax)k ax
y
b b
Am, R am (xk,t)
t ax?
siendo X la posicién del plano sk , Si se compara la

ecuaclén (V.19) con la segunda ley de Fick, resulta que el
transporte de masa a través de estos planos de la zona

frontera puede describirse por un coeficiente de difusién

a través de la frontera Dzb , dado por:
gb _ b b 2 b
oy ;knk(Ax)krk (v.20)

Esta expresion es andloga a la que expresa el coefi
ciente de autodifusién en la red, o en 1a frontera, basta
poner la distancia de salto (Ax)k en funcidn del parédme
tro de la red a por medio del correspondiente pardmetro
‘geométrico propio de la frontera B: , resultando (Vv.20)

en la forma:

. gb _ _b_, b_b
D, = B aZn T (v.21)
equivalente a (11.12) y (11.13) pero con factor de corre-

lacion f =t |

Es evidente que el coeficiente de autodifusién a

través de la frontera no es uniforme a través de ella pues



(v.21) depende de la fraccién de vacantes en cada punto y
de la frecuencia de salto, que tampoco es la misma en to-

)
dos los planos de la zona fronfena.

El coeficiente de difusidén de vacantes a través de

la frontera en un plano S , ngk serid segin (11,10):
9b _ gb.2.b
Dyk = B2 Ty

y ya que no depende de n: , puede considerarse como cons

tante dentro de una familia de planos (Sk} .

V.5.- RELACION ENTRE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD K VYV EL

COEFICIENTE DE AUTODIFUSION A TRAVES DE LA FRONTERA
b
p9

La velocidad de desplazamiento vi de un plano Si

de la zona frontena sersd: |157|

Vi T QJv,i
donde 2 es el volumen atdémico y Jv ; el flujo neto de

»

vacantes en el plano Si . Teniendo en cuenta la primera
ley de Fick en el mismo plano:

Q. . = 09% grad .

v, i v.i i

donde Dsbi es el coeficiente de difusidén de vacantes en
el plano Si y grad nb|i es el gradiente de la fraccidn

de vacantes en el mismo plano, se tendra:
nP -nb

_ pgb i i-1

Vi T O TR, (v.22)

donde n? y n;_, son las fracciones de vacantes en los
S

y Si—] contiguos.
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La ley empfrica (V.2) que nos proporciona el despla
zamiento x de la frontera en funcidn del tiempo t , se

puede expresar para el plano Si por:
K; = v‘(Ax)‘

sustituyendo (V.22) en esta expresién, se tiene una cons-~
tante de velocidad para el plano Sl :

= p9P -
Kp =0, (np =y

b ; .
donde n; >n necesariamente pues Ki siempre es posi

tivo.

K‘ representa la contribucidn de cada plano a la
constante total K dada por el desplazamiento efectivo de
la frontera x , por tanto:

n
K=:3K, = J. 09 (aP -0nbt )
f i Z i-1

i=1 v,i i
supuesta la zona frontera formada por n planos, enumera-
dos desde un limite de 1a zona al opuesto. Luego:
- gb b _ gb b _ b gb b _ b
K Dv,l("I ng) + Dv'z(n2 ny) o+ Dv,3(n3 n,) ..
b
)

ab b _ b gb b _
... D (no .y noog) * Dv.n(nn Ny

v,n-1
ng es la fraccidén de vacantes en equilibrio en la red y

ny en los correspondientes planos de la zona frontera.

Hip6tesis: La funcién que expresa el coeficiente de
difusidn de vacantes a través de la frontera Deb(x) , es
continua y derivable, y ademds lentamente variable, es

decir

ap9P
v

B e <<
dx

.



Es evidente que ng(x) es continua y derivable en
el caso de transporte de masa estacionario a través de la
frontera pues en este caso el flujo de Stomos a través de
Ya frontera es uniforme y constante, y basta considerar
que la funcién grad nb(x) sea continua y derivable para
que también lo sea Dg (x) , seglin se puede inferir de la
primera ley de Fick. Téngase presente que nb(x) es con-
tinua y derivable pues asi lo impondria la estructura pe-

riddica de la red.

Esto permite establecer que

gb
03% = 03 d3§ AU
b
°3?i = Dg?i-t
resultando:
K = 03?n (n: - no) ‘

Si se tiene en cuenta que la zona frontera es peque
- b . .
fia y que Ds {x) es lentamente variable, se puede consi-
derar un coeficiente medio de difusidn para vacantes a

través de la frontera ng , tal que:
v
= p9b (b -
K= 100 (nn no) (v.23)

Si se expresa en funcidn del coeficiente de autodifusidn a
través de la frontera, se tendri:

Kk = p3% - p9® (v.24)
n v

o

donde ng es el coeficiente de autodifusidn a través de

ta frontera en el plano Sn
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“V.6.- VACANTES EN UNA FRONTERA EN MOVIMIENTO. ENERGIA DE-
FORMACION ¥ MIGRACION DE UNA VACANTE EN UNA FRONTERA.

Se ha comprobado experimentalmente que las cantida-
des obtenidas para KT siguen efectivamente una ley tipo
Arrhenius respecto a la temperatura dada por (V.12). Las
cantidades obtenidas a partir de los diagramas de Arrhenius
de p3ginas 119 a 122, se dan en la Tabla VI.1. Si los valo
res de KT dados por la ley experimental se igualan con

los obtenidos de la ecuacidn (V.11), se obtiene que:

gb
S ot 2
Ae RT o —k-b-‘l abe RT {v.25)
Ly
donde nb es la fraccidn media de vacantes de la zona

frontera.

Se ha comprobado repetidamente la influencia de la
concentracidén de vacantes en la cinética de las fronte-
ras de grano en metales, In der Schmitten y col. |[159],
Haessner y col. |138], Gleiter y Chalmer |22| y Haessner
|112|, aumentando la movilidad de &stas con el exceso de
concentracién de vacantes en la frontera o porosidad de
la frontera. Se ha demostrado que efectivamente existe
un exceso de vacantes en una frontera en migracidén y que
llegan a condersarse o precipitarse formando cavidades o
poros (vodids). Debido a la dificultad de medir este exce
so de vacantes en la frontera en movimiento,no se ha es~
tablecido aGn una relacidén cuantitativa entre la concen~-
traciéon de vacantes en la frontera y la movilidad de esa

frontera.

La fraccidén media de vacantes en una frontera en

movimiento la podemos expresar como



donde n: es la fraccién media de vacantes en equilibrio
térmico en la frontera y ng es la fraccidén correspondien
te al exceso de vacantes existente en la frontera como con
secuencia de su movimiento. La fraccidn n? seria la frac
cidon de vacantes en una frontera en reposo.

La migracidén de la frontera se inicia con un flujo
de vacantes hacia la frontera que produce un exceso de és-
tas respecto a la concentracidn de equilibrio en la fronte
ra. Esto es debido al hecho de que la frontera actia como
un sumidero de vacantes, pues la energia de un dtomo en la
frontera, al igual que en la superficie, es superior a la
de un Atomo en la red; también podria actuar como fuente
de vacantes. Una vez que la frontera adquiere un exceso de
vacantes critico y altera ta distribucidn de vacantes en
la frontera de forma que crea un gradiente de concentra-

-

cidén, que es condicidén para que exista transporte de masa,
se inicia su migracidén si no hay algo que la retenga, in-
clusiones, dislocaciones, etc... Cuando la frontera esté
en movimiento las vacantes son difundidas fuera de ella,
bien a través de la frontera o por canales a lo largo de
la frontera, de forma que existe un transporte efectivo de
masa entre los granos o a la superficie. Las vacantes con-
tenidas en la zona frontera o zona de influencia de la
frontera antes de ser difundidas fuera de ella se difun-
den hacia unas regiones preferentes dentro de la frontera,
a lo largo de las direcciones en que la energia de activa-
cidn para su migracién es minima, pudiendo formarse, si la
concentracidédn de vacantes es suficientemente alta, poros o
cavidades que son facilmente observables por M.E.T. (Véase

las micrografias del capitulo IX).

En régimen isotermo, si una vez iniciado el movimien
to de la frontera su velocidad es constante, se tendr3 que
la frontera difunde un flujo de vacantes igual al que lle-
ga y por tanto el exceso de vacantes en la frontera perma-
nece estacionario durante el movimiento de esta. Este exce

so no es posible determinarlio experimentalmente pero lo po



demos estimar, si se admite que la frontera no es reteni-

da por algin agente externo, de la forma siguiente:

Sea w la anchura de la frontera en reposo que en
general se suele tomar ~2a , a parédmetro de la red; al
iniciar el movimiento la frontera, podemos admitir un en-
sanchamiento de ésta, de forma que si es & su nueva an-
chura, se tendrd que la cantidad de vacantes contenida en
el volumen de red perfecta incorporado a la frontera AV ,

dado por:
AV = s{§ - w)

donde s es un drea de frontera, pasa a constituirse en
el exceso de vacantes en la frontera. Este exceso de va-
cantes se difundir3d rapidamente en la frontera, alterando
la distribucién inicial de vacantes existente en ella y
ademds no estard uniformemente distribuido. El exceso de
vacantes seri:

n

0

— 5(§ - w

2 s(6 - w)
donde ngp es ta fraccién de equilibrio en la red perfec-
tay 2 el volumen atdémico. La fraccidén de vacantes en

la frontera correspondiente a este exceso ser&:

b _ 2g s(6 - w) _ n. S-w
Q 58 o & 0

Se verd que § es muy grande frente a w A 2a

Si se tiene lo anterior en cuenta, la ecuacién

(V.25) se puede escribir como:

gb
L b AMm
RT v,0 RT
Ae kT, e (nt + no) (v.26)

siendo:
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b
_Aqf _Agf
nb - e kT n = e kT
t 4 0
donde
b _ b _ b 0o _ 0 _ 0
Agf = Ahf TAsf y Agf Ahf TAsf ,
son las energias libre de formacién y migracién de una va

cante en la frontera.
Hipétesdis:

b o

A ~ As

5f f

y ademds las energias de formacidén y migracidén se pueden
expresar como:

b _
Ahg = 2h

- €

0
F
gb_ . 0 _
Ahm = Ahm €

Luego (v.26) se transforma en:

0 gb b 0
Tk A L A
RT Yoy, 0 k RT KT KT
Ae = - e . e (e + e )
b
de donde se tendra:
0
2v03%  2%f 2 b
A= —%2 Tk = AL pd (v.27)
kK © kL. 0
b b
y
aH® + an9P
L f _m (v.28)
o RT _ RT (1 + o €/KT

donde



gb _ b ab_ b
AH AHL + BH NO(Ahf + Ah?“b)

es la energia de activacidn para transporte o autodifusidn

a través de la frontera. La ecuacidn (V.28) se puede escri
b . . =

bir, expresando Ah: y Ahz en funcidn de dichos parame-

tros en la red, como:

0 0
o Mt e e
e RT - e kT (e kT + ekT)
siendo:
0 0
ah® = an? 4+ an® - AH- _ AH
f m N R
o
L
y haciendo ekT = x , resulta la ecuacidén cuadritica:
aH® - q
x2 - x -e T =0
de donde se obtiene: 0
AH™ - Q
RT 1/2
€ = kT log |1 % fe 5 ) VI (v.29)

En la tabla V1.2, se muestran los valores obtenidos
para las distintas fronteras (001) de rotacién en plata.
Se comprueba que los valores ¢ asi obtenidos son efecti

vamente independientes de la temperatura.

V.7.- DISTRIBUCION DE VACANTES VY ANCHURA EN UNA FRONTERA
EN MOVIMIENTO.

En 8V.5, hemos obtenido a partir de la primera ley
de Fick que en el caso de una frontera en movimiento, la
velocidad de un plano S, de la zona frontera (Fig. v.3),

sera:



b Bnb
v, :-Dg YV ———
i v, 9 X i
Bnb
Luegqo tendremos que en una frontera en movimiento ™= £ 0
en la frontera, es decir no puede existir méximos ni minj
mos para la distribucidn de vacantes nb en la zona

frontena. La segunda ley de Fick en la frontera serfa:

b b - b
an _ 2 gb an gb 32n
B TR PR

‘ 3 x

donde hemos supuesto que puede considerarse un coeficiente
medio de difusidén a través de la frontera tal que se puede

suponer constante en toda la frontera. Ya que es condicidn

para que exista transporte a través de la frontera que

3nb/3t # 0 , tendremos que 'anb/ax2 # 0 en la zo-
na frontera, por tanto Bnb /ax esvariable, y nb no pue-
de tener un punto de inflexién., En consecuencia podemos
asegurar que nb " ha de ser una funcién monStona crecien
te y concava en la zona frontera pues nb no puede te-
ner miximos o minimos ni puntos de inflexién y ademas
anb/sz > 0 . La distribucién nP(x) alcanzard su
miximo valor posible nb(xl) = n® en el plano S " limitro
fe con la red perfecta y el minimo nb(xo) = n, en el 1imi

trofe opuesto. La Fig. V.4 representa la distribucién de va
cantes en el bicristal en una situacién de'transporte a tra

vés de la frontera, es decir cuando la frontera migra.

La migracion de la frontera realﬁente equivale a un
desplazamiento de la distribucidn de vacantes propia de la
frontera en movimiento a través del bicristal, con una velo
cidad igual a la de migracién de 1a frontera. Si esta la
consideramos constante durante un tratamiento isotermo en
el cual no sea efectivo el arrastre de impurezas bien por-
que la muestra es de alta pureza o porque la temperatura es
suficientemente alta para que no influya el arrastre de las
impurezas sobre su movimiento, se tendria un desplazamiento

estacionario de 1a distribucidén de vacantes en el bicristal,



FRACCION DE VACANTES, n(x)
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.- Distribucidn de la fraccidon de vacantes a

través de un bicristal en una situacién

de masa, (frontera de grano en movimiento).
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por tanto:

dnb dx dn

dt dt dx dx

donde V es ta velocidad en este caso 1imite.

‘La segunda Jey de Fick, en esta situacién, se trans

formaria en:

d2nb v dnb
dx? ng dx
v
que integrando darfa:
b v
09 -1 x
nb(x) = ¢, X . ¥ + C, XS X Sx, +
0 0
v
e imponiendo las condiciones
b -
n (xo) = n
b _ b
n (x0 + 68) = ",
b v
dn (x) _ 'n . .
= = ~3b (Primera ley de Fick)
x = 8§ v
se obtiene:
v
b ¥n b p9P o) Ya b
n{x) = (< - n +ng) eV -5 - ) (v.30)
< <
Xg - X = Xq + 8§

La ecuacién (V.30) nos proporciona el valor de la an

chura de la frontera moviéndose con velocidad constante,

cuando se hace x = Xg * § , obteniéndose:
v
pd® .l
§ = - iog [—— (v.31)



Si sustituimos (V.23) en esta ecuacién, se obtiene:

v
n

§ = —————" [ log v (v.32)
n b
v " ¥ Mo

V.8.- CONCENTRACION MEDIA Y MAXIMA DE VACANTES EN UNA FRON
TERA EN MOVIMIENTO.

Se ha comprobado experimentalmente que las constantes
de velocidad K de las fronteras siguen una ley tipo Arrhe-
nius, segiin mostramos en los diagramas de las p&ginas 119 a 122;
de los correspondientes diagramas se obtienen unas canti-
dades Qm que permiten expresar las constantes de veloci-
dad K de las distintas fronteras como:

2m
K = Kge RT (v.33)
Si igualamos (V.23) a (V.33) y tenemos en cuenta (V.10),

se tiene la igualdad:

ab
RT - RT
_ ngb b _
Ko-© = Dv,o . e (nn ng) (v.?h)

Ahora bien, Qm representa una energia de activacién,
(veremos m3s tarde que es la energfa de activacién para mi-
gracién de ta frontera), es decir una entalpia igual que

AHz y ademds ltas fracciones de vacantes n: Y ng siempre
se pueden expresar en forma exponencial a través de la
energia libre de formacidn de una vacante en el caso corres
pondiente, luego si multiplicamos y dividimos por exp(As%/k)
el segundo miembro de la igualdad (V.34), siendo Asg la

entropfa de formacién de una vacante en la red, obtenemos:

20
- pdb -
KO = Dv,O . e (v.35)
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2

) AH3P  Ag0
-_m -(_—m + f)

RT RT k b
e = e (nn - no)

de donde se obtiene para la fraccién de vacante mdxima en
la frontera:

gb _
AHm Qm

RT

n_=e . e + n
n 0

Asg
K

La concentracidén media de vacantes en la frontera

es, segin vimos en §V.6

ARS - As
4 .

b kT k
noo=n, +n_ = e +n, (v.36)

0
f

donde ng es ta fraccion de vacantes en la red, dada por:

0 0 0
-Agf Asf -Ahf
kT k KT
ng = e = e . e
e = Ahg - Ah? , estd dado por (V.29) y como valores de
Ah? , Ahg y As? en Ag , consideramos los dados por
Mehrer y Seeger |160]:
Ah% = 0,99 eV
0 As% = 0,5 k
Ah% = 0,86 eV

Los resultados obtenidos se muestran en tas Tablas
Vi.3 y VI.h, Se observa que la fraccién de vacantes en
equilibrio térmico en la frontera resulta ser muy eleva-
do y diferente para las distintas fronteras, oscilando

entre 6x 107" y 5x107%2 a 300°C y entre 2x 1072

y 26 >'<10‘2 a 8o0o0°C (Tabla VI.3). Las fracciones maxi
mas estimadas en las fronteras oscila entre 2 y 5 ve

ces las fracciones medias obtenidas.



VI .- RESULTADOS EXPERIMENTALES EN FRONTERAS (001) DE
_ROTACION EN PLATA.

VIi.1.- OBTENCION DE LA ENERGIA LIBRE DE LAS FRONTERAS

De los diagramas de Arrhenius correspondientes a
los valores de KT en funci6én de T (V.12) para las dis
tintas fronteras estudfiadas, figuras de las p3ginas 119 a 122,
se obtienen los valores de Yng mediante las constantes
A . Se tendr3 de (v.27) que:

kL
yﬂgb - 52 A =8,2925x1072 A
siendo I, = 23—2 cm-2 y k= 1,38 x10-16 erg.K—‘ .

b

Segin (V.35) se tiene que las constantes Ko obte
nidas de los diagramas de Arrhenius de K en funcidn de
T (v.33), figuras de las pdginas 119 a 122, nos proporcio-
nan el valor de las constantes ng ; de esta forma obten
dremos las energfas de las distintas fronteras (001) de
rotacién en plata. En 1a Tabla VI.1 se dan los valores
obtenidos para ybgb . Ko Y Y , vy la grafica de Fig.
Vi.1 muestra la energfa libre de las fronteras (001)
de rotacidén en funcidén de su angulo. Las energias asi ob-
tenidas, son en realidad un valor medio de la energia de
la frontera en el intervalo de temperaturas estudiado, pe
ro son medidas representativas ya que, segin dijimos en
§1.5.d, la variacién de Yy con T en metales puros es
muy pequefia y estd dentro de los errores exoerimentales;
ademds el hecho experimental de que A sea constante en
el intervalo de temperaturas estudiado nos lo conffﬁ%a,en

este caso particular.

El perfil de la grifica de Yy en funcidn de @
(Fig. V1.1) es del tipo propuesto por Sautter y col. |43]
para metales de elevada pureza sin segregacidn en la fron

tera y m3s adGn, la curva hallada contiene los minimos
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{cups) sugeridos por Schober y Balluffi |64] para la ener
gfa de fronteras de rotacidon en Au

No tenemos noticias de medidas de energfas de fron
teras de rotacién en Ag, y en otros metales sdlo conocemos
las realizadas en Cu por Gjosteim y Rhines [89] para
fronteras (001) de rotacién. Estos autores obtlenen unas
energfas aproximadamente iguales en fronteras <001> de
inclinacidon y rotacién de pequefio dngulo pero en fronteras
de gran angulo, los valores obtenidos para las fronteras
de rotacidn son alrededor de 130 erg.cm-2 menos que los
correspondientes a las de inclinacidn, a una temperatura
de 1065°C ., Esta diferencia serd mayor a temperaturas mds
bajas por efecto del término entrdpico pues la diferencia
entre las entropfas correspondientes a las fronteras de in
clinacién y rotacidén serd mayor a medida que desciende la
temperatura. Existen ademds unos c3lculos basados en mode-
los estructurales para las energias de fronteras de rota-
cién (001) en Au |68] y en AV |72] . En Au , para
la frontera (001) de rotacién de dngulo 6 = 36,8° se
calculaba una energfa interna de 500 erg.cm_2 , frente a
1150 (A:rg.cm-'2 y 950 erg.cm-2 calculados para fronteras
(110) y (010) de inclinacién respecto el eje <001>
‘de) mismo dngulo, por tanto es de esperar para las fronte-
ras de rotacién en Au , energfas comprendidas entre 0,43
y 0,53 veces la energia de la frontera de inclinacidn
correspondiente. En el caso de Al , comparando la energfa
interna calculada por Lodge y Fletcher para fronteras
(001) de rotacibn de gran &ngulo y la calculada por Weins
|69| para fronteras de inclinacibén, se obtiene una rela-
cién de ~0,5 . Por tanto, segin lo expuesto antes, cabe
esperar para las fronteras (001) de rotacién de gran &n-
gulo una energfa aproximadamente la mitad de la correspon-

diente a las fronteras de inclinacidn de igual &ngulo.

Si se comparan nuestros valores con las energfas i
bres obtenidas por Greenough y King |16|| y Astrom |80| pa

ra fronteras de inclinacién en Ag , se obtiene un resulta
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do satisfactorio considerando lo dicho anteriormente.
Greenough y King obtienen para fronteras de inclinacidn

de gran angulo un valor comprendido entre 260 y 460
erg.cm-2 o bien entre 228 y 400 erg.cm—Z , segln se
tome un valor de 1310 & 1140 erg.cm-2 para la energia
superficial de la Ag ||62| . Para fronteras de gran &ngu
lo, estos autores no observaron una variacidn apreciable
de la energia con el dngulo. Esto es atribuible al hecho
de que sus experimentos se realizaron a temperaturas proxi
mas a la de fusidn, donde la contribucidén entrdpica a la
energia libre de la frontera es bastante considerable y a
su vez se minimiza el efecto de la estructura de la fronte
ra sobre la entropia de la misma al aumentar el grado de
desorden de ésta en las proximidades del punto de fusidn.
Esta es 1a razdén por la que las medidas cidsicas de ener-
gias de fronteras de grano no proporcionan una variacién
apreciable de la energia respecto del angulo, en las fron-

teras de gran &ngulo.

Por su parte Astrom obtiene una energia libre media
de 420 erg.cm‘2 a 558 K , a partir del valor experimen-
tal de 790 erg.cm-2 para la correspondiente energia in-
terna. Asi mismo el valor calculado por Seeger y Schotty
|44] para las fronteras de inclinacidn de gran &ngulo en
Ag , basado en la teoria electrdnica de metales, proporcio
na una energia interna de 700 erg.cm-2 . La literatura re
coge valores ain mds pequefios para la energia libre de las
fronteras de grano en Ag , como el de 270 erg.cm-2 pro-

puesto por Shewmon |163| .

V1.2.~ ENERGIA MEDIA DE UN ATOMO Y CONCENTRACION MEDIA DE
VACANTES EN LAS FRONTERAS EN MOVIMIENTO.

Los modelos energéticos de fronteras |76, 77 y 164
demuestran que la distribucidn de energia de los &tomos en
la frontera no es uniforme. segiin Biscondi |164], 1a ener

afa de formacién de una vacante en una posicién i de la



frontera Ah

donde Ah? es la energia de formacidén de una vacante en

la red vy €; viene dada por:
€, = 2AE,
i i

siendo AE el exceso de energia del &tomo por estar en

i
la posicién i de la frontera, que se expresa como:

b 0
AEb E Nl Ec
donde E% y Ei { son la energia de cohesidén de un dtomo
’
en la red perfecta y en una posicién i de la frontera,

respectivamente.

Experimentalmente no se puede determinar la energia
AEi para cada posicidn de la frontera pero la expresidn
(v.29) nos proporciona un valor medio de estas energias
€; en el niicleo de la zona frontera, de forma que tendre-
mos un exceso medio de energia AE por atomo en el nicleo-

de la frontera dado por:

AHO -Q
RT 1/2
AhE”=k—2T-109 (1 + he . ) -1 (vi.1)

que al igual que € , es independiente de T en el interva

lo de temperaturas estudiado.

La Tabla VI.2 muestra los valores estimados para ¢
y BE a partir de las expresiones {(V.29) y (VI.,1) para
fronteras (00!) de rotacién en Ag ; las energias QO se
obtienen de los diagramas de Arrhenius de los valores de
KT en funcién de T (V.12). Hemos obtenido un exceso me-
dio de energia de 0,30 -0,41 eV , lo que supone entre un

10% y un 14% de la energia del Stomo en la red perfecta,



Tabla V1.2
e AE ARD an?® b |nb(x1072)
oc | v | evy | tevf | (oof 2} ragec
7 0,82 0,4 0,17 0,04 10,3 3,80
8 0, 0,35 0,28 0,15 10,6 0.32
9 0,68 0,34 0,31 0,18 10,6 0,17
B 0,7k 0,37 0,25 0,12 10,5 0,64
12 0,67 0,3k 0,32 0,19 10,6 0.1h
13 0,80 0,40 0,19 0,06 10,4 2,44
14 0,77 0,38 0.22 0,09 10.5 1,25
17 0,63 0,31 0,36 0,23 10,8 0,06
19 0,7k 0,37 0,25 0,12 10,5 0.64
22,51 0,73 0,36 0,26 0,13 10,6 0,52
24 0,68 0,34 0,31 0,18 10.6 0,17
27 0,75 0,37 0,24 0,11 10.5 .80
27,51 0,77 0,39 0,22 0,09 10,4 1,25
28,5 | 0,66 0,33 0,33 0,20 10,7 o, N
29 0,77 0,39 0,22 0,09 10,4 1,25
30 0,77 0,39 0,22 0,09 104 1,25
32 0,80 0,40 0,19 0,06 10 4 2,hy
33 0,81 0,40 0,18 0.05 10,k 3,04
34 0,60 -| 0,30 | 0,39 0,26 10,8 0,03
36 0,76 0,38 0,23 0,10 10,5 1,00
38 0,66 0,33 0,33 0,20 10,7 0,11
39,5 0,75 |- 037 | o,2 0,11 10.5 0,80
43 0,80 | o0,k0 0,19 0,06 10,4 2 il




&s decir de la energia de coheﬁién, (Eg = 2,98 eV para
Ag |165]). Dahl y col. |76] han calculado AE en el nicleo
de fronteras de inclinacidén en Fe -y , obteniendo el §%
y 7% de la energia de cohesidn en e! caso de fronteras
(100) con 6 = 10° y 98 = LO°, respectivamente; en las
fronteras (110) de inclinacién obtienen el 8% y 11% ,
respectivamente, para los anteriores angulos y el 9% vy
10% para las fronteras (111) de inclinacidén con los mis
mos dngulos. Por su parte Biscondi |164|, para fronteras
de inclinacidén de eje <100> en Al , calcula excesos de
energia en la frontera que alcanzan hasta el 6% y el 8%

de la energia del dtomo en la red perfecta.

Por otra parte el nimero medio de coordinacién efec

r <
tiva para un tomo en el niicleo de la frontera, es decir
el niimero promedio de vecinos m3s préximos a un 3tomo en

la frontera Z: , Sera:

b e - E
2° = 12 e (vi.2)
e E0
c

donde 52/12 es la energia de enlace entre dos dtomos de
Ag en la red perfecta, considerando sélo interaccidn entre
vecinos mis préximos. Lon los excesos medios AE obtenidos
para las distintas fronteras (V1.1), obtenemos unos valores
medios de 22 (V1.2) comprendidos entre 10,3 y 10,8 .
Los distintos valores hallados se muestran en la tabla VI.2
y en todos los casos el nimero de coordinacidén geométrica
correspondiente es Z: = t1 . Beeler y col. |77| obtienen
un Ze comprendido entre 10 y 11 para fronteras de in

clinacidén en Fe -y

Los excesos medios AE estimados en las fronteras
(001) de rotacidén en Ag son casi el doble de los espera-
dos, si nos atenemos a los resultados obtenidos por simula
cibén en fronteras de inclinacién en Al |164] y Fe-¥
|76 y 77]. La discrepancia puede atribuirse tanto al caric
ter y energia de la frontera como al hecho de encontrarse

las fronteras en movimiento y por tanto con una gran con-



_99-

centracién de vacantes en ella. Todos los datos antes men
cionados inducen a considerar aceptables nuestras estima-

ciones.

Los valores estimados para la fraccidén media de va
cantes en las distintas fronteras (V.36) a una temperatu-
ra de 250°C , se muestran en la tabla VI.2, mientras en
la griafica de Fig. V1.2 se representan estos valores en
funcidén del dngulo de la frontera. De acuerdo con lo suge-
rido por Chalmers y Gleiter |22]|, las fracciones de vacan-
tes que hemos estimado para nuestras fronteras en movimien
to son muy elevadas, entre 3x 107" y b4 x 1072 a2 2s50°C
Por su parte Biscondi |16b| en Al estima para las fronte-
ras <100> de inclinacién en reposo unas fracciones de va
cantes comprendidas entre 5 X10’5 y 2 >'<l()-3 a igual
temperatura; estas fracciones resultan ser entre 6 y 20

veces menores que las estimadas por nosotros.

Vi.3.- ENERGIA MEDIA DE MIGRACION DE VACANTES EN EL NUCLEO
DE LA FRONTERA. DISCUSION.

Hemos obtenido 1a energfa media de migracién de una
vacante en direccidn normal a las fronteras (001) de ro-
tacidn en Ag mediante la expresidn dada en §V.6

gb _ 0 _
Ahm = Ahm €

En la tabla VI,2 se encuentran los valores estima-
"dos, que resultan estar comprendidos entre 0,04 y 0,28
eV ; estos resultados parecen estar de acuerdo con los es
perados. Segiin Dahl y col. |76| y Beeker y col. |77], en
Fe-y se obtienen energfas de migracién de vacantes, en
fronteras, tan pequefios como 0,01 eV en ciertas direc-
ciones transversales a la frontera, concretamente las di-
recciones <011> en el caso de fronteras (100), son las
aque requieren menor energfa para hacer migrar una vacante

a regiones de la frontera con mal ajuste atdémico; ésto es
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equivalente a la migracidén de un 3tomo de las regiones de
mal ajuste a lo largo de una direccidn <011> . Seaqin Bee
ler y col. |77], la migracidn de dtomos desde el nicleo

de la frontera, en direcciones de empaquetamiento compac-
to transversales a la frontera, requiere una energia com-
prendida entre el 80% y 90% de la que necesitaria si

la migracidn fuera en el mismo plano de 1la frontera. Por

tanto y de acuerdo con nuestros resultados, la enerafa de
activacidn para transporte de masa a través de la fronte-
ra ha de ser menor que la energia de activacién para auto

difusidon a lo largo de la frontera.

Por tanto si la energia de activacidén para autodi-
fusién en fronteras <100> de inclinacién en Ag es de
11,8 Kcal/atom-g (0,51 eV) 199], 1a energfa de activa-
cidn a través de la frontera ser3d algo menor, Asi pues se
ha de esperar que en nuestros experimentos la energia de
activacidén para transporte de masa a través de la fronte~
ra o autodifusién a través de ésta, sea efectivamente me-
nor que los valores obtenidos para autodifusién a 1o lar-
go de las fronteras, {(ésto se tratard en el siguiente

apartado).

Energias de migracién de vacantes en las fronteras
tan pequefias como las obtenidas, explican el hecho de que
a temperatura ambiente se nucleen cavidades (voids) en
ciertas fronteras durante el envejecimiento de las pelfcu
las bicristalinas, segin hemos podido observar. El enveje
cimiento de las muestras a temperaturas ambiente durante
un mes, mostré que al menos en los bicristales con fronte
ras de &ngulo 7° , 15° y 39° se generaban cavidades en
las fronteras, mientras que en los &ngulos: 2 5° , 5° ,
6° , 20° , 22° , 28,5° , 38° y 41° no se observd este
fendmeno, aln después de periodos de tiempo mds prolonga-
dos. Se observa que precisamente para las fronteras de

7° y 32° las energias estimadas para migracidén de una

vacante en la frontera son las menores. El estudio de estas

cavidades se hace en el capitulo X,



Tdla V1.3.- Fraccidén media de vacantes en las fronteras

rotacidon en movimiento.

8

300°C
7 5,27
8 0,57
9 0,31
i 1,04
12 6,25
13 3,52
1 1,92
17 0,11
19 1,0k
22,5 0,85
24 0,31
27 1,28
27,5 1,92 -
28,5 0,21
29 1,92
30 1,92
32 3,52
33 L,31
34 0,06
36 1,57
38 0,21
39,5 1,28
43 3,52

2,21

1,86
0,79

3n
0,56

3N
3,n
6,23

7,40

n® (x1072)
500°C 600°C
12.85 17,21
2,47 3,99
1.57 2,68
3.87 5,94
1,35 2,34
9,52 13,19
6,07 8,86
0,74 1,38
3,87 5,94
3,33 5,20
1,57 2,68
h 49 6,79
6,07 8,86
1,16 2,05
6,07 8,86
6,07 8,86
9,52 13,18
11,06 15,07
0,47 0,92
5,22 7,75
1,16 2,05
4,49 6,79
9.52 13,19

700°C

2171

11,96

3,22
11,96
11,96
17,10
19,27

1,58

10,62

3,22
9,42

17.10

(001)

800°C
26,23
7,99

5,77
11.04

21,13

15 .28
3,36
11,04

9,91
5,77

12,31

15,28
4,65

15 28
15,28
21,13
23,54
2.,h3

13,7
4,65

12,31

21,13

de
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Vi.4.- ENERGIAS DE ACTIVACION PARA MIGRACION DE LAS FRONTE
RAS. DISCUSION.

Las energias de activacién 0 , obtenidas de los dia
gramas de Arrhenius de KT en funcién de T (V.12), coin
ciden con las energias de activacidn para transporte de ma
sa o autodifusidn a través de la frontera AHgb , estima-
das a partir de los valores obtenidos para las correspon-
dientes energias medias de formacidn de una vacante en la
frontera y de su migracidn a través de ella, segiin se vio

en 5V.6, siendo:

sH9® = N (an® + an9®)
donde N0 es el nimero de Avogadro. Los valores de AHgb
y Q se encuentran en la tabla VI,1, y se observa que,
practicamente, coinciden, En consecuencia, tendremos que
las cantidades 0 son realmente las energias de activa-
cién para migracién de las fronteras. La variacién de 0
con el angulo de la frontera se muestra en la grafica de
Fig. V1.3, vy nos pone de manifiesto la fuerte dependencia
de Q respecto el angulo de la frontera, es decir con la

estructura de la frontera.

Por otra parte las constantes de velocidad K , de
terminadas en cada experimento por (V.4) y representadas
para las distintas temperaturas en las graficas de Fig.
Vi.4 y Fig. VI.5, siguen también una ley de Arrhenius res
pecto la temperatura (V.33) para las distintas fronteras

estudiadas, segln puede verse en los diagramas de las péa-

ginas 119 a 122 ., Estos diagramas nos proporcionan una

energia de activacién 0, Qque resulta estar comprendida
entre 1,2 y 2 Kcal/atom-g (0,05 -0,09 eV), menos
que la correspondiente energia de activacidén para miora-
cidn de la frontera Q@ , antes obtenida; los valores de
Qm se encuentran en la tabla VI,1 y se representan en

Fig. V1.6 , Esto debe ser asi, pues segiin hemos visto en

§5V.8, la fraccién de vacante n: en el plano Sh de la
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zona frontera con mayor concentracidén de éstas. teniendo

b
en cuenta que n, << n_, se puede exoresar por:

0 gb _ 0 b
Asf AHm Qm Asf NO'Ahf,n
n. = e e RT = e k e RT (v1.3)

k

donde Ah? n ©s la energia de formacién de una vacante en
1
el plano Sn y que debe ser menor que la energia media de

formacién de una vacante en la frontera, Ah: , por tanto:

b b _ ,.b
NOAhf,n < NOAhf = AHf

Luego de (VI.3) se puede obtener que efectivamente:

= b gb b
e, = NOAhf,n + AR < AR,

+ anSP - an9b
m

Puesto que no es aceptable una energia de activacidn
para migracién de la frontera menor que la correspondiente
para autodifusidn a través de ella, pues en €sto consiste
el mecanismo de migracidn de la frontera, debemos conside-
rar las cantidades Qm como unas energias anarentes de ac

tivacidédn para migracién de las fronteras.

La diferencia entre las energias de activacién real
y aparente, AQ = 0 - Qm debe ser consecuencia de la es-
tructura o energia de la frontera, por tanto es de esperar
alguna correlacién entre A0 vy la energia y de ta fron-
tera. La grafica de Fig. VI.7 nos pone de manifiesto una

retacién lineal entre AQ y <y dada por:
AQ = 9,08 y - 70,43
donde AQ se expresa en cal/atom-g Y Y en erg.cm'2
Turnbull y Hoffmann }105| han obtenido en Ag wuna
energia de activacién para autodifusién a lo largo de fron

teras de inclinacidén de 19,7 Kcal/atom-g (0,85 ev) ,

mientras que Love y Shewmon ]108| obtienen un valor algo
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.menor para el caso de fronteras de rotacién en Ag. lIgual-
mente en otros metales como sucede en Pb, se obtienen ener
glas de activacién para autodifusién algo menores en las
fronteras de rotacién que en las de inclinacién |107]|. Por
tanto es de esperar energfas de activacidn algo menores pa
ra las fronteras de rotacidn que para las de Inclinacién.
Posteriormente, Robinson y Peterson |99| han obtenido valo
res aiin menores para la energfa de activacidén para autodi-
fusién en fronteras de Inclinacién en Ag, dando los valo-
res de 18,4 y 17,8 Kcal/atom-g (0,80 y 0,77 eV) en
muestras policristalinas y de 11,8 Kcal/atom-g (0.51 ev)
a lo largo de fronteras <001> de inclinacidn en bicrista
les. Se han de esperar valores aln m3s pequeiios en fronte-
ras (001) de rotacién. Ademss en nuestro caso, autodifu-
sién a través de la frontera, l1a energfa de activacidn se-

r& aGn menor, segin hemos dicho anteriormente.

Los valores obtenido para (Q oscilan entre

5,5 - 14,8 Kcal/atom-g (0,24 - 0,64 ev) , (Tabla VI.1),
correspondiendo un valor promedio para las fronteras de
gran adngulo de B8.B Kcal/atom.gr. (0,38 eV) , valor que
coincide exactamente con el valor de Q predicho por el
modelo de Bolling |166| 2 1a temperatura, media del Inter-
valo estudiado, |200 - 800°C| , es decir a 500°C . Segiin
Botling, la energfa media de activacién para migracidn de

fronteras de gran 3ngulo en metales puros es:

2
L T
0=0 +_.__(|_._.)
Lt RTF TF

donde QL es_energfa de activaclén para autodifusién en es
tado lfquido, L el calor latente de fusidn y Tg la tem-
peratura de fusién del metal., (En Ag. QL = 7,66 Kcal/atom-g
L =2,73 Kcal/atom-qr vy TF = 1234 K) . €1 modelo proporcio
na una energfa mfnima de 7,7 Kcal/atom.gr. (0,33 eV) a 1a
temperatura de fusidén. Por otra parte,nc se ha obtenido una
corrslacion clara entre las energfas de activacién para migra
cién de las fronteras y su energfa libre, segiin se desprende

de la gréfica de Fig. VI!11.8,
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El hecho de que nuestros experimentos se realicen
en peliculas delgadas no parece que deba afectar mucho a
los resultados, en relacidén con los obtenidos en muestras

masivas, ya que:

i) - El efecto de espesor sobre la migracién de la fron
tera de rotacidn no es importante, siempre que el espesor
no sea excesivamente pequefio. En nuestros experimentos los
espesores de los bicristales han sido de 1.600 - 3.500 &
y no hemos observado una variacidn importante en la movili
dad de la frontera con el espesor dentro de este intervalo
de espesores. ’

ii) - La energia de las fronteras en material masivo y en
pelfculas delfgadas son iguales o préicticamente iguales, se
giin ha demostrado Gupta |95].

iii)- Se ha demostrado que la influencia de la superficie
sobre la migracidn de vacantes es de muy corto alcance

176 'y 167|, extendiendose hasta seis planos atémicos en

las direcciones de mayor empaquetamiento atémico.

VI.5.- VELOCIDAD DE MIGRACION Y CONCENTRACION DE VACANTES
EN LAS FRONTERAS.

Las griaficas de las piginas 122 y 123 muestran la
correlacidn entre la velocidad v de la frontera y la con
centracidn media de vacantes nb estimada en la frontera
en movimiento. Se observa una dependencia lineal de v
con nh cuando v es pequefia y también cuando v es ele
vada y las concentraciones bajas, pero en la regidén inter-
media, es decir para v intermedias y nb elevadas, la
dependencia deja de ser lineal haciéndose m&s fuerte, tal
vez parabblica o mejor « (nb)x , siendo 1 < x < 2 . Estos
resultados son consistentes con los de la teorfa de s4ingle

processe, expuestos por Haessner |112].
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Tabla VI.&5. - Valores de K

Y

200°C

o K V
6 -14 -8

1107 " em?2/s )} 107 “em/s)
13 [~2,24 0,28
19 3,76 +20% | 0,891+ 113
27 6,06 0,48
29 |5,20 h.0,37
32 18,15 + 22% 1,914 12%
36 6,27+ 21% 0,78+ 113
43 9,92 +21% 1,24 ¢ 119

’

v

medidos en nuestros exnerimentos

300°¢C

K v
o (x10" " em2/s)| (x10 "B em/s)
11 8,57+ 21y 1,05+ 11%
12 7,87 + 20% 0,82+ 10%
13 7,86 +21% 0,97 + 1%
14 8,99+ 213 1,11+ 11%
22,51 9,07 +21% 1,12 £11%
23 27,01 % 92% 2,65+ 12%
24 5.8 % 213 0,68 +11%
26 16,85 + 21% 1,72+ 11%
27 8,01+21%3 | 0,77+ 11%
28,5 2,37 0,29
29 . 8,40 + 292 0,59 + 10%
33 2R,51 +22% 2,76 +12%
39 18,14 +22% 2,2 +12%
I 10,51 +21% 1,30 +11%
42 33,95 +22% 3,28 +12%
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Tabla V). 5.~ Continuacién

500°¢C

o K v
0

( 10'“‘cm2/J (x10-8 em/s)
8 17,31 + 20% | 0.98 + 10%
1 4,55 23% 4,31+ 13%
12 14,42+ 70% |0,82 + 10%
15 19,78+ 22% 2,45 + 12%
20 15.01 + 22% | 1,36 + 12%
25 47,52+ 2b% |4,60 + 14%
29 31,41+ 212 §2,21+ 112
31,5 | 71,28+ 25% |6.,89+ 15%
3 | 13,10 22% |2 26+ 122
36 31,425 22% {2.56 + 12%
38 16,74 + 22% |2,07+ 12%

53,77+ 22% [3,79+ 12%

43

koo°c

o’ (xIO‘IKl'cmzls) (XIO-‘BI'cm/s)
7,5 | 28,51 +22% | 2,762 12%
1 >10,17 >1,26
12 8,31+ 21% 0.97 + 11%
13 12,09+ 21% | 1,50+ 113
16 56,01+ 22% 3,94 + 12%
22,5 ]28,51+ 22% 2,76 + 12%
2 7,452 21y 0,92+ 11%
27 20,8191 | 1,51+ 112
27,5 }J6h,80+ 25% 6,27+ 15%
28,5 | 9,72+ 913 | 1,20+ 113
29 20,37+ 213 | 1,43+ 1%
35 18,142 229 | 2,2h+ 12%
39,5 19,78+ 27% 2,45+ 12%
h3 37,34t 213 | 2,63+ 11%
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Tabla VI.5.- Continuacién.
700°¢C
600°C ] ‘ v
’ (x10~1em? 79)} (x10 8 cm/s)
K v

8° (10" em2 /) [ (x10 B emss) 5 14,08 +22% | 1,70 «12%
6.5 ]25,60+ 23%| 3,172 13% 3 50,55+21% 2,3}1!1%
7 31,26 + 21% ) 2.20+ 11% 12 49,36+21% 2 87+ 113
8 |32.15+ 21%| 2,08+ 113 1h 170,18:25% | 6.84+ 15%
9 17,30 + 21% | 1,12+ 1% 7 70,52¢22% | 4,10+ 123
1 10,33 >0,80 21,5 | 75.9h22% hohts 12%
12 28,04 + 21% ] 2,16+ 113 23 140,36+ 303 J13,68+ 20%
13 28,01 + 22% | 2,7h+ 12% 27 87,72+ 26% 8,55+ 16%
14 50,98+ 22% | 3,93+ 12% 27,5 |224,04:29% ks 78, 193
17 35,05+ 22% | 2,70+ 127% 30 1109,70: 23% 16,37+ 132
24 36,27 ¢ 24y | 4,49 14 32 189,52 23% 8,89+ 132
27 79,184+ 25% | 6,84 15% 33 [118,80:29%  Nhn,k9s 193
b 46,73+ 223 | 3,60+ 122 3o p23,hs23% 17074 132
B2 51,65+ 233 | 7,11 13% 37 ]100,25:27%  19.77+ 17%
B4 48,35+ 23% |5,71+ 15% 33 77,9826% |7 60+ 16%
6 24,50+ 24% 18,32+ 143 39,5 | 87.72426% 8,55+ 16%

43 97,5523% 1041+ 21%
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Tabla VI.5,.- Continuacién

800°¢C

0° K v
(x10™ Mem2/s ) (x10 " 8cm/s)
2,5 8,24 +21% 1,02 +11%
7 43,55 +25% | 5,39 +15%
8 77,98 +26% | 7,60 +16%
9 48,40 +21% 2,81 £11%
12 87,72 +27% 8,55 +17%

18 336,07 >23,67
20 238,06 + 31% | 20,29 :21%
24 108,81 + 33% 13,47 £ 23%
27 116,96t2§% 11,14+ 19%
30 - 140,36+ 31% | 13,68+ 21%
32 213,83 +36% | 20,63+ 263
34 179,51 +25% 10,43 + 15%
36 233,93 £37% | 22,80 +27%
38 108,81 £32% | 13,47 £22%
43 |140,36 +30% | 13,63+ 202
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VI.6.- HISTOGRAMA DE FRECUENCIAS ﬁE LAS FRONTERAS (0071)
DE ROTACION EN FUNCION DE SU ANGULO

Segin el modelo de coincidencia, §!.4.a., es de es
perar que cuanto mayor sea el nimero de dtomos coinciden~
tes en una frontera menor sea su energfa y mayor la fre-
cuencia con que se encuentra esa frontera. Ademas, dado un
plano frontera, el nimero de dtomos coincidentes es fun-
cién del adngulo de la frontera. Con idea de obtener un his
tograma de frecuencia de las fronteras de rotacién de las
peliculas bicristalinas de plata utilizadas en nuestros ex
perimentos en funcidn de su 8Sngulo de rotacidén, que nos
mostraria los dngulos para los que la frontera tiene ener-
gia minima, hemos medido el correspondiente dngulo median-
te difraccidén electrdnica con seleccidn de drea, con un
error de *0,5° |, Las medidas se realizaron sobre las pola-
cas obtenidas de los correspondientes diagramas de dobtle
difraccidn, con la lente condensadora sobrenfocada, de for
ma que los puntos del diagrama resultaban muy pequefios, fa

cilitandose su medida.

Se estudiaron un total de 328 muestras bicristali
nas, con su dnqulo de rotacidn obtenido al azar, segin la
técnica descrita en §IV,1. El histograma obtenido se mues-
tra en la Fig. VI.1, junto con la energia de las fronteras

en funcidén de su dngulo.

En primer lugar se observa una notoria discrepancia‘
entre los dngutos de las supuestas fronteras de minima ener
gfa del! histograma y las predichas por el modelo de coinciden
cias |61], segin el cual los &ngulos de mayor densidad de -
coincidencias, (corresponden a menor par&metro I ) , y por
tanto de menores energfas son 36°52' (£ = 5) y 22°3%!

{z = 13) . En el histograma para estos dngulos se'obtienen
un minimo y un mdximo poco pronunciado, respectivamente,
Sin embargo, e! histograma muestra un miximo principal en
8° , siendo ta coincidencia mds préxima 8,647°(z = 85) ,

También otras scoincidencias se muestras en Fig. VI.1, pero
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ce advierte claramente que no existe acuerdo satisfactorio

entre el histograma y las predicciones del modelo CSL ,

~ En cambio, s5i se compara con las energfas obtenidas
para estas fronteras, grifica de y en funcidén de 8 ,
Fig. V1.1, se observa que los &ngulos de las fronteras de
minima energia coinciden precisamente con los predichos

-por el modelo CSL .

En consecuencia se ha de admitir que el histograma de
frecuencias obtenido no muestra realmente los dngulos co-
rrespondientes a fronteras de minima energia. Esto es expl]
cable si se tiene en cuenta que inmediatamente después de
prepararse la muestra, la frontera no se encuentra relaja-
da sino sometida a tensiones diversas, introducidas por las
técnicas de obtencidén y preparacién., Por tanto el 3ngulo
medido después de la preparacién de la muestra, aunque és-
te resulte obtenido al azar por su preparacidn, no nos per
mite obtener el pretendido histograma ya que pueden exis-
tir grandes tensiones superficiales actuando sobre las pe-
Jfculas de plata. Como prueba de lo anterior, se midieron
los &ngulos de las fronteras de una serie de muestras, in
mediatamente después de su preparacidén y después de sufrir
un envejecimiento a temperatura ambiente, en vacflo
(107" - 1072

dngulos medidos no eran los mismos sino que diferfan nota

torr) . Se comprobé que en ciertos casos los

biemente en casi todos los casos,



Vil. ESTRUCTURA DE DiISLOCACIONES EN FRONTERAS (001) DE
ROTACION EN PLATA.

Vit.1.- INTRODUCCION.

Los actuales modelos estructurales de fronteras de
grano, permiten describirlas formalmente como redes de dis
locaciones tanto si son de pequefio dngulo |[168]| o de
gran &ngulo |61, 169-173}. En particular, las fronteras
de gran &ngulo pueden ser descritas, al igual que las de
pequefio dngulo, por medio de una disposicién de dislocacio
nes de la red, periodicamente espaciadas. E1 espaciado D ,

estd dado por la conocida férmula de Frank:

D = —> (vie.1)

2 sen

Nf@

donde b es el mdédulo del vector de Burgers y 8 el &ngu
lo de ta frontera |174] . En el caso de fronteras de in-
clinacién pura en planos {001} , se tendrd una red de dis
locaciones en arista, paralelas entre si, mientras en el
caso de fronteras (001) de rotacién se encontrard una
red ortogonal formada por dos familias de dislocaciones he
licoidales de vectores de Burgers, lg‘l = ]32] . Estas re
des se denominan primarias y resultan ser, segin el modelo
generalizado de Bollmann |61} la interseccién de las pare-

des de las celdas de la red-0 (0-Lattice)* con la frontera.

En general, el espaciado de la red primaria ser§
muy pequefio en las fronteras de gran &nqulo y los campos
de deformacidn de las distintas dislocaciones se solaparin,
no pudiendose resolver la red por contraste de difraccién

a partir de cierto dngulo 8 . No obstante Tan y col. [175]

(*) EV concepto y teorifa de la red-0, ha sido desarrollado
por Bolimann |61] y consiste en una generalizacién del

modelo y red de coincidencias,



han desarrollado una técnica de alta resolucién que permi
te resolver la red-0 hasta valores limites de D = 27 A
para 6 = 25° | en el caso de fronteras {(001) de rota-

cién en Au.

No obstante, sin hacer uso de esta técnica de al-
ta resolucién, se ha observado mediante M.E.T. |62-66 y
1761 que la estructura estable de las fronteras de gran
angulo cercanas a anqulos de coincidencia OC , (3ngulos
para los que el parametro I toma los valores mds bajos
§1.4), consta de una red de dislocaciones inmersa en la
frontera que compensa su desviacidon de la posicidn de
coincidencia, la cual a su vez es una configuracidn de mi
nima energfa para la frontera. Esta nueva red se denomina
red secundaria o de desajuste y sus posibles vectores de
Burgers vienen dados por la red-DSC* generada por la co-
rrespondiente frontera de coincidencia |61|, y su espacia

do sera:

En |64-66 y 170] se encuentran los vectores de
Burgers y espaciados de las posibles redes secundarias co
rrespondientes a una serie de fronteras de coincidencias

en estructuras f.c.c. .

Ambas redes, primaria y secundaria son las que com
ponen la estructura intrinseca de la frontera, es decir,
los defectos correspondientes a su estructura de equili-
brio. Junto con las dislocaciones intrinsecas se ha obser-
vado la presencia de dislocaciones extrinsecas (EGBD'S,
§|V.3)|177—l79|, tanto en fronteras de inclinacidén como de
rotacién. Adem3s se ha demostrado [177-179| que estas dis-

locaciones se introducen en la frontera como consecuencia

{(*) La red DSC, descrita por Bollmann |61]|, no es mis que
la red de vectores de traslacién que desplazan los &to
mos de la frontera a una configuracién de minima ener-

gia, generando asi la red secundaria.



- 128 -

de la interaccidn de las dislocaciones de la red con la
frontera, en el proceso termo-mecdnico a que se somete la
muestra durante su preparacidén, manipulacidn y tratamiento.
Los vectores de Burgers de estas dislocaciones, igual que
los correspondientes a las secundarias, vienen determina-
das por la red-DSC |177-178|. En general toda dislocacién
en la frontera de grano (GBD), sea intrinseca o extrinse-
ca, tiene como vector de Burgers uno de la correspondiente
red-DSC tridimensional |60 y 61|. La reaccién que describe
la formaci6én de las dislocaciones extrinsecas en la fronte
ra, a partir de una dislocacidén de la red de vector B .

L
sera:

donde m , n y p son nimeros enteros, incluido 0 , y

bl R gz y 33 son los vectores base de la red-DSC.

Como complemento al estudio cinético de las fronte
ras (oo01) de rotacidén, se ha realizado mediante M, E.T,
el estudio de la estructura de dislocaciones que presentan
dichas fronteras contenidas en las laminas bicristalinas
de plata, preparadas por la técnica ya descrita (§1V.1).
La observacidén de las fronteras se ha hecho bajo inciden-
cia normal del haz electrdnico sobre las laminas, 1o que
permite el estudio de amplias zonas de fronteras, y después
de haber sido tratada térmicamente la muestra en el interior
del microscopio. El trabajo no ha sido sistemidtico dado que
nuestro principal objetivo, el estudio cinético de las fron
teras, lleva consigo su observacién a altas temperaturas y
su desaparicibén total o parcial, no siendo posible un esty
dio exhaustivo de las fronteras de gran movilidad, precisa
mente las que son de gran &ngulo. No obstante nos permite
asequrar la existencia de la red primaria de dislocaciones,
que ha sido resuelta por M.E.T. convencional en fronteras
de pequefio 3ngulo, y llegar a ciertas conclusiones relati-
vas a la localizacidén de las dislocaciones intrinsecas en

ta frontera, asi como sobre la energia de ésta.
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También se han observado dislocaciones extrinsecas
en las fronteras y miltiples tipos de interacciones entre
estas dislocaciones y la red primaria. La estructura de
dislocaciones que finalmente resultan en estas fronteras,
como consecuencia de estas interacciones, son tan variadas
y complejas que su estudio por si s6lo son objeto de un

trabajo m3s extenso que no incluimos en esta memoria.

VIil.2.- DISLOCACIONES INTRINSECAS.

Se han observado redes ortogonales de dislocacio-
nes intrinsecas en muestras que contenfan fronteras (001)
de rotacidn de angulo pequefio, después del tratamiento tér
mico en el interior del microscopio. Las redes se formaban
como consecuencia de la sinterizacidén entre las peliculas
monocristalinas que componen la muestra, bastando sélo al-
gunos minutos para su formacidn. A temperaturas tan eleva-
das como 800°C , las redes se formaban y no desaparecfan
incluso después de permanecer mids de 10 minutos a dicha
temperatura, Esto se ha observado en fronteras de rotacién
de 6 53° , 1o cual es explicable dada la baja movilidad

de estas fronteras,

Haciendo uso del criterio de visibilidad de dislo-
- > o rd . .

caciones, g.b , y del andlisis de trazas, hemos comproba-
do que las redes observadas en las fronteras de &ngulos
0 <8 2 5° , estdn compuestas por dos familias de disloca-
ciones helicoidales ortogonales contenidas en el plano
(001) de 1a frontera y con vectores de Burgers g<110> .
Esto es precisamente lo que predice el modelo de disloca-

ciones para este tipo de fronteras |168‘.

Las micrografias de Fig. VIl.1 y siguientes, mues~-
tran estas redes nrimarias, observadas en una serie de
fronteras de pequefio 8ngulo, En el pie de las figuras se
indica el espaciado de la red y el angulo correspondiente.

El &ngulo m&ximo para el que hemos observado la red prima-
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(': . /. /
-
W, .

*

Fig. Vil.1.b.~ Familia de dislocaciones normal a la mostra
da en Fig. VIlI.1.a., en 1la misma+frontera.
La micrografia estd tomada con g = (220)
(x72.500) .



Fig. VitL.1.

.,

€.~ La misma frontera mostrada en Fig. VIt.1.a y Fig. Vit 1.b

c 3 = A o Y

con 3 = (020) . Bajo estas condiciones, las dos familias
de dislocaciones helicoidales dan contraste. El espaciado
de laredes D=110R en A . En B se tiene un moiné
de espaciado 77 . correspondiente a 9 =13° |

Las tres micrografias de Fig. VIl.1 corresponden a la
misma muestra y fueron tomadas a temperatura ambiente,
después de un tratamiento isotermo de 13 m a 800°C .



- 133 -

ria es 8 = 5° , si bien se han observado las redes prima
rias en zonas de la frontera donde se ha producido una 1i
gera variacidon en la desorientacidn inicial. Esta varia-
cidén del dnqulo de la frontera se ha comprobado mediante
difraccidén electrénica con seleccidn de 3rea. lgualmente
un bicristal con desorientacidén inicial, 6 = 3° , después
de un tratamiento de 13 minutos a 800°C , no presentaba
su correspondiente red primaria de espaciado D = 5§ R .
en toda la frontera sino s6lo en ciertas zonas si bien és-
tas eran mis extensas y uniformes y la red bastante perfec
ta, mientras que en otras zonas de la frontera aparecfan
redes primarias de iguales caracteristicas pero con distin
tos espaciados que resultaban ser mayores y donde el &ngu-
lo de la frontera era menor que el inicial; véase las mi-
crografias de Fig. V1.2 -Fig. VI.5, corresponﬂientes a dis
tintas zonas de la misma frontera original. Se observaron
zonas con redes de distintos espaciados, entre 66 R vy
254 A que corresponden a desorientaciones aproximadamente
comprendidas entre 2,5° y 1° . Los angulos £1° resultan
dificiles de medir por difraccién electrénica. Para una
frontera de 6 = 5° , también se ha observado este tivo de

relajacién en la frontera.

En las fronteras de dngulos 6 2 8° no se han ob-
servado las redes primarias, ni en las fronteras de gran
dngulo cercanas a las orientaciones de mayor coincidencia
atémica, 8. igual a 36,9° , 22,6° y 28,1° para las
que I es 5, 13 y 17 respectivamente, se han observa
do las correspondientes redes secundarias predichas por la
teoria de Bollmann, a pesar de intentarlo en fronteras de
dngulos 8 muy cercanas a las de coincidencia ec , para
las que los espaciados de las supuestas redes secundarias
son mayores y por tanto de resolucidn mads ficil. Tampoco
se observd variacidén alguna en el &ngulo de la frontera
después del tratamiento. Se hicieron tres intentos con fron
teras de 8 = 29° | dos con 6 = 36° , 38° |, 35° | 22° y
24° |, uno con 6 = 37° , 37,5° , 22,5° y 28,5° y bastan-

tes méds con otros &dngulos, tanto cercanos como lejanos a



Fig.

vit.2.-

Red primaria de dislocaciones en la frontera

.de rotacién de un bicristal con 6 = 3° , des

pués de un tratamiento a 800°C . El espaciado
de la red varia entre 55 & y 66 .
(x119.000) .
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Micrografia mostrando la variacidén del angulo
de la frontera de rotacidén de un bicristal de
6 = 1,5° después del tratamiento térmico.
Obsérvese el ‘moiné de interferencia en las

burbujas, por ejemplo en A , B y C . El es
paciado de la red en D es 84 R . (x132.000).



Fig.

vil.5.-

_137_

Redes de dislocaciones y moinés mostrando la va
riacion local del &ngulo de la frontera de rota
cién. Obsérvese la destruccién de la red requ-
lar en algunas regiones. El espaciado varfa en-
tre 130 y 160 & . (x81.500).
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los angulos de coincidencia. Todos dieron resultados neqga

tivos al tratar de observar la supuesta red secundaria.

Durante el tratamiento de las muestras, se podfa
introducir accidentalmente en algunos casos, una componen
te de inclinacidon en las fronteras de rotacién como conse
cuencia de algunos deslizamientos locales en la frontera.
Esto permite explicar las redes intrinsecas que aparecen
en algunas fronteras y no corresponden con su propia red
primaria o secundaria. Estas redes, segiin mostramos en
las micrografias de Fig. V.2 y Fig.V11.6, estdn forma-
das por dislocaciones en arista situadas en el plano de la
frontera y dispuestas mis o menos paralelas entre si a lo
largo de una direccidn media, que se supone es precisamen
te la direccién del eje de inclinacién |66 y 177]. EI vec
tor de Burgers de estas dislocaciones se predice segiin el
modelo de Bollmann |61 y 66] y su espaciado D varfa con

el dngulo de inclinacidén, segiin la relacién:

b

0 - Aal

donde b es el mddulo del vector de Burgers y 4a es la
pequefia inclinacidn sufrida alrededor de un eje situado

en la frontera.

El ejemplo mostrado en Fig. Vil.6, corresponde a
una frontera (001) de rotacién con 6 = 36° , donde no
se observaron la red primaria ni secundaria correspondien
te pero en cambio si se manifestaron unas componentes lo~-
cales de inclinacidén en las zonas A , B y C , ver micro
grafia, por medioc de las correspondientes redes de dislo-
caciones dispuestas paralelamente a 1o largo una direccibn
media que coincide con su eje local de inclinacidn. A es-
tas dislocaciones le corresponden un vector de Burgers
a<10n0> y tienen cardcter de dislocaciones en arista, como

se ha podido comprobar mediante criterios de visibilidad.



Fig.

Vil.6.- Dislocaciones en arista producidas en la fron

tera (001) de rotacién de angulo 8 = 36 ,
por la introduccidn accidental de una componen
te de inclinacidén local en el angulo de 1la
frontera durante un tratamiento isotermo a
L00°C . La direccidon media de las dislocacio-
nes, indican el eje de inclinacién en sus res
pectivas zonas (A, B y C). (x94,500),



- 140 -

Vil.3.- DISLOCACIONES EXTRINSECAS.

El estudio de la estructura de dislocaciones en
fronteras (001) de rotacién, en el intervalo
0 <8 £ 45° , mostrd la existencia de dislocaciones extrin
secas en todos los casos. La identificacidon del caréacter
extrinseco de estas dislocaciones en la frontera se hizo
por su contraste de difraccién (§1V.3)y ademds gracias al
hecho de que el campo de deformacién asociado con este ti
po de defectos es mayor que e! asociado a las dislocacio-
nes de la red intrinseca, micrograffa de Fig. VII.7. En
estas dislocaciones se observaba cierta preferencia por
alinearse en las direcciones <110> y <100>. Después del
tratamiento térmico, mediante una técnica sencilla de me-
dida de densidades de dislocaciones por interseccién con
trazas, hemos estimado la densidad de dislocaciones ex-
trinsecas en las fronteras de rotacidn, obteniéndose den-
sidades comprendidas entre 22 x103 y 110 x 103 em™ !,
La gr&fica de Fig. VII.8 muestra las densidades obtenidas
en funcidn del &ngulo de la frontera. Los resultados pare
cen indicarnos que la densidad de dislocaciones extrinse-
cas en una frontera de grano esti relacionada con la ener
gifa de la frontera, compdrese las gr&ficas de Fig. VI.1 y
Fig. VI1.8. Se observa precisamente que las fronteras de
minima energfa presentan menor densidad de dislocaciones
extrfnsecas, mientras que por el contrario las fronteras
de energfa mayor tienen tendencia a presentar densidad
m3s elevada. Nuestros resultados estdn en buen acuerdo,
tanto cualitativa como cuantitativamente, con las densida
des de este tipo de defectos, en funcidn del &ngulo la
frontera, obtenidas por Bernstein y Rath |180] en fronte-

ras de una aleacibn de Fe,

Estos resultados nos permiten afirmar que la pre
sencia de dislocaciones extrinsecas en la frontera, inde
pendientemente de su mecanismo de formacidén, va a depen-
der de la energia de la frontera. Esta dependencia se ex

plica por la infuencia de- 1a densidad de dislocaciones



Fig.

Vil

7"

Dislocaciones extrinsecas en una frontera
(001) de rotacién con 6 = 5° , después

de un tratamiento a 400°C . Obsérvese el
contraste N-B-N caracteristico de estas
dislocaciones y su preferencia por las di
recciones <110> y <100> . (x159.000).
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intrinsecas o o que es igqual, en caso de que éstas no
existan, de la energfa de la frontera en la interaccidn
entre dislocaciones de la red cristalina y la frontera,
lo que conduce a una mayor o menor disociacidn de estas
dislocaciones en 1la frontera, vy también por las
caracteristicas de la red de dislocaciones intrinsecas,
que dependen precisamente del 3ngulo de la frontera y por

tanto de su energia.

Las frecuentes irregularidades en el espaciado de
la red primaria, asi como las diferentes redes de distin-
tos espaciados observadas en la frontera de un bicristal,
son consecuencia de las interacciones de las dislocacio-
nes intrinsecas de la frontera con las dislocaciones de
la red cristalina. Esta interaccién puede producir una va
riacién en el espaciado de la red primaria, por aniquila-
cién o introduccidn de nuevas dislocaciones en ésta, de-
pendiendo del nimero de dislocaciones de la red cristalina
que inciden sobre la frontera y la posterior interaccién
entre las mismas dislocaciones intrinsecas. Como consecuen
cia de ello es posible Una nueva red uniforme de diferen-
te espaciado y, por tanto, que se produzca una variacién
del angulo de la frontera en esta regién. Esto nos explica
el aumento del espaciado de la red intrinseca y descenso
local del &ngulo de la frontera observado y que coment8ba-
mos en V11,2, Téngase presente que la disminucidn del es-
paciado de la red en 3reas de frontera, mi8s o menos exten-
sas a nivel microscépico, no es energéticamente favorable
ya que ello implica un aumento de la energia de la fronte-

ra, aunque si serfa posible, al menos, localmente.

Por Gltimo, debemos sefialar que algunas de las in-
teracciones entre dislocaciones extrafias e intrinsecds que
hemos observado m&s frecuentemente son precisamente las ya
estudiadas por Schober y Balluffi |177| en fronteras (001)
de rotacidén en Au, por tanto no las trataremos. Estas in-
teracciones.se caracterizan por producir un tipico desajus
te en la red intrinseca como los mostrados en las microgra
fias de Fig. VII.2 -~ Fig., VII.,5,
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Viy. 4. - DISCUSTION.

Segin Tan y col. |175|, el espaciado 1imite para
el cual se observan las redes de dislocaciones en las
fronteras (001) de rotacién en Au, mediante contraste
de deformacién por difraccidén es de 30 a 40O S , NOSO-
tros hemos resuelto nitidamente con un potencial acelera-
dor de 100 KV , redes con espaciados de 50 a 60 R ,
mientras espaciados menores se resolvian dificilmente.
Cuando las observaciones se hacian a 200 KV estos valo
res se rebajaban apreciablemente. Si admitimos ~40 R co
mo limite de resolucién de las redes secundarias en pla-
ta, tendremos unos posibles valores, en torno a los 3ngu-
los de coincidencias, para los que podriamos resolver por
contraste de difraccidn la red secundaria. Un simple c&l
culo nos proporciona los siguientes intervalos:
36,9°1,8° ; 22,6°+1t,1° y 28°+1° |, en las fronteras de
I =5, 13 y 17 . Los intentos de hacer visibles las re
des secundarias en estos intervalos, asf como en otros
mds amplios, han dado resultados negativos a pesar de que
las redes han sido predichas por la teorfa de Bollmann y
observadas claramente en algunos materiales muy semejan-
tes a la plata y en fronteras del mismo tipo, es decir

fronteras (001) de rotacién, como enelcasode Au |64 y 181].

En principio, 'a ausencia de redes secundarias po-
dria atribuirse a nuestra técnica de preparacidn, pues di-
fiere notablemente de la empleada por Schober y Balluffi
|641. Ellos preparan las fronteras soldando las peliculas
cuando estén aan sobre el sustrato, al mismo tiempo que
se mantienen ligeramente presionadas, mientras nosotros lo
hacemos una vez disouesta la muestra para su observacién,
es decir superpuestas las dos peliculas y depositadas so-
bre una rejilla de molibdeno, sin que presidén apreciable
actue sobre ellas. Se puede arglir que las fronteras forma
das por nuestra técnica no resulten muy planas ni unifor-
mes y la soldadura sea incompleta debido a las arrugas que

se forman en las peliculas al ser recogidas sobre la reji-
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11a, lo que producird lta destruccién o no creacidn de la
red de dislocaciones. Estos argumentos no son validos
porque la técnica ha sido eficaz para observacidn de las
redes en fronteras de pequefio angulo y ademis se ha com-
probado que la soldadura es extensiva en toda la fronte-
ra y que puede seguir considerandose plana en regiones
bastantes extensas., Como prueba véanse las micrografias
de redes que se muestran en este capitulo, obtenidas por

esta técnica.

Ya que la red de dislocaciones en la frontera es
observable por M.E.T. cuando no hay cantelacidn de largo
alcance entre los campos de deformacién de sus dislocacio
nes, para lo cual es necesario que sus perturbaciones
sean suficientemente fuertes y espacladas, es decir que
su espaciado sea mayor que la anchura del niicleo de las
dislocaciones, D>o0 , en consecuencia la anchura de las
dislocaciones serd el factor que imponga el mfnimo espa-
ciado observable*. Por tanto si en nuestro caso las redes
secundarias no son observables en las fronteras cercanas
a los dngulos de coincidencias es porque la anchura de
fas disloca?iones que la componen es mayor que su posible
espaciado, es decir que las dislocaciones no estan bastan

tes locallizadas en las fronteras.

Reciéntemente Gleiter |182 y 183| ha calculado, a
partir del modelo de Frank-Kontorova y de consideraciones
energéticas, la anchura de las dislocaciones en las fron-
teras de graﬁo. En nuestro caso, dislocaciones helicoida-
les en fronteras de rotacién, la férmula propuesta por
Gleiter [183]| se transformar§ en:

n Inz Gb 1/2
2 % " sde)/de)) .
AE

a
m

oQ

(vit.2)

a
<

(*) La anchura de la dislocacidén se define como la anchu-
ra del 3rea sobre el plano de deslizamiento, donde el
desplazamiento de los &tomos es mayor que la mitad del

desplazamiento de €stos en el centro de la perturbacidn.
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donde E(8) representa la energia de la frontera en fun-
cién de su dngulo 8 , 6 el mdédulo de cizalladura, 'b

e} mdédulo de vector de Burgers de las dislocaciones y AE
la diferencia entre las energias de la frontera cas{i-codin
cidencia y la frontera de minima energfa préxima. De esta
expresion se infiere que las dislocaciones tendrin senti-
do fisico como perturbaciones localizadas en la frontera

si se cumple:

o

(vi1.3)

al

E , 4Gb _ (gg)
o - i de’ ¢
de lo contrario tendriamos anchuras imaginarias, perdien-

dose el significado fisico aunque geométricamente tenga

sentido la dislocacidn.

Ahora bien, nosotros hemos medido la energia libre
de estas fronteras en funcidén de su dngulo y(8) , obte-
niendo la curva mostrada en la grifica de Fig, VI,1, luego

si admitimos que la entropia de la frontera S , es préctica

mente independiente del &ngulo 6 , se tendrd:
dE _ dy
de de

con lo que la grafica de vy(8) nos permite averiguar si se
cumple la condicidn (Vll.}Llnecesaria para tener dislocacio
nes localizadas en las fronteras‘.(dylde) en las proximida
des de los minimos correspondientes a 36,9° , 22,6° vy
28,1° es el valor de la pendiente de 1a recta tangente a
1a curva vy(8) en dichos puntos, nor tanto la condicidén es

equivalente a que:

dy, dE
arc tg(de) > arc tg(ag)
La tabla VII.1 proporciona los valores para las

cuatro fronteras de mayor densidad de coincidencias.
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Tabla VII.1

b 8° B arc tg (%g .
1 ] a/2<116> 89,95°
5 36,9 a/10<310> 89,90°
13 22,6 a/26<510> 89,84°
17 28,1 a/3b<530> 89,81°

Si observamos la grafica de Fig. VI.1, es evidente que en
las proximidades de 0°, la pendiente de la curva puede
ser suficientemente prdéxima a 90° para que cumpla la con-
dicidén y por tanto tengan existencia fisica las disloca-
ciones intrinsecas de la frontera. Un simple cdlculo, con
la ecuacidn (VI1.2) suponiendo %% = (%%) y AE ~ 200
erg.cm_2 , nos proporciona una anchura dei1= 6b = 17 A ,
pero es de esperar que ¢ sea mayor ya que AE se ha to
mado en exceso y ademds sdélo se han observado redes hasta
un espaciado de ~b0 R . En cambio, para fronteras cerca-
nas a 36,9° , 22,6° y 28,1° , la grifica de vy(®) nos

muestra que
dy °
arc tg (EF) < B9,8

y por tanto tendremos las dislocaciones déslocalizadas, es

decir, no observables en estas fronteras,

Por otra parte, Gleiter |182] bas&nddse en el mo-
delo de Frenkel-Kontorova ha demostrado que:
g _ /5 6b

b dE

4 (EE)
lo que indudablemente nos permite admitir un aumento en la
anchura de las dislocaciones en las fronteras, para el ca-
so de la Ag,respecto de la correspondiente al Au, pues jun
to al hecho de que el médulo de cizalladura de la Ag sea
ligeramente superior al del Au, (GAg/GAu) = 1,09 , se ten

dr3 a que en las proximidades de ¢ =0°36,9° , 22,6° y 28,1°
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dE dE
(HE)AU > (HF)AQ

ya que las redes de dislocaciones en Au se observan en el
intervalo 0 < 8 £ 10° y en torno a los angulos 36,9° ,
22,6° y 28,1° , mientras que en Ag s6lo se observan en
fronteras de pequeiio dngulo y en el intervalo 0 < 8 < §°,
En consecuencia, en Ag las dislocaciones en las fronteras
de 0 < 8 2 5° tendrdn una anchura segquramente superior
a la correspondiente en el caso de Au, ¢ = 10 b = 29 1

seglin Pumphrey y Gleiter |184] han estimado, y que coinci

de con el espaciado minimo observado por Tan y col. [175]
en estas fronteras. En nuestro caso, sugerimos un

o = 15 b = 43 R que viene a ser el espaciado limite obser
vado para las redes de dichas fronteras en Ag. lgualmente

para las fronteras de angulos préximos a 36,9° deben es-
perarse anchuras de o > 40 b = 52 R , pues éste es el va
lor que Pumphrey y Gleiter |184] obtienen en Au. Ademss

debe tenerse presente que el modelo de Gleiter no ha teni
do en cuenta la interaccidén entre las dislocaciones in-

trinsecas de la red cuando su espaciado se aproxima al va
lor de la anchura de la dislocacidn, lo que indudablemen-
te contribuye a un aumento de la anchura de las disloca-

ciones. Todo lo dicho nos viene a confirmar la imposibili
dad de observar las redes secundarias en las fronteras de

gran angulo,

Lo expuesto anteriormente pone de manifiesto que

en el caso de fronteras (001) de rotacidén en Ag:

i) 1a creacién de la red secundaria supone mis
energia que la necesaria para retener la fron-

tera en su estructura de minima energfla,

ii) las dislocaciones intrfinsecas no estén locali

zadas en las fronteras de gran angulo.
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Por Gltimo sefialaremos la posibilidad de que lo
afirmado en i) sea consecuencia de la libre relaja-
cién de la frontera que permite nuestra técnica de prepa
racion de muestras, mientras que las técnicas de Schober
y Balluffi |64]| y Postnikov y cof. |181| no 1o permiten
pues en estos casos tal vez sea menor la energfia de de-
formacidn introducida por la red de dislocaciones secun-
darias que la necesaria para la relajacién de la fronte-
ra a una posicién de minima energia por estar sometida

la frontera a una constriccién debida a los sustratos.



VIill. INTERACCION ENTRE DEFECTOS DE APILAMIENTO Y FRONTE-
RAS DE INCLINACION.

VIitl.1.- INTRODUCCION.

Matthews |185| ha demostrado que en pelfculas epi
tixicas de metales f.c.c. obtenidas por evaporacidon, se ge
neran defectos de apilamiento durante su proceso de creci-
miento como consecuencia de la interaccidén de los niicleos
de condensacidn. En las peliculas epitixicas de plata cre-
cidas por evaporacidn que hemos utilizado para preparar
las muestras bicristalinas, se ha comprobado la presencia
de estos defectos de apilamiento, tanto aislados como ple-
gados y extendidos sobre varios planos.

Se ha observado y estudiado por M.E.T., el compor
tamiento de los defectos de apilamiento bajo tratamiento
térmico en bicristales de plata,preparados segin la técnica
descrita en §1Y.1, que contenfan una densidad de apilamien
to considerable. En las muestras objetc de este estudio
existian zonas donde se presentaban simultdneamente defec-
tos de apilamiento en ambas pelfculas. Estos defectos, con
tenidos necesariamente sobre planos ({111}, estdn compren-
didos entre la frontera de rotacidn del bicristal y la su-
perficie externa de cristal correspondiente, que es un pla
no (001) en nuestras muestras. Las trazas de Jlos defec-
tos de apilamiento con el plano (001) se encuentran preci
samente sobre direcciones <110>, por lo que éstas nos de-
finirdn las direcciones cristalograficas sobre sﬁs crista-

les matrices.

En el caso de la plata es bien conocido que los
defectos de apilamiento tendré&n caricter intrinseco ya que
su energia es mucho menor que la del defecto de carécter
extrinseco, 16 erg.cm™2 a temperatura améiente segin las
recientes medidas de Saka y col. |186| frente a 972,5

erg.cm-2calculado por Devlin |187| para el defecto de ca-



Fig.VIll.}.-pefecto de apilamiento intrinseco con la dis
locacidn Shockley en su extremo inferior.
(x105.000)
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ricter extrinseco. Por tanto tendremos que los defectos de
apilamiento en plata estarin comprendidos entre dos dislo-
cacionesiparciales méviles de vector de Burgers 2<112> ,
ésto es, entre dislocaciones Shockley |188|. La microgra-
fia de Fig. VIII.1 muestra un defecto de apilamiento con
la dislocacién Shockley correspondiente en su extremo. Por
otra parte, la traza del defecto de apilamiento con la
Frontera, como consecuencia de la sinterizacidn durante el
tratamiento, serd una dislocacidén en la frontera de vector

de Burgers 2<112> .

Vit).2.- OBSERVACIONES EXPERIMENTALES,

Se ha observado, durante el tratamiento térmico
in si{tu, el proceso de crecimiento de niicleos monocrista-
linos y migracién de fronteras de inclinacién, ya descrito
en el §V.1, en una serie de muestras que contenfan cierto
nimero de defectos de apilamiento en ambas pelfculas, pu-

diéndose comprobar los siguientes hechos:

i) Aniquilacidn de los defectos de apilamiento,
del cristal cuyo tamafo disminuye, al ser barridos por
fronteras de incltinacién en migracién. En la Fig. VIII. 2
se muestra esquemiticamente el fenémeno, mientras la micro
grafia de Fig. VI1l.3 muestra la aniquilacién de un defec-
to al ser barrido por la frontera <001> de inclinacidn

en migracién.

ii) Crecimiento de los defectos de apilamiento del
cristal que aumenta de tamafio cuando una frontera de incli-
nacion barre la porcidn del otro cristal adyacente al defec
to de apilamiento, separado de éste por la frontera de rota
cidén. Las micrografias de Fig, ViIl1.h y Fig. VIII.5, mues~
tran el crecimiento de la porcidén de defecto correspondien-
te a la longitud de traza de éste sobre la frontera de rota
cidédn que ha sido barrida por la frontera de inclinacién. La

anchura del nuevo defecto coincide con el doble de la anchu
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C
AN

Fig. VIII.2.- Aniquilacién de una porcién de defecto de apli
lamiento AH'LM por migracién de la frontera
de inclinacién EHGF . vy es el plano del
defecto de apilamiento y 'y el de la fronte
ra de rotacidn. La figura inferior es la pro-
yeccidn del defecto de apilamiento sobre el

plano (001); , donde E"F'" representa la
traza de la frontera de inclinacién sobre el
plano (001), ; esta figura esquemdtica co-

rresponde precisamente con la imagen observa-
da mediante M.E.T. bajo incidencia normal.
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——

Fig. Vill.3.- Defectos de apilamientos, en A , 8 , C y D

parcialmente aniquilados por la migracidn de
la frontera de inclinacién. La regidn central
de la micrografia corresponde a un nicleo mo-
nocristalino en expansidn. Bicristal tratado
a 600°C con & = 34° . (x90.000)
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ra del defecto en una de las peliculas, indicdndonos que
el nuevo defecto se extiende entre las superficies exter-
nas de la muestra En Fig, VII!.6 se muestra el fendmeno
esquemidticamente; el defecto inicialmente se encuentra so
bre un plano {111} del cristal que crece, al barrer la
frontera de inclinacidn parte de la traza de &€ste sobre
la frontera de rotacidén se observa un crecimiento del de-
fecto consistente en la extensidn del defecto entre la su
perficies externas del cristal a lo largo del mismo plano
{111} inicial, mientras en la zona bicristalina el defec
to sigue permaneciendo sobre el mismo plano {111} y en-
tre la frontera de rotacidén y la superficie correspondien

te.

iii) El crecimiento o aniquilacidén de los defec~-
tos de apilamiento depende de la relacidén de orientacién
entre frontera y defecto. En caso de incidencia paralela,
la frontera se detiene sobre el defecto creandose una fron
tera <001> de inclinacién con un plano frontera {111}
en lugar de los planos tipicos {110} & {100} ., Ademas
se ha podido observar que mientras md8s se aproxima la
frontera a una orientacidn paralela o normal respecto al
defecto de apilamiento, mdas lentamente pasa la frontera a
través del defecto, es decir, mids lentamente se aniquila
o crece éste. Se observa incluso el anclaje de la frontera

por defectos normales a la frontera.

iv) El movimiento de la frontera a través de los
defectos en zona bicristalina esintermitente, es decir que
no se observa una aniquilacién o crecimiento continuc del
defecto de apilamiento. Esto junto con la variacidn de la
velocidad respecto el dngulo comprendido entre la fronte-
ra y el defecto de apilamiento, no nos ha permitido deter-
minar la velocidad de crecimiento o de aniquilacidn de los

defectos de apilamiento.

v} Si en una de las peliculas aparece un cierto

nimero n de defectos de apilamiento agrupados de forma



Fig.

Vil h,

- Crecimiento de un defecto de apilamiento

por interaccidén con una frontera <001>
de inclinacidén en movimiento. Obsérvese
los desplazamientos de las franjas de
igual espesor en A-A' |, B-B' y C-C' .
Ver el esquema en Fig. VIII|.6. Bicristal
tratado a 300°C con 8 = 11° ., (x94.000)
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Fig. VIII.5.- Crecimiento de un defecto de apilamiento
por interaccidén con una frontera <001>
de inclinacidén durante su migracidn. Bi-
cristal tratado a 300°C con 8 = 14°
(x88.000)
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F"
K D

34-—:’-},\"— >C

A

Viti.6.-

—

E"

Crecimiento de una porcién de defecto de api
lamiento como consecuencia de su interaccién
con una frontera de inclinacién en movimien-
to. El plano Yg representa el defecto de
apilamiento ABDC contenido en el cristal 1
antes de que la frontera EHGF interaccione
con él. BKLM es la porcién de plano {111}
sobre la que se extiende el defecto de apila
miento al barrer la frontera la longitud 1
de traza. La fiqura inferior es la proyeccidn
de] defecto sobre el plano (001) y ta re-
presentacién esquemitica de la imagen del fe
ndmeno segin se observa mediante M.E.T.
(Compirese con la micrografia de Fig. Vitl.4 ).
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Fig. VI11.7.~ Micrograffas tomadas a intervalos de tiempo
muy cortos (~15s) , mostrando la aniquila-
cién de micromaclas y crecimiento de un de-
fecto de apilamiento durante la migracién
de una frontera <001> de inclinacidén. Bi-
cristal a 300°C con 0 = 22,5° . Las micro
grafias estdn tomadas a 300°C .



Fig.
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VIiil.7.a.- Obsérvese el defecto de apilamiento A |

practicamente fuera de contraste, en la
regidn monocristalina y su prolongacién
en la zona bicristalina B , igualmente
fuera de contraste. La frontera de incli
nacién separa la regidn libre de microma
clas de la regidn con gran contenido de
defectos. {(x71,000)



Fig.,

VIitl.7.b.-
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Se aprecia el crecimiento del defecto A

y la desaparicion de micromaclas y del de
fecto D , en la zona que es barrida por
la frontera. Obsérvese la reqidn que rodea
a la burbuja € en las micrografias, Tam-
bien se ve que la estructura de burbujas
no se altera por el paso de la frontera.
(x71.000)



Fig.

VIIlI.7.c.- Observar que los defectos que estan a lo

largo de las direcciones <110>; son pre
cisamente los que se aniquilan por el pa
so de la frontera, mientras que el defec-
to que esta a lo largo de la direcciédn
J110]y , y por tanto contenido en el cris
tal que crece, se propaga a la nueva re-
gidn incorporada al cristal. (x71,000)
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.

tal que las imdgenes de sus trazas sobre el plano (001)
se superponen, lo que equivale a una delgada macla com-
puesta por n-1 planos {111}|189], o bien existen micro
maclas, estos defectos crecen o se aniquilan por las fron
teras de inclinacién de forma aparentemente anidloga a la
antes descritas. Estos agrupamientos de defectos, realmen
te maclas delgadas, se distinguen porque su imagen presen
ta el contraste caracteristico de franjas de igual espe-
sor si la anchura de la macla es lo bastante ancha, aproxi
madamente del orden de la distancia de extincidén, salvo en
casos especiales en que el contraste es nulo |190|. Ademas
la anchura de su traza sobre el plano (001) de observa-
cién nos permite distinguirlos de los defectos de apila-
miento aislados ya que es mds ancha que la del defecto ais

lado, dependiendo del nimero de defectos que la componen.

Las micrograffas de Fig, VIII.,7 muestran una se-
cuencia en la que se pone de manifiesto la aniquilacién Je
maclas delgadas y micromaclas, y el crecimiento de un de-
fecto y una macla que no presenta el contraste de franjas
de igual espesor, durante la migracién de una frontera de

inclinacién a través de una porcidn bicristalina.
vi) Por Gltimo, se ha observado en ciertos casos

la formacidon de maclas normales a la frontera en e! cris-

tal que crece.
VIII.3.- DISCUSION.

Ya que el proceso de crecimiento de un defecto de
apilamiento, a presidn y temperatura constante, es irrever
sible desde el punto de vista termodin8mico, se ha de cum-
plir que:

AG < 0

siendo AG la variacidn de energia libre durante el proceso.
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A partir del esquema de Fig. VIII.6 se puede esta
blecer, para el proceso de crecimiento del defecto de api-
lamiento por interaccidon con una frontera de inclinacidn

en movimiento, la siguiente ecuacién:

rtl + yrASr - yFASF = pAV > 0 (vtei,1)
siendo- 1 la longitud de traza de defecto barrida por la
frontera, e el espesor de las pelfculas, p la fuerza mo
triz del proceso, AV el volumen del cristal barrido por la
frontera, L A la energia de la frontera de rotacidn
y del defecto de apilamiento, rt la energia de la disloca
cion formada por la traza del defecto sobre la frontera de
rotaclén, gSr el drea de frontera de rotacidn aniquilada
y ASF el drea de defecto de apilamiento creado, Estas

dreas seran:

AS = l£~sen 24 y AS. = — -
r 2 F cos (35,26°)

donde ¢ es el dngulo que forma la frontera y el defecto
de apilamiento, y 35,26° el &ngulo entre el plano del de
fecto y el (001) .

De 'a ecuacién (VIII.1) se obtiene que la condi-

cidén para que crezca el defecto de apilamiento es:

2 e
1 sen 2¢ > '.YT [YF m Ft} (viti,2)

siendo
0 s2¢ < v .
La energfa de una dislocacidn (erg.cm‘l) viene
dada en general, por: |[191]
2 2
r = Gb (cos2a + 380°%) (visr.3)
2 1T-y

donde 6 es el mddulo de cizalladura, b el médulo del
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vector de Burgers, o el &ngulo que forma dicho vector
con la linea de la dislocacidn y v el coeficiente de
Poisson. La energia de la dislocacidn sobre la traza del
defecto en la frontera de rotacidén, con vector de Burgers
2<112> , vendr3d dada por (VI11.3), donde o puede tomar

los valores:

arc cos (%

1=}
]

-) , n=0,1,2 y 3
273

En plata, G = 30,3 x 1010 dinas.cm'2 a temperatura ambien
tey v =0,367 , mientras de |186| se pueden obtener los
valores de Yp Y 5 a distintas temperaturas, siendo de
16 y 1 erg.cm'2 la energia del defecto de apilamiento
a temperatura ambiente y a 500°C respectivamente. El va-
lor de r, dependerid del 3ngulo a« vy de la temperatura,
pero en todos los casos serdn muy proximos, segin puede de

ducirse de los datos numéricos siguientes:

Temperatura
a ambiente so00°C
30° y 150° L,81x10°% |3,80x10""
o o =5 -5
rt (erg.cm“l) 73,22° y 106,78 6,47 x!O_5 5,11 XIO_S
90° 6,64 x 10 5,25 x 10
54,74° 7 125,26°( 8,63x107° | 6,82 x 107>
e —————

En muestras de espesores del orden de 2 x 800 R
-2
y si se toma 200 erg.cm como valor medio de las ener-
gias de las fronteras de rotacién, ta condicién (VII1,2)

para los distintos dngulos a serfa:

Temperatura
o ambiente 500°C
30° y 150° 108,1 69,4
1 sen2¢ > ~73,22° y 106,78° 91,5 56,3
(R) ' 90° 89,8 54,9
54,74° y 125.26° 69,9 39,2
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Es evidente que para muestras cuyas peliculas ten

gan espesores:

Ft
e > — cos (35,26°)
e
resulta
Y. e
F
- >
cos(35,26°) Py >0
y por tanto la condicidén (VII1.2) no se cumple para
¢ =036 % es decir, que en muestras cuyas pelfculas sobre

pasan un cierto espesor umbral, las fronteras de

inclina-

cidon que inciden normalmente o paralelamente sobre el de-

fecto de apilamiento no inducen su crecimiento sino que se

detienen al incidir con el defecto.

sores menores que este espesor umbra

clinacién no deben detenerse al incidir sobre

Para muestras con espe

1, las fronteras de in

los defectos

con ¢ =0 & g.La siguiente tabla proporciona los valores

umbrales a temperatura ambiente y a

500°C

Temperatura

[+ ambiente

500°C

espesor umbral 30° y 150 °
(R) 73,22° y 106,78°
- t o o
e, = Qz»cos3526 90

250
330
3ko

280
380
390

5h,74°y 125,26° 440 510

Por otra parte, la misma condicién (VIi11.2) impone

el movimiento intermitente observado durante la migracién pa

ra una frontera en movimiento incidiendo sobre un defecto

de apilamiento bajo un angulo ¢ dado,

pues existe una lon-

gitud minima de traza de defecto a barrer por la frontera para

que el proceso sea posible, no siendo energéticamente posi-

ble para una longitud menor . Adem3s

para

k5° , se ten

dr3d la menor longitud umbral y por tanto para este Sngulo

la frontera sufre menor constriccidn por parte del defecto,

es decir, es minima la interaccidn.
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En caso de aniquitacidn del defecto, de Fig.

VIll.2 se obtiene la condicidén de aniquilacién:
2
¥ 1+1" e + Yr‘ sen2¢ - T e = pAV > 0
F ~2 " cos(35,26°) 7 d cos(35,26°) ~ P

donde Td serfa la energfa de la dislocacién Schockley a
lo largo de la traza del defecto de apilamiento con la
frontera de inclinacidn que lo barre; esta traza esti a
lo largo de direcciones <112> en el caso de que la fron
tera sea un plano {110} que es precisamente el mds pro-

bable, asi que o sera:
n
a = arc cos (% G) n=0,1, ...686
Si se tiene presente que 1'<1 | la condicidn de anifquila
cidn se transforma en:

2 2e . _
12 sen 2¢ 2 Y05 (35,257 (rd 7¢1) (vitr.b)

De esta expresidn se tiene que para 0 224 < 7™ habrd ani-

quilacidn del defecto si su longitud aniquilada es:

T
mientras que para 1 < — no habr3d aniquilacidn si $ =0

. T . .
6 5, es decir, en caso de que la frontera incida parale-

la o normalmente al defecto.

Ahora bien, si el mecanismo de aniquilacidn de
defecto es por deslizamiento de la parcial Shockly, segin
proponemos en §VIII.4, se tendr§ necesariamente que su vec
tor de Burgers debe estar contenido en el plano {111} del
defecto, el cual a su vez contiene la dislocacidn en sus

posibles direcciones <112> vy por tanto a s6lo podrd va

ler 0° , 60° , 120° vy I.IB[)“ . En consecuencia los valo-
res de rd , Yy de lm = — a temperatura ambiente y a

F
500°C para la condicidn (Vvi11.4) son:
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Temperatura
a ambiente 500°C
Td 0° y 180° 4,20 3,22
(x10™° erg.em™’) | 60° y 120° 6,03 4,76
= I‘é/vF) 0° y 180° 263 208
(R 60° y 120° 377 298
Al tgual que (VI11.,2), 1a condicién (VIii.4) impone el mo

vimiento intermitenteobservado cuando la frontera de in-
clinacidn migra aniquilando un defecto de apilamiento,

pues para un cierto espesor e y un angulo de incidencia
¢ , hay unas longitudes de defectos a barrer por ta fron-

tera para las que se cumple la condicién.

Por diltimo, podemos sefialar que para el caso de
crecimiento o aniquilacidén de maclas, se obtendrin condi-

ciones andlogas.

Vitl. 4. - MECANTSMO DE CRECIMIENTO VY ANTQUTLACION DE DEFEC
TOS DE APILAMIENTO ¥V MICROMACLAS,

Han sido propuestos diversos mecanismos de formi
cién y aniquilacion de defectos de apilamiento por desli-
zamiento,y de nucleacién y crecimiento por condensacion
de vacantes en metales y aleaciones |[192 y 193] asi como
en semiconductores ]l9h|. lgualmente se han propuesto mu-
chos mecanismos posibles para nucleacidén y crecimiento de
maclas ]|93 \ 195]. Cada uno de estos mecanismos responden
a ciertos sistemas y casos particulares del fenémeno de
formacidén y aniquilacidn pero no tenemos noticias de que
se haya tratado de explicar el crecimiento o aniquilacién
de estos defectos en situaciones andlogas a 1a nuestra, Es
decir, explicar el crecimiento y aniquilacidn de defectos
de apilamiento y micromaclas de crecimiento, ésto es de de
fectos formados durante el crecimiento de la pelfcula y no
nor deformacién mecsnica, en muestras bicristalinas compues

tas por dos peliculas epitdxicas separadas por una frontera
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de rotacidn,

En base a las observaciones experimentales descri
tas, pretendemos proponer un mecanismo que nos explique el
fenbébmeno de crecimiento y aniquilacidén de estos defectos
por interaccidn con una frontera de inclinacién en movimien
to y aniquilacidon de la frontera de rotacidn. Es evidente
en nuestro caso, que debemos abandonar los mecanismos pro-
puestos para explicar el crecimiento y aniquilacidén de es-
tos defectos ovor deformacidon mecdnica como son algunos de
los mecanismos que se proponen en ||92 y 195]. tanto para
defectos de apilamiento como para maclas, pues asi lo mues~-
tran nuestras observaciones experimentales y también lo han
demostrado Dash y Brown |196| en el caso de maclas de reco-

cido generadas por fronteras en migracidn.

Sugerimos dos posibles mecanismos para el creci-
miento o propagacidén del defecto en nuestro caso, segin se
desprende de las observaciones. E! primero consistiria en
la creacién de una dislocacién Shockley por emisién, inicia
da en el punto de corte de la dislocacidn parcial del defec
to ya existente y la traza de la frontera de Inclinacién
con la frontera de rotacidn, es decir en el punto B de
Fig. VII1.8, y su postefior propagacién a lo largo de la
traza del plano {111}1; del defecto con la frontera en mo-
vimiento, es decir a lo largo de la linea BK (Fig. VI11.8).
Es obvio que la dislocacidn creada serd una parcial Shockley,
al igual que 1o es la dislocacidn existente en el extremo
del defecto inicial existente, a lo largo de la 1fnea AB
(Fig: VIL1i.B). Una vez generada esta dislocacidn, ella pue-
de actuar como una fuente de Frank-Read, activada por la
fuerzamotriz de migracidén de la frontera, que emitiri una
dislocacién d; , también tipo Shockley, entre los puntos
B y K, Fig. VII11.B. Esta dislocacidon se deslizard en el
pltano {111}; del defecto, pero pronto se libera de los
puntos B y K al cortar la dislocacidén la superficie de
la muestra y la traza BD en K' y B' respectivamente.

resultando la dislocacién dp, (Fig. VII1.8), que puede
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Fig. VIIl.8.- Esquema mostrando el mecanismo de crecimien
to de! defecto de apilamiento por desliza-
miento de una dislocacién parcial d, so-
bre 1la prolongacidén del plano del defecto.
ABCD representa el defecto inicial y EHGF
la frontera de inclinacidn, que en el dibu-
jo se muestra ocupando cuatro posiciones du
rante el proceso. El dibujo inferior repre-
senta ta imagen correspondiente obtenida me
diante M.E.T. (Ver la micrografia de Fig.
VIiitt.a).
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deslizar sobre el plano {111} opor efecto de la fuerza mo
triz de migracidén, mientras que la fuente K-B deja de
emitir dislocaciones pues deja de estar activada por dicha
fuerza al ser rebasada por la frontera. Asi crece el defec
to por deslizamiento de la dislocacidén dy y éste se de-
tiene cuando ta frontera queda anclada., Si la frontera rea
nuda su movimiento, la dislocacién dj situada entre L

y M (Fig. VIII.8), vuelve a deslizar sobre el plano
{111}; por efecto de la fuerza motriz de migracién, con-
tinuando la propagacién del defecto. La dislocacidn dé
entre L' -M' , también tendria la posibilidad de actuar
como nueva fuente de Frank-Read activada por la fuerza mo-
triz de migracidén, emitiendo una nueva dislocacién que des
lizarfa sobre el plano {111}, , repitiéndose el proceso

anterior hasta una nueva detencién de la frontera.

E1l segundo mecanismo que proponemos, consistird
en uha condensacidn de vacantes sobre una porcién de la
dislocacién de la traza BD , véase Fig. VII11.9, que produ
cirfa su deslizamiento sobre el plano {111}, del defecto
resultando una dislocacidn Shockley‘ d3 en el plano {111},
tal como se muestra en Fig. VIIl1,9, Téngase presente que
este mecanismo se facilita gracias a la sobresaturacién de
vacantes existente en la proximidad de la frontera, segin
lo visto en el capfitulo VI y lo tratado en el IX. El desli
zamiento de la dislocacién d3 es consecuencia de la pro-
pagacion de la falta intrinseca sobre el plano {111}, del
defecto debido a la condensacién de las vacantes en &1. Es
tas proceden del flujo de vacantes a través de la frontera
que da ltugar a su migracién. Al incidir la dislocacién dj
sobre la superficie de la muestra o la frontera de inclina
cid6n sobre ella, Fig. VIII,9, d3 se disociard en dos par
ciales dy y ds que tenderdn a reducir su energfa ha-
ciendose rectilineas, es decir adquiriendo las configura-
ciones d) y df , por deslizamiento sobre el plano {111}
Asi se crea la nueva porcidn de defecto de apilamiento entre
las dislocaciones d} y dil . Este mecanismo se sugiere co

mo proceso de iniciacidén de crecimiento del defecto, que
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Fig. VI11.9.- Representacién esquemdtica del mecanismo de
crecimiento del defecto de apilamiento por
destizamiento de la dislocacidn parcial dj
y posterior disociacién en d,ydg . ABDC re
presenta el plano del defecto y EHGF 1la
frontera de inclinacién que se muestra ocu-
pando tres posiciones diferentes durante el
proceso de creacién de la nueva porcidén de
defecto BKLM , El esquema inferior represen
ta la imagen del fenémeno obtenida por M.E.T.
(Ver micrografia de Fig. VIill b),
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posteriormente se propagéré por deslizamiento de la dislio
cacidn dY , inducido por’la fuerza motriz de la frontera.
También podria pensarse que la propagacidn se produce por
un mecanismo cooperativo de deslizamiento de la disltoca-
cidn d¢ por efecto de la fuerza motriz de migracién vy

de la condensacidn de vacantes sobre el plano {111} |

En este caso la dislocacidn dé se deslizard en la forma

que se muestra en Fig. VIII.9,

La micrografia de Fig. Vili.4, nos muestra las
evidencias de los mecanismos de propagacidn del defecto
que hemos propuesto. El desplazamiento de las franjas de
igual espesor que se observa en A-A' | puede ser debido
al cambio de fase producido por la supuesta dislocacidn
parcial existente entre L y M (Fig. VI11.8) mientras
que los desplazamientos observados en B-B' y C-C'
son indudablemente debidos a la variacidn de espesor en
el defecto |197]. Si el desplazamiento de las franjas que
se observa en A-A' (Fig. ViIl.4) no fuera realmente de
bido a la supuesta dislocacidn parcial sino debido también
a la disminucidén de espesor en el defecto y por tanto la
propagacidn del defecto tuviera que realizarse por desliza
miento de la dislocacidn dé mediante el mecanismo coope-
rativo supuesto, (Fig. VI11.9) ésta deberfa observarse so-
bre el contorno céncavo AD de Fig. VItI.4, Pero a la vis
ta de la imagen existen dudas de que la lfnea AD corres-
ponda verdaderamente a una dislocacidn y por tanto sea el
mecanismo cooperativo, el efectivo en la propagacién del
crecimiento del &efecto. Ademis esto Gltimo se refuerza con
el hecho de que no parecen existir dudas de que el despla-
zamiento de las franjas observado em A - A' (Fig. vit1.4)

sea producto de una dislocacidn parcial.

El total esclarecimiento de cu8l de los mecanis-
mos aqui propuestos es el realmente efectivo, requerirfia
un estudio muy detallado de la interaccidén entre defecto
qe apilamiento y frontera mediante M.E.T,, con objeto de

observar el comportamiento de las dislocaciones parciales
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envueltas. Esto no se ha llevado eficazmente a cabo, en
los trabajos aqui presentados, debido a limitaciones expe

rimentales.

En cuanto al aniquilamiento del defecto, Fig.
VIil.2, el mecanismo seria bastante sencillo. Consiste en
el restablecimiento de la secuencia normal de apilamiento
por deslizamiento de la dislocacidén Shockley del defecto,

a medida que la frontera avanza.

Por dltimo, sefialaremos que los mismos mecanismos
propuestos para crecimiento y aniquilacidn de defectos de
apilamiento aistados, los consideramos vialidos para el ca-
so de crecimiento y aniquilacién de maclas formadas por
defectos de apilamiento, ya citadas, y presentes en algu-

nas de las muestras estudiadas.



IX.- CAVIDADES GENERADAS MEDIANTE TRATAMIENTO TERMICO EN
MUESTRAS BICRISTALINAS DE PLATA.

IX.~- INTRODUCCION,

El concepto de cavidad y burbuja en un sélido crista
lino se expuso ya en §lV.5. Se sabe que las cavidades se
generan en metales y en otros materiales como consecuencia
de procesos que implican transporte atdmico a través de la
red cristalina. Se ha observado la formacidn y crecimiento
de cavidades durante procesos de fluencia (creep) e irra-
diacidén de materiales por encima de cierta temperatura;
existen, entre otros, tres extensos artfculos de revisién
|198 y 199| sobre el fendémeno de cavitacién durante estos
procesos. También se ha observado que en algunos materia-
les se pueden desarrollar tensiones internas suficientemen
te elevadas, como consecuencia de algin cambio fisico, que

pueden dar lugar a la formacidn de cavidades.

La causa fundamental de la nucleacidn y crecimliento
de cavidades es la aglomeracién de vacantes como consecuen
cia de una sobresaturacidn en el material, cualquiera que
sea su origen [200 y 201|. €n el caso de metales irradia-
dos se ha demostrado |199, 202 y 203| que la formacién de
cavidades se facilita por la presencia de gases mids o me-
nos insolubles implantados en el material durante la irra-
diacidn, produciendose una co-precipitacién de gas y vacan
tes o bien una precipitacidn de vacantes sobre las impure-
zas gaseosas insolubles, (no méviles). El efecto del gas
consiste en estabilizar los nicleos iniciales formados por
aglomerados tridimensionales de vacantes evitando su trans
formacidn en bucles de dislocaciones, rebajando la energia
libre efectiva de formacidn de la cavidad e inhibiendo la
tendencia de los aglomerados subcriticos a emitir vacantes
|203]. Ademds ciertos procesos fundamentales de difusién

atémica en sélidos, como es la generacidn de corrientes de
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vacantes (vacancies wind) a lo largo de gradientes de con
centracidn en aleaciones cuyas especies atémicas tienen
distintas movilidades, dan lugar a una tipica formacién
de cavidades, "efecto Kirnkendall' |204]|. tgualmente duran
te la oxidacidn superficial en metales, el flujo de vacan
tes a través de la frontera 6xido-metal genera cavidades

en el metal.

Estos son los procesos fisicos de generacidn de cavi
dades mds estudiados en materiales masivos. El efecto de
las cavidades sobre las propiedades mecdnicas de los mate
riales: fractura, dureza, ductilidad, '"swefing', ...etc.,
se trata extensamente en 1193 Yy 199l y es amplia e inten-
sivamente estudiado debido a su gran importancia en tecno
logia nuclear e ingenierfa de materiales. Por el contra-
rio el fendmeno de cavitacidn en peliculas delgadas ha si
do escasamente estudiado y en consecuencia no muy conoci-
do a pesar de sus importantes efectos sobre las propieda-
des eléctricas y mecdnicas, y su incidencia en la actual

tecnologia electrénica.

Recientemente se ha observado, mediante M.E.T., la
nucleacibén y el crecimiento de cavidades en l8minas delga
das de Au obtenidas por evaporacidn en vacfo, durante pro
cesos de recocido |205|, envejecimiento (aging) a tempera
tura ambiente [206 y 207| y electromigracién [208|. lgual
mente se ha observado su existencia en peliculas no meta-
licas crecidas por evaporacidn |209| y pulverizacién

(sputtening) y electrodeposicidn |210].

Andrew y Krasevec |205 y 206] en base a su observa-
ciones: dependencia del tamafio medio de las cavidades res
pecto la presidn del gas residual y aumento del tamaiio de
grano, proponen un mecanismo de nucleacién y crecimiento
para cavidades, consistente en la posible existencia de
gas residual atrapado en las fronteras por adsorcidén ffisi
ca sobre la superficie de los nicleos de condensacidn du-

rante el crecimiento de la pelicula y su difusidén a lo lar
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go de la frontera y precipitacidon en burbujas como conse-
cuencia de la migracidn de las fronteras. Posteriormente
Nakahara y Lloyd |2|0 y 21l| observan en peliculas recien
obtenidas por evaporacidn, pulverizacidon y electrodeposi-
cién, la existencia de cavidades muy pequefias ( 50 A de didmetro)
previamente a los tratamientos y por tanto supuestamente generadas
durante el crecimiento de las pelfcilas. En realidad &stas se-
rian los niicleos sobre los que se forman las cavidades.
Ademds sugieren la existencia de tres tipos de nicleos se
gin estén en las fronteras (intergranulares), en el seno
de) grano (intragranulares) o bien entre aglomerados de
microcristales. Esto, junto con los resultados de creci=-
miento y distribucidn de tamafos de cavidades y de la dis
minucidén de la resistividad en pelfculas de Au durante el
envejecimiento a temperatura ambiente y electromigracién
|207 y 208], ha conducido a Nakahara y Lloyd a sugerir }a
imposibilidad del mecanismo de formacién de cavidades pro
puesto por Andrew y Krasevec l205| y por tanto a negar
que sean burbujas formadas, al menos por gases residua-
les sustitucionales, pues el coeficiente de difusiédn de
estos gases en la red de Au no es tan elevado como para
producir el crecimiento de cavidades en el tiempo observa
do, proponiendo a su vez un mecanismo de crecimiento por
afluencia de vacantes sobre los niicleos creados durante

el crecimiento de la pelicula.

Puesto que los modelos de formacién de cavidades en
peliculas policristalinas de Au antes expuesto, son consis
tentes con las observaciones y resultados experimentales
‘aducidos por sus autores, y sugieren para las fronteras de
grano un papel primordial en la generacidén de las cavida-
des, bien por considerarlas como lugar de nucleacién o como
fuente que proporciona las vacantes que contribuyen al cre
cimiento de las cavidades, nos proponemos estudiar la for-
macién y crecimiento de éstas en pelfculas bicristalinas
de Ag durante tratamiento térmico, a fin de esclarecer el
papel e importancia de las fronteras de grano en este fené
meno y sugerir el mecanismo apropiado que explique su for-

macién.
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1X.2.- RESULTADOS EXPERIMENTALES.
1X.2.a.- Obsenvacidén de Las cavidades.

La observacidn por M.E.T. de las muestras bicris
talinas de Ag, preparadas segin §IV.1 y sometidas a los
tratamientos térmicos descritos en §!1V.2, ha puesto de
manifiesto la formacién de cavidades en el interior de
las muestras, segin se observa en las micrografias de

Fig. IX.1 - Fig. IX.7 , y se ha podido constatar:

1. La ripida formacién de las cavidades. Se ha obser
vado su aparicidn dentro de los tres minutos iniciales de
tratamiento, e incluso antes de un minuto a B800°C en
ciertos casos. Su rdpida formacidén nos impide el estudio

del crecimiento de las cavidades.

2. La ausencia del contraste de deformacidn produci-
do por las cavidades mientras la muestra se mantenfa a la
temperatura de tratamiento. A temperatura ambiente se ha-
cia patente el contraste de deformacidén de las cavidades
excitando una reflexién (220) e incluso una (200) ,
segiin deciamos en §IV.5; ver las micrografias de Fig.
IX.1 - Fig. IX.4. Esto nos permite considerar a las cavi-

dades como verdaderas burbujas de gas |147], con una pre-

sién interna dada por: |148]|
_20 2
P r o r

donde o es la energia libre superficial de la plata, r
el radio de la burbuja y Yg la tensidn superficial de
la plata. (En lo sucesivo no distinguiremos entre cavida-

des y burbujas).

3. La formacidn de burbujas s6lo en zonas bicristali
nas de la muestra. Esto implica la necesidad de que exis-
ta una frontera para que se formen dichas burbujas al me-

nos en lo que concierne a burbujas de difmetro D 2 30 - 40 R



Fig.

IX.1.~ Cavidades generadas en una pelicula bicrista
lina de 8 = 35° tratada a L00O°C

gen estd tomada en condiciones cinemiticas y

. La ima-

a L00O°C . Obsérvese la ausencia de contraste
de deformacidn alrededor de las cavidades.
(x91.000).
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.- Imagen cinemdtica, obtenida a temperatura am

biente, de las cavidades generadas en un bi-
cristal de 6 = 6,5° tratado a 600°C . No
se aprecia el contraste de deformacién alre-

dedor de las cavidades. (x93.000).
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Imagen cinemitica, a temperatura ambiente, de
las cavidades generadas en una muestra bicris
talina de © = 34° , tratada a 500°C . Obsér
vese la coalescencia entre dos burbujas en A

B, C y 0 . (x68.000).
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8mica del mismo Srea mostrado en

\

Imagen din

Fig. tX.3.a, a temperatura ambiente y bajo
condiciones, 3 = (220) . ObServese en este
caso el contraste de deformacidn producido
por las cavidades y la ausencia de pequefias
cavidades que son claramente visibles en la
imagen cinemdtica (zona inferior de la mi-

crograffa). (x68.000),



Fig.

I1X.4. 5.~

Imagen, prdéximas a condiciones cinemdticas

(s >0) , de las cavidades generadas por tra
tamiento térmico a 500°C en una muestra
de 6 = 34° . Sobre imdgenes de estas carac
teristicas se realiza el andlisis cuantita-
tivo. Compirese con la micrografia de Fig.
IX.4.b. (x59.000) .
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Fig. IX.b.b.- Imagen dindmica, g = (020) tomada a tempe

ratura ambiente correspondiente al &rea mos

trado en Fig. IX.b.a. Obsérvese el contras-
te de las burbujas pequefias y compirese con
el de Fig. IX.h.a. (x56.000).
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(tamafio 1imite que permite observar la imagen cinemitica,
IV.5). En caso que existieran antes de iniciarse el tra-
tamiento .posibles nicleos o pre-cavidades de difmetros
D < 30 - 40 R , como los observados por Nakahara y Lloyd
1210 y 211| en peliculas de Au, la existencia de la fron
tera de rotacidén en la muestra seria condicidn necesaria
para el crecimiento de estos nicleos y su transformacidn
en burbujas de mayor tamafo. En las zonas monocristalinas
"de las muestras no se observaron burbujas en ningiin caso;
igualmente tampoco se observaron los posibles niicleos o
pre-cavidades antes del tratamiento en muestras recien
preparadas. Debemos sefialar que Vermaak y Nakahara |212]
tampoco observaron la existencia de estas pre-cavidades
en peliculas monocristalinas de plata obtenidas por eva-

poracidn.

4. La inmovilidad de la frontera en zonas donde no

se han formado burbujas.

5. La formacidén de burbujas a temperaturas tan bajas
como 90°C en muestras con fronteras (001) de rotacién
suficientemente méviles y la dependencia del tiempo nece-
sario para su formacidén, a cierta temperatura, con el &n-
gulo de la frontera, es decir con la movilidad de 1a fron
tera. Esta dependencia es clara a temperaturas bajas, re-
sultando ser m8s rapida la formacidén en las muestras con

fronteras mis méviles.

6. Formacidén de burbujas en las muestras por un sim-
ple tratamiento de envejecimiento a temperatura ambiente
en vacio (10" - 10-2 torr) . Para las muestras con fron
teras de &ngulos 7° , 1b4° , 15° | 24° 'y 39° | era sufi
ciente un mes de envejecimiento para observar la forma-
cidon de cavidades, De estas muestras, las correspondien-
tes a fronteras de 7° y 15° mostraban mayor poblacién
de burbujas, mientras que las correspondientes a 24° vy
39° tenfan una poblacidén bastante menor. No se realizaron

medidas de la densidad de burbujas en estas muestras ya
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que no se presentaban de forma homogénea, apareciendo sé-
lo en pequefias fegiones, precisamente donde existian indi
cios de migracidn de la frontera de rotacién. En cambio
en las muestras con fronteras de dngulos 2,5° , 5° | 6° |
20° , 22° , 28,5° , 38° y 41° | no pudimos detectar la
presencia de burbujas después de envejecidas a temperatu-
ra ambiente durante algo mids de un mes. Se puede compro-
bar, Tabla VIl.1, que la energia de activacidén para migra-
cidn obtenida para estas Gltimas fronteras son superiores

a las obtenidas para las anteriores.

7. Una vez formadas las burbujas no se observé varia
cién alguna en su distribucidén, ni en sus didmetros, por
ta prolongacién del tratamiento hasta 5 horas, incluso
a temperaturas tan elevadas como 800°C . Tampoco se obser

v6 movimiento de las burbujas o al menos no fue apreciable,

8. En algunos casos, para burbujas muy grandes
(D 2 300 R) se observé una tendencia de la superficie de
la burbuja a presentar hiabito cristalogridfico (faceting) a
lo largo de direcciones <110> y <100> , es decir, a for
mar su superficie mediante caras {111} , {110} y ({100},
precisamente los planos m3s compactos. Véase las microgra-
fias de Fig. IX.5.

9. La evidencia de coalescencia entre burbujas. Ver

micrografia de Fig. 1X.3.a.

10. Nucleacién homogénea y heterogénea de burbujas
simultineamente, segiin se puede observar en las microgra-
ffas de Fig.'IX.G y Fig. IX.7. La formacidn de burbujas de
distintos taimafos distribuidas irregularmente en la mues-
tra corresponde a una nucleacidén hetereogénea. En cambio,
las burbujas distribuidas uniformemente y de tamafios muy

similares corresponden a una nucleacién homogénea.

11. Nucleacidén de burbujas sobre dislocaciones en la

frontera y crecimiento preferente de las burbujas nucleadas



Fig. I1X.5,- Imagen cinemitica tomada a L400°C mostrando
el hébito cristalino de las cavidades genera

das en una muestra con 8 = 35° . (x93.000).



Fig.

X

.6.

- Micrografia tomada a 800°C mostrando la nu-

cleacién homogénea y heterogénea de cavida-
des en una muestra bicristalina con 6~0° .
Obsérvese la nucleacién hetereogénea a lo

largo de direcciones préximas a |110]



Fig. 1X.7.- Nucleacidén heterogénea en una muestra bicris
talina con 08 = 5° |, tratada a 400°C
(x43.000).
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en nudos de dislocaciones. Véase las micrografias de Fig.
VI1.6, y de Fig. I1X.2 - Fig. IX.4k, Estas Gltimas pueden al
canzar grandes dimensiones y se observa a su alrededor un

entorno libre de burbujas.

12.Formacidn de nuevas dislocaciones en las zonas don

de se nucleaban burbujas.

13. Cierta tendencia, en algunos casos, a formarse las
burbujas a lo largo de direcciones <110> . Ver las micro-
graffas de Fig. IX.6 y Fig. I1X.7. Esto no serfa mis que con
secuencia de la nucleacidén de las burbujas sobre las dislo-
caciones existentes en la frontera de rotacidén, las cuales

en ciertos casos tienen estas direcciones, (Capftulo VII),

IX.2.b.- Andlisis cuantitativo.

El andlisis cuantitativo, ya descrito en §lV.5, de
Jas micrografias obtenidas en los distintos experimentos
realizados, nos permiten obtener la distribucidn de tamafios,
el diametro medio de las burbujas <D> , la densidad super-
ficial de burbujas pPg » SU densidad o, v la fraccién o
concentracidn de vacantes n3 que contribuye a la formacidn
de las burbujas, es decir, la fraccidn de vacantes precipita

das en ellas, y que viene dada por:

‘0 1 = 0 3
" - 4 MR EMES

donde Q es el volumen atémico de Ag.

En la tabla I1X.1 se dan los valores obtenidos para una
serie de muestras con fronteras de distintos dngulos y a di
ferentes temperaturas y en Fig. IX.8 se muestran algunas
distribuciones de tamafio tipicas. Los valores para <D> es
tin comprendidos entre 102 y 103 & | para pg entre 108
1010 ¢m~%2 y para p, entre 1013 y 1015 ¢m™3 |, resultan

do una fraccidn de vacantes precipitadas, nt , comprendida
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TABLA IX.1
T = 800°C
e <D> Py oy n* n P

v g
o0 A/s A R (x10%m2)  (x10M%em™3) (x107%) (x107%)

11° 120 2100 552 1,52 0,30 2,68 0,20 0,024
1 85 1300 245 3,7 1,43 1,10 - -

34 110 1800 348 0,80 0,23 0,50
noou w33 1,24 0,36 0,65 0,09 0,026
" " " 306 1,74 0,50 0,75

<D>=356A4 .. 5_=180x10%n , . 5 =0,56x10 %m

wE = 1,14 x1073 | . F_=0,025

T = 700°C

<p> *
v e D P Py n n P

8° R/s R R (x10%m™2) (x10!%cm™3) (XIE)"a) (xlg'3)

32 60 2100 741 0,64 0,15 318 s 0.0

" " " 746 0,30 0,07 1,51

8 60 2100 725 0,46 0,11 2,17 :
1" " vo61h 0,76 0,18 2,17 0,16 0,039
" " " 855 0,32 0,07 2 ’102

D> =711RF .. 5 =0,50x10%m" .. 5 =0,12x10M%cm

- <3 -
* = =
nt=2,29 107 .. F_=0,027
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TABLA IX.1 (Continuacidn)

T = 600°C

v e <D> P ey n’\*, ng P
8 A/s A R (x10%m?)  (x10M%*em™3)  (x1073)  (x107°)

36 25 1500 185 5,70 1,90 0,63 057 0.016
non o299 4, ko 1,47 1,90
32 60 2100 855 0,71 0,17 5,46 0,35 0.031
11 8 1300 219 5,49 2,12 1,16
"o " 180 8,46 3,26 1,00 0,27 0 015
oo 143 8,77 3.38 0,52
8° 35 1500 460 1,85 0,60 3,05
"on " ueg 1,68 0,34 2,93 0,37 0,110
"ron " 754 0,99 0,32 7,17
12 85 1300 270 3,64 1,4 1,45 0,29 0,062
34 65 800 178 9,33 5,45 1,61 0,49 0,174
<p>=364 R .. =bEhxt0em ., 5, =1,86x 101%cm™3

3

neo= 2 44 x 107 P = 0,068
v ) c
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Tabla IX.1. {(Continuacidn)

500°C

o N <1:> Ps -2 ’v 3 n§ "g_ i
e° A/s R R (x10 em?) (x10 em™d) (x1073)  (x107d)
8 85 1800 304 h,16 1,18 L3 ou 0,074
" " " 439 2,33 0,66 2,92 )
36 20 1200 168 4,15 1,69 0,42 0,1¢ 0,008
34 20 800 194 14,93 9,24 3,53
"o “ 148 20,67 12,79 2,17 0,95 0,553
" " " 189 9,78 6,05 2,14
12 60 2100 1012 0,23 0,05 2,93
" " m 1098 0,33 0,07 5,31 0,23 0,261
" 1] " 705 0,55 0,12 2,31‘
@>=551R .. 5_=6,35x10%m" .. 7 =3,56x10%m’

- -3 = _
nk = 2,50 %10 .. P_=0,229
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Tabla i1X.1, (Continuacién)

T = hoo°c
<D> p 4} n* n P
s_ v_ v_ 9_ c

R (x10%m 2) (x101%em 3) (xto 3) (x10 :3
106 48,63 31,41 1,96
316 b,32 2,79 4,61 2,66 2,148
129 27,89 17,26 1,94 1o 0,059
200 6,81 4,22 1,77 4
529 1,09 0,31 2,40
388 1,28 0,36 1,1 0,28  0.266
430 1,50 0,42 1,76
343 7.63 b, b5 A 0.8
241 5,42 3,17 2,52 :

P, = 11,62x10%m % . . 7 = 7.16x 10 %cm™>

Ak o= 3,03x107% . . F_ = 0,340

T = 300°C

<D> Pe (9 n*; ng Pc
A (x10%m™2)  (x101%em™3)  (x1073) (x10” 3
247 11,95 6,94 5,48 1,92 0,525
154 11,84 7,33 1,40 0,79 0,454

by = 11,90 x10%m™% . . 5= 7,14 x 10 4cm™?

- _ _3 -
n¥ = 3,4b x 10 .o FC 0,490
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IX.8.- Distribuciones de tamafio de las burbujas genera

das por recocido en muestras bicristalinas de Ag.
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entre 10-" - 10'2 , es decir entre el 0,01 -1 atom % .
El andlisis cuantitativo nos ha puesto de manifiesto:

1. La disminucidn de las densidades de cavidades, o
Y o, » con la temperatura de tratamiento, segin se despren
de de las grificas mostradas en Fig. IX.9 - Fig. IX.12, si
bien puede resultar poco clara. En cambio, en las gr&ficas
de Fig. 1X.13 y Fig. IX.th, que muestran los valores me-
dios de las densidades de burbujas en funcidn de la tempe-
ratura, (p.

s
aumentar la temperatura se hace bien patente. A la vista de

y Fv) , la disminucién de las densidades al

estas gradficas se puede precisar en un efecto de saturacidn
para las densidades de burbujas a altas temperaturas y posi

blemente también a bajas temperaturas.

2. La disminucidn del didmetro medio de las burbujas
<D> con la temperatura, segiin se desprende de la grafica
de Fig. 1X.15,.Se observa una cierta tendencia a una disming
cién lineal con la temperatura. En consecuencia, también se
obtiene una disfinucion de la fraccién media de vacantes pre
cipltadas en las burbujas Ft para las distintas temperatu
ras estudiadas. La grdfica de Fig. IX.16 muestra la disminy

cidn de Ft con la temperatura.

3. La dependencia de las densidades de burbujas, p

s
Yy e, , con el espesor e de la muestralas graficas de Fig,
I1X.9 - Fig. IX.11, nos inducen a pensar en una posible de-
R . PU -1 -1
pendencia hiperbélica, es decir, pg = e Y o, e .

4. E1 aumento del didmetro medio de las burbujas <D>
con el espesor de las muestras. La grifica de Fig. IX.17
muestran los didmetros medlos <D> en funcién de los espe
sores para muestras tratadas a distintas temperaturas. Pare

ce que se verifica una ley parab&lica, <D> « e? |

5. La existencia de una correlacidn entre el difmetro

medio de las burbujas <D> con las densidades de burbujas



(X 10° em?)

DENSIDAD SUPERFICIAL DE CAVIDADES

- ]97 -

® 300 °C
@ 400 °C
& 500 *C
© 700 °C
¢ 800 °C
5t a
00
IOF
o]
@ 8
a
a
D]
[0}
o (0]
5t
a © &
)
a
8 v
o B @
i 1 1 1 'l il
1000 1500 2000
v ESPESOR (X2 A)
Fig. 1X.9.- Densidad superficial de cavidades o en funciébn
del espesor de la muestra para las dis:intas

temperaturas de tratamiento.




em?)

CAVIDADES ( x 10"

DENSIDAD DE

oF a
@ 400 °C
o A 500 °C
© 600 °C
© 700 °C
- @ ¥ 800 *C
o]
a
at
[0
(o]
0]
a
lo
2-
lo
&
B o]
&
o a
\4
s A
. @8
1000 1500 2000
ESPESOR (X 2A)
Fig. IX.10.~ Densidad de cavidades o en funcidn del espesor

de la muestra para las distintas temperaturas de
tratamiento.



199

_ * (Bosboy) ‘ojus|wBiedy op sesnjesadwsy sej
uilsip eJed ea31sanw e 9p 10sadsd (9 A SOpEP)ARD Bp PRPISUSP B DUIUD UQIDE|DIUO0T = || Y] 61
Au.Euoo:: 'J S3IAVAIAVD 30 WVIDId¥34dNS  AVAISN3a
a0 0l
4
B o] ]
o] v v ~ QQ o o
101
o]
@ o &
© o 00 o
4 v 4 B BsB &
wov &6 W v [
D. 008 & a
D 00L ©
2. 009 ©
J. 006 ¥
J. 00V @ A
J. 00t @

(ve X) ¥0S3d4s3



DENSIDAD DE CAVIDADES p, (X 10% em-3)

- 200 -

20+ espesor (A)
© 2x2.100
e 2x1.800
& 2x1500
a 2x 1300
° ©o 2x 800
N
[
10t
o]
o
L]
°
o}
o
o
o 8
o]
o 2
14 a “
v
o . ® o 8 %
200 400 600 800
TEMPERATURA °C
Fig. 1X.12.- Densidad de cavidades en funcién de la tempe

ratura en muestras de distinto espesor.
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Pg Y Py segiin se desprende de las respectivas graficas

log-log mostradas en Fig. IX.18 y Fig. 1X.19. Se llega a

. . - -1
unas relaciones del tipo <D> « psl y <D> =« oy

6. Una cierta relacién de las densidades de burbujas
pg Y P, con la velocidad de crecimiento v de las pell
culas de plata. Se observa una cierta disminucidén de las
densidades al aumentar la velocidad de deposici6n, en mues
tras tratadas a la misma temperatura, segin se infiere de
la grafica de Fig. (X.20 que representa p, en funcidn de
v . Por el contrario no se observd, aparentemente, una re-
Yacion clara entre los didmetros medios <D> y las veloci
dades de deposicidn de las peliculas, a pesar de existir
una relacidén entre <D> vy G o e,

7. La imposibilidad de asegurar una posible relacién
de las densidades Pg Y Py Y el didmetro medio <D>
con la energia de la frontera de las correspondientes mues

tras, y por tanto con su angulo @

IX.3.- DISCUSION.

Nuestros resultados son consistentes con los obteni
dos por Andrew y Krasevec |205| y Lloyd y Nakahara (207,
208 y '211| en pelfculas delgadas de Au obtenidas por evapo
racidén. Estos autores obtienen, respectivamente, unas den~
sidades de cavidades ~10!! e¢m~?2 en pelfculas de 300 -L400o R
de espesor a 450°C , y de 1010 - 1012 ¢cp=2 | (1015 - 1017
cm‘3) en muestras de 700 - 1700 R recién evaporadas o
énvejecidas a temperatura ambiente. Los didmetros de las
burbujas eran <50 R en ambos casos. Nuestros valores se
hallan comprendidos entre 108 - 1010 cm=2 , (1013 - 1p!5
em=3) vy entre 102 - 103 R de didmetro medio. Estas dis-
crepancias pueden explicarse en funcidén de las variaciones

observadas en o y <D> respecto a los espesores de

s * Py
las peliculas que forman el bicristal; 2 x 800 2x2100 &

en nuestro caso. Unos cdlculos sencillos nos muestras que
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las supuestas correlaciones de Pg Y <D> con el espesor
-1 -1 .

e , o, = e y <D> « e , son consistentes con las

relaciones entre los e Y <D> dados por los autores’

citados y los obtenidos aquf.

Por otra parte la disminucion observada de las den
sidades P Y P, Y del didmetro medio <D> con la tem-
peratura o bien de sus respectivos valores medios T » By

y <D> , y la dependencia de la fraccién media de vacan-

=

tes nk precipitada en las burbujas con la temperatura y
el espesor e , pueden explicarse a través de la variacién
que sufre la probabilidad de captura de una vacante por una
cavidad PC , con respecto a los pardmetros T y e . La

probabilidad de captura vendr3 dada por:

donde n$ es la fraccién de vacantes precipitadas en las
cavidades y n' es la fraccidn de vacantes existente en
la muestra. Esta no es precisamente la fraccidn de vacan-
tes en equilibrio térmico en la red, sino que serd bastan
te mayor pues en peliculas delgadas se sabe que existe una
sobresaturacién de vacantes bastante elevada 213 y 214],
incluso a temperatura ambiente, concretamente del orden de
1 - 2% en pelfculas de Cu de 900 - 1500 A y de 5 - 6%
en peliculas de Au de 300 R , ambas evaporadas a unas con
diclones similares a las muestras. Se puede admitir que la
frontera actua como la fuente de vacantes que durante su
migracidén proporciona la sobresaturacidn necesaria, o bien
la mayor parte de ella, para que haya precipitacién de va-
cantes, y que seria la correspondiente a la fraccidn de va
cantes en la frontera a una cierta temperatura, {(Capftulos
Vy Vl). De esta fraccién se ha hecho una estimacidén media
nb , (Tabla VI.2), resultando ser del mismo orden que la
esperada en pelfculas metilicas delgadas a temperaturas am
biente, y a su vez muy grande frente a la fraccidn de equi
librio en la red (~10-° para Ag a 800°C ). Por tanto se

puede admitir en primera aproximacidn que laprobabilidad



de captura P. en nuestro caso sea:

o
i
3
o<

n

Los valores de Pe asi estimados para Jas distintas tem
peraturas se encuentran en la tabla I1X.1; para las mues-~

0

tras con varias medidas de nk se tomé la media. En la
Fig. IX.21 se muestra la variacién del valor medio de la
probabilidad de captura P_ con la temperatura. Se obser
va un descenso lineal, salvo a elevadas temperaturas . don-
de se observa una tendencia a hacerse constante. La grafi-
ca de Fig. 1X.22, representa los valores de P. en fun-
cidon de la temperatura para muestras de distintos espeso~

res.

La variacidén de P_ con T y e va implicita en
el modelo de captura al azar propuesto por LlLoyd y Nakahara
1207| para explicar la disminucién de resistividad con el
tiempo en peliculas metdlicas a temperatura ambiente. Se-
giin este modelo, la probabilidad de captura de una vacante

por una cavidad nucleada en el interior de la muestra es:

donde Pe representa la probabilidad de escape o aniquila
cidn de una vacante en la superficie de 1a muestra, y que
serpa |207]:

- n
Pe = P
donde
6D _t
n =
a2

siendo P la probabilidad de que la vacante no se aniquile
al realizar un salto, n el nimero de saltos que ejecuta

la vacante hasta alcanzar la superficie, D el coeficien-

v
te de difusidon de vacantes en la red,. a el pardmetro de
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la red y t el tiempo invertido en ejecutar los n sal-
tos.

Resulta evidente que Pc dependeri de la tempera-

tura, pues seg(n se vio en el capitulo I1:

-(ah,) /KT

y ademds P depende de la concentracidn de vacantes en la

muestra, que se sabe depende de la temperatura, luego se

tendra:
- Q
Poe (Agf)/kT
siendo Agg la energia libre de formacidn de una vacante.
Por tanto se tendrd:
o GDV’Ot b
9 5 exec g7
P« lexp.{(- —=) a
e kT
de donde se deduce que Pe aumenta con T . En consecuen-

cia la probabilidad de captura Pc disminuye al aumentar
la temperatura y asi lo muestran las grdficas obtenidas
de 5C y Pc en funcidn de T representadas en Fig.
IX.21 y Fig. 1X.22.

La dependencia con el espesor va implicita en el ni
mero de saltos n , pues segiin la expresidn (11.2) que pro
porciona el coeficiente de difusién en funcibén de recocido

libre medio, se tendra:

Gth e 2
n = = (5)
a2
y por tanto
2
P 1 P(e/a)
c
resultando un aumento de P. con el espesor y por consi-

guiente de ng , 0 lo que es igual del producto pv(<D>)3 .
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Desafortunadamente no se ha podido disponer de su-
ficientes experimentos, a fguales temperaturas y con mues
tras de distintos espesores, como para hacer bien patente
la dependencia de Pc respecto‘el espesor, Fig. 1X.23. Se
observa en las graficas de Fig. 1X.22 y Fig. 1X.23 que pa-
ra las muestras de espesores 2 x2100 R y 2x 1800 R , la
variacién de Pc respecto T y e es de la forma previs
ta, es decir disminuye con T y aumenta con el espesor.
Pero se puede ver que para las muestras con espesores
2 x 800 R y 2x1300 R , es decir para las de espesores
mds pequefios, no se sigue la ley prevista. Esto es justifi
cable si se considera el efecto del espesor sobre la sobre
saturacidn de vacantes en pelfculas de espesores 2 x 800 R
y 2x1300 R , de forma que la fraccién de vacantes en es-
tas pelficulas, como consecuencia de éstos, superard amplia
mente la fraccidén supuesta nb , en relacidén con el caso
de las peliculas mds gruesas en las que se podrian admitir
el valor de nb como la fraccidn de vacantes en la pelicu
la. Por tanto el valor de P para las pelfculas mas del-

c
gadas debe ser menor que el estimado.

La tendencia a disminuir las densidades de burbujas
con la velocidad de crecimientode las peliculas, nos indu-
ce a pensar en un descenso del niimero de posibles niicleos
de condensacién de burbujas, y ésto nos confirma la hipbte
sis de que los nlcleos, o mejor gran parte de ellos, son
impurezas procedentes del gas residual que quedan atrapa-
das en el seno de las peliculas durante su crecimiento. Se
puede demostrar, mediante la teorfa cinética, que la frac-
cién mdxima de impurezas gaseosas que pueden quedar atrapa
das en lta pelfcula durante su crecimiento es inversamente
proporcional a la velocidad de crecimientode la pelicula.
Para cada especie de impureza se tendrd una fraccidén maxi-
ma atrapada mé , dada por: |215]

- 22 -1/2 al
mé = 3,513 x 10 (MT) Pg Ty (1x.1)
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donde M es la masa méleéular de la especie, T la tem-
peratura, pg la presidon parcial correspondiente, a el
parametro de la red y Vv 1la velocidad de deposicidn., A
partir de (1X.1) hemos estimado las miximas fracciones to
tales |215| de impurezas gaseosas atrapadas en las distin
tas muestras utilizadas en las experiencias. Estas oscilan
entre el 1 - 7% | segn la velocidad de deposicidn de 1la

muestra, pero indudablemente serd mutho menor.

Se puede hacer una estimacidén de la cantidad de mo-
l€culas de impurezas gaseosas contenidas en todas las bu}-
bujas la muestra. Admitiendo las burbujas en estado de equi
librio termodinamico y el comportamiento ideal del gas con
tenido en la burbuja, se tendrd a partir de la ecuacién de
estado para la burbuja de tamafio medio, que el nimero me-

dio de moléculas de gas en el interior de la burbuja ser3:

2wy
= S 2
<mg> Eina <D> (rx.2)

donde Yg es la tensién superficial de 1la Ag, cuya varia-

cién con la temperatura es }216],
Y, = 903 - 0,16 (T - T.) erg.cm_2
siendo T su temperatura de fusién.

La fraccidn de impurezas gaseosas contenidas en las

burbujas serfa:
na3ys
ng = <mg> o, Q= 0y <D>2 (1x.3)

Los valores estimados para Ny se dan en la tabla IX.1.
Se puede observar que las variaciones entre los vaiores ob
tenidos para las distintas muestras son pequefas, estando
comprendidas entre 0,01 - 0,3% y observindose s6lo una
cierta tendencia a disminuir ng al .aumentar la tempera-
tura del tratamiento. Esto Gltimo se puede explicar por el

ligero aumento de la solubilidad de las impurezas gaseosas
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temperaturas de tratamiento.
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con la temperatura. Ademds, el hecho de que algunos de los
componentes principales del gas residual sean m&s solubles
en plata que en oro, por ejemplo el oxfgeno y el hidrdgeno
201}, y por tanto sea mayor su contenido en las pelfculas
de plata que en las de oro evaporadas en lguales condicio-
nes, puede explicar la formacidén de menor nimero de burbu-
jas y de mayor tamafio en las peliculas de plata que en las

de oro.

E1l hecho de que no observemos una variacidn clarg
entre el tamafo medio de las burbujJas <D> y la velocidad
de crecimiento de las pelfculas, o lo que es igual entre
<> vy el contenido de impurezas, en muestras tratadas a
igual temperatura es consistente con las observaciones ex
perimentales de Levy y col. |217| realizadas en aluminio
irradiado con neutrones. Estos autores no aprecifan varia=-
cidén importante en el tamafio de las burbujas precipitadas
al aumentar la concentracidn de gas en la muestra, pero

en cambio si varfa la densidad.

Por Gltimo se debe sefalar que las desviaciones
observadas en las densidades y taﬁaﬁos medios de burbujas
medidos en distintas micrograffas para una misma muestra,
es una confirmacién de la nucleacifén heterogénea de bur-
bujas en ciertas regiones de ella, En cambio, se puede
observar que las estimaciones del nimero de vacantes pre-
cipitadas ng , obtenido a partir de los valores de <D>
y p, para una misma muestra, no sufren desviaciones im-

portantes.

IX.h.- MECANISMO DE NUCLEACTON ¥ CRECIMIENTO DE BURBUJAS
EN LAMINAS DELGADAS BICRISTALINAS,

. Los resultados experimentales antes expuesto nos
inducen a admitir que las impurezas gaseosas atrapadas
en las ltaminas durante su crecimiento puede actuar como

nicleos o gérmenes donde se forman las burbujas observa-
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das. En caso de que todas estas impurezas estén uniforme-
mente distribuidas en 1a muestra se tendria una nuclea-
cidn homogénea, pero se sabe que las impurezas tienden a
segregarse en las dislocaciones y fronteras y ésto produ
ce un aumento de niicleos en las proximidades de estos de-
fectos. También se produce una nucleacién hetereogénea co
mo consecuencia de la posible existencia de inclusiones
de otro tipo en las muestras, introducidas durante la pre
paracidén del bicristal, por ejemplo moléculas de agua, y
que no estardn uniformemente distribuidas en Ja muestra
sino localizadas preferentemente en la frontera del bi-

cristal.

En cuanto al crecimiento de las burbujas, es evi-
dente que interviene un flujo de vacantes procedente de
la frontera del bicristal, siendo necesario que la fronte
ra se mueva pues en reposo no se establece este flujo de
vacantes a través de ella (Capftulo V). Por otra parte es
evidente la necesidad de un flujo apreciable de impurezas
gaseosas hacia los niicleos para que se formen burbujas de
las dimensiones observadas, pues un simple cdlculo median
te (1X.2) nos advierte que el nimero de moléculas gaseosas
contenidas en una burbuja de tamafio medio, puede estar com
prendido entre 10% y 106 moléculas, mientras que una
estimacidn aproximada del nimero de moléculas n que pue-
de formar un nicleoc estable proporciona entre 2 - 15 vy
t - 4 moléculas a 500°C y 600°C respectivamente. La
estimacidédn se ha hecho a partir de la expresidn dada por

tevy y col. [219] y de la ecuacién (iX.1), teniéndose:

n-1 n-1
1 m vy, 2
== 23 (-—)
2 m Va2

9,1

donde L; y L, , m y m y V3 y V, son, res
g" 9,2 -
pectivamente las distancias medias entre nicleos, el con-
tenido de impurezas y la velocidad de crecimiento de la
pelicula en dos muestras a igual temperatura. Ademds se ha

de tener presente la necesidad de la presencia de gas en
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el interior de la cavidad para evitar que al alcanzar ésta
cierto tamafo colapse en una dislocacibén cerrada o bucle,

segln deciamos en §IX.1.

El problema estd en establecer c6mo fluyen las Impu
rezas gaseosas 3 las burbujas. Es obvio que por difusidn,
ya sea a través de la red o a lo largo de canales de rapida
difusion, como fronteras o dislocaciones. Ahora bien, el me
canismo que permite un flujo de lmpurezas hacia un sumidero
de vacantes, tal como es una burbuja en nuestro caso, se
realiza por medio de pares Vacante-impureza |213|. Segiin la
teoria fenomenoldgica y atdmica de la difusidn, en un séli-
do con impurezas diluvidas, una corrfente de vacantes genera
a su vez un flujo tanto de &tomos de solvente como de impu-
rezas; ademds si las vacantes fluyen hacia un sumidero, las
impurezas lo hacen en sentido opuesto, si la interaccién va
cante-impureza es débil, pero si ésta es fuerte, las impure
zas fluyen en el mismo sentido que las vacantes como pares

de vacante-impureza, es decir fluye al sumidero |2|8‘.

Se puede tener una idea de la interaccién entre vé-
cante-impureza gaseosa comparando la energfia de activacidn
para difusién de las impurezas en el s8lido con la energia
de activacidn para autodifusidon. En nuestro caso las impure
zas m&s probables son oxfgeno e hidrbégeno, y la energfa de
enlace de estas impurezas con una vacante debe ser fuerte
pues las energias de activacidn para difusién de oxfgeno e
hidrégeno en Ag son 0,45 eV y 0,33 eV |219] respectiva
mente, frente a 1,97 eV |220| para la energia de autodifu
sién de Ag, )

Debemos sefialar la posibilidad de difusidn de las
impurezas a lo largo de la frontera y de las dislocaciones.
Prueba de &sto, es decir del flujo de pares vacante-impure-
za hacia las burbujas por difusién a lo largo de dislocacio
nes puede ser el aumento de la densidad de dislocaciones ob

servado y la presencia de burbujas sbbre las dislocaciones.
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Por todo lo expuesto a lo largo de éste capitulo
se puede decir que el mecanismo de crecimiento de cavida-
des en peliculas metilicas evaporadas propuesto por Lloyd
y Nakahara [208[, segiin el cual las cavidades crecen Gni-
camente por precipitacidn de vacantes, no es admisible en
nuestro caso. Respecto al modelo propuesto por Andrew y
Krasevec ]205|, es aceptable en cuanto admite la existen-
cia de gas en equilibrio en el interior de las cavidades,
pero respecto al mecanismo de formacidén: bolsas de gas
atrapadas en las fronteras como consecuencia de la migra-
cién de ésta, no resulta satisfactorio si se piensa en
sus centros de nucleacidén y en la existencia de burbujas
en el interior de los granos a distancias bastantes leja-

nas como para admitir este mecanismo de formacidn,



X. CONCLUSIONES

En este capitulo resumimos los resultados y conclu-

siones mds relevantes de nuestro trabajo.

CINETICA V ENERGIA DE LAS FRONTERAS (00t1) DE ROTACION EN
PLATA

1.

Se han obtenido bicristales de plata formados por dos
peliculas epitdxicas separadas por @na frontera (001)
de rotacidn bien definida (§IV.1)., El comportamiento
cinético de estas fronteras, bajo tratamiento térmico
in 5{tu, se ha estudiado mediante microscopia electré-

nica de transmisidn.

Por medio del modelo propuesto en §V.4, que permite
&efinir una fraccidén de vacantes én la frontera, se ha
descrito el transporte de masa entre granos cristalinos
mediante un coeficiente de autodifusién a través de la
frontera, Ademds se establece la relacién entre estos
coeficientes y las constantes que describen la ¢inética

de las fronteras.

A partir de los pardmetros de los diagramas de Arrehi-
nius que describen la cinética de las fronteras estu-
diadas, se ha determinado la energfa libre media de las
distintas fronteras en el intervalo de temperatura estu
diado (§Vi.1) y su energfa de activacidn para migracidn
(svI.4). Ambas energias dependen del &ngulo 8 de la
frontera, (Fig. VI.1 y Fig. VI.3).

No se ha obtenido una relacidén bien definida entre
la energia de activacién para migracidén de la frontera
y su energfa libre (Fig. VI.8). Esto induce a pensar
que, ademis del efecto de la energfa libre de la fronte
ra sobre dicha energlfa de activacidn, deben existir

otros parimetros que la afecten.
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Se ha demostrado la existencia de fronteras de gran an
gulo con energia minima. Algunas de aquéllas resultan
ser las predichas por el modelo de coincidencias, es
decir, de mayor densidad de dtomos coincidentes en

la frontera (Fig. VI.1).

La energia media de activacidn para migracidn de las
fronteras de gran &ngulo, obtenida a partir de las de-
terminaciones realizadas, coincide con la prevista por
la teoria de Bolling (§VI.b),

De acuerdo con las relaciones que hemos establecido
(5V.6), 1a energfa de activacidn para migracién de las
fronteras nos permite obtener 1a energia de formacidn
de una vacante en las distintas fronteras de rotacidn
y su energia de migracién a través de ellas, (Tabla
VI1.2). Las energfas asi obtenidas resultan ser inde-

pendientes de la temperatura.

La energia de activacidn estimada para autodifusidn a
través de una frontera coincide con la correspondien-
te energia de activacién para migracidén determinada
experimentalmente, (Tabla VI.1). Esto demuestra que
efectivamente la migracidén a través de la frontera

es un proceso atdébmico de difusién a través de ella,
que puede explicarse mediante Gn mecanismo de difu-

sion de vacantes, tal como el que hemos propuesto.

La ley experimental tipo Arrhenius que expresa la va-

riacidn de las constantes que describen la cinética

de las fronteras en funcidn de la temperatura, propor
ciona una energfa de activacidn aparente Q, , siempre
menor que la real Q (Tabla Vi.1). La relacidn entre
las diferenci'as Q@ -Q, vy la energfa libre y de las

correspondientes fronteras es lineal, (Fig. VI.6).

Se ha encontrado una correlacién entre la velocidad de

migracidén de las fronteras V y su fraccidén media de
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vacantes estimada nP , (5v1.5). Las relaciones halla-

das son lineales o bien muestran una dependencia entre

lineal y parabdlica, es decir:
bx
v« (n) donde 1 « x < 2

Relaciones de este tipo son precisamente las propues-

tas por el modelo de Haessner |112].

DISLOCACIONES EN FRONTERAS (001) DE ROTACION EN PLATA.

1. Se ha comprobado que, efectivamente, segin sugiere el
modelo cldsico de dislocaciones, las fronteras de rota
cién de pequefio dngulo constan de dos familias.ortogo-
nales de dislocaciones hellicoidales con vectores de
Burgers :§<1lo>. Estas redes de dislocaciones prima-
rias s6lo se observaron en fronteras de &ngulos 6 £ 5°
(svii1.2).

Los intentos de visualizar, por T.E.M., las redes
de dislocaciones secundarias en fronteras de &nguhds
proximos a los de maxima coincidencia han sido infruc-
tuosos (5§VI1.2). En base a lo tratado en §VII.h4, se su
giere la falta de localizacidn de las dislocaciones se

cundarias en este tipo de fronteras.

2. Se ha comprobado la interaccién de dislocaciones de la
red cristalina con la red de dislocacliones primarias
y la formacidn de dislocaciones extrinsecas en la fron
tera (§VI1.3). También se ha medido la densidad de es-
te tipo de dislocaciones en las fronteras} poniéndose
de manifiesto un aumento en las de mayor energfa libre.
(Fig. vil. 1),
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INTERACCION ENTRE DEFECTOS DE APILAMIENTO VY FRONTERAS DE
INCLINACION.

Se ha observado aniquilacidn o crecimiento de defectos
de apilamiento y micromaclas, como consecuencia de su
interaccidn con las fronteras de inclinacién en movi-
miento generadas en nuestras muestras durante el tra-
tamiento térmico (svill.2).

Hemos demostrado tedricamente que el crecimiento o
aniquilacidn de los defectos de apilamiento, ademids de
fealizarse por desplazamientos intermitentes de la frontera, depen
de de la relacidén de orientacidn entre frontera vy defecto,
(svinr.2). ‘

Se han formulado dos mecanismos que explican el creci-
miento o propagacion del defecto como resultado de la
interaccién con la frontera en movimiento (§VII1.4). Es
tos mecanismos consisten esencialmente en la emisién de
una dislocacidn Shockley desde la frontera y su poste-
rior deslizamiento en el plano {111} del defecto, con
la consiguiente propagacidn del defecto (Fig. VIti.8);
o bien en el deslizamiento de la traza del defecto con
la frontera de rotacién, por condensacién de vacantes
sobre dicha traza y su posterior disociacidén en dos dis

locaciones parciales, {Fig. VIit.9).

CAVIDADES

Como consecuencia de los tratamientos a que se han some
tido las muestras bicristalinas de plata, se han genera
do cavidades o burbujas de gas en su interior. En algu-
nos éasos, tales como en muestras con una frontera de
gran movilidad, un tratamiento de envejecimiento a tem-
peratura ambiente era suficiente para su formacidn
(six.2.a).
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En base a las observaciones microscépicas realizar
das, se puede asegurar que la nucleacidn y crecimiento
de estas cavidades son consecuencia de la sobresatura-
cidn de vacantes existentes en las fronteras durante su
migracién (§1X.2.a); ademds, la nucleacién puede ser

homogénea y heterogénea simultineamente.

Se ha observado que las grandes cavidades presentan ha-
bito cristalografico. La superficie de estas burbujas
estan formadas por planos {111} , {110} y {100} , que
resultan ser los mis compactos en estructuras f.c.c.,

y por tanto reducen su energfa superficial, (51Xx.2.a).

Se ha encontrado una disminucién de la densidad y tama
fio medio de las cavidades con la temperatura., También
se ha observado una dependencia de estas magnitudes con
el espesor de la muestra; en cambio sdlo la densidad de
cavidades mostraba unavdependencia con respecto a la ve

locidad de crecimiento de las pelfculas (§1X.2.b).

Se ha demostrado que la variacidon que sufre la pro
babilidad de captura de una vacante por una cavidad,
con respecto a los parametros temperatura y espesor de
ta muestra, da cuenta de la dependencia de la densidad
y tamafio de las cavidades con respecto a dichos parime-
tros, (§1X.3).

Como posibles nicleos de condensacidén de las cavidades,
se sugleren las impurezas gaseosas, procedentes del gas
residual, que quedan atrapadas en las peliculas durante

su crecimiento.

En base a las observaciones microscépicas y el and
lisls cuantitativo de tamafos y densidades de las cavi-
dades, se ha propuesto un mecanismo de crecimiento de
burbujas por difusidén de pares vacante-impureza gaseosa

hacia el niGcleo de condensacién,
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Finalmente, sefialaremos que tanto el modelo como
la técnica que hemos propuesto y utilizado en este traba-
jo, pueden ser aplicados para la determinacion de la ener
gia libre de las fronteras y de su energia de activacidn
para migracién en muestras formadas por peliculas epitaxi
cas de cualquier material que no sea fuertemente afectado
por el haz de electrones. Como ventajas de nuestra técni-
ca respecto a las clasicas en el estudio cinético de fron
teras, se deben citar tanto la posibilidad de determina-
cién de la energia de la frontera, como la perfecta carac
terizacion estructural que se tiene en todo momento de la
frontera. Ello facilita una adecuada interpretacidn de los
resultados experimentales. Ademis, la observacidén y estu-
dio de las estructuras de dislocaciones en las fronteras
durante su migracién, asi como la variacidén de la energia
libre de la frontera con respecto a su angulo 6 , deter-
minada experimentalmente, permiten llegar a interesantes
conclusiones concernientes a la naturaleza de las disloca

ciones en las fronteras.

La realizacidn de estudios similares al nuestro,
en otros materiales, seria de gran interés para concretar
las posibilidades e importancia de la nueva técnica y mé-

todo utilizados.



APENDICE A

CONDICION PARA MIGRACION DE LA FRONTERA DE ROTACION V FOR
MACION DE NUCLEOS MONOCRISTALINOS EN UNA PELICULA BICRIS-
TALINA.

Sea una porcidn plana de frontera, correspondiente
al estado inicial del sistema. Para iniciar la migracion
de una parte de la frontera es necesario que se curve la
frontera en esa zona, por tanto se tendr3 un aumento de
la energia libre de la frontera como consecuencia del
aumento de superficie. Este aumento debe ser compensado
por la energia elidstica de deformacidn almacenada en la
zona que es barrida por la frontera en su movimiento y
que se libera a su paro proporcionando la fuerza motriz
para su migracidn, es decir que se tendr8 una variacidn

de energia libre dada por:
AG = yAA - udV < O

AG varjacidon de energfa libre en la zona de cristal ba

rrida por la frontera,
Y energia de la frontera de rotacién.

u energia almacenada en la zona de cristal barrida por

la frontera.
AA variacién de la superficle de la frontera.
AV  volumen barrido por la frontera,

La fuerza motriz por unidad de 3rea F , seri:

Para que haya migracidén se ha de cumplir:
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u>'y_%.

Admitiendo que al iniciar 1a migracidén la frontera
se curva de modo que su superficie forma una zona esféri
ca de una base, véase la Fig. A.1, y que la frontera mi-
gra conservando una forma semejante, al menos durante
cierto tiempo, hasta formarse un nicleo de dimensiones
2e . (Este modelo estd de acuerdo con las observaciones).
Se tendri, ya que AA y AV son proporcionales a las

correspondientes variaciones de la esfera de radio R :

BA - BWRAR _ 2 _ 2 o
av LmR2dR R
por tanto la condicidn es:
2Y
u > —— sen a
e
Para el caso en que R = e es decir, a = g , se tendrd

un valor miximo y podremos asegurar gque siempre que se

cumpla

habrd migracidon de la frontera de rotacidén y por tanto
se formardn nicleos. Luego la formacidn de nidcleos en
pelicula bicristalina va a depender de la deformacidn de
las peliculas, de su espesor y de la energia de la fron-

tera.
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B.1.- Crecimiento de un nicleo por migracidn de una

frontera de inclinacidn.



APENDICE B

CALCULO DE LA FUERZA MOTRIZ PARA FRONTERAS DE INCLINACION
EN NUCLEOS MONOCRISTALINOS INMERSOS EN LA PELICULA BICRIS
TALINA. '

Supongamos un nicleo monocristalino inmerso en un bi
cristal formado por dos laminas de igual espesor segin se
tiene en la Fig. B.1. EI plano m representa la frontera
de rotacidn; los planos o , B , n y p las fronteras

de inclinacidn que separan el niGcleo del cristal |

Supongamos que la frontera se desplaza de una posi-
cion 1 a la posicién 2 ; se obtiene que la energia em-
pleada en desplazar la frontera mas la energia debida a
la creacidn de nuevos areas de frontera de inclinacidn es
igual a la energia del &rea de frontera de rotacidén que
desaparece mds la energia eldstica almacenada en el volu-

men de cristal que barre la frontera; luego
‘Fhedx + nyedx = yrhdx + uhedx
donde:

, fuerza motriz por unidad de &rea,
h , dimensién del niicleo.
e , espesor de las peliculas.
Yi oo energia de la frontera de inclinacién.
Yy oo energia de la frontera de rotaciébn.
u , densidad de energia almacenada en el cristal.

dx , desplazamiento de la frontera.

Resulta:

Yr_ZY

F== h

En nuestros experimentos se tiene que una vez formado
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los niGcleos, u serd, para el resto del cristal, menor
que Yr/e , en general mucho menor ya que la densidad de
dislocaciones es muy pequeifa y en las zonas donde u era

grande, es donde precisamente se han formado los nicleos.

Despreciando u , se tiene:
F o= oL Ell
e h
Si . Y. =Y. , se tendrd que la condicién para crecimien

r i
to del nicleo por migracién de sus fronteras de Inclina~

.2 2
clion sera:



APENDICE C

EFECTO DEL ATAQUE TERMICO EN LA MIGRACION DE FRONTERAS Y
EN EL TAMARO CRITICO DE LOS NUCLEOS,

Admitamos que la duracién de los tratamientos térmi-
cos es suficiente para producir ataque térmico en las fron
teras de inclinacidn. En Fig. C.!' y Fig. C.2 se muestran

una frontera atacada térmicamente.

Al desplazarse la frontera una distancia dx , la va

riacidén de energia libre AG , serd:

AG = thdx - 2Yidx (e -eg<+de) - y;hde

AG :‘yrhdx - 2y;dx (e -eg) - Yihde

Luego la fuerza motriz F , serd:

Y hdx - Zyi(e-eg) dx - y;hde

F o= A6 _ AG

AV Sdx h(e-eg) dx
. . ) Yi[z(e—eg) + h ctg a]

e-eg h(e-eg)

En el caso de no existir ataque térmico: eg =0 vy
a = 0 , luego:
Pl e o2
T e h

La férmula queda reducida a la obtenida en ausencia

de ataque térmico (Apéndice B).
Si se aplica el resultado a nuestro caso; para Ag
el 3ngulo 2a estd comprendido entre 175° y 159° |l6l|

por tanto:

0,04 € ctg a £ 0,19
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F.ig. C.1.- Frontera de inclinacién ABDC atacada térmi-

camente. El plano C) representa la frontera’

de rotacidn.
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Fig. C.2.- Corte transversal mostrando el ataque térmico
de la frontera de inclinacién AC . CE repre

senta la frontera de rotacidn.
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luego podemos asegurar que ctg a < 0,2 vy admitiendo
Yo * Y, =Y se tiene:
I { 2e’
Fo g l0,8 - 28
donde e - e = e'

La condicién de migracidn sera:

2e' >

0,8 - h

0 : h 22,5 ¢!

adem3s para h suficientemente grande ~20.000 R , se

tiene que:

.,.‘
i)
"
m_l_<
o
co
n
=<

Por tanto en nuestros experimentos el efecto del ataque
térmico es despreciable adn cuando exista y su efecto mis
importante es aumentar ligeramente el tamafio critico del

nidcleo.



APENDICE D

ESTIMACION DE LA ENTROPIA DE MIGRACION DE VACANTES EN UNA
FRONTERA {0071) ©DE ROTACION EN PLATA.

Segiin se vio en §11.4, el factor de frecuencia en la

frontera es:

- (Asg + As%b)/k

gb _ ¢ _g a2
D KO Bba N

0
donde As? es la entropia de formacidn de una vacante en
la frontera, Asgb es la entropia de migracidén de la va-
cante en la zona frontera en direccidn transversal a ella

Y vy la frecuencia media de vibracién de los &tomos en

la frontera. Esta viene dada por: (I11.9)
1/2
. Ahs‘b - TasSP
Vp = (———) (D.1)
2mr2
b
siendo Ahgb la energia de migracidén de la vacante en la
vacante en la frontera transversalmente a ella, m 1la ma

sa del &tomo y LY la distancia media de salto en 1la
frontera. De las expresiones anteriores se obtiene:

1/2
Ko -(Asr?‘b +As?)/k Ah:: - TAs;"b
e = (—)
ga? 2mr§

Teniendo en cuenta la hipbtesis férmula en §V.6, es decir

As? B Asg s Y que:

2 - 2 - 1
rp = 6842 Y °b = 7B

resulta la ecuacidn:

Ah; - kTx as?
log — X " “2{x + - (p.2)
12 mz2°(=2)2
a
donde
gb
as?
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Esta ecuacidn nos permite calcular la entropfa media
de migracidn Asgb si se han obtenido ltos parametros Zb N
sh> a2y Ko, (Tabla VI.1y Tabla v1.2).

Si se representan separadamente los miembros:-de la
ecuacién (D.2) en funcién de x , Fig. D.1, se ve que para
cualquier frontera s6lo existe una solucidén para la ecua-
cién y ademids que serd <0 , En Fig. D.1 se representan

los miembros de la ecuacién (D.2) para una frontera de

. gb
m
es de -30 k , aproximadamente. Para las restantes fronte

6 = 22,5° donde se puede comprobar que el valor de As

ras estas entropfas oscilardn alrededor de los -30 k ,

lo que proporcionara, segin (D.1), para los stomos en la

. . -1
frontera una frecuencia media de 10!2 s



APENDICE E

RELACION ENTRE LOS COEFICIENTES DE DIFUSION V LA ENERGIA
LIBRE DE LA FRONTERA.

En 1964, Borisov y col. |221| obtienen una expresidn
que relgciona los coeficientes de difusidén en la red y en
la frontera con la energia de la frontera. En la deduccién
dada por Borisov y col., existen puntos oscuros relativos
a ciertas hipdtesis no establecidas explicitamente; poste-
riormente Guiraldeng f222|, establece formalmente una se-
rie de hipdtesis que permiten obtener la férmula de Bori-
sov y su generalizacion. Estos autores al dar las expre-
siones correspondientes a los coeficientes de difusion ol
vidan el efecto de correlacidn, o igualan el factor de co
rrelacidén en la frontera y en la red, y ademds suponen
que el factor geométrico que interviene en el coeficiente
de difusidn es igual en la red y en la frontera. Robinson
y Peterson |99|, demﬁestran que el factor de correlacidn
en la red y en la frontera difieren notablemente. Las
energias obtenidas de la férmula de Borisov dan un acuer-
do muy satisfactorio con los valores experimentales, |95
Y 223], tanto para metales puros como para aleaciones di-

luidas.

A continuacidn damos una deduccidn inmediata de la
energia libre de la frontera para un metal puro en fun-
cidn de los coeficientes de autodifusidén en la red y en
la frontera, o en funcién de sus respectivas energias de

activacioén.

Para los coeficientes de autodifusidn en la red y

en la frontera se puede escribir
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diendo Agy vy Aggb las energfas libres de activacién
para autodifusidn en la red y en la frontera, respectiva-

mente.

Si ng fuera un coeficiente medio de autodifusidén a
través de la frontera, Aggb representarfa la correspon-
diente energia libre de activacidn; lfgualmente, Bbfb y

vy serian los correspondientes parimetros medios.

Se tendra:

-8 ob 899 - g
- T - 0
p9° _ BpfpVpe _ Bpfpve® RN
D -Agg ﬂf\-)
afve kT (E.1)

donde:

Aggb - gb gb
m

m f
y Ag% , las energfas libres de

siendo Agg , A92 . Agg
ci

activacidédn para migracidn y formaclidén de una vacante en la

red y en la frontera, respectivamente.
Hip6lesdis
b 0
Ag. = Ag.

Luego la ecuacién (E.1) se toma como:

Ag2 - ag?
gb 8, f, v —f _f
D _ b b'b kT
5= = ——— e
Bfv
La diferencia Agg - Ag? = y*¥ representa el exceso de

energia libre de un 3tomo situado en la frontera, respecto
de un nudo de la red; luego y* vrepresenta la energia libre

media de un dtomo en la frontera, que ser§:
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gb g, v f
Y* = kT |log Eﬁ— - log —E—%—E
Bvf
si ob es el nimero de dtomos que integran la frontera
por unidad de 3rea, se obtendrid que la energia libre de la
frontera serd:
gb B f

o = kTo, |1og 25— - log To'b b
Bvf
Obtenida experimentalmente la ley de Arrhenius para
ng , en nuestro caso conocida la energia de activacidn pa
ra autodifusidén a través de la frontera que es equivalente
a la energia de activacidn para transporte a través de la
frontera, y conocida la ley que proporciona D en la red,

se tendra:

- gb
BbvbfbD

BVFD

- AHO- g
Y =0y |/ + kT log

donde AH® y Q son las energias de activacidén en la red

y a través de la frontera, y N, es el nimero de Avogadro.

Si se toma v y v en primera aproximacidén, ecua-

b
cién (11.9) y se tiene en cuenta la hipdtesis formulada an

teriormente, se tendrd que

5 1/2
b r
- = (éL)
v b b
considerando que r2 = 6Ba2 y rg = GBba2 , donde los Ffac
tores geométricos son: B8 = 1/Z45 vy By = I/Zb . Lo Y b
i

representan el nimero de coordinacidén en la red y en la

frontera, respectivamente.

Luego obtendremos para la energia libre de la fronte-

ra la expresiodn:

g |8 - Q f23/20gP
Yy = = |—— + kT log -———773———I (.2)
a? 0 f.z "oy

b"b
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donde se ha hecho oy = %% , Q volumen atdémico y a
pardmetro de la red cristalina.

En nuestro caso se tiene: Zp = 12, z; =1 (svi.2),
fb =1 vy ng = Kg . Los valores de Dy y AHy se pue-
den tomar de datos procedentes de autodifusién, siendo pa-

-2 1 Kcal
ra Ag|220], Dy = 0,67 cm “.s , AHg = 45,2 Stan=g
f = 0,782

En la Tabla E.1 se dan tas temperaturas para las cua-
les el valor de y obtenido por la expresién (E.2) coincl
de con la energia libre media obtenida experimentalmente
para las distintas fronteras en el intervalo 200 - 800°C ,
(Tabla VI.1). Se observa que oscila en torno a la tempera-

tura media del intervalo, es decir en torno a 773 K
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Tabla E.1.~- Temperaturas para las que la y obtenida por

la férmula de Borisov coincide con la obteni-

da experimentalmente en el

200 - 800°C

90

11
12
13
14
17
19
22,5
24
27
27,5
28,5
29
30
32
33
34
36
38
39,5
b3

TK

777
776
742
801
759
773
789
759
818
806
769
793
827
782
788
801
825
811
768
718
766
792
806

intervalo
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