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RESUMEN

Mediante un péndulo de torsión se estudia la

friccién interna en alambres policristalinos de Zr cargados con Hi

drfigeno, hasta una concentracién de 56 fi atómioor Aparecen t!!! pi

1, P2 y P3, en el rango de temperaturas entre

Nitrfigeno Liquido y 120 °C, que son producidos por la introduccifin

cos,designados comoP

de Hidrógeno en el metal.

Los mecanismosque se proponen para explicar la aparición de los pi

cos difieren fundamentalmente de los que dan otros autores y además

se encuentra que la altura de éstos varía en el tiempo si la concen

tracifin de Hidrágeno en los alambres se mantiene constante. Se hace

también un estudio metalogrífico de los alambres para determinar la

distribución de las diferentes fases que aparecen con la introduccién

de Hidrágeno¡

En un capitulo se han resumido las conocimientos actuales sobre el

diagrama de fases Zr-Hy se ponen de relieve las discrepancias exis

tentes.

Finalmente, se dedica parte de un capitulo a mostrar la aplicación

de la teoria de grupos a1 estudio del relajamiento mecánico y se

desarrolla en detalle el formalismo mediante ejemplos.

Las referencias se dan al final de cada capitulo.



1- INTRODUCCION

La ley de Hookeestablece una proporcionalidad en
tre las tensiones aplicadas a un cuerpo y las deformaciones que se pro
ducen, es decir

Ó'nlí ,6 6-.10“ (l)

dondell representa el módulode elasticidad y J la constante elésticaï.
Por ejenplo, para una barra en traccifi: o conpresifii l- n, dondeE ¡s
el afidulo de Young.‘Para la nina barra en torsib H a G, donde G se
rfi el médula de torsión.
En los cuerpos anisétropos la ley de Hookeestá representada por una
ecuacián tensorial, que establece la preporcionalidad entre el tensor
de las tensiones y el de las deformacionesy por le tanto en lugar
de una constante elástica o un nádulo de elasticidad, tendrenos vari
a s, según las diferentes direcciones, que estaran representadas por
el tensor correspondiente.
A los efectos de sinplificar el trataniento, retendrslos una relaoifi:
escalar que para los cuerpos anisfitropos valdré para tensiones y de
foraaoiones en,una dada direccih.
Se denominacuerpo ¿atico mrfecto al que satisface a la ley de Hoc
ke. es decir que en el diagrama tensib-deforsacib obtenemosuna rec
ta, cuya pendiente nos dará el nfidulo de elasticidad o su recíproca
la constanteelfistica, figtl.

CT

a

I
0 6 —’

Fist l
Diagrna tensifii-deforuacih para un cuerpoelástico
perfecta.

Los límites entre los cuales se Iantiene la proporcionalidad se lla
na me elégticoy el extranosuperior,a (fig.l), se llana ¿m
elástico.
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h los cuerpos reales. se encuentran desviaciones a le ley de Hookey
la menii’estacih máscomúnes ls Prigcie Interna,“ decir, la transfor
macifinde ls energia mecánica de un cuerpo vibrante en calor, a? cuan
do se encuentre completamente aislado y que se msnii’iesta por 1manor
timianto.‘ Enun material pertectanente elástico no tendrán“ amor
tisusmiento, pues las tensiones y deformacionesestarian siempre en fa
se'. _

El hecho de que se observe fricción interna, aún pera tensiones muype
queñes, implica que en los sólidos reales no existe el rango elástico
y la ley de Hookedebe ser modificedaJ’ara ello tenemos tres posibili
dades:

e- Si bien hey proporcionalidad entre tensiones y deformaciones, el equi
librio no se establece inmedietsnente, sino que hs: un proceso de ro
lejamiento en el material, es decir que al cembierle tensigi exte
rior,el sistema necesita un tiempofinito para alcanzar la nuevaon
i’iguracifi: de equilibrio.

b- La relecib tensifii-dei’ormaoifin¿s una runoién no lineal.
o- La deformecifinno es una función “¿voce de le tensib, sino que de

pendede la historia previa y una ves quiteda ésta, la detomoifi:
no se recupera.h este case tenemoshistireeis meebioe.

La posibilidad b- no ofreoe importancia práctica debido a su cupleji
dad y por lo tanto no la consideraremos'."
El ceso s- es el que más se hs estudiado y del cual se ha obtenido me
yor inforneoigi, especialmente en los meteriales que presentan
tioidgd ¿Este termino fué introducido por primera ves por c. Zenerc,L
para describir un tipo de friocih interna observada en muchosmetales‘".
Para queun s‘lido presateanelesticidad debe satisfacer dos requisi
tos:
I- Las ecuacionestensión-defoch debenser lineales, o sea que, por

ejemplo, duplicando ls tensifii aplicada debe duplicarse la deforma
ción que produce.

II- Si splicanos una tensih estátics al nsterisl y luego le quitamos,
no queda deformación remanente si se espere un tiempo suficiente;

Estas restricciones implican que la tensib y la detonacib cumplen
une ecuacién

O OA€+BGtCE+D€ (2)

o sea, es lineal en tensifin, deformacifi y sus derivadas y no omtiene
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términos cruzadosJass derivadas se tomanrespecto al tiempoc
El sólido que satisface a una ecuacifi del tipo de la (2), se llana
Sólido lineal standardq)
Comotenemos sálc tres constantes independientes, podemosescribir?)

JRCÏ-Ï-rtovcïuÓ- II ¿+757 í (3)

donde, JR. A/O 3 Ju. n/c ; Z;- - n/c

Para obtener el significado fisico de las constantes que aparecen en
esta ecuación, veamoslas soluciones que se obtienen para algunos ca
sos particulares:
Supongamosque aplicamos en el instante t n 0 una tensib constante

C7n60. Tenemosentonces las condiciones iniciales:

G-fo;¿"-o parat>0
(4)

E-üío parat-O
dondeJu es la constante elástica no-relajada (unrelsxed), que da la
respuesta instantfilea del cuerpo al aplicar una tensifiw
En este caso, la ecuscih diferencial (3) queda:

JB Go I E t far É

que integrada, da:

a (t) a Ju (fo + (Toun. su) (1- (Vw) <5)

La constante elástica en cada instante está dada por:

J (t) u E (t)/()"o es decir

J (t) . Ju + (JB- Ju) (1- .‘t/z")

De las ecuaciones anteriores se obtiene inmediatamenteel sigii’icado

de JR y "C/a'.JR es el valor de la constante elástica para t-voo, es de
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cir cuandoel sistema ha alcanzado el equilibrio. Se llana constante
egúgtioa relajada¡”&& fis el tiempo necesario para que la deformacifin
adicional alcance 1/; de sa valor final. 8a llana tiaapo gg relajanien
tg a tens constante.

La cantidad 3/
J n JB- Ju

se llana relajaniente de la constante elástica y es una medidade la
magnitud del efecto.
En 1a tie. 2 se representa grfitioaaente el resultado de 1a ecv(5)g don

de E.- Jn 6-. es la detonacih elástica instantánea y 5.- (700.411)
1a deformaciánanelfistica adicional.

nn-Ó-------L

í

1

(Y!

8 e

t-O f———>

nu.2
Relajaniento de 1a detorlacifin

Suponga-oeque realizance ahora una experiencia a detcraacifin constan
te. Las condiciones iniciales son:

6

8-60; E-o pum t>o

«E. - luïrh para t a 0

dondeIn - 1/Ju ser‘ ahora el módulono-relajadoc-La ec. diferencial (3)
se reduce a:

Jnlg-Ï'qkíu(7“- tí.

que resuelta da:

5m - ¿oun + 5. (nn- un) ¡Vive (s)

Ü t) . -t/“
A4(t) .ïïí- a un t (un. un) . ¿6



donde Ïkra'ñfJu/ JR , se lluma tienpg g; rolaJamiqnto asdetorlnoiég agp
atanto y IB - l/JR oa el Iódnlo relajado. En 1a 11g. 3 no representa gra.
finamente ol resultado obtcnido.

T

O

¿o llu ' ' un

F13: 3
Rolaálniento de la tenliénï

Otro proceso de inportanoin práctica. ¡danés do 1a anolaotioidnd, lo or
rooo la resonancia. En ésto caso 1a dotorlaoifip no-nlfiatica adicional
no ¡e obtiano nzponcnoialnento, nino que 00011. hasta In valor final.
En la fic. 4, ¡o roproscnta el ocuportllicnto do un Interial que pro
senta roscnancia. para el caso de una tonlifin aplicada súbitamente.

T,
U

tio t-*

t-r
F180 4

Comportamientode un sólido que ¡nostra relannncia.

fed representa 1- deforlnoign no-ol‘ntioa adicional?

En esto. casos la defornnoifin adicional, cunplo una ecunoijn diferencial

del tipo: _5 _



u . C
A'¿ad t B ¿ad t c 6ad D (7)

El significado t‘oioo de lao oonatantea A, B, c y D dependerá del proce

ao actuante y debe buscarse en el nodelo atoníatioo ¡apneato para ¿’22?
En la fis. 5 henoa resumido el comportamientodo la detornaoián. para
los dietintoa oaaoa, en un onaayoeatátioo¡(3)'(4)

Í
6.

(a): tanaifin aplicadal
Í Í ¡

í r '

(b): elasticidad perfeota ’

1 t-*f [/ÍP.

\\\\\‘ (o)aanelaatioidad(relajanianto)
. lt_’

Ï I

2- :

- - dl 
(d): roaonanoia

4 _[\ A 

r .

8 l

(e): Hiat‘reaia

t“ ng. 5
En un diagrala tonoifin-defornacijn y para el niano tipo de tennián que

se supuso en la fis. 5, ee obtienen loa resultado. qne ae nueatrnn en
1a fis. 6 "“

-6.



(a): tanaifin aplicada

tá
(r1

I
u

//, (b): elasticidad perfecta1/
6*

ff /ÏE//ln
//

,/
/’ /' (o): ralajalianto/ ;///

f-b
5"}

/, (d): raaananoia
a/

4- FH
f?

(a): Hiat‘raaia.

" /
F —9‘

F180 6

Coaportanianto din oo

laa inportantaa, daada al punto da vista de la
realizaoifin práctica y da la inter-ación qua brindan, aan laa experien
oiaa dal tipo dinfinico.
Anta todo, vaanoa cualitativaaanta cual ja la raapnaata do un material
qua ¡nostra ralajanianto, ai está solicitada por tanaionaa periódica-z
En 1a 113. 7, holaa rapraaantado al oclportalianto da 1a datornaoifin,
cuando la tanaión varia login una onda rectangular(32

.7



en,

1135 7

rom de la deferuoifi: en un nteriel quemeetra
relejeliento, para una ten-i‘m periédice en tone de

, onde reotángular.

81 llevenoele representacióne un ana-m teneihdetomeib, en un
período hebrenoeencerradoun ‘ree, celo ¡nutre le tu. 8.

4.

6'

96

Do-O

F13. 8

Area encerrada el recorrer un 01010, pere une ten-1h en
tem de ondereotfignlera

Experimentellente ee I‘I “en producir une teneign periódica que ve
rfie einneoidehente.' 11 cuportniente de le detomoib ee puedeob
tener deeoelpeniende le einueoide en pequeñee rectángulos, que en e].
l‘nte tender‘ne le curva

.6



Enun período, en el diegrene teneigl-detomeip, tendrenoe une cum
cerrede, cononueetre le fis. 9'.

' IO"

-¡‘L \ *“'

m-s

I . t -—v

ria. 9
Deefeeege entre teneifin y detomecifiz y pérdide de energia
pere nn neteriel que nueetre relejenienteí‘

De le tic. 9, ee deduce que:
15- Iagcum de detomoib eet‘ deeteeede con reepeote e le de ten

2‘ - nn el diegrene teneib-detoreeoib, en un período ee eneiem un
‘ree‘ï'i

Apereeendee ne‘nitudee pere deeoribir oerreotenente el neteriel: el
¡ree encerrede per le cum y le pendiente nedie de ‘ete'b
Le prner oentided repreeente ¡me enerde per unided de velnnen y él
preoieenente le perte de enerde eli-tine, que en un peráede, ee he
treneternede en etre eleee de enerde, eebre todo eelerv
Ioependiente mediede le eme tiene el ei‘nifioede de un ¿duo de
eleetioided dinfieiooss)
Vence lee veleree lfinitee de eetee entidadee‘s' Si le teneih eplioede
tiene treouenoie muyelte, le eenpenentene-el‘etioe ne tiene tiempo
de eetebleoeree y en cede inetente nedirenoe e‘le le eenpenente d‘e
tiee'. Luego,teneip y deteneeib eeterfi en reee y ne hebr‘ p‘rdide
de enercée".h el diegrene teneih-deteneoifi ebtenenoeune reote de
pendiente
Pere rreoneneieemv beJee, le deteneer e dieienel ee eetebleee cen
plot-¡ente en cede inetente, pnee puede eegnir lee verieeienee de le
teneibr.‘lluevenentetemita y deremeih mp en reee y no ha pgs

.9



dide de energte'. h este ceeo, en el diegrm teneib-detomoiin ob

tenemoe una recta de pendiente
Pere frecuenoiee entre eetoe veleree extraen, el ¡galo dinfiioo ver‘e

entre In y,llny el nor miente pen por un¡fin-0*.
Haremosun eetudie cue ntitetive': Pere elle, ¡up-¡gun une teneip bl
m“(2).(s)

6-6. .1“ (a)
Reneevieto, que debidoe los eteotoe de relejeniento. le e venecia”
de le detoneoib no eeterfi: en tele en lee de le teneib y peduoe ee
cribir:

a - e. ¿(“WN - (¿1 ¿Ez ) .1“ (9?

dondefl y Ez een lee component“ en tene y deetelede en 90', reepeoti

EL]. jo‘7

vnente'ï

(f

¿2 __—__' Ee

tfiCP-n52/21 . puedetour-e colo nedide e. 1. “¿una de le ¿1.111.
oib, ¡meeei CP-o, ¿ete deeepereoe‘:Le una; interna “té defini
de precisamente por flete oentided y ee xle indice om 0-1 , en anulada
conle teninolegáe utilize“ en le electrhioe ( Q: rector de ¡firito
de un circuito reemente)'s= Luego:

tg‘P- Eln Q-l

h reelided, le detinieib I‘- genere].de trieeih intene, eet‘ dede
por le releoibz 5

4...} A] (n)1T í

dondeAE ¿e le energía dieipede en un eiele y E le enerde ¡ficha e1
¡eeenede en el nino intervel L.4

Vemoe que pere el oeeo de reepaeetee einneoidelee. 1e- eomionee
(10) y (11) un equivelenteea h efeete, ono 0'g repreeente le
potenoie dieipede por mided de volumen“; tendrenon

.10



¿E s 0' E av
. V

donde V OI el volumende le nuestra y 1a barre indica el valer ¡odie
de le e cantidades que incluye.

sa. o. G. cuwt y é. 6. ein (wt MF), sustituyendoen 1. integral
quede:

A: n77'sen (f/vÓ-e 8° av

rare 1:34}:CP,en decir efectos pequeños, le nerd; vibretoru por m1.
dnddevolumen (fo¿{amos

l--%-/v Uefa dv ¡finalmente

A: ._, ._, -1-ï-- 27ÏIan7-277tgq7:ZTQ
Dela relacip anterior resulta,

-1 1 AEQ - -—.T- .
277 (P

guido nautica. Hemosneto quele emeifi diferencial que¡etim
ce un Intern]. quepresenta mantienen, ¡e de le tom (“93’s(3)):

‘nGthÜ' «‘-TT‘é

Si metimos en ¿en emoigz lee solucione. pez-iguana(8) y (9),
se acuesta-sano ee obtiene pere le triooih interna:

A' w Tr
te 47- --¡—-I ——-——;¿- (12)

(1 ,/,2 1 +w2Tr

donde AJ,a 45511.... con ¿J s Jn- Ju , a.‘ le nenita! del relejnien
u .

to y ee 11m fuerande rehjnigtoïi “más:
N 1 2 ‘1/2
Lr " 6‘ Jn/ ¡19/ 'Ïo'u ÏAJ)

¡1 general AJ4<1y por lo tante ’Crz Ïcz’t' y le anne-1g: (12) quede:

.11...



-1 uu T”telï- o -A - (13)
J 1 +w2’ï2

m funcifin de los ¡fidulce de eleeticided:

- w?!l
Q -A —-—¡—¡ (14)H 1+w "t

I -I¡A 3 un "T'_""
'll.

donde

\
Pere le veriecién de le e conetentee elfieticee y de lee nádnlee, ee ob

SJ' AJ(15) ¡(un-.14. --J(1 . )
‘-1+w'2/C! ‘ Ï1+w!’ï5 »

(15) ¡(ud).¡n(1-ól +1...)1+w’t’

th lee relacion“ entericree, l (w) represente el cociente entre le

teneib y le defornecih en feee cm fiete, en cede inetente y ¡(w ).-%.- J w

Lee funcionee deecriptee per lee emcienee (14) I (16), eet‘n repre
sentech en le fic. 10.“

m'l
una-1

Q----
Io---- ------ ¡“+5

0.01 0.1 1 10 100

Dependenciacon le frecuencia, del ¡jaula y le friccib
interna, pere un uteriel eneláeticeï'

l (oo) pere beJee frecuencia- tiende e la y pere eltee frecuenciee el
valer lu" Pere w’ta 1 el I‘dnlo vale (Iu + IR)/2.
El enortignnnientc ee anule pere frecuenciee ¡w bejee o en: eltee y

.12



y tiene un ultimo para NTn 1 de valer ¿li/2, fis,- 10.
Adn‘a, de las relacionen anterior“, resulta que 1a triccifii interna
y el ¡fidqu no dependen de 1a amplitud de 1a teneib aplicada." Beto ee
ccneecuencia de 1a linealidad de 1a ecuecifi (3).‘ Per otra parte. de
pendendel productean'y per le tante cbteneuee el nine tipo de curva
variandowóTi
hementenante't‘.‘ee una funcifi de 1a t-peratura y laa curne de le fis.
10 ee puedenobtener variande 1a t-peratura y unteniende 1a frecuen
cia ccnetante, lc que experimentalmente¿e ¡ae túcilsl
E1 trataiante para lee ceeee de hietjreeie y menancie ee puedeha c
cer de nede análogo, teniendo en cuanta que lee ecuaeimee diferencia
lee que ee utilizan ecn direrentee. Per eJ-plo, para el caec de recc
nancia deb-oe utilizar 1a ec." (1) y le! resultado. que ee obtienen no
een lee nienee que para 1a anelaeticidad:
Gac nueetre interés ne eet‘ centrade an fietce caeee, ne lce ccneide ra
rence y el trata uientc puedeveree en 1a bibliegraffipsn'nhm);
En 1a tic. 11 hence zoe-unidola dependencia del nádulc y i’riccib inter
na, con la -plitud y frecuencia de 1a teneiún aplicada, para los tree
pneceace( 3-2

Proceee mmm "üi Bowl-endecon1afre? tm “1‘ cuenciadel:
A“ Fri-“6Inti" Iédulo rricc. Inici 4

Belaja-‘ , l/‘K
miente _‘ Í __ __ ¡ *

i G y a w w

Í E

Q I i' ü
3'.

í

+

H1.t‘r‘- F/ fi L mcil

113% 11

Dependenciadel móduloy 1a friccifii interna can yu)
.13



Mm“.a “no” (sMle)
a- gótico: B1¿ete ¿todo ee registra directanente la forna de las cu
ponantee de la defornaoib, ea decir ee obtiene la curva 6 a f (t) para
una tenaib dada'a-La realisacifi: experinantal ea m conplioada y ee pue
de efectuar ¡filo bajo ocndioioneaW particular».
b- m: Laeexperienciasde ¡ete tipo con¡fic f‘oilec quelaa cetá
tioal.
Unode los métodos ¿e propagar onda. acueticae en el material y nedir la
frecuencia, velocidad y abcorcifi: de lao ondae. h ¿ete oaao ee tiene:

A] 1T
mi.¡u-zetA. 2d a“, (17)

donde OL¿e el coeficiente de abaoroifin y >xla longitud de onda. n Iédu
lo está dado por 7 - K‘ÏÍ , donde V ¿a la velocidad de propagaoih del
eonidcen el laterial.

Otro métodocaneiete en excitar lao vibraciïiee propiaa del naterial'. Pa
ra ello se utilizan plaoae o varillas que ee excitan en m frecuencias
propia. y ee'eetudia al cietena an resonancia:- En ietoe oaeoe ee tiene:

o'l - ¿LY- (la)
V3 v

dondeV ee la frecuencia de reeonanoia ydrec la variaoifin en frecuencia
necesaria para llevar la amplitud a 1a nitad, hacia anbce ladoe del n‘
nino.

Unmétodo muyutilizado y que aplicarenoa en nueetro estudio, ooneiete en
medir el nortiguaniento de laa oeoilacionea librea de un p‘ndulo de tor
siéinn el cual la probetacon-time la mpeneigi del ninoo'
La nue-tra tiene forna de alambre, uno de cuyos entreno. eet‘ fijo y en
el otro ee acopla un eietena inercial grande, que permite deforaar a la
nuestra por tereifin. Conolac variacionee de frecuencia que ee pueden ob
tener en e]. péndulo con mv pequeñae, ae agrega al eiatena un neoaniano
que puedavariar la temperatura del all-bre y le estudia el anortigunien
to en funoifi de la tenperatura‘ ver: Reanltadoe).
Para eeoilaoionea libree ee cumple:

Boda

donde B ¡a la energia y A la amplitud de la oecilacifil. Luego:

A: oca AAA y 4%. . 3.2.4.; . 2 .¿3r
A



pero -- es el decrementclogaritnicc de las oscilaciones libres,“
A

decir:

9-1. (19)
1T

Esto nos dice que podenosobtener 1a tricoib interna, aidindc el de
crenentohentai“ de las oscilaciones libres: De1a dependenciade
¿ste con 1a tenperatnra, pedenestrazar 1a curva de tricoib intenta.
La ecuaciones (17).(18) y (19) valen para el caso en que 1a pérdida de
energia sea pequeña:
El aédnlo, para el caso de oscilaciones libres. se puede obtener de la
relacifin

V ¿- '7TGr‘
' 217 Y 51.! (20)

donde r es e]. radio, L 1a longitud y G el ¡halo de rigidez de]. alan
bre. I ea el ¡cuento de inercia del sistema auxiliar.
Teniendoen cuenta 1a emoifi: (20), podenosescribir:

Go( v2 (21)

es decir, el cuadrado de 1a frecuencia de oscilaciga es proporcional
al Iédulc de elasticidad. Iidiende 1a frecuencia en rancifin de 1a tea
peratnra, pedeaos obtener 1a curva de variacih del sólido?
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¿2- TEORIA

Hasta ahora bonos tratado las desviaciones al col

portaaiento elástico perfecto, sfilo formalmentey sin considerar el ne
canisao fintino que las produoet
Para hacer estimaciones de las magnitudes que entran en juego, debemos
recurrir a nodelos atonásticos. Por edeaple, en el caso de resonancia
e hist‘resis mecánica, la razón de su ocurrencia debe buscarse en el
noviniento de las dislocaciones en la red (Ref. (8), Cap. I).
Tratareaoe detalladamente un tipo de friociún interna ¡uy iaportante,
que ¡a producida por el reordenasiento de defectos puntuales en lae re
des netálicas, inducido por una tensifin.
En condiciones de equilibrio, los defectos retieulares ocuparánlos si
tics pernieibles con la aisaa probabilidad. Si aplicanos una tensifin
al cristal, podrenosfavorecer ciertos eitios respecto a otros y obte
ner una nueva redistribucifin de los dOÍOOtOUd
En estos procesos, podemosrazonableaente suponer queíneft (2), Cap; I):
a- La deforlacifin total,¿ , dependelinealmente no side de la tensifin,
sino tanbifin del valor instantáneo de una variable interna , p, asocia
da con el grado de ordenaniento de los defectos:

6-JuGtIp-6°Ï8.d (1)
b- Para cada valor de 6-, la variable interna, p. tiene un valor de equ:
librio, 5 , proporcionala 6':

Eeaï (a
c- p tiende e su valor de equilibrio con una velocidad que es proporcio
nal a la desviacifin desde el estado de equilibrio:

ap 1 ( ‘ ) (3)
dt ’¿’a' p p

donde Ïírtiene dinensiín de tiempo y estará asociado al tiempo medio de
ealto, de los ‘tcnoa, desde un sitio a otre¿
Si conbinanos las ecuaciones anteriores, elininando p y í, obtenemosla
ecuacién diferencial:

(¡-ntu )C'tuo-Ju‘ïr- ¿Ícaüí
que ¿e de la mismatorna que le ecuacifip diferencial (3), del Cap? I,
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con JB - K + Jn o
vence Que,ccnlas hipéteeia anterioreo, ee cumplenloa requisitce para
que un cálido ee comporte aneláoticamento y por 1o tanto valen aqui lao
relaciones que hemce deducido pare un material de éste tipo ( Ver: Capo
Io)o

El reordenamiento de defectos inducido por una tonoifin, es el que ha
contribuido mayormenteal conocimiento de lao propiedadeo do loa defec

too en metaleo y aleacioneoa El caoc más tamooo y mejor oonocido.ée el
reordenamiento de ‘tomco de c en la face cúbico de cuerpo centrado del
Hierro ( EaeecL). El pico de friccign interna que oo obtiene ee llama
Pico Snoeck 1 , en honor a ou deacubridor.
Deeerrollaremco con cierto detalle el fcrmaliemo que oe utiliza para ez
plipar a ¿ete pico, pueo un tratamiento análogo eo aplica a otrco pro
ceeoh oimilareoï

En 1a rod cúbico de cuerpo centredo, leo átomco do metal ocupan lce vár

ticoo del cuboy el centrc(22=Hoydoo tipoo de oitioo intoroticialecïee
decir, lugares vacioo entre loo cuales ee puede ubicar un átomo extra
ño: loo totrefidricoo y loa ectaídricoo. Tomaneu nombre del hecho de que
loc étemoe de metal, que limitan a loc ogujerco, forman lco vérticeo de
un tetrefidro y un octa‘dro, reopectivamentoo
La red y lce citioe interoticialeo eotán repreoentadoo ecquométicamanto

l .

en la fis. l. {jQL“ qk\ \

Piso I
Rod cúbico centrada en el cuerpo, con la ubicacién

de lco oitioe interaticialeo: (a) tetrefidricoo, (b) octaidricce.

Si bien los intereticios tetreódricoo tienen mayortamañoque los octa

fidricce, ce cabe que el C en el Hierro ocupa éctco áltinoo y por lo tan!
to, noo limitaremoo a elloo.
Los pooiblee intereticice cotaedricoo ocupableo por loo ¡toman de 0,en
la red no deformada, eot‘n en loa centroo do lao corea del cubo é en la
mitad de lao ariatao. Sin embargo,¿atom oitioo con orietalográricamen
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te equivalentes, pues pueden ser transformados uno en otro cubiondo el
origen de le celda. Luego, silo consideremos o los que esth colocados
en el centro de lee eristos y los resultados que ee obtengonnoldrb po
ro los sitios equivalentes de los centros de los ceross'
Uná.th de C colocado en uno de éstos sitios, producirá une defomcib
tetregonol de lo red, pues 1o mor dietorsih est‘ en ls direcciá: de
los ¿tonos de solvente más prfixinos, que son los de los vértices del cu
bo.” Si tamos un eistese de coordenadas, cono indico 1o i’ig. 2, podemos
closificoro los sitios intersticial“ en tres tipos: x, y á a,“ qu‘
direccióntengole dista-sign mi...

J

Z

¿H
H‘L N

a“
1

Pia. 2

Si oplicnoo une tensiún, por ejslplo, en la direccifin del eje z, los in
tersticiales tenderán a elinesrse en ¿se direccih. Luego,le aplicación

de una tensión 0'” favorecerfi los ssltos del tipo ¡+3 e y» a.
Cadasalto contribuirá conuna defomcifin adicional en la direch z,
producido por 1o retocigi en 90° de]. campode detomciones de]. ¿tono que
salta. Gas

|'_h“MW

y.

L----JJ
k.

Naturalmente, ei aplicamosuna coupresiln en le aim dirección, produ
cirenos el efecto inverso, ee decir, desfavorecencs los sitios z;
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Al aplicar la tensip G", ademásde la detonación elástica instantá
nea, observaremosmacrcscfipicanente una detonacián adicional que se es
tablecerá despuás de cierto tienpou-Estadeformacién adicional, seré pro
porcional al númerode ¿tonos transportados a los sitios z desde los si

tios z e y, es decir, proporcionala p - n; +8 nz representa la po
blacifi: de 1- sitios z y —;—lo nine,pere en ausencia de tensiones.
n ¿e el número de átomos de c por unidad de volumen.

D. Folder“) ha demostradoque, baje una tensifin 0'“, la energia libre,
es ninina si:

s-K.--%--%-<-2-%‘—> 6..

donde Ez ¡e el valor de equilibrio de nz a la tenperatura T y Á: (¿gl-Sn)
¿o la defornacih, en la direccih s, producida por la llegada de un z
¡tomo a un sitio del tipo z.
Xpuede deducirse( Ref. (2), Cap. I ), para el caso del c en Hierro-Dé,
a partir de la tetragonalidad de le Horton-ita, que se obtiene tenplan
do aleaciones Fe-O desde la zona Austen‘tica ( taae cúbica centrada en
las caras). Se supone que el C, en la llartensita, se ubica sólo en una
clase de sitie intersticial( z, y fi a ) y de allá la tetragonalidad de
ésta fase. Estudiandola variaoiún da la tetragonalidad de la Hortensita
con la concentracifil de C, se obtiene XT.
La defomaoién adicional. en el equilibrio, está dada por:

al o 2 X25.40.73"ví-r”
Innediatanente después de haber aplicado la tensih, g . serfi nenor que
¡ste valor, pues la redistribuoib, controladapor la difusifluie los
fitonos, sera incompleta?
La obtenoiéi del equilibrio sigue una velocidad de reacoib de primer
orden, pues la probabilidad de que el sitio z hacia el cual se nueve
un átomo de O está desocupade, es proporcional a la diferencia entre
el númerode ¿toner en posicifin z, para el equilibrio y el niano nbe
ro en el instante consideradü'huegoa

¿“ini-(E -n)
dt tt a a

Como5-.- (íz--%-) y 6.- >\( n‘--%-) , nos queda:



Resumiendo, tenemos:

ESE. +EauJuf+Xp

z -----L(íï-p)E?" t f
- r"
p'mv donde

nÁ

Betas relaciones con equivalent“ a lao ee: (l), (2) y (3). Quenoe can
duoian a la ecuación diferencial para un cálido aneléatico.

Si la ten-ik, G“ , ee hace periufidioa.la fricción interna tendré una
expresión del tipo de la ec. (13) 6 (14). del CapwI. h efecto:

- a?“
o -¿1

B 1+u‘2T2 (4)

con An-É-É-¡á-n (5)

donde E representa el médulo de Youngen la direccih z‘ Bet. (5), Cap;
I )-.

Si deformamceal metal de otra manera, por ejemplo con una tenai‘n de
corte. naturalmente en la apra-ip anterior el módulode Youngdeber‘
reemplazarae por el de rigidez y cambiará el valor de Á, en la expre
aifii (5).? Ademfia,por la geometría de la red, ae v‘ fácilmente que si
aplicamosuna tenaián en 1a direooib<lll7( diagonal del cubo ), to
doo los aitioa intersticial“ varían de la mismamanera. m [ste caao
no hn redistribucign preferencial y en consecuencia1a fricciLh inter

“(anula Eotoha oido verificado experimentalmentepor Iu' J . Dijkatr.
De laa ecuacionea (4) y (5) ae conclwo que la altura del pico ea proper:
cional a la cantidad, n, de fito.“ de 0 on aolucih eólida. Para poder
utilizar ¿ata propiedad con finea anal‘ticoe, debemosobtener la cone
tante de proporcionalidad entre altura del pico y concentración, an ca

-21.



da case, pues dependerá del tipo de tensifin aplicada y de si la muestra
¿a monoá policristalinat
Unaaplicación más interesante del pico Snoeok, ¡a su utilizacijp.en el
estudio de fanámenosde precipitacifinó En efecto, comola altura del pi
co depende de los ¿tonos de O que se encuentran en solucign aélida, ai
aparecen precipitados de una segundafase, éstos no cantribuiran al pro
ceaa%Además,de la variacifin de la altura del pico en el tisapo, se pues
dan obtener datos acerca de 1a torna de les precipitadoa ( Ref. (5)9(7)
del Capt I ).

Otra aplicacifin iaportante del pico Sneeck, se refiere a la nedicifin del
coeficiente de difusiún de los intersticiales a bajas talperaturas:
Si r indica la frecuencia con la cual un ¿tomosalta desdeïun sitio a
otro equivalente y con d la distancia que recorre en cada salte, obtene

nos“) 2

D: coeficiente de ditusifin.
Esto vale,si loa saltos son al azar en direcciúp y si los saltos suce
sivos no estún relacionados.

Si introducilos ’É':-%-, que és el tieapo medio de perlanancia de un áto
no en un dado sitio, nos queda:

Dir-g?- (6)

Podemossuponer que en ¡1 caso de relajalianto producida por naviniento

de ¿tomcs,QÏsea proporcional al tisnpo de relajaaiento, {fr ,
Nïudtr

luego, la ec. (6) queda:

d2“az/E
1‘

-o,/m
donde: ’É; -‘c e y por lo tanto:ro

D a a2 .‘Wï (7)
atxÏ&,r.
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En general, el coeficiente de difusión macrcoo‘pioa varia con la tempo
ratura eegfin una ecuacifin de Arrheniua:

n . 12°."Q/m (a)

Comparandolee eo. (7) y (8), vence que:

Qr'q

n. d (9)
o Bad?re

El factor,p¿, de proporcionalidad entre a1 tiempe medio de permanencia
y el tiempo de relajamiente, depende de la geometría de la red y del ti
po de defecto.
Para el caae del pico Snceck, ae obtiene:

Q? . g 23,

La ecuaoifin (9) noc dice que midiendo el tiempo de relajamiento y la ene
¿{a de activaciin, a partir de loa datoa de friccifin interna,ee puede de
terminar el coeficiente de diruaijm.
Para que tengamos relajamiento loa fitomoadeben aaltar una dietancia de]
orden del parfinetre reticular ( algun“ Í )'¿-h el caeo de laa medicio
nea maorcacópioae del coeficiente de diruaifim, comoae mide la penetra
cián de la auntanoia en funcifin del tiempo, ¿eta debe aer apreciable
( varioa micrones ) para que pueda aer;obaervada. Eeto noe pene una li
mitaciú: a bajae temperaturao, en donde el coeficiente de diruaifi: fio
muybajo y por le tanto, para obtener una penetracifin apreciable,deberfie
mca eaperar durante un tiempo prahibitivo.3ata limitacifin no existe en
caec del reladamiente mecánico, puea laa diatanciao a recorrer con mu
oho mia cortaa.

Luego, de los picca de fricoién interna pedemcadeterminar el tiempo de

relajaniente, de la condicifiniyz; - 1 . variando la frecuencia ae puede
medir el tiempo de relajamiento a diferentes temperaturaa y mediante la!
ecuaciones que hemosdeducido, el coeficiente de dirueifin en función de
la temperatura.
Ademfiadel pico Snoeok debido al C en re, ae han encentmmdopiooa simi
larea, en el mismometal producidoa por etrea interaticialea Á en otros
metales con la mia-a estructura oriatalina( ref. (2) y (7), Cap. I ).
El tratamiento ea idéntico al que hemea dado para el G en F03

-23



Aparecentanbión, picos atribuibles o otros tipos de defectos( vecsncios
sustitucionoles, etc. )9 ya ses en poros o sislsdos, poro letales de es
tmcturss diferentes. Ls recopilacih de los resultados puedeverse en
lo literaturs(6)(‘ ref, (1). (2). (4). (5) y (7). del Gap. I )
Lo interpretocifil de ¡stes detos no ¡s ten sinple cole en el cose del
piso Snoeck, pues aparecen varios dificultades:
lla- El encho de los picos medidos, por lo general, ¡e mayor que el cor
respendiente e un proceso de relsjslionto descripto por lo ecusoifil (4)ó
En efecto, si se cunple:

uf
0'1 -A -—-¡—¡

l «bw ‘Z‘Ï

haciendole sustitucib Mi“. z, pedelos escribir:

0-1 Iáh) mi! z 2 y cono
l + 1:

x - en x n ez , donde z - ln z, obtenenos:

—1 .zo - v (z) -A

Se vá r‘cilnente que5 (z) .ÍÉ’(-e) y ls ecuecib (4) dá un pico simétri
co en ln JW, cono hemosrepresentado en le tic. 7, del Cop. I.
m anchodel pico, s altura mitad, esti dedo por 1. condicib:

-1 An_¿ ezo -—‘ “1+.”
Besolviendole ecuacib, se obtiene:

E los (Lu-7:)- 1.144 (10)

Luego, simil no depende de w ni de ’C’(ceso del pico Snoeck),el ancho del
pico tiene un valor definido.
Los picos de friccip interno cuyo ancho corresponde el nlor dedo por
le ec.‘ (10), se llenen singulerosa Luego, un pico singulsr está definido
por un proceso con un fiico tiempo de relsjsniento, es decir, con un úni
cc tiempo de reoconodocib desde un sitio o otro, pero los defectos? El
ancho de los picos experiuenteles, nos puede der une idea sobre el tipo
de proceso othice que actúe. Si el pico medidono fis singular, signifi

ca que ectñs más de un proceso y el pico ¡s le superposición de varios
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picos, c bien se puede suponer queÍÏno is constante en todo el criatal,de
bido a tensiones internas e fluctuaciones estadfisticas locales en la com
posicifinJ-A. 8. Nowicky B. S. Berry(7), han tratado éste último caso en
detalle, suponiendoque los tiempos de relajaniente se distribuyen según
una ley Gaussiana en ln‘ÜC

2 5 - Hemosviste cómose calcula la fuerza de relajanientodn ,
pico Snoeck, a partir del mldulo de elasticidad apropiado y del parámetro

>«¿ Esto se puede hacer para el caso del 0 en hierle, pere no en todos

para el

los metales, pues no se tiene la posibilidad de obtener una estructura cc
mola Martensita, con la ubicacifin de los átomos intersticiales, según
cierta dirección.
¿.3. Ncwicky W.R.Heller(!),mediante el formalismo del dipclo elástico,
tratan de resolver el problemadel cálculo de la fuerza de relaáamiento,
para varios tipos de defectos y diferentes estructuras cristalinas.
Comola introduccifin de un defecto puntual en un cristal, produce distor
sianes elásticas locales, hay una interaccifin entre el defecto y una ten
sifin exterior aplicada al cristal. Esta interaccifim ¿a análoga a la de un
dipclo el‘ctrico con un campoeléctrico exterior y de alli la denominaci
fin de dipolo elástico.
3 ñ - Otra dificultad aparece, cuando se quiere saber, para una dada cen
figuracifin cristal-defecto, bajo que tensiones se puede inducir una redia
tribucifin de los defectos, favoreciendo ciertos sitios respecto a otros.
Esto ¡s evidente en nuestro desarrollo del pico Snoeck, supeniende una tu
siún uniazial. El problemase complica cuandiïutilizan tensiones de otro
tipo, u otras estructuras cristalinas y ya no és fácil la visualizaciúnt
Este problema se ha tratado de resolver mediante varios enfoques. Además
del formalismedel dipolo elfistico(8)'(9), se ha usado el métodocristale
gráfice(lo) a (14) y la teoria de grupos(15) ' (22)c
En lo que sigue, usaremos la teoría de grupos para estudiar la posibilidm
de tener relajamiento mecanico, en una dada estructura cristalina, en pre
sencia de defectos puntuales, aislados o en pares:
Aplicaciég gg le Teoria gg Gruposal estudie gg; relaiaaiente aegigic 2

Usareaes el método de los modos de relaJamien
to, desarrollado por J.B. watchnangls) para el estudio de pares de defec
tos y can la extensian hecha por 8. Bhagavantaay P.V. Pantalu(16) al ca
so de defectos libres o aisladosa
Se llama defecto atrapado al que se mueve ocupandolos sitios adyacentes
a otre,que se supone fije.Defecte libre, ás el que se puede movera tra
v‘s de todo el cristal ocupandoposiciones equivalentes,



Para ambostipos de defectos, el tratamiento ás análogo. En el primer
caso, el conjunto de sitios a los cuales puede ir el defecto mévil del
par, determina un grupo de simetría puntual ( el defecto fijo está en el
centro de simetría) y en el segundo, ofimonos restringiremes a tensiones
homogfineas, todas las celdas se deforman de la misma manera, permanecien
do equivalentes. Por lo tanto, podemoslimiternos al estudio de lo que
ocurre en le celda elemental y tendremos un grupo de simetría especial?
a- 2353! gg defectos z A los efectos de facilitar la comprensi‘ndel máp
todo y sin perder generalidad, utilizaremos un modelo bidimensienal? La

extensijn a tres dimensiones ¿T inmediata.,4

(x

0
I

‘nJ

ng. 3

Tomemosla configuraoi‘n que hemosrepresentado en la fis. 3. El defecto
supuesto fijo, ocupa el centro del cuadradoy el defeote libre del par
puede moverse, ocupando el conjunto de posiciones equivalentes que hemos
enumerado de l a 4o

En el equilibrio y en ausencia de fuersae externas, todos los sitios ac
cesibles al defecto tendr‘n la mismaprobabilidad de ocupaoiún. Cuando
aplicamos fuerzas externas, ciertas posiciones se favorecerin respecto a
otros y el sistema se moveráhacia una nueva configuracifit il quitar las
fuerzas, la distribucifin desvialaldocaorfih hasta alcanzar nuevamentela
pesiciún de equilibrio iniciali
Definiendo frecuencias apropiadas, para saltos desde un sitio a otro, po
demosconstruir un sistema de ecuaciones diferenciales lineales de prim
er orden. para la veriaciún de poblaoi‘n do los diferentes sitios en fun
cijn del tiempo¡(15)'(23)
En nuestro modelo, hemos tomado una única frecuencia w, según el lado del

Gudlrdrdo
subo, comamuestra la fis. 3. Tenemos:

dn1
5;. n n4 w t n2 w un1 w un1 I
dnJ - 
dt - n3 w f n1 v n2 w n2 w
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dn

111-114174-n2w-n3a-n3w (11)

“4ï-n3I+Hw-n4'-n '
_ 4

donden1 rapraaanta la pablaaién da laa aitiaa i-‘ainaa ( aupananas que
¡ata par de detectan eat‘ an un criatal an al cual hay luchas ias y por
lo tanta, al nativo ae repito en tada el cristal). Loamiembrosde 1a
derecha de 1a ecuación (11), dan al balanoa antro 1a cantidad da ¿mana
( por unidad da tiempo) qua llaga y la que aala de cada aitiaa
Sa cumpla:

2; ni - n , donde n ropreaenta a1 nánera total de

doteotaa mfivileo an el par.
Introduoienda,

\ /' d! O «w \\
_ n I

í _ nz ¡ c _ dv 2' dv 0
3 j A” í O dv 2' du

n4/ \-w O dv 2'

la eo. (11) pueda aaoribirao:

5% á g É'n O a bien

d «a
(¡E a; t IS ) n I O (12)

dana 5 representa la matriz identidad.

El significado da 1a matriz 9 ja inmediata. El elemento 01J ( 1 f j )
d‘ la probabilidad, por unidad da tiempo, jarasun aalta daada a1 aitio

J al i, con aigna nenaau 011, 1a probabilidad para tadaa laa aaltos dem
de a1 aitia i;
Supanganaauna aaluoián de 1a oo, (12), dal tipa:

Z a É. o?“ 613
Suatituyanda an 1a ao. ditaranoial (12):

l O luego



Eeta ecuacián tiene oolucijm si lc -uXI‘ a O , que nos d‘ una ecuaci
én de autovalores.
Luego, para que la ec. (13) sea solucifin de (12), debe cumplirse que Á

sea un autovalor delg y É; un autovectoru
La solucién general ser‘ una superposicijn de soluciones del tipo (13),
es decir:

Z .512: e-Xi t (14)

dondeX1 serán todos los autcvaloroa de g y/ÏÏ los correspondientes au
tOVOOtOIOIo

La ec. (14) es una sumade funciones de decaimiento. Loe,\1 están liga
dos a los tiempos gg relajamiento, pues si hacemos,

0- Mt _ .-t/’F1

donde ¡81 - l/)\1 ,'Ï1 representa el tiempo que tarda la diatribuciúm
en alcanzar l/e de su valor final. in se conoce comofrecuencia gg ¿g
la asiento.
Cada sumandode la solucifin representa una distribucifin tal que, desde
todos los sitios, decae con la mismafrecuencia de relajamiento ( o
tiempo de relajamiento). Esta configuracijn se denominagggg_gg¿elligr
Ii“ 2o
En definitiva, los autovalores de la matriz 9 nos dan las frecuencias
de relajaaiento y los autovectoroo los modosde relaJamiento. Natural

mente, los É: estfin determinados por las condiciones iniciales del pro
blesa.
un autovalos ¡a siempre nulo y corresponde al modode equilibrio, es
decir, cuandotodos los sitios tienen la poblaci‘n de equilibridí
Los resultados anteriores nos muestran que cualquier distribucifin de
loa defectos, distinta de la del equilibrio, se puede expresar comouna
combinacifinlineal de los modosde relajamiento.
Duego, para la resolucifin de nuestro problema, deberemos determinar los
modosy las frecuencias de relajamiento. Esto se puede hacer resolvien
do directamente la ocuaciin de autovalores. Sin embargo,mas interesan
te e informativa ¡a 1a aplicacifin de la teoria de grupos, explotando la:
simetría del sistema.
Los sitios accesibles al defecto nos dan un grupo de simetría puntual?
Si enumeramosesos sitios en una determinada secuencia, las operacio
nes de simetría del grupo puntual intercambiarín sitios equivalentes,
modificando la secuencia original.Luego, a cada operacifin de simetría
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le podemceasignar una pernutacian o una matriz pernutacijn y el can
juntc ací tornado cera una representación del grupo ( llamada represen
tacifin inmediata(15)) que, de acuerdo a la teoría de grupos, puede aer

(24).(25)deecompueotaen representacioneo irreducibleo , eeto eo,

77-;Ï nerTMF (15)
¡V rf/ ,

dende77¡e laj’q‘oina repreeentacián irreducible y ne noo d‘ el número
de vecee que fifaporece en la deeceapoeicián de la repreeentacifin inne
diata ¡7.Eote númeroestá dado por la ecuaciín:

)/
r 1n‘.t (16)‘fíg X; X

J 1 J

donde g oe el orden del grupo; si ¿o el númerode elenentoe en la J-‘oi
maclaee;)(3 ¿e el carícter de la j-fieina clase en la representacifin
irreducible J/y,7j lo nieto, pero en la representación inmediata.
La matriz 9 ¡a invariante frente al grupo de latricea perautacign de la
representacifin inmediatoslgz decir:

9-2913?
donde ? ee cualquier natriz del grupo. Eeta propiedad, hace que eea po

sible'ballar una ¡atriz crtogonal que reduzca g a bloqueo diagonale3924)
¿han uno de ¡etoe bloqueo corresponde a un modode relajaniento carac
terizado por cierta especie de simetría: la diaenoiin de cada bloque ¡e
igual al producto de le dimenli‘n de la repreoentacián irreducible por
el nfilero, nf de vecee que ¡ata está presente en la deeconpoeicifip de
la repreeentacifin original. Si dle l, el bloque ee diagonal y leo vec
toreo baee de la repreeentacifin irroducible een autovecteree de la Ia
tmgus)
toreo aeeciadoe a esta representacijn irreducible, con una conbinacifin

/
. Si fi5>l , el bloque debe eer diagonaliaado y los outcvec

lineal de los vectores baee conetruidoe a partir de lao lienae funcio
nee adaptada. a la einetrfiaggo)'(2¡)’(22)
Aplicarenoo todo lc dicho a 1a reeolucián de nue-tro ncdelo de 4 poei
cioneo:

El grupo puntual ¿o 04' - 4II(2¡) y la tabla de caractereo del grupo ¡e‘zs
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c4V a 204 c2 26’v 26‘1

A1 1 1 1 1 1 :2 + ya ; ¡2

A2 1 1 1 -1 -:I. 

BI 1 -1 1 1 -1 ¡2 - :2

32 1 -1 l -1 1 z y

E | 2 O -2 O O ya . II s X y Y
l

Laonatricea pemtacib, que repreoentan a lao operacioneo de ainetrfia,
ouponoaooque actúan sobre un vector colmo:

2 \

3 ¡'
4 /

y 1o que hacen fio tranatorlarlo en otro, en el que 1a secuencia esté
cambiadao

Por ejemplo, el eje de 4‘ orden. que ¿o perpendicular a1 plano del pa
pe1(6), i’ig. 3 , intercambia:

1 m 4 1 en 2

2 ' 1 2 a 3

3 i 2 ° bi“ 3 a 4 . según el oentido de
4 i 3 4 i 1

rctacib del eje. Luego,las natricoo pemtacifin que repreoentan a ¿o
te eje, ocn:

{000M '01oo'\1000 1 001oJ.Ï(°4)'o1oo y 5°!)'0001¡'0010 10001
Fue-O y l í

'1\ ¡IW ¡1 A,2\ / ,1

Ï(°4)}3' " '22’ ’ ¿(WWW-k4.54. 3, x4| 1/
Dela ¡im manera, se puedenconstruir las matrices para lae otras ape
racioneo de simetría del grupo.



En realidad sólo noe interesa el carácter de las matrices y comoéste
¿e el mismopara todas las matrices que representen operaciones de si
metría do una misma clase,deberemos determinarlo únicamente para una
oporsoiún de simetría de cado clasee

Las únicas matrices penlutacifin que dan cagácter diferente de cero, con
aquellas cuyos elementos diagonales no son todos nulos. Por la forma de
las matrices permutacifin, ésto implica que las operaciones de simetría
correspondientes deben dejar algún sitio ein cambiara Luego, el caric
ter de cualquier matriz permutacién, será directamente el númerode ei
tios que dede invariantes la operacién de simetría que ella representa.
Teniendo en cuenta 1o que hemos dicho, podemoscostruir la tabla de ca
racteres para la representaciép inmediata:

f7“ _—

[E 264 c2 2 Vv 2 (id

77(13)I4 o o o .90

Aplicando la formula (15) POdemoeencontrar la estructura de la repre
eentacifin ( ec: (15) ), o sea, descomponerlaen representaciones irre
ducibles.
Haciendo los cálculos, obtenemos:

n .%(4+2o2)-1

n I E ( 4 n 2 a 2 ) I O

n -É(4-2-:2)-o

n n E ( 4 + 2 . 2 ) - l

nn'É(4o2)-1
luego, .7I-AI-Ïthn
Vemosque cada representaciin irreducible aparece una .41. vez en la
deecompooiciiny por lo tanto los vectores base de éstas, son autovec
tores de la matriz C ( pis. 29 ).
Loe vectores base pueden ser encontrados utilizando las funciones adap
tadas a la simetría, eo decir a partir de las funciones que hemoscolo

cado en la última columna de la tabla de caracteres ( pág. 30 ) y que
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se transforman de acuerdo a la especie de simetría ( rep. irreducible)
correspondiente(24)’(25)’(ZL).
Tomemosun sistema de coordenadas, comose indica en la tig. 4 y asig
nenoo coordenadas a cada sitio. en una unidad arbitraria:

y f4('1o1) 3(191)
c, 3

o í’

Cr >

1(-lo-1) 2(+1.i1)

P13. 4

¡2 + yz 6 22 , oe transforaan de acuerdo a Al g luego:

1 s ¡2 + :2 - 2 , a2 - 1
2 ¡ ¡2 ; ya - 2 , a2 - 1

‘12 3 ; :2 ; ya a 2 , 22 - 1
4 ; x2 ; ya = 2 , ¡2 a 1

w

y el vector base (normalizado), para la representacifin irreducible A1

fio: ¡1 \
731.! 31:

¡”í K1\1/

xy, se transforma de acuerdo a 32 g luego:
l; null
2 ; ¡y - -1

B"2' 3; ¡1-1
4; 138-1

y ol vector base, para 32 ¡la

ÉI l

YÏ X
\

“P. ,__/Je
¿ao

.32



Lo representocih E ¿e bidinensionol y por 1o tonto tendreloe dos vec
tores bese. En erecto, x l y se transforson de oouordo o B (no conside
ronos xz o yz, pues el problems ¿s bidimonsionsl) y por 1o tonto:

; zs-l , ya-l
2; z- 1 , yu-l

E; 3; XI , y. l
4; ¡“.1 o 3' 1

luego, ,_ly {a
al 1; 11 --;3 1)"1H'fl3 1 '21' 1"4 fi

.1 1

Conocada vector baso ás outoveotor de lo ¡airis podonosencontrar
los sutovolores o partir de lo rolooifiu

ein)?
"í

donde“É¿o un sutoveotor yÁel sutovslor oorrosposdionte‘.‘

Teniendo en cuento lo ezpresifi: do g (pág. 2!) y los ontovootores, quo
de:

A‘ \
1 1

.9 1. ‘Xfi 1 ’ >É1'°
1 1

1 1\
-1 'B -1 x, B

P J... 2 1.‘ ’ >2"'4' 4

La representación E nos dj dos automotores poro ol nino sutovolora
/

1 . 1 -1 -1 ‘
_ E E E

f 1¡' X 1 ' S 1 'A 1 y A '2'
-1 1' -1 1' 1 ’ l ,

Esto solución corresponde o un nodo do relojoniento doblenonte degene
rado.
m la fig. 5 hemosrepresentado los resultados obtenidos. Los núneroe



que aparecen en cada sitio, indican la probabilidad de ocupacifinrela
tiva, del mismo.

r, 3” c5} ¡"(f

1 A. o 1 1 >.- 4' -1'

fi la2
-1 1 1LC

C K,’ k: YK,

-1 1 .\ -1 -1/ ' 3'

3

ng. 5
lodos de relajaniento, para ol nodolo do 4 pooioionoo

En el modode aimetráa A1, todos loe oitioo ootén oeupadoo con la ¡ál
maprobabilidad y la frecuoncia de rolajaliento ¿o nula; ¿ste nodo ear
reopondeal equilibrio.

El nodo de aimotrfia 32, oorroopondo a una diotribuoi‘n de loa defectos
diferente do la de equilibrio y loo oitioe 2 y 4 eotan Iubpobladea en
la misma cantidad que estan oobrepobladoe l y 3ï El razonamiento para
los dos modosde oinetria E, oe análogo.
Si on algún sitio, hubiera aparecido ol número0 (para un nodo distin
to del de equilibrio), indioaria quo loto no eotfi favorecido ni denia
voroeido, 6a decir, tiene la poblooiún do oquilibrio;ádemáe,on todo
mododiferente del de equilibrio, la ¡una de loa números de cada oitio
ae anula. Eoto 6o debido a que el níporo total de fitonoo ¡o cunetantaw
Todolo antedicho oe puede vioualiaar rfioilnento, oi rooolveneo la ec;
diferencial (ll) utilizando loa ¡{todos tradicionaloa,para la reoolup
cign de aietenas de ecuaciones diforonoialoo linooleo do priner orden,
pues hubieramoa obtenido la aoluoiglz(23
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-2It 4 -2Itl3
n1 - n. t n e - n e -'nL e

n2 n ni - n e '4't - ni e-a't -’n: e’a't

n3 a ni q nf e-4't ‘ ng o‘zwt t n: e-ewt

n4 - nt - nf e-4't o ni en?"t f n: o-2'*

Los valores de las constantes ni , nf , ni y n: .51. se puedendetermi
nar dandolas condiciones iniciales del problema.
Las ecuaciones anteriores, pueden ponerse en la forma:

“1 1 1 '1 -1 ‘ï
’ \

n 1 '1 1 .1 g
2 - ni o nf o‘wlt + ni e-e't + n: o-2'tn l r l - l * 1
3

n4 1 -1 -1 \ 1

cen lo cual, vemos inmediatamente el significado de los números que
aparecen en cada sitio, en la tig. 5.

ni representa la poblaoi‘n de los sitios, en el modode equilibrio; Si
dividinos las ecuacionesanterioresaorjste afiorqpodemos expresar
los resultados sn runoijn de la poblsoign relativa sl equilibrio g pro
babilidad de ocupacijn relativab
La teoria de grupos, ademásde permitirnos resolver elegantemente el
problema de hallar las frecuencias y los modosde rolajamiento, en una
dada configuraoign de defectos, nos brinda una informacion adicional,
a saber, las reglas de seleccifin.
El significado fisico de los modosde relsJamiento o de las especies
de sinetrfia que pueden aparecer fis que , nos dan todas las inequiva
lencias que puedenestablecerse entre los sitios, compatibles con la
simetría. Queremossaber si alguna de éstas inequivalencias puede ser
producida por la aplicacign de una tensifin, es decir, quo nodo de los
que aparecen en la soluoijp general. puede sor mecfinicamenteactiumü
Para elle utilizaremos un criterio muysiailar al que se usa para de
terminar la actividad Baman,de un nodo normal de vibracián, de una
molécula(2?2
En efecto, el tensor de las tensiones se transformarí por las opera 
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ciones de simetría del grupo y cada operacián de simetría estará repas
sentada por una matriz de sexto orden(16)’(222 Este conjunto de matri
ces dá una representacién del grupo, que puede ser reducida.
Podremostener inequivalenciasí o redistribuciones preferenciales), pro
ducidas por tensiones, si hay especies do simetría que aparecen simul
táneamente en la descomposioign de la'ropresentacién inmediata" y en
la del tensor de tensioneszEsto nos dice que hay alguna componentedel
tensor ( o combinación lineal de ollas), que se transforma de 1a misma
manera que 1a inequivaloncia introducida, frente a las operaciones de
simetría del grupo, o lc que es 1o mismo, esta tensiin pudo haberla pro
ducido;
E.B. Wilson,Jr.,J.c. Docius y P.C. Cross(2?), han tabulado,pars cada
uno de los grupos puntuales, a que especie de simetría pertenecen las
componentesdel tensor de polarizabilidad. Estos resultados valen para
el tensor de tensiones. pues ambos son simfitricos y de segundo rangow
Comolas componentes de un tensor simátrico ds segundo rango se trono
forman comoeel producto de las coordenadas a? , podemos reemplazar, en

1a tabla de caracteres de 1a página 30, ¡2 + ya porczzx +6;y , s2 por
(7?, , etc. y la estructura de la representaoifimdel tensor de tensio

nes queda:

2-254-154-3er
Para la representacifin inmediata teníamos:

7’ n r'Hfzf
Comparandolas dos ecuaciones, vemos que los 4 nodos pueden ser excita

dos mecánicamente.Sin embargo, A1 corresponde a1 modo do equilibrio y
no nos interesa; en la especie do simetría 32 aparece 1a componenteCÏiy

del tensor de tensiones y en la l las componentesC;‘ ,(Ï;‘ , pero co
no el problema os bidimensional tampoconos interesen. Luego, el único

modomecánicamente activo, on nuestro modelo de 4 posiciones, ¡s el 32

y bajo una tensign de corto CÏ;y. Esto nos indica que podríamos tener
friccién interna en nuestro cristal hipotfitico, bajo una tensiánÓ;y y
la frecuencia de relajamiento valdrálzev y el tiempo do relajomiento

1/4w , donde w ¿o la frecuencia de salto do los ¡tonos desde un sitio
a otro, en la direcciln del lado del olidradotflaturalmente, el pico que
mediriamosseria singular, pues desde todos los sitios tenemosla nis
ma frecuencia de reacomodacifin. Luego, 1a excitaci‘m de un sélo modo

nos dí un pico singular?
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Hasta ahora, hemos supuesto que el defecto móvil del par puede ocupar
sitios de un solo tipo. En ¡se caso, cada representacijn irreducible
aparece una sola vea en 1a descomposición de 77: los vectores base, de
las especies de simetráa que aparecen, son autovectoros de la matriz Ci
Esto no vale cuando el defecto puede ocupar sitios de diferentes tipos,
por ejemploun sitio intersticial octafidrico y uno tetra‘drico, en una
ostructura ezfigonal compacta(18).
Trataremos ¡stos casos, con nuestro modelo de la fis. 4 y el agregado
de otro pipe de sitios, en el contro de los lados del cuadrado, fig,6:

,‘f '1—-> L “3‘
w‘Ñfi’\

’—' 1 wz \\
8 1’ 0)L a 6

3 a)
1 5 2

fis. 6

Naturalmente, los sitios 1,2,3 y 4 no son equivalentes a los 5,6,7 y 8,
pués los últimos están más coros del defecto central. Hemostomadotres

frecuencias de salto, comose muestra en la fis. 6: si, para saltos
desde sitios ubicados en los verticos del cuadrado a los más prázimos
de las centros de los lados; w para saltos entre sitios de los cent20

ví, inversa de la frecuencia wi.

Conoantes, debemosencontrar la estructura de la represontacifin inne

ros de los lados y

diata. Las operaciones de simetría son las nisnas, pues el grupo pun
tual no ha canbiado.Luego, aplicando el tor-alisno que hemosdado, se
obtiene:

la 204 c2 25-v aga

77’7002 2
para la tabla do caracteres de la represontaciún inmediata. Besos-po
niendo en representaciones irreducibles, quoda:

77 u 211 t Bi t 32 t 23

Comolas rep. irreducibles A1 y E aparecen más de una vez, en la des
composiciónde Ïalos vectores base de ¿stas especies de simetrús no
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son autovectores de la matriz g y por lo tanto, debemosencontrar un
método para obtenerlos. .

Las operaciones de simetráa del grupo puntual nunca transforman sitios
de un tipo en el otro, pues ‘stos no son equivalentes. Los vectores de
simetría obtenidos para los dos tipos de sitios, constituyen separada
mente base para la rep. irreducible de 1a cual se toman las coordena o
das de simetría. una combinaciánlineal de los dos vectores base ás el

autovalor de S, correspondiente a ‘sa especie de sinetráa (pág: 29)
Si asignamos coordenadas a cada sitio, comose indica en la tia? 7. po
demosconstruir los vectores de simetría, que normalizados se transfor
man en vectores base. Hemostomado,por conveniencia, diferentes unida
dades para las coordenadas de los dos tipos de sitios?

y

4(-1.1) I 3(1.1)
(' Y”

7(0.1)

+ r r
(¿op o 6(1,0) x

1 J c {a
(-1,-1) 5(o,1) 2(1,-1)

Podemosconstruir 1a tabla:

2221.“

A1 B1 B2 BSitio (1,1)

12 + Ia ¡2- 12 n Jl J’

1 (-1,-1) {1 o o 1 -1 o ¡-1 o
2 (1,-1) I1 o o -1 o j-1 o
3 (1,1) 1 o o 1 1 oi 1 o
4 (-1,1) 1 o o -1 -1 ol 1 o

5 (0.-1) o 1 -1 o o 0‘ o -1
6 (1,0) o 1 1 o o 1‘ o o
7 (0,1) o 1 -1 c o o o 1
8 (-1,o) o 1 1 o o -1 o o

41 a a a a 1 2 l
fi FH ¡ fi Vï VI] (2‘15: ‘Íé



m la última fila de 1a tabla, hemospuesto el factor de nomlisocién
por el que debe multiplicar“ el vector de 1a columnacorrespondiente.
Si con ¿me vectores base, tomados cono columnas, construimos una ma

triz, g , esta transformará a en bloques diagonales (pag. 29) y cada
bloque corresponde a una dada especie de sinetria. Tenemos:

-l
.5 ¡g g . gd1CSo

ConoS es una matriz ortogonal ( por la propiodad de ortogonalidsd de

los vectores base), 8-1 a Et, donde gt ¡s 1a matriz transpuesta de g,
podemosescribir:

g c g a c (17)

Conlas frecuencias definidas en 1a fica" 6, 1a matriz C queda:

0-!" OSO-II;
o-«f-wïo 0

o O-wí-qío
A o 041-17;
O IB-w O-w

2 2

O «1-11 0 42 33-1720
B-Iw

COOP OOPO

OObO.

c .
q, dal-w

O 0 «1-171 O 42
«lo 041-1720423

2

¿edondehanna-anita”
Teniendo en cuenta la tabla 1, las matrices g y Et tienen 1a expresifin:

l/1001-1o-1o\ ¡111100061112
¡100-110-1053 f'00001111\172
’10011010\ 59-99-94 3-1l\1’/2
¡100-1-1010' t'1-11-10000‘1/2,5‘01-10000-1 ¿4411-10000 1/2
k01100100 Éooo cio-il/fi
.01-10000 ¿4110000172
\01ioo-1oo \o'ooo-10101/VElillllll
2222273293

donde los números que aparecen debajo do cada colmo de g, corresponden
a los factores por los que hay que nultiplicar 1a columnacorrespondien
te; para st 1o mismo,pero para las filas.

A,
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Aplicando la eo. (17), obtenemos:

———- ——-
2.1 2wl I o o o o o o

l

' l
_ Ï'l _ _ _ Ï'l .1 ° ° ° ° ° °

o o . 25316 o o o o o

o o o “1' o o o o

cdi Ii _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ._¡3/¡So o o o o l o 0

o o o o l, avi/fi 2w1+2w2 o o

n f

o o o o ‘ o o 271 zwl/vï
l .

l Á‘

o o o o i o o avi/VE 2w1+2w2
\ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ . _.

Cadabloque corresponde a una representacifin irreducible. Por el orden
en que henos puesto los vectores baso en la matriz S, el primer b10que

corresponde a 1a reprosentaoiép L1, ol segundo a la El, el tercero a a1
32 y el cuarto a E. Notemosque cada bloque tiene dimensifii igual al
producto de la dimensión de la rep. irreduoible por en número de veces,

n‘f, que ¿sta entra en 1a descomposiciúi de77. Cono 2Bly 32
taciones unidimensionales y entran una ¡fila vez en la descomposición,

son represen

el bloque se reduce a un número, sobre la diagonal de g.
La representacih E es bidimensional y nodos doblementedegenerados;
el b10que correspondiente, comovemos, oe puede descanponer en dos blo
ques iguales.

Para hallar los autovaloreo de g , debemosdiagonalizar cada bloque yor
separado: k f2'1-/\

II 0
3 .‘1 -2wl 2'1- /\

que n“ d“ :\( >\.. 2(wl+wï)) a o , resolviendo queda:

“.LJ. ' A1 3
¡1 '° 3 "X2‘2('1Í'1)



B 8 f 2 B 2' ' ¡34 I >\BA: z-(Wf‘aWz)

Hemosconsiderado sólo los modos que pueden ser ectivalos mecánicamen
te.

Tenemosdos modos de especie A1 a uno con frecuencia de relajamiento
nula, que corresponde a1 equilibrio y el otro con frecuencia 2(wi+wí),

que puede ser excitado pos una tensifin CLI + (3;! . ‘
Aparece un modode especie 3., excitabls por una tensifin_ 6;: - (:;y
y con una frecuencia de relajamiento 2('í + 2'2).
Debemosencontrar la expresifin de los modosde rslajanisnto, fis decir,

los autovectsres de la matriz g .

’7‘1 '7‘1 b"¡:1 '? y'ïzl sanu a a wi t donde wi
ea

los vectores base de la rep. irreducible A1y u 6a el autovector ds

Se cumple:

Reemplazandovalores:
(12 07

1 O

1 ¿o

e 1 ¿o

uAl a a o t b; 1
0 s 1

0 [ 1‘OJ 1,.

Luego, el modode relajamisnto esta formado por dos partes, una para
cada tipo de sitio. Si dividimos la ecuacifin anterior por a, obtenemos:

ra mi

i

.1\

ïïh' 1‘

h‘h'FIc>c>

ko :1

Si ÉAI 6o autcvector de q , tambien lo es Éfl/h .-Haciando b/a - R,
podemosescribir:
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¡anunciar-HH

R, representa una probabilidad de ooupaoijn relativa de un tipo de si
tio respecto al otro, en In determinado modo: Se denomina relaoiág gg
ooupaoiég.
Imponiendo1a condici‘n de que'ïél sea autovector de la matriz g, po 
demosexpresar a B en funoiin de las frecuencias de salto. En efeoto:

‘1\
lÉ

ï1

' . ‘ l

cz‘l./\*151.>‘1RA,

R

R

R

luego:

f1 1

M 1
I 1 ( 1

iii A11I l
flat" 33‘El,

X 1 \

\Bl¿ \R’
\R \n¡

Para >\ a 0, nos queda:

2w-23"-o 1 n- '1 dál
1 wl , uego 'Ïf , que nos a

relaoién de ooupaoiéno en el equilibrio. Si wi - ii, tenemos B = l y
los dos tipos de sitios tienen la mismaprobabilidad de ooupaoián.

Para WAI= 2( wl + wii) obtenemos:

. W2w-23w*=2 "é a 1
1 1 “un” y R 55-3
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En la fig. 8 se resumen los resultados obtenidos para los modosmecá
nicamente activos.

1 n 1 1 Í r l

R o R n 0 R

, i > >
1 R 1 l R l

e uilibrio I +

Á q '1 Cn ” 0-” w
. o ; n a —-¡r_ _ 4 1

'l >‘ 2 ( 'lf "l ) 3 R - 2 of? Ii
O

"1 c 4* l

D 1
32 o 1 D o

> :=— "

o F l o -l
Úiy ; )\= 2 wl

¡5,4 ’ xzzwfrqm

O G'xx-ny
El tratamiento anterior puede generalizarse fácilmente al caso de más
de dos tipos de sitios. Además,puede introducirse otras frecuencias
de salto desde un sitio a otro, según direcciones diferentes. Por ejem
plo, no hemosconsiderado la posibilidad de intercambio entre el de
fecto colocado en el centro del cuadrado y supuesto fijo, can el de
fecto móvil. Aúncuando admitamoseste proceso, 1a frecuencia corres
pondiente no aparecería en los modosde relaJamiento mecánicos, pues
las tensiones son centro-sim‘tricas y no puedenalterar la poblacián
del centro de simetría.

El númeroy pipo de frecuencias de salto que deban introducirse, depen
der‘ del problemaparticular y de la estructura cristalina del materi
al, pués los saltos según ciertas direcciones puedenser más "fáciles'
que en otras(18).

b- Defectos libres
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El formalismoutilizado hasta ahora ás válido para defectos libres,ex—
cepto que aparece un grupo de simetría espacial. Habíamosdicho que st
el cristal se deforma homogeneamente,se conserva la equivalencia entre
las celdas y podemoslimitarnos al estudio de 1o que ocurre en una de
ellas. Luego, consideraremos comoequivalentes a la identidad todas las
translaciones reticplares en el grupo espacial.
Si el grupo cociente(del grupo espacial), respecto al subgrupo invarian
te de las translaciones reticulares, ¿s isomorfo con el grupo puntual
correspondiente.(aaa Este grupo se llama también grupo factor ( en ¡1
grupo espacial) del de las translaciones reticulares. Si consideramos
a las translaciones reticulares como1a identidad, el grupo factor (o
cociente) esti limitado a las operaciones de simetría que operan dent
tro de la celda.
Comodos grupos isomorfos tienen la mismatabla de caracteres(24)’(25),
podemosusar directamente la del grupo puntual y aplicar el tratamien
to dado para pares de defectos a cada conjunto de posiciones equivalen
tes en la celda.
Supongamosun cristal bidimensional hipotético, con la celda que se in
dica en la fig. 9

1
(a) : t

.7

3 8' 02 .6(¿L)
y

14(1))

F13. 9

Tenemosdos ¡tomos por celda, (a),.en las posiciones que hemos desig
nado l y 2. Supongamosademás que tenemos dos tipos de posiciones in
tersticiales, (b) y (c); hay dos sitios del tipo (bo, 3 y 4 y cuatro
del tipo (o), 5, 6, 7 y 8, por celda. En realidad las posiciones de
los átomos l y 2 son indistinguibles pues podemostransformar una en
otra cambiandoel origen de la celda; en lo sucesivo no las conside
raremos pues no pueden dar lugar a ningún tipo de relajamiento.
Debemosencontrar la estructura de la representación inmediata, a los
efectos de obtener los modosy las frecuencias de rslajamiento. Bars

ello, fis necesario saber comose transforma cada una de las posicio
nes equivalentes,on el cristal, a1 aplicar las operaciones de simetría

del grupo factor( por lo menosuna de cada clase).



Sfilo los sitios que queden sin mover(en ¡ste caso significa que desde
un sitio del tipo 1, fig. 9, pasamosa otro del tipo l, etc.) contri
buirán al carácter.
El primer paso 6a identificar en la celda unitaria, las operaciones
de simetréa que corresponden a cada clase del grupo factor. Esto se
facilita ubicando los elementos de simetría del grupo puntual(25) y
teniendo en cuenta que las operaciones de simetría del grupo factor
son las mismas o combinaciones de ellas con las translaciones ( ejes
rototraslatorios, planos con deslizamiento,etc.). La combinacignde
una rotacián con una traslación siempre dé una rotacifin 6 rototras
lacifin alrededor de un eje paralelo; una roflezign en un plano com
binada con una traslacién dara un plano con deslizamiento, paralelo
al original; una inversifin y una traslacién resulta en otra inversián
y una rotoreflezifin combinadacon una traslacifin dj otra rotoreflexifin
paralela al eje original(ae). Luego, los elementos de simetrfia del
grupo factor siempre son paralelos (o coincidentes) al elemento cor
respondiente del grupo puntual. Si en el grupo factor están incluidas
todas las operaciones de simetría del grupo puntual ( no siempre su
cede),directamente aplicamos ¿stas a la celda.
La celda de la fig. 9 corresponde al grupo espacial p4my el grupo

puntual correspondiente fis 4mm'n047.; el grupo espacial, con la ubi
cacifin de los elementos de simetria, está dado en la rig. lO ( ref:
(2:9): Pás- 66).

' Fig. 10

Grupoespacial p4m.(ï: indica un plano con deslizamiento.

Las posiciones equivalentes ocupadaspor los sitios de la fig. 9 sonígg)

Sitio Posicifin equivalente

3 IÍ.

(b) 4 23

5

6

(e) 7 4d
8
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El centro del grupo espacial coincide con el de la celad; además en
la fig. 10 hemosmarcado las operaciones de simetría que son parale
las ( o coincidentes) a las del grupo puntual.
Aplicando las operaciones de simetráa a cada conjunto de posiciones
equivalentes ( tomandouna operacián do simetría por clase) obtenemos:

Operacién de Permutacifin de las sitios
simetría

E (3) (4) (5) (5) (7) (8)

02 (3) (4) (5 7) (6 8)

c4 (3 4) ( 5 6 7 8 )

Uv (3) (4) (5 7) (6) (8)

5d (3 4) (5 8) (6 7)

Los símbolos entre paréntesis indican permutacisnes de los elementos
correspondientes(39); cuandohay un silo númerosignifica que el si
tio correspondiente queda invariante frente a la operacién de sime
trfia. Teniendoen cuenta la tabla anterior podemosescribir, para los
caracteres de la ropresentacifip inmediata:

En l zed cal 26v 2 o;

T"(b 2 o 2 2 o

T(c 4 o o 2 o
\

Usandola tabla de caracteres de ls pág.-ao y descomponiendoen repre
sentaciones irreducibles, queda:

rm‘fif‘ü ; 77(c)"it31t3
y para ambos tipos de sitios, (b) y (c) , aparece un modomecímicamen

te activo de especie Bl¿ No tenemos en cuenta la especie E a los efec
tos de las reglas de selección mecánicas pues el problems os bidimen
sionali
Si introducimos frecuencias de salto entre los sitios y tomamosun sis
tema de coordenadas, fis; ll, podemoscalcular los modosy frecuencias
de relajamiento.

La matriz g tiene la expresión:
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2

.., A .q’ o o o
2 1

0 dwl B dw3 0 '73
Ca., O

-wi O -w3 B -fiá

0 -wi 0 dv3 Ba -13
B

-qi 0 -w3 0 -w3

ü
donde A a wi f wa y B - wi Í 2 w3

Y

/ '1 7
'z "(0.1)

/ \w3. r ;
(-1,0) x

(00.1)"
1

(0.61)

Pis. 11

Los modosy las frecuencias de relajamiento están representados en la
fig. 12; hemostomado ¡filo los mecánicamente activos, aparte del de
equilibrio.

1 -1

01 0-1

1 ic o o a: 1 1x o o Jr 1
1 1 1 1

1 ° ° '1

1 -1"

A1 131
Equilibrio;\\ - O

¡(13) Gar-tg” ;>\(b) . 2.2
I: 0

No) No) mi
F15. 12
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Admitamosla posibilidad de una 'reaooifin' entre los defectos, es decir,
que un intersticial puedapasar desde los-sitios del tipo (b) a los (o)
y reoipracamente. En ese caso, la tabla de caracteres para la represen
tacién inmediata queda:

[Elzcij c2 J 102,120“1

íïi+o 6 o 2 4

y descomponiendoen representaciones irrednoiblea:

77<b+c>‘25f231ÍE‘77b)ÍT<c)

Tenemosdos modos mecánicos de simetría Bi y una de simetría A1; éstos
modosestán representados en 1a fig. 13, Juntamente con el de equili
brio. E1 método usado para obtenerlos es el que se ha aplicado para pa
res de defectos en el caso en que teniamos más de un tipo de SitiOEi

l -1u

.B .-n

1 1K o o í! 1 fl K R o OR :(Ïl

R OR R ¡R

4! fi

1 -1

w

Equilibrio:X. o ; Ba i ¡1.2- Ai A2- B g
wl ‘w + w + 2' + 4'

i A . 11 1, 2_ 3
O-n fín 3)“ "1?'1 2

-w a

'1
El 3 '1 + 2"'2 ' ¡1,2

( 2 modos) ’2 ‘ wf

(2 modas)
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La ecuación diferencial (12), que nos da la variación de población de
los sitios en el tiempo,6s válida en el caso de que no haya terminos
de excitación; en efecto, si suponemosaplicada una tensión periádica
al sistema, aparece en el segundo miembrode 1a ecuacién un t‘rmino
nfinulo que esta ligado a las variaciones periódicas de las barreras de
potencial ( y por lo tanto de las frecuencias) para saltos desde un
sitio a otro(15). La formulacián en términos de modosy frecuencias de
reladamiento sigue siendo valida, si las tensiones aplicadas se mantie
nen dentro de ciertos limites de modoque se puedan tomar sálo los tér
minoslineales en las variaciones de las frecuencias de ¡altas
Si por razones de simetría podemostener un pico de friccifin interna,
en una dada configuracién de defectos, no implica necesariamente que
deba observarse; ¿sto depende de 1a magnitud del pico, que está asocia
da a la deformación adicional producida por el defecto al ubicarse en
el sitio reticular correspondiente.
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3- PARTE EXPERIMENTAL

a- Material utilizado

Para las probetas de friocifin interna se uti
lizfi Zirconio Zone-reunen, de pureza 99.99 5‘. en rom de alubre
polioristalino de 1m. de dihetro. Este uterial M provisto por
la empresa Atonergic Ohemetals Ce., de los Estados unidos de Nor
teaa‘rica y al analisis típico dadopor los fabricantes es:

Impureza p.p.m. ( Partes por nillfin)
Al ¿{20

Ca - - 
en - - 
Cr - - 
Fe <'10
P‘b _-
31 ¿5
T1 - — 

¡8 - - 
v- - - .
Ef --
C <Ï2O

O 50

H <'5

N 10

Otros elementos ‘410

b- Tratamiento gg_;gg_muestras ( Probetae)

Todas las nuestras fueron pulidas meofini
camente con papel abrasivo ¿e grano tino y luego lavadas son Eter,
para lograr una superficie perfectamente limpia. A continuaoign se
colocaron en el equipo para reoocido y engaeado donde fueron calen
tadas aproximadamenteuna hora y media a 750 °c y en alto vacio (lo-6
mn. de lercurio), para quitar las tensiones introducidas durante la
fabrioaoifin del alambre. Seguidamente, se le dió, a cada una, el tra
tamiento qne se indica en cada caso.

c- ¿guigos utilizados

1- Aparato para recooido y engasado
Consiste esencialmente en un equipo de

alto vacio convencional, que est‘ representado esquemfitioamenteen

la figura l y en detalle en la figura 2. Está tornado por una bomba
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necfinica, una difuacra, una trampa fría (T) para loa gaeea condensa
blea y una cimara en la que ce colocan laa muestral. Esta cámara ec
ta conatituida por un tubo de cuarzo (0) y laa probetae (Zr) ae co
locan dentro de una vaina de Iantalio (Ta), abierta por un extremo,
a loa efectos de evitar contaminacifin con el cuarzo.
Extericrnente al tubo de cuarzo ha: un horno (H), que puede deepla 
zarae horizontalmente sobre una guía de modoque aea poaible enfriar
c calentar las nuestras rápidamente.

al liviana de vano

Pis. l

Equipo gggg_recocido y anggaad .A y H acn conexionea néviles. P1
6a un medidor de alto vacio y P2 un medidor de preaifin. Te: ter
mocupla.

El núcleo de hierro (I) nca permite hacer un degaaado en caliente de
la camarade cuarzo, previo al calentaaientc de la probeta. En erec
to, ai inicialmente colocaaoe la vaina de Tantalio hacia el extremo
del tubo de cuarac que eatfi-conectado al aiatema de vacio, podenoa
introducir el otro extremoen el horno y calentarlo en vacáo, nante
niendc la mueatra a temporatura aabiente. Hecholate, retiranca el
horno y moviendo el núcleo (l), con un in‘m donde el exterior. empu
jamoa la vaina de Tantalio hacia el otro extremo del tubo de cuarzo;
En eetaa condiciones el equipo eaté liatc para iniciar el tratamien
to de laa prohetaa.
Finalizado el recocidc de laa mueatrae ae extrae el horno y una vez

entriadaa ae deja entrar Hidrógenopuro al aiatela. Bate Hidráganc
ultrapuro ae obtiene por paaaje de Hidrégeno comercial a travfin de
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un tubo da Paladio (Pd), colocado dentro de un tubo de acero inoxida

ble (D), bobinado por fuera. El Paladio, en oiertoa rangos de teape
ratura, tiene la propiedad de ser permeable silo para el Hidrágenoy
ná para otros gases. La temperatura de trabajo, en nulatro caso, es
de aproximadamente 250 °G¡

Se hacen varios ' lavados“ de todo el equipo, con Hidrógeno, ee fija
la preaign deseada ( cerrando 1a válvula (V)) y ae desplaza nuevamen

te el horno para que la muestra ea caliente. La cantidad de Hidrégeno
abeorbido por 1a probeta ea funciún de la temperatura, de 1a presién
y del tiempo ( si no se alcanza la eaturacián).

F13. 2

Detalle del equipo para reoocido y engaeado

La temperatura de engaeado para casi todas laa nuestras ee de 750 °G,

la preeián de Hidrógenovariable entre 0.1 a más de 70 Torr. ( l torr
equivale a un mm.de Mercurio) y el tiempo de 1 a 2 hs., de acuerdo
a la concentraoián deseada. Finalizado gate tielpo, se extrae el hor
no y una vez enfriado, la probeta ae coloca en una vaina de Pyrezt
Para ello se deconeota la Junta ¡ávil (I) y quitando el tubo de cuar
zo se acopla la vaina al aiatena de vaoié. Mediante esta operacián ae

puede encapsular a1 alambre, ya aea en vacio o en atmosfera de Hidrá
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e a"
seno, pere el trateeiento de reeocido posterior y templado 6 recupe
raoifin y tenpledo;

2- Equipo pero telpledo
Be un horno dispuesto verticalmente, en cn

yo extreno superior ee fija, nediente un alambre delgado, le cáp
sula eellode con le probete en en interior, F135. 3 y 4. A conti
nuacifin del extremo inferior del horno ee oolooe un recipiente con
teniendo el l¿quido en el cual ee quiere perpler ( elcohol estriado
con hielo aece, agua, hielo y agua, etc. ). Alos efectos de enten
ter le velocidad de templado, lee cápsulee de Eyrez tienen un pe
queño codo, sobre el que apoye un peeo. Cortendo el ele-bre que eco
tiene e le cápsula, esta cee y el peeo el golpear contre el fondo
del recipiente rompeel codo, con lo cual el elenbre ee enrráe inne
dietelente.

V

HORNO

CÁPSULA
DE ¡ERNOCUPLÁ

PYREX

)

aw%%uï#%%w

ur

PROBEÏÁ PESO

C000

.-_..l‘QDÚQQJQJJQQQQO

T gm‘ñ‘‘

REC/PIEN ïE

L__Ï

Fig. 3

Requenadel equipo pere telpledo.

-54*



F13. 4

Detalles del equipo para templado

3- noaioign de la cantidad de margen.

Paradeteninar la cantidadde Weno
absorbido por la probeta se usó un equipo comercial " Leco', que ee
«nuestra en la fis. 5. a
m “todo está baeedo en 1a extracoifin del gas a tenperature, sin
man- el materia l. Lanuestra se calienta en una obra (c), figtó,
previenente evacuada, hasta una tenperatura suficientenente alta co
no para que libere el Hidrégeno absorbido, Para el caso del ar la
tenperature se ha fijado en 1200 °c y el Hidr‘geno se libera en unos
minutos. El Hidrégeno desprendiio ee bcnbeedo, mediante la difusor:
(D), hasta un vela-en conocido (V), en el cual ee ¡ide la presifi.
Conociendopresión, volumeny tenperaturs, suponiendo que el Hidró

geno ee ccnporta cono un gas ideal. ¡se puede calcular su ¡asa y con
ello la conocntracién en le nuestraw

El ¡roceso de nedicifi: consiste en leer le pre-1‘: inicial P1, en el
sistema evacuado. Luegose caliente la nuestra hasta que libere el

ga s y se nido le nueva preeifii 1’23“pz-21daré la presifii del ga r.
Usualmente el sistena ee estenco, de nodo que P1 ¿e ¡moho¡encargue
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22 y 92 representa directamente 1a preeilp de gas.

F180 5

Equipo para deteninaoifip de Hidrégeno

A veces pueden liberarse otros gases, ade-fis del Hidiágeno. En ese
oaoo, para obtener solamente la presifi debida al Hidrógeno, una vez

deteninada P2, se calienta e]. tubo de Paladio, hasta que el Hidrá
geno sea eliminado del sistema. Hidiendo la nueva presién, P3, se
calcula P a P2 «-P3 que ¿o la presifin de Hidrégeno,
El volumenauxiliar se utilize cuandola cantidad de gas liberado
es muygrande y la presifi: no se puede leer en 1a escala del llaoLeod.
La concentracián de Hidrágeno en 1a nuestra, está dada jor:

w(fideHidrógeno,enpeso)- . 100RTS!701)
donde:

P: presién de Hidrégeno en Torr. ( n. de Hs.)
v; volumende Hidrégeno, en litros ( 1.14 0.235 con y sin volumen
de expansién respectivsnelrte)
ll: ¡asa molecular del Hidrógeno ( 2.616 gr.)
T: tuparatura absoluta i. J



litros atmósgeraa' )
°I mol

B: constante de los gases ( 0.082

Hp: ¡asa de la probeta, en granos.
Sustituyme valores obtenemos:

w a 0.76 ( sin volumen auxiliar)P
H T

P

wn ff- 3.68 ( convolumenauxiliar)

_ fi e. ,

V J—""'
1

nano Dr¡USÜÁ
3 JEE

NDUCC/ON MERCURIO

IONBA
NECANKZA

Pis. 6
Requena de funcionamiento del equipo para
determinacib de Hidrógeno.

Otras unidades usuales de oonoentraoib de gas en un natal son: por
ciento atómicoy partes por nilljn ( p.11...) en peso. Por derinioign

n

A(fathioo)--n—g-:‘¡I—.loo

¡( l)“¡nili osda s
p'p° ° 100 granos de aleaoifin

donde ne y nll representan, respectivamente, el nfiero de ¿tonos de
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gas y de metal en la aleación.
La equivalencia entre las tres unidades está dada por, en el caso de
Hidrógeno en Zr,

‘_ 1001+¿__. (¿92-17
‘ 91.22 "

1 + 917.2¿of-"17'
‘ A

x - s lO4

donde 91.22 gr. es el peso atfimioo del Zr.

4- P‘ndulo para triooién interna

Es un pgnduiode torsién tradicional, fijo
en sus dos extremos y colocado dentro de una cámara her-ética, que
esta aooplade a un sistema de vao‘o, 113. 7.
El alambre a medir (lu) está fijado mediante dos mordasas, que a su
vez están soldadas a dos varillas hnsoas (va). de acero inoxidable.
La varilla superior. en el extremo opuesto a la mordaza, está sol
dada a la tapa (T). Esta varilla sostiene ade-és a las tres termo

ouplas (Il), (T2) y (13) colocadas prñzimss al alambre, sin tocarloï
Las ternocuplas están colocadas a tres alturas diferentesgy los tres
planos, que pasando por el alanbrs. las contienen,forman ángulos
diedros de 120 °. Esta disposioign de laa termoounlas psrmite asegu
rar homogeneidadde temperatura en el alanbre.
El extremo opuesto a la mordaaa, en la varilla inferior, contiene
al sistema inercial auxiliar, formadopor dos brazos sobre los que
puedendesplazarse los pesos (P). Esta varilla. finalmente, median
te un alambre delgado (Al) y una lámina el‘stioa (L), se puede ri
Jar al extrsmointerior del pfindmlo,con un tornillo (ro).
Las variaciones de temperatura en 1a muestra, se consiguen llenando
la cámara (0) con Nitrógeno liquido y el horno (H)¡ En general, to
das las mediciones se eteotnan enfriando previnante al sistema con
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Nitrégeno liquido 5 luego calentando con el horno. Para lograr mejor
tranaferenoia termica, entes de enfriar, el sistema ¡e evnoáey poe
teriorlente se introduce Hidrágeno,nediente la válvula (V), hasta
una preeián de aproximadamente l Terr; A

ol ¡[sumo
Ü de vuela

Room del Dináulopara fricoián interna. A: material aislante?
EB! Junta almerilade. l, 1': conexiones návileo. P: medidor de
preeign. '

Todo esto y además el hecho de que el horno tenga cuatro terminales
de ¡alide y un honogeneisedor de Cobre (en) en su interior, hace que
la diferencia de temperatura entre lee tree ternoouplne, en ondene
dioifin, eee de 2 °C como máximo.
le. oscilaciones del péndulo ee excitan nediante dos electroinanee
que actúan sobre loa núcleos de hierro (R), colocados en lol brazo:
del pgpaulo. La amplitud de las oscilaciones libres ee lee, utilizan?
do el láuodo de Poggenáoii, ee decir iluminando con una lámpara ¡uni
da de retáoulo y a través de le ventana (Ve), el espejo oénoovo (e)%

« La imagen reflejada oe proyeote sobre una eeoele graduado en nilfine

troe y colocada a aproximadoiente 4yloále distancia de le ventana %..
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En lo fis. 8 ¡e muestro el pfindulo en detalle. Se observe el termo

¡desdeel cual se extrae el Nitrágeno líquido para enfriar el pán
dulo, le lámpara de prqyeooién y doo eepejoe auxiliares que se usan
para desviar la imagenreflejado hasta le regla graduada.

Fig. 8
Viste general del p‘ndulo

La fis. 9 nuestra los detalles del siete-n ineroiel y la nbiceoián
de loe electroinanea.

El operador controle el péndulo donde lo ¡elo en la que está oolooa
da la regla graduada, pues los cables de elhaentecián del horno, los
de salida de las ternoouplee y le micro-lleve con le que se eznitnïa
los electroinanee están sobre dicha nene, 113. lo.
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F160 9

Detalla del sistcnn incroial

Hola de operaciones
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5- Registro de las oscilaciones

Visualaente se pueden leer snplitudes pa
ra periodos de oscilación entre 0.5 y 2 seg., aproriaadaaente. El
limite inferior esti determinadopor la velocidad de desplazamiento
del reticulo sobre la escala, ya que si asta es muygrande no se pue
de leer. El limite superior dependedel hecho que las ¡ediciones del
aacrtiguaniento se hacen en rígiuen dinámico de temperatura y por lo
tanto, si el periodo es largo, la temperatura puede variar demasiado
durante el tiempo que transcurre entre la primera y la ñltiaa osci
lacifin ( ver: Resultados).
Para deterainacicnes precisas de la energia de activación, a partir
del desplazamientode los picos al variar la frecuencia ( ver: Resul
tados ), conviene que los cambios de frecuencia sea muygrandes.

Hemosvisto, que por razones prácticas la única posibilidad es dis
minuir el periodo ( aumentarla frecuencia) y utilizar un aitcdo de
registro para las anplitudes. Variandc aprepiadaneate el acaento de
inercia del p‘ndulc, se puedenlograr frecuencias entre 0.5 y 5 ci
clos por segundo.
Para frecuencias grandes, es necesario disminuir lucho el ¡cuanto de
inercia, con lo cual la ¡asa inercial del píndulo es ¡uy pequeñay
al ercitar los electroiaanes, ade-fis de producir oscilaciones de tor 
sign, comienzana introducirse vibraciones de flazifin en el alalbrs,
que puedenllegar hasta la resenancia con la tcrsián.
Para ainiaisar este efecto se ha fijado al p‘ndulc en sus dos extra
ncs, uno de ellos mediante la lisina de acero (L), fig.7. ya que la
frecuencia de vibracián lateral del als-bre, dependede la tensifin
en el aisne. Aunentandola tensifin apropiadsnente. se puede evitar
la resonancia.
Conestas precauciones y con el aétcdc de registro que describircncs,
se ha podido variar la frecuencia en un orden de aa;nitud.
El a‘tcdo ccnsiste en ilullnar el espejo (e), fig. 7. con una l‘upa
ra y hacer incidir el haz reflejado sobre un vidrio esaeriladc, que
forma una de las caras de una cada rect‘ngular. En la cara opuesta
de la caja se cclcca un fctoresistcr, fic. ll.
Mediante un colinador colocado en la lánpara. se ccnsigue que la ina
gen reflejada sea un rsctíngulo, que en la pcsicifin de equilibrio
del píndulo, se ubica sobre el vidrio esaeriladc cano indica la fis.
12.
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'/// Potoresistor

/, Vd;
j\

Vidrio esnerilsdo Caja
(ventana)

Pis. ll
Ubicacióndel fotoresistor

10.- ventana/
¡ancha luminosa

p—-——-.—_

Fic. 12
Desplazamientode la lancha lnninoss sobre la
ventana del letoresistor. Le ¡ancha luninosa se des
plaza nsntaniendose siempre dentro de la vsntana.|!fi<a

Al oscilar el p‘ndolo, ls ¡ancha luminosa se desplaza con novisiento
amortiguadoentre las posiciones é! y +1. Si el Fotoresistor forms
parts de un circuito cono el que ee indios en la fis. l3 y en re
sistencia variaro linealmente con el desplsssliento de la lancha lu
sinoea, obtendrianos sobre el registrador una sinnsoide anortiguada.

Áaotsrssistor
LARA;

l r' - 1
. _ ¡I “7' Ï

v "Z." : 1 v‘r Amplificador Registrador

T ‘- - r

P13. 13

Circuito registrador de las oscilaciones

Sin enbsrgo, la resistencia del Iotoresistor no disminuyelineslnen
te con la iluminación, sino que ee cumple:
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log. Br n log Ro - m los E o bien

1'
BT

donde:

Br: resistencia del rotoresiotor en presencia de la luz.

no: idem, en oscuridad completa.

la iluminacion ( lux).
Para nuestra geometría, la iluminación del fotoresistos es propor
cional a1 desplazamiento (I), de 1a manchaluminosa sobre la venta

na . Sin embargo, por la forma del circuito y por 1a respuesta nó

lineal del Iotoresistor a 1a iluminacifin, Vi no es lineal con el
desplazamiento, aino que tiene 1a forma que se indica en 1a fig; 14.

t

VF

rie. 14

Esto nos muestra que para amplitudes prfizimas a lso, tenemos una
respuesta lineal con el desplazamiento de la mancha.
Para las mediciones de fricción interna se ha determinado experinenm
talmente esta zona lineal y todos los registros se tomarondentro de
‘ate limito.
Se usé un registrador 'BRUBH'del tipo calvanomfitrico, capaz de re
gistrar hasta frecuencias dei orden de 70 ciclos por seg. Apartir
de los registros se calculó e]. amortiguamiantoy conociendo la ve 
locidad de desplazamiento del papel. 1a frecuencia de oscilacifin del
péndulo.
La fis. 15 muestra 1a ubicaoifin del rotoresistor con respecto al pin
dulo y 1a fis. 16 1a forma del registro.
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Ubioaoián del Fotorocintor con ronpoeto al
péndulo.

F13.
torna del registro
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d- Cálculode 1a dcromcién dadaa laa probetaa

La regla graduada cobre la que ae lean
laa aaplitudea de laa oecilacicnea libres, eat‘ colocada a aproxima
danente 4 a. de distancia del p‘ndule. h toda- lac medicion“ del
docraaentclogaritnico hechaspor lectura directa, ae tm‘ una apli
‘lmdinicial de 35 n. sobre 1a regla. Debidoa que ae utiliza el méto
do de Pcuandorr, eato correapcndc a un ángulo de toraiúl ¡kilos

°" 'ï%%66"":‘°4“"3

La detonación ¡king en la superficie del alambre, conoae matra
en la tic. 17, vale apruiaadaaante:

oCr6.68.3?
dond. r o. .1 radio y L la longitud del alaabre.

//
Ennueatrc caac L s 100 Il. y r - 0.5 Im, luego:

t mi: - 2.2 10'5

Para laa medicion“ hechas con a1 registrador, laa detonacionea aca
mucho menorca, del orden de 10-9
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4- DIAGRAMADE IASES Y TRABAJOS PREVIOS SOBRE

FRIOCIOHIIIEBIAEl

a- Diagrama de face. Ziroonio-Hidrógeno
Al introducir Hidrfigenoen el Zr, a1 princi

pio loe ¿tomos de geo ee colocan en loe interatioioe de la red del
metal, tornando una aoluoién sólida. Apartir de cierta concentra
oifin ( que dependerá de 1a temperatura), ai oontinuanoa agregando
Hidrógeno, comienzana tornar-e nueva. taaeo, con eetructurao dife
rental a la del netal original. Batan nuevas taeee con loa denomina
doa Hidruroa.

Para interpretar loa resultado. de fricción interna eo muyinpor
tante conocer el númeroy tipo de faeeo que ae hallan preaenteo,
pueo cada una de ellae puede contribuir de manera diferente al anor
tiguaniento. Para ello,deacribirenoa loa resultados obtenido. para
el diagrana Zr-Hy laa dieorepanoiaa que aún existen.
G. B¡gg (1) fué el prinero en deterlinar, mediante rupee I, lao ta
eeo existente. a tenperatura anbiente y para diferente. concentra
cioneo de Hidrágeno.Looresultado. que obtuvo están dado. en la ta
bla le

Tabla 1

Conpoeicién ¡A Designación T7 Estructura de 1 ParígetroaMi í ,1}3-10..” 1 (A).“Mi
l

Ú er‘gonal a- 3.25
0' 4'8 0L oonpaota o- 5.17

cúbico cent

20 P rada en lao a- 4.66
caras

“¿son-1 a- 3.55
33 3/ compacta en 5.45

cúbico cent

50 á. rada en laa aa 4.78
cera-(tipo

í Iluorita)

g i tetragonal g a- 4.96

67 l E centrada en o. 4.44
lao carae
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Las investigaciones posteriores no han podido confirmar la existencia

de las fases designadas cono ¿9 y y por Higg. Se supone que eran fa
ses transitorias de no-equilibrio Qproducidas por otras inpurezas y
ng por el Hidrógeno (7).

Las mediciones fueron hechas por varios autores y utilizando a‘todos
diferentes. En las referencias (2) a (8) se resunen los trabajos rea
lizados hasta el nonanto.

Fundamentalmente,en las investigaciones del diagrama de fases, se
han utilizado cuatro “todos:

a- Termodinfilico
b- Rayos X

c- Dilatonetráa
d- Hetalografáa

a- “todo teraodggco: Las nuestras de Zr se colocan en una ofiare
que se puede llenar con Hidrógeno a la presifin deseada. Men‘smn
sisteaa de oalefaocib peraite variar la teaperatura.
De acuerdo a la Regla de las reses, a temperatura constante, la ocupo
sicifin depende de la presián en una regifi: nonofásioa, pero g- inde
pendiente de ¡sta en una regi‘n bif‘sica. Luego, estudiando el coa
portaniento de las curvas de presifi de equilibrio en funoib de la
concentración, para varias temperaturas,” puededelinitar la sona de
existencia de cada fase."

b- Mo ¿e m2 I: Eneste caso, condiferentes concentracionesde
Hidrógeno, se tonan diagranas de mos I a distintas temperaturas. De
los diagranas se obtienen las estructuras de las fases presentes y su
proporcián en la aleacib.
c- “todo dilatog‘tricome side la variaoifi del coeficiente de dilata
cién con la tenperatura,para diferentas concentraciones de Hidr‘geno
en la aleaciónCuando se produce un oanbio de fase hay una disconti
nuidad en las curvas.Esto nos permite determinar los liaites de ca
da fase.
c- atado netaloggioo: Para cada concentraoih se tenpla desdedife
rentes temperaturas y se observa la estructura de la aleaoién ¡odian
te el microscopio. En algunos casos se pueden hacer estimaciones cuán
titativas de la Proporción de cada faseo'
Naturalmente, cada n‘todo ofrece ventajas y desventajas respecto a
otro, Por ejenplo, el I‘todo ternodinhioo no dj la estructura de las
fases, que sin embargose obtiene nediante rayos I y adea‘s no ¿s uti
lizable a bajas temperaturas, pues la reaccifi gas-metal ‘s nuv len
ta. Mediante rqvos X no se puede estimar con precisión el límite a
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partir del cualrconienza a aparecer una nueve fase, pues esta no ¿a
observable hasta que nc est‘ en una cantidad considerable an 1a ale
aoifin.
Ietelogrfificamente no ¿a facil hacer estinacicnes cuantitativas, pe
ro podemosobtener información sobre la distribuoián de las diferen
tes fases en la nuestra, lo que no es posible con los otros métodos.
Pinalnsnte, el sitodo dilaton‘trioo tiene sobre el ternddinfinioo, 1a
ventaja de que es utilizable a bajas teaperaturss.
Pese a todas las investigaciones realizadas por varios autores y con
diferentes altodos, hay algunas discrepancias sobre el diagrsla de
equilibrio.
R.L.Beck(1), basandooe en resultados propios y de otros autores, d‘
s1 diagrans de fases,para el sistesa Zr-H. que se representa en la
figura 1.

|{llll\l{ll I., Ill,('klost)"N-”
\ ' ’ Y" W”'*fi——_—"

\
\

\

soc. \

9...“. ,4
4

30°. \ S} o.

\;¿e°.'?_"'5"_v
B(bcc) l B'S l

100 f . 4? .
1

lg) aoB \ ,' ¡ .

_ooo- - \ l’ I l
‘ ru

a a , seo c , J _ {3 el 4. 51
._É,m.. . . ,4..

I 8:1 ¡Samu-mu." oPmenI novo ‘

EJ OGquoman-AndvenOEM. el el
p. soe-q. . . . g.

soon: O

a(hcp) t 8(!cc) ¡5
[e 70301)] .

Sá;o ¡o so eo ¿o

HYDROGEN CONTENT_ atom parten?

Fic. 1
Diagrasa de fases Zr-H según Beck”?

Tenenos en total cinco fases. Las fases<1í(ezfigona1 cospacta) y 63
(cúbica centrada en el cuerPO) en realidadïno son fases nuevas, pro
ducidas por 1a ooabinacién con el Hidrógeno, sino las dos nodifica
ciones alotrfipicas del Zr puro”; Beto significa (¡1100€!(5 son solu
ciones interstioiales de Hidrfigenoan Zr.
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Lao otras raaea representan los hidruroa. El hidruro 5-tiene estruc
tura cúbico centrada en laa caraa y todos lce autorea concuerdan en
au exietencia. La taaea’ea tetregonal centrada en laa oaraa. Eata ..‘<
taae puede deacribiree también, cono tetragonal centrada en el cuer
po. h eteoto,la última puedeeer tranatoraada en la prinera, ain
plenenta nultiplioando el parhetro .a_por 2*.
Conotree taaea afilidaa (oh; yj’ ) , ria. 1, no puedencoeziatir en
equilibrio, una de laa race-5 6 J/debe aer netaeatable. Loaresulta
doa obtenidosaediante moa ¡(1°)'(7) ’(12), netalografiaumy dila

tmetrfiaunpareoer‘an ccntinar que la need/ea 1a nataeatable'.
D.A.Vaughany J.B.Bridge(12)hallaron,aediante eatudioa de difrac
cifit a altaa tenperaturaa, queJ/puede aer elininada an 48 ha. an
vejeciendo a 500 °c. h baae a “to concluyeron que 1a taae era un
producto netaeatable de 1a reaccih eutectoide'.
Sin embargo, E.A.Gu1branaeny K.F.Andrav(l3) hallaron ¡ata taae en

meatraa que prepararon, cargando con Hidrégeno, m por debajo de
la tenperatura eutectoideddeaéa, EJJiler y otroa (_oitadoa en
7)), hallaron la face J/en nuestraa calantadaa 4-8ha. a 540 °c y

luego enfriadaa.
ConoD.A.Vaughany J .B.Bridge fueron loa finicoa inveatigadorea que
realiaarcn aun estudios de ditraccib a 1a tuparatura de envejeci
miento, ea de suponer que la faae [ae diaooia a [ata tenperatura y
luego reaparece al enfriar.
RJ». Beok,baa¿ndoaeen 1o anterior y en ana propiaa deteninaoicnea.
supone que la faae ¿“a un producto aetaeatable de la deaconpoaicigi
de la race d: que ae tom con preferencia al precipitado de equili
brio, (X. Melia le aaigna 1a colpoaioih eatequih‘trica ZrH.
Otras diacrepanciaa entre los autorea ae encuentran reapecto a los
rangoa de hanoganeidadde laa taaea {y 6 y loa línitea de separa
oifii entre laa faaea5754-876 ¡{345/37/5. Se npma(7)’(14)que
la tranatoraaoifi 5-?6 fia-nartena‘ti'ca y por lo tanto el rango de
exiatanaia de la zonaJ+E debe aer practicanente nulo.»
La faleE ¡a tetragonal centrada en el cuerpo ( o bien centrada en
laa caras) y ¡a el finioo hidruro del cual ae ha hecho un eatudio de
la estructura y ubicaoib de loa átonoa de Hidrógeno,nediante di
fraccib de neutronea(15)'(16).
J. ¡ota(8)propone el diagrane de taaea que ae nueatra en la figura 2.
La variante fundanantal que introduce. reapecto a loa otrca autores,
¡a la tranatoraaoib del hidruro 8 (tetragcnal) en J (cfibico) que
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ce produce a 240°O. Esto implica que el hidrurc en equilibrio con lee

faaeacLytano le cfibico, eine tetragonal. por arriba de ¿ea tenporatu
ra. Fundamentosue conclusionee en obaervacionea dilataaétricae y de
rayce I. Betas últimas fueron hechae en ¡ua-trae con un contenido a1
to de Hidrógeno, eepecificanente. entre 59 y 65 f atfinico.
Adeaéa,utilizando curvae de preaián ve. concentraci‘n, fija el pun
to eutectoide para una cantidad de Hidrfigenodel orden de 30 f atï.
que eetfi por debajo dc lo que han obtenido otroa autoree.

7000

750
9
E
k
8 500o — _
É — _— _—

‘El 0.0001 \
¿i Wasserstofl

250 parholdruclg |
in Torr

0
Zr 10 20 30 40 50 60

Wasserstoff ¡n At.-°/.

P13. 2
8

Diagrama de faeea ZM aeúi J. Motz< )
(17)Jïk. Bailey , mediante microscopéa e1ectrfinica,obaervó que loe pre

cipitadce que aparecen en lfiainaa delgadas de Zr, conteniendo Hidrá
gcno, ya aaa enfriadaa lantanente o teapladaa, tienen eetructura te
tregonal. lo tuvo evidenciae de una taee cibica. hueco, concluye que
la taee hidruro,an Zr con pequeflaa cantidadea de Hidrágano (10 fi at.),
és una raae tetragcnal y no la face cíbica que debe eeperarae de acu
erdo a loa diagraaaa de taeea corrienzea.
K.H. Jack (citado en (18)) ha eeflalado la preaúacia de una fase tctra
gonal, que aparece en el doainio bitfiaicocx+ S ,en ¡ue-trae con 33 f
at. de Hidrógeno llevadaa a 300 00 y enfriadae rápidamente a tempera
tura anbienta, Unrecocido a 300 oc parece hacer desaparecer esta ra
ce.
Finalnante, c.x. Schwartzy u.w. Iallet(19) detectaron la presencia
de una face tetragonal para lueatrae con pequeno contenido de Hidrfi
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En la tabla 2, se comparanlos parámetros rcticularcc ¡caidos por di
forcntcc autores y para los tros hidrurcc. Sc indica, además, concen
tracifin y tenpcrntura a la. cuales cc tclnron los diagrama. dc rayos I.
La. rasca cc designan cclo cn la. rcrcrcncicl original...

Tabla 2
Pcrfipetrcc roticularcc dc lo. hidrurc- observados cn
el ciatcna Zr-H

1

Estructura ¿ Ccnccntracifin Tcnpi Parámetros ír Ref.
’ fi at. °c Í ;

1 60.4 ab. .- 4.781 i (10)
S 61.4 - '¡ a- 4.7783 (7)

cúbico ccn- 62’s Y J " ‘°73°8 (7)I
tr“. en el so ‘ a- 4.78 (1)
ommwipo 59.5 a- 4.782 (l)
nun“) 61.4 3 .- 4.785 (a)

58-60.6 - ' a- 4.778 (20)

Pf 58-60.6 mb. ï “4.61; f. 1.07 (20)
¿Y 45 600 f - 1.04 (12)
tï/ 55 600 " ' (12)

¿f 1540.4 mb. «4.61; ‘o-¿.96
f - 1.076 (1°)

4
X 10 amb. “4.617; c-4.888 (17)

-°- 1.06l

3/ - - - amb. a-4.593; 0-4.9685 (7)

É . 1.08tetr. cent.
en las cara.

¿E 59.5-65 4oo 4.7641; a ¿4.938 (8)

0.9917/f7/o.91

X 65 4oo f . 0.91 (12)
' , i

X 65 soo ‘ f- 0.93 (12)
072..



5 . 62.4-66.7 amb. 4.885 “5.05 (20)

0.935%gamas

64 amb. «4.97; «4.458 (10)

f - 0.89

62.5 amb. a-4.885; «4.582 (7)

f - 0.936

E“ 65.8 amb. a-4.960¡ «4.452 (7)
c

tetr. cent. ¿

en laa caraci l '

D+Trabajos previce aobre friccign interna en aleccionea Zr—H
K. Bungard y H. Ereicendanz(21)

el comportamientode la friccién interna en aleaciones Zr-H, con con
, eatudiarcn

tenido creciente de gas. Hidieron en el rango de temperaturas entre
-l50 y 800 °C, en alanbrea policrietalinoa y hasta una concentracién
máxima de 54 f at.

En la zona de bajan temperaturaa, que ¡e la que noe interesa,encuan
tran doe picos: uno a -45 °C y otro a 5 °C. para una frecuencia de
1 o/aeg. La altura de amboapicoa, 113.3, crece con el contenido de
Hidrágeno, pero no estudian la dependencia de loa ¡{zinca con la con
centrnci‘n. De loe reaultadoe concluyen que el pico de -45 °C, con
una energía de activacifin de 11.6 ¡cal./iol, corraapande a un proce
co con un único tiempo de relajanianto, aa decir. ¿a un pico singu
lar.
Conole energia de activación que miden concuerda baetante bien con
la obtenida para la difucign de Hidrggeno en Zr(13), medida por né
todoe macroccépicoc, atribuyen ‘ste pico a la difusifin del Iidráge
no, inducida por la tensión, en la race “¿del Zr.
Para el pico de 5 oc, obtienen una energga de activacifin de 17 Koal/
mol, y tiene un ancho mayor que el que corresponde a procecoa con un

¿nico tiempo de ralajamiento. Comoel pico de -45 °c ¡a el primero
en aparecer cuando ae introduce Hidrógeno y luego el de 5 °O, atribu
yen ¿ste último a1 movimiento de parea de átomos de Hidrcáenc en le

eitrflctnra ezfigonaldel Zr. 6 a una interaccián entre hidrnroc y dia
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Friccién interna en rancib de le temperatura, para
diferentes concentraciones de H, ecgún la ref. (21)

Para las variacionee de]. médulade elasticidad, obtienen las curvas
que se indican en la fis. 4.
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Vuileifil del ¡fine deplasticidad, con1g tnperntura y
le concentracifiade Hidráuno, sega le reí. (21).
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Hu que destacar, que en las mediciones unan un ángulo de tcraián de
6.7 10-6 y con ¿eta defomoifii no encuentran dependencia con la an
plitudo
H. Chang utiliza las medicionesdel relajeniente nec‘nico para ve
riticar 1a trancfcmcifin 4.1 hidruro efibicoa tetmcnel (5+6 ),
para ccncentracionee de Hidrógeno por arriba de la zone de homogenei
dad de le teeeí. Para una ccncentrecih de 61.5 f ata, que según el
diagrne de faeee que utilize, correspondee una eleecih hcnoa‘nee
de taee ínc encuentra picce en le friccifi: interna. h el canode
¡me eleecián con 65.8 f et. de Hidrógeno( taeeáterregonel ), enc
uentra un pico e aprozindanente 100 °c para una frecuencia de 1106
c/eeg. , comoee mentre en 1a tig. 5. Le energia de eotivecién pere
el proceeo de relajenientc ee de 20 ¡cole/Incl.
Conole reee tetragcnel aparece ncleda. atribwe ¡ete pico al novi
niento de lee interfaces de nach, inducido por le ten-ión.

(u)

Zr ngz

4I3 CYCLES/sec

3

INTERNALFRICTION04110-15

21g. 5

rriccifin interna en une ele-“b con65.8 f et"
¡edu le ref. (u).

Iinelnente, H.H.Heeiguti, etc.,(n)niden friccifi interna en ¡nee
tree de Zircelcy—2 ( una eleaeifil con eproxinadenente 98 f de Zr )
cargada- ccn Hidrógenohaete 2.7 f et.
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En las mueetrae reoocidas observan picos a 160 °K, 250-260 °K y
290 'K. Cuando se temple desde 400 °C la altura del pioo de 260 °K

aumenta. Ademásla altura de jste pico, medida innediatslente desp
u‘s de templado, oreoe oon el contenido de Hidrógeno. En 1a fis. 6
se representan los resultados dados por fistoe autores.

“3ovL

lfii

Q ercalcy ' 2: 30°PP'“

Ï ¿quencFed Í-:-n JQO'J
7 p

° aI-neeled

_¡_¿_L_bL—ALA l A A A K I4—l—
ISO |60I7015'} 190200 2I0 220 230240 250 260270 28029

Í-emperalure ('K )

Pis. 6
Friooifin interna en Ziroaloy-z con 2.7 fi at; de Hidrá
geno, de acuerdo a la ref. (22).

El ancho del s‘zimo de 250 °K ¿s el que corresponde a un proceso ein
gular y la energia de activaoiún que ¡iden concuerda con 1a que dan
K. Bungardt y H. Preioendans 21 , para el Zr puro. Snponen que el

¡fiximo de 260 °K fis debido a 1a ditusién, inducida por 1a tensién,
del Iidrñgeno entre sitios oota‘drioos y tetra‘drioos en 1a fase ezfi
sonal.
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5- RESULTADOS

a- Friccifig interna:

En el cap. l (pág. 14) hemosvisto que pa
ra el caso de oscilaciones libres, la friccién interna ee obtiene de
ls relacifin:

A
-l J, l ln _g

Q = -- = 5;: ¿h

donde A. es la amplitud de la primer oscilacién y Ahde la nqjsimaï
además, comolas ecuaciones que describen ls variacifin del mádulo y
del amortigusmiento dependen del productocdt; hemce dicho que se pue
de estudiar el proceso variando la temperatura y manteniendola fre
cuencia constsnteícen lo cual varia't).
Mediante .1 péndulo de torsiln, descripto en el oap. 3 ( p‘g. 58),
se ha medido el amortiguaniento en funcign de la temperatura, a fre
cuencia conetante, en alambres policristalinos de Zr conteniendo H.
En la fig. l se muestran algunos de los resultados obtenidos en uns
probets con diferentes cantidades de H.

.,4
0110—.

Fig. l
Variación de la friccián interna con la temperatura, en

una muestra de Zr con diferentes cantidades de H. A: concentra

ción de H en fi atfimico.
«.78o



La curva (a) se midiá después de someter al alambre a un reoocido de
2 hs. a 800 °6 y en alto vacio ( 10-6 Torr.), a los efectos de eli
minar las tensiones introducidas durante su fabricacifin; no se obser
va máximosen la fricción interna. Las curvas siguientes corresponden
a la mismamuestra conteniendo H. El cargado se hizo manteniendo al
alambre li hs. a 750 °C en atmósfera de H; una vez enfriado ( quitan

do el horno) se encapsulé para someterlo s un recocido do 14 hs.-a
400 °C y un templado en alcohol enfriado con hielo seoo (ver: capt'3).
Las mediciones del amortiguamiento se hicieron inmediatamente después
del templado;se utilizó una frecuencia de aproximadamente1.6 o/seg.
para todas las curvas.
Comovemos, la introduccign de H en el Zr hace que aparezcan 3 picos

de fricción interna, que en adelante designsrslos Pl, P2,y P3,fig. 2,
en el rango de temperaturas entre -195 y 120 °c; en efecto, quitando

el H de la muestra mediante un calentamiento de 2hs. a 800 °G, en a1á- —
to vacio, desaparecen los tres picos y obtenemosnuevamente la dúgva ¡A
(a), fig. l.

’0‘—_

d'

F13. 2

Criterio adoptadopara obtener los pioos, a partir
de la curva medida.



Para obtener los picos es necesario restar el fondo a las curvas me
didas y separar cada pico de los otros. Lamentablementeel fondo no

és constante para todas las curvas, pues varia con en contenido de H,
fundamentalmente por los picos que aparecen a mayores temperaturas
( Ref. (21),cap. 4). Luego, debe adoptarse algún criterio de separa
ción que sólo puede Justificarse a posteriori. En la fis. 2 se indi
ca la forma supuesta para el fondo y ofimose ha separado cada pico,
La fis. 3 representa la altura de cada pico en funci‘n de la concen
tración de H en fi at., para la probeta de la fis. l y en el rango de
concentraciones en el cual se ha podido medir.

Piso 3
Altura de los picos en función de la concentracifin de H
en fi at., para la probeta de la fis. l

No fue posible obtener datos para concentraciones mayores, pues la
introduccián de H en el Zr lo fragiliza y a partir de cierta can
tidad, los alambres se hacen muyqpebradizos y no ¡s posible colo
carlos en el péndulo.
De las figs. l y 3 conoluimos que el pico P1 decrece con el conteni
do de H, tendiendo a un valor nulo para altas concentraciones; los

picos P2 y P3, en cambio, aumentan con 1a concentracifin, siendo di
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2 se satura antes que el P3. Nin
guno de los picos depende linealmente de la cantidad de H en la alea
ciún.
Dependencia con la amplitud a Se ha hecho un estudio de la dependencia
de la friccián interna con la amplitud de la deformacifin en 1a muestra.
Para ello se determina a varias temperaturas,cubriendo el rango de me
dicifin,el decrementologaritmico variando la amplitud inicial y final;
tenemos:

An=A°e-ní, lnAn-lnA.-nï

ferente ei crecimiento, pues el pico P

luego, representando log Ah en funcign de ñ, para una dada temperatu
ra, si la fricción interna no depende de la amplitud, debemosobtener
una recta independientementede la amplitud inicial y final. Esto va
le,naturalmente, si las emplitudee se mantienen dentro de los lámites
de validez de las ecuaciones que describen el proceso.
No se encontró, en todo el rango de temperaturas, ninguna dependencia
con la amplitud, para oscilaciones sobre la regla entre lOOy 5 mmv,

que corresponden a deformaciones de la probeta ( ver: cap. 3o P‘8.66)
entre 6 lo;5

Determinacien gg lgg_gggrgágg gg activaciág 155! los picoezflemoevis
to que la fricción interna, para un silido que muestra relajfimiento,

y 3 10-6 respectivamente:

responde a la ecuacifin ( cap. l,pfig.l2):

cuando ol procesalestfi controlado por el movimiento de átomos, como
el tiempo de relaJemiento,í7, está ligado a la frecuencia de salto
de los fitomos, podemosescribir:

75.7.3“ (2)
donde R es la constante de los gases, T la temperatura absoluta y

Q la energia de activacifin para ol proceso; QJ° es el tiempo de re
lajamiento en el cero absoluto.
Sustituyendo la ec. (2) en (l), nos queda:

q‘l:¿1 ML°W (3)
M l “¿12'53 ezm
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que es la ecuación de un pico de Deybe simétrica en 1/‘1‘, s1 Al no

depende de la temperatura (w'C'a WT. eQ/m a k s' , con z n URI
¿a semejante a1 cambio de variable que hemos hecho en la pág. 24

del cap. 2 y que nos conducía a un pico simátrice en z).
La condicifin de maximo queda:

wï=wïo eW=1 (4)
que nos dice que la temperatura a la cual aparece el máximodepende
de la frecuencia. Esta propiedad puede ser utilizada para medir la
energia de activacián del proceso,midiendola friccifin interna en
funcián de la temperatura para dos o más frecuencias diferentes. En
efecto, la ec. (4) puede escribirse:

hwpfhïon/BIP=0 (5)
donde TP ¡a la temperatura a la cual aparece el maximoy UJP la fre
cuencia a esa temperatura ( comoveremos despufistAJ varía un poco
debido a las variaciones del modulo ).
La relacian (5) muestra que si representamos el logaritmo de la fre
cuencia en función de la recíproca de la temperatura absoluta, ambas
variables medidas para el máximo, se obtiene una recta de pendiente

Q/R y ordenada al origen 27°.
Variando el momentode inercia del píndulo se midi! la fricción in
terna en una probeta, para 4 frecuencias diferentes; en la fig. 4

se ha representado logúfiP = lochP/21en funcign de l/ÏP, para los
tres picos y los valores calculados se dan en la tabla l.

Tabla l

__ _ 3 e _Ï
Pico Q(Kca1./mol) TP(°K) ‘ï;(seg.) Ancho(10 ) oK

a Te‘rico 4 Medida
P1 í 4.6 t 0.5 144 1.7 10‘84“7 1.15.1 ; 2.6

.. ‘ ..

192 ‘ 12 i 0.8 23o ‘6 10‘13?“8 04430.04 O.55-0.60

P3 16.6¿o.6 291 5 10'14;°°5 0.329.02 0.50

TP: es la temperatura a la cual aparece el pico para una frecuencia
de l c/seg.
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Fig. 4
Desplazamiento de la posicign de los picos en

funcián de la frecuencia.

Caracteristicas gg los picos: La ec. (3) es vílida para el caso
en que se tenga un proceso con un único tiempo de relajamiento y
el ancho del pico, a alturamitad, esta dado por la condicifin:

uatá eQ/RT

1+¿gf ¿W
AnT-SA

pues el máximovale ¿lu/2. Resolviendo esta ecuación de 2° grado
encontramoslas dos temperaturas para las cuales la altura del pi
co se reduce a la mitad de su valor máximo; se obtiene:

Usandoesta ecuacifin, con las energias de activacifin medidas, po
deños calcular el ancho teorico de cada pico y compararlo con el
que se mide experimentalmente, sobre las curvas de fricción inter
na.Si el ancho experimental coincide con el calculado mediante la
ec. (6), sabemos que el proceso que da lugar al pico corresponde
a saltos atómicos de un solo tipo. En las columnas 5 y 6 de la ta
bla l hemos comparado los dos anchos, para cada picogningún pico
es singular.
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En lo que respecta a la forma de los picos, se puede asegurar que

P3 es simétrica en l/T; los otros dos resultan ligeramente asimitri
cos, pero puede deberse al error que se comete en la separacián, ya

que P3 fis el que mejor esta definido por sobresalir muchodel fondo.
Comohemosmostrado en la fis. 2, se ha preferido la representacián
en T (00) en cambio de 1/1 (0K'1), aún cuando los picos son simétri
cos, eventualmente, representando la fricciún interna en función de

la última variable} la razon ¿s que el pico P1 y el fondo están me
jor definidos.En efecto, para bajas temperaturas l/T varía muchocon
un pequeño cambio en T, lo que hace que el pico de menor temperatu

2 y I,3
De todos modoslos resultados que se obtienen en las dos representa
ra, P1, resulte muy ensanchado y los picos P muy comprimidos;

ciones son prácticamente los sismoso
En definitiva, podemosdecir que los tres picos resultan simítricos
si los representamos en funcifin de l/T.
Variacifig ggl_mágul : En el cap. l, ec. (21), hemosvisto que el má!
dulo de elasticidad ¡e proporcional al cuadrado de la frecuencia de
oscilacién del píndulo.nuego, el cociente entre los cuadrados de las
frecuencias medidas a dos temperaturas diferentes, en una mismapro
beta, nos dfi la relacifin entre los ¡Jaulas de elasticidad a esas tem
peraturas.
Quela frecuencia (o el médulode elasticidad) varie con la tempera
tura, sale de la ec. (16) del cap. l; teniamos:

+
a

introduciendo Q5 z’Z; eQ/RI queda:

M(T)‘=Mu(l-Au1-99.???e2Q7fl“.) (7)

Esta expresion tiende a ¡Enpara 1-90 y a ¡[uu-Au
T —7,a.

No podemosdeterminar la variacifin absoluta del ¡fidulo con la tempe
ratura, sino 1a relativa a una temperatura de referencia tomandoel
cociente entre los cuadrados de las frecuencias respectivae.En gene

l
ltflatz)+ o

ral se toma comotemperatura de referencia a la ambiente (20 °C), pe
ro comoen nuestro caso aparece un pico de friccqfin interna en ¿sa

zona que produce una variacién brusca del mádulo€ver fig. lO,cap. l),
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ee ha preferido referir los resultados a aproximadamente-190 °C, pues

en ¿oa zona no aparecen mjximco. G V 2
En la fis. 5 se ha representadola expreoián I a -¡;!- en

G-190 V -190

funcién de la temperatura y 3 concentracioneo de H diferentea, en la
mismaprobeta de la fis. l

fis. 5
Variacién del médula de elasticidad con la temperatura
para diferente. concentraciones de H.

En el caoo de la muestra recocida y oin H,curva (a),el m‘dulo decre
ce linealmente con la temperatura; en la curva (b), con una pequeña
cantidad de H, ee nota un cambio de pendiente a aproximadamente
-lOO °c. Para una concentracifin muyalta, curva (c), al principio el
módulo decrece linealmente y entre -lOO y-BO °c cambia de pendiente;
ccntinua decreciendo linealmente haata aproximadamente0 °C y luego
cae bruscamente; finalmente a partir de 30 a 40 °O continúa decrecien
do linealmente prácticamente con la pendiente inicial de badao tem
peraturaa.
No ae detecta el cambio de pendiente que debiera producirse en la zc
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na del pico Pl, especialmente en la curva (b); esto se debe a que la
frecuencia no fue medida con suficiente precisión, ya que el pico P1

¿s muypequeño y en consecuencia lo Ls tambien 1a fuerza de relaja

miento,¿1m, que aparece en la ec. (7) y da la magnitud del cambio de
médula. En efecto, las mediciones de frecuencia se hicieron simultá
neamente con las del amortiguamiento,tomando el tiempo de duracign de
150 oscilaciones con precisién de 2/10 de segundosestc implica que la
frecuencia está determinada con una precisiin del orden de 1/103, que
en general no ¿s suficiente para observar cambios de máduls para fuer
zas de relajamiento del orden de 104.Para aseturar más cifras deberás
usarse un registro automático de frecuencias, pues con la lectura di
recta mediante un cronómetro el número de oscilaciones a tomar Ls pro
hibitivo.
Envejecimientode lg friccigg interna: La altura de los picos varia en
el tiempo,si para una concentracign dada mantenemosla muestra s tem
peratura constante.

7A 50'C

Fig. 6
Variación de los picos en funcián del tie-po
para una muestra mantenida a 50 °C. ¿:18.5

La fig. 6 muestra los resultados que se obtienen para una muestra car
gada a 750 °c,recocida 14 hs. a 400 QCy templada, con una concentra
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cifin de H de 18.5 f at.;1a curva (a) oe midi‘ inmediatamente después
del templado y lae oiguientee deopueo del tiempo que oe indica en 1a
milan figura.Entre una mediciím y otra la mueotre ee mantuvo en una
baño termoetatizade a 50 °C.Lavariacifin porcentua1,referida al esta
do inmediatamentedeepu‘a del templado(curva (a),fig.6),de la altura
de loe tree piceo en funcién del tiempo oe dá en 1a 215. 7.

f (horas)

Fig. 7
Variacifin porcentual de la altura de loa tree piece
para el envejecimiento a 50 °C. A=18.5

Se observa que lee picos Pl y P3 crecen notablemente en el tiempo y
P2 decrece un poco.
Si a 1a mueotra envejecido la calontamoe nuevamente 14 ha. a 400 °C

y templameo,leo treo picos retoman ou altura inicia1,ea decir, 1a
friccign interna recupera. Bote resultado oe mueotra en la fis. 8;
la curva (a) ae obtiene después de 550 ha; e 50 °C y la (c) después
de un tratamiento de 14 ha. a 400 °6 y templado. Para compereciún,
oe ha representado en la miomefigura le curva (b) que jo 1a (a) de
la Iig. 6 y correspondeal eotede inicial, antee del envejecimientc.
Comevemos, la recuperacián és total.
una vez recuperada, la fricciin interna envejece nuevamenteai mante
nemos 1a muestra a temperatura cenatante, comomuestra 1a fig. 9 pa

ra la miomaprobeta, pero mantenida a 100 °C. El pico P1 alcanza un
valer final de crecimiento mayor que para 50 °C, aún cuando 1a pen

diente inicial de aumento see la miama; P3 se comporta de la misma
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manera que para 50 °C y P2 no cambia de altura, dentro del erros ex
perimental. Durante el envejecimiento y después del tratamiento de
recuperacion, se hicieron controles de composicián de la aleación y
no se detectaron variaciones importantes.

finds.IIO.

Y ('C)

Fig. 8

Recuperacionde la friccign interna por calentamiento
a 400 °C. (a): 550 hs. a 50 °C; (c):lt hs. a 400 °C y
templado; (b): curva inicial (a) de la fig. 6. A:lB.5

A los efectos de tratar de medir una energia de activacifin para el pro
ceso de envejecimiento (si ¿a termicamente activado), se tomé una tem
peratura mayor, pues se puede suponer que el cambio en la velocidad
de envejecimiento para 50 y 100 oc puede no aer detectable. La fig. lo
muestra el efecto de un envejecimiento a 200 °Cz la curva (a) se ob

tiene despu‘s de 236 ha. a 100°C, para una probeta con un contenido
de H de 21 fi at. y la (b) 60 ha. despufis de haber cambiado la tempe
ratura a 200 °C. Comose ví la friccijn interna ha recuperado en par
te. Si a continuación cambiamosla temperatura a 300 °C,comomuestra
la curva (c), la friccián interna recupera aún mas. Si llevamos la
muestra 15 ha. a 400 °C y templamos. la curva que medimos no difiere

fundamentalmente de 1a obtenida despuóa del tratamiento de 19 hs. a
300 °Co
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t (horas)

F180 9

Efecto del envejecimiento e 100 °C. #185

¡a la! ¡15 ns — '00 -c "N
m sa - _ zoo 
IU 19 ' —.700 '

Recuperaciónde la friccign interna por el trata
miento a 200 y 300 °C. ¿.21
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En la fig. ll se compara el recuperado a 800 °C con el de 400 °C; la
curva (a) corresponde a la medición hecha inmediatamente despues del
cargado con H a 750 °C y templado desde 400 °C, 6a decir, antes del

envejecimiento de 236 hs. a 100 °c; 1a curva (b) ( (c) de la fig. 10)
se obtiene después de 19 hs. a 300 °C y la (c) luego de 15 ha. a 400

°C y templadceLuegc, podemos concluir que el tratamiento a 300 °C

ha recuperado completamentela friccifin interna y por 1o tanto un ca
lentamiento posterior a 400 °c y templado, no altera sensiblemente
los resultados.

Fig. ll
Efecto del recuperado a 300 y 400 °C. (a): curva inicial,

inmediatamentedesiíásdcacagzglrcclnfllü(b)3 recuperada
19 hs. a 300 °C y (c) 15 ha. a 400 °C y templada. A: 21

Finalmente, si una vez recuperada a 400 °C, mantenemosla muestra a
200 °C durante 80 hs. se observan variaciones muypequeñas en las
alturas de los picos, comomuestra la fis. 12¿

De lo que hemos descripto y de ensayos de envejecimiento sobre otras
muestras, se puede concluir en general:
a) Entre temperatura ambiente y aproximadamente 200 °C la fricción
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interns envejece; cerca de ¡sta temperatura los picos varian muypo
co y si el envejecimiento se hizo s menores temperaturas lo friccián
interna comienzoo recuperar. Pere temperaturas inferiores e 200 °C

los picos P1 y P3 aumenten notablemente en el tiempo y P
un poco o se mantiene constante.

b) Por arribo de 200 oc le friccifin interna no vería en el tiempo y
si se hizo un envejecimiento previo e temperaturas menores, recupera
ccmpletemente.

2 disminuye

c) Nose puede establecer uns correlación definida pere le veriacifin
de ls velocidad de envejecimiento con le temperature y por lo tan
to no se puede establecer uns energia de activación para el proceso
de envejecimiento.

10‘

Fig. 12
Efecto del envejecimiento e 200 oc. (e): recuperada,
15 hs. s 400 oc y templado. (b): envejecido 80 hs¿ s
200 °C. A: 21.

Efecto del templado desde temperaturas diferentes: Si s concentrecifin
constante, templsmosdesde distintas temperaturas y medimosinmedia
tamente despu‘s del templado, se observe que el pico P crece lineall
mente con lo temperatura desde le cual se temple, comomuestre ls fis.
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13; los picos P2 y P3 no varian.dentro del error experimental.Todos
los templados se hicieron desde temperaturas inferiores a la eutectoi
de ( 540 °C, aproximadamente).

d’xlo‘

1 l l l l ___¡
0 roo 200 300 ¿00 500

ï ('C)

Variacián de la altura del pico P1 con 1a tenperatura
desde la cual se templa. An 18.5

En otro ensayo y a los efectos de determinar 1a influencia de la trans
formacián eutectoide sobre las curvas de friccián interna,se hicieron
mediciones inmediatamente despuls del cargado a 750 °C y enfriado a
temperatura ambiente y luego del tratamiento de 14 hs. a 400 oc y tem
plado; las figuras 14 y 15 muestran los resultados que se obtienen
en una probeta con dos concentraciones de H; se observa que no hay
influencia notable del tratamiento a 400 °C ( curvas (b) de las figsa
14 y 15) sobre el cargado a 750 °CGcurvas (a) de las nisnas figuras).
Finalmente,se hizo un cargado con H por debajo de la temperatura eutec
tcide en una muestra recocida previamente en alto vacio a 700 °O.Las
curvas que se obtienen despues de un cargado, con dos concentraciones
de H, de 4 hs. a 400 °C y enfriado en aire, se muestran en la fig.16;
se observan los tres picos de friocián interna, lo que prueba que la
transformaoifin eutectoide no tiene influencia sobre la aparicián de
los picos.



‘ g_ (w A(a)

‘ ‘c, Í , «o.4/2- /
2-—-{¡

0 1 l ‘

-200 - 750 - 720 '80 -¿0
r(t;

F13.14
Influencia del rococido n 400 °c sobre el cargado a
750 °c. (a): cargada 1%how a 750 °c y entrinda en aire)
(b): 14 ha. a 400 °O y templada. A - 5.6

-Nusmm\ngw

F13. 15

Influencia del reoooido a 400 oc sobre el cargado
a 750 °C. (a) cargada l} hn. a 750 °c y enfriada en

aire; (b): 14 ha. a 400 °C y templada. A c 15.4
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Fig. 16
Influencia del cargado a 400 °C ( 4 hora.) sobre la
fricción interna; laa curvas cerreapanden a una concen
tracifin de: 223 y 7 fi atfimice, respectivamente.

Influencia gg la deformaci ¡Si a una muestra cargada ccnIH la defar

mamona temperatura ambiente, ae observa que el pico P3 crece;la fig.
17 muestra este efecto: la curva (a) ¡e midió después del cargada a
750 °c y recocido posterior a 400 oc ocn templado y la (b) después
de deformar el alambre l f en traccifin, a temperatura ambiente.0b

eervamos que el pico P3 crece notablemente y loa otros de. no varian.
Por el contraric,si deformamoaun alambre libre de H se observa un

pico en la zona donde aparece el pico P1 y no ee cbaervan pico. an
la zana donde aparecen los otros dos. Bate resultado eaté dado por
la curva (c) de la fig. 17, para una probeta deformada10 fi en trac
cién y a temperatura ambiente; el pico resulta ligeramente desplaza
do hacia menores temperaturas ccn respecto a P . Las tree curvas se1
midiercn a una frecuencia de 1.3 c/aeg.
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Fig. 17
Influencia de la deformacién a temperatura ambiente:
(a): cargada con H; (b): detarmada 1 f. A=3.7
(e): sin H y deformada lO fi

b- Observacián metaloggágica de ¿gg alambres: Se hize un estudio me
talogrífico de lea alambreautilizada. en laa medicioneade fricción
interna,para determinar la influencia que tiene la diatribucién de
las fases sobre lata filtima.Loe trezaa de alambre fueren pegados en
fqfic, mediante un cementoadhesivo, a pastilla. de material plásti
co, para facilitar el pulido mecanicade la auperficie y el ataque
posterior.
una vez obtenida una superficie plana y especular, laa muestra. fue
ren pulidae electraliticamnnte con un reactivo a base de ácido per
clárice y metancl. Seguidamente ee hize un ataque quimico de la su
perficie mediante una aclucifin al 5 fi de ficide fluorhidrice en áci
do nítrico concentrado; en eetae condicionea las muestran están lia
taa para la observación metalcgréfica.
El ataque no ¿e el mismopara laa distintas fase. e una discontinui
dad en una de ellaa ( borde de grano, interface, etc.) y por lc tan
tc ¿a posible diferenciarlaa en el microscopioy obtener dates so
bre la estructura fina de cada una(})
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La fis. 18 nuestra el aspecto de la superficie,para una muestra con
un contenido de H de l¿7 fi at¿,con un aumento de 200: y luz polari
zada obtenidaxinterponiendo un pelarizador en la trayectoria del haz
incidente y un analizador en la del reflejado por la probeta¡ Se no
tan las diferencias de tonalidades de los granoo de 1a matriz, debi
do a 1a aniootropéa optica de 1a estructura exágonal (faaeo().Apare
cen ademáslos precipitados de hidrnro en forma de agujas, en el in

terior de cada grano.Esta probeta fué observada a continuacign del
cargado a 750 °C y templado desde 400 °O.

Precipitados en forma de agujas para una nuestra
templada desde 400 °C y una concentracifin de 1.7 f at;
Luz polarizada, 1200.

Si aumentamosla concentracifin de H aparecen hidrnroo masivos en la
matriz y su tamaño aumenta con el contenido de H, tigo. 19 y 20)‘áo
tas fotografias se tomaroncon luz natural (sin polarizar) y la na
triz aparece comoun fondo blanco en el cual sobresalen los hidra
roo.La forma y distribucion de los hidruroo depende de la concentra
cián de H y de cómose efectua la tranefornacián eutectoide ( ref;

(lO), cap. 4).
En la fig. 20 se notan en el interior de los hidrnroo unos “bastones”
orientados que corresponden al hidruro X tetragonal, supuesto meta- A
estable (reta. (7) y (10), cap. 4).Si observamosloa bastones con
mayor aumento, oe notan númeroaashlgneaoen su interior,fig.2l,que
corresponden a un maclado(en inglés: twinning),¿e decir cambios de
orientacion, en 1a fase.La diferencia de tonalidades entre los bas
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tonea, con luz polarizada, se debe a la anisotropia deó’.El fondo
uniforme corresponde a1 hidruro cúbico 8. 

Fig. 20

Formay distribucion de los hidruroo a1 aumentar 1a
concentración de H: A = (fis. 19) y A = 44 (fig. 20)
Luz natural, x200. Noteae los bastones dentro del hi.
druro, eopeciañmente en la fig. 20

Efecto del envejecimiento a La fis. 21 corresponde a la mismamuestra
de la fig. 20, pero las observaciones se hicieron después de 6 meses
del cargado con H; durante ¿ste tiempo 1a muestra se mantuvo a tempe
ratura ambiente. La fig. 22 muestra otra zona de la mismaprobeta.‘
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Estructura del hidruro ¿”en una muestra envejecida a
temperatura ambiente. A =44. Luz polarizada, ¡840.

Si a 1a muestra de las figs. 21 y 22 la llevamos 14 hs. a 400 °C y

templamos( tratamiento de recuperacién), se nota que los bastones
han disminuido de tamaño y son más numerosos;no se observan maclas

en el interior, figs. 23 y 24.En las mismasfiguras se ven trazas
de la faseaá.

Fig. 23 Fig. 24

Estructura del hidruro k/en 1a mismamuestra de las figs.
21 y 22 pero recuperada a 400 °C. Se observa que los bas
tones han disminuido de tamaño y no aparecen maclados.
A: 44. Luz polarizada, x840.

Finalmente,si hacemosun nuevo envejecimiento a temperatura ambien
te ( 2 meses), los bastones crecen y aparecen maclados, comomues
tra la fig. 25.
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Fig. 25

Estructura del hidruro d/en la muestra de las figs.
23 y 24, con un nuevo envejecimiento a temperatura
ambientezse observan maclas en los-bastones. A: 44

Luz polarizado, ¡840.

De lo que hemosRisto,oomo de otras observaciones realizadas en va
rias muestras con concentraciones diferentes, se puede concluir que
el envejecimiento hace que los bastones de hidruro tetragonal aumen
'ten de tamaño y aparezcan muymacladoso Un recocida a 400 oc y ten

plado hace que disminuyan de tamaño y aumenten en námero;no se obser
van maclas en general y eventualmente pueden aparecer en algunos.

Efecto gg lg_deformacián : Si a una muestra recién templada desde
400 oc y por lo tanto con bastones sin maclas ( figs. 23 y 24). la

deformamosa temperatura ambiente, 1a fase se macla. Este resulta
do se muestra en la fig. 26 para una muestra deformada alrededor de
1 %entraccián y a temperatura ambiente; la flecha indica 1a zona
en la que aparecen los bastones maclados. En 1a observacián efectu
ada inmediatamente despues del templado no se observaron maclas;

Efecto gg; cargado a 400 °Cz En todas las muestras utilizadas hasta
ahora,el cargado con H se hizo calentando el alambre 1 i hs. a 750
°C, después de encapsulado fu6.sometiod a un recocido de 14 hs; a

400 °Cy templado.Alos efectos de determinar la influencia de la
transformacián eutectóide sobre la formacián de la fase¿f; se hizo
una observacion metalogrfifica de una muestra cargada 4 ha. a 400 oc,
recocida 14 hs. a la misma temperatura y templada; comomuestra 1a

fig.27, se notan los bastones de fase Á/dentro del hidruro cúbico,
comopara el caso del cargado a 750 °c. Podemosconcluir que la trans
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6-DISCUSION Y CONCLUSIONES

I- Discusión

Antes de hacer hipótesis sobre los mecanis
mos que puedan dar lugar a los tres picos de friccifin interna, debe
mos discriminar en que fase 6 interfase se produce cada uno de ellos.
En efecto,s1 nos remitimos al diagrama de fases Zr-H, cap. 4. vemos
que en el rango de concentraciones y temperaturas utilizadas aparecen
3 fases: exágonal (ci), cábica centrada en las caras (¿ï) y tetrago
nal centrada en las caras (5/).Debido a que el cargado de las muestras
se hace a 750 °C, podría suponerse que a1 enfriar se retuwiera una

proporción de fase e (cúbica centrada en el cuerpo). Sin embargo. 6s
to no 6a posible debido a que 1a transformacijn eutectoide es muyrí
pida(ref. 10, cap. 4) y ademas hemosvisto que si hacemos un cargado
de las muestras por debajo de la transformacifin eutect‘ide,aparecen
los tres picos de friccifin interna, si bien en ¡sta zona no tenemos

posibilidad de fomar la faseg .

Hemosvisto (fig. 3, cap. 5), que los picos P2 y P3 aumentan y P1 dis
minuye con la concentración total de H en la aleación; el pico P1,
ademas, tiende a anularse para altas concentraciones. De acuerdo al
diagrama de fases, a medida que aumentamos¡a concentración de H cre
ce la proporción de hidrure en la aleacifiní figs.18,19 y 20,cap. 5),

respecto a la matrizcx; esto implica que el pico P1 na puede ser pro
ducido por un proceso que ocurra en el interior de los hidruros,sino
en la faseckó en la interfase hidruro-matriz.

En lo que respecta a los picos P2 y P3, comoaumentan can la cantidad
de H en la aleación y por lo tanto con la proporcifin de hidruros,es
razonable asociarlos a 6stos.Tenemos dos hidruroszuna cúbico y el otro
tetragonal; ademas el último de los nombradosesta siempre asociado
al primero, es decir,se encuentra siempre en el interior del cúbico
y por lo tanto debemosdecidir cual de ellos ( o ambos) contribuye

a P2 y P3.
En definitiva, a partir del diagramade fases y de nuestra obsrvacián
sobre 1a variacifin de la altura de los picos con la concentracién,
podemosconcluir:

a) P1 esta asociado a 1a fase exagonal o bien a la interfase hidruro
matriz.

b) P2 y P están asociados a los hidruros.3
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Discutiremos los picos por separado, tratando de encontrar el proce
so que da lugar a cada uno de ellos:

gigg_P3: Nopuede estar asociado a la fase 6 debido a la observacifin
de R. Chang (ref. (l4),cap. 4), que una aleación homogéneaen fase
¿'no da lugar a picos de fricción interna. Además,comoeste hidru
ro tiene estructura cúbica centrada en las caras del tipo fluorita,
aplicando la Teoria de Grupos veremos que no puede dar lugar a mo
dos mecánicamente activos.

Los átomos de metal ocupan los vértices y los centros de las caras
del cuboy los de H están ubicados en los intersticios tetraódricos(
ref.(2),cap.2);luego, hay 4 átomos de metal por celda y 8 posiciones
intersticiales para el H, que no están todas ocupadas pues la com

posicién del hidruro no es la estequisnetrica ( 2:52 6 66.6 fi att),
comose puede ver en el diagrama de fases (fig. 1, cap. 4). Natural
mente, si todos los sitios estuvieran ocupadosno tendríamos posibi
lidad de tener redistribuoifin preferencial y por 1o tanto no habria
friccián interna.La celda de este hidruro y los sitios intersticia
les están indicados esquemáticamenteen la fig. l.

th

oF-1g

o pu. 0

O y.

x : sitios intersticiales tetraódricos
o: átomos de metal.

Fig. l
Estructura del hidruro cúbico 5-.

Las coordenadas de las posiciones ocupadas por el metal y el H son:

(0,0,0) para el metal

(osoooï 09%,}; ¿Work? ¿9%90) 4'

(ioi‘si‘ïí‘oí‘oí’) Para el H
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El grupo espacial de esta estructura 6s ( ref. (4), cap. 4) o: =
F 4/m 3 2/m y el grupo puntual correspondiente 0h = m 3 m.
Aplicaremos ahora el formalismo de la teoria de grupos que hemos de
sarrollado en el cap. 2, especialmente el referente a defectos libres.
De acuerdo a las Tablas Internacionales de Cristalografia( ref. (29),
cap. 2) los átomos de metal ocupan las posiciones equivalentes 4 a
con simetría m 3 m y los átomos de H las 8 c con simetría Í 3 m: El
diagrama del grupo espacial, con la ubicacién de los elementos de
simetría, puede verse en la ref. (28) del cap. 2.
En realidad tenemos sólo una posicifin para el metal y dos para el
¿szdistinguihiss, por celda; en efecto, las otras se obtienen de
éstas trasladando el origen del sistema de coordenadas.Comoun defec
to colocado en las posiciones de los ¡tomos de metal ( vacancia, sus
titucional) no puede dar lugar a friocifin interna por haber una sé
la posición por celda, consideraremossolamente las posiciones inters
ticiales. Si enumeramoslas dos posiciones distinguiblei.arbitraria 
mente, las otras posiciones quedan clasificadas comose indica en
la fis? 2

F15. 2

Comoel grupo factor incluye todas las operaciones de simetría del
grupo puntual, habra una operacifin de simetría de ¿ste último en ca
da clase del grupo factor; luego, podemostomar directamente las ope
raciones de simetría del grupo puntual. El efecto de las operaciones
de simetría sobre las posiciones intersticiales de la fig. 2 se dan
en la tabla 1.

33:14 1

Operación de simetría Permutaciin

E (1) (2)

c3 (1) (2)

°2 (1) (2)
_]_03—



c (1 2)4

o? (1 2)

1 (1 2)

56 (1 2)

Uh (1 2)

s4 (1) (2)

0.a (1) (2)

Luegopara los caracteres de la representacifin inmediata, en el gru
po factor queda:

oí] E l ec; lso; [set 1 1886136: ‘684I GG:lelzíalo 'OIOMO lolo
t z indica un eje de rotstraslacifin.

Teniendo en cuenta la tabla de caracteres de gh ( ref. (27),cap.2)
y hallando sólo las representaciones irreducibles que pueden ser

mecánicamente activas( A18, Eg , T28) obtenemos:

A18 = E T28 8 on l ; n g = 0 y n

T1 mec. = A18

Comoaparece solo la representacifin A18y una sóla vez, en la descom
posición de 77 (tomando sfilc los modosmecánicamente activos), ¡sta
debe corresponder al modode equilibris.Luego,no puede haber fric
cián interna producida por la reaccmodacién de los ¡tomos de H en
el hidruro cúbico.

El resultado obtenido nos deja dos posibilidades para sl pico P3:
que sea producido por algún proceso que ocurra en el hidruro tetra

gonal X 6 bien en 1a interfase J- Y.La última posibilidad queda des

cartada si tenemos en cuenta que el pico P3 crece en el tiempo duran
te el envejecimiento (cap. 5) y metalográficamente se observa que
los bastones de hidruro aumentan de tamaño y se hacen menos numero

sos ( figs.21 y 22, cap. 5), lo que implica que la interfase dismi
nuye con el tiempo; luego, si el pico fuera debido a un proceso que
ocurra en ¿sta última debería decrecer en el tiempo.
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En conclusión, el pico P3 debe producirse por un mecanismo que actúe
en el interior de la fase X.

Comparemosnuestros resultados para el pico P3 ( tabla l, cap. 5) con
los obtenidos por R. Chang( ref. (14) y fis} 5, capa 4) para el pico
de fricción interna en 1a fase tetragonal E ( 65.8 f at. de H):

Pico P3 Pico _e_n¿¿13336

o = 16.6 i 0.6 (Kcal./mol) o - 20 Kca1./mol

TP = 291 °K ( 1 c/seg.) IP = 365 °K ( 413 c/seg.)

_ -3 -1 -3 -1Ancho medido _ 0.50 10 °K Ancho medido a 0.45 10 °K

Altura máxima = 13 103 (56 f at.) Altura a 13 103

Además, si con la condición de máximo (¿JIC. eQ/m = l calculamos la
temperatura a la cual deberia aparecer el pico P para una frecuencia

3
de 413 c/seg.,obtemos el valor T = 344 °K tomando como energia de ac

tivacifin 1a medida para ¡ste picï. Comovemos los datos son comparables,
teniendo en cuenta que los valores que hemos dado para el pico en fa
se ¿ no fueron dados por R. Chang, sino que han sido obtenidos de la
fig.5 del cap. 4 y por lo tanto están afectados de error.

De las observaciones metalograficas sabemosque la fase Xaparece macla
da y que el maclado aumenta con el tiempo ( cap. 5) y con la deforma

cián; además de las mediciones de fricciñn interna sabemos que P3 au
menta con el envejecimiento y con la deformación.De estos resultados

y de la similitud entre el pico P3
Changexplica por el movimiento de las interfases de maclas que apare

y el medido en 1a fase 8 , que R.

cen en esta fase, podemosrazonablemente suponer que nuestro pico,P3,
sea debido al movimiento de las maclas que aparecen en la fase¿/,
Nopodemoshacer estimaciones cuantitativas de la altura del pico, pues
no se ha desarrollado una teoria sobre los picos de friccifin interna
producidos por el movimientode las interfases de maolas, debido a la
complejidad del problema. De acuerdo a c. Zener ( ref. 1, cap. 1),el
relajamiento se produce debido al hecho que una tensijn de corte a tra
v6s de la interfase tiende a inducir movimientos de 1a misma.Enefecto,
supongamosuna macla del tipo que se indica en la fig. 3; un movimien

to del miembrode la derecha ds la macla en la direccifin de 1a tensián
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aplicada está acompañadopor el movimiento de la interfase desde AA'

a BB'. La interfase de macla tiende a ajustar sus posiciones de tal”
modorqueminimize la tensión de corte actuando a travss de ella. Esta
continua reacomodaciónde la interfase, para minimizar 1a tensián de
corte, da lugar a efectos anelfisticos.

Tensién de corteQ_-_
o o o o o o o o

o o o o "o . . 1'.“

o o s o 's o o o

Q

)‘ __.____ 4A A 4L A á c >

m-—-—*o=>.——o-IDO_ —‘o-DO——‘.-Do-—.-Do-——.-bo——'.—bo———09

o-so o.Üo o“ o.” o“o

0‘” o.» 0*0 o“ o-” o...ú
Tensién de corte

F13. 3

Movimientode la interfase de macla por aplioaoign
de una tension de corte, según c. Zener.

R. Chang, siguiendo ¿stas ideas atribuye el pico en la fase á a la reu
bicacifin de los ¡tomos de H desde los sitios tetraédricos distorsiona
dos, en la interfase de maola, a los sitios octaídricos vecinos y vice
versa; el movimiento de la interfase está LIDÓGidOPor ll reubicacián
de los átomos de H y esta controlado por la velocidad de difusifin de
Éstos.

Si bien la fase tetragonal J tiene relacion axial c/a>l en contraposi
cián a 1a fase e en la cual C/a é-l, las dos estructuras son iguales
y se Puede suponer que el mecanismoactuante eng‘s válido ( natural

mente con resultados un poco diferentes) paia‘yliide alli 1a similitud
entre losudos picos.
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K. Bungardt y H. Preisendanz( ref. (21), cap. 4) han hecho mediciones
de fricción interna en alambres de Zr cargados con H; obtienen los

2’P3
3, cap. 4). Para P3 obtienen una energia de activación de 17 Kcal./mol
y un ancho de 0.53 10‘3

el cap. 5. No encuentran el efecto de envejecimiento ni estudian la
variación de la altura del pico en funcion de 1a concentración. Final
mente, atribuyen éste pico a la difusión de pares de átomos de H (sin
fundamentarlo).
Comovemosla interpretacián de éstos autores ¡a completamente falsa,

picos que hemos designado comoP y no observan el pico Pl( fig.

, valores que concuerdan con los obtenidos en

comose deduce inmediatamente del diagrama de fases; en efecto, afin
suponiendo que los pares de H puedan dar lugar a fricción interna,
hemosvisto que la cantidad de fase eI‘gonal en la qleacifin decrece
con el contenido total de H y además la cantidad de H disuelto en

esta fase ( en solucián sólida) no aumenta con la concentracign sino
hasta cierto valor (muypequeño), a partir del cual si seguimosagre
gando H comienza a precipitar una nueva fase ( el hidruro) y la con
centracifin de la fase ezágonal se mantiene constante. Todoésto vale
si el aumento de la concentraciñn de H en la aleación se hace a tem
peratura constante, pues la solubilidad en la fase(x_depende un poco
de la temperatura, comomuestra el diagrama de fases; para obviar ¿s
te inconveniente en nuestras experiencias hemostemplado la muestra
desde 400 °C para todas las concentraciones.
Finalmente, los autores citados no observan la caida del módulo de
elasticidad que debe obtenerse en la zona de temperaturas en que apa
cen los picos, comomuestra la fig.4 del cap. 4 y que se observa en
nuestras experiencias (fig. 5,cap.5). Esto puede deberse a que no mi
den la frecuencia con suficiente precisión y por lo tanto observan
una disminución lineal del módulo con la temperatura.
La caida del módulo (fig. 5, cap. 5) con la forma tipica para un pro
ceso de relajamiento, la forma del pics y el factor de frecuencia
( del orden de 1013

asociado a un proceso de relajamiento controlado por la difusión de
seg.-1) parecería confirmar que el pico P3 93“

átomos y por lo tanto la idea de que ¡1 mnvimientode las interfases
de macla este regulada por el H.

Pico P2: este pico tiene un ancho que no difiere muchodel que le cor
responderia si fuera producido por un proceso con un único tiempo te
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relajamiento ( tabla l, cap. 5).Hemosvisto que el hidruro cúbico
no da lugar a picos de fricción interna; además,comoP crece con
1a concentración total de H en la aleación, se puede rízonablemente
suponer que sea producido por algún proceso que ocurre dentro del hi
druro tetragonal y asociado con el movimientode átomos individuale
debido a que su ancho no ¡s muydistinto que para un pico singular.
En efecto, la estructura de este hidruro se supone tetragonal centra
da en las caras, dondelos átomos de H ocupanlos intersticics tetra
¿dricos (ref.7,cap.4) , con una composicion del 50 fi at. de H, es de
cir que la fórmula del hidruro 6a er.
Apliquemosel formalismo de la teoria de grupos que hemos desarrolla
do en el capitulo 2 para estudiar la posibilidad de tener friccifin
interna en esta estructura.

El grupo espacial es (ref. 4,cap.4) Di: a I 4/ mm.my la ubicacifip
de los elementos de simetría y posiciones equivalentes están dados
en la ref. (29) del cap. 2. El grupo puntual correspondiente fis

D4h = 4/h m m.
Los átomos de H ocupan las posiciones equivalentes 8 t con simetrfia
2/h, es decir:

3(Ï'o
(09010; +" 5

Por las mismas razones que para el caso del hidrure cúbico, podemos
considerar sólo 4 posiciones diferentes por celda, para el H, pues
las otras se puedenreducir a ¡stas mediante una translacifin del sis
tema de coordenadas. La celda está representada en la fig. 4 donde
hemosnumeradolas 4 posiciones diferentes.

a,
F180 4

Celda para el hidruro tetragonaló’ .



Comoen el caso del hidruro cúbico, las operaciones de simetría del
grupo puntual están incluidas en el grupo factor; aplicando las ppe
raciones de simetria del grupo puntual sobre las 4 posiciones obte
nemoslos resultados que se indican en la tabla 2.

Tabla_2

Operacion de simetría Permutaoién

E (1) (2) (3) (4)

c4 (1324)

°2 (12) (34)

0% (14) (23)

cg (12) (3) (4)

1 (1) (2) (3) (4)

s4 (1423)

Cv (13) (24)

6d (1) (2) (34)
Ch (A1,) (54)

Luego, para los caracteres de la representacién inmediata queda:

n12! s1 2°IÍ°212°H2°511 1316:1263) zo:
074'4lol

Teniendo en cuenta la tabla de caracteres de D4h (ref; (27), cap, 2)

101214olooa
y tomandosólo las especies de simetría mecánicamente activas, queda:

(mec.)

T, =A18Ï328Ïns
luego, podemostener friccián interna producida por el movimientode
los átomos de H colocados en los sitios octaódricos, pues aparecen

otros modosmecánicamente activos aparte del A18 que en éste caso
corresponde al de equilibrio.
Introduciendc las frecuencias de salto entre sitios, que se indican

en la fig. 4, podemosobtener la expresión de la matriz g y con las
funciones adaptadas a la simetría calcular los vectores bases para
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para las representaciones irreducibles que nos interesan; comooada
representación irreducible aparece una sóla vez, los vectores base

son autovectores de la matriz g ( ver, cap. 2). En la fig.5 hemosre
presentado los resultados que se obtienen para los modosmecánicamen
te activos.

equilibrio

í .1‘_A ‘ l/‘lfl

.vfii Ax] j-.Li”
¡Z '“ L

ze

))\= 2 (wi + w + w + w2 3 _ 4

Comose vfi la frecuencia ws no aparece en la ezpresifin de las frecuen
cias de relajamiento para ninguno de los modosmecánicos; además sélo
podemostener friooifin interna bajo tensiones de corte ( naturalmente
si súponuu-msdsiloss-insaátatnfinoos unicamente).
Si suponemos que las frecuencias 12 y wÁno difieren mucho de wi y
w3 respectivamente, vemosque las frecuencias de relaJamients para los
dos modosno diferirín demasiado entre si y por lo tanto lo mismoval
drá para los tiempos de relajamiente. Comoel pico medido será la su
perposición de los dos modos6a dable esperar que este no difiera mu
cho del correspondiente a procesos con un único tiempo de relajamien
to.
Para hacer estimaciones cuantitativas de la magnitud del pico, 6a ne
cesario conocer la variación de los parametros o y a con la concentra 
ción de H en la fase C refs. (2), cap. (l y (8), (17), cap. 2)
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No hay mucha información sobre las propiedades del hidruro¡{ , sobre
todo en lo que respecta a la composición y al mecanismo de formación
de ¿sta fase. Algunos autores le asignan la composición Zr H (ref.
(7), cap. 4 ) y otros una composición menos(refs. (13), (18) y(19),
cap. 4) del orden de 33 % at.Además no hay concordancia en lo que
respecta al valor de la relanián axial, comopuede verse en la ta-.
bla 2 del cap. 4. En estas condiciones es muydificil poder hacer
una estimacifin cuantitativa de la magnitud del pico, pues no se sa
be si 1a relacion axial se mantiene constante dñrsariar 1a concentra
ción de H en la aleación.

Si admitimos el modelo propuesto por R. L. Beck (fet. (7), cap. 4)

para la formación deb’, o sea comoproducto metaestable de la descom
posición de la faseá al enfriar, admitiendo la composición ZrHpara
ésta podemosestimar a partir del diagrama de fases el porcentaje de

faseó’en la aleación; ¿sta cantidad resulta proporcional a la canti
dad de<y.Si representamos la altura del pico 2 en función de 1a can
tidad de fase5;( en fi) en 1a aleacián, no se obtiene una recta sino
una curva semejante a la de la fig. 3 del cap. 5, que pasa por el ori
gen.Con el modelo de Beck no podemos explicar además el hecho de que

durante el envejecimiento el tamañode las zonas (bastones) de faseJ
aumente con el tiempo.
Con el diagrama de fases propuesto por J. Motz ( ref. (8) y fig.2,
cap. 4) y suponiendo que por templado desde 400 °d podemos retener
toda la fase tetragonal, el pics tambiéndeberia crecer linealmen
te con la proporcion de hidruro, por lo menoshasta cerca de la zona
de homogeneidadde la fase indicada con a por ¡ste autor ( aproxima
damente 60 fi at. );esto no sucede,csmo se puede ver en la fig.3 del
cap. 5, pues el pico comienza a saturarse a una concentracifin del
orden de 40 fi at. Ademas,mediante el diagrama de fases citado no po
dríamosJustificar los resultados metalogrífioos.

Hemosvisto que durante el envejecimiento la altura del pico P2 prác
ticamente no varia. Luego, si nuestra interpretación del proceso és

correcta, ello implicaría que la cantidad de fase¿Yen la aleacién no
debe variar muchoen el tiempo. En efecto, si de las figs. (21) 6 (22)
y (23) 6 (24),del cap. 5, estimamosla proporción de áreas fase Jl/
fasecÏJ: volumenfase J// volumenfase 5-, en el estado inicial inme
diatamente después del templado desde 400 °c y despu‘s del envejeci
miento, los resultados no difieren demasiado.
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Mediante Rayos X, tomando diagramas de Deybe-Scherrer directamente
en el alambre, hemostratado de estudiar la influencia del envejeci
miento sobre las estructuras que aparecen en la muestra. Para ello,
se hicieron ensayos en muestras envejecidas y recuperadas, con con
centsaciones de H del orden de 15 y 30 fi at.; aparecen algunas lineas,
para ángulos bajos, que no han sido observadas por otros autoresQLa
aparición o nó de las mismas no se puede correlacionar claramente con
el envejecimiento 6 la'recuperacién. Podrian corresponder a algunas
de las fases presentes y que no han sido detectadas por otros, pues
si comparamoslos datos de los distitos autores( refs.(7). (8) y (10),
cap. 4) no todos observan la misma cantidad de lineas pese a que los
diagramas fueron tomadospulverizando las muestras.

Estas lineas adicionales padráún significar tambifinque la faseJ/va
cambiandosu tetragonalidad en el tiempo, pues están cerca de las lí
neas que corresponden a ¿sta fase. En definitiva, de los datos de ra
yos I no se puede extraer ninguna conclusión sobre la evolucián de

la fase J”.
La interpretación que hemosdado para el pico P2 difiere fundamental
mente de la que han dado K. Bungardt y H. Preisendanz ( ref. (210 y
fig.3, cap. 4) o B.R. Hasiguti y colaboradores ( ref. (22) y fig; 6,
cap. 4), para el mismopico. Los primeros aseguran que el pico ¿s
singular y lo atribuyen a un proceso que ocurre en la fase ezágonal
del Zr, mediante un mecanismo semejante al del pico Snoeok para me
tales cúbicos. Ademáscomparan 1a energáa de activacifin medida con
la que dan E. A. Gulbransen y K.F. Andrew( ref. (13). cap.4) para
-la difusián del H en Zr; comolos dos valores conouerdan.osto corro
boraria, según ellos, la ezplicacijn que proponen. Sin embargono tie
nen en cuenta que la energia de activaci‘n que dan B.A. Gulbransen y
K.F. Andrewno corresponde a la de difusién de H on la fase ezágonal
( que se supone bastante menos) sino en el hidruro. La razon funda
mental por la cual creemosque su interpretacién fis falsa, se bass
en el hecho de que el pico aumenta con el contenido de Ely por las

mismas razones que hemos dado para el pico P3, ésto no puede expli
carse mediante un mecanismoque ocurra en la fase ezágonal.

En 1o que respecta al ancho del pico, vimos que P2 no difiere mucho
de un pico singular y comola precisi‘n con que miden la energia de
activacifin estos autores ¿o menor que la nuestra, erroneamente con
sideran al pico comosingular.
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En cuanto a B.B. Hasiguti y colaboradores(ref.(22),cap. 4). Para uno
de los picos medidos en Zirooñay-z cargada con H obtienen datos muy
semejantes a los de K. Bungardt y H. Preisendanz y concluyen que el

pico ¿a debido al movimiento de ¿tomos de H, inducido por la tension,
desde sitios tetraódrioos a octaídricos y vioeversa. Si bien un pro
ceso de Lote pipo puede dar lugar a un pico singular (ref. (19), cap;
2), creemosque la interpretacién de éstos autores fis falsa por las
razones que hemos expuesto para el pico en ¡ngll hecho de que el pi
co que miden aumente con el templado y disminuya con el recocido, no

contribuye a confirmar que ¿ste ocurra en la fase ezígonal pues hemos
visto que durante el envejecimiento el pico P puede decrecer.
E. A. Gulbransen y K. F. Aldrew obtienen para21a_difusián del H en

el hidruro J'+ g una energía de activacién de 11.4 Kcal./mol; si com
paramos¿ste resultado con la energia de activacifin medida para el

pico P2, 12 i 0.8 Kcal./mol, vemos que los valores son muypension
tes, Esto estfi de acuerdo con la interpretacién que hemos dado para
el pico.
Finalmente, podemosimaginar que oi aparece un pico de friccián in

terna debido a la reubicacián de los átomos de H en el hidruro¿/,tam
bien deberia aparecer en la faseíí. Sin embargo, no debemosolvidar
que en E;los sitios intersticiales estfin prácticamente todos ocupa
dos, con lo cual 69 muydificil reubicar los ¿tomos de H aplicando
una tensión.

Blns.P1 s Podria suponerse que este pico fis producido por un proce
so de reacomodacifinde los átomos de H entre los intersticios de la
fase exágonal. En efecto,F. Povolo y E. A. Bisogni ( ref. (19), cap;
2) han demostrado que se puede obteber un pico singular,por pasage
de los ¿tomosde H desde sitios intersticiales octajdricos a tetrs
édricos y viceversa, por aplicación de una tensián Luniazial en la
direccién del eje c del cristal; la frecuencia de relajamiento está

dada por 2wÏ+wi , donde wi os la frecuencia de salto desde un sitio
tetraédrico al octaádrico máspróximoy'sï la frecuencia para el
salto inverso.
C.M. Schwartz y M.W.Mallet ( ref. (9). cap. 4) encuentran para la

difusión del H en la fase ezágonal una energia de activación de 5o9
Kcal./mol, valor bastante próximoa la energía de activaciñn para

el pico P1 ( tabla l,cap.5) y que vale 4.6:9.5 Kcal./mol.
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Ademas, a concentración constante el pico crece con la temperatura
desde la cual se templa (fig. 13, cap. 5) y con este tratamiento au
mentamosel H disuelto en la fase ¡I‘gonal. Finalmente, deformando
el alambre no cambiamosla altura del pico, comomuestra la fig. 17
del capitulo 5.
Todolo anterior ás coherente con un proceso debido a la redistribu
ción de los átomosde H entre los sitios intersticiales de la estruc
cura exúgonal. Sin embargo, hay varios datos que se oponen a ésta in

terpretacifin; ellos son:
a) El pico fis muchomás ancho que para un proceso con un único tiem
po de relajamiento. Esta diferencia no se puede explicar aún cuando
pensemosen distorsiones locales de la red producidas por los preci
pitados de hidruro.
b) Durante el envejecimiento el pico aumenta, lo que implica que 1a
cantidad de átomos en la fase debe aumentar o bien que debe aumentar

en el tiempo la proporción de ésta fase en la aleacián. La primer po
sibilidad está en contradiccifin con todo lo que se conoce sobre el
diagrama de fases y la segunda queda descartada por el hecho de que
la altura del pico en funcifin del tiempo puede llegar a duplicarse
(fig. (9), cap.5), lo que implicaría un aumento¿[ande de la canti 
dad de faseci,que tambien está en contradiccifin con el diagrama de
fases.
c) El bajo valor del factor de frecuencia para el proceso de relaja
miento ( del orden de 108

to de átomos individuales, pues en ¡se caso deberia ser del orden de
lO13 seg.-l.

soso-1) no puede estar asociado con el sal

Podemos pensar en el movimiento de pares de ¡tomos de H, comohan su

gerido K. BUNGARDTy H. PBEISENDANZ( ref. (21),cap.4), para explicar

el pico P3
no podemostener reorientaci‘n de pares de átomos de H a menos que
el par se destruya. Además,la solubilidad máximadel H en la fase
ezfigonal a altas temperaturas ¡s del orden de 6%at. y comohay dos

. Si observamos la estructura ezígonal compacta vemos que

posiciones intersticiales tetraódricas por cada ¿tomode metal apro
ximadamenteun 3%de los sitios estarian ocupados; a temperatura am

biente la ocupacián fis muchomenor.En estas condiciones es dable es
perar que la probabilidad de formacifin de pares no sea muy grande.
Hemosvisto que si deformamosuna muestra, sin cargarlo con H, apare

ce un pico,(fig. 17, cap.5)s situado en la zona del pico P1 aunque
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ligeramente desplazado (aproximadamente 15 °O) hacia menores tempera

turas. Este pico coincide con el medidopor B.R. Hasiguti, N. Igata
(1) en Zr 99.9 fi, deformado 80%por laminado y que fis

. Observan que el pico no varia con

y G. Kamoshita

tos autores designan comopico Pd
el envejecimiento a temperatura ambiente y los datos que dan están
reseñados en la tabla 3.

Tabla 3

Características del pico Pál)

Energia de activacián Tiempode rela- Temperatura a la que
Jamiento aparece el pico pa

ra 1 Ko¿¿seg 1

4.1 i 0.5 Kca1./mol 3.3 10'8É°"5aeg.- 205 °K

Podemoscalcular a que temperatura debe aparecer el pico Pd para una
frecuencia de 1 c./seg. En la tabla 4 le da el resultado y se compa

ra ¿ste pico con P1.

Tabla 4

Pico Q (Kcal./mol)‘ o (seg) TP ( l c./seg.)

1:1 4.6 É 0.5 j: 1.7 10'8É°°7 144 °K

Pd 4.1 É 0.5 3.3 io'BÏ-o'5 126 °K

Comovemos el pico P deberia aparecer unos 18 °K por debajo del Pl
que confirma que el :ico que hemos obtenido deformando sin cargar

con H ¿a el Pd.

Comovemosen la tabla 4 los picos P1 y Pd tienen caracteristicas
muyparecidas y por lo tanto 6a de suponer que sean producidos por
procesos análogos.

(3)
El P100 Pd se cree(2) que Ss un pico de Bordoni , ‘s decir, produ
cido por un proceso de relajamiento que envuelve el movimiento re
versibles de kinks en las dislocaciones. En general en todos los me

tales ademfisdel pico de Bordoni aparece un pico sat‘lite situado a
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menores temperaturas(32 Este pico fue observado también por R.R. Ha
siguti, etc.(l) en Zr y designado comoP '. En nuestro caso no apare
ce probablemente porque no entra en el ringo de temperaturas en el
que se hacen las mediciones, debido a que las frecuencias que utili
zamosson del orden del ciclo por seg. y los autores citados trabajan
con frecuencias del orden del Kc./seg.
Comoel pico P es semejante al pico de Bordoni podemos suponer que

¿s debido a unlmecanismo análogo és decir, producido por el movimien
to de dislocaciones alrededor de sus posiciones de equilibrio¡
R.R Hasiguti(4)’(5)para explicar los picos que aparecen a temperatu
ras un poco mayores que las correspondientes a los picos de Bordoni,
en metales puros deformados, propone un modelo basado en el movimien

to de Kinks atrapados por defectos puntuales. En el caso de que el mo
vimiento de la dislocacifin no está controlado por la difusián de kinks
modifica el modelo y considera segmentos de dislocacién atrapadosmpor
defectos. 5 Las expresiones que obtiene no difieren muchoentre si.

Si suponemosque el pico P1 está dado por un mecanismo de este tipo,
por ejemplo dislocaciones atrapadas por los átomos de H, el aumen
to de ¿ste pico durante el envejecimiento podría explicarse mediante
un aumentode la densidad de dislocaciones producido por los hidru 
ros que precipitan en 1a matriz. En ¿se caso no queda muy claro el
hecho de que la altura del pico no dependa de la deformacién. Tam
bién podriamos pensar en una migracián de los átomos de H hacia las
dislocaciones a medida que transcurre el tiempo y por lo tanto au
mentamoslos puntos de lijacifin y con ello la altura del pico. En lo
que respecta al aumentodel pico con la temperatura desde la cual se
templa, podria deberse a que como aumentamos la cantidad de H en so

lución sólida ( suponiendo que la densidad de dislocaciones se manten
ga) producimos el mismo efecto que en el caso anterior. No podemos
asegurar que tipo de proceso actúa pues la teoria, tanto para el pi
co de Bordoni, comopara los picos denominados de Hasiguti y que apa
recen a mayores temperaturas no está suficientemente fundamentaday
ademáslos resultados experimentales, sobre todo en metales exágona
les sonmnyescasos.

Un efecto semejante a1 nuestro, fué encontrado por F. Fanti(6) para
Paladio cargado conH. En efecto, deformandola muestra sin introdu
cir H se obtiene el pico de Bordoni y su satelite. Cargando con H y

deformando 6 viceversa dá lugar a que aparezca un sólo pico a tempe
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raturaaalgo mayor que la del pico de Bordoni y desaparezca éste y su
satélite. El pico se satura para muypequeñas concentraciones de H (
5 10"4 % at.) y además para una dada deformación es mayor que el pico
de Bordoni.

La semejanza entre este pico y el de Bordoni y la casi coincidencia
entre las dos energias de activación, lo lleva a concluir que ambos
picos son debidos al movimiento de dislocaciones cerca de su posicion
de equilibrio y que el H actúa comofuente de kinks, con ln cual el
pico ¿s mayor que el de Bordoni y además altera la barrera de poten
cial para el movimientocon lo cual la energía de activaci‘n 6a un po
co mayor que para el pico de Bordonit

Finalmente, queremos destacar que hemoshecho un central de la concen

tracián de gases en el alambre, después del cargado con H, a los efec
tos de determinar si ha habido contaminación durante ¡ste proceso; no
se encontró variacifin en la composiciónrespecto al material origina}
entregado por el fabricante.

2- Conclusiones

Durante el estudio del proceso de envejecimiento

hemosvisto que los picos P1 y P3 crecen si la temperatura no pasa
los 200 °C, pues a partir de ésta si han envejecido comienzan a recu
perarse. Esto puede significar que a partir de tal temperatura la mo
vilidad del H ¿s muygrande y por lo tanto hay reaoomodacifin de las
fases o bien que existe una transformacifip de fase en esa zona.
Las observaciones metalogríficas muestran que el sistema evoluciona
en el tiempo aún a temperatura ambiente; se observa una reaccién en
las interfases y en la distribución del hidruroa'. Vimosque para las
muestras recien templadas, tenemos una distribuciín ded’en forma de
pequeños núcleos ( bastones) en los cuales lo se observan maclas(a1
menos con el aumentoutilizado);en las muestras envejecidas en cam
bio, los bastones aumentan de tamaño haciíndose menos numerosos.y
aparecen fuertemente maclados. Este comportamientoparecería indicar
que los bastones pequeños forman núcleos de una nueva fase a partir
de los cuales esta crece, en contradiccifin con la idea de que la fa

seB”6smetaestable y por lo tanto tenderia a desaparecer en el tiem
po. Ademásla transformación que da lugar a esta fase tiene todas las
apariencias de una transformacifin martensitica, o sea, del tipo de
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reacciones que no están termicamente activadas y que se realizan me
diante un movimiento simultáneo de todos los átomos. Esto podria jus

tificar el hecho de que no se haya podido medir una energia de acti

vación para el envejecimiento del pico P3. I
Es necesario un estudio más completo sobre el diagrama de fases Zr-H
pues comohemos visto hay todavia muchos puntos ns aclarados como

se ha detallado en el cap. 4. Esto debe hacerse sistemáticamente me
diante BayosX y metalografia y standarizando el tratamiento termico
de las muestras; las observaciones deben concentrarse sobre todo en

la zona °L+ 8 +hx' que 6a la que menos se ha estudiado. Sfilo conocien
do bien el diaérama de fases se podrí dar una interpretacién más exac
ta a los picos de friocifin interna.
Es importante tambiín poder hacer mediciones de friccifin interna en
todo el rango de concentraciones a los efectos de establecer clara
mente cuando comienzan a aparecer 6 a anularse los picos.

Finalmente creemos de importancia fundamental estudiar el pico que
aparece con la deformaoifin tanto en muestra sin H comocon contenido

creciente de este, pues sélo asi podremostener informacién sobre el

mecanismo que dá lugar al pico Pla

Referencias

1) R. R. HASIGUTI, N. IGATA y G. KAMOSHITA,Acta Met. 1_o , 442 (1962)

2) J. FRIEDEL,” Dislocations', Pergamon Press (London )¡ (1964)
3) D. H. NIBLETT," Physical Ácoustics', vol. III-A, 77 (1966). Aca

demic Press ( NQYork, London).

4) BcR. HASIGUTI,Proc. Int. Conf. Crystal Lattice Defects, 1962, J.

Phys. Soc. Japan lg, Supplement I, 114 (1963).
5) 3.a. HASIGUTI,Phys. stat. sol. 1, 157 (1965)
6 F. FANTI, Nuovo Cimento, 1Q, 728 (1965).V

-118



Agradecimientos

Este trabajo se efectuá en el Departamento de

Metalurgia de la Comisién Nacional de Energía Atómica, bajo la

direccién del Dr. E.A. Bisogni a quien agradezco profundamente

el interls y asesoramiento que me ha brindado. Asimismoexpre

so mi reconocimiento a los Iireotivos del Laboratorio por haber

me dado la oportunidad de realizar el trabajo;

Agradezco también, a1 Ing. D. vasallo por la puesta a punto de

la tecnica metalogrífica, a la Sta. I. Recaldepor realizar el

trabajo de metalografia, a los Drs. l. Boschi y C. Araoz por

el asesoramiento en la parte experimental, al Ing. J. Mazay

al Dr. G. Schoeckpor las provechosas discusiones sostenidas

y finalmente a todo el personal del Laboratorio sin la coopera

ción del cual este trabajo ¡huso habría hech0¡


	Portada
	Índice
	Resumen
	1- Introducción
	2- Teoría
	3- Parte experimental
	4- Diagrama de fases y trabajos previos sobre fricción interna en Zr-H
	5- Resultados
	6- Discusión y Conclusiones
	Agradecimientos

