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RESUMEN

El estudio de los defectos puntuales es muy importan
te porrue ellos influyen en muchaspropiedades físicas
de los materiales.

Unamanera de investiqarlos es estudiando la recupe
ración de 1a resistividad eléctrica después de haberlos
introducido en el material por deformación plástica.

Este tino de estudio, a 1a nar nue el de daño por
radiación, es imprescindible si se desean conocer las
características cinéticas de los defectos producidos
por ambos nrocesos.

En el caso de los metales B.C.C. se presentan dos di
ficultades serias oue son: 1) 1a pérdida de ductilidad
al bajar la temperatura, oue hace oue se llegue a la
ruptura frágil antes de lograr la deformaciónnecesaria
para tener efectos medibles y 2) la extrema sensibilidad
a las impurezasintersticiales.

El presente trabajo es el resultado de un esfuerzo
por superar estas dificultades y efectuar nuevos aportes
a1 tema de defectos puntuales, habiéndose logrado por
primera vez datos de recuperación en B.C.C. después de
alto arado de deformación olástica a temperatura de he
lio líouido.



I E1 desarrollo y puesta en funcionamiento de un sistema de
deformación plástica a 4,2 K ha permitido el estudio de los
defectos puntuales creados por deformación en alambres poli
cristalinos de tantalio.

Las probegas fueron recocidas y purificadas en vacíos del' a 10"10

tividad residual F=pz73/p4 variando entre 600 y 2.300. Algu
orden de 10 Torr. hasta tener un cociente de resíg

nas probetas también fueron dopadas con oxígeno (=3.000 ppm;
P210).

Todas fueron luego deformadas plásticamente a 4 K y poste
riormente medida la recuperación de la resistividad eléctri
ca residual inducida por la deformación.

La deformación de tipo laminación, fue medida por el por
centaje de estiramiento longitudinal AE/lo y estuvo en el
rango de 4% a 30%.

Mediante recocidos isócronos se investigó el espectro de
recuperación entre 4 K y 540 K, encontrándose una etapa a
275 K con características de etapa III, en la cual se recu
pera un 25%del incremento de resistívidad inicial. Otro 25%
se recupera en forma contínua desde 4° x , quedando al
final un 50%sin recuperar debido suputstamente n 133 fislg
caciones. ai" ._ i _H

La etapa encontrada corresponde a la observada por Faber
(1973) luego de irradiar con electrones de 3 MeV,con la di
ferencia de que aparece ya desplazada hacia las bajas tempg
raturas, no siendo posible observar corrimiento con 1a de
formación para el rango de deformaciones investigado,

En las probetas dopadas, en cambio, se observa que la
etapa se desplaza hacia las bajas temperaturas y aparece
una subetapa anterior a la etapa principal. En este caso el
corrimiento tampoco depende de la deformación.

Mediante recocidos isotórmicos se estudió la cinética del
proceso de recuperación observado. El método del cambio de
pendiente arrojó un valor para la energía de activación de
0,71 eV t 0,03 eV¡y el número de saltos estimado fue del or
den de 104.



Se concluye entonces oue la etapa observada a 275 K se
relaciona con la migración libre de laroo alcance de un
defecto intrínseco generado tanto por la deformación plás
tica comopor la irradiación.

En cuanto a la identificación del defecto, es sabido
que las mediciones ¿e resistívídad después de la deforma
ción o la irradiación, por sí solas, no permiten decidir
cuál es el tipo de defecto responsable de 1a etapa y es
necesario apelar a otras fuentes de información. Fn prin
cipio es esperable observar dos etapas correspondientes
a miqración libre: una debida a la configuración estable
del autointersticial y otra debida a 1a monovacancia.

Evidencias sobre movilidad de vacancias en tantalío
provienen de recientes experimentos de aniouilación de pg
sitrones (cue dan datos sobre energías de formación de mg
novacancias) y de datos de autodifusión (de los cuales se
obtiene la suma de las energías de migración y formación).
Vaier et a1.(1977) concluyen cue sus experimentos de aní
ouilacíón de positrones no son compatibles con la migra
ción de vacancias en la 2‘etara IIIV, ya que esto debería
ocurrir a temperaturas más altas (N700K).

Sobre la base de las evidencias disponibles, se atribu
ve 1a etapa observada a la mioración del autointersticial
con una entalría de miqración HIN=(0,71 Ï 0,03) eV.

Finalmente, en la suposición de oue después de la de
formación ouedan dos tipos de sumideros: unos saturables
constituidos nor las vacancias (inmóviles) y otros no sa
turables, comoson las líneas de dislocaciones e impurezas,
se hace un análisis cuantitativo de la cinética mediante
un tratamiento simple desde el punto dc vista de 1a teoría
de velocidad de reacción. Aunaue el problema así planteado.
no admite solución analítica en forma cerrada, se desarro
lló un rótodo de ajuste de datos nue resultó satisfactorio:
dado cue la disnersión de los ajustes estuvo entre el lá_v
el 11%y los valores de los narámetros resultantes en dili
chos ajustes en relación con los demás datos de los Expéií
mentos anarecen autoconsistentes.



INTRODUCCION

El presente trabajo se halla encuadrado dentro del campo
de estudio de los defectos puntuales y tiene por finalidad
contribuir a esclarecer el conocimiento que se tiene sobre
las propiedades de dichos defectos, especialmente en las re
des cristalinas B.C.C. a 1a cual pertenece el material en
cuestión.

Comoes sabido, toda red cristalina real difiere del modg
lo ideal en una variedad de imperfecciones. Estos defectos
estructurales son los que rigen muchasde las propiedades fi
sicas de los materiales, generalmente muy interesantes.

Por eso es muy importante su estudio y también es acerta
do pensar que los llamados "defectos" son más bien "aquello
que le falta a un cristal perfecto para comportarse comoreal,
más que aquello que le impide a uno real ser perfecto" (Quéré
1967).

Muchas de estas imperfecciones, tales como átomos de impu
rezas, díslocaciones, bordes de grano, fallas de apilamiento,
etc, se producen durante la preparación, tratamiento y manipg
lado del cristal.

Se puede hacer una primer clasificación de los defectos
estructurales de la red cristalina separándolos en defectos
extendidos y puntuales.

Los defectos extendidos son perturbaciones en el arreglo
periódico de la red, que se extienden a lo largo de muchos
espacios interatómicos; se deben a accidentes en el crecimien
to y no están en equilibrio termodinámico. Un ejemplo típico
de ellos es la superficie exterior de un cristal donde el
crecimiento se ha interrumpido.

Los defectos puntuales, a diferencia de aquellos, son irrg
gularidades de la red que ocupan dimensiones atómicas y se ha
llan ademas en equilibrio termodinámico en todo cristal.

Esto ültime es muy importante y significa que a una dada
temperatura, independientemente de lo bien que haya sido crg
cido el cristal, existe una concentración de defectos puntua
les presentes en equilibrio, regida por las leyes de 1a ter



modinámica.
Por esto los defectos puntuales, que son las imperfeccio

nes más-simples, forman por sí solos una clase muy importan
te de defectos. En consecuencia, el conocimiento de sus pro
piedades en los metales es necesario para una mayor compren
sión de la ciencia de materiales.

En los próximos párrafos ro desarrollarán con más detalle
las cuestiones relacionadas con los defectos puntuales y las
técnicas usadas en el trabajo; sin embargo, a modode intro
ducción se dará a continuación una idea del plan general del
mismo.

La técnica elegida para realizar este estudio consiste en
introducir defectos en un metal mediante deformación plásti
ca. Esto se hace a una temperatura suficientemente baja, tal
que la activación térmica no alcance a permitir la migración
de los defectos, evitando asi su rápida desaparición por el
encuentro con otro tipo de defecto que actúe como trampa o
sumidero.

Se consigue así tener un exceso en la concentración de
defectos puntuales, 1a cual sobrepasa el valor de equilibrio
termodinámico; es decir, se tiene una sobresaturación de dg
fectos en estado metaestable.

Ese aumento en la concentración de defectos se traduce
en un incremento de la resistividad eléctrica residual, que
es la propiedad física posible de ser medida.

Sometiendo luego a la probeta deformada a una serie de
tratamientos térmicos adecuados (más adelante se explicarán
en detalle), y siguiendo la evolución de la resistividad
eléctrica residual, e observa que en determinado rango de
temperatura parte del incremento de resistividad debido a
la deformación va desapareciendo.

Se dice entonces que la resistividad se recupera.
Generalmente en la recuperación de la resistividad se dis

tinquen etapas, que son zonas donde 1a recuperación es más
pronunciada.

El hecho que se observen etapas de recuneración en meta
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les en los que por alqün modose han introducido defectos,así
como el hecho que ello ocurra en rangos de temperatura en los
que se sabe que no puede ocurrir ningún otro fenómeno que tam
bién afecte la resistividad (tal comop. ej. movimiento de
díslocaciOnes, recristalízación, etc), permite asociar las e
tapas a procesos térmicamente activados relacionados con la
migración y aniquilamiento de los defectos puntuales.

Por lo tanto el estudio del espectro de recuperación de
la resistividad eléctrica permite obtener información sobre
los defectos puntuales en forma indirecta.

La interpretación de las etapas no siempre es fácil ni con
cluyente; a veces es necesario complementar la información
con otro tipo de experimentos. Sin embargo, es un aporte muy
importante comoherramienta de investigación en el tema.

La manera comose orienta el estudio mediante la recupera
ción de la resistividad es la siguiente: primeramentese tra
ta de localizar el rango de temperatura de las posibles eta
pas.

Una vez localizada una de ellas, el nudo de la cuestión
consiste en determinar cuál o cuales son los defectos involg
crados y que tipo de proceso es el que tiene lugar.

Comose ha de explicar en los párrafos siguientes, adecuan
do convenientemente los tratamientos térmicos, las mediciones
de resistívidad eléctrica permiten obtener suficiente informa
ción comopara probar si el modelo que se concibe para descri
bir el fenómeno lo hace ajustadamente o no, y así poder espe
cular sobre los mecanismos atomísticos en los procesos de recg
peración.



1. FUNDAMENTACION

1.1. Defectos Puntuales

En un cris*11 perfecto los átomos oscilan por activa
ción térmica alrededor de posiciones de equilibrio llamadas
sitios de la red, los cuales forman un arreglo totalmente pe
riódico.

Los defectos puntuales n55 si-eles son la vacancia
y el intersticial (Damasky Dienes 1963, Quéré 1967).

La vacancia es la ausencia de un átomo en un sitio
de la rod mientras que el intersticial es la ubicación de un
átomo extra en un luqar que no es sitio de 1a red, es decir,
que no encaja en el arreglo periódico (figura N° 1).

Estos son los llamados defectos puntuales intrínse-i
ggí pues se trata de átomos del mismomaterial; si fueran
átomos distintos, ya sea en sitios de 1a red o en posiciones
intersticiales se llamarían defectos puntuales extrínsecos.
Es decir que los átomos de impurezas de tipo substitucional o
intersticial también entran en la categoría de defectos pun
tuales pues también afectan 1a red perfecta alrededor de un
único sitio de la red.

No obstante, en adelante, a menos que se haga expresa
referencia a impurezas, a1 hablar de defectos puntuales se
trataré solamente de los intrínsecos.

Comoya se ha dicho, una característica muy importan
te de los defectos puntuales es que existen en todo cristal
en estado de equilibrio termodinámico, cosa que no oCurre con
otro tipo de defectos comop. ej. las dislocaciones, fallas
de apilamiento o bordes de grano.

Otra característica importante es la posibilidad de
migrar debido a la activación térmica; esto significa que los
defectos puntuales presentan una movilidad que depende de la
temperatura.

Según la estructura cristalina de que se trate, pue
de haber distintos tipa y cantidad de sitios intersticiales's

por cada celda de 1a red.
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Ü vacancia

intersticial

i

Figura 1
Representación esquemática de una Vacahcia y de un intersticial.



En los metales BCC, por ejemplo, hay por cada átomo
de la red, tres sitios intersticiales de tipo octahédrico y
seis de tipo tetrahédrico (ver figura 2).

Tambiénestá la configuración de intersticial diso
ciado, en 1a cual el defecto se separa en dos medios inters
ticiales cuyo centro de gravedad está en un sitio de la red.
Dentro de este tipo está el llamado "dumbell" que es un in
tersticial disociado en la dirección <100>y el llamado
"crowdion" que es un intersticial a lo largo de una dirección
compacta, por ejemplo la <111>.

También los defectos puntuales pueden agruparse para
formar divacancias o diintersticiales, o bien conglomerados
de defectos cuya estabilidad dependerá de las energías de li
gadura.

En los párrafos siguientes se resümen los aspectos
más importantes del equilibrio termodinámica y de 1a mobili
dad de defectos puntuales.
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0 intersïicial
ocTahe'drico

Q ¡ntersïicial
Te'h'ahe'drico

Figura 2
Ilustración de sitios intersticiales de distinto tipo
en la red B.C.C.



-11

1.1.1. Equilibrio termodinámico

Los defectos puntuales (Damasky Dienes 1963,Quéré

1967) tienen asociada una energía de formación EF, que reprg
senta la energia necesaria para crear c1 defecto en la red
cristalina, así comoun volumen gg formación VF, que es el
cambio de volumen en la red debido a 1a presencia del defecto,

Se tiene por 10 tanto una entalpía de formación l
asociada a1 defecto igual a:

HF F EF + PVF

donde P es la presión. Comoel orden de magnitud de VF es el
de los volúmenes atómicos (m 20 ÁS) el tórmino PVF a presión
atmosférica resulta del orden de 10"S eV y puede ser desprg
ciado frente a EF que es del orden de los ev, salvo que las
presiones sean muyelevadas. Mientras esto último no ocurra,
será equivalente confundir energías con entalpías.

También existe una variación de entropía en un cri¿_
tal debido a la presencia del defecto, que se descomponeen
la suma de dos términos: la entropía de configuración Sé y
1a de formación SF. La primera se origina en 1a diversidad
de maneras de distribuir un cierto número de defectos en 1a
red, y es por lo tanto función de 1a concentración de defec
tos C.

E1 otro término es la variación de entropía total
de formación sin tenor en cuenta la de configuración; provig
ne principalmente del cambio de los modos de vibración de
la red y en primera aproximación depende poco de 1a concenr
tración de defectos,

Por lo tanto el cambio de entalpía libre de una red
donde se introduce una concentración C de defectos es:

= x r' .. ..
G N c HF T SC N C T SF

donde N es el número de átomos del cristal considerado. En
esta expresión so está suponiendo que C es suficientemente pg
queño comopara poder despreciar la energía de interacción
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entre los defectos, lo cual permite escribir la variación de
entalpïa como N C H .

F
Evaluando la entropía configuracional en función de

la concentración (Quéré 1967) se llega a:

SC= - Nk {ClnC +(1-C)2n(1-C)}

Sc es siempre positivo pues es C<1.
Se puede ver que G en función de C pasa por un mini

mo que corresponde a un estado de equilibrio termodinámico.
La concentración de defectos en equilibrio resulta de imponer
1a condición:

aG/ac = 0

Suponiendo baja concentración, es decir C<<1, 1a
concentración de equilibrio resulta:

C = A exp(-HF/kT)

donde A=exp(SF/k) se lo llama factor preexponencial, no de
pende de la temperatura*y es poco diferente de la unidad.

Los órdenes de magnitud de HF para vacancias son de
1 eV y para intersticiales de 5eVÍ*Evaluandolas concentra
ciones respectivas para un cristal a temperatura T=1200K rg
sulta kT = 0,1 eV y las concentraciones de vacancias Cv y
de intersticiales CI resultan:

cV = exp(-10) = 4. 10'S

CI = expc-SO) = 10'22

Se concluye que de estos dos, los mas accg
sibles a los experimentos en estado de equilibrio termodiná
mico a temperaturas cercanas al punto de fusión son las vacan
cias, pues las concentraciones de intersticiales son despre
ciables.
* (Siempre que SF no dependa de la temperatura)
** Quéré 1967.
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Vemos también que la aproximación hecha de que es
C<<1queda justificada.

En lo anterior se ha supuesto que en cada sitio ha?
una sola posición para cada defecto; esto se cumple para
las vacancias, pero para los intersticiales, que tienen va
rias configuraciones posibles, así comopara las divacancias,
trívacancias o conglomeradosde defectos (clusters), la en
tropía de configuración se calcula teniendo en cuenta el nú
mero de maneras posibles de distribuir qNCdefectos en N si
tios, donde q es el número de orientaciones posibles del de
fecto por cada lugar normal de la rod,

El resultado que se obtiene es el mismohallado an
tes, pero multiplicado por el factor q. Es decir:

C = q A exp (-HF/kT)

Para el caso de una divacancia (o un diintersti
cial) tendremos, si suponemos siempre A = 1:

C2 = q2 exp (Hz/kT)

donde llamamos C2 1a concentración de las divacancias, q2 es
el númerode distintas orientaciones posibles y H2 la ental
pia de formación de la divacancia. Expresado esta última en
términos de la entalpía de ligadura de la divacancia L2 y de
la entalpía de una vacancia H1, tenemos:

con lo cual resulta:

C2
C 12 = qz exp (Lg/kT)

Análogamentepara la trivncancia tenemos:

con lo cual resulta:

3
C3 = q3 C1 exp (Lz/kT) exp (LS/RT)
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1.1.2. Movilidad

Un defecto en una posición de equiliürio está sepa
rado de una posición vecina equivalente por una barrera de
energía. Por activación térmica el defecto puede llegar a te
ner la energía necesaria para sobrepasar la barrera y de ese
modo migrar.

En el caso de la vacancia, algún átomo vecino sal
ta y ocupa el lugar de aquella dejando a su vez una vacancia,
lo cual es equivalente a que la vacancia haya migrado un-espa
cio interatómico. Análogamente,en el caso del intersticial
disociado,la migración del defecto se produce por un mecanis
mo de reemplazos sucesivos en los que van saltando átomos dis
tintos, es decir que lo que migra es el defecto en sí hy no
el mismo átomo que lo constituye.

Si la elitalpía libre de la barrera esGM, la frecuencia
de salto v del defecto_en una dirección dada esz.

H

v = Vo exp (-GM/kT) = vo exp (SM/k) exp [-EÏ]

donde v. representa el número de veces por segundo 'que el de
fecto ataca la barrera y el factor exponencial dá la probabi
lidad de que tenga energía suficiente para sobrepasarla.

HMy SMson las diferencias de entalpía y de entro
pía entre el punto más alto de 1a barrera y el punto de parti
da.

Teniendo en cuenta que puede haber Z direcciones
posibles de salto equivalentes en energía (para el caso de la
vacancia Z es el número de coordinación), y siendo.

+ P v = E
H = E MM M M

nos queda:

v = ZvoB exp (-EM/kT)

donde es B = exp (SM/k)

En esta expresión de la frecuencia de salto se supo
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ne que los saltos sucesivos son independientes unos de otros.
Para que esto sea así es necesario que la energía cinética
del defecto al final del salto (que por lo menos es igual a
EM), sea inmediatamente disipada en 1a red.

La frecuencia de salto, basada en el equilibrio té;
mico entre el estado normal y el estado activado, puede ser
aplicada a la migración del exceso de defectos en el cristal
cuando su concentración está por encima de 1a de equilibrio
termodinámico.

El resultado al que se llega es que la concentra
ción de defectos satisface una ecuación de difusión, que pa
ra el caso unidimensional es (Quéré 1967):

con D = yazv y donde a es el parámetro de red.
El factor geométrico y difiere poco de la unidad y

depende de la red cristalina y del defecto considerado.
Esto vale tanto para vacancias comopara intersti

ciales, debiéndose en cada caso considerar la frecuencia de
salto correspondiente.

Un caso importante es la migración de vacancias por
su relación con la autodifusión, es decir 1a migración den
tro de un cristal de los mismos átomos que forman 1a red.
I Uno de los mecanismos para que se produzca autodi
fusión es el debido a vacancias; la migración de los átomos
se produce por el salto hacia una vacancia vecina. Por lo
tanto la probabilidad de migración del ¿tono -es proporcig
nal a la concentración de vacancias y a la frecuencia de sal
to. Entonces la frecuencia de salto para la autodifusión de
un átomo vA es:

vA = vaV

Cv es la concentración de vacancias.
El factor f proviene del hecho de que la migración

de un átomo hacia cualquiera de los sitios vecinos ocupados
CJ.
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por una vacancia,_no es completamente aleatorio. Hay una chan
ce mayor que el a °"\° "rebote" y vuelva a la vacancia deja
da en su salto anterior, antes de que salte hacia otra de las
vacancias vecinas. Es decir que los saltos del átomo que au
todifunde, contrariamente a 1a migración de vacancias, están
correlacionados, y esto tiende a disminuir la difusión. El
factor de correlación-f.es un número menor que 1a unidad.

El coeficiente de autodifusión está dado por:

2
DA Yfa vA

Lo importante es que resulta:

DA oc exp {-(EF+ EM)/kT}

Es decir que se tiene una relación de Arrhenius:

DA = D0 exp (-Q/kT)

donde la energía de activación para la autodifusión es la
suma de las energías de formación y de migración de las va
cancias.

0 sea:
= +

Q EF EM

Es importante notar que para que ocurra la autodi
fusión no es necesario que haya gradientes de concentración
de defectos, sino que“solamente es Recesario que haya una
concentración de vacancias en equilibrio termodinámico.

h
La verificación experimental de la última igualdad,

por mediciones independientes de Q, EF y EM, se dá en los
metales F.C.C. y significa que el mecanismo de vacancias en
la autodifusión es preponderante.

Dicha ecuación es importante pues permite estimar
uno de los valores conociendo los otros dos; generalmente se

pueden determinar Q y EF y, suponiendo mecanismo de vacan
cias, estímar EM.
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Valores típicos de energías de activación de auto
difusión y de formación de vacancias obtenidos experimental
mente, así comoenergias de migración obtenidas por diferen
cia, se pueden observar en la tabla N°I (Kimura y Madding
1971).

Las divacancias son más mdbílos que las vacancias,
es decir que su enerqía.de migracion es más baja (del orden
de 0,3eV menor en los metales nobles). Esto se debe a que
cuando 1a divacancía se mueve, el átomo que es vecino pró
ximo comúna las dos vacancias, salta a alguna de ellas y
esto se vé favorecido por la relajación de la red alrededor
de la divacancia, que es mayor que en 1a,vacancía.

En los metales B.C.C., la situación es algo dife
rente pues para migrar, la díuacancía, puede adoptar una
configuración.que utilice un sitio no vecino próximo, sino
segundo vecino próximo. Tambiénel carácter de la ligadura
atómica es parcialmente direccional.

Las trivacancías y más aún los conglomerados de más
de tres vacancias, tienen menos movilidad, dado que para mi
grar deben ir cambiando de configuración y esto requiere
más de dos saltos atómicos.
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IAELA N°I

Metal Q EF- EM(=Q-EF)
‘ (6V) (0V) (6V)

Au 1,84 0.96 0,88

Aé 1,92 1,09 0,33

Cu 2,05 1,1 0,95

> A1 1,48 0,76 0,72

Energías de activación para 1a autodifUSíón Q y
energías de formación EF y de migración EMde
vacancfias en algunos metales F.C.C. (Kimura y
Maddiné 1971).
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1.2. Producción de defectos puntuales

Las principales maneras de introducir defectos pun
tuales en concentraciones superiores a la de equilibrio son:
por templado (Kimura y Madding 1971), por irradiación con
partículas de alta energía (Thompson1969) y por deformación
plástica (Seeger 1958). Veamosen primer término esta última
manera, que es la empleada en el presente trabajo.

1.2.1. Deformaciónplástica

La deformación plástica de un metal dá por resul
tado un aumento de la densidad de dislocaciones y al mismo
tiempo la creación de defectos puntuales.

En efecto, en los metales existe normalmente una
cierta densidad de dislocaciones que varía entre 106 líneas/
cmzen un monocristal crecido con cuidado de no tensionarlo,
y 1012 líneas/cmzen un policristal muy deformado. Estos de
fectos, que no son puntuales sino lineales, son los responsa
bles de que en los metales pueda haber deformación plástica
(Cottrell 1953). Durante la misma, debido a la tension aplica
da, las dislocaciones no solamente se mueven sino que se mu;
tiplican, pues se activan fuentes que crean nuevas disloca
ciones.

Es entonces, en el movimiento y entrecruce de dis
locaciones que se dá lugar a la formación de defectos puntual
les.

Hay varios modelos que dan cuenta de la producción
tanto de vacancías comode intersticiales en deformación
plástica por mecanismode dislocaciones (ver "review" de A.
van den Beukel para metales F.C.C. (van den Beukel 1969)),
pero aún no está claro cual es realmente el mecanismo ni la
configuración de defectos que se obtiene y menos aún en meta
les B.C.C.

Los dos principales mecanismos propuestos son: a)
el aniquilamicnto de dos dislocaciones de borde paralelas de
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signo opuesto con planos de deslizamiento separados por
a1 menos un plano atómico; y b) el movimiento no conser
vativo de los llamados "jogs" en dislocaciones de hélice (Da
mask y Dienes 1963).

El primero está ilustrado en las figuras N° 3 a),
b) y c), donde se puede observar que, según sea 1a distancia
entre las dos dislocaciones de borde que se juntan, los dos
extra planos parciales quedan formando un plano entero com
pleto o bien con una fila de defectos del mismotipo, perpen
dicular al plano del dibujo en el punto X.

El otro mecanismoconsiste en lo siguiente: los
"jogs" en una dislocación de hélice son, geométricamente,
cortos segmentos de dislocacion de borde cuyo plano de desli
zamiento es distinto al de aquella. Por lo tanto, cuando la
dislocación se mueve, los "jogs" deben moverse de una manera
no conservativa para seguir a la dislocación, dando origen
a defectos puntuales de un determinado tipo que depende del
signo de la dislocación y de la dirección del movimiento
(ver figura N°4).

Estos mecanismos "fundamentales" de formación de de
fectos puntuales en los que se basan los modelos propuestos,
están bien establecidos geométricamente, pero las teorías no
pueden predecir cuantos defectos de cada especia se producen
en determinadas condiciones. Esto es un problema muydifícil
porque el número y el comportamiento de las dislocaciones
que se mueven depende de manera complicada de la temperatura
y de la velocidad de deformación así comode otras condicig
nes del espácimen. Solo en alqunos casos simples es posible
hacer estimaciones teñricas.

De todos los modelos disponibles, el más satisfag
torio en vista del acuerdo con resultados experimentales es
el de Saada (1960), el cual predice que la concentración de
defectos puntuales producida es proporcional ad trabajo efeg
tuado,
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Figura 3
Producción de defectos puntuales por aníquilación de
dos dislocaciones de borde paralelas de signo opuesto:
a) Planos de deslizamiento coincidentes: se restituye
1a red perfecta. b) y c) Idem separados por un plano
atómico: producenvacancias e intersticialcs rcspccti
vamente.
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Figura 4
Movimiento no conservativo de un "jog" en una disloca
ción de hélice que da orígen a defectos puntuales.
-> "r . . . ;b: vector de Burgers; v: veloc1dad de la dlslocac1on.
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1.2.2. Irradiagíón X templado

Irradiando con partículas de alta enerqía (elec
trones, neutrones, deuterones...) se producen vacancias e
intersticiales. Los átomos deben recibir una energia mayor
que cierta enernïa umbral Eu (del orden de los 10 eV.) para
que por colisión sean sacados de 1a red dejando una vacancia
y ubicándose en posición intersticial. Eu es función de las
direcciones cristalográfícas y ha sido determinada experimen
talmente para el Ta (Jung y Sohilling 1972), entre otros.*

La distribución geométrica de los defectos puntua
les en el interior de la red cristalina dependefuertemente
de la energía que recibe el primer átomo chocado.

Las energías transmitidas por electrones de ener
gía inferiora Sleson débiles. El átomoeyectado no'se sitúa
directamente en posición intersticial sino que golpea un 5to
mo vecino; puede desplazarlo y formar una divacancia o bien
reemplazarlo; en ese caso puede haber un proceso de colisig
nes y reemplazos sucesivos a lo largo de una línea densa del
cristal.

Una simulación interesante de esos procesos ha si
do realizada por Erginsoy, Vineyard y Englert (1964)
para el hierro; por ejemplo un átomo primario de 55 eV creaá
rá, por una serie de choques focalizados, un intersticial a
125 Á de su vacancia madre (50 distancias atómicas).

Irradiando con neutrones, la energía transmitida
se extiende de 1 KeV a 1 MeV, y el número medio de átomos des
plazados es ya importante, por ejemplo es del orden de 400
para el hierro con un neutrón de un MeV.Los cálculos efectua
dos por Beeler (1966) muestran que el defecto final está
constituido por una zona desnuda donde el 40%de las vacan
cias están aglomeradas, 1a mayorparte de los intersticiales
aislados rodeando esa zona._

Este resultado ha sido confirmado experimentalmen
te por Seidman (1972) en tungsteno con microscopía de emisión
de iones.

* Ver p.ej. Vajda (1977) y Yoshida y Urban (1977).
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E1 templado consiste en retener a una temperatura
dada una concentración de defectos mayor que la que corres
ponde al equilibrio termodinámico a dicha temperatura. Se
parte del espécimen a una temperatura más alta, llamada ¿gm
peratura de templado, a la cual la concentración de defectos
en equilibrio es mayor, y se lo enfría rápidamente de modo
de que no haya tiempo suficiente para que por difsuión la
concentración de defectos varie apreciablemente, obteniendo
se así un exceso en 1a concentración de defectos a 1a tempe
ratura final. Dicha temperatura debe ser suficientemente ba
ja comopara que por difusión la concentración de defectos
prácticamente no varie y permita efectuar las mediciones ne
cesarías.

Un punto importante es que la técnica de templado
solamente permite estudiar vaggngias ya que el alto valor
de 1a energia de formación Ef del intersticial hace que aún
a temperaturas cercanas al punto de fusión, la concentración
de intersticiales sea despreciable, mientras que para las va
cancias resulta del orden de 10"4 (concentración atómica) y
es posible medirla. (cfr.sec.1.1.1.)

Siendo 1a concentración de vacancias a la tempera
tura de templado proporcional a expC-Ef/kT), graficando el
logaritmo de una propiedad física proporcional a la concen
tración de defectos (por ejemplo 1a resistividad electrica
residual, que más adelante se verá con más detalle) en fun
ción de la inversa de la temperatura de templado, se obtienen
rectas de pendiente Ef/k, con lo cual se puede conocer Ef.

Otro punto muy importante en el templado es la ve
locidad con que se baja la temperatura_del espécimen, llama
da velocidad de templado, pues si se quiere lograr retener un
exceso de concentración de vacancias es necesario contar con
velocidades rápidas. Por ejemplo, si se quisiera templar va.
cancias en tiempos del orden de lo que tarda 1a vacancia en
dar un salto, se necesitarïan velocidades de templado del or
den de 1.011 grados C/seq. ¡as máximas velocidades que se con
siguen con las técnicas comunes son del orden de 104 á 10S
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grados C/seq. Aún así se consinue retener la mayor parte de
las vacancias y se comprueba que el número promedio de sal
tos antes de llegar a un sumidero (principalmente dislocacig
nes) es del orden de 108 (Kimura y Madding 1971).

Una dificultad importante surqe cuando el material
es facilmente contaminado con impurezas a la temperatura de

' templado y se requiere trabajar en atmósferas especiales. Pa
ra los metales refractarios altamente reactivos comoWy Mo
se ha desarrollado una técnica (H. Schults 1964b,1965) util;
zando helio II en la fase superfluida (debajo de 2,19 K) que
es un líquido CUántiCÜde ;uy altacomümthúdmïtérnica. L0
principal de esta técnica es que provee una atmósfera muypu
ra, calentamiento uniforme (sin burbujeo) y la medición de
resistividad se puede hacer inmediatamente.
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1.3. Detección gg defectos puntuales

Se distinguen tres grupos de propiedades fisicas que
sirven para estudiar defectos puntuales:

a) Aquellas que son proporcionales a la concentración, por
ejemplo el incremento de la resistividad eléctrica, la
energía acumulada, 1a medición simultánea de parámetro de
red y dilatación...

'J" V Las que son selectivas y proporcionales a 1a concentra
ción de un tipo de defecto: 1a fricción interna, la relg
jación magnética...

c) Las que dependen de 1a concentracion media de defectos y
de su distribución en la red: anclaje de dislocaciones,
límite elástico...

La técnica utilizada en el presente trabajo es la
que usa la resistividad eléctrica comopropiedad sensible a
la concentracion de defectos.

A1 tener un exceso en dicha concentración respecto de
la de equilibrio termodinpamico, existe una "fuerza de empg
je” (driving force) para reducir 1a concentración a1 valor
de equilibrio.

Los defectos en exceso pueden desaparecer por dos me
canismos diferentes, por migración a sumideros o por recom
binación [vacancia con intersticial).

El proceso de desapar"í6n de defectos en un cristal
supersaturado se llama "recocido" (annealíng).

El modode estudiar los defectos consiste en dar lu
gar a que, por activación térmica, ocurran procesos de migrg
cion y aniquilamiento. Calentando el espécimen se llega a
cierta temperatura en la cual se produce una disminución de
la resistividad eléctrica debido a los defectos que han desa
parecido y se dice entonces que la resistividad se ha recupg
rado.

.4El hecho de que un número suficiente ce defectos seaa

experimentalmente observable en un lapso de ’i.rpo razonable,
depende de su rcuilidad. La movilidad de los defectos puntug
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les crece rapidamente con la temperatura y siempre se puede
encontrar un intervalo de tiempo adecuado para observar la
desaparición del defecto.

La frecuencia de salto de los defectos está dada
por la expresión (cfr. sección 1.1.2.)

v = Zvc exp (-En/kT)

donde vo = 1013
la energía de activación de migración, k es la constante

—1 . . .

seg. es la frecuenC1a de Einstein, Emes

de Boltzmann, T la temperatura absoluta y Z el número de
coordinación.

Siendo las energías distintas para cada tipo de de
fecto, las temperaturas a las que se observan procesos de re
cuperacion son también distintas. Se pueden tener entonces
espectros de recuperación en que los procesos aparecen sepa
rados en temperatura.

Conociendo Emse puede estimar la temperatura a la
que se espera observar la recuperación (y viceversa), impo
niendo en la expresión anterior que la frecuencia v sea del
orden de un salto por segundo, con lo que resulta:

kT = Em/SO.

Hay dos tipos principales de tratamientostérmicos que
se usan para estudiar la recuperación de la resistividad: los
recocidos isócronos y los isotermos. Ambosse explican en de
talle en un párrafo aparte y comose verá, los recocidos isg
cronos permiten la localización en temperatura de los proce
sos de recuperacion, que se manifiestan comobajadas más o
menosbruscas de la resistividad eléctrica llamadas etapas de
recuperación.

Los recocidos isotérmicos, en cambio, se usan para in
vestigar las propiedades cinéticas de dichos procesos, una
vez encontradas las etapas.

Hayque tener en cuenta que en-la deformacifn plásti
ca se producen dislocaciones y bordes de grano que también
afectan a la resistividad.
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Sin embargo se sabe que los procesos asociados a 1a
redistribución de dislocaciones por activación térmica, tam
bién llamadorecuperación'(recovery), y la recristalización,
ocurren a temperaturas más elevadas que los procesos rela
cionados con migración de defectos puntuales.

Fn los estudios de recuperación lo principal
es la identificación del defecto (o los defectos) asociados

-a cada etapa.
Tambiénes dificil calcular las concentraciones de

defectos a partir de las etapas observadas cuando no se co
nocen bien los mecanismosque operan, ni las interacciones
entre defectos ni comoafectan a la resistividad.

Sin embargo se pueden hacer estimaciones conociendo
1a resistividad específica del defecto que se supone respon
sable del proceso, comopor ejemplo, los pares de Frenkel

en Ta, en los que es pFop. = 17 uQcm/at.%(Jung y Schilling
1972).

En resúmen, se sabe que por deformación plástica se
introducen defectos puntuales y dislocaciones y que estas
últimas se muevenpor activación térmica a temperaturas más
altas que aquellos. Noestá claro cual es la proporción re
lativa de vacancias e intersticiales que se formany la inn
terpretación de los experimentos de recuperación se hace di
fícil debido no sólo a la posible interacción de los defec
tos de un mismo tipo entre sí, como la formación de aglomes
rados (clusters), sino también a la interacción con dislocg
ciones e impurezas que pueden actuar como sumideros o tram
pas para los defectos puntuales.

Noobstante, la técnica de medir resistividad eléc
trica ha sido bastante usada por requerir poca sofistica
ción y tener suficiente sensibilidad. Valores típicos de la
precisión en las mediciones de resistividad son del orden
de 0.1 á 0.01 chm, mientras quo 1 fincm, corresponde por
ejemplo en Ta a una concentración del orden de 10'4 atómica
de pares de Frenkel.
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1.4. Resistiviíad eléctrica residual

La resistividad eléctrica de un metal se puede exprg
sar como la suma de una componente térmica que depende sólo
de la temperatura más otra parte llamada residual, que es in
dependiente de la temperatura y varía proporcionalmente a la
concentración de impurezas y de defectos.*Esta es la llamada
regla de Mathiessen y se puede expresar así (Mathiessen y
Vogt 1864):

pm = me + oo

donde p es la resistivídad, T la temperatura, pT 1a componen
te térmica y po la residual.

En el caso del presente trabajo en que tenemos de
formación, la resistividad residual resultará de 1a contri
bución de las impurezas, las dislocaciones y los defectos
puntuales en forma aditiva (se desprecian términos de inte
racción de centros dispersores de electrones de conducción).
Es decir:

po = pimp.+ odisl.+ pdef.Punt.

La hipótesis fundamental de la cual se hace uso a lo
largo de todo el presente trabajo es que 1a concentración de
los defectos puntuales contribuye proporcionalmente a1 aumen
to de resistividad residual.

Esto significa que si a una dada temperatura en que
se sabe que los únicos defectos que pueden moverse son los
puntuales se observa una variación de resistividad residual
Apo, se cumple la relación:

Apo = °I ACI+ pv ACv

donde pI y pv son las resistividades específicas por unidad
ide concentración de intersticial y vacancia respectivamente

y'ACI y ACVson las variaciones de dichas concentraciones.
* Se han observado desviaciones de esta regla (ver por ej.

Jumper y Lawrence 1977), las que aún si se diesen en nues
tro caso no afectarían los resultados por tratarse, como
se verá; de resistividades medidas siempre a 1a misma tem
peratura.
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La regla de Mathiessen también provee un método muy
preciso para controlar la pureza del material a utilizar,dg
do que una baja concentración de impurezas se traduce en un
bajo valor de resistividad residual.

El parámetro usado comunmentees el llamado cociente
de resistividad residual (residual resistivity ratio, o bien
R.R.R.) simbolizado por Y. Es un número adimensional que re
sulta del cociente entre la componentetérmica de la resis
tividad a temperatura ambiente y la residual; y resulta tag
to más grande cuanto mayor es la pureza del metal en cues
tión. Es decir:

I‘ = pT(273°K) /Do

En la práctica lo que se toma es directamente el co
ciente entre las resistividades medidas a temperatura ambien
te (273 o bien 290 grados Kelvin) y a temperatura de helio
líquido (4 grados Kelvin), pues se cumple que:

para T = 4°K es pT<<po y po 94

:7 "o z
y para T #73 K es pT>>po y pT p273

con lo cual resulta que:

r ’ °273/°4

Para medir variaciones de la resistividad residual

con suficiente precisión es necesario que sea pT<<po y ade
más la temperatura constante para que sea pT= cte. y que
por lo tanto las variaciones medidas de p se deban a varia
ciones do po.

Esto se consigue manteniendo la temperatura a la
cual se mide la resistividad lo más baja y constante posible.

En el presente trabajo se usó un baño de helio líqui
do a presión atmosférica, lo cual dá T = 4°K y resultó

« -3
po/pT é IO .
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Las fluctuaciones de presión atmosférica a lo largo
de lcs experimentos no afectaban las mediciones por ser las
¡ansecuentes variaciones de tenp ratura y de p mucho menores
que el error de medición. Esto se debe a que las variaciones
de pT e baja temperatura scn pequeñas con la temperatura, no
siendo así a temperaturas más altas.

Se vé claro entonces los motivos por los que se debe
medir a baja temperatura para poder seguir las variaciones
de po debida a los defectos puntuales.

Sin embargo hay otro motivo por el cual no solamente
hay que medir a baja temperatura sino que a los defectos hay
que introducirlos también a baja temperatura. Se debe a que
así las concentraciones en exceso de defectos quedan "conge
ladas", es decir se mantienen prácticamente constantes por
ser la activación tCrnica insuficiente para ayudarlos a mi
grarc

Esto p rnite tomarse el tiempo necesario para efec
tuar las mediciones con tranquilidad, después de cada trata
miento térnirn‘
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1.4.1. Recocidos isócronos e isotermes

Unamanera ideal de hacer los tratamientos térmicos
sería poder elevar 1a temperatura T del espécimen con velo
cidad constante y simultáneamente controlar 1a variación de
po; este sería un recocido lineal, y graficando p0 versus T
tendríamos una curva que nos representaría 1a recuperación
de 1a resistivicad a lo largo de dicho recocido con veloci
dad de calentamiento constante igual a u = dT/dt.

Pero comohemos visto que las mediciones de resis
tividad deben hacerse a baja temperatura, en 1a práctica lo
que se hace es interrumpir el recocido pera medir y 1a curva
de recuperación se obtiene punto a punto. El programa de tem
peratura que se sigue es lo que determina el tipo de recoci
do (Gevers, Nihoul y Stals 1966). Se explicarán los dos más
comunmenteusados, que son los empleados en este trabajo.

Los recocidos isócronos consisten en dar pulsos
cuadrados de temperatura en función del tiempo, de duración
constante At (de ahí su nombre), de altura constante durante
cada pulso, pero sucesivamente crecientes de uno a otro pul
so por saltos de temperatura AT>0(no necesariamente AT=cte.).

Unprograma de este tipo se puede apreciar en la
figura N°Sa.

Después de cada recocido se mide la resistividad y
se grafica en función de 1a temperatura del recocido inmedig
tamente anterior, lo cual representa la cantidad de defectos
que sobreviven a dicho recocido (ver figura N°5b)

A veces es conveniente graficar el módulo de 1a de
rivada de dicha curva respecto de 1a temperatura, con lo cual
las etapas aparecen comopicos, (ver figura N°5c).E1-máximo
del pico corresponde a1 punto de inflexión de la curva i56
crona y permite definir una temperatura de la etapa a los
efectos de controlar su localización.

Los recocidos isotprmicos, como su nombre lo indi
ca, consisten en llevar a la probeta siempre a 1a misma tem
peratura de recocido T = cte. y medir la resistividad en fun
ci5n del tiempo de recocido t. Como1a medición debe ser he
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(a)
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Figura 5
Rccocidos isócronos. a) Programa de temperatura de re
cocido versus tiempo. b) Curva ísócrona mostrando eta
pa de recuperación en la resistividad. c) “Pico” en el
espectro de recuperación dado por la curva derivada.
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cha a baja temperatura, resulta que la temperatura en fun
ción del tiempo para este tipo de recocidos también sigue
un programa de pulsos cuadrados pero de altura igual para
todos y de ancho creciente (ver figura N”6a),

Graficando p en función de t se obtiene una curva
que representa 1a recuperación de 1a resistividad en un re
cocido isotérmico, también llamada isoterma.(fig.6b)

Es importante recordar que la medición de 1a re
sistividad se hace siempre a la misma temperatura Tm. Es
obvio que mientras la probeta está a esa temperatura, como
la concentración de defectos no varía, no importa el tiempo
transcurrido aunque en los gráficos se hayan representado
los intervalos de medición iguales por simplicidad.

Otra cosa muy importante es que los pulsos de tem
peratura en realidad no son estrictamente cuadrados sino
que tienen los bordes redondeados y las subidas y bajadas
de temperatura no son verticales sino que tienen cierta pen
diente finita. Esto se debe fundamentalmentea la inercia
térmica de la probeta y de los accesorios donde va montada.
Ademásla temperatura se regula dentro de un cierto rango
finito y resulta una pequeña fluctuación alrededor de Tm.

Lo que se hace en la práctica es tratar de optimi
zar las condiciones para acercarse lo más posible a1 caso
ideal.
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Figura 6
Recocídos isotérmícos. a) Programa de temperatura dc
recocido versus tiempo. b) Curva isoterma de la recu
peración de la resistividad.
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1.5. Análisis de curvas de recuperación

Las curvas isócronas permiten fundamentalmente deteg
tar los procesos de recuperación: las etapas que se observan
nos dan el rango de temperatura donde ocurren, y los porcen
tajes recuperados nos dicen 1a magnitud relativa de los mis
mos.

Sin embargo, para poder especular sobre los mecanis
mos que operan, es necesario obtener más información. Dado
el carácter indirecto de los experimentos, lo que se hace gg
neralmente es, por un lado, postular un mecanismoy desarro«
llarlo teóricamente (o bien adoptar alguna teoría ya existen
te) y por otro lado, estudiar la cinética de los procesos,
es decir, su evolución temporal, mediante curvas isotermas.
Luego, del ajuste de los experimentos con la teoría, así cg
mo de la evaluación de los parámetros que pueda incluir el
modelo, es posible decidir sobre 1a validez de éste para des
cribir el proceso en cuestión, avalando el mecanismopropues
to.

1.5.1. Teoria del recocido

Los procesos de recocido de defectos puntuales in
volucran su difusión en la red cristalina hasta encontrar
trampas que los inmovilizan o sumideros que los absorben.Tam
bién, comoya se ha dicho, el intersticial y la vacancia pue
den aniquilarse mutuamente por recombinación. Por ejemplo:

Las superficies, bordes de grano o dislocaciones
actúan comosumideros de defectos puntuales, aniquilínd;los.
Las impurezas pueden atrapar vacancias o intersticiales deb;
do a su campo de tensiones local. Puede ocurrir que un fitono
intersticial pase a un sitio de la red a expensas de forzar
una impureza substitucional a que pase a intersticial; esto
tenderia a ocurrir cuando la impureza fuera pequeña respecto
al átomo normal. También puede ocurrir lo inverso, que una
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impureza intersticial ocupe el lugar de una vacancia, resul
tando así substitucional.

En todos estos procesos 1a cinética generalmente
está controlada por la difusión. En efecto, si llamamos tD
al tiempo promedio que tardan dos defectos reaccionantes en
encontrarse, y TRal tiempo promedio que los defectas están
en contacto hasta que se forma el producto de la reacción,se
habla de proceso controlado por difusión cuando se cumple

que tD > TR.
Si el número promedio de saltos que dá un defecto

para encontrar al defecto contraparte es ns, y si el tiempo
medio que tarda en avanzar un sitio atómico es r la condiD,
ción anterior es equivalente a que sea:

IIS TD>TR

Considerando que nS a 1 resulta que aún en el caso
que sea TD < TR, para concentraciones bajas, en que el nümg
ro de saltos es muy grande, también se obtiene un proceso con
trolado por difusión. Se concluye entonces que aunque se ten
ga un proceso controlado por la reacción, para tiempos sufi
cientemente largos pasa a ser controlado por la difusión.

Unamanera de tratar teóricamente el recocido de
defectos puntuales es desde el punto de vista de la difusión,
planteando las ecuaciones .diferenciales y las condiciones de
contorno correspondientes, lo cual es bastante complejo. Otra
manera, más sencilis, consiste en aprovechar la gran analo
gía que existe con las reacciones químicas entre moléculas
y emplear la teoría de velocidad de reacción.

Este último enfoque no considera en forma explíci
ta la difusión. Se llega a la ecuación de velocidad de reag
ción en funcion de las concentraciones de defectos, que son

S?valores premedio sin importar la distribución detallada de
aquellos.
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Para una revisión de las ventajas y desventajas
de estos distintos enfoques asi comosobre los trabaje; he
chos considerando paseo al azar y simulación con técnicas
de computación, el lector es referido al trabajo de Franck
(1972).

La teoría de velocidad de reacción,(Bra‘ ford y
Bullough 1972) {to muy usada y lo seguirá siendo debido a
1a facilidad con que se la puede manejar; por esta razón se
la ha empleado en el presente trabajo y ha dado un resulta
do satisfactorio (Brailsford 1978).

Sin embargo, a fin de tener una visión más amplia
del problema, en lo que resta .de este párrafo se expondrán
las ideas básicas de las teorías basadas en difusión y en
los siguientes párrafos se continuará empleandoel enfoque
de la teoría de velocidad de reacción. Para algunos casos se
verá en que condiciones ambas descripciones coinciden y que
relación hay entre los parámetros de una y otra.

En el caso de tener una sola especie de defecto
que migra, su distribución está descripta por la concentra

. . -> .
c16n g a una dado tiempo t n cada punto r. La den51dad dee

corriente neta de defectos Ï está dada por la ley de Pick:
+ +
J = -DVC

donde Q es el coeficiente de difusión del defecto. Este a
su vez es proporcional a la frecuencia de salto v según
la relaciñn:

D = g azv

donde g es un fa tr? numérico que depende de la geometría de
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1a red y de los sitios vecinos a1 defecto y a es el paráme
tro de red.

En un medio homogéneo no hay ni fuentes ni sumídg
ros, se cumple entonces 1a ecuación de difusión:

3_c
at

= DVZC

Esta ecuacián juntamente con las condiciones ini
ciales y de contorno basta para determinar g.

El caso más simple ¿e recocido es aquel en que un
tipo de defecto difunde a sumideros no saturables. En teo
ría de difusión estos se pueden representar por superficies
cerradas sobre las cuales 1a concentración de defectos debe
ser cero en todo momento.

Si suponemos tener una región R donde se produce
1a difusión, delimitada por superficies absorïéntes S donde
g debe ser cero para todo t, 1a solución general de este pro
blema C Dienes y Vineyard 1957] es de 1a forma:

c(?,t) = _z1 ai wí(?) exp (-AiDt)1.-!

+ . .
donde wiCr) es un con3unto ortogonal completo de func1ones
que satisfacen las condiciones:

2 -). ->- o;
V WÍCr)+ kiwi(r) = 0 en la region R

wi = 0 en los bordes S

Los autovalores Ai son constantes, determinados
por el tamaño y forma de la región R. Supongamos que los te

nemos ordenados de modo que sean ¡o < A1 < 12 <...
Los coeficientes ai se determinan a partir de la

distribuci¿n de concentración inicial. Suponiendoque las
infinitas autofunciones wi están normalizadas, es decir cum
plen que:
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I wíCÉ) wj(?) dv= eij
R

resulta:

ai = J wic?) c(ï,0) dv
R

donde las íntegraciones se realizan en 1a región R.
La concentración en cada punto r, así comoel to

tal de 1a sustancia que difunde en R, decae como una suma de
exponenciales amortiguadas en el tiempo; el coeficiente de
difusión determina 1a escala.

El tiempo de decaimiento es proporcional a1 coe
ficiente de difusión D. La dependencia en el tiempo es com
plicada, sin embargoa tiempos largos la solución se simpli
fica pues predomina el término de autovalor más bajo, A0,
ya que los de mayor orden se pueden despreciar.

Entonces a tiempos largos es:

c(?,t) = aowo(?) e AODt

E1 tiempo que se tarda en llegar a 1a forma asin

tótica depende de los autovalores más altos A1,x2,... y de
la distribución de 1a concentración inicial c(r,0).

Si la concentración inicial es uniforme, 1a forma
asintótica se alcanza antes que si es muylocalizada; y si
ocurriese que la distribución inicial fuese igual a 1a fun
ción wo, es decir w0(?) = c(?,0), 1a forma asintñtica valdría
desde el comienzo.

Una medida aproximada del tiempo que se tarda en

llegar a la expresión asintótica está dada por 1/A1D,que a
su vez es del orden de 1/AOD.

E1 caso en cuestión, en que un tipo de defecto mi
gra a sumideros no saturables distribuidos a1 azar, se puede
tratar idealizando el sólido dividido en celdas esféricas de
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radio r1 con los sumideros de radio r0<<r1 ubicados en el
centro de cada esfera. El problema consiste en resolver la
ecuaciSn de difusián con simetría esférica con las siguien-‘
tes condiciones de contorno:

a
c(r0,t) = 0 ; —S = 0

La segunda condición proviene del hecho que en la
superficie exterior de cada esfera el flujo neto de partícu
las es nulo, 1o cual significa que el gradiente de concentrg
ción debe ser también nulo.

Si se suponen las Tartículas inicialmente unifor
mementedistribuidas se tiene la condicion inicial:

c(r,0] = Ca

Este tratamiento dado por Ham (1958) conduce a
la siguiente solucián nara tiemaos largos t>>1/A D):

x I ) o

2-A Dt r r r
, n o o 1 o

clr,t)= c0 e (1 - ——- - ——g—+ ...)
r 2 r1

donde:
Sr r

_ o . 9 o
AO"_l_-J (1'. í—+ con)

r1 1

y donde r es la distancia desde el centro del sumidero y Co
es la concentración inicial.

Se v5 que para r>>ro la concentración de defectos
se hace independiente de la coordenada espacial. En esta re
gion el problema puede ser tratado por la teoría de velocidad
¿e reacciín.

En el caso de tener difusion de partículas en un
campo de t' iones, como por ejemplo la migración de defecens
tos puntuales en presencia de dislocaciones, la ecuación de
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difusión contiene un término más, llamado término de arras
tres (Shewmon 1963):

LC = V. {Dfic +5. 30)}
at KT

donde -VU es la fuerza de interacción entre 1a partícula
que difunde y la dislocación, K es la constante de Boltzmann
y T la temperatura absoluta.

Una revision de lo hecho en este tema se puede ver
en el trabajo de Bullough y Newman(1970). E1 primer trata
miento dado por Cottrell y Bilby (1949) consistía en desprg
ciar el término debido al gradiente de concentracion frente
a1 término de arrastre en la ecuación de difusion. Reciente
mente Seeger (1970) encontró la solución de la ecuación com
pleta para la difusion de un defecto puntual esférico a una
dislocación de borde!

Cuandose trata de reacciones bimoleculares en que
dos tipos de defectos A y B migran con difusividades DAy DB
y reaccionan cuando la distancia entre ellos se hace menor
que un cierto radio de captura rc, un paso importante en el
tratamiento teórico del problema fue dado por Waite (1957),
quien introdujo el concepto de densidad de probabilidad de
correlación de pares de defectos, (rA,rB,t). Se la definep..
como la densidad de probabilidad É; que a tiempo t la par
tícula i-ésima se encuentre en rA y 1a partícula j-ésima se
encuentre en rB.

Waite muestra que en un hiperespacio de seis di

mensiones (rA,rB) 1a densidad pij satisface 1a ecuación dedifusión:

3p.. 39..
11 11' = (D V2 + D V2) 0.- +

et A A B B 13 at reacción

donde el último término da cuenta de 1a reaccion entre de
fectos de tipo A y B.

Posteriorrentc Harpvclnsbvili y Paralidzo (197€) le haccn
considerando tartién 11 anisotropía del cristal.
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La solución píj está relacionada directamente con
las concentraciones de defectos por la relaciñn:

dC_ dC ap..]__i = __É = - 4nrg (DA + DB) X -_ll'
dt ¿t íj at j r=rC

con D t DA+ DB *
Para los detalles de la teoría el lector es refe

rido a1 trabajo de Waite (1957) y también se puede ver una
deducción más simple, que resulta de imponer las condicio
nes restrictivas desde el comienzo, en el trabajo de Gevers,
Nihoul y Stals (1966).

La ecuación de velocidad de reacción a la que se
llega es:

¿CA ¿c
_ = —B = 4anD 1+ C cA CB(lt dt YHDt

Y la cinética que resulta (isoterma) para el caso
de iguales concentraciones iniciales CR=cg = Co es, en tér
minos de concentración relativa, definida por Cr = CA/CO=
=-CB/Co

L=1+4nrcn{t+— fiï}
C c or

Se vé que la inversa de la concentración relativa
tiene una dependencia temporal que es la suma de una parte
lineal en t más otra que va como t1 2 , Para tiempos largos
predomina el término lineal y se asemeja (como se verá más
adelante) a una reacción de tipo química de orden dos, mien
tras que para tiempos cortos es más importante el término en
t1/2 que hace las veces de transitorio,

Recientemente Güsele y Seeger (1976) han generali
zado la teoría de reacciones bimoleculares controladas por

* Generalmente ocurre que una especie de defecto migra mucho
ís rápidamente que la otra, por ej. es 9>>UB,caso que tagmi i

bién es tenido en cuenta per la teoría y resulta en
tonces D = D
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difusión al caso de difusión anisotrópica y/o volúmenes de
reacción no esféricos, incluyendo efectos de arrastre. Los

-casos de difusión unidimensional o difusión ísotrópíca en
dos y tres dimensiones resultan casos límites de 1a teoría
general y se le encuentra aplicación a esta teoría en 1a
¿escripcïón de fenómenñs de aniquilacián de defectos en
experimentos de daño por radiación.
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1.5.2. Ecuación de velocidad de reacción

Desde el punto de vista de la teoria de velocidad
Je reacción (Glasstone, Laidler y Eyring 1941), los proce
sos de miqraciñn y aniquilamiento de defectos puntuales pue
den ser descriptos a partir de una ecuación llamada de velg
cidad de reacción, del tipo:

- ‘LC = F(c) KCT)
dt

donde c es la concentración de defectos, F(c) es una fun
ción contínua de 1a concentración y K(T) es la constante
de velocidad de reacción que depende de 1a temperatura absg
luta T y es independiente de c.

Esta ecuación representa la velocidad de varia
ción de 1a concentración de defectos que en promedio desa
parece. ' ‘

Se presupone que se trata de un proceso térmica
mente activado con una dada energía de activación E y que
esto entra comoun factor de Boltzmann multiplicativo en
1a constante de velocidad. Es decir:

K(T) = K exp (-E/kT)o

donde Ko es un factor de frecuencia. Estadísticamente K(T)
representa el número de saltos por unidad de tiempo que da
el defecto provisto de una energía suficiente para que ocu
rra el proceso de reacción.

En el caso de migraciñn al azar de un solo tipo
de defectos hacia sumideros no saturables, 1a disminución
en la concentración es proporcional a la concentración de
defectos y a la concentración de sumideros. Comoesta última
no varía can el tiempo, la dejamos incluída en la constante
de velocidad.

La ecuación entonces es:
(ICïï = Kc
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Se ve que en este caso resulta FCc)= c, con lo
cual se dice que la cinética de la reacción es de primer or
den, I

I Integrando la ecuación se obtiene la solución:

_ -Kt
C - Coe

y vemos que coincide con 1a solución asintótica obtenida a[:1

teriormente considerando la difusión. Teniendo en cuenta que
es:

)\ z 3 = ¡o SrO/r1 4nrOVO

comparando las dos expresiones podemos poner la constante de
velocidad en términos del coeficiente de difusión del defec
to y de un cierto radio de captura del sumidero. 0 sea:

K = 4HrONOD

y en general para otra geometria de sumideros será: K =aD.
En el caso de migración de intersticiales y recom

binación con vacancias, 1a ecuación de velocidad es de la
forma:

1'1oc I
dt = K CICv donde ahora es: K = 4Hr0D

Si las concentracï‘nes iniciales de intersticia

les y vacancias son respectivamente CÏ y C°, en todo tiempo
se cumple que:

con lo cual:

= r fi _ o

dt K clkcv CI + CI)

Si es CG>>CÏ resulta F(c) = c y tenemos nuevamen
te cinética de primer orden. Si en cambio es CG= CÏ resulta



F(c)='c2'y se dice que el orden de la reaccion es dos.
Dadoque la teoría de velocidad de reacción, comose di

jo, no considera en forma detallada la difusión de los de
fectos sino que trabaja con su concentración promedio, es
esperable obtener una buena descripción del fenómenocuan
do no haya grandes gradientes de anuella. Cualitativanen
te se puede entender que inicialmente, cuando las conCen
traciones son altas, la disminución local en las cercanías
de los sumideros hace nue dicha condición no se cumpla,
mientras que para tiempos posteriores los defectos tienen
más chance de oue su recorrido medio supere la distancia
entre súmideros y haya una mejor homogeniiación de la con

.Centración. " “ '
I Es razonable entonces cue a tiempos cortos (iespeg'
to"a un tiempo de decaimiento 1:1/K) se obtenga un resulta
do algo diferente que el hallado considerando la difusión,
mientras que a tiempos laraos las soluciones coincidan;ut.

Esto se puede apreciar por ejemplo, en el caso de
la recombinación de instersticiales con vacanciasqcomparando
la cinética obtenida con la teoría de velocidad de reaccion
y con la teoría de Waite. Para'el caso CG= CÏ, integrando“
la ecuación de velocidad se obtiene:

C- = 1 '+ 4anC°D tr

con Cr=C/C°, concentración relativa. _
Co es la concentración a'teo. La cinética de Úaite

(1957) en cambie, tiene un transitorio cue va cono /ï nieg
tras nue a tiempos larvos la dependencia de la inversa de
1a concentración es lineal en t en ¡rïos casos,(ver parra
fo enterior).

ïna cantidad cue Frecuentehente interesa evaluar
en los experirentos de recocido es el núrero nroredio de
saltos ñ "ue lá un deFecto Fasta aninuilarse Cuandokay
una distriïución al azar de surideros. Ticlo nñrero está
dado nor la ecuación:

I‘.=Z\)T



-50

donde v es la frecuencia de salto promedio en una dada direg
cion; z es el número de coordinación de la red (zv es la frg
cuencia de salto hacia cualquiera de los vecinos próximos) y
r es el tiempo de decaimiento de la curva de recocido isoté;
mico.

Expresando v en términos de temperatura y de ener
gía de activación para la migración tenemos:

.

ñ = z vo exp (-Em/kT) r

donde vo = 1013 seg'1.
El número de saltos se lo puede evaluar experimental

mente si a partir de las curvas de recocido conocemos Emy r;
es un dato importante porque dá idea si se trata de la migra
ción libre de un defecto o de la recombinación de pares próxi
mos.

También se lo puede calcular teóricamente al número
promedio de saltos de dos maneras: una basada en resultados
de paseo al azar (Vineyard 1963) y otra a partir de 1a teoría
de difusión, resultando en amboscasos independiente de la
temperatura, dependiente de la naturaleza del sumidero y de
1a estructura cristalina e inversamente proporcional a la con
centración de sumideros (Damasky Dienes 1963).

En efecto, consideremos primeramente el paseo a1
azar: para un defecto que en cada paso avanza con probabili;
dad 1/z hacia cualquiera de sus vecinos próximos, el'nfimero
de sitios diferentes S visitados en función del númerode
saltos dados n es en promedio:

S = A + Bn y para n suficientemente grande es:

S = Bn

E1 número B depende de 1a estructura cristalina y
es B= 0,7437 para la FCC y B = 0,7178 para la BCC.

Si se tiene una concentración N0 de sumideros, la
probabilidad P(nl de que el defecto sobreviva a n saltos



-51

satisface la ecuación:

-——=ch

donde C es la concentración de sumideros expresada en frac
ción atómica; es decir si el volúmen atómico es v, resulta
C=Nov.

Esta ecuación nos dice que la velocidad de destruc
ción por salto es proporcional a la probabilidad de que el
defecto haya sobrevirido P, a la probabilidad de que visite
un sitio nuevo B, y a la concentración atómica de_sumideros
C.

Luego resulta: P = e"Bcn
Y el número promedio de saltos para la destrucción

está dado por:
_ 0

n = J n(-dP)
1

'BCn e dn
JO #BCn

1

= 1/BC

Veamosahora ol cálculo basado la difusión: tenien
do en cuenta (ver párrafo anterior) que es

D = yvaz ; K = 4Hr0NOD y que T = 1/K

reemplazando en 1a expresión:

ñ = z v r

llegamos a que:
- = 2n z/4Hr0Noya

De ambas maneras vemos que se encuentra 1a dependen
cia antedicha.
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1.5.3. Energía de activación

La energía de activación en un proceso térmicamente
activado comoel recocido de defectos puntuales cuya concen
tración satisface 1a ecuación de velocidad del párrafo ante
rior, se puede evaluar por diversos métodos (Damasky Dienes
1963), a partir de curvas de recuperación de una propiedad
física proporcional a la concentración de defectos, en este
caso, la resistívídad eléctrica residual.

Los dos métodos más comunes, que usaremos en el
presente trabajo, son el del cambio de pendiente y el del cor'
te.

Por comodidad, para pasar de resistívidades a ton
centraciones e independizarnos de la constante de prOporcio
nalidad, usaremos 1a concentración relativa Cr = C/CO, donde
C0 es la concentración inicial. Obviamente es 1 a Cr 2 O y
siendo C a p resulta:

Cr = (p- 0F3/(0I- DF)

donde pI y pF son los valores iniciales de resistividad antes
y después del proceso de recuperación.

Veamosprimeramente el mfitggg del corte; suponga
mos tener varias curvas isotermas a diferentes temperaturas
obtenidas de un conjunto de especímenes idénticos, es decir
con igual concentración inicial de defectos e igual historia
previa al experimento de recocido (Ver figura N°7a),

La ecuación de velocidad puede ser integrada for
malmentedesde el valor inicial de concentración relativa

Cr= 1 hasta un valor intermedio cualquiera G;.
a

Cr dCr
-I = Kot exp (-E/kT)

1 F(Cr)

El miembro izquierdo de 1a ecuación resulta_cons
tante e igual para todas las temperaturas. Luevosi se tra
za una línea paralela a1 eje del tiempo que corte a las iso
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Figura 7

Energía de activación a partir de la recuperación isgtérmica. a) Isotcrmas para aplicar el método del corte.
b) Ilustración del método del cambio de pendiente.
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* u o n

termas en el valor Cr= Cr, para las distintas isotermas resul
tan distintos tiempos para alcanzar dicho valor, estando rela
cionados por 1a ecuación:

t exp (-E/kT) = Q = const.

Es decir que si el tiempo que corresponde a 1a isoá

terma a temperatura Ti lo llamamos ti resulta:

En ti = an + E/kT

Graficando el logaritmo de los tiempos versus la in
versa de las temperaturas resulta una recta de pendiente E/k.
Si el corte se efectúa en otro punto, solamente se altera la
constante Q, con 10 cual se obtiene otra recta paralela a 1a
anterior. Esto último provee una manera de controlar si el
supuesto de tener un único proceso con energía de activación
constante es operativo.

Es muy importante tener en cuenta que la hipótesis
básica en que se fundamenta este método consiste en que las
distintas curvas isotermas sólo difieren en temperatura pero
que todos los demás parámetros y condiciones del especimen
deben ser idénticas. Esto representa una gran desventaja des
de el punto de vista experimental puesto que es muydifícil
conseguir que dichas condiciones se cumplan estrictamente.

El mié;msï._9_de__l_,_seml>..íode._pe.nd_ien..t9, en cambio, pre
senta la gran ventaja de que se 10 aplica a un solo especi
men. Consiste en efectuar un recocido a una temperatura T1 y
luego a partir de determinado momentocontinuar a una temperg
tura mayor T2.

En el punto A correspondiente al cambio de isoterma
se tiene una discontinuidad en las pendientes. Sea en ese
punto Cr= C:. Si se construyen geométricamente las tangentes
de las dos isotermas en 1a intersección a ambos lados de 1a

discontinuidad (ver figura N’7b), sean R1 y R2 las pendien
tes de las isotermas T1 y T2. De 1a ecuación de velocidad re
sulta:
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á

R1= -F(Cr) Ko exp (-E/kT1)

*

R2= -F(Cr) Ko exp (-E/kTZ)

De aquí resulta que 1a energía de activación es cal
culeïla por 1a relación:

Igual oue en (,1mStodoanterlior, si el proceso tiene
una única energía de activación, debe resultar el mismov3
lor nara cambios de isoterma a diferentes valores de Cr.
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1.5.4. Cinética química: orden de reacción

Si en la .ecuación de velocidad ponemos F(c) = cY
la ecuación de velocidad resulta:

- Éc- = cY K(T)
dt

Se dice entonces que se tiene una cinética química
de orden de reacción y.

Se vió anteriormente que el caso de migración li
bre de un tipo de defecto al azar hacia sumideros no satura
bles responde a una cinética de orden uno, mientras que una
reacción de recombinación bimolecular con iguales concentra
ciones iniciales de cada tipo de defectos, presenta cinética
de orden dos.

Salvo para estos casos simples, en general 1a fun
ción F(c) no responde a esa forma y resulta que el orden de
la reacción varía en un rango muy amplio a lo largo de la
reacción (es función de la concentración, o sea y(c)) y de
pende de 1a cinética y de las concentraciones iniciales re
lativas}

Hay varios métodos para evaluar el orden de reac
ción a partir de las curvas de recocido, pero en general lo
que se obtiene es un valor aparente (Nihoul y Stals 1966).

Una manera que permite evaluarlo consiste en gra

ficar en doble logaritmico (—%%)versus 1a concentración c,
con lo cual se tiene una recta de pendiente y.

En efecto, tomando logaritmos en 1a ecuación de
velocidad

ln {-99} =y2nc + nn Kdt

Si no se obtiene una recta, significa que el or
den de reacción no es constante y la pendiente de la curva
obtenida es:
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d_ zn[__dí] = Y + En C dyd(2nc) K dt 3 dlnc

Se vé que si y no varía mucho con c, la pendiente
es una buena aproximación al orden de reacción.

Para las cinéticas en que se conoce explícitamente
la función F(c) de la ecuación de velocidad, es posible de
finir-un orden de reacción para cada estado del proceso
(Nihoul y Stals 1966), imponiendo 1a condición de que en un
intervalo infinitesimal de concentración entre c y c+Ac,las

Yvariaciones relativas de F(c) y c sean iguales consideran
do y =cte. Esto se expresa así:

F_.(c+Ac)/F(c) = (c+Ac)Y/cY

Siendo Ac pequeño se puede escribir también:

[F(c) + AcF'Cc)]/F(c) = 1 + yAc/c

de donde resulta:

YCC) = CELLSl con F'(c) E ÉÏLEL
F(c) dc

Nihoul y Stals (1966) aplican este procedimiento
para estudiar el comportamiento dc y a lo largo de procesos
de recuperación bimoleculares y observaron que varía en un
rango muy amplio aún cuando los métodos más comunmente usa
dos indican un orden de reacción aparente constante.

En general, a menos que ya se conozca bien el tipo
de cinética de que se trata y las concentraciones iniciales
relativas de un tipo de defecto respecto al otro, el orden
de reacción no es facilmente interpretable.
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1.5.5. Temperatura de etapa: su denendencia

La temperatura de una etapa de recuperacion defini
da en el párrafo 1.4.1. comola correspondiente al punto de
inflexión de la curva isócrona, puede variar dentro de un
cierto rango debido a dos causas distintas:
a) E1 programa de temperaturas usado en los recocidos.
b) La cinética del proceso de recuperación.

Veamosprimeramente el caso a): supongamos un pro
ceso de reacción química de orden ya 1. La ecuación de velg
cidad es:

dc Y
- —— = c KCT)dt

Si hacemos un rccocido ideal lineal con velocidad de re
cocido constante u = dT/dt, podemosescribir:

- És = c(Y_1)K(T) dT/u
c

Si partimos de iguales valores de C y T en dos
isócronas con diferente u, la variación relativa de concen
tración dc/c en el intervalo dT se vé que es mayor para la
que tiene menor u. Sc infiere entonces que a menor veloci
dad de recocido la etapa se desplaza hacia las bajas tempera
turas.

Además, los recocidos isócronos con escalones fíni
tos de temperatura ATy de tiempo At, generalmente se suelen
asimilar a recocidos lineales de velocidad u = AT/At, pero
ocurre que para los valores comunmenteusados, la ubicación
de las etapas en uno y otro caso puede ser muy diferentes“
Bell y Sizmann 1966).

Sin embargo Gevers, Nihoul y Stals (1966) muestran
que en el caso de recocidos isócronos de escalones constantes
los datos pueden ser tratados comocorrespondientes a recoci
dos lineales dentro de un error del 1%si se toma como temps
ratura de recocido el valor T+ % AT y si se cumple 1a condi
ción bastante restrictiva de que sea:
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2
AT s k TO/ E

donde ATes el salto de temperatura de cada escalón, T0 es
la temperatura de la etapa, E la energía de activación y k
la constante de Boltzmann.

En el presente trabajo lo que se desea es comparar
los espectros de recuperación luego de deformación plástica
con otros obtenidos por autores diversos lueqo de irradia
ción. Debido en parte a restricciones experimentales y en
parte a que los datos de la bibliografía no están uniforme
mente tratados, lo que se hizo fue obviar 1a corrección en
temperatura y aproximar en lo posible el tipo de recocido
isócrono al de los demás trabajos, considerando que así se
ría suficiente para correlacionar los posibles procesos de
recuperación correspondientes a uno y otro caso.

Veamosahora el caso b): con respecto a la depen
dencia de la temperatura de etapa con 1a concentración,
veamos que se presenta para y>1.

En efecto, de la ecuación de velocidad escrita en
la forma:

- = c(Y")K(T)

resulta, por un razonamiento análogo a1 anterior, que en el
lapso de tiempo dt, 1a variación relativa de concentración
es Función de la misma concentración, o bien para tener
1a misma variación relativa en un mismo tiempo, a menor con
centración debe ser mayor el factor K(T), o lo que es lo
mismo debe ser mayor 1a temperatura.

Esto quiere decir que si se tienen distintos expe
rimentos con diferentes concentraciones de defectos involu
crados en la recuperación y si la cinética corresponde a un
orden de reacción mayor que uno, se observará un corrimiento
de la etapa hacia las bajas temperaturas en función de las
concentraciones crecientes.



' rH*. rasa ¡a ¡récihfiortfiflú'
"'a‘etapás y'que se'manif‘iesta los'l'experimentos‘ndeVÏ'lirraÏ
.¿üiación- variando: ‘laï‘7dosis üé‘v‘radiacíün""y en 19; ¿él-¿fie'fiorm'
“¡variando gosïporcentaje}¡deformación ' " 'h
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1.6. Revisión de la bíblioqrafïa

1.6.1. gn poco de historia X elección del la
El estudio de los defectos puntuales mediante 1a

recuperación de 1a resistividad eléctrica comenzójunto con
la década de 1950 en la que aparecieron los primeros trabajos
sobre deformación plástica e irradiación según se desprende
de los artículos de revisión de van den Beukel (1970) y
Schilling, Burqer, Isebeck y Wenzl (1970), respectivamente.

Se comenzó con cobre y se continuó con otros meta
les F.C.C., principalmente los metales nobles.

A los pocos años también se inició el estudio de
las etapas de recuperación en los B.C.C. Sin embargo, debi
do a la sensibilidad de los experimentos a las impurezas, y
a 1a dificultad de obtener los metales suficientemente pu
ros, reción en los últimos años se han obtenido resultados
confiables pues se han desarrollado técnicas que permiten
bajar el contenido de impurezas al orden de 1a parte por
millón (ppm)(Schultz 1968/69).

En los trabajos de revisión de J. Nihoul (1970) y
de H. Schultz (1968/69) sobre los B.C.C. se pone de mani
fiesto la necesidad de dedicar mayores esfuerzos para lograr
un mejor control de las impurezas y efectuar experimentos
conducentes a clarificar la situación. Entre estas se men
cionan especialmente las de deformación plástica a baja tal
peratura, aparte de irradiación.

El tantalio era un buen candidato para comenzar
1a investigación que lueao condujo a1 presente trabajo,
pues había datos de irradiación con neutrones (Burner, Isg
beck, Kerler, Volkl y Wenzl, 1966) y con electrones 0kmmerrflu
Meissner, Schultz y Walz, 1968) y faltaban totalmente datos
de deformación a temperatura de helio líquido.

Estudios de recuperación después de deformar a
temperatura ambiente niobio y tantalio (Schlát y Kóthe 1966,
KUthey Schlüt 1957) revelaban sólo la migración del oxíqg
no, en consonancia con resultados de fricción interna (mers
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y Doyle 1959), no apareciendo ningún proceso intrínseco por
encima de dicha temperatura.

Por datos de deformación a nitrógeno (Krautz y
Schultz 1963) se vió que para tener incrementos de resisti
vidad posibles de ser estudiados se iba a necesitar deformar
del orden de las decenas de porciento.

Por otro lado, el éxito obtenido en templar vacan
cias en tungsteno (Schultz 1964) que era imposible lograr en
tantalio, hacía que faltaran datos de energías de formación
y migración de vacancias en dicho metal (Schultz 1974).

Habia notables diferencias entre los espectros de
recuperación de tunqsteno y tantalio.

También estaba 1a duda respecto a la influencia de
las impurezas.

Todoesto hacía muydifícil la caracterización de
las etapas observadas.

Era importante pues contar con datos buenos de irra
diación y deformación, así comodatos sobre vacancias en tan
talio.

Se decidió entonces encarar el problema de la defor
mación plástica. Esto significaba resolver el problema de la
transición dúctil-frfigil que en general presentan los metales
B.C.C. al bajar la temperatura de deformación (ver párrafo
1.6.4.).

Pero el hecho de que el tantalio se mostrara como
uno de los más adecuados para intentar deformarlo a tempera
tura de helio líquido, además de otras razones de índole eg
perimental (comopor ejemplo campomagnético crítico peque
ño para volverlo de superconductor a normal) hicieron que se
decidiera comenzar el trabajo con dicho metal.

En cuanto a irradiación con electrones en tantalio
y niobio, un trabajo importante y reciente es la tesis ¿e
Faber (1973), quien trabajó con probetas muypuras y también
dopadas con distintas impurezas. Nos referiremos nuevamente
a él al discutir nuestros resultados en la sección 3.5.
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Continuando con 1a revisión de 1a bibliografía, la
conferencia de Mol (Schultz 1972), resume el estado de cosas
hasta esa fecha en lo referente a defectos en metales re
fractarios, y respecto a la interpretación de las etapas de
recuperación, H. Schultz.recapitula las distintas opiniones,
que son muydiversas, especialmente en lo que se refiere al
defecto que minra en la etapa III.

Para no ser menos que los F.C.C. aún hoy subsisten
las controversias, comose puede ver en bibliografía más re
ciente (Cenfs.de Argcnney Gatlinturg: Schilling 1978,80eger
1976, Schillinq, Ehrhart y Sonnenberq 1976). Todavía h
no hay :CLWI‘ÓPgeneral SOÏ‘I'C si existe un solo tipo de ir_1
tersticial o si, ademásdel intersticial estable, del
"dumbbell", también existe otro, inestable, el "crowdion",
que es un intersticial confinado a una línea compacta,prg
ducido en irradiación, que en determinadas condiciones se
convierte en estable y se aniquila.

Los artículos de Seeger (1976) y de Schilling et al.
(1976), son representativos de las dos líneas de pensamiento
principales. La primera dice que el intersticial inestable
interviene en la etapa I mientras que el estable sobrevive
hasta la etapa III. La segunda línea sostiene que hay un sé
lo intersticial, el estable, que se aniquila en 1a etapa I
y a 1a etapa III la asocia a defecto de tipo vacancia.

Se volverá con más detalle a esto en la sección 1.6.6.
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1.6.1. Los metales B.C.C. de transición

Dentro de los metales que presentan estructura
cristalina B.C.C. hay dos grandes grupos: por un laño los
metales alcalínos, que tienen bajo punto de fusión y son
químicamente muyreactivos y por otro lado los metales de
transición del grupo V (V, Nb, Ta) y del grupo VI (Cr, Mo,
W), que aparecen en las tres series largas de la tabla pe
riódica,

En el qruuo IV están los elementos Ti, Zr y Hf,
que crístalizan en fase B.C.C. a alta temperatura.

Otra fase B.C.C. mUVimportante es la del hierro
alfa en el grupo VIII.

Aparte de éstas, quedan sólo unas pocas estructu
ras B.C.C. que aparecen en la tabla periódica esporádicamen
te, comopor ejemplo la tierra rara Eu.

Nuestra atención se concentrará en los siete meta
les nombraaos de los grupo V, VI y VIII.

La gran importancia de los metales B.C.C. de tran
sición radica en que forman parte de los elementos de más
alto punto de fusión, llamados metales refractarios, de qran
interés para las aplicaciones en elementos estructurales que
deban soportar altas temperaturas, comopor ejemplo, turni
nas, vehículos esnaciales, misiles, etc.

Aún en el campo de las bajas temperaturas es muy
importante el Nb, con el que se hacen aleaciones de alta tem
peratura crítica para usar en solenoides superconductores y
obtener grandes campos magnéticos.

El estudio de los metales refractarios comenzó
unos veinte años atrás comopuede verse en el "review" de
L. Northcott (1961), quien analizó sus prepiedades fundamen
tales con vistas a potenciales aplicaciones en ingeniería,
concluyenío que en ese momentola cuestión costos y obten»
ción restringía el campo e Sólo los metales Nb, Ta, Moy
Wpara uso en componentes estructurales.

Hoy día, sin embargo, es bien conoc1da importanlo
Cia de los elementos Cr y V en aleaciones especiales.
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Una recopilación posterior a 1a de Northcott se encuen
tra en el libro de Tietz y Wilson (1965), pero hay que tener
en cuenta que desde entonces hasta hoy el control de las impg
rezas, que tanto afecta las propiedades .mecánicas, ha mejora
do mucho.

Teniendo en cuenta cambios sistemáticos que aparecen
en muchas propiedades físicas a1 pasar del grupo V a1 VI y
a1 Fe, Chen (1970) propone una subdivisión de los metales de
transicion B.C.C. en pares e impares (según sea su número
atómico), atribuyendo dichos cambios, a1 menos en parte, a
las diferencias en estructura electrónica y composicióndel
núcleo.

Para una revisión de las propiedades de estos meta
les se recomiendan los trabajos de revisión ya citados en 1a
sección 1.6.1., de Schultz (1968/69 y Nihoul (1970).

En 1a tabla N°II se pueden apreciar algunos datos
de estos elementos (Chen 1970).
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TABLAN°II

Elemento N°Atóm. P.dc Fus. Densidad rïgáïzáro TSÉB&ÍCTegïïïïzzra

- - °c gt/cm3 Á °K °K

v 23 1.900 6,1 3,0282 360 5,03

Nb 41 2.468 8,57 3,3007 230 9;1

Ta 73 2.996 16,6 3,3026 240 4,48

Cr 24 1.875 7,2 2,8846 630 ÉÉÉÉÏÏÏÉS'
1m 42 2.610 10,22 3,1468 450 0,92

w 74 3 410 19,3 3,1650 400 0.02

a-Fe 26 1 536 7,86 2,8664 467 ïïgg?magnÉ

Algunos datos correspondientes a metales refractarios B.C.C.
(Cheng 1970). '
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1.6.3. La transición dúctil frágil

En cuanto a las prOpiedades mecánicas, estos meta
les tienen la caracteristica de que la tensión de fluencia
aumenta considerablemente al bajar la temperatura y en gene
ral presentan transición dúctil-frágil. El rango de tempera
tura en que cambian de comportamiento depende de un cierto
número de variables y condiciones de prueba, por lo cual a1
hablar de una determinada temperatura de transición hay que
especificar las condiciones (pureza, tamañode grano, etc).

Un buen indicador de dicha temperatura es el grá
fico de reducción en área versus temperatura (Northcott 1961).
De ellos se concluye que para el V y Ta dicha temperatura es
tá por debajo de -200 C, para el Nb debajo de -120 C, para
el Mo debajo de -20 C y para el Walrededor de 200 C.

En particular, en Ta, si bien no se ha observadotrensí'
ción ddctil-frágil hasta los -250 C, se ha observado cliva
je a los -78 C y a los 23 C en probetas de grano grueso (Tietz
y Wilson 1965).

Datos posteriores parecen indicar que el clivaje
en fractura frágil sólo sería inherente al Cr, Fe, Moy w,
mientras que el V, Nby Ta tendrían fractura dúctil si están
suficientemente libres de impurezas intersticiales (Chen
1970),

Comolas propiedades mecánicas de los metales B.C.
Ca son muy sensibles al efecto de las impurezas, recién en
los últimos años hay resultados confiables. En este sentido
están los trabajos de Lachenmanny Schultz (1970), de Smialek
y Mitchal (1970) en Ta y de Kubin y Jouffrey (1973) en Nb,
en los que se vé que resultan deformables a helio liquido.

Para una revisión de la deformación plástica en
los B.C.C. se pueden consultar los trabajos de Sleesweek
(1963), SestáK y Seeger (1971), Vitek (1974) y también Seeger
y Wüthrich (1976).
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1.6;4. E1 problema de las impurezas

La red cristalina B.C.C. es más abierta que la
F.C.C. y la H.C.P. y ocurre que elementos de radio atómico
más pequeño como el hidrógeno, oxígeno, nitrógeno y carbono
pueden entrar en la red comoimpurezas intersticiales (defeg
tos puntuales extrínsecos).

La evidencia de que estas impurezas ocupan sitios
intersticiales resulta de datos de difusión (Shewmon1963).
A1no necesitar que haya vacancias para migrar, pues siempre
tienen un luqar intersticial disponible para avanzar un sal
to atómico, sus entalpías de activación de migración resul
tan relativemente bajas, siendo en consecuencia también bajas
las temperaturas a las que difunden.

En Ta, por ejemplo, el H migra a temperaturas muy
por debajo de ambiente, alrededor de los 60 K (Faber y Schultz
1972), el O lo hace alrededor de los 400 K y el N y el C cer
ca de los 600 K (Schát y Kfithe 1966, Powers y Doyle 1959).

En la tabla N°IIIse muestran algunos valores de en
talpías de migración extraídos del "review" de Schultz 0968/
69), que se cita especialmente para todas estas cuestiones
relacionadas con los metales B.C.C. de transición.

Cuando la superficie limpia del metal se expone a
un gas pueden ocurrir varios procesos: adsorciñn física o
química en la superficie, solucion sólida dentro del material,
o formación de un compuesto en la superficie o adentro. Gene
ralmente lo que ocurre en la superficie es lo que determina
la cinética de penetración del gas en el metal.

Un trabajo que compila y discute datos de cinéti
ca y mecanismos de absorción y lesorcíón de N, O'y C en meta
les refractarios y brinda numerosasreferencias es el traba
jo de Hdrz (1972).

Suponiendo que hay una sola fase en soluciín sfli«
da del gas adentro del metal, tenemos tres grados de libertad
según la regla de las fases: temperatura I, presión del eos
E y concentración g de impurezas en solución solida.
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TABLAN°III

HM (eV)

í Imp' H o N c
Metal

Nb . 0,18 1,13 1,51 1,43

l Ta o,12_ 1,11 1,64 1,67

l Mo 0,4 1,10 1,24 1,26

.Fe 0,13 1,0 ï0,76 ' 0,83

Entalpías de migración de impurezas ig
tersticiales'en algunos metales B.C.C.
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Del hecho experimental que g es proporcional a p1/2
(regla se Sieverts) y mediante la ley de acción de masas se
concluye que le molécula de gas está disociada en átomos
dentro del metal (Schultz 1968/69).

La relacion es del tipo

C a p1/2 exp(-AH°/RT)

donde AH°es el llamado calor de disoluciñn y R la corricn
te de los gases.

Para los metales del nrupo V2, el calor de ¿15012
ción es negativo, lo cual significa que dejando la presion
constante, al aumentar la temperatura disminuye la concentra
ción de intersticiales. Por esta razón para purificarlos hay
que calentarlos a temperaturas cercanas al nunte de fusión.

Comolos ranqos de solubilidades son grandes para
presiones bajas, las presiones necesarias para desgasarlos
son del orden de lO'ïO Terr. Eso significa serias dificultg
des experimentales que felizmente pudieron ser superadas en
el presente trabajo.

Los metales del grupo VI, en cambio, tienen salu
bilidades bajas a temperaturas intermedias y es posible ¿es

6gasarlos a presiones no tan altas, del orden de 10' Torr.
Por ser el calor de disolución positivo, las tem

peraturas necesarias son unes cientes de grados más bajas
que el punto de fusion, si bien para lts experimentos de tem
plado de vacancias aquello es una dificultad seria (Küthe
1972).

La contaminación de estos metales con oxíqeno y ni
trógeno es obvio que proviene de los gases atmosféricos r2
siduales en los equipos de vacío donde se los recoce; y la
contaminaciñn cen carbono e hidrógeno generalmente proviene
de hidrocarburvs 'úe los aceites de bombasdifusoras, El va
por de aque también contamina con hidrógeno y oxígeno al ¿es
componerse Con ns altas temperaturas.

a importante entre el oxíceno y los dei
más gases es cue al salir del metal lo hace en forma de
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óxido volátil; estos metales suelen tener varios óxidos, de
los cuales generalmente alguno tiene alta presión de vapor
y se evapora facilmente. Quiere decir, entonces que a1 sa
car el oxígeno se está simultáneamente perdiendo metal.

En el caso del nitrógeno, en cambio, variando las
condiciones de presión y temperatura se puede variar la con
centración de gas en solución sólida pasando de un estado de
eguilibrio termodinámico a otro, mientras que en el caso
del oxígeno lo que se tienen son concentraciones correspon
dientes a estados estacionarios y no de equilibrio termodi
námico.

El trabajo de Frommy Jehn (1969) discute las reag
ciones gas metal a altas temperaturas y bajas presiones para
Ta y Nb en solución sólida con hidrógeno, oxígeno, nitrógeno
vapor de agua, monóxido de carbono y metano.

Dicho trabajo trae gráficos y tablas de condiciones
de equilibrio y estados estacionarios que permiten estimar
el contenido de gas después de recocídos en vacío, como es
el caso de la preparación de las probetas en el presente tra
bajo.

Respecto de la configuración de impurezas intersti
ciales en las redes B.C.C. los estudios teóricos predicen
que hay dos .fundamentales: 1a octahédrica y 1a tetrahédrica;
y para estudiarlas hacen falta técnicas de relajación sensi
bles a la simetría de las distorsiones que introducen en la
red (Schultz 1968/69).

Ademásde las impurezas intersticiales están las
substitucionales (metálicas), cuyo efecto en las propieda
des en general no es tan pronunciado.

Unamanera de bajar el contenido de substituciona
les y al mismotiempo crecer monocristales, es mediante fu
sión zonal por bombardeoelectrónico. A veces la purifica
ción resulta infructuosa comoen el caso del tungsteno y tag
talio en niobio (Lachenmanny Schultz 1972).

E1 tungsteno, que es el de más alto punto de fusión,
se purifíca fundamentalmente por evaporación de las impure
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zas de punto dc fusión más bajo.
E1 método usado generalmente para controlar la pure

za alcanzada en estos metales luego de los tratamientos de
purificación (decarburización y desgasada) consiste en medir
el cociente de resistividad eléctrica entre temperatura am
biente y de helio líquido, lo cual preporciona un parámetro
llamado P, que es inversamente proporcional a la resistiví
dad resid al (ver párrafo 1.4.).

Generalmenteel efecto de las impurezas intersticig
e resistividad residual P es un 'ordenCules sobre el cnciente

de magnitud mnynr que el de las impurezas sustitucionales
(Schultz 1968/69).

Si bien este parámetro no es selectivo al tipo de
impureza, sabicn14 1a resistividad residual asuciada a las
impurezas se puede estimar el contenido máximo de las mismas
(Schultz 1968/69).

Para el caso de oxígeno y nitrógenn en tantalio, la
concentracifin máximade intersticiales está dada por (Smialek
y Mitchell 1970):

2900
C0,“ á —7:—(p.p.m.)
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1.6.5. Tipos He espectros de recuperación

Los espectros de recuperación de la resistividad
eléctrica en los metales, presentan en general del orden de
cinco etapas. Se las denomina comunmenteetapa I, II, III,
..., etc., seaún van apareciendo desde las temperaturas más
bajas hacia las rás elevaías.

Sólo las cuatro primeras etapas se atribuyen a
aniquilación de defectos puntuales, mientras que la etapa V
y a veces la VI (comoen el caso del tungsteno, p.ej.), se
las asocia a procesos de reacorodación de estructura de dig
locaciones y a recristalización (Eyre 1973).

La importancia relativa de cada etapa es medida
por el porcentaje de resistividad recuperado en ella respeg
to del total.

Los espectros de recuperación varian seqün se tra
te de experimentos de irradiación, templado o deformación.
En F.C.C. por ejemplo, después de templado, la etapa I no
aparece (Cotterill, Doyama,Jackson y Neshii 1965). En de
formación plástica, prácticamente ocurre lo mismo (van den
Beukel 1970), pues dicha etapa suele ser muy peoueña (<5%):
no obstante se observa oue se la puede aumentar haciendo
previanente una defornación y recocido a baja terperatura
(Swanson 1970).

Los espectros oïtenidos después de irradiación
con electrones son los nue veneralvente presentan rayor nú
mero de etapas y mejor resolución, pudiéndose detectar sub
estructura (es decir, cuando una etapa se desconpone en va
rias subetapas); en tanto ouc irradiando con neutrones o
con deuterones se va perdiendo definición en las subetapas
(Moser 1972). Psto tiene cue ver con el tipo de daño que se
produce en cada caso. o sea con la distriïución de los de
fectos oue se introfiucen (TForpson 1969, Eyre 1P73).

Pn oeneral, ¿e las etapas asociadas a defectos
puntualesJ se espera ave T‘or lo menos dos (final ¿e la eta
pa I v etapa III) correspondan a la hisración li‘re do al
aün tino ¿e ¿c‘ccto intrínseco.
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Cuanio se cerenzó a estudiar la rccnroración dc
los mctalrs B.C.F. se trató ¿o corrolacionar los resultados
con lo nue va sr salía de los F.C.P. En cstos últiros se
bahía nïtcniio buera retrofluciriliiad v la scnsikiliíad a
las irnurnzas no era ten pronunciada coro sc vió luego nue
ocurriría Con los B.C.C. Y cn líneas generales 01 cobre es
representativo del corrortahiento de los F.C.C. (?oscr 1972).

Creoros oportuno; entonces reseñar brevencntc las
principales etapas asociadas a ¿efectos nuntuflles nue 2;:
roccn en los F.C.C. lueco de irradifición con electrones.

rSobre la stan? I (entre 0 í y 6? Y) on veneral
hay acusrio ¿e nue se trata princinalrente de rccorkinación
de hores de Frentel (Vacanci: e intersticial ñróxihos). És
tn etann so Hoscovrone en cinco suPetapas ienominaias IA,
I t... IE. Re ha estiblccido (Scl'illinre Turner. Isobec? y
Wenzl 107") nue en los.tres Driveras subotsrcs tiene lurar
la recostínflcióñ ¿el irtcrsticial con su V1C22C13rndrc en
un solo salto atómico, y corroshonden 1 Earreras ic enerqía
noco ¿iforentes cntrc sí.

Fn los ¿os ültindsq 1" ID v la IEV la recofltina
ción tiene lunar Pl cabo ¿e un cicrto nüncro de saltos ntg
ricos v 195 cncrríss {c rctiV°ci6n de nñbos etcrns coin i
den entre sí\ indiccnío rue so trataría ¿e le riardción
del misro ¿cFecto. “irï rlnunos autores este ¿efecto scría
11 confinurñción estoïlo del intersticial (vodelo ic un ig
torsticiil) y Dir" otros, und conFiáurnciónhctíostahlc
(modelodc ¿os intersticifilcs ver sccción 1.6.6.). La di
fcrcnci1 fundincntQI entro las IE y ID consiste cn nue GP
la Ih tione lucir 1° recovbinación corrolscíoncdd, cs dc
cir, cl defecto 'nit'rn 1Nisttlrccovtinrrsc con su vccqncid

naJrc‘ nicntrss nue cn 1? (tán? IE; sc PTOdKCCun" rocc"bi
nación no corrol‘cinnnds.

Estas conclusiores resultan de estuHios nur cui
¿a¿osos ¿o cinética ¿o rocuncrsción‘ de 11 ¿chcnñcncíh con
la dosis ¿o rqfiiciór y ¿el c‘ccto de dorafio con imhvrczfls:
v1canci°s (nro-torrlndo) y Hisloc1ciores. En nflrtículnr. ln
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fiícración liFre del defecto nacía el final dc la etapa I
(suLetanr IF) se eviicncía por el corriniento hacía las bi
jas teñpcraturts al nuventar la concentración de ¿efectos
con ln cosís de radiación. lo cue hace oue el número de
saltos nrohodio para el nniouilaniento del defecto sea Pg
nor.

Continuando con las principales etanns asociadas
a detectos puntuales en los F.C.C. luego de irrsdíflción
con electrones: encontramos 13 etapa II_(60 K 5 220 K), la
cual nrosenta un connortnnicnto complejo no bien entendido
aún. Es una rocuneración de tino continuo en la cual se sg
pone oue ocurren los siovientcs procesos: 1) renarupnnien
to de grandes anlomerados de intersticiales atrnnñdos v
2) elínínncíón do conFigurncionos tórnicanerte inestables
de intersticiales y vocancias.

La atan: III (220 Y ñ 320 Y) es 1n siauiontc eta
hr íhport?ntc desnuñs ¿e 1? otnvi I nue cxhíïr 1: c1rnctc
rísticn fisononía de la rccorbinación dc un ¿efecto ouc
Piera librorentc. Ésto significa cuc so observa un corrí
míento hacía los bnjrs towpernturas al nuvontar la dosis
dc radiación similar 1 lo nue ocurre en la etapa In. Coro
va sc ha dicho, esta innortantü ctflnn cs muydiscutida
nuos todavía hay controvcrsins sobre su interpretación.

Volviendo " los metales T.C.C. cuando Thompson
(1960) encontró ouc cr Tuncstcno irradiado con ncutrones
aparecíwn las ctípas I í III cn forro sinilñr cue en el
cobre, extendió o los B.C.C. la nomenclatura de las etancs
oue Van Fueron (1955) había establecido anteriormentu para
los F.C.C.

SL ronsó entonCcs nu: a cada ctnnn 12 COTÏLSÏOR
doría una relación fija ¿a su tornorñturn con rcshccto a
la tcmosraturn de Fusión del motel ouc se trntflsc (tornar:
tura homólooa). Esto fue 31 oriocn dc mucha confusión cn
la indívííunlizacíón ¿o los ïístíntns Ctanws, nucs vor ojcg
p103 ricntrñs cue cn tunwstcno y nolibficno ocurría así cn
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niotio y tantfilío la sutucsta etapa III arnrccc a ternera
tur" vis baja v en un rrincirío sc la conFunfiió con ctanas
fictiias a ln vi"rtción cc irnurczas (Nikoul 1970. Schultz
1977). Sir (rrarao, los resultados inïiCfln nus ‘xístc: sí
nilnriPQJcs entre los rotnlcs corrosponFicntos al cisco arg
no ¿o la ta‘la rcrióflica (Schultz 1972).

n:0 todos nofios sc hucdcz sívuicndo a Nihoul (1‘79)
¿ar una definición tuntativa ¿a las ttqrfls ¿e rccubcrtción
nu: se nvcdcn csnornr on los Potrlcs ?.C.C. fic ncunrdo n
lo sipuiontc:
a) 52333;}; otopn importante ouc aparece lucpo de irradiar

con electrones o noutroncs,nor debajo de 100 K y corpuoí
ta do un cierto núncro dc subetapns.

b) Etggg_ll¿_rtnro de recuperación n55 bicn contínuo que ig
volucrn un csnoctro de encrpías de activación entre las
atenas I y III.

c) Etggj_glgf (topa proríncnte, esencialrcnte monoactivada
cue Pucstrn cinética finroxiñnda ¿o secundo orccn (pflra
wolibdcno y tunnstcro ocurre alrededor dc 0,16 Tf, don
de TF cs ln tcnoeratura ¿a fusión).

6) Para las etapas fl nís nltc tcvncrntura cs difícil una_
definición General. D1r: molikdcno y tunosteno se encuog
tran tros etapas vis: otarn IV (m”,22 Tf), atar: V
(«0.30 Tf) y etapa VI (mflfiSSTf).
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1-6 -f e EEEVCEÁEJZÍSHEÉS

Coro y: s; mencionó, existen dos líncns principa
les de ncnsñricnto en la internrctación de las o spas ¿e r9
cuncración de los nctwlos dCSnués de irradiación. La escue
la se Schillinp. nue sustenta el modelo¿o un solo intersti
cial y la escuolr de Secqcr ouc apoya el modelo de dos in
tersticialcs. Part unn revisión del teva c1 lector es nuevg
mente rcflitido n los trabajos de Schillinv (1979), Schillinp
et a1.(1976) y ¿o Sccncr (1976). Fn esta sección sólo se
bosouejnrín los nuntos nrincipflles de ccdfl interpretación
(csvocinlncntc las diferencias) v se citnrín los Principh
les nroumentos sustentados on favor de una y otra.

Hodclo ¿c un intersticial;
El floficlo de un intersticial (modelo II) dice cue

las distinths ctñrts se puedcn exvlícar en tórzinos solameg
te dc wivrzció: y radccioncs entre el autointcrsticinl (en
Su única conficurición estable) y la vacanciag scpün cl si
ouientc OSFUChiz

Los intorsticialcs nirran en la etara I y las va
1cancins rccíEn lo nacen rn 1? ntrrn III. Tn la etnna I, los

intersticiáles: nnnrtc dc rccontinarso con las vncnncias
conicn21n 9 nuclc1rsc en pooucños connlohcrndos (clusters)
de intcrsticialcs. Futicnio l" tcnperaturn, cn la staba II"
estos nvlohcrñfios conoulfin forfiflnflo lazos ¿c intorsticialcs
cada vez rFs nrandcs ( loons de dislocaciorcs dc Bordo Drg
vcnicntcs r1lclcolérso ¿o los coloncrnños cn ur extra plano
dentro ¿c1 l"zo). Luooo cn 1h etapa III coricnznn a novorsc
las vncancias vr nrartr ¿e rccontinnrsc con aolorcrodos de
intersticialcs: Puedenavrurarsc tnmtién nntrc sí forrtndo
aalonerñfos {c Vácflnciás. Si cstos nvloncrados son suficícg
tencntc vrflndcs coro hard sohrcvivir a la ctaha III, convu
lan aún rís cn la etapa IV hasta ouc sc disuelven térmica
FCEtC cn la ctnnn V.

Fn cstc ¿souChh dcl modelo 1I no se ticncn en cueg
tn reacciones rrtra chcctos o irpurCch. En los nctalcs
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impuros, según este modelo, las impurezas pueden atrapar los
intersticiales y demorar las reacciones de aglomeración en
la etapa I y II. Esto alteraría 1a recuperación de la etapa
II. En forma similar las impurezas pueden afectar el aglomg
rado de vacancias y modificar la etapa IV;

El hecho de que en algunos metales como Pt, Al 6 Au,
en contraste con el Cu, se observa recuperación completa de;
pués de la etapa III, en irradiación con electrones, el mo
delo 1I lo explica diciendo que la pérdida de vacancias móvi
les en los aglomeradosde intersticiales es aparentemente tan

'grande, que no se pueden formar aglomerados de vacancias de
tamaño suficiente comopara sobrevivir arriba de la etapa III.

Modelode dos intersticiales:

El modelo de dos intersticiales (modelo 21) dice que
es imposible dar cuenta de la etapa III en todos los metales
en términos de migración de monovacancias y que en la mayo
ría de los metales investigados ésta se debe a intersticia
les. Este modelo dice que existen dos configuraciones de in
tersticiales, una metaestable que migra unidimensionalmente
(el "crowdion") que es responsable de 1a migración libre de
la etapa I (etapas ID y IE); y otra configuración estable
(el dumbbell) que migra tridimensionalmente (en forma más
lenta) en la etapa III. La migración de las vacancias, según
este modelo, se produciría recién en 1a etapa IV.

Es decir que, la configuración estable de intersti
cial oue migra en 1a etapa III puede, o bien recombinarse con
vacancias o bien formar aglomerados que sobreviven al recoci
do de la etapa III. Algunos de estos aglomerados pueden diso
ciarse o reaccionar con pequeños clusters de vacancias móvi
les (divacancias) a temperaturas poco mayores, pero la mayo
ría de ellos serán eliminados en la etapa IV, donde las mong
vacancias se vuelven suficientemente móviles para alcanzar
los aglomerados de intersticiales. Una pequeña fracción de
vacancias puede formar clusters capaces de sobrevivir a la
etapa IV; y un número igual de intersticiales aqlomcrados
quedarían retenidos.
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E1 modelo ZI sustentado por Seeger, también llamado
"conversión two-interstitial model“ (Frank y Seeger 1974), con
sidera que el "crowdíon" (producido durante 1a irradiación
por cadenas de colisiones focalizadas) es capaz de convertí;
se térmicamente en la configuración estable ("dumbbell") en
un rango de temperatura entre 140 K y 180 K.

Es importante además, la distinción que hace el mode
lo entre los crowdions "on-line" y "off-line" según que 1a
línea en que pueden migrar pase o nó por el volumen de recom
binación de su vacancia madre (Frank 1971). El segundo tipo
de crowdion se produciría por una desfocalización inicial en
1a cadena de colisiones que da origen al crowdion y una poste
rior refocalización a cierta distancia de 1a vacancia en una
dirección oblicua respecto a 1a anterior. La energía umbral
para 1a formación del crowdion "off-line" sería mayor (del o;
den del doble) que la del "on-line". La distinción entre los
dos tipos de crowdions proviene de la necesidad de que una
fracción de los defectos pueda escapar a la recombinación cg
rrelacionada y dar lugar a 1a etapa IE.

Ambosmodelos coinciden en que la configuración esta
ble del intersticial es el dumbbellorientado en la dirección
<100> en los F.C.C. y en la <110> en los B.C.C. (Dederichs
1976). La diferencia esencial es que para el modelo 11, este
defecto migra con una energía H? = 0,12 eV (en Cu) igual a 1a
energía de activación HIE observada en 1a etapa IE, mientras
que para el modelo ZI, la energía de migración del dumbbell
es relativamente alta (H? = 0,7 eV en Cu) e igual a la energía
de activación HIII de la etapa III.

0 sea que, la diferencia crucial entre los modelos
1I y 21 es que el primero asigna 1a recuperación de 1a etapa
III a 1a migración de vacancias, mientras que el segundo lo
hace a un segundo tipo de intersticial proveniente de la con
versión del intersticial metaestable de la etapa I.

Existen numerosas evidencias experimentales que son
reclamadas por los distintos autores comosoporte a uno u otro
modelo. A continuación se mencionarán algunas de las más im
portantes.
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1.6.7. Evidencias reclamadas a favor del modelo 1I:

(1976) hacen
del modelo 11 está basada en información sobre la estructura

La fundamentación que Schilling et al.

de los defectos y sus cambios durante la recuperación, obteni
da con técnicas diversas, la mayoría relativamente nuevas, cg
mo por ejemplo: la dispersión de rayos X difusos (Dederichs
1973, Larson 1976), el efecto Müssbauer (Vogl 1976) y la ani
quilación de positrones (West 1974, Goland 1976).

Las principales observaciones que estarían de acuer
do a1 modelo 11 y darían soporte al mismo son las siguientes:

1.6.7.1. Movimientode intersticiales dumbbell en la etapa IE
Indicaciones de reorientación del eje del dumbbell

en Ni y Al en observaciones de alineación parcial de los inters
ticiales por aplicación de campomagnético (Forsch, Hemmerich,
Knóll y Luckie, 1974) o campo
Robrock y Rehn, 1976) respectivamente, en 1a dirección <100>

de tensión mecánica (Spiric,

durante la migración en la etapa ID+E, lo cual significaría
migración tridimensional en la etapa I.

Identificación de di-intersticiales en Al al final
de la etapa I con mediciones de rayos X difusos (Ehrhart y
Schilling 1973, Haubold 1976).

Observaciones en Cu de clusters de 5 a 10 intersti
ciales al final de la etapa I (Erhart y Schlaghcck 1974).

La identificación de una etapa I en Pb por debajo
de 5 K (Birtcher, Lwin y Koehler 19745 Schroeder, Lennartz y
Dedek1976) y la identificación de clusters de intersticiales
en Au después de irradiación a 5 K (Ehrhart y Segura 1976)

(1976) diciendo que
los intersticiales en esos metales ya son móviles a temperatu
son interpretados por Schilling ct al.

ras de helio; ” cue 1a ausencia de grandes etapas en Pb y Au
no pueden ser tomada comoevidencia directa de que los interí

(Seeger 1963).
adelante que Seeper considera que en Au junto con Cd no hay
ticiales miïran en 1a etapa IIï (Se verá más

migración libre a baja temperatura).
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1.6.7.2. Etapa III

También son interpretados en favor del modelo 11 por
Schilling et al.(1976) los resultados de microscopía electró
nica de Shimomura (1969, 1970) en Ag, de Urban y Seeger (1974)
en Pb, de Jager y Urban (1975) en Cu y de dispersión de rayos
X difusos en Cu, Al, Moy Zn (Schilling et al. 1976), después
de irradiación con electrones los cuales indican clusters de
intersticiales por debajo de la etapa III, cuyas concentra
ciones dependen principalmente de la pureza de las muestras y
cuyos tamaños promedios dependen de la dosis de radiación.

Por arriba de la etapa III, el númerode clusters
se observa fuertemente reducido, pero con la mismaestructura,

Estos hechos son interpretados por Schilling et a1.
(1976) en términos de migración de vacancias hacia los clusters
de intersticiales donde se aniquilan. A1 mismotiempo afirma
que la migración de los intersticiales en 1a etapa III es al
tamente improbable debido a que la disociación de los clusters
es incompatible con las observaciones de corrimiento con la
dosis y estabilidad de los clusters.

Los experimentos de Vogl (1976), que consisten en
medir simultaneamenteresistividad eléctrica (sensible a pa
res de Frenkel) y efecto Móssbauer(sensible a intersticiales
atrapados en impurezas) en una aleación diluída de A1-17ppmCo,
son considerados por Schilling et al“ (1976) comoevidencia
directa de la migración de vacancias en la etapa III en Al.

Evidencias adicionales que indicarían la formación
de clusters de vacancias en la etapa III son: estudios con
rayos X difusos lejos de los picos de Bragg (en la llamada
región de Stokes-Wilson) junto con la medición de las varia
ciones del parámetro de red en Cu irradiado con electrones
(Schilling et al.(1976); el trabajo de Haubold (1976) sobre
difracción de rayos X difusos en Cu; experimentos de aniquila
ción de positrones en Cu (Mantl y Triftshauser 1976); y el mg
todo de los intersticiales de prueba en Cu (Antesberzer,
Sonnenberp, Wienhold, Coltman, Klabunde y Williams 1976).Re¿
pecto a los experimentos de Ohr (I976) con microscopía
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electrónica en Cu irradiado con electrones, que muestra clus
ters de vacancias recién a 100 K por arriba de la etapa III,
Schilling et al.(1976) dicen que no necesariamente muestran
la no formación de los clusters en la etapa ya que aquellos
pueden ser más chicos que lo que es capaz de detectar el mi

croscopio. ¡vacanc¡cs
Los clusters de ' ' ' se cree que se di

cuelven en la etapa V, locpe sería sustentado porque la ene:
gía de activación observada coincide con 1a de autodifusión.
Resultados en Cu (Schilling et a1.1976) y en Pb (Schroeder
et al.1976) son muysimilares entre sí y darían soporte a
esto.

Finalmente, para terminar con lo relativo a 1a
etapa III, Schilling et a1.(1976) sustenta su punto de vista
comparando datos de energías de migración de vacancias obten;
das por diversos autores en experimentos de templado, con
energías de formación y de autodifusión, para una serie de me
teles (Cu, Ag, Au, Al, Pb y Pt), donde considera que los da
tos han sido obtenidos en forma "limpia" y en situación donde
las di-vacancias no deberían tener muchainfluencia. Con valg
res de energías de formación EF obtenidos a partir de aniqui
lacíón de positrones (excepto el Pt, en que se obtuvo del
templado) y con valores de energías de autodifusión 05d corre
gidos por 1a influencia de di-vacancias, encuentra Schilling
un acuerdo de la relación EF+EM=QSdmejor que el 5% (excepto
en el Pb). Se volverá sobre este importante punto al tratar
los valores de energías que a su vez reporta Seeger (1976).
Resultados de ambos autores se comparan más adelante y se
muestran en la tabla N°IV (Sección 1.6.8.2.).
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1.6.8. Evidencias reclamadas a favor del modelo ZI:

Puntualiza Seeger (1976) que si se intentase resol
ver la controversia mostrando que las vacancias se mueven en
la etapa III, esto deberia hacerse en los metales para los
cuales los dos modelos predicen energías de migración de va
cancias va suficientemente diferentes; y que comoen el A1
este no es el caso, la demostración mediante efecto Móssbauer
(Vogl 1976) de que allí las vacancias se mueven a temperatu
ras de etapa III, no contribuye a resolver la controversia,
tal comoargumenta Schilling et a1.(1976).

También observa Seeger que, dado que los dos mode
los concuerdan en que la configuración estable de intersticig
les en F.C.C. es el dumbbell <100>pero difieren en las corres
pendientes energías de migración, los estudios sobre propieda
des de dumbbells confinados a temperaturas por debajo de la
etapa IE, tampocopueden contribuir a resolver 1a controver
51a.

Un punto importante que señala Seeger es que en mu
chos casos, aún cuando los procesos físicos postulados por los
dos modelos son radicalmente diferentes (p.ej. la migración
en la etapa III), las predicciones sobre los fenómenosobser
vados no lo son, pues generalmente lo que se detecta son cam
bios debidos a la aniquilación mutua de defectos, pero no se
puede distinguir si el que migra es el defecto o el antidefeg
to.

Seeger (1976) se plantea la pregunta si es realmen
te necesaria la complicación de pensar en dos configuraciones
de intersticiales, una estable y otra metaestable; y observa
que en el caso del Si, en que los defectos puntuales han sido
muyestudiados, se han establecido varias configuraciones de
vacancias e intersticiales con diferentes energías de migra
ción (refs.nos.21 y 22 de Seeger 1976).

Señala que de los cálculos teóricos no se puede es
perar mucha contribución para responder a dicha pregunta pues
se ha encontrado que las configuraciones y energías de interg
ticiales son muysensibles a los potenciales interatómicos
usados (Johnson 1973 b).
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Un argumento que Seeger considera como respuesta el
perimental directa a la pregunta anterior es el siguiente: si
fuera cierto que en todos los metales compactos existiese una
sola configuración de intersticiales con una energía de migra
ción mucho menor que 1a de las vacancias, todos los metales
compactos deberían comportarse uniformemente con respecto a
la recuperación, especialmente la migración libre a baja tempg
ratura, es decir la IE. Sin embargose notan grandes variacio
nes en la aparición de las etapas I, II y III y sus magnitu
des relativas (Seeger 1976). Por ejemplo en Au y Cd no se ob
serva ninguna etapa IE arriba de 4,2 K y según Seeger tampoco
existe abajo de 4,2 K, es decir que no habría migración libre
a baja temperatura en dichos metales (Seeger 1976) en contras
te con las conclusiones de Schilling et al.(1976) para Au.
Entonces, siendo la etapa III en Au y Cd 1a primera bien de
sarrollada que indica migración libre, se llega a que en dicha
etapa se movilizarían los intersticiales, porque es razonable
que la energia de migración de las vacancias sea más grande
que la de los intersticiales.

Otro ejemplo lo presenta el Pb, en el cual una eta
pa IE se nota solamente después de un bajo nivel de irradiación
en contraste con la mayoría de los otros metales pv'zs.
(Seeger 1976).

Un tercer ejemplo donde se observan desviaciones de
un comportamiento simple es en Pt, que para Seeger (1976,
Frank y Seeger 1973) proporciona un ejemplo transparente de la
validez de la hipótesis del modelo ZI.

Observa Seeger que de todos los metales investiga
dos, Pt es el que presenta mayor separación entre las energías
de activación de: la etapa observada alrededor de 300 K
(H = 0,7 ev, según él la etapa III), la energía de migración
de divacancias (HAZ!v= 1,1 eV) y 1a de migración de monovacan
cias (HI?V= 1,4 eV). Esto hace que no se pueda confundir dicha
etapa con la recuperación después de templado, aún cuando haya
participación de divacancias. Attardo y Galligan (1967) y
Galligan (1970) mostraron con microscopía de emisión de iones
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que a 300 K en Pt irradiado con neutrones migran intersticia
les, presumiblemente el dumbbell <100>.

Dice Seeger que esta evidencia experimental, antes
de hacer que se reconozca que, a1 menos en Pt, la etapa III
tiene que ver con la migración de los intersticiales, condu
jo a una redenominación de las etapas (van den Beukel 1970,
Duesing y Schilling 1969); se negó que la etapa a 300 K fuera
asociada a la migración libre de un defecto intrínseco y se
dió el nombre de etapa III a la recuperación entre 400 K y
550 K. Sin embargo, argumenta Seeger que: esta última recupg
ración sólo se vé bien desarrollada después de dosis de radia
ción intermedias y altas; que el númerode saltos involucrado
es del orden de la unidad, lo que indica que no puede deberse
a migración libre (y entonces no debe llamarse etapa III); y
que la coincidencia de la energia de activación con la de
migración de vacancias debe considerarse fortuita. Dice que
más bien debe asociarse esa etapa a la disociación de peque
ños clusters o pares de intersticiales, lo cual es sugerido
por el número de saltos estimado y sustentado además porque
la recuperación aparece en condiciones bajo las cuales la for
mación de aglomerados es importante. Recordemos que un aspec
to importante del modelo ZI es que al aumentar la dosis de ra
diación, se vé aumentada la formación de clusters, pues una
vez formados los primeros, estos actúan comoeficientes frena
dores de "Crowdions dinámicos” lo que conduce a un rápido
crecimiento de aquellos (Seeger 1976).

Siguiendo con el ejemplo del Pt, la recuperación
arriba de 550 K hasta los 700 K que Sonnenberg et al.(1972)
llaman etapa IV, Seeger dice que puede efectivamente ser ex
plicada cualitativamente por la migración de vacancias y diva
cancias hacia pequeñosclusters de intersticiales, teniendo
en cuenta el número de saltos (N105) y la energía de activa
ción, cuya coincidencia con la de migración de vacancias sería
en este caso significativa, (Seeger 1976).

En resumen, según Seeger, el Pt presenta un ejemplo
claro de migración de intersticiales en 1a etapa III y de va
cancias en la etapa IV, y que además permite estudiar la
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recuperación adicional entre las etapas III y IV que se desa
rrolla al aumentar la dosis de radiación, efecto relacionado
a la formación de aglomerados en acuerdo también con resulta
dos observados en Pb (Seeger 1976).

1.6.8.1. Conversión de crowdions

De acuerdo a1 modelo ZI, 1a configuración metaesta
ble de intersticial puede sobrepasar la barrera de energía
que 1a separa de la configuración estable, a temperaturas su
ficientemente altas. Si la configuración metaestable es más
móvil que 1a estable, esta ggnversión térmica debería dar lu
gar a una disminución de 1a movilidad del intersticial al au
mentar la temperatura.

La verificación experimental de esta predicción re
quiere que se cumplan las condiciones: 1) que la conversión
ocurra a temperatura más baja que la de migración de la con
figuración estable y 2) que la conversión atérmica (debida a
la irradiación o a la interacción entre defectos) no sea do
minante (por ejemplo usando dosis bajas de irradiación).

Según Seeger (1976), este concepto de conversión de
crowdions se vería confirmado por diversos experimentos de
fricción interna y móduloque miden el anclaje de dislocacig
nes durante irradiación (Thompson, Buck, Barnes y Huntington
1967; Thompson y Buck 1967, 1970, 1975; Lauzier y Minier
1974) y para los cuales se dá una interpretación cuantitati
va (Frank y Seeger 1974). Según esta, no sólo se establece
ría que debe ocurrir la conversión térmica de los intersticia
les de la etapa IE en los de 1a etapa III, sino que los in
tersticiales de 1a etapa IE deben migrar unidimensionalmente.
Esto último invalidaría entonces 1a versión de Simpson y Sosin
(1970) del modelo 21, según la cual el intersticial de la IE
migraría tridimensionalmente.

Recientes experimentos de microscopía electrónica
(Schindler 1978, Frank y Schindler 1978, Schindler, Frankí
Rühle, Secger y Wilkens 1978) muestran un buen acuerdo del
comportamiento del tamaño de los clusters de vacanciás según
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predicciones especificas del modelo 21 de Seeger.
Según estas predicciones, en metales bombardeados

con iones pesados, el tamaño de los clusters de vacancias de
be sufrír un aumento en un estrecho intervalo de 1a temperatg
ra de irradiación cercano a la temperatura en la que el crog
dion se convierte térmicamente en la configuración estable.
Schindler encuentra dicho aumento previsto por el modelo ZI
en los metales Ni, Cu, Ag, y Pt irradiados con iones de Cu+
de 30 KeV; y obtiene valores de la entalpia de conversión de
crowdion Hgm0,3 ev. En cambio en Au encuentra que el tamaño
de los clusters es independiente de 1a temperatura de irradia
ción, lo cual confirmaria la predicción de<nmmifiulos crowdions
Se convertirían térmicamente por debajo de 1a temperatura en
que comienzan a migrar, o sea que 1a migración de crowdions
estaría suprimida por la conversión térmica.

1.6.8.2.Etapa
Dado que el conocimiento de datos confiables sobre

movilidad de monovacancias ayuda considerablemente 1a inter
pretación de los experimentos de daño por radiación, Seeger
(1976) reune datos provenientes de experimentos que no inclg
yen irradiación y los_compara con datos de 1a etapa III des
pués de irradiación para una serie de metales. Dichos experi
mentos, por orden de prioridad son: experimentos de equili
brio (Seeger y Mehrer 1970, Seeger 1973 a y b), de templado
(Seeger y Schumacher 1965, Balluffi, Lie, Seidman y Siegel
1970) y de deformación plástica (van den Beukel 1970).

Seeger (1976) ordena los datos de acuerdo al grado
F y SF

pendientemente, y recalca que pocas son las cantidades depen
en que las mediciones de equilibrio pueden dar H inde

dientes unas de otra5¿y que no se pueden variar a voluntad
(por ejemplo, argumentar que HF es más grande asi HMbaja y
se acerca más a HIII, resulta en una inconsistencia en S
(ver Seeger 1976).

Algunos de dichos resultados reunidos por Seeger se
muestran en la tabla N°IV y se comparan con los de Schilling
et al. (1976).



TABLAN°IV

Schíllíng(1976)Seeger(1976)

H. 1V1V1VIII

Au.1,761,820,970,851,811,760,920,840,80 A11,281,290,660,631,4_1,280,660,620,58 Pb1,040,970,540,431,091,040,500,540,43Ku Cu2,052,001,290,712,192,091,051,040,70 Ag1,761,831,160,671,911,760,990,770,67 Pt2,92,951,51,45-2,92,851,471,380,7
Comparacióndedatdsdeautodifúsiónydeformaciónymigracióndevacancias(eY)

enmetalesF.C.C.'

-38
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Según Seeger, 1a diferencia entre los valores de HIII
y de H?v son tales que 1a interpretación de 1a etapa III en
términos de migración de monovacancias puede ser descartada.
Y en el caso de A1 y Au, en que los límites de error de dí
chos valores se su erponen, dice que eso no es motivo
concluir que los intersticiales no se muevenCE_L&¿tipa IÏIL
ya que fivkaII* puede ser válido acciñentalnente.
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1.6.9. Conocimiento e interrogantes en B.C.C.

Un panorama de la situación de los B.C.C. hasta
1972, época cercana al comienzo del presente trabajo, puede
verse en 1a Conferencia Internacional de Mol (de Batist,Nihoul
y Stals 1972); allí Schultz (1972) resume la situación hasta
ese momentoen lo que respecta a recuperación. Recopila resul
tados de diversos autores sobre Nb, Ta, Mo, Wy Fe después de
irradiación a baja temperatura en los cuales se vé que apare
cen diversas etapas, las que se muestran en forma esquemática
en la figura N°8. Pero se concluye que aún quedan importantes
cuestiones por esclarecer, comoson: la influencia de la es
tructura cristalina sobre la recuperación; la configuración
de los defectos específica de las redes B.C.C.; lo relaciona
do con la migración libre a baja temperatura; la naturaleza
del defecto que migra en 1a etapa III (fenómeno que aparecía
distinto en los metales del grupo V y del grupo VI); y final
mente el punto crítico, que son las impurezas.

La diversidad de interpretaciones, esquematizadas
al final de la citada conferencia de Mol (de Batist, Nihoul y
Stals 1972), que sobre 1a recuperación de los metales refrac
tarios hacen distintos grupos de autores, muestra bien a las
claras el panorama en esa época.

Posteriormente y paralelamente con el presente tra
bajo ha habido importantes contribuciones, comopor ejemplo
las de Faber (1973) y Faber, Schweikhardt y Schultz (1974) sg
bre irradiación con electrones en Nby Ta, en que estudian
la recuperación en material ultra puro, el efecto de iTute
zas, y logran observar 1a etapa III intrínseca.

En cuanto a 1a migración libre a baja temperatura,
Dausinger y Schultz (1975, 1976) hallan en Wclaras indicacig
nes de migración de largo alcance a 27 K y encuentran que el
espectro de recuperación intrínseca es diferente al del Cu.
Asimismo, Dausinger, Fuss, Schweikhardt y Schultz (1978) en
cuantran migración libre por debajo de 60 K en Nb y de 20 K
en Ta.

En Mo irradiado con neutrones a temperatura ambien
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te, posteriormente al trabajo de Goedemé,Pandé, Stals y
Nihoul (1970) sobre 1a dependencia de 1a etapa III con la dg
sis de radiación, se encuentra el trabajo de Cornelis, Meester,
Stals y Nihoul (1973) sobre 1a influencia de las dislocacio
nes en el daño por radiación y el de Stals, Nihoul, Cornelis
y Meester (1973) en el cual, haciendo un análisis de datos pg
blicados juntamente con estudios de cinética, se conluye que
los intersticiales migrarían en la etapa III y las vacancias
en la etapa IV, en dicho material. En contraposición a esto,
posteriormente Eldrup. Mogensen y Evans (1976 a y b) usando
técnicas de aniquilación de positrones, resistividad oléctri
ca y microscopía electrónica interpretan la etapa III en Mo
en términos de migraciónde vacancias.

Con respecto a la autodifusión en metales se encueg
tra el trabajo de revisión de Peterson (1978) que incluye re
ciente bihliografía y datos sobre el tema.

Con relación a energías de formación y migración de
vacancias en metales B.C.C., encontramos que Rasch, Siegel y
Schultz (1978 a), mediante microscopía electrónica encuentran
por primera vez evidencia de que el templado y recocido en W
conduce al aglomerado de vacancias en pequeños "voids". De
los experimentos de recocido obtienen una energía de forma

ción de monovacancias Eïv=3,9 eV y una energía de migración
efectiva EM: =1,8 eV.elf

E1 significado de esta última no está del todo clí
ro pues las monovacancias y las divacancias pneden contribuir
a 1a recuperación de una manera complicada. Si dicho valor
se puede atribuir principalmente a monovacancias dependerá
de si es consistente con la diferencia entre la enengía de
autodifusión via monovacancias QÏS y la de formación de mono
vacancias Eïv. Ultimos resultados a1 respecto son discutidos
por Rasch et al. 1978b, 1978c).

Recientes mediciones de QÏS obtenidos en un rango
extendido de temperatura dan un valor de QÏ3=6,08 ev (Mundy,
Lan, Rothman, Eoff y Nowicki 1978, Peterson 1978); y Lmedi

ciones de Eïv obtenidos por primera vez en Wmediante
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técnicas de aniquilación de positrones (Maier, Metz, Herlach
y Schaefer 1978) dan Eïv=3,6 eV.

Otros valores recientemente reportados de energías
de formación de vacancias en metales refractarios por Haier
et al.(1978) son: en Ta, Eïv=2,2 eV; en Nb, EÏV=2,O eV y en
alfa Fe, EÏV=1,5 eV.

En el caso del Ta, también se reporta un valor. de
energía de migración de vacancias (Maier, Metz, Herlach,
Schaefer y Seeger 1977), de Eïv=1,9 eV. Este último dato es
importante con relación al presente trabajo pues nos dice
que las vacancias en Ta recién se movilizan térmicamente a
temperaturas del orden de los 700 K, muy por encima de tempg
ratura ambiente (sección 3.5).

Una serie de recientes trabajos relacionados todos
con 1a mobilidad de vacancias en hierro alfa son: el de
Hettích, Mehrer y Maier (1977) sobre autodifusión en dicho
material; el de Schaefer, Maier, Weller, Herlach, Seeger y
Diehl (1977) sobre formación de vacancias investigadas conv
aniquilación de positrones en equilibrio térmico; el de Diehl,
Merbold y Weller (1977) sobre migración de vacancias en expe
rimentos de recocido después de irradiar con neutrones y el
de Mondinoy Seeger (1977) sobre la interacción de intersti
ciales extrínsecos con vacancias en dicho material y en los
metales de transición del grupo V.

Una conclusión muy importante soportada por estos
trabajos es que de acuerdo con los valores de energías de mi
gración hallados, las vacancías-en Fe recién se moverían por
activación térmica a temperaturas superiores a temperatura
ambiente (450 K - 600 K), y mayores que aquellas a las cua
les migran las impurezas intersticiales carbono y nitrógeno.

Esto, similar a lo dicho anteriormente para el Ta,
indicaría que el defecto que efectúa migración de largo a1
cance a Tm220 K en hierro alfa y a Tm300 K en Ta, dando lugar
a 1a etapa análoga a 1a etapa III en los metales F.C.C., se
ría de tipo intersticial.

Refiriéndonos ahora concretamente a la recuperación
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después de ggingggipn Elástíca observaros que° sí kien en
este tipo de experirentos se rroducen ahundantes disloca
ciones, los defectos puntuales presuriPlerente se encuen
tran remos correlacionaflos cve en los experírentos de irrg
diación. En estos ültiros se proáucen igual cantidad de ví
cancias e intersticiales pero distribuidos en eiversas COE
figuraciones (pares rróxiros, conrlorerados de vacancías,
’crovdions’): y nurerosos exterirertos muestran (Swanson
1970) cue 1a recuperación después de irraHiación en la zg
na ¿e etapa I está asociafia rreferentererte a ¿icFas confi
guraciones esrcciales.

Por lo tanto estas ¿iFerencias entre los dos tipos
de eyperirentos hace ave el estuflio ¿e la recuperación ¿es
pués de dc‘orracíón Tlástíca e Faía terperatura sea ruy ig
portantc coro Fuente ¿e información.

Fin erkargo. revisando la biïliorrafía se otserva
Cue lo hecho en Heforracíón Plástica en los B.C.C. es relg
tivarente roce. ïn la mayoría de los trabajos la deforración
se lleva a cako a terreratura arïiente. Tncontraros así, por

1ejemplo, os trabajos de Schvltz (195“ y 1964 a) en V; los
de Stnls y Niïoul (1969), Poedemé, Stals, Níhoul y ranÉé
(1970) y St ls et al. (1073) en To: chter, Scklát y Ïóthea

(1966), Stals y Niïoul (1965), Johnson (1973 a) y Villiars
(1073) en ït‘ y Schlat y Kótbe (1966) en Ta. En todos ellos
1a ¿eforreciór es a 300 K.

Folercnte en Fe hay estudios ¿e recvperació: ¿es
pvés de ‘eforración e ritróreno lïouido (Cvfiñy1°6ï, Si y
Sato 1966) v q 50 ? (Kanc‘o. Plururn y qurcro 1?6°). Y tan
bie: rr Tn a Palio línuido está el tra‘ajo ¿e Cóltz (1071)
nue HCFCIFÉror trección v por torsión en rrafo renu630
(< 6%y :0 cnccrtró etapas erorirertrs)f y los trataics
preliwinaras confivcrntcs el rresente (Terottí 1‘71, Fcretti
y FcFóecl 1“74 y Poretti y "on3ino 1°7F).

línea ¿e investigación inl
Recientcrsnte Falanzat (107‘), cortíruarïo cc: 1h

ieoa con el :rcscntc trnïcic o:
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el Dismolaboratorio, intentó ceforrar hierro a terperatura
de helio líquido usando raterial puro para evitar problemas
de fragilización. Noobstante encontró ruptura frágil y só
lo consiguió de€ornar a terperatura poco por debajo de ni
trógeno líquido. En sus observaciones encuentra no solamen
te la etapa a T=210 K oue ya hakía visto Cuddy (1968), sino
que tanbien detecta un pecueño pico a T=120 K cue posible
mente tenga relación con el prominente pico que aparece
después de irradiación (Leveaue, Anapnostopoulos y Bilfer
1069, Valz, Schrefer and Kronnüller 1977) cerca de los
100 K.

Frente a este panorara suryen entonces algunos in
terrogantes que se espera que el presente traïajo pueda con
triPuir a responder. Illes son:
1) Ver si en cuanto respecta al Ta (cue por ahora es el úni

co ejemplo disponible defornaflo a terperatura de helio
líquiflo); la recuperación de los T. .C. en la zona de
etapa I se inclina o nó hacia 10 que ocurre en los
F.C.C. Concretarente, si aparece o no etapa I después
de deformación.

2) Igualmente, dado que el Ta irradiado presenta importan
tes etapas en lo que ahora se sake que es zona de eta
pa II (Fater 1974) (en un principio una ¿e ellas fue tg
madapor etapa III (Ferrerich et a1.1968)), interesa
ver cuáles aparecen tanbien después de deforración, lo
que daría indicios sokre las etapas que estarían asocia
das a confifuraciones de defectos creados durante la
irradiación.

3 u Finalmente, tamb en ínte sa ver si aparecen etapas ai re
ras altas terperaturas {etapas III y siguientes); y en
todos los cases, de ser pasillo, obtener datos de cinéti
ca cue perritan caracterizar las eventuales etapas y
contribuir a esclarecer los defectos y mecanismosque
en ellas intervienen.
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1.7. Propósito del Trabaio

El propósito general del trabajo se resune en lo
siguiente: contribuir al conocimiento de las propiedades
de los defectos puntuales en los metales P.C.C. a través
del estudio de 1a recuperación de la resistividad eléctri
ca después de deformación plástica a baja temperatura.

La fundamentación de esto está basada en:
i) La importancia de tener datos de experimentos de defor

nación que pueflan ser correlacionados con los de daño
por radiación y ¿e ese nodo brindar un aporte efectivo
a1 tera.

ii) La falta de experimentos de ¿eformación a terperatura
de helio líquido en este tipo dc retales debido princi
palrente a la pérdida de dvctilidad al bajar la tenperg
tura y a la extrera sensililiñad a las impurezas inters
ticiales. Esto último representa serias ¿ificultaóes e¿
perirentales.

Dentro de este esaueha general, se decidió concre
tg; el prggggitg gel trabaig en lo siguiente:
i) Obtener probetas con prado de pureza aceptable para reí

lizar los experirontos (en el rango de los 10 p.p.n. de
impurezas intersticiales y de los 10Cp.p.n. de sutsti
tucionales).

ii) Conseguir deforrar Ta e temperatura de helio líquido
en grado suficiente cono para poder hedir incrementos
de resistividad inlucidos por la deforración y su pos
terior recuperación.

iii) Efectuar rediciones ¿e recuperación isócrona e isoter
ra entre 4 K y 540 Y.

iv) Corparar y discutir los resultados en relación a lo r9
portado :n ¿aio por ra‘iación. Tratar ¿e caracterizar
las eventuales etapas y de ser posible iñentificar el
(o los) Fefectos involucraüos en los procesos oLserva
ños.
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v) [Gectuar estuflio ¿e cinética ¿e los eventuales procesos
ridíenóo energías ¿e activación y Haciendo ajuste de da
tos con posibles modelos teóricos.

vi) Ver la influencia que tiene sobre la recuperación la
presencia del oxígeno coro irpureza intersticial.

Fínalrente se ncncionarán algunas de las cosas que
se esperaba obtener al cabo He la concreción de los propósi
tos enunciadosr
i) Ver si después de Cefortaciór a baje terperatura apare
cía o nó la etapa I. Por falta de datos de ñeforración a
temperaturas de helio líquido en los metales de transición
F.C.C. , aún no se sabía si estes siguen los lineamientos
de los F.C.C. en los cuales la ausencia practicanente de la
etapa I después Fe deforración rotustece 1a idea de que di
cha etapa está relacionafla a configuraciones de defectos que
son creados principalrerte ror irradiación. Se esperaba 119
gar a saber por lo renos que es lo que ocurriría en lo que
respecta al Ta.

ii) Se esteraba tarb én tener idea de si la fran etapa obser
17

1

vada alrededor de 0 K (suletapa II) luego de irradiación
(Faber 1074, Purger et a1.1966) aparecería ócspués de defor
mación o nó; ¿ando pié a PCDSÜTque tanlién está ligada a
configuraciones de defectos rro€tcides durante la irradia
ción.

iii) Se esperaba encontrar por lo nenos una etapa de nigrg
ción libre asociada a un defecto intrínseco creado durante
la deforración y ver si tenía algo que ver con la supuesta
etapa III de Peter et al.(1974) y de Eurgers et el.(1966).

[-5iv) Respecto a a influencia de las irpvrezas intersticia
les sobre la recuperación, se esperara encontrar alfún efes
to, aunove no tan pronunciado coro en el caso ¿e daño por
radiación, ¿ebiágïa 1:"??5?vnciauáemlas diálocacíones, de
acuerdo a lo que ocurre en los metalesHFfiC.C.-Ívan den
Teukel 107?). É

.nfi ‘
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Preparación de probetas

El material utilizado fue alambre de tantalio (Ta)
de 0,25 mmde diámetro de dos procedencias distintas: uno de
1a WahChang Corporation y otro cedido por el Dr. H. Schultz
del MaxPlanck Institut fur Metalforschunq de Stuttqart. Am
bos materiales ya trafilados a1 diámetro indicado.

La diferencia entre los dos consistió en que el pri
veniente de Stuttnart ya tenía hecho un tratamiento de refi
nación por fusión zonal mediante bombardeoelectrónico en
ultra alto vacío, lo cual hace suponer menor contenido de ig
purezas metálicas.

El material de partida había sido barritas de 3mmde
diámetro, las que sucesivamente fueron trafiladas en frío
hasta 1 mmde diámetro, luego refinadas zonalmente y final
mente trafiladas a1 diámetro de 0,25 mm.

Los alambres de ambas procedencias fueron sometidas
a tratamientos de decarburización y desgasado así comotam
bién dopado con oxígeno, según se puede observar en e Cia
grama de la figura N°9.

Para controlar 1a pureza alcanzada al preparar las
probetas se usó el cociente entre las resistividades electri
cas a temperatura ambiente y a helio líquido, llamado rela

'ïción de resistividad residual (párrafo 1.4.).
y _*Los resultados de análisis de impurezas y de trata
mientos de purificación se pueden ver en 1a tabla N°Vde la
seccion 3.1, correspondiente a resultados obtenidos.

La decarburización, desgasado y dopado se llevaron a
cabo en un equipo de vidrio pyrex, com bomba difusora de va
por de mercurio de dos etapas y dos trampas frías a nitrñqg

i'¡_\»*R@.líquídonaestas en serie (Ver fiqura N°10).
Q

I \ln \,‘.
é

La primera trampa (contigua a la bombadifusora) se
mantenía siempre llena desde el comienzo del proceso para
evitar la contaminaciñn con los vapores de aceite de la bom
ba mecánica así comovapores de .la difusora.
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Ta (Wah Chang Corp.)
alambrofl=q25 mm

Ta (Stuttgart)
barrap’: 3,5mm

,71
i

PurificacidMSubstitucionales),
UHV EBFZR—>1‘: 7820

1
Martillado<5waqod)a9’=1 mm

trafilado a 3': 0,24mm

Tal como se recibio I":20\l I Tal como se recibio T‘: 200 J/
Limpieza de Suporficie

1/3vol. Acido Fluorhídrico

2/3vlol. Acido Nítrico

I Purificacion en UHVÉ(intorsticiales)

1.
Desgase Previo

P=10'a Torr
T=2500 °C

Docnrbufizncíón
P02.= 2 mér5 Torr

3 T: 1aoo°c

¡Desgasado Final
P: ‘ïnt10'10 Torr

T:‘2 600 °C

/J%
Muestra 'pura'

T‘Z 1700 q

Dopado con bxiq eno

bz :‘¡0'5 ¡19’s Torr

paco n 22'00 Torr/
Muestra Dopada

' 11:10 a 200
(100 a 3000 ppm)

.___\

/

Figura 9

Muestra 'purn’
T‘t: 2300

Muestra Dopada
T‘ z 10 a 200

(100 a 3000 ppm)

Ilustración de la procedencia y tratamiento de las
muestras.
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Referencias de 1a Figura 10

1- Terminales de conectores eléctricos pasantes
2- Válvula de aguja
3- Espacio disponible para abrir y cerrar equipo

cortanto y soldando el pyrex '
4- Entrada de oxígeno
5- Acople metal vidrio
6- Muestras _
7- Cabezal de manómetro de ionización
8- Trampas frías de nitrógeno líquido
9- Entrada de agua para refrigeración

10- Cabezal de manómetro de termocupla
11- Bombasdifusoras de vapor de mercurio
12- Trampa de aceite
13- Válvula y entrada de aire
14- Bomba'de vacío preliminar
1S- Trampa de mercurio
16- Entrada de agua para refrigeracion
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Los chicotes de alambre destinados a probetas eran
calentados por pasaje de corriente eléctrica, para lo cual
se hallaban montados en forma de "U", soldados por punto en
sus extremos a pasantes de tungsteno soldados a su vez al
pyrex.

Las probetas se decarburizaban durante iO á 15 mi
nutos a una temperatura del orden de los 1.800°C en un vacío

5 Terr,
-8

dinámico con una presión parcial de oxígeno de 2 x 10'
después de haber alcanzado un vacío del orden de 3 k 10
Terr.

Esto se conseguía introduciendo una pequeña entra
da de oxígeno a1 equipo mediante una válvula de aguja, la
cual estaba conectada mediante un tubo con unión metal vi
drio. La parte de vidrio de dicho tubo tenía preparada de
antemano una extrangulación de modo que en la etapa de des
gasado, en que se debía alcanzar el mejor vacío final, 11
válvula de aguja (que no era horneable), se podía sacar se
llando antes a soplete la extrangulación del tubo con el
equipo funcionando.

Después del decarburizado descripto se horneaba el
recinto que contenía las probetas junto con la segunda tram
pa fría, manteniéndolos a una temperatura de unos 300°C du
rante unas 12 horas. La primera trampa no se horneaba y se
mantenía llena de nitrógeno líquido mediante un dispositivo
automático.

El desgasado final se hacía manteniendo el vacío en
el rango de 10"9 Torr. llegando en algunos casos a un máximo
de 5 x 10"10

ma de 2.500 C. Recordemos que la temperatura de Fusión es

Tf= (2996:50)°C (Hodgman, Weast y Sclly 1958).
A fin de evitar el empeoramiento del vacío por el

Torr., con las probetas a temperatura por enci

desgase de las paredes del equipo debido al calentamiento
por radiación de las probetas incandescentes, el recinto que
alojaba las probetas tenía doble pared y refrigeración a
agua entre ellas; asimismo, para dar tiempo al enfriamiento
de las paredes y a recuperarse el vacío empeorado por el
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desgase de las probetas, el calentamiento se hacía en forma
intermitente, por pulsos de corriente de aproximadamentecin
co segundos de duración cada minuto. El tiempo neto de reco
cido requerido para el desgasado era del orden de quince a
treinta minutos, lo cual teniendo en cuenta el calentamiento
pulsado significaba un tiempo total de tres a seis horas.

Se observó, al igual que Seraphim, Budnick y Ittner
(1960), que el vacío final alcanzado era ayudado considera
blemente por la acción de bombeodel tantalio evaporado de
las probetas y por el cabezal del manómetro.

El vacío se midió con un manómetro de ionización ti
po Bayard-Alpert.

En la práctica, el proceso de decarburización des
cripto previamente era precedido por un desgasado no tan
eficiente comoel de 1a etapa final, ya que con la válvula
de aguja adosada al equipo y consecuentemente sin horneado,
la presión base antes de fijar las condiciones de decarburi

8Torr.zación sólo llegaba a 3 x 10'
La temperatura de las probetas durante el decarbu

rizado se medía con un pirómetro ÓptíC0¡ En cambio, durante
el desagasado final, para controlar que se estuviera cerca
de la temperatura de fusión se usó la siguiente técnica: cg
mo se preparaban simultáneamente más de una probeta, gene
ralmente tres, se calentaban hasta que a simple vista queda
sen bien incandescentes y en la última etapa del desgasado
se iba aumentando de a poco la temperatura hasta que alguna
se fundía. Finalmente, con la práctica se podía llegar a
evitar de fundirlas ya sea por control de la corriente (usan
do siempre alambres del mismo diámetro) o bien por el color
de la radiación a simple vista.

Algunas de las probetas fueron luego dopadas integ
cionalmente con oxígeno, para lo cual una vez purificadas
en la forma descripta, se las dejaba conectadas al equipo
y se hacía soldar nuevamente la Válvula de aguja, para lo
cual había que suspender el vacío y dejar entrar presión
atmosférica. Luego se volvía a hacer vacío pero sin hornear
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el equipo, con lo que se llegaba a 2 x 10"7 Terr. A partir
de ese vacío base se reajustaba con la válvula de aquja la
presión de oxíneno y mediante 1a corriente eléctrica la tem
peratura para tener las condiciones de dopado adecuadas,
usando las curvas de Frommy Jehn (1969).

A lo largo del trabajo, el equipo de vacío para
efectuar estos procesos se fue perfeccionando y se terminó
usando otro equipo, fundamentalmente igual a1 descripto, tam
bién de vidrio pyrex, pero con las siguientes mejora : dos
bombas difusoras de vapor de mercurio en serie en lugar de
una. La principal, que daba el vacío final, era de mayor bg
ca de chupada y las dos trampas frías, así como el horno pg
ra desgasado del equipo eran de mayor eficiencia. El horneg
do se hacía a 400 C y requería menor tiempo (del orden de 4
horas) y se mejoró el vacío final llegando al indicado ante
riormente de 5 x 10'10 Torr. El diagrama de la figura N°10
corresponde a dicho equipo mejorado.

La geometría de las probetas era la siguiente: trozos
de alambre del diámetro indicado anteriormente y de longitud
aproximada de 18 mmuna vez preparados en la forma ¿escripta,
eran provistos de dos terminales para medición de tensión,
distante entre ellos unos 13 á 14 cm, quedando así cuatro
terminales; los dos originales para hacer pasar corriente
eléctrica y los otros dos para medir la caída de tensión.Eg
ta es la técnica aue se usa para disminuir errores en los
contactos cuando se trata de resistencias pequeñas.

En los primeros experimentos los chicotes de tensión
usados fueron alambres del mismomaterial y de igual trata
miento previo, soldados por punto, pero en los 'últimos ex
perimentos se optó por seguir la técnica de Peïer (1973) y
usar conectores de tensión hechos con chapitas de molibdeno
apretadas con tornillos para evitar 1a contaminación al sol
dar por punto. Sí bien no se pudo hacer un estudio sistemáti
co para correlacionar ambas técnicas, en general, en los cn

J

sos en que se probó medir primeramente con conectores v luoao
S LCRcon chicotes soldados por punto, las variaciones e

tro del error experimental con que se podía determinar el c3
ciente de resistividad residual (s 0,5%).
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2.2. Mediciónde resistividad

La resistividad eléctrica se midió con la técnica pg
tenciométrica estandard usando un potenciómetro marca Leeds
and Northrup modelo K-3. Se medía la caída de tensión entre
los dos terminales de tensión mientras se hacía circular a
través de los terminales de corriente una intensidad de 100
mAmuyestable proveniente de baterías, la cual se calibraba
y controlaba mediante una resistencia patrón cuya caída de
tensión se medía con el mismopotenciómetro.

Dado que la apreciación del potenciómetro era de 0,1
microvolt, con una resistencia patrón de 0,1 ohmse podía
controlar la estabilidad en corriente hasta una parte en 105,
pudiéndose así tener un máximode cinco cifras significativas
en las mediciones.

La resistencia más parm“a medible en dichas condicig
nes de corriente era de 10'60hm, lo cual, para la geometría
de las probetas usadas significaba que la variación de la r3
sistividad específica más pequeña detectable era de 10'11
ohm cm.

' Antes de deformar las probetas, se medía la resisten
cia a 4K y a 273 K así como también 1a longitud entre chicg
tes de tensión. Estos datos junto con la longitud que queda
ba sin deformar entre chicotes permitía corregir los valores
de resistencia para que sólo den cuenta de la parte deforma
da.

Para pasar de resistencias a resistividades se calcu
16 el factor geométrico mediante el valor tabulado de resií
tividad a 273 K, que se tomó 0273: 12,4 ohm cm (Burgers y
Basart 1934).

A fin de anular la superconductividad y tener las
probetas en estado normal para poder medir la rcsistividad
eléctrica a 4 K, se aplicaba un campomagnético apropiado mg
diante un solenoide externo al crióstato.
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2.3. Deformación en helio líquido

Por datos anteriores de deformación en aire líquido
(Krautz y Schultz 1963) se estimaba que sería necesario un
grado de deformación elevado (20%a 50%) para poder estudiar
la resistividad.

Se pensó entonces que sería conveniente deformar por
compresión más que por tracción o torsión, para disminuir la
chance de ruptura debido a deformación inhomeqénea. Comoha
bía que medir luego resistividad, la geometría indicada para
las probetas era la de alambre o cinta.

Por estas razones la solución que se intentó, suqeri
da personalmente por G. Schoeck fue la de "aplastar alambres",
lo cual Condujo a desarrollar el equipo de deformación que
finalmente se usó.

Las probetas eran laminadas a 4 K mediante un siste
ma original basado en un rulemán a rodillos de pista cónica
que permitía efectuar la deformación dentro del crióstato de
helio líquido (Peretti 1971).

La porción de alambre a ser deformada (del orden de
10 cm) era montada en forma de espira circular entre la pis
ta del rulemán y los rodillos, saliendo los extremos de la
misma por dos ranuras hechas con un disco de carborundum en
un costado de la pista (ver figura N°11).

La deformación se conseguía haciendo que los rodi
llos presionen la probeta contra la pista y luego rueden
dando un efecto de laminación.

Las dos partes móviles del rulemán estaban fijas a
sendos tubos de acero inoxidable concéntricos que mediante
un cabezal de operación desde el exterior del crióstato le
transmitía la fuerza de comprensión y el movimiento de rota
ción (Ver figura N°12).

Por sucesivos aumentos de la fuerza aplicada y pos
teriores qiros del rulemán, se iba aumentando la deformación
hasta el valor deseado.

El control "a priori" de la deformación se hacía me
diante la lectura del número N de divisiones de un? es
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Pvisïa Cónica

e/Muestr a

Rodamien‘to de
i Rodillos Co’nicos

D

Figura 11a
Eleménto de deformación.
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Cabezal de operación del elemento de deformación.
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circular arbitraria del cabezal de operación que tiene que
ver con 1a compresión que se hada a las dos partes del rule.
mán. La diferencia AN= NCfinal) - N(inicia1) aumentaba a mg
dida que lo hacía la deformación.

La defermación resultante se medía después del exne
rimento al sacar la probeta; se evaluaba el porcentaje de
elengación después de 1a laminación, por el parámetro
e = ¿2/20, donde zo es la longitud inicial a deformar y ARes
el aumento que sufre.

Comola parte deformada quedaba ondulada, para eva
luar su longitud se procedía del siguiente modo: apuyada la
probeta sobre un papel se dibujaba la forma de la parte de
formada lo más exactamente posible con un trazo fino de lápiz.
Luego se medía su longitud aproximándola por una poliponal
mediante un compás de puntas secas (balustrín).

Dado que para mantener 1a probeta inicialmente en la
posición correcta entre las piezas del rulemón era necesa
rio aplicarle una cierta tensión de montaje, resultaba una
cierta deformación inicial que no era evaluada por el AN.

Dicha deformación inicial de montaje no era facilmen
te controlable, y a fin de tener mejor reproducibílidad en
el control de 1a deformación, 10 que se hizo fue disminuir
su efecto. Se consiguió estandarizar la tensión de montaje
que provocaba la deformación inicial, ajustandola a un va
lor pequeño.

Para esto se usó un dispositivo basado en un resorte
que actuando cmï>dimmjímmr0'permitíaasegurar que la tensión
de montaje se mantuviera por debajo de cierto valor fijo a
partir del cual se tomaba AN= 0; de allí en adelante deja
ba de actuar el resorte y tanto la tensión comola consi, ien
te deformación se incrementaban mucho al aumentar N, en com
paración a los valores standard de montaje. El dispositivo
dió muybuen resultado a los efectos de la reproducibilidad
de la deformación que se deseaba dar en ceda experimento.

Una vez deformada 1a probeta se la desliqaba del ele
mento de deformación (rulemán), abriendo un poco las dos
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piezas de éste y deslizando 1a probeta hacia abajo. De este
modoel rulemán podía ser retirado del baño de helio liqui
do, con 10 que se evitaba evaporación innecesaria de líqui
do crioqéníco. '

La probeta quedaba sostenida por los conectores a
un tubito de acero inoxidable que actuaba comoportamuestra,

El uso del acero inoxidable en los equipos de baja
temperatura se debe a 1a baja conductividad térmica en re
lación al comúnde los metales.

Las mediciones de resistividad se hacían con la prg
beta sumergida en el baño de helio líquido.
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2.4. Recocido y control de 1a temperatura

Los recocidos a distintas temperaturas se hicïan lle
vando la probeta a distintas alturas sobre el nivel del he
lio líquido dentro del mismocrióstato. Para esto, el tubo
portamuestra se podía subir a manoOperando desde el exterior,
haciéndolo deslizar por el cierre con arosello ("0" ring)
que tenía arriba de la tapa del crióstato.

La temperatura era lograda mediante el equilibrio en
tre el calor conducido principalmente por los cables y el
portamuestra y el absorbido por los vapores fríos de helio
que a su vez iban subiendo y expandiéndose.

Para lograr estabilidad en la temperatura era muy im
portante evitar turbulencia en los vapores y mantener en lo
posible el régimen estacionario en su flujo de subida.

La regulación de temperatura se hacía mediante un me
canismo que imprimía suaves movimientos de subida o de baja
da al tubo portamuestra, accionado por una manivela.

Para conseguir homogeneidad en la temperatura a lo
largo de la probeta (la cual despues de deformada continua
ba en forma de espira en un plano horizontal), se contaba con
un doble blindaje hecho de lámina de cobre de aproximadamen
te 0,1 mmde espesor, alrededor de 1a probeta (ver figura N°
13).

La finalidad del blindaje era hacer que los vapores
fríos formen en su paso alrededor de la probeta una atmósfg
ra con poco gradiente de temperatura.

E1 primer blindaje, interior, era un cilindro de
unos 10 cmde altura, abierto arriba para permitir 1a salida
del rulemán y que abajo tenía un fondo hecho con aletas de
modo que aunque era ñpticamente ciego, permitía el pasaje de
los vapores de helio y funcionaba como intercambiador de ca
lor con el blindaje.

El segundo blindaje era otro cilindro cuyas paredes
distaban unos cinco milímetros del anterior hacia afuera y
que en longitud lo sobrepasa un poco. Estaba abierto arriba
y abajo y en esta última parte llevaba unos soportes de mica



-113

4:9

Figura 13
Ilustración del montaje de las probetas durante los

recocidos.
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que sustentaban una resistencia calefactora de alambre Kanthal.
De este modo, para consoquir temperaturas cercanas y

por encima de temperatura ambiente, con la probeta ubicada
en la parte superior del críóstato, se requlaba la potencia
entregada al calefactor para mantener la temperatura deseada,
Dicho calefactor intercambiaba calor con los vapores de helio
justo debajo del fondo del primer blindaje.

La ¿edición dc temperatura se hacía mediante termocg
pla de cobre y constantán en alambres de 0,10 mmde diámetro
forrados en teflon. La juntura de referencia se mantenía a
273 K y la otra en contacto con uno de los extremos de 1a
probeta.

Se controló la inhomogeneidad en temperatura durante
los recocidos en un experimento simulado en el que se usaron
dos termocuplas: una en la forma usual para medir 1a temperg
tura y la otra de tal modoque midíese la diferencia de temps
ratura entre el centro de la probeta y un extremo.

Para tener en cuenta 1a posible posición desfavorable
de la probeta después de la deformación se puso a prñpósito
el plano de la misma inclinado de modo que había una diferen
cia de altura de unos 2 cm entre las dos termocuplas.

Se encontró que aún en ese caso desfavorable y suma;
do el efecto de inhomogeneidad más la variacifin debida a la
regulación a mano, la temperatura de la probeta durante los
recocidos quedaba definida dentro de i 1 K en el rango hasta
10 K; dentro de i 0,5 K en el rango hasta 200 K, mejorando ha
cia las temperaturas más elevadas.

a duración de los recocidos isócronos era de 10 mi
nutos; el tiempo total requerido para calentar la probeta
desde el helio líquido hasta la temperatura del recocido, va
riaba entre 70 SQflUldFSy Z minutos en el rango de 10 K has
ta 200 K_yentre ?.y S minutos arriba de esas temperaturas.
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3. figsultgfigs

3.1. frobetas.
En la tabla N°Vse pueden otservar los resultados og

teni€os on una scrie de proLetas, luego de tratamientos de
purificación y taril‘ién dopadocon oxígeno. Se han ordenado de
acuerdo a valores decrecientes del cociente de resistivióad

residual (P= 0273/04). Las proletas rotuladas con el mismo
número y distintas letras (p.ei. 8A, 8P y 8C) corresyonden
a haber sido preparadas simultáneamente, es decir, en condi
ciones idénticas. In estos casos se puede ver que los cocien
tes de resistividad residual difieren en menos del 13%como
ráxíno.

Adoptendoel valor de la resistividad específica del
tantalio a terneretura T = 273 K coro 0273: 12,4 nicro-ohm-cm
(Burgers y rasart 1934) y a rartir de los valores de r redi
dos, se ha calcvlafo la resistívidad eléctrica resiñual de
cada troteta (previa e le deforración), que llamanos po y
que puede verse en la tatla N°VI.

A partir de estos valores y teniendo en cuenta las
resistividades esrecïficas de las impurezasintersticiales
tales coro oxígeno y nitrógeno (ver sección 1.6.4.), se han
estimado los contenidos ráxinos ¿e impurezas de ese tiro.

Fado que la resistividad específica ee las impure
zas substichionales (metálicas) se considera cue es un orden
de magnitud renor que las intersticiales (Schultz 1968/69),
resulta que la cota máximade dichas irpurezas es un orden
de magnitud mayor.
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5 TABLA N°V

Pr°beta "miento t r(=pz73/°4) 'ÉÏÏL‘ÉJÉÏSEÏÍÉÉbïïáïsï’í‘ïïïïáïs
a-Refinación zonal .

N° (*) b-Decarb.y deSg. - p.1).m. p.p.In.
c-Dopado c/oxig.

1 a;b 2330 110 11
2A b 1710 160 16

3A. b 1520 180 18

2B b 1510 180 _ 18

33 b ' 147o 180 . 18

4A b 1270 21o 21

s b 1220 220 22

4B b 1216 220 22

6 b u 117o 230 23

7 b 1160 230 23

8A b 1000 27o - 27

8B b 989 27o 27

ac b j 973 280 28
9 b ' 661 41o. 41

10A b 599 450 45

103 b 592 450 . 45

11A b;c 241 1.100 110
11B b;c 21o 1.300 130
12A b;c '" 12,7 21.000 2.100
123 b;c ! 11,1 23.000 2.300

13A a;b;c j m 1o 27.000 2.700
13B a;b;c 9,12 30.000 3.000

Probetas obtenidas
'

(*) Probetas de igual número corresponden a tratamiento efectuado
simultaneamente (condiciones idénticas).
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TABLAIN°VI

¿Probeta c(=A2/R) po Apo Apo/po Tipo dq Experimento

3 N° - % chm chm % - .

1 15 5,32 104,5 19,6 Isócrona
2 A 1,4 7,25 36,5 5,04 Isócrona
3 A 10 8,15 93,4 11,5 Isócrona
2 B 4,6 8,22 61,6 7,49 Isócrona
3 B 17 8,45 140,6 16,6 Isoterma 290 K

4 A 12 9,80 87,0 8,88 Isócrona ¿
5 3,9 10,2 53,9 5,28 Isoterma 275 K
4 B 2,9 10,2 46,2 4,53 Isócrona
6 25 10,6 158,5 15,0 Isoterma 265 K
7 18 10,7 103,5 9,67 Isócrona
8 A 22 12,4 135,8 11,0 Isoterma (Cambio de tg)

‘ 8 B 15 12,5 101,1 8,09 Isoterma 275 K
8 C 32 12,7 151,0 11,9 Isoterma 275 K

i 9 15 18,8 115,1 6,12 Isoterma (Cambio de tg)

l 1o A 6,3 20,7 102,5 4,95 Isócrona 'i 10 B 17 20,9 127,7 6,11 Isócrona
í 11 A 1,2 51,5 ’33,9 0,658 Isócrona

l 11 B 6,1 58,5 78,5 1,34 Isócrona'12 A 8,7 976,4 187,7 0,192 Isócrona
E 12 B 13 1113 239,1“ 0,215 Isócrona

l 13 A 17 m1240 m210 N0,16 Isoterma 210 K y 250 K

I 13 B 15 1360 211,5 0,155 Isoterma (Cambio de tg)

Resultados de deformaciones.



3.2. geformacíones
En la tabla N°VI se muestran los resultados obtení

dos en la deformación para cada prebeta y se indica el tipo
de experimento el que fue destinada.

En la figura N°14a se puede ver un gráfico doble lg
gcrítmico de Apo en función de e que muestra que los re ultg
dos de las probetas con r k ZÜCajustan bastante bien 1a
relación empírica (Van Bueren 1960) dada por la fórmula:

ADO: CEP

con C = 277 nano-Ohm cm y p = 0.48.
Una relación de este tipo fue observada en tantnlio

deformado por torsión por Ibrahim ct al.(1973).
Si bien el tipo de deformación es distinto (ellos

consideran esfuerzo de corte) y el contenido de impurezas
muy diferente, el valor de p=0,4 hallado al deforma a 77 K
se compara bien con nuestros resultados a.4 Y.

En la figura N°14b se muestra un gráfico de App/po
versus e para algunas probetas. Comoes de esperar, siendo
r m p273/go, los puntos experimentales caen dentro de una
familia de paríbolas que tienen a P comoparámetro, de la
forma:

Apo/po = C' r ep

C9 = (3/0777

A partir de la fracción del incremento de resistivi
dad Ap540 que sobrevive a los recocidos a mí alta temperg
tura (NSJÜK) sa puede hacer una estimación de 11 densidod
de dislocacjones que quede desnuós de 1: defermacifn. Como

cho sse verá en la Secciñn siguiente, ¿i resi tividad es del
orden del 50% d De.

lo ¿ens dnd de dislocacíonss A (en líneas por centí
metro cuadïede? e7t1 dada yor;

'S m 1/? Apo/DD
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donde pDes la resistividad específica por unidad ¿e densidad
de díslocación. Teniendo en .cuenta los valores en:

Hierro: 10.
Molíbdcgg 5.8 .10'190hm cm3(Brown 1977)
Tungsteno 7.5

y adoptando un valor estimativo para el tantalio de:
-19m 8.10 ohm cm3°D

resulta que para Apo' 100 nano-ohm-cmse obtiene:

A = 6.1010 cm'2 l

Es decir que está dentro del orden de magnitud que
se puede esperar para los grados de deformación empleados
(Van den Beukel 1970).



3.3. Espgctros de recuperacion

3.3.1. be-probetas purificadas

En la figura H°15 pueden observarse las curvas de
recuperaciñn isficrnna para probetas con r=1520 y 2350; y dg
formaciones c= 10%y 15%respectivamente, para las cuales
el incremento de resistividad residual debido a ia deforma
ción es del orden de 100 nocm.

Se vé que en 1a zona de baja temperatura 1a recu
peración es prácticamente contínua pero en las cercanías de
los 275 K aparece claramente una etapa, siguiendo luego otra
zona de recuperación contínua hacia las temperaturas más al
tas.

En probetas de distinta procedencia, que difieren
en el contenido de impurezas substitucionales, se ohserva la
aparición de la mismaetapa. Hay indicios de posibles dife
rencias pequeñas que podrían ser atribuidas a las impurezas
(por ejemplo el ancho de los picos en la curva derivada)
pero que requerirían un estudio más exhaustivo. Pero en ge
neral se tiene el mismotipo de espectro de recuperacion pa
ra las diferentes probetas.

Se observó que para deformaciones tales que el in
cremento de 1a rosistivided es menor que los 80 ngcm, la
etapa resulta poco nítida respecto al fondo de recuperación
contínua.

La influencia del grade de deformación en la posi
ción y magnitud ¿e la etapa puede verse en la fiqura N°1ï.
Inspeccionando 1a curva %%¿ versus T, no se encuentra ce
rrimiento de los picos correspondientes a la etapa centrada
en 275 K, dentro del error experimental.

Los porcentajes de resistividnd recuperaé s con
respecto al total inducido por la defermaciñn se reparten
aproximadamente del siguiente modo: un 23%en 12 etapa a
275 K, un 25% (u apr)xímadamente mita. antes
y mitad después de la etapa) y finalmente un 50% gueda sin

en forma contín a
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Figura 15
Recuperación ísócrona de dos probetas de distinta prg
cedcncia y similares grado de deformación y cocientede resistívídad residual inicial.



-125"

140 l | l I | | l I I I

- ° C :17% r=590
D“o ’ .

_ \° A 8=6,3°/. r = 600

\ Ta(WahChang)
' o\\\ _

o

100- ‘h \\\\ 
\A °\

\¿ o' \\\ 1
A\\¡ \%

- \‘\ \° _\
r A? A\h °\\\\° q\A \
_ (10’9_n.cm) \‘\¿ o o 

.__-- ‘\\s“*a \\°\‘o\ s \O
A..AN

50- ‘\‘ A...

- /\ “0,4
l o

' lo A (AH/AT
A "9 /0K

_ // (10 41cm ) _0'2
A‘\,/r‘ o _,/’3/" °

\
F”; Aoz;x<;;;'Ï‘-‘*:'// a:\\°‘s—__-o o-—o-os\ q

[ “‘-u-u-"-A—-A—mw-X
l L l l l l L l l l

0 200 400 '
T (’K)

Figura 16
Recuperación isócrona de dos probetas con diferente
grado de deformación y cociente de resistívidad resi
dual comparable.
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3.3.2. En probetas dopadas

En las probetas dopadas con oxígeno se observa cla
ramente 1a migración de dicha impureza intersticial en el
rango de temperatura entre 400 K y 500 K (Schlát y Kathe 1966,
Powers y Doyle 1959).

Notemosque el valor de la resistividad residual
llega a1 final de la curva a valores muchomenores que el ori
ginal antes de 1a deformación. Esto se puede observar en 1a
figura N°17, para dos probetas con F del orden de 10 (que cg

sponde a unas 3.009 ppm de oxígeno) y deformaciones del
% y del 13%.

Se tiene entonces, además de 1a etapa observada a

rre
8,7

275 K, otra etapa debida a 1a presencia del oxígeno y que por
lo tanto es una etapa oxtrinseca (debida a un defecto extrïn
seco). Para este caso, dado el contenido de oxígeno, resulta
ser mucho mayor cue la etapa a 275 K, la cual en principio se
supondrá que es intrínseca,

En cuanto al modo como afecta la presencia del 0x1
geno a la etapa a 275 K se puede afirmar lo siguiente:
a) Produce un corrimíento neto de 1a etapa hacia temperaturas

más bajas; en este caso, para 1a dosis de impurezas en
cuestión el corrimíento es del orden de 25 K.

b) La temperatura de la etapa parece ser independiente del
grado de deformación.

c) Ademásdel corrimíento de 1a etapa principal se observa
la aparición de una subetapa más pequeña a una temperatu

\

g“° versus Tra inferior. Esto se aprecia en las curvas
de la figura N°18para las probetas en cuestión: la eta
pa principal centrada en 250 K y 1a subetapa anterior a
210 K.

En dicha figura, a los efectos de poder comparar
la misma etapa en probetas purificadas y dopadas, se ha gra
ficado la resistividad residual recuperada en lunar de la so
breviviente a cada recocído.
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Figura 17
Recuperación isócrona de dos probetas dopadas con 2.200
p.p.m. at. de oxígeno con diferente grado de deformación.
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3.4. Cínética de la etapa a 275 K

En el presente trabajo se ha concentrado la atención
en los procesos de recuperación íntrínsecos, por lo tanto no
se han hecho estudios de cinética de la etapa debida el ox;
geno. En cambio sí se ha estudiado la cinética de la etapa
encontrada a 275 K pues se 1a ha supuesto asociada a algún
defecto intrínseco.

Más aún, haciendo una estimación del número de sal
tos, comose verá en la sección siguiente, resulta del orden
do 104 , lo que permite concluir que la etapa corres
ponde a la migración libre de dicho tipo de defecto.

3.4.1. Energía de activación

Se aplicó el método del cambio de pendiente para
evaluar la energía de activación del proceso y se obtuvo
muybuena reproducibilidad en las mediciones.

En la figura N°19 se puede apreciar el resultado
para dos probetas rmwifikmdas. Se encuentra que en un entor
no de temperatura alrededor de la etapa, la energía de activa
ción es prácticamente constante, lo cual avala la hipótesis
de que se trata de un proceso activado térmicamente con una
sola energía de activación (monoactivado).

Dicho valor de energía resulta E = 0,71 ev t 0,03
eV.

El caso de una probeta dopada con oxígeno en dosis
similar a las usadas en las mediciones isócromas se puede
apreciar en la figura N°20, donde se representan las isoter
mas y el valor de energía de activación que se obtiene en
cada cambio de temperatura en un experimento de cambio de
pendiente.

El criterio que se siguió para evaluar las pendien
tes consistió en considerar que el cociente incremental AR/At
para el At mas pequeño daba una cota del error hacia un ex
tremo, mientras que extrapolando dichos incrementos para
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Figura 19
Isotermas y energías deacthmcüül resultantes de apli
car el método del cambio de pendiente en dos probetas
puras con diferente cociente de resistividad residualinicial.
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Isotermas y energías de activación resultantes de apli
car el método del cambio de pendiente en una probeta
dopada con oxígeno.
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At = O se tenía una cota del error hacia el otro extremo.
Luego se tomaba como valor probable el promedio de las dos
cotas y comoerror la semidiferencia.

ESyositle observar que a simple vista, la grá
fica de dichas isotermas confirma lo observado en las curvas
isócronas, en cuanto al corrimiento hacia bajas temperaturas
y la aparición de la pequeña subetapa antes de la etapa prin
cipal.

También se efectuaron mediciones de curvas de recu
peración isotérmica en el rango de temperatura de la etapa
en cuestión hasta tiempos de recocidos del orden de 60 a 90
minutos en diferentes probetas a las cuales se les había da
do un tratamiento de purificación y aeformación lo más idén
tico posible entre sí. Conestas isotermas se intentó evaluar
la energía de activación por el método del corte, pero los
resultados no resultaron consistentes con los del otro meto
do, a menos de que se aplicase un criterio para normalizar
los datos, del cual se dará cuenta más adelante (párrafo sí
guiente).

En principio el método del cambio de pendiente es
más confiable que el 1e1 corte pues aquel requiere una sola
probeta, mientras que el otro tiene dos fuentes de error:
una relacionada con la imposibilidad de tener probetas idég
ticas y otra relacionada con la normalización de las isoter
mas a fin de hacerlas comparables por diferencias en las I
condiciones de los experimentos.

Con la energía de activación hallada y mediante la
fórmula de la sección 1.5.2., se puede estimar el número de
saltos asociado al proceso de recuperacion. Tomando
v°m1013’sseï_1; TNEÜQseg. T=275 K y z=8 se obtiene un núme_
ro de saltos nm104_

Esro nos dice que se trata de la migración libre
de algún tipo de defecto puntual.
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3.4.2. Problemas asociados a la cinética

A los efectos de estudiar 1a ley cinética que des
cribe el proceso involucrado en 1a etapa observada a 275 K,
se hicieron mediciones de curvas de recuperación iSJtermica
a lo largo de tiempos de recocido que van desde medio minuto
hasta noventa minutos. E1 error experimental en el tiempo
fue de t 15 segundos. _

Comose puede apreciar, a tiempos cortos es donde
las curvas isotérmicas adolecen de mayor error, pues no solo
el error relativo en el tiempo es mayor, sino que 1a resisten
cia varía más rápidamente lo cual disminuye 1a confiabilidad
de los datos.

Las temperaturas de las isotermas se eligieron den
tro del rango correspondiente a 1a etapa, de acuerdo con las
curvas isñcronas.

En las fiauras N" 21, 23 y 25 Dueden verse re
sultados de isotermas a 265 K, 275 K y 290 K obtenidas en
probetas purificadas (r = 1.000) y deformaciones del orden
del 20%.

En las figuras N°22 yf24 pueden verse isotermas
a T=27S K para condiciones análoyas de pureza per: con defor
maciones ¿24% y e=32%. —

En las fiouras N°26 y 27 se muestran lasisotermas
medidas sucesivamente en una misma probeta donada con oxígg
no (r = 10) a las temperaturas correspondientes a las cen
tros de la subetapa y etapa principal, respectivamente (T =
210 K y T = 250 K), para e = 17%.

Hasta aquí son los datos experimentales de curvas
isotérmas;*pero el problema surge a1 querer sacar informa
ción de los mismos, relacionado con 1a manera como tratar
los.

A continuación se discutirá sobre las dificultades
asociadas a este tema, así comode otros datos obtenidos,
los criterios empleados y el rumbodado a 1a investicacion
de 1a cinética.
* En las figuras, los puntos y curvas de trazos corresponde:

a datos experimentales, mientras que el trazo centínao re
presenta la curva teórica según c1 ajuste descrinto en 23%secciones 3.6 á 3.8.
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Es importante tener en cuenta que por tratarse la
recuperación de un proceso irreversible, no hay más remedio
que "qastar" una probeta diferente para medir cada una de
las curvas isotérmicas.

En cada experimento se deforma y se mide una pro
beta distinta, y por más que se quiera reproducir un dado
experimento usando probetas de idéntica historia, los resul
tados en cada caso serán algo diferentes, pues es práctica
mente imposible tener idénticas ondiciones en el experimen
to (probeta, grado de deformación, etc).

Esto significa que si se quiere comparar directamen
te distintas curvas isotermicas (ya sea obtenidas en condicig
nes análogas o variando un parámetro por vez,por ejemplo tem
peratura, grado de deformación, etc) se hace necesario norma
lizar de alguna manera las curvas, a menos que se encuentre
otra alternativa para sacar información sin normalizar.

Tal es el caso, por ejemplo, de querer aplicar el
método del Corte para evaluar la energía de activación (de
jando de lado el problema de la validez del método por no
ser las probetas idénticas).

Algo similar ocurre con el método clásico para in
vestigar el orden de reacción desde el punto de vista de 1a
cinética quimica.

Pera hacer una normalización haría falta conocer
el valor de resistencia (o resistividad) al principio de la
reacción, llamenoslo RO, a t=0, y el valor asintótico a tiem
po infinito, llamemoslo Rm. El problema radica concretamente
en que dichos valores no ¿e pueden medir, perdiéndose infor
mación sobre el comienzo y el final del proceso.

Para conocer el R. habría que recocer un tiempo in
finito; en 1a práctica habría que usar tiempos muylarqos in
compatible: con el experimento‘

Sin embargo se puede tener una cota mínima del va
lor de Rm, midiendo después de recocer un tiempo razonable
(por ejemplo el mismo que se usa en las isócronas) a un: tem
eratura superior a -a de la eta a una vez ue se dí or

7
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terminada 1a medición de la isoterma.
Esto es equivalente a tomar el valor correspondieg

te a la isócrnna al final de la etapa, llamémoslo RF, a tem
peratura TF; (ver fiqura N°“°1).Pero dicho valor no puede ser
tomado como Ronpues está medido a otra temperatura.

Anñlogamcnte, para conocer 31 valor ROhabria que
borrar todo lo anterior a 1a etapa, teniendo el valor asinté
tico a una temperatura donde el proceso de reacción todavía
no ocurre (ver 1a misma figura). Estamos asi en cl mismo ca
so anterior en que no se puede medir el valor asintótico.

Y aún cuando se pudiera, el hecho de que la etapa
en cuestión está suporpuesta 1 un fondo continuo importante,
haría imposible la medición, pues la temperatura a la que hg
bría que recocer por tiempo infinito estaría tan cerca del
comienzo de la o+"na, que también 1a recuperación en iicho
recocido previo a La isotorma incluiría parte de la etapa.

Sin embarqo tambien se puede tener una cota máxima
del valor de Rq, Llamémosla RT, tomaneo el valor de resisten
cia despuïs de recocer un tiempo del orden del usado en las

Tisócronas a una temperatura , un poco anterior a la etapa.
J

Esto es equivalente 2 tomar el valor corrospondien
te a la isócrona a la temperatura TI.

Todo lo dicho se puede visualizar en las figuras
N°28a y 282.

Un resultado importante que se observa es que las
curvas isotermas presentan un transitorio inicial en el cual
la inversa de la resistividad va como1a raiz cuadrada del

tiempo. Esto resulta de qraficar (R-RF)“1en función de t1/2,
comomuestran las figuras h°7ïa 30, 31, 32 y 33 para las prg
betas purificadas y N°34 y 35 para las dopadas con oxígenon

Por tratarse de una relacion lineal se puede ex
trapolar a tiempo cero y obtener un valor aproximado del R
inicial. El valor resultante (e sequir este :riteric lo 11a
maremos Ra, pues si hien no es medido sino extrapolado, es el
único disponible y es 1 que se inflíca en las isotermas.

r
e

F1 V119 ¿e ROasí extrapnlado resulta poco sensi
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ble al PF, ol cúal, en nuestro caso corresponde e después de
recocer 10 rinutns a TF= 320 K.

Otro resultado importante es que al aplicar el mg
todo del corte a las tres isotermas de las figuras N°21, 22

y 2a normalizados con el ROy con el RF, el valor de energía
de activación resulta comparable con el obtenido con el mótg
do de las tangentes. Esto se puede ver en las figuras N°36 y
37.

Quedaen cierto modoavalada la extrapolación para
aproximar el RO, así como la normalización efectuada. También
se pone de manifiesto la importancia de dicho valor respecto
a1 R.oa los efectos de normalizar los datos ya que con los RF
en lugar de Rmresultan valores de E (energía de activación)
compatibles, mientras que usando los valores de RI en lugar
de los ROno ocurre lo mismo.

Si bien parece ser más importante la normalización
que la posible no identidad de las probetas, resalta la bon
dad del mótodo de las tangentes que no requiere normalización
alguna y se aplica a una sola probeta, respecto il otro meto
do.

Con respecto al valor R es importante destacaren,

que el orden de reacción asintótico a tiempo infinito es muy
sensible-a1 valor de RaDque se adopte y como en la práctica
no hay modo de medirlo, sino que sólo se lo tiene acotado, se
siguió el siguiente procedimiento:

Sobre la base física que se tiene se hace un modelo
teórico razonable, lo cual implica imponer el comportamiento
asintótico a la cinética (por ejemplo migración libre de un
tipo de defecto a sumideros no saturables implica orden uno).

De este modo el valor de Runqueda como parámetro
a ajustar junto con los demás parámetros que resulten del mg
dolo teórico.

Luego de 1a discusión sobre las etapas observadas
que se hace en el párrafo siguiente, se estará en condicio
nes de proponer un modelo teórico con fundamento físico, el
cual Se desarrollará en detalle en el párrafo 3.6.
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3.5. Discusión general sobre la recuperación observada

El hecho de que no se haya observado etapa I muestra
una tendencia hacia los F.C.C. en los cuales despues de de
formación plástica dicha etapa prácticamente no aparece (van
den Beukel 1970), o bien es muy pequeña (Swanson 1970)
Comparadacon lo que ocurre después de irradiacióna

La recuperación contínua hasta los 250 K c3rrespondg
ría a la etapa II contínua, la cual generalmente se atribuye
a la formación y/o disolución de aglomerados de intersticíg
les con un espectro de energías de activación.

Luego está 1a etapa a 275 K, con la cual surge la
pregunta si es que se trata de la etapa III.

ReCQrdemnsentonces cuales son las características
que comunmentese asocian a la etapa III: proceso intrínse
co; térmicamente monoactivado; que ocurre a una temperatura
del orden de 0,15 Tf (Tf: temperatura de fusión); orden de
reacción aproximadamente igual a dos; y dependencia de la
ubicación en temperatura con la concentración de defectos.

Ahora bien, en nuestro caso la etapa parece ser aso
ciada a algún defecto intrínseco relacionado cen 1a deforma
ción, ya que aparece también en probetas purificadas. _

La energia de activación medida por el método del
cambio de pendiente a lo largo del rango de temperatura que
ocupa la etapa muestra que, dentro del error experimental, se
trataría de un proceso termicamente monoactivado.

La temperatura de la etapa está alrededor de los 0,10
Tf, no muy cerca de lo esperado para ser etapa III.

Respecto al orden de reacción, por el momentonada
podemosdecir; hablaremos más adelante de ello al tratar el
modelo teñrice propuesto.

En cuanto a la dependencia con la concentración de
defectos, ¿entre del rango de deformación investiaado no se
observo corïimiento le la etapa para probetas puras. Sin em
barco hay que tenzr en cuenta que dicho ranqo no resultó
demasiado amplio y que además se ve reducido por el hecho
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que la etapa, para destacarse por sobre el fondo contínuo, re
quiere una deformación apreciable tal que Apo sea cercano a
los 80 a 100 nano-ohm-cm.

En la tabla N°VII se pueden .comparar los resultados
después de deformación plástica con lo observado por Faber
(1973) después de irradiación con electrones de 3 MeVa la
temperatura de 4,5 K, en probetas puras.

Faber, en materia] purificado (F 2 6.800; máximo de
impurezas substitucionales = 40 ppm; máximo de impurezas in
tersticiales = 4 ppm) encontró una etapa I muy importante
que abarca entre el 30%y el 50%del total de la recuperación,
según la dosis de radiación (para incrementos de resistividad
residual entre 10 y 100 nano-ohm-centímetro respectivamente),
separada en dos subetapas: la Id (recombinacion de pares c3
rrelacionados) más importante, con energía de activacion
E = 0,033 eV y orden uno, a 14 K; y al final de 1a misma, a

17 K encuentra una pequeña etapa que correspondería a la Ie
(recombinación no correlacionada).

Entre los 20 K y los 250 K Faher encuentra una etapa
II muy importante, que abarca un 40%de 1a recuperaciñn, en
1a que sobresalen pequeñas suhetapas a 58 K y 125 K y una
etapa muy grande a 168 K con una energía de activación de
0,45 eV y un orden de reaccion estimado igual a uno.

Comparandohasta aquí nuestros resultados con los de
Faber, constatamos un hecho experimental importante que con
siste en que después de deformación plástica en tantalio no
se observan las etapas I y II que aparecen después de irra
diar con electrones.

Sin embargo, continuando con el espectro de recupera
ción, vemos que la etapa que aparece a 275 K después de de
formar, correspondería a la que Faber, Schweikhardt y Schultz
(1974) indívidualizan comoetapa III, pero que en nuestro cg
so aparece_bastante más grande.

En efecto, el porcentaje recuperado en la etana III
1 10! deldespués de irradiar con electrones es del orren de

incremento inicial, quedando un 3%a un 5%sin recuperar a



TABLAN°VII

Irradiaciónconelectrones(Faber1973yFabereta1.1974)

Deformaciónplástica(estetrabajo)

Etapa

7

Tempa(K)

Característica

EtapaTemp.(K)Característica

Id

14

30%-40%
Recombinaciónde parescorrelacionadosE=0,033eV Etapapequeña.Recombinaciónnocorrelacionada.

I -Noseobserva

S8 125 168

Pequeña Pequeña

E=0,45eV

Relacionadaadescomposiciónde aglomerado

II20-250Recuperacióncon

tínua25%

III

275-310

0,7eV

Dependenciacondosis. Muysensibleaimpurezas.Puedensuprimirla.

III25%;E=0,71eV

Migraciónlibrede defectointrínseco Nohaydependenciaaparenteconcon centracióndede fectosperosícon oxígeno.

EtapasderecuperaciónenTantalio.
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500 K, mientras que en el caso de deformación, la etapa ocu
pa un 25%y a 500 K queda todavía un 50% atribuido a las dis
locaciones, que recién se muevena temperaturas más altas.

Analicemos entonces los argumentos en pro y en con
tra de la afirmación de que se trata en ambos casos de la mis
ma etapa:

El número de saltos promedio para el recocído, calcu
lado en nuestro caso del orden de 10.000, indica la migra
ción libre de alqün tipo de defecto, en coincidencia con lo
observado por Faber.

Tambiénhay coincidencia en los valores de energía
de activación, estimado por Faber y medido en nuestro ceso,
lo cual es indicio de que se trataría del mismodefecto.

Un punto importante es la temperatura a 1a cual apg
rece 1a etapa. Refiriéndonos siempre a probetas puras, Faber
encuentra un corrimiento de la etapa hacia las bajas tempera
turas al aumentar la concentración de defectos involucrados
en la misma.

Para las dosis más bajas, con las que tiene un incrg
mento_deresistividad residual inicial del orden de los 10
nano-ohm-centímetro, la etapa aparece a los 310 K, lleqando
a los 275 K para dosis mayores.

Si bien en nuestro caso no hemos observado un corri

miento sistemático, veamos que los resultados son perfectamen
te compatibles:

En nuestro caso la etapa aparece recién nítida para
incrementos de resistividad inicial del orden de los 100
nano-ohm-centímetro. Si suponemosque también existe corri
miento y que 1a etapa se la vé ya corrida cuando aparece,
calculemos que temperatura le correspondería si fuese posi
ble detectarla para incrementos de resistívidad tan bajos cg
mo los más bajos de Faber,

Para elle supongamos cinética de segundo orden, de
done sale la relació.:

¿o exp (-E/kT) = cte
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en 1a cual Ap es la resistividad recuperada en la etapa y T
1a.temperatura a 1a cual aparece._

Si la etapa en la que se recupera Ap1 ocurre a 1a
temperatura T1, entonces, la temperatura T2 en la que se r2
cupera Apz (supongamos fipï < Apz) serár

T

T2= 1
T1k .

Para el caso en quez-TÏk/E 2n(Ap1/Apz)<<ï podemos
aproximar:

T = + 2n(Ap1/ADZ)}

Para las dosis más bajas de Faber, teniendo en cuen
ta el porcentaje recuperado en la etapa respecto del total
de resistívídad inicial, resulta Ap1=1 nanoqohmocm.Análg
gamente en nuestro caso esAp2 = 25 nano-ohm-cm. Rcemplazag
do en le formula anteriorm con E = 0,7 eV y T1 = 275 K (r3
cordando que k = 8,6 x 10"5 eV/K), resulta: T2 = 300 K, es
decir que nos acercamos a la temperatura de Faber. Se vé en
tonces que se puede pensar que se trata ¿el mismo mecanismor

Anterior a Faber hay un trabajo de Hemmerícr,Heissner
y Scultz (1963} sobre irradiación de tantalio cun electrones
en el cual tienen P = 1700; los incrementos Je resistividad
son = 340 nano-ohm-cm y observan.la etane v1 270 K, ya c3
rrida.

La interpretqcián de Faber, Schweikhardt y Scheltz
(1974) sobre 1a etapa que observan entre 270 K y 310 K es que
s rata de la ¿tapa III por deberse a un defecto intrínseco

la influencia'de trampas déïiles, Para bajas concentrr
ciones dicen que se observaria la disociaciñn del complejo
con mayor enerqía de ligadura; la migración libre del defecto
ocurriría.a los 300 K con una energía de activación del orden
de 3,7 eV.
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Faber estudió también el efecto de impurezas en el
rango de algunas partes por millón y observó que el espec
tro de recuperación es muysensible tanto a las substitucig
nales comoa las intersticiales, al punto de llegar a supri
mir 1a etapa III. '

Veamosahora qué pas: luego de irradiar con neutra
nes: el trabajo de Burgers, Isebeck, Kerler, lekl, Wenzl,
Kuhlmann y Schult: (1968) nuestra una pequeña etapa a 270 K,
que se hace más notable al tomar escala logaritmica en el
eje de temperaturas (Faber 1973). Comono hay estudios sistg
máticos hechos, no se puede decir muchoal respecto; sin en
bargo en las curvas se ven iniicios de que con el contenido
de oxígeno, la etapa se mueve en temperatura. Este aspecto
presenta en forma cualitativa, cierta similitud con nuestros
resultados.

Comparando con otros materiales, vemos que hay mucha
analogía entre los presentes resultados y la etapa observa
da por Cuddy (1968) en hierro alfa deformado a temperatura
de nitrógeno líquido (77 K), en el sentido de que aparece
una etapa alrededor de 0,12 Tf, superpuesta a un fondo con
tínuo importante y es necesario también bastante deformación
(AL/2 = 20%) para que aparezaca nítida sobre el fondo.

Es interesante el hecho que la ley cinética usada por
Cuddypara ajustar sus isotermas, también ajustan bzstante
bien las isotermas de nuestro tantalio. Dicha ley es del ti
po:

1/C = exp {(ut)n} con a = aoexp (-E/kT)

donde C es 1a fracción de resistividad que sobrevive a
tiempo t, ao un factor de frecuencia, E la energía ¿e acti
vación y n un parámetro que depende de la energia de interag
ción entre el defecto V el carpa de tensiones en el cual mi
gra. Esto proviene de un modelo de Bullough y Newman(1962)
para describir la migración de vacancias en presencia de dig
locaciones en el cual debería ser n = 1/2.

Cuddy encuentra n = 0,43 y en nuestro caso observamos
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que el valor depende de cómo se normalicen los datos de las
isotermas (nuevamente el problema de Roy Rm). Usando
E = 0,7 0V y los valores normalizados en 1a forma

C= " RF)/(Ro'

resultaba un valor de n = 1/3 (ver figura N°38).
Sibíen 'ste modelo, cuestionado nor Balluffi y Seid

man (1968), lo hemosdescartado para interpretar nuestros
resultados como enseguida veremos, se puede pensar que pro—
porciona una ley empírica que aproximadamente ajusta los v1
lores medidos (ver Tolák 1974)

Con respecto a1 corrimiento de 1a etapa con 1a con
centraciñn de defectos, en hierro alfa Cuddyno lo observa
dentro de su error experimental, dentro de un rango de de
formación que va desde el 15%hasta el 110%de elongación
por trafilacíán.

Sin embargo en molíbdeno (Goedemé, Stals, Nihoul y
Pandé 1970) deformado a 300 K se observa un corrimiento ha
cia las bajas temperaturas de 11 etapa III a1 aumentar la
deformación plástica. La temperatura de la etapa está entre
los 466 K y los 508 K. Las deformaciones máximas por trafi
lación son un factor 2500 en la reducción de sección y los
incrementos de resistivifiad de la etapa llegan hasta los 52
nano-ohn-cm.

Podría ser que para observar 1 mismo efecto en tan
talio hubiese que deformar muchísimo más, pero teniendo en
c"‘ï”1 en; las rcsiafiiïiúr’es recuperadas súlu difiercn
en un factor ¿es (m 25 nano—ohr—cn) pensamos que es más prg
bable que si hay cerr miento, el grueso del efecto ya haya
ocurrido a las deformaciones en que se v5 nítida la etapa,

lsegún se nostre antes que era posible.
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Tampocose puede desechar 1a posibilidad de que en el
caso del Ta, la recuperación después de deformación de por
sí difiera con respecto a la recuperación después de irradia
ción, en cuanto a que 1a etapa ararezca ya corrida y/o sea
menos sensible a la deforración, aún cuando en los dos casos
se trate del nisnc defecto.

Pasta acuí se ha tratado de caracterizar la etapa en
contrada y llegado a la conclusión de que se trata de la tii
ma que Fater et a1.(1974] indiz_‘tuiizan coro etapa III des
pués de irradiación con electrones y que, dentro del LiSRO
rango de temperaturas, ven tanlión Buerers et a1.(196() con
neutrones. El problewaconsiste, ahora, en identificar el ti
po ¿e defecto qve rigra.

Es claro que dentro del narco de las rediciones de rg
sistividad después de deformación o irradiación no se puede
decidir si la migración libre observada se dete al intersti
cial o a la vacancia. Aúnen el caso de técnicas más soficti
cadas, sensitles a la concentración de uno solo de los defeg
tos, generalmente ocurre que se detecta la aniquilación del
defecto con el antidefecto pero no se puede distinguir cuál
de los dos es el que nigra (Seeger 1976).

Una solución consiste en recurrir a datos de movilidad
de nonovacancias obtenidas por experinentos independientes.
A1respecto se ha rencionado ya el fracaso inicial de los e;
perinentos de templado en Ta y la escasez de datos congiables
sobre migración de vacancias en los metales de transición
P.C.C. (Schultz 1974), hasta los recientes adelantos en ese
tema proporcionados por los trabajos a que se hace referen
cia en la sección 1.6.9. Se vió aue en hierro alfa a partir
de datos ¿e autodifusión (Zettich et a1.1977) y de forhación
de vacancias rediante aniquilación de positrones se llega a
una energía de ripración compatiLle con los datos ¿e recoci
dos después de irradiación (Diehl et al.1977) y cornetitlt
también con los de migración de irpurezas intersticiales
(Hondino y Seeger 1977). De todo esto, 1a conclusi”1 ná=
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importante para nosotros es que las vacancias migrarían a teg
peraturas por arrita de la terperatura ambiente en hierro y
en demás metales refractarios (U, Nh, Ta),que parecen seguir
los mismos lineamientos en cuanto a movilidad de vacancías
(Rasch et al.1978a, Haier et al.1973).

En particular en Ta (Paier et al.1977, 1978) resulta
dos de autodifusión y de formación de vacancias mediante ani
quilación de positrones perriten llegar a un valor ¿e energía
de migración de vacancias en forma independiente de los expg
rinentos de recocido.

El valor reportado de Fïv = 1,9 eV, indica que las ví
cancias en Ta recién se podrían mover por activación térmica
alrededor de los 700 K, Puy por arriba del rango de temperatu
ra investigado. Ateniéndose a este resultado experimental, se
concluye que la etapa observada a 275 K (que correspondería
a 1a misma observada después de irradiación), no puede ser
atribuida al noviniento de las vacancias.

Por un lado, a dicha terperatura, los modelos existen
tes solamente dan lugar a la alternativa de que el defecto
que migra libremente sea o bien el intersticial (en su con
figuración estatle) o bien la vacancia.

Por lo tanto, teniendo en cuenta lo anterior, y hasta
tanto no se encuentren razones que invaliden el presente razg
namiento, se concluye que el defecto asociado a la etapa ob
servada es el autoíntersticial.

Desde el punto de vista del rodelo de dos intersticia
les estaría entonces correcta la denominaciónde etapa III
dada por Faber et al.(1973) y que en principio se ha seguido
(Peretti, Hondinoy Seeger, a publicarse). En carbio, desde
el punto de vista del modelode un intersticial (sección
1.6.2.2.), que considera la etapa III debida a la migración
de las vacancias, la etapa en cuestión positlenente sería con
siderada coro una subetapa II, en forma similar a lo que acon
tece con el Pt (Seefer 1976, Frank y Seeger 1978).

La no observación de la etapa I apoyaría la idea de
que la etapa en cuestión se debe a intersticiales, dado que
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la migración de éstos es esperable a tenperaturas más bajas
que la de las vacancias. Sin embargo, este razonamiento no
sería tan concluyente coro el basado en los datos de movil;
¿al de vacancias, si se tiene en cuenta que aún no se cono
ce bien la proporción relativa de caña tipo de defecto que
se produce durante la deformación.

En definitiva se considera que los resultados del pre
sente trabajo, juntarente con lo reportado en 1a bibliogra
fía, son consistentes con una interpretación en tCrrinos de
que los principales suriïeros serían las vacancias (inróvi
les) y las líneas de ¿islocaciones; y que aderás, las inpurg
zas (principalmente las ¿e carácter intersticial) podrian ag
tuar comotrarpas gara los defectos Querifran, que serían
los autointersticiales.

[n la sección siguiente se hará un trataniento con
teoría de velocifiad dc reacción ¿e un nodelo sirple que con
sidera la aniquilación ¿e un defecto con el antidefecto y en
sumideros no saturables, y se verá que se puede llegar a un
buen ajuste de las curvas isotïrricas.

Con respecto a1 fondo de recuperación contínua se su
pone que puede deLerse a la desaïarición de los intersticia
les muypróximos a las dislocaciones y/o próximos a las va
cancias con un cierto espectro contínuo de energías de acti
vación: o también a la forración o disolución de aglomerados
de intersticialcs.

Con respecto a las trotetas donadas con Z700 ppm de
oxígeno, el corririento de la etapa hacia las bajas terpera
turas en unos 25 K; sin carLiar apreciablerente la energía de
activación, indicaría una disrinución en el núrero de saltos
en un factor 20 que puede ser explicada por el atrapamiento
de los autointersticiales que migran, por parte de las imyu—
rezas intersticiales ¿e oxígeno.

En cuanto a la etapa adicional que se observa por deba
jo de la etaya principal, veros que su energía ¿e activación
efectiva es del orden ¿e la titad de la etapa III. Suponemos
entonces que no puede corresponder a la cnerfía de migración
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de defectos bien definidos. Presuniblerente esa recuperación
se deba a reagrupamiento dentro de complejos de defectos in
trínsecos y átomos de oxigeno formados en forma preferencial
durante 1a deformación plástica del material dopado.

Finalmente, la gran etapa centrada alrededor de 440 K
que sólo aparece en las probetas dopadas con oxígeno, la
atribuinos, coro se dijo en la sección 3.3.2., a la migra
ción de dicha inpureza intersticial, en acuerdo con lo obser
vado por Fater (1973) y por Fchlát y Kothe (1966) (figura
N°17).

En cuanto a1 hecho, tarbién mencionado ya, de que 1a
resistividad residual en las protetas dopadas se recupera
luego de dicha etapa a valores más bajos que el original ag
tes de la deforración: lo interpretamos on tórrinos de migrí
ción del oxigeno a las dislocaciones y/o forración ¿e preci
pitacos, lo cual daria una contribución a la resistividad re
sidual menor que el oxígeno en solución sólida dentro del me
tal.

La idea de que efectivamente la mayor parte del oxigg
no se encuentra originalrente en solución sólida está sopor
tada por el hecFo de oue la concentración calculada a par
tir de la resistividafl residual medida en las probetas depa
das resultó en buon acuerdo con lo previsto según las condi
ciones de preparación de las misoas.

En este caso, por ejerplo, las condiciones de dopado
con T N 1800 Y en una presión parcial de oxígeno P0x m 10-5
Torr. hacian prever una concentración C0x m 3000 ppm atóri
co, lo cual está muyde acuerdo con el cociente de resisti
vidad residual que se midió a posteriori y que era r N10.
(ver secciones 1.6.4., 2.1. y 3.1.) correspondiente a
C0x m 2700 ppm.
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Sgó; Análisis.cuantitativo de Ja tinetica

La base física de la cual se parte es la siguiente:
1) Se sabe que después de la deformación plástica a baja tem

..peratura se tiene una cierta cantidad de defeCïcs nuntuaw
les cuya cercentreción se halla en exceso respecto al va
lor de equilibrio termoáinámico. Las cantidades relativas
de vacancias e intersticiales son desconocidas, pero en
primera aprorichíju se supondrán del mismoerden‘

2) Debido a la deformación plástica también hay una qran den
sidad de dislocaciones (A W1011 líneas/cmz) que actúan
comosumideros no saturebles para los defectos puntuales,
es decir comosumideros fijos, cuya concentración no va
ría en el tiempo.

3) El proceso de recuperación observado alrededor de los
37? T;¿e le supenórñ,de acuerdo a lo discutide,ddfido
a la migraciún libre del intersticial. Este defecto, a lo
largo de su recorrido puede encontrar su defecto contra
parte, la vacancia? con la cual se recombina, o bien caer
en una dislecaciñn donde se aniquila. En ambos casos se
produce una disminución de resistivídad eléctrica iguil
a la resistividad específica,del o de los ¿efectcs que de
saparecen.

En el caso que el defecto es atrapado por un átomo
de impureza le disminuciñn de resistividad es un poco menor,
pero desde el punto de vista de la cinética es equivalente
al caso de las dislocaciones. Es decir que las impurezas ya
están incluidas al considerar que hay sumideros fijos, sien
do el efecto global tal comosi 1a resistivided específica h
aparente del intersticial fuera un poco menor. (Másadelan
te se volverá sobre este punto).

En "esumen, el modelo que se prrpone es considerar
al intersticial que por activeción térmica miera en presea
cia de vacencias y disloceciones distribuidos a1 azar.

Ahora "ion, en un recocido isotérmico lo que se mide
es la evolucifin temporal del exceso de resistívidnd debida
a los detectas pratua.33. Dicha resistividnd p está dada por:

* considcrgáv '"¿cticnmente irmóvil.
J



-168

donde pVy pI son las resistividades por unidad de concen
tración de defectos, de vacancia y de intersticial respecti
vamente, mientras que X es 1a concentración de vacancias
e L 1a de intersticiales. a

Si se quiere conocer la evolución temporal de la re
sistividad basta con conocer X e l en función del tiempo.

Planteando el problema desde el punto de vista de 1a
teoría de velocidad de reacción tenemos una ecuación de ve
locidad para cada tipo de defecto, lo cual da un sistema de
dos ecuaciones diferenciales acopladas, a saber (Damaskv
Dienes 1963):

CLI = - aVI - BI (2)
dt

fix = - aVI (3)it
donde t es el tiempo y a= 4nroD

{3: AD

D es el coeficiente de difusión del intersticial, A la den
sidad de dislocaciones y ro el radio de captura entro vacan
cias e intersticiales.

La primer ecuación nos dice que 1a velocidad con que
varía la concentración dc intersticiales está dada por un
término de recombinación proporcional al producto de las con
centraciones de los dos tipos de defectos (probabilidad de
encuentro) y otro término de aniquilamiento en sumideros, pro
porciona] solamente a la concentración de los defectos que mi
eran, sienio la constante de proporcionalidad a su vez propor
cional a 11 densidad ie sumideros fijos.

La segunda ecuacion nos dice que la velocidad de va
-riaciñn de la concentrición de vacancías está dada Solamente
nor 1a recomeínacíón con el intersticial. .
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En las constantes a y
{11

m (D In f+ ¡Ok :3 H. :3 ')

Jb-l

C.‘

r":H‘.

a.
LO C '1 .., a) 0 r.‘ O "1 Qu0

frecuencia; un factor ¿e B tzmann que c..
cia con la temperatura y la energía de migracion ¿el defecn
to; y factores relacionados con la geometría de la red y org
piedades de captura de defectos y sumideros‘

Los signos menos indican que las concentraciones de
defectos disminuvca al transcurrir el tiempo pues su trata
de procesos de aniquilamientor obviamente es a>0 y ¿>0.

El problema p1nn"‘io por le: enuac ones (2) y (3)
queda totalmente definido si se dan las condiciones inicia
les on Vo para t = 0 7 de contorno In y Vu para t+u , asi
como los valores de las constantes a y e.

Tenemosen principio seis incógnitas. Sin embargo v3
remos que no son todas independientes y que la naturaleza
del problema nos permite solo conocer ciertas relaciones en
tre ellas.

Se puede ver que 1a concentración de intersticiales
tiende a cero para el tiempo tendiendo a infinito, pues
se llegan a aniquilar totalmente, mientras que la con"
centración de vacancias tiendo a un valor limite Vcodisuin
to de cero que depende de la proporción relativa inicial ¿e
vacancias e intersticiales y de comocompiten las di3103a»
ciones con las vacancias para aniquilar los intersticizïesz

Por lo tanto la concicíón de contorno para tem es
1+0 y V + Vw. Quedar entonces cinco incïqnitas.



-170

Continuando con la solución del sistema de ecuaciones,
dividiendo 1a primera ecuación por la segunda se llega a una
ecuación diferencial integrable, que nos relaciona I con V
y donde el tiempo no aparece explícitamente.

Es decir:

dI/c".V = 1 + (e/a)%

que es facilmente integrable y cuya primitiva es:

I = V +(B/e) nn V + const.

Aquí aparece el problema de los límites le integra
ción; este es un punto importante pues está relacionado con
las condiciones iniciales del problema. Tanto la cantidad
inicial de vacancias V, como1a de íntersticiales Io, (o tan
siquiera su relación Io/Vo) nos es desconocida. Y la fuente
de información de lo que ocurre a1 comienzo del proceso, que
es el valor de R para t+0, hemos viste que no se puede medir
directamente sino que se extrapnla y tiene un cierto error
mayor que los demás puntos de 1a curva isotérmica.

Es decir que 1a informacion que nos dá una curva iso
térmica tiene ciertas imprecisiones para t+0 y para t+m; pg
ro de las dos preferimos la que se refiere al comportamien
to asintótico a tiempos largos. Consecuentemente tomamoscg
mo límites ¿e integracion para esta primer integral los va
lores de Vw y V, así evitamos arrastrar un error desde el
comienzo introduciendo valores iniciales a t=0. Es decir, tg
mamescomoreferencia el comportamiento asintótice.

Teniendo en cuenta que para t+m es 1+0 y V+Ven
resulta

1 = í ¿I = J [“‘ ¿V = V+(s/a)2n V + constv dv} I
(o cn

que n75 dá la relación entre V e I:



I = v - vw + (B/aMn V- (4)
v

CD

iReemplazando en (2) tenemos:¿-14?an
dt vw “a m

Definimos 1a variable x mediante e1 siguiente cambio
de-variablcs:

x = m (s)

tal que:
v = va, ex (6)

Definíendo el parámetro adimensional y por la expre
sión (cuidado no confundir con cl orden de reacción de la ci
nética química): *

Y = B/u Vcn (7)

y teniendo en cuenta que

"A X4 -- a. (ln vz/dt

llegamos a 1a ecuación diferencial:

= - Vu«(eX -1+-\.'x}

1a cual, separando vaTiables e inteqrando nos dá:

X ñ r- ‘Ïmat sí hdi!
xo ex -’ +Yx

En al valor xo, nue no cnnñcemms, están cintenífia¿
. . . . . ' V . ._las condic1ones 1n1c1ales en 1a forma XO: 2n;ï . 2 T"LÏ2;N

. . ' noIo/V. que se despeJa en 1a relac15n (4).
_-—__-___
* Ver sección 1.5.4.
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La integral del segundo miembro de la ecuacián [8) no
es integrable analíticamente, sino en forma numérica; pero
es conveniente sacar en forma'analítica el comportamiento
asintótíco, excluyéndolode la integral.

En efecto, veamos que para t+m, es x+0 y el integran
do diverge. Esto es una dificultad para 1a evaluación de la
integral por métodos numéricos.

Analizando el denominador del integrando, para IxI<<1
resulta:

X-1 2e +vx=x+x—+
2 oF;

+

1 x{2(1+Y) + x}
2

Sumandoy rcstando a1 integrando el término

_____l______
1

7 x{2(1+v)+x}

y usando el artificio:

¿L = 1 {— - — 1
AB B - A A B

resulta:1:1-2+11-1__
eX -1+Yx ex-1+Yx x{2(1+v)+x} (1+7) x x+2(v+1)

= x2-2(ex-x-1) + 1 l _ ___l____
x(eX-1+Yx)Ï2(1+Y)+x| (1+Y) x x+2(v+1)

Reemplazando en (8), después de sacar factor común

, pasarlo a1 otro miembro e integrar, tenemos:
1+7
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'Vma(1+v)t = ftxen) -f(x.v) + 2M x } —nn {— X°
x+2(1+Y) xa+2(1+Y)

donde es:

x 2(ex-x-1) '4x2
o x(ex'1+Yx){2(1+Y)+x}

f(x.Y) = (v+1) J dx (9)

Las funciones f(x,y) son calculables por mét dos numg
ricos sin ningún problema mediante computadora. .

Para x=0, que corresponde a t=en , el integrando ne es
tá definifio, pero tiene límite finito y la integración numé
rica desde cero a x se puede hacer tomando dicho línite como
valor de la función para x=0, o bien tomando el límite infe
rior de intesración suficientemente cercano a cero.

Tomandoexponenciales para'despejar los logaritmos y
reiistribuyendo términos llegamos a la igualdad:

{1+fl;_+fl}ef(X9Y)= ef(x°,Y)evmü(1+y)t

Notemos que la expresión (10) nos dá una relación en
tre x y t en la cual las condiciones iniciales está: conte
nidas en el xo cue no conocemos, pero lo importante es que
no aparece mezclado con el x, sino que es separable en un
factor multiplicativo.

Defínamos entonces la constante 6 como dicho factor:

6 = {1+ 2<1+y)} ef(x0,Y) {111
‘O

Las condiciones iniciales quedan entonces íTp1*:Í*°S
en la constante 6.

Vemos también que en la expresión (10) apa eco un;
combinación de los parámetros a, 8 y 1a condicion de :(ntoí
no Vw, con dimensión de frecuencia, que es la inversa dc un
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tiempo característico r, que según se verá, representa un
tiempo de dacimiente exponencial asintótico. Esto es:

% = vma(1+y) 2 Vma.+ B (12)

Explicitando el tiempo en (10) y haciendo uso de
(11) y (12) llegamos a:

t/T = f(x,y) + ln [1 4'2(y+1)/x]— End (13)

Esta expresión nos dá el tiempo normalizado con r en
función de x. Llamemosdicho tiempo e, definido por:

6 = t/r

Vemosque la relación inversa x(t) no es explicita
ble analíticamento pues está la función f(x,y) de por medio,
que resulta de una integración numérica. Sin embargo, cuan
do es x<<1, es posible despejarla poniente f(x,y)=0, con lo
cual se vé que x va como e-t/T.

Llegado este punto, conviene analizar 10 siguiente:
de las cinco incógnitas asociadas a1 problema, este es: Io,
Vo, VD, a y B, vemos que han ¡ido apareciendo en forma na
tural tres parámetros, a saber: y, r y 6, que son combinacig
nes de dichas incógnitas.

Esto quiere decir, que en definitiva, optimizando los
valores de los parámetros a fin de que los datos experimenta
les ajusten bien con la teoría, toda la información que pode
mos obtener de los experimentos está contenida en dichos pa
rámetros. no podemosconocer las cinco incógnitas separada
mente, sino que la máxima información que se puede obtener
por este comino son las relaciones entre dichas incógnitas
dadas por y, r y 6.

El parámetro y es un número adimensienal que nos dí
idea de comocompiten las dislocaciones con las vacancias
que quedan al final, en la captura de los intersticiales.
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El parámetro r con dimensión de tiempo, veremos que
nos dá el decaimiento exponencial asintótico de 1a resisti
vidad de los defectos al final del proceso, i.e.tiende a cing
tica de orden uno.

El parámetro 6 es adimensional y contiene información,
comoya dijimos, de las condiciones iniciales a través de XO,
10 cual permite obtener valores relativos de Vo/Ven y Ia/VaD
por medio de (11), (5) y (4).

Analicemos ahora la expresión (13); vemos que en la
relación entre x y t/r , el parámetro 6 juega un papel de cg
rrimíento en el eje tiempo. Es decir, en un gráfico de x
versus e, dos curvas con igual y y diferentes 61 y 62, apa
recen corridas en el eje del tiempo normalizadolen un inter
valo {nsZ - 1n61. Esto ng afecta la forma de la curva.

En cambio a1 parámetro y sí_ afecta 1a forma de la
curva en 1a dependencia entre x y t.

Dejando de lado el corrimiento en el eje tiempo, ve
mos que dicha dependencia entre x y t proviene de dos térmi
nos: uno que es la parte exponencial y que predomina a tiem
pos largos cuando es t>>r y es xüo, con lo que resulta
f(x,y)%0 para cualquier y; y otro término, la contribución
de f(x,y), que para tiempos del orden de r, dá una contribg
ción apreciable, pues es Xo 2 x>0.

En 1a tabla N”VIII se pueden apreciar valores numéri
cos de la relación

f(x,y)/En {1+ í 2(y+1)}

para algunos valores del parámetro y y de la variable x, en
la cual se vé el rango de valores para el cual dicha rela
ción es del orden (o mayor que) uno, lo cual significa que
la relación entre x y t se aparta del comportamiento asintg
tico.

La importancia fundamental del tratamiento dado 21
problema radica en que la solución expresada por la ecuación
(13) toma comoreferencia el comportamiento asintótico, del
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TABLA N°VIII

x 5 1 5 10
Y

1 .0044 .022 .67 1.9

2 .0026 .013 .50 1.5

S .0011 .0057 .28 .94

10 .00053 .0027 .16 .63

50 .000083 .00042 .035 .23

100 .000037 .00018 .016 .15 I

Valores de 1a función

F(x,y)= f(x,y)/ln {1+ 2(y+1)/x}

x J
x ' 2

donde f(x,y)=(y+1) Á‘j 'x") 'X dx
x(ex-1+vx){2(v+1)+x}
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cual se puede evaluar T, y permite ir ajustendo los drtos
experimentales con la teoría por sucesivas iteraciones, cg
mo veremos enseguida, partiendo de tiempos largos (t>>r),
hasta tiempos más cortos (t Ï T). De este modo se puedan
ir obteniendo los demás parámetros y y 6 cada vez con ¿tjor
aproximación, a medida que incluyen datos correspondienïes
a tiempos más cortos.

Dado el caso que se llegue a tiempos tales que los
puntos experimentales no sean suficientemente confiables,
o que el ajuste empeore por alguna otra causa, comopor
ejemplo que rijn otra ley cinítica (en efecto para tiempos
muycortos la teoría puede no ser válida si no hay distri
bución homogénea de defectos y sumideros) se puede cortar
el proceso de ajuste y quedar con los valores de los paráme
tros que mejor ajustan hasta ese momento.

Es decir que el método permite, sobre 1a base del
ajuste entre las curvas experimentales y teóricas decidir
hasta que rango de tiempo 1a teoría describe bien el experi
mento y entonces es posible quedarse con los parámetros op
timizados con los datos "buenos".

Primeramente, antes de mostrar en detalle cómoes di
cho proceso iterativo de ajuste de una curva isoterma, tene
mos que poner la solución encontrada en función de lo que
se mide, que es la resistividad eléctrica.

Para ello hay que pasar de la variable x que repre
senta concentraciones a la variable p, resistividad eléctri
ca.

Partiendo de la ecuación (1] y teniendo en cuenta que
Ipara t+m es + O, resulta:

Ap=p- p =pII+oV(V-Vm)

ando I en función de V mediante (4) y factoz

reando V en ceda término, tenemos:

[%; — í] +(B/avw)nn ï ] + Vw pv [gm- 1}\ya; ;
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Recordando (5), (6) y (7) llegamos a:

Ao = V,(pI + ov)(ex- 1) + VcnDI rx

Tenemos ahora expresado Ap en función de la variable
auxiliar x y conocemosla relación entre x y t, con lo cual
en principio tenemos la solución buscada.

Sin embargo, ocurre que hemos introducido dos incógni
tas más: pI y pV, las resistividades específicas por unidad
de concentración del intersticial y la vacancia respectiva
mente.

En este caso tampoco podemos llegar a conocer pI y
pV independientemente a partir de nuestro experimento isoter
mico. Para ver cuales y cuantos son los parámetros indepen
dientes conviene tratar de adimensionalizar.

Factoreando 1a expresión anterior podemosponerla en
1a forma:

Ap = V0 DI {(1+ pV/DI)(ex'1) + YX} (14)

Vemosque seguimos teniendo dos parámetros desconoci
dos, pero ahora uno es adimensional, la relación pV/pI, y
el otro que es VWpI,tiene dimensiones de resistividad y es
posible eliminarlo usando el comportamiento asintótico. De
este modo nos queda sólo un nuevo parámetro, que llamamos C
definido per la relación:

C = pV/DI (15)

En efecto, para t>>r es XWOy haciendo la aproxi
mación exkl+x resulta para tiempos largos:

Ap = vmpI (1 + c +y) x

y se v5 así algo_muy importante: siendo a tiempos largos la
resistividad lineal en x, v ésta a su vez proporcional a 1n

I .¡CZ

exp(-t/r), resulta que el incrementode resistividad debiño
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a ambos tipos de defectos decae exponencialmente con el tiegp
po característico t, es decir que la cinética tiende a primer
orden; Lá gráfica de znApversus t,a tienpos largos asistoti
za a una recta de pendiente 1/r. Si extrapolamoslos valores de esa
asíntota a tiempos cortos y los llamamos Ap*, podemosdefinir una varia

ble adimcnsional que representa el apartaeiento de la resistividad respeg
to a la recta asintótica.Es decir.si definimos: r=Ap/Ap* (16)

aX
resulta: r = ——‘——- {(1+C) L——‘ + y} (17)

7 + C + Y x

donde se ha elirinado el parámetro prI, quedando sólo el
C.

, 1L. variable 1 es ¿e que contiene la informaciín medi
ble en las experimentos y las ecuaciones (17) v (13) nos
dan la solución teórica del modelo propuesto.

La relación pv/QI para un material dado, es alqo que
tiene un valor fijo, que no conocemos y que tampoco podemos
variar e voluntad. Es raZOHable pensar que es .' orden de
uno, dentro de un factor dos o tres.

Para n; complicar de entrada las cosas supordromos
C = 1 para :enenzar el ajuste dc datos; dicho parámetro se
puede finalmente relajar y ver para que valores mejora el
ajuste.

Relazionndo con el parím;tro C hay algo muy importan
te que hemos ya mencionado: el rfecto de las impurezas. Si
estas atrapan a los intersticisïes, funcionan comosumide

Jros fijos v _:=* en el caso en que sean saturables, si su
4
' \cconcentrüci n es alta comparada con la de los defectos, se

puede suponer constante y entonces las impurezas contribu
yen con un término proporcional a I en la ecuación de velo
cidad, que se suma al término que de cuenta de las disloce
ciones. Es comosi hubiese más dislocaciones y resulte un .,A
efectivo M?VCT.

Además, como la resistividad que desaparece es un og
co menor cue la que se recuperaría si el defecto 53 c;ieui

N . "lara totalmente (pues queda asociad) a 1a impureza , es
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efecto que resulta en promedio es comosi la resistividad es
pecïfica del intersticial fuera un poco menory el parámetro
C tiende a ser mayor que la relación pV/pI "verdadera".

Por eso, para probetas de distintas purezas, el paré
metro C que optimiza los ajustes puede no ser igual en todos
los casos. Por eso en las probetas_dopadas es Conveniente re
lajar el parámetro C hacia el final del ajuste.

En cuanto a los demás parámetros, contrariamente a C
es posible variarlos dentro de cierto rango, pues por ejem
plo r depende de la temperatura de la isoterma, que podemos
elegir; y depende de la densidad de dislocaciones y 5 de las
concentrationes iniciales de defectos, cosas que a su vez de
penden del arado de deformación que se les dé a las probetas.

A Continuación se verá un modo de hacer la optimiza
ción dc los-parámetros por el ajuste de la teoría con los da
tos experimentales.

Se parte de un conjunto de pares de valores (Ri, ti)
con i = 1, 2, 3,...N.

Ri es la resistencia eléctrica de la probeta despué
de recocída un tiempo total ti a la temperatura T de la isQ
terma en cuestión.

El aspecto de la gráfica R versus t puede verse en
la figura N°2Ób,

El valor Rmno lo conocemos pero como hemos visto
(párrafo 3.5.2.) lo tenemos acotado en un cierto intervalo
que va desde el último punto experimental RNhasta el valor
RF resultante después de un recncido a una temperatura supe
rior a la de la etapa, siendo RN >RF!

Tomamosentonces valores tentativos de Rcn dentro de
E logCR-Rm)

versus t, con lo cual tendremos una familia de curvas como
dicho intervalo y graficamos las curvas logAR

las que nuestra la figura N°39, que tienen a Rcn como pará
metro,

Se v2 entonces que al aumentar el valor de Rm desde
RF hasta RV5L pasa por un valor RCr , crítico,.tal que la

* En nuestro caso tomamosTF=320K.(ver sec.3.4.2.)
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Isoterma a 290 K para distintos valores del parámetro Rm.



parte final de la gráfica cae sobre una recta y para Ra>Pcro
1a eráfica cambia de curvatura.

Pues bien, cono no oueda otro remedio cue adoptar un
valor de Pm; se puede seguir el criterio de clcgirlo de tal
modonue cl conportariento asintótico sea consistente con
la situación física nue se supone tener. Esto serún keres
visto conduce a eue la cinética a tiemnos larnos tienda a
primer orden. Siguiendo este criterio debenos tomar enton
ces un W, é “cr_ tal oue la gráfica de ARversus t para los
datos medidos a tiempos largos tienda a una recta.

Queda también fijada de esta manera 1a recta asintg
tica de cuya pendiente se obtiene inmediatamcnte el pararo
tro r.

Para cue todo esto sea válido es necesario nue los
puntos euc determinan 1a asíntota correspondan a tienpos lar
gos, es decir, mucfiomayores euc r. Se debe entonces vcrifi
car esto a posteriori. Si no se cumple, el procedimiento dos
cripto para obtener Peny r no es válido y el ajuste resulta
más complicado hacerlo. Ese caso lo trataremos en el párrafo
siguiente y cn adelante supondremosnue la Fieótcsis mencio
nada se curolc.

Nos falta determinar y y 6. Comose sabe, y está rela
cionado con la forma de la curva pues tiene eue ver con el
nodo coro sc anarta de 1a recta asintótica, mientras eue c1
6 es sólo un corrimicnto del cje tiempo.

Para determinar y consideranos dos puntos cercanos a
1a asíntota, para los cuales cs t>>r y r > 1. Scan sus tien
pos t1 y t2 con t1 > t2 y los correspondientes valores r1
< r2.

Eediante las expresiones (16) y (13), considerando
primeranente C=1, haciendo la aproximación f(x,y)=C por ser
t>>r y x30 y dejando de lado 1a constante (nó, se calcula
el valor teórico del intervalo de tiempo normalizado 91- 62.
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Esto se hace para un valor ientativo de v (por ejemplo
y = 5) y se compara con el valor experimental de dicho inter

-valo. I
Comose trata de diferencia de tiempos, la constante

aditiva se elimina y da lo mismo tomar lnó=0.
Por ensayo y error se determina un y tal que los inter

valos teórico y experimental de 61- e2 sean aproximadamente
iguales. Este es el primer paso de la iteración para aproxi
mar el parámetro y.

Comose desprende de lo anterior, para calcular e a
partir de r, hay que pasar por el x calculándolo de la ecua
ción (17).

Esto significa resolver le ecuación trascendente:

ex = mx + 1 (79)

donde +1+ r_l
m 1+cl. Y) Y] ( ,

La raiz de la ecuación está dada por la intersección
de la exponencial con la recta de pendiente m que tiene or
denada al oriqen igual a uno.

Los Valores de x con significado físico son positi
VOS, aSÏ que debe SGI“I'l > 1 para tener una raiz no trivial y posi
tiva. Esto sc puede ver que se cumple para r>1, C>0y 7>0. que cubre el
rango de valores con sentido fisico (en particular se espera que sea y>1).

El valor de x es entonces calculable por método qráfi
co o annlíticamente por aproximaciones sucesivas hasta la
precisión deseada.

Para continuar con la determinación de y, se toma el
primer valor aproximadoy se calculan los valores teñ“icos

de e corrssperlientes a todos los puntos experimentales, pero
esta vez tünísth en cuenta e] thmino iíx,y) celculade con
el y hailale anteriormente, La constante iditiva (nó la de
jamos de laflo, lo que equivale a tenerla sumada el e teorico
considerado.
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Se procede entonces a hacer dos graficos separados de
r en función de e teorico por un lado y de e experimental
por otro. Superponiendo ambos gráficos y desplazándolos uno
respecto del otro, manteniendo los ejes tiempo colineales,
se puede comparar la forma de 1a curva experimental con 1a
teórica para el y considerado.

Haciendo que las curvas empalmenbien a tiempos lar
gos se puede ver hacia donde se desvían los puntos teóricos
respecto de los experimentales para tiempos más cortos.

Por inspección, entonces, uno se puede dar cuenta ha
cia donde hay que variar y para que la curvatura de la curva
teórica permita incluir más puntos experimentales hacia los
tiempos cortos sin perder el buen ajuste de los puntos ante
riores.

Variando tentativamente el y y jugando con el despla
zamiento en el eje e, se llega así a determinar un valor
tal que a1 querer incluir más puntos el ajuste empeora, lo
cual indica que los puntos restantes no responden a la cinÉ
tica en cuestión.

Queda asÏ determinado no solamente Y sino también el
rango de tiempo en el cual anda bien el ajuste.

Los corrimientos en 31 eje e son los que nos determi
nan la constante aditiva 2n6 que queda fijada por el empal
me de las curvas, una vez optimizado el y, siendo igual a 1a
diferencia entre el e teórico y experimental del punto de
empalme.

Con el valor de 6 y el de y se puede llegar a deter
minar Xo, despejándolo de la ecuación (11), lo cual también
significa hallar la raíz de una ecuación trascendente. Sin
embargo, una estimación del xo la podemos hacer tomando el
valer de x calculado para el r correspondiente al tiempo
más cercare a t=J. _

Tenemos asi un modo de evaluar los parámetros corres
1|pondientes al modelo teórico a partir del ajuste con los o'|u.

tos experimentales.
Si se quiere ajustar el parámetro C, se puede repetir
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el proceso variando tentativamente dicho parámetro y ver lug
go si mejora el ajuste, es decir si diminuye la dispersión
entre los puntos experimentalesy teóricos.

Lo mismo se puede hacer relajando el valor de Rm o
bien la recta asintetíca (esto es r y 1a ordenada a1 origen).

Sin embargo, al aumentar el número de parámetros a
ajustar aumenta considerablemente el número de cálculos y el
problema se hace muy enaorroso. Se hace necesario entonces
usar tecnicas de computación que agilicen los cálculos,

En general se puede esperar que para un cierto rango
de valores de los parámetros el ajuste se optimice y que los
valores obtenidos sean razonables físicamente. La sensibili
dad del ajuste a cada parámetro puede ser distinta, lo cual
fija la precisión con que se lo puede optimizar.

Finalmente veamos como se puede expresar 1a concentra
ción relativa inicial de defectosy antidefCCtOS en funCión de xo.

De la ecuación (4) dividiendo por Vmy reemplazando
en función de x y 7 mediante las relacíOnes (5),(6) y (7)
tenemos:

I/Vo = (ex - 1) + YX

Dívídiendo por V/VQ = ex

Í/Ven = gex-1!+yx
V;Vm ' ex

En particular para t=0 es x t xo y resulta:

x _ .
Io/Vo = LE_1_ll_1_lxgm (zo)

ex°
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3.7. Ajuste de las isotermas X discusión

De lo expuesto anteriormente se desprende que para
efectuar el ajuste de las curvas isotermas con el modelo teg
rico, hay que comenzar por datos medidos a tiempos largos.

Por esa razón se tomó primeramente 1a isoterma a tem
peratura más alta, es decir, correspondiente al final de la
etapa, que por 10 tanto tiene cinética más rápida y mayor re
cuperación.

Esto significa que aunque el tiempo total de recoci
do isotérmico sea del mismo orden que el de las demás isoter
mas, el número de saltos que ha tenido lugar es más grande,
o lo que es equivalente, los tiempos compensados por temperg
tura (que se definen como GD: t exp {«E/kT}) son más largos.

Se tomó entonces la isoterma a T = 290 K en probeta
purificada y al seguir los pasos indicados en el párrafo “n
terior para hallar un R0°tal que los últimos tres puntas del
gráfico fn(R-Rm) versus t caigan en una recta, se encontró
que el tiempt de decaimiento resultaba r ¿ 35 minutos, compa
rable al tiempo máximo de recocido tmáx = 65 minutosÁFí5.N!33)

Esto quiere decir que dicho procedimiento para eva
luar RCDy r no es válido, pues para los tiempos medidos la
isoterma aún está lejos de la asíntnta. La situación empeora
para las demás isotermas en que los tiempos de recocido com
pensados por temperatura son más cortos.

No ubstante, se puede hacer igualmente el ajuste de
datos, per? el problema se complica un poco, pues aparecen
tres parámetros más para optimizar. Uno es el valor de Rno
y los otros dos se refieren a la recta asintótica: la pe:
diente (de donde se obtiene r) y la ordenada a1 origen, que
llamaremos AR: y definimos por 1a expresión:

AR: = AR* t=0

donde a su vez es: AR = R - R
oo

El asterisco indica que se refiere a valores de 12
recta asintítica extrapolados a tiempos cortos.
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El número total ¿e parámetros entonces es seis, a si
bert c, Rm, r , AR:, y y 6.

Comose ha dicho antes, el c= pV/pI conviene tomarlo
igual a uno y recién a1 final relajarlo, pues al haber va
rios parámetros para optimizar puede llegar a ocurrir que se
tenga un buen ajuste matemático pero alejado de la realidad
física.

E1 valor de 6 dijimos que resulta de impener el empal
me de las curvas teórica y experimental a tiempos largos.

Nos quedan entonces para comenzar, los cuatro parámg
tros r,ARÏ, Y y Rm, a los cuales les podemos dar valores ini
ciales tentativos.

A parti? ¿e ellos pñdcmesefectuar la optimización
de los mismosrepitieñ'n en forms íterativá el siguiente ci
clozse calculan los ri, donde i 1,2,...N y N es el número tg
tal de puntns experimentales.

Es decir:

R. - R
1 oo

2
r. = AR./AR.' = —*—————

1 1 ARoexp(-ti/r)
l

También se calculan los tiempos normali‘ados experi
mentales:

ex
e_, p = t;/'rl l

Luego para cad: ri, mediante (17) y (13) se calculan
. ‘ZCOI‘los valores teóricos (e_ + Znó).

-L. o ¡J .
Imponiendñ la cond1c1on que para el 0 p máx1m0 sea

exp tear . 1= e 'ed. =' rq a cen'tante 6.
emax max. qu a dLCGrMIHHJc 1 l a gn

4 . teor.
Con esto ya se pueden ueterminar los ei y compatCOT.t 1nq ?xprar cor i“. e1 1

. x
ya sea graficando ri versus SÍ p y 0

o bien evaluando la función cuadrados mínimos, definida per:

N exp tear 7., = r O - v - e .4F.C.M. Z leí ei )
i =1

’I



Lleraño a este prnto se varían los valores tentati
vos iniciales ¿años a los cuatro raráretros en cuostión (si
Fuienfloalgún criterio sisterático) y se vuelve a repetir
el ciclo'Ïe cálculos anterior. Fe COhraraentonces el nuevo
valor calculado Pe la F.C.N. en 1a filtira iteración con res
pecto al Íe 1a iteración anterior (o Fien ffaFicarente el
ajuste ¿e las curvas exrerirental y teórica ¿e r versvs e.

“e esta €orra, en sucesivas iteraciones se puefle ir
Fuscanüo por ensayo y error un conjunto ¿e paráretros oue
ottirice el ajuste, corresponflienfloa un níniro relativo
He le función F.C.V.

Coro se corrrenïe, el nünero de cálculos involu
craáos es ruy rrarfle y ‘ay íntecrales nuréricas le por tedio.
Conviene entonces usar confutadora y arroveckar las suïruti
nas existentes :ara ajuste ¿e Gatos, adecuárñolas al :ro‘lg
ha particular.

Para tal €in se hizo un prorrara de computación
(Peretti y Pánchez Parriento 1978) aue sirvienáo los linea
rientos inïicafos, perrito ortirizar los raráretrcs a lo
larro Fc sucesivas iteraciores en las nue se va reioranflc el
aiuste. Él procramaTerrite excluir a volurtaA los {riveros
runtos, así coro Fijar o fleiar variable c1 parárotro g.

A los efectos ¿e corrarar entre sí los aivstes de
isotermas con ¿istihtos valores Pe 1, no se usó el valor de
la F.C.”., sino cue al final ¿e caca aiuste se calculó un
parámetro cue Fiera cuenta ¿e la desviación relativa ¿rome
fiio entre los tierños (t y no o) ex?erirentales y teóricos,
¿afiniïo ror:

v toor. err. 7
z: l [el el J

teór. ext.
1=‘ 1/2 [6. e.1 1

’rn'c T es <1 tiñero Se yurtos ccvsiñcra7cs.
f1 ÏaCrr los ajvstcs ior corrtta.cr9, se ercortrï

1 les a ca: ios e? :1 jaráretrr
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g, lo cual reafirma 1a conveniencia de dejarlo constante e
Aiyual a la unifad durante las princras 2? o 4n itowaciones,

,¿c rodo ave al literario so ortirícc ¿cutre del cnïorro que
se*tíáo físico_ (factor 2 o 3 rultirlícntivo opuefla toner

divisor).
Tartién se otsurvó cvo en algunos casas. scgfn sea

el En clegiio, la ortinización so cncavza Pacia uno u otro
rango Hevalor<s fic los rnstartcs harárctrcs, lo cwal farg
ce indicar vvo Lulicse extr€"os ie la F.C.T. cercanos, es ig
cir níniros relativos próxircs y ens, Sccfinsea el Í“ tonta

“tivo inicial, las suFruiinas fe optirización van siguiendo
por uno u otro “valle” Hacia alruno de fichos extrcros ralg
tivos.

Tn los casos en cue ocvrrieron estas cosas so eli
f iccir conió el rcior ajtstc corpatillc con 1a física, cs.
y>1.

Tn la taïla H°IÜ rúoñr verso un coniunto Je parñrg
tros ortirizaflos a partir 301 aivste para ca”a una Pe las
isotorhas, Las Ficvras fics. 21 al 27 vuestra? las correspoí
Fientes curvas teóricas SRPQTÏPGStPSe los rrrtos cxrcrírog
tales.

71 rírero ¿e itarrcicros s‘cctunfo cn-cnïa caso Fue
dá] orJer ¿e En: y a? criterio cnc sc situ?“ para SUSÏéRCCT
el rrocoso "e aiustc Frc consííerar en (vc rorcrtc la rojo
ra cn la ¿iSLersifr ?e los ñuctos experirentalcs y teóricos
se hacía ¿eSTrccicïlï (á 1%)al contirwar itírando.

Llucaflo a t91 tanto, e: alfvros casos sc oïservó
nue cortinvcñ‘o iññCEÍKi’crcntc el rrcccso itorativo ora jo
sille oïtCKGrvarios nivstes con r’ispu‘sién cstanüarï siri
lares cvvcs TFÏ5'1tTOSortirizaflcs ¡i‘críar centro ¿e un
cicrto cn:or:*. TS rïzc:111c pensar cue un s‘ectc i¿¿ ;uo:
ocurrir cuanic se tïefia rücïa r1iszersión (errores exterineg

stales) o ¡air csta”isticn (cocos puntos). Tn estos casos e
optó por rl¿ff: a: CCZÍ“TÏCPr parñrmtros reárescntativo ¿e
entre los cuo fluviosor scrtifin Físico.



TABLAIX

RESULTADOSDEAJUSTESDECURVASISOTERMAS

DatosdelParámetros Experimento

OptimizadosOtrosdatos

*

TeFpoApoRARoTYClnóXoXpo-pm

fig.

chmchmH ununmín.----%chm

NO

26525117010,6158,5299856,3104049,00,922,999=7,123

21

2754122010,2110319,13216,550,921,762=4,16

Probetas

22

puras27515989232749,74971,770,921,196=3,418

23

2753297312,7151,314524,456013,40,922,086=7,020

24

VBMFF

29017147020

IlII

12,5101,1“

IIII
o

8,45140,6357984,91521,870,921,243=3,2

25

Probetadopada c/oxígenoq_250|17|=1o|=1240|=21oH73252]22[12171125[1,44J43,696l=9,511I=19

|27|

(W3000p.p.m.)
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ANEXO TABLA li

Aclaración gg_nomenclatura usada

Tunperuturu de la isotenmi.

Porcentaje de elongación relativa de 1a probeta
después de deformar.

Cociente de resistividud eléctrica residual de la
probeta antes de deformar.

Tiempocaracterístico de decaimiento exponencial.

Parámetro de la cinética.

Parámetro de la cinética

Cociente de resistividades específicas de vacancia
y de intersticial.

Resistivídad total recuperada en 1a isoterma.

logaritmo natural del cociente entre las concentraciones
de vacancius al comienzo y al final del proceso.

Desviación relativa cuadrñtica media entre los
tiempos experimentales y teóricos para una isotelmuu
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VolvienPo a los valores ¿e la tabla N°IX, se aclg
ra cue en las isotcrras correspondientes a proletas puras
(P=1Ü?P), el parámetro C Fue aínstaio en 195 últimas iterg
ciones solvrcñte en la isoterra fe T=20ÓY y lucro adobta
¿o ese valor Fiio para las darás iscterras en las nue sólo
se ajvstaron los restantes paráretros; pues se svpone irual
contenido ¿e iryurezas y ror 10 tanto igual C.(ver sección
3.6.)

En el caso de 195 flopaflas (P=1“) al paráretro C se
10 relajó durante el airste Final er caña caso for separado,
pues aunnne el contenido de irñurezas es el risno, son isg
termas a terpcraturas Fistintas.

Ce pveGe ver que en las doradas C resulta un foco
rayor, sierdo 1a variación en el sentido previsto.

En general se tuoñe oïservar que los valores oïtg
rifos Fe y y r son razonaïles. Por eierrlo, el EecFo ¿e
ser y > 1 resulta consistcrtc con la Lirótesis asvrida ¡e
oue Lacia el fira] Pel rroceso se rucfle esterar que los s
niñeros no saturatlos ¿redefinen Frente a las vacancias
oueJer sin rmcor‘inar.

Los valore ¿e r trr’iér varían cn scntiáo consis
tente con la terreratura ¿e las iscterras. Vicnïo

r-n1/1 a exp(-Ï/}T) resulta oue 2 rás taias lcs r son rás
largos.

_0, a1 tratar de evaluar la enerría Fc
ind penïiente fiel rétofo Cel carïio ¿e

C

f
activación en forra e
tangentes, se tropezó cor una dificultaf. ïn e; ecto, de las
relaciones:

= 7 "\
1/T XQ a (1+Y¡

Y = B/aVun

_ Y 1B' a;
Tonienflo cr cuarta nu? B cs rrororcioral a la

re 51‘ ta
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densiflad de dislccaciones A y al coeficiente Cc fiifusión ¿e
los defectos, tencvos:

exr(-Ï/IT) A (154) r = corut.
+

‘r

Toranño logaritmos, los ¿Ptos correSrordientes a
Histíntas isoternas ¿e'cn cvrplir la relación;

'i Yi+1 r 1

logl[ ] r. = const.-log A. + -*, [=—]Yi 1 1 1.9..)

donde el suïíndice í denota cue sc refiere a a ísoterra a

temperatura Ti.
Tratándose de flistíntas probctas, los valores de

Aí varían de una a otra isoterfia y no se conocen, rientras
que si fuesen tofias iguales, se ircluiríap et la ccrstantc,
con lo cual, graficanáo

[y.+1
lo".( 1 ] 1.; versus 1/?yí 1; 1

se poPría evaluar I Pe 1a rorñiento He 1a racta oïfiunjñz,
Coro se rueéc V?r cn las curvas isoterrrsF c1 ajug

te con la teoría es Ineno, srïvo ¿vr? un trarsitorio inicial
ouc ¿Parca los prihercs 9 fi 1C PÍTUÉGS, en tus la curva cx
pcrínental se aparta ¿e la tcóríca. ïr Eicfo rango es justí
mente ¿onde se olserva que 1? Cirética es del tipo
1/Añ a tu2
aiustada ïcr el roüelo.

I(Ver párrafo 3.4.?.) v es correcto que nc sea
n

Ésta tipo ¿e cinítica a tierpos cortos es ruy co
runacnte L scrvaca (van ¿en ¿eukel 970) y se cunple para

1 F

1

conïícicncz ïastszie {crernlLs (“bselc y Scorer 197‘ rTbselo4\:..- 1.y Franx
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3.8. fnñlisis ¿e consistencia y fiscusión
ïn esta sección se tratará de rostrar qvcíc: resul

tados de los aíustes ¿e las isoterras ¿an valores razonables
Ce los parírctros, y corpatiïles con lo que se pue?) esperar
de acuerdo a los demís Patos ¿e los experimentos.

Valores de las relaciones Vc/Vmá;_. .¿0 He Ic/vo
calculados a rortir dc las ecuaciones "os.Lb) y (ZC) de 1a
sección 3.6. sc pueden ver en la tabla U°X, para los distig
tos casos. Se oFserva oue la cantidad inicial Je intersticig

Ales al comienzo ¿e le rcc"rerac iór supera a la corres;ordie
te a vacancias, ÏPTO no en rás ¿c1 45%; y quc la cantidad
fic vacancias cvc Wuzdnnsin ser saturadas a ticmïo infinito
es en todo: ios casos menor o igual cue el 4%de la inicial.
Todoesto iniita cue el rroceso Fc recortinación soria pre
ponferante.

Ïna estíraciór Ec Vo se ruedo Hacer a partir de 1a
resistiviflad tota} involucrada en el proceso isot5"mice
(po-pm):II, y ha resistiviáaC esrecïfica Fe los pares de
FrenTel opF: suponienCo pv= pI= 1/2er, mediante ia exprg
sión aproriraïa:

7 (oo-DWFT
vc m _ "____ ____;

1+(Icf7¿}

Toranflo el valor reportado por Jun? y Schillinr
0 , a — o Ta = "' -.H - r 9 F a .a .(1J77)sp.ra DE! n n (pPF 17 .1cro our cr/ "r cc ut ),

se ha calculada para los Hivcrsos casos la Fracción atómica
. . . i . . at.‘ ,.1n1c1a1 no vacanc1rs, que llararos Vo( ’, y que figura
en le talle "°K.

n hartir ic la definición ¿el pararctro T cue es:

Y = B/a"m



TABLAN°X

DatosAjustedeValores

ExperimentalesCinéticaResultantes

TApo(Do'OQ)IIIVo(at)Axo'YTV/VoIo/VoÏo/aDo/az
°Krmcmngcm-crn'2 --min.---Seg-1

10-4

265159231,4.10'59,91o7,149104o5,3.101,37,54,7.1012

O
1

probetas275s463,5.103,4.10104,16,63211,7.101,43,713.1012

-195

-51o12

puras27s101181,1.106,3.103,41,84971,24,23,2.10

'5.10-41,1292,8.1012

3

275151201,2.109,4.10TU7,0135609, 290141201,2.10'S8,8.10103,21,91524,1.10'21,24,11,6.1012

Dopadas25021o191,1.10-51,3.10119,512512177,4.10'51,1552,0.1013

Análisisdelosresultadosdelosajustes.



donóe ro es el radio ¿e captura para la recorbiración, A la
densidad Re dislocaciones y 2 el coeficiente He cif
de la especie cue mifra (ver sección 3.6.), se llega a
relación:

ro - -——-v
74P‘my

‘len la que se ¿a eliminado Y.
Esta Ültiha exrresiór nos da el rafiio de cartura

en función de dos tipos de paráretros: unos eve se pueden
ottener a {artir del ajuste de la cinética con la teoría
(por ejemplo el y y la relación Vw/Vo)y otros que se pueden
oktencr infierencientehente, Ínsafios en los increrentos de

1resistiviflar eléctrica del exrcrirento (por ejemplo A y el
valer Fe Vo, el cual a su vez perrita conocer Vw).

Fc rueïe ertonces controlrr la corsistencis entre
los resvltqfios de los ajustes 6Ccinética y los exterirentos
viendo si al ree"rlaznr los correspondientes perñretros en
dicho exrresión se cktiener velores ¿el radio ¿e cartera ri
zonaïles.

Si quereros traïnjar con concentraciones (Xfresadns
en fracción etórica y con raPios Ce cartura exrresndos por
su relnción con el parámetro de red, es Cecir el cociente
rn/a, conviene multiplicar y dividir la expresión Tor el
factor ¿3/2 y reestructurarla de le siguiente forra:

rc/É'.= 
c

dondev(“t') significa que está expresada en fracción atóri
ca.

Pues rocor€eros cue la concentración exrresada en
fracción otórice está relacionada con 1a concentración exprg
soñe en nürïro de partículas Por unidad de voluren por la
relación:



Conc.(at') = v. Conc.(V°1)

donde v es el volumen atómico. Y on las reies D.C.C., es
justamente v=nz/2, donde a, coro se dijo, es el paránetro
de red, que para el Ta es a= 3,29 Á (;=10-RCÉ) (Pearson
1958).

En la tabla N°Xse muestran valores estimados de
Apara cada experircnto isotérrico tasados en el incremento
de resistividad residual Apoinducido for la deforrecíón y
1a resistiviüad esnecíficn ¿e las dislocaciones estimada

Para Cl Ta en odis_ m 9.10'1gohn cms, siguiendo el crite
rio usado en la sección 3.2. de cue Apaisu N 1/2 Ano.

Con dichos valores de A , vc y Va/Vo calculados
anteriorrente, se han estimado para los distintos casos los
cocientes ro/n. que también sc ruestran en la Tella H"X.

Teniendo en cuenta nue Vw (que entra en la ¿ctormi
nación ¿a ro) depenie exronencialrcnte de X0, y que una pe
queña variación He este parámetro ¿entro del rango He buen
ajuste (for ejenplo el 10%)poCrï? producir un error huy
grande (hasta uno o rñs órdenes ¿e magnitud) en rc; se puede
conproFar nue los Vilores Elllnfos ce radio de captura en
general resultan ruy razonnhlcs. Por ejernlo, se corpnran
ruy bien con los resultr¿os cn FolibPeno r‘eformado He Stals
y Nihoul (10‘“), ouienes oncucntrnn rarn la cinética de la
etapa III niustnda con cinética de “aite (1957), del orden
de 8 distancias atóricas. Ésto no es sorprendente dado que
el proceso presenta una gran coñponente de roconbinación.

Tn forra análoga a lo anteriorr se puede controlar
si los resultados de los ajustes de la cinñtica concuerdan
con demás datos ¿e los exrerinontos, haciendo un? estiración
¿el coeficiente ¿e difusión ¿e 1a especie nue rigra“

Siendo:

1/1 =B + a Voo

donde es

Y = B/rÏVen y a = 4nroÜ



y tenieróo en cuenta la relación hallada anteriorrente en
esta sección:

¿nro Vm = A/Y

encontramos Cue:

1/1 = Vo, a(1+y) = A D(1+y)/Y

Si se supone que D curple una ley de Arrhenius de
1a forma:

n = gn exp(—É /kT)

donde ENes la energía de activación para la rigración, T
la terperatura absoluta, k la constante de Pcltzmann y Do
un coeficiente en principio desconocido, podemosdespejar es
te ültiro en función €e los derás así:

= Y 1

(1+y) A Texp(-:'/kT)

ïucvnnente veros que en esta expresión aparecen pa
rámetros auc vienen ¿el aiuste, coro y y r; y otros que se
evalúan dc otro nodo, que son A y En. La energía E} la torg
nos igunl a 1€ cncrfía de activación medida en 1a etapa, es
decir r“=(9,71 i c 02) ev.

Tn la t°“1a N’X se rucstran valores He lío/a2 cnlculg
dos de esta r'orra y se puede olservar que en tofios los casos
corresponcientcs a protetas puras, se oltiene el orden de
magnitud que se podía esperar. Por eierplo, para la nigra

nora
ción de O, H y C en Ta, que son inpvrezas intorsticiales tg
nemos que De m 0,005 cnz/seg (Chevron 1963): y en Hb, y
el cefecto nue rigra en la etapa III aiustado con cinética
de finito (1057) según Peter et a1.(1°74) resulta
Do/a2 m 1n12 ser-1.

In nuestro caso se obtiene un valor Fentro1dcl or“ 1
Á ' :scr .Jen He rnrnitud: Do m C.°05 cnz/seg y Üo/ez m 5.10
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Siguiendo ese mismoprocefiiïiento para el caso Fa rroketas
doradas se llega a una estimación de Po/az que Aifiere con
respecto a las antcriores en un orden ¿o magnitufi. Lso resul
ta extraïo si se supone que los raráhetros que carpctcrizan
1a movilidad dc la esprcie CUPrifra (i.e. Tb y F?) no ¿05g
rian variar aprecieklonente por efecto del dopafo. Esta dis
crcpancia se pueñe entnndor debido a que en este caso la es
tinación hecha no es válida;

En efecto, ol A que interesa para la cinética provig
nc del término ¿o las ecuaciones oe velocidafl oue ¿á cuenta
de los suniooros fijos (sección ?.C.), en la suposición de
que estos surideros están constituiños principclrente por
las ¿islocaciones. Pero en el coso on oue el atrapariento
del defecto que Pipra, por parts ¿o las irpurezns, sea ir
rortante Frente el efecto de las dislocacicnes, el A que
aparece en las ecuaciones no serio vo ln densidad de als o
caciones renl, sino un AeF; :rfoctivo" oue incluiría taniién
el efecto ¿e aovmllas.

Fntonces, en ol caso Joraño hairía nue Maker cstirg
do el Do utilizando el AGFC -fectivo” en lugar fiel A.Tues
este últiro, cstiraflo o ¡ártir Pol A00(siruienño c1 critg
rio ¿e las rrotetas ruras, ¿aria curntr solaropte fic las
€islocaciones.

A1 Aef{ no lo conoceroSï fiero, si suponoros quo ño
no deie cartior su orden de rarritud al pasar ¿el coso sin
dopar al caso SopREO'esto nos nrororciona una rancra de es
tirar dicho Aeff. Tncontrarcs así que en este caso debería
ser AOff un orden de ragnitrfi royor que A.

Vcrros si esto es razonwile: si la fracción atónica
de impurezas os C, lo oistancía rroweflio entre ellos es
INC-1/3 distancias atóricas, y el prorodio fic saltos que tg
Lo Car un defecto para rigrar esa distancia es n m X2. Tn
este cnsot sionfio lo concentrrción atórica ¿e oxígeao del
orden de 3000 ppm, cs ¿ocir C m 3.10-3, resulta un núrsro
de saltos nm50.
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En cambio, para una densiñaé de dislocaciones supueg
tamente homogénea, el número de saltos proredio de un defec
to para alcanzer la dislocación sería (van ¿en Beukel 1970):

ñ m 1/Ar2

¿onde ñ es el núrero de saltos y P es la distancia interatg
mica, (para el Ta L=2,350 K, según reporta Pearson 1058).

Según esto, tomando A mln11cv'2 resultaría un nürero
de saltos pronedio del orden ¿e 1C4.

No resulta entonces tan descaLellado pensar que el
Aeff pueda ser un orden de nagnitud nnyor cue el A oue co
rrespondería solamente a1 de las Eisloceciones. Ademásesta
suposición es consistente tankién con el valor del rnrfretro
y en el caso Jopado, que resulta un orden de rngnitud rayor
que en los casos no donados.

Creemos entonces que lo razonable es pensar que en
el caso dorado, el De no carbia su orden de ragnitud, nero
oue en cathio el efecto ¿e las impurezas es tal que el Aeff
(que interesa para la cinética) puede llegar a ser rucho n;
yor que el A dekido a las ¿islocaciones solarente.

Finalmente, después de todas estas consideraciones:
se concluye que los resultados de los ajustes de les curvas
isoternas Fe acuerdo al tratamiento teórico deco son satis
factorias en cuanto a 1a consistencia con los cerás datos og
tenidos de los experimentos.
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4. QQNCLUSIONES

El logro más importante del presente trabajo es haber obtg
nido por primera vez información sobre la recuperación de un
metal refractario B.C.C. después de un alto qrado de deforma
ción plástica llevada a cabo a temperatura de helio líquido.

El netal en cuestión, tantalio, parece ser hasta el momento
uno de los pocos posibles de ser deformados en esas cóndicio
nes. La tendencia a 1a ruptura frágil a medida aue se baja 1a
temperatura así comola extrema sensibilidad a las impurezas,
son dificultades muyserias comunesa este tipo de metales,
las cuales, en el caso del presente trabajo han podido ser
resueltas satisfactoriamente.

Siendo las conclusiones científicas una consecuencia de
los logros de tipo experimental, nos parece_adecuado entonces
señalar en primer término cuáles de dichos logros considera
mosmás importantes por haber posibilitado superar las difi
cultades antes mencionadas. Estos son principalmente dos, a
saber: 1) El diseño y puesta en funcionamiento con éxito de
un equipo orinínal para deformar las probetas a 4 K; 2) Haber
resuelto exitosamente los problemas relacionados con la pre
paración de las probetas. Para esto último hizo falta llevar
las a temperaturas del orden de 2500 C en vacíos de 10' á
10'10 Torr (ranoo de ultra alto vacío), coSa que pudo ser lg
grada a pesar de no haberse contado con los costosos equipos
que para dicho fin específico existen hoy en el mercado y en
no muchosotros centros de investigación.

Pasando ahora a los resultados y conclusiones obtenidos
a partir del estudio de la recuperación del tantalio entre
4 K y 540 K, puntualizamos lo siguiente:
i) Para el grado de deformaciones investigado (4% á 30%de
elongación luego de laminación), un 50%del increrento de la
resistidead eléctrica inducida por la deformaciónsobrevive
a altas temperaturas, posiblemente debido a las dislocaciones.
ii) De la resistividad restante, supuestamente debida a de
fectos puntuales, la mitad se recupera en forma contínua y
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la otra mitad en una etapa a 275 X con una energía de activa
ción de (0,71 1 0,3)eV.

La parte continua se supone que puede deberse a procesos
complejos asociados a la formación o disolución de aglomera
dos de defectos o aniouilación de defectos próximos entre sí
o próximos a las dislocaciones con un espectro continuo de
energías de activación.

La no aparición de etapa I muestra una tendencia a lo que
ocurre en los F.C.C. después de deformación e indicaría que
1a recuperación a baja temperatura se debe fundamentalmente
a recocido de defectos en configuraciones formadas durante
1a irradiación. Lo mismose infiere de 1a no observación de
las subetapas II cue aparecen luego de irradiación (especial
mente la gran etapa a 170 K).

Respecto a la etapa a 275 K, en acuerdo con lo oue se ob
serva después de irradiación, se concluye Que se trata de 1a
migración libre de un defecto intrínseco producido tanto en
deformación plástica comoen irradiación, con una energía de
migración ioual a la de activación medida en 1a etapa.

Si se tienen en cuenta recientes datos sobre movilidad
de vacancias, dicho defecto sería el autointersticíal y los
sumideros presentes serían las vacancias (inmóviles) y las
líneas de dislocaciones, aparte de las impurezas que actuarían
como trampas.

En relación con la controversia existente respecto a la
etapa III, esta situación da apoyo al modelode dos intersti
ciales en cuanto a seguir llamando “etapa III” a la etapa en
cuestión, mientras que si se pensara en términos del modelo
de un solo intersticial (aferrándose a denominar etapa III a
aeuella en que migran las vacancias) debería considerársela
comouna subetapa anterior a la etapa III, en forma análoga
a lo que ocurre en los metales F.C.C.-con el platino.
iii) El efecto del dopado con oxígeno sobre la etapa consis
te principalmente en un corrimiento hacia las bajas tempera
turas aue sería debido a una disminución en el número de



saltos del defecto que'migra a1 ser atrapado en las impurezas
intersticiales de oxígeno. Un segundo efecto es la aparición
de una pequeña subetapa anterior que se supone puede ser debi
da a redistribución de complejos constituidos por defectos y
átomos de oxígeno que se hayan formado en forma preferencial
durante la deformación del material dopado.
iv) El modelo propuesto para estudiar cuantitativamente la
cinética de la etapa a 275 K -conshnente en considerar que
un tipo de defectos migra en presencia de una distribución
al azar de antidefectos (sumideros saturables) y de sumideros
no saturables (líneas de dislocaciones, etc.)- puede ser dos
cripto adecuadamente por un método de ajuste que se desarro
lló para tal fin, basado en la teoría de velocidad de reac
ción.

Si bien el más simple de estos tratamientos no admite una
solución analítica cerrada, se compruebaque el método apro
ximadodesarrollado satisface las necesidades prácticas para
el ajuste de las curvas isotermas y arroja resultados consig
tentes con las hipótesis asumidas.

WfiM n
WMA/am

Lic.Hernán A. Peretti ‘BrTMHflUET’IT’fiondino
Doctorando Asesor Científico
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