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INTRODUCCION

Los metales s2 uman #n su forma policristalina, y &1 satudioc
de sus propledatdes fisicas (termoflusncia, recristalizacibdn,
superplasticidad, fragilidad, etg.? nos ha contducido de los
procesus que ocurren =2n los cristales individuales a agquellos que
ogurren &n la unidon de sstos con sus vecinos. Esta regidn se
conbce como FRONTERA DE GRAND.

Hay numerosas variables gue pusden afectar la estructura vy
las propliedades de una frontera de grano, las cualss incluysn
pardsatros criatalogrificos, que describen la orisntacidn
relativa de 1Ds gQranos que la forman; la naturaleza de 1a
rolajacion atbmica, que cbedece a la minimizacidn de la ensrgla
de la frontera} la distribucién de las imspurezas segragados en la
fraontsra y la cantidad de perturbaciocnes elisticas #n la misma.

El obfetivo que perseguimos ss conocer #1 afecto des la
matructura de la frontera de grano an la ssgregacibénda ispurezas.

Recisntamente 1 interds sn la estructura de la fronters de
granp =8 ha centrado sobre las fronteras “aspeciales™, que a
partir de datos sxperimentales (ensrgita vy movilidad diferentes de
aguellas frontesras mis “gmnerales” o "alsatorias®) se infisres que
tienen una estructura periddica con "celda unitaria® de pocos
angstroms d® dimensidn. Be tratarik de determinar un criterio de
wspecialidad #n las fronteras.

El procedimientco & ssguir en eata ccasidn serh sadir 1la
segregacidn relativa de las impurezas a la frontera de grano y
corrslacionar wetos datos con Jla orientacién relativa que

pressntan los granos que la forman. Posteriormente astps



resultados se comparardn con los chlculos de pardmetros fisicos,
como la snergia 1ibre, y gaombtricos de la fronters realizados
por programas de simulacidn en computadora.

Existe bastante evidancia que indica que las propisdadss de
la frontera varfan con la orientacidn rﬂativn— de lom granos que
la forman y ss han propussto varios modelos para siplicar astas
diferencias (3). E] modelo mds utilizado s ®#1 modelo de sitios
de coincidancia, el cual supon® que las frontwras Que guardan
ralaciones de coincidencia musstran un busn ajuste atbdmico y, por
lo tanto, pressntan menor snergla l1ibre gque las fronteras
“aleatorias”, Las fronteras dJds coincidencia presentan propisdades
sspeciales, tales comd sentr snerglia de activacidn para migrar,
menor velocidad de deslizamientn, =senor cosficients de di fusion,
etc (38). Bin enbargo, no hay una relacidn simple sntre estas
propiwdades vy 2 s la densidad de mitics de colincidencia. Esto
indica que hay algo mbs que coincidencia. Adeamis, se tiene
raxsSn para suponsr que las fronteras de coincidencia no son las
tnicas que possen propiedades sspeciales.

En antwrioras trabajfos (3 y 39) cobtuvimos resultados
consistantes con 1a hipbtesis ds que 1a migracidn vy ol
deslizamisnto de 1la frontera de grano son producidos por el
movimiento de dislocacionss en la frontera. A partir de dsto, -—-
clasificd a las fronteras em
&) FRONTERAE DE COINCIDENCIA, que prasssntan alta densidad de
dislocaciones durante termofluencia, por lo gque deducs que tisnan
astructura, y pasgusfta o nula migracidn, .

b)) FRONTERAS DE NO COINCIDENCIA, que a su vez s dividan asny

1) Fronteras que tienen sstructura, pressntandn dislocacionas
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y migracidbn locatizada, produciendo protuberancias en
buta, qus & su vez wmsth aspciada a Ia presencia de
dimlotationes en la frontera.

ii)Fronteras sin estructura, que no presentan dimlocacionsas y
81 una migracidn extensiva.

A partir de sstos resultados, podriamos concluir que las
fronteras especiales abarcan requisitos mis generales dentro de
lop cuales las fronteran de coincidencia son una particularidad.

Para el sstudic de la segragaciédn, an =1 presshte trabajo ss
utilizaron muestras de la aleacidn COBRE-ANTIMONIC con la
concentraciédn de 0,3%X Bb.

Pumssto que e! microscopio electrénico gue tiene w1 Inetituto
de Fimica tiene sdaptado un wmicroanalizador, utilizamos este
método . directo de analizar la segregacion de Atomos de antimonio
a la frontera de grano. La microsonda , 1a cual se ha aplicado
con #xito en una gran varisdad de invesatigaciones metalurgilcas,
rno ha sido usada para medir cuantitativamente la segregacidn da
impurgzas a Jla frontera os granc debido a que las impurezas se
localjizan alresdedor de #sta en un esspestr aproximado dg diez
angstroms,, ¥ con la microsonda que utilizamos hemos logrado una
raso;uéibn espacial ¢ una centésima de micra. Como las madidas
de ilqr.ql:len que harsmos son cencentraciones relativas de la
impurezs alrededor de la frontera vy no se désta una setfida
absoluta de la cantidad de impursrza presente, el nitodo resulta
adecuado a nuestros finhes.

Este trabajfo consta de cuatro capftulos. En @l capitulo 1 sw

hace una breve descripcidn de las propiedades de la frontara de



nrano, ccn Mmayor atencidn en la ssgregacidon de i&purezas A la

frontera de granc, Yy de los modelos de la egstructura de la
frontera de grano. En 8! capttulo II se describen los aspectos
esonciales del microandlisis. En el capitule 11! se detalla el
procero experimeﬁtel vy en ®#l1 capitulo IV se demscriben y discuten
los resultados obtenidos, incluyendo a conclusién de easta

invastigacién.



CAPITILO I

1.1 LA FRONTERA DE GRAND

Aunque la estructurs cristalina y sus imperfeccionss han

sido estudiadas vy detalladas por mucho tiempo, 1la estructura

at&mica de la frontera de granc y sus propiesdades aéin no han sido

sntendidas.
Las fronteras de granc son Fegiches de desajuste entre los

cristales ¥y de acusrdoc a la magnitud de la desorisntacidn

relativa de los granos que las forman e clasifican en  FRONTERA

DE BAJD ANGULD (fig. 1) y FRONTERA DE ALTD ANGULO (fig. 2.
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Fig.l Frontera de inclinaciétn Fig-2 Frontmra de inclinacidn

o
de bajo Angulp, de alto Angule (460 3.

La frontera de alto Angulo represanta la regidn de dessjfuste

las dos redes cristalinas y a smadida que 1la diferencia ds ]
1la

entre
crientacidn entre 108 granos dectrece, «l sstado de orden =n

frontera s& incresenta. Para el caso lisite tenescs una frontera

de grano de bajo Angulo, donde la difersncia de orisntacidn se



.Ju-tl- medi ante un arreglo de dislotacicnes.

Es pomnible gque dos o mis monocristales ss uhan de manera
simltrica, ya sea por reflaxiédn, eje de rotacidn o centro de
simetria, formandoc un crimtal wmaclado (twinned crystal). El}
1fmite gue separa & los dos cristales, FRONTERA DE MACLA (TWIN),
constituys una interfase cohesrents, es dacir, sin ssfusrzos

mucAnicos (fig. 3).
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Fig.= Frontera de macla (twin). -

Ahora bian, ‘1a desorisntacidn reslative sntre 1os dos
criatales se pusde obtensr al girar ambos alradedor de un edo.
Por la aanara de girar 1os cristalas, la frontera ss clasifica en
FRONTERA DE INCLINACION (TILY) (fig.l1l) y FRONTYERA DE ROTACION
(THIBT) (Fig.4). La frontera de inclinacibn es la que se forma al
girar uh cristal con respectn al otro -lr.d;dnr de un eje que ==
sncusntra sn el plano de 1a #ronters, y la frontera de rotagion
w8 la que se cbtiens al Qirar estos cristales alrededor de un sje

que sea perpendicular a dicho plano.
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Fig.4 Fontera de rotacibn Fig.S Frontera de
de bajo AngulpD. anti fase

En algunas alsaciochss pueds tHarse @] caso de que los Atomos
de un mismo tipo s® sntusntren colocados n posiciones regularss
dentro de la celda unitaria, teniendo por o tanto una estructura
ordenada. Cuando esta estructura sr refleja a partir de un plano
se produce el defecto crimtalino llamado FRONTERA DE ANTIFABE
(fig. =>.

En la frontera de grano se observan los siguientes fendmsnos

MIGRACION, que se define como el movimisnto de ia frontera en la

direccté&n normal a su planp tangente y que occurre por
1a transferencia de Atomos de un cristal a otro.
SEGREGACION, o precipitacion de Atomos de impurezas en la regiodn
de la #rontera comp una forma de reducir 1a ensrgia
Tibre de! sistems,
DESLIZAMIENTD, que es la traslacién relativa da lps cristales sn

®#]1 plano de Ja fronters debido &l movimiento de



dislocacionas on esta.

La energfa interfacial contribuye a aumentar Ia wenergia
total cdel sitema y sntonces, térmicaments hablando, las fronteras
sDn inestables y tienden a ajustarse geombtricamentse para
minimizar la energis 1libre. 52 wsperaria sntonces que un
monocristal metalico fusse mAB eoatable que un arrsglo
policristalino del mismp. Bin embargo Fullman (1) demostrd que,
ya que la wnergia interfacial w=s l.' suma ds la anergla
superficial y la snergia de la frontera, para un cristal con
snergfas supmrficiales anisotrépicas es posible que un arreglo
policriataline tenga una ensrgla interfacial menor Que un
monocristal con #1 mismo voluman.

Lan fronteras de grano Jusgan un papel importantes en la
rasistencia de 108 matwrialss al actuar como obsticulos para wl
deslizamiento de dislocaciones ocasionando un apilamiento de
.@mntas contra las fronteras. Estos apilamisntos deben producier- una
concentracidn de esfusrzos en 81 siguiente grano téumrsa imkgon)d,
Qus varta con sl nimeoro de dislocacionos apiladas yv 1a magnitud
dal esfuerzo aplicado. De mata manera, en materiales de Qranos

‘gru--nl. Ia multiplicacidtn de) esfuerzo en =1 grano siguisnte
ldlh. lir muchts maydr que wh materiales de grano fino por 1o queb
&8 necesita un mayor wafusrzo aplicado para ocamionar que 1la
deformacitn pass a traves de la frontera que en ®1 caso d-‘qrano
grusso.

Con lo que respescta a la difusidn atbmica, nmediciones
sxperimentales (2) han mostrado que las formas de difusién en la

superficie y en las fronteras de grano chodeocen leycs de tipo



Arrhennjus., La difusidn en 1n superficie es mayor aque en la
frontera, gQue a BU VeI RE mavor qus &n &1 interior de los
cristales.

Estas observacionos son bastantes comprensibles sn vists de
la estructura progresivamente mAs abierta que se sncuentra sn  la
frontera de grano y en la superficie #xterior.

Las fronteras de Qrano forman sitios aproplados para 1a
nucleacién heterogensa, va que cualquier imperfeccién local en sl
cristal produce deformacicnes cristalinas ®n su vecindad tales
qua l1a energfa requerida pars l1a transicién a nusva configuracisn
®es minimizada por la snergia de deformaci®dn wn sl sitio de la

imperfeccitn.

1.2 MODELOS DPE LA FRONTERA DE GRANO

Ya s« ha analizado la estructurasa de la frontera de Qrano s
partir del desarrollo histérico de lom modelos usados para
explicar geomdtricamente sus propimdades (3). Ahora repasarenos
las ideas mAs importantes del modelo nhe riguroso vy a1l de
todoss el mpdelo de coeincidencia de la frontera de grano.

8f doer redes aon rotadss una con respecto a Ja otra un
angulo determinsdo, eslrededor de un sie comdn, existen - sitios
donde Atomos de anbas redes coinciden (f19.7). Estos "sitios de
coineidencia™ forman una nueva red tridimensional con una celda
unitaris mAs grande que Ja de las dos reden. E£Ebdlo para Angulos
espectficos e tienen altas densidades de sitios de coincidencia
(4,%,6).

tin bitristal! ve dibuja intrpducciendo un plann frontera en



cuyas ideaz bisigas sans

a) Cuando dos cristales guardan una relacidn de coincidencia v la
frontera puede tener cualquier inclinacidn, propons quas la
frontera se encusntra en un plano de alta densidad de sitios
de coincidencia, va que con estp 1a frontera tendrd un pegusfo
enpssor, un tampo d& esfuerzoms ode corto alcance vy baja
energla (AB o CD de 1a fig. Ba).

b) 61 la frontera no coincide con los planos densos de la red de
coincidencia, tenderhd a hacer una estructura escalonada de
tal +orma que tendrik una supercie mhxima en los planos de
alta densidad de coincidencia (BEC en la fig. Ga).

c) B8i la relacidn de orientacién de los dos cristales se desvia

ligeramente ds 1a relacidn de coincidencia ideal, la ¢rontera

ajustars st a desviacioAn con una red de dislocaciones
schrespussta en la frontera de coincidencia ideal <(Ffig.8b). La

existencia de tales dislocaciones en la frontera de grano ha

sido confirmada sxperimentalmente por Gchober y Balluffi (10).

Fig.B8 Estructura de una frontera de granc de acuardo al sotdelo de
Prandon {(13).
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Paras

cabicos hasta z =]9,

TABLA 1

eja-angulo para fronteras de coincidencia @0

ai atemas

ugw y "R dimtinguen pares de difarentes

redass de sitios. de coinci dencia con los misnos valores

de Z (17}«

[ b o z o e [ b
cmo:. Asxls <2213 Axis 410> Axis €522 Axiy
1 6193 17 10792 13b-  leD2s  17h
zw: 178 90-00 g 15273 9 -
687 s e 1 18000 17a <330) Axis
5313 5 14313 5 142-18 196
6193 17a 18000 9 411y Axis 18000  17a
6118 13a 9337 t7a
1262 132 129-52 11" 531> Axds
11807 17a (JIO)Axia 15347 19b 99-59 15
- 12687 E] 7666 189-00 9 12622 11
14313 5 9302 19- 160-81 9
151:93 17s 11538 7
15193 17a° 14490 11 {421y Axis
15738 132 180-00 H 113-58 13 <512) Axis
15538 n 18000 196
<|to> Axi <311 Axts
wa 5010 15 <430) Axls <533) Axls
lesn 6741 11807 176 105-35  17a
3048 n 9574 5 13733 13b 13083  13b
7053 3 1nrez 15 16266 11
2663 17 14644 3 <431) Axiz
5337 17 18000 1 13717 15 <S50 Axis
10947 3 18000 13b 110-01 19b
12952 11 <3zo>uh 13443 15
141-06 9 7159 b (432> Axis 16406 1)a
15347 19+ 10048 12176 19
12197 11b 158:96 18 €553) Axis
<111y Axis 149-00 7 13733 t7a
2780 13b 18000 132 433> Axis 16516 1S
e 7 14214 192
4583 156 3215 Axln 18000 17h <610) Axis
000 3 0512 [£] 16133 19
717 15b 12375 L3 <44|> Axis
2179 7 150-07 15 178 <61 Axiy
9220 13b 18000 ki 8000  19a
147-80 13b <$10) Axis
15821 7 13717 15 ¢711) Axha
16523 19b €22 Axis 18000 132 1Hoo1 19a
18000 3 10792 13a 134-43 15
15273 . 9 16406  13b
<20y A:I: 13000 1T <511) Axis
4819 7347 1%a CI3L) Axls
73-40 1 €331) Axla 9220 13 13733 17b
9638 9 63-82 176 12000 9 165°16 15
13181 ) 82-16 1 15821 ?
180-00 5 11092 7 <T33) Axis
13416 5 <3205 Axiy 13974 13b
<211y Axis 180-00 192 12176 19b 16607 17
6295 11 15896 15
78-46 15 ¢332 Axia .
101-34 5 5908 192 €521 Axis
135-58 ? 13381 I3 139-88 17y 751D Anls
18000 3 120-00 1" 180-00 15 166:83 192
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TARLNA I (continuacidén?
Forms. grneral <4l conjunto mompleto de 24 parejas sjis-Angulo para

fronteresa de colncidencia or siastemas cabicos. (40)
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TABLA I (continta)

445 on <201
SK.40° on < 20>
79.01" on €322
2ol 40.41* on <S$11>
-2 of 10).77* on <d}1>
Iol 1137 on <N

A0 4%° on <3| |>
55.3¢° on <3j0>
2ol 35.01" on <dli>
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LA RED DSC. Es ast llanads norque es la red del patrdn de
desnlazamient-s de la red de colincidencia. La red DSEC de una
froptera de grano particular define todos los vectores de
desclacamiento do 1a ~ed 1 a la red 2.

Una propiedad impartante de la red DSC en que #1 espaciado
crr 1a red en p)] plano perpendicular a2l eie de rotacidn tiende a
variar reciprocamentr con el espaciado de 1a red dea coincidencia
(£4g.9). Esto mignifica que si Z depcrece, 1a red DSC tiends
o4 sar maAs oraade.

Para visunlizar mhs $pcilments esta altima afirmacibn
definarps 1. carp <! lade de! citbo Fformade por la red de
rpincidencis con it~ volumen Yc. ¥ 5 e]1 lado del cubo formado por
t# red DBE £rn it volumen V. De ta figure 9 chservamos que

S=tL /¥
3

va gque Vo = |, “ Us = 53 tenemos

ve = [t /z)‘a - ve s ¥
por 1o que nas falts demostrar que al aunentar E « V& crace mis
1 ntamente.

Cahemns qQun Z = Ntmtnl / No w Ntntal = N» + Nee donde
Ntotal o~ ~»] phmorn tntal d; puntro de la "celda unitaria" de 1a
+=! de eolncidenedic, Mn e~ £ nfimeare de puntos oue estan dentro
dy 1a  *zelda tndtaErda* v Ne =e =] npameroc de puntes dw
¢minclidenclia, Por o cAnsigusisnte

e om (NCeE Y — Nr
El wvilusca arctmo que ooupa Mp 28
Mo omau = (Mn a!s

dondn a2 pr a1 diAmerro del ohiste rolncado en cads punto de 1a
r:l Ade polncideneis Fotmaoes 1180amof &

[}



ve = (nNe . s LE - 1] e e . a) (- 1
rer To tapto Ve << zs

¢ Yy s demostramneos que Vs aumenta cuando ZL decrece.

J,SSL

k
Y cS1. U
R el . -«[ E L4445 psc
N : Laltice !
- F, '
DSC
E—""Laitics &
8 = ¥E

Tl A ,

ta) {h)
Fig.? Redes QOSC formadas por plente interpenstrables (001) dae
redes cbhicar rimples rotadas unar con respecto a las
] o
Ptras. (a) 34.9 ¢( T = %). (b) 20.1 (& = 17). La base dw
loz vectoree son mboetrados en 2l centro de cada diagrams,
Tambien =e muertra la red de cnincidencla.

La importanrin  de excts red ee que define Jos vectores de
Burgers pc—ibles do tofas las dislocaciones de frontera de grano
Que eA'ston en la frontern (Fin.9. En el caso de fronteras de
balo 3nguto xo ha confirmado que la estructura consiste de un
arregio dn dislpecaciones carerteriaticas de) cristal (38), las
cuales Ann ~Reea 1lamadas diaslocacinnres intrtnesecas primarias de
frontera ¢o graea (GBD) (fin. 24). Para las fronteras dep alto

nguln, de-dn ta pereins Angulin/eie de rotacidn es cercano a la

17



orivntacidn de colncidencia, la desviaciéin ds 1a wracta
arientacion . de calncidencia es chonprnsada madiants un arrnglo de
cdislocaciones refe-idas camo dimslncaciones intrinsecas
cepcundarias de frontoera de grano (GBD"a), las cuales son capaces
de acorpdar pequeffas desviaciones de 1a coincidencia exacta.
Estas dislozaciones tionan vectores de Burgers que son Mas
pequofios gue los de las dislocacionss cristalinas y psrteneten a
la red de vectorgs diferencia (DSC). E) contraste que matas
dinlecacionss presentan. en o] microscoplo electrinico es  de
l1inmas paralelas perititiicas a traviés de 1la frontera.

Dtro tipo do disilocociones presentes on la frontera de grano
son las llamadan extrinsecas, que son perturbaciones de 1a
eatructura de la frohtera causadas por la interaccién, vy posible
acomadaciotn, de las dislocacionss cristalinas con la frontera
{33}, E: contraste de las dislocacionss cristalinas -n
superimpupsto a las franjas de espescr deo la frontera

distorsionhndolas en forma caracteristica.

1.3 SEBREGACION DE IMPUREZAS A LA FRONTERA DE GRAND

ta concentracion de impurezas (solutd) en la ragidbn de la
frontera do grano pusde diferir aprecfiablessnte del contenido
promedic en e! cristal. Este sfecto eos 1lamado megregacidn a la
frontera do granc, e influye drasticampnte an varias propladades
de 1los metalnn, en particular pusds incrementar 1A propansidn a
la fractura intergranular (112,
- El tratamicntp termodinAmico del! problema de la ssgrenacién

tha sido desarrollado per varios autorns tanto #n sisteman



-
insrics como or gistemas meilticomponentea (12,13.14), Sin
embzrgn no exinte yna teorta cepaz re describir en detalle cémo
e procunsc 1A sSPOregacidn a una frontera de grano an particular,
torando &n cuenta su erfructura, ¥y que spa capar de predecir cbmo
e afectan cur propicdades. 6! ésta se ha de desarrollar, la
estructura atébmicse de la frontera de qranto debe ser tomada en
cuenta. Como 1ru Atpmos del goluto deftorman la red, podrkn
interaccionar con 1ps componr de Psfuerzos  asociados con las
fronterar. do grano. Dn aruverdn con los modelon existAntes (3,
las fronteras de greano cspeci ales =on ordenadas y tienen pequeNos
cirpes de osfuorros, pero cuando 1a desorientacién se desvia de
wfte tipn de fronterss T ocnera un campo e deformacibn que
puede scr peribdico de tal forma que la Ffrontera podra
interacciona~ con ol soluto mAs fusrtemsnte gque on ol camo de una
frontera especinl, Hart {1%) ha augeride Que algunas de las
nupacies segregadas pueden formar estructuras ordensdas en la
frontera. '
La interaccitn de low Atomnr del soluto con las fronteras de
grarnn was de importancia prictica va que todos los metales
rcerntienan clerta proporcidn de impureza. La fusrza motora para 1a
sagrecncidn os proporcicnal a Ja reduccién de 1a enercola libre de
la $frontera de orzno. Sa distinguen dos tipos de interaccidng
1. Cuande ta fuerza sotriz es 1a atraccidn sntra sl solute Y la
trontora (segregacifn on etuilitriol.

. Cuands bay ven fuprza motrtz sadicional parae qus ®l movisisnto
de Jos BAtnomps solutns ~curra,  por ejemplo, cuando hay un
gradi~nte de concentracién de soluto o una interaccidn entre

zoliute ¥y vacancia (ergregazién on no equilibrio).
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£l problems en =1 sstudio de la segregacidn a la frontera de
granoc .estl =N nue el soluto se distribuye en un rango eepacial
tan estrecho gque, oe hecho, &sta region cos de algunas décimas de
micras alrededor de la frontera (16), A pesar de esto, 21 estudio
de tal +Fonbmeno ss posible, en principio con la microsonda
electrénica adapteda a un microscopio electrbnico.La microsonda
tiene una resolucién espacial  adecuada {(<0.1 micra) vy la
sensibilidad wsuficiente para resolver sste problema. al menocs
cualitativamenta. f

' Las técnicas para investigar la esgregacidn pueden dividirse
en dirsctas, cn las cusales la concentracidn en la interfase o la
variacidn en la energia de la frontera se puade mediry e
indirectas, en 1lams cuales alguna propiecad relacionada con la
swgregacitn ox medida., Dentro de las técnicas directas estan la
espectroscopla Auger, 1a microsonda , autoradiografia,
microscopia oe campo idnico, dispersion inelastica,etc. Lan
tocnicas indirectam son al atagque quimico s la frontera de grano,
ohmmrvacién por rayos X, medidas de la constante de la red,
madides de resistivilided v 10 microdureza.

Lag tecnicas que se utilicen para medir la segregacien de
impurezas a la frontera do grano, cuantitativamente, deben
cumplir los siguientes regquisiton:

#) Reeolucién espacial de aproximadamente 10 B

b} ldentificacion quimica, con las posibles excepcionss del
hidrigeno y gamser raros,

<} Medidas cuantitativas, con un 1imite de detectabilidad
infcrior al t%.

4y £]1 estado qutmico ¢del oegregante, Un reguerimiento futuro para
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lag ti2cnicas werd la infFormacidn sobre @1 enlace quisnico del
enluto con 1a frontera de grano.
e) No exponer la muratra a esfuerzo= que puedan fracturar, y domw

oue modo dostruirla

1.3.1 TEORIA DE LA SEGREGACION

tas nociones tpbricas bApicas de Ja segragacibn an
squilibrio de la frontara de grano han sido centradas alrsdedor
da la isoterma deorivada por Mclean (17}, 1a cual es andloga a la
imoterma da Langmuir para la adsorcion superficial {18). Umando
la mechnica estadistica y asumimndo una funcion de particidn del
soluto entre la red y los sitios de la frontera, trateremcs de
dor un repaso a las dos aproximaciones existentes (I9) para el
problema dea 1a saogregacién de impurezas & la frontera de granos
desde el punto de vista de Ya termodinkmica clasica v la mechnica
matadintica.

Para propbesiton de digcusidn e= conveniente clasificar a las
intertases, [ ruper ficies, =n dos categorias Qoneral ess
suparticios erternss y superficlien internas. La primera categoria
partdarece a 1A interfast pentre la fase sbdlida v la fame vapor, o
sntre 1a fase gbdlida v la fase liquida., La Gltima categoria eas
subdividida en interfases entre cristales de 1a misma fase,
llamadas fronteras de grano, ¥ las intorfases entre faces de

diforente estructura y compoaicibn,

1.3.1.1 APRDXIMACION TERMODINAMICA

Biguwiendo a Gibbms {20} examinenos los ampectos

fenomanaoldgicos de las supwrficies.
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l_-:l término cantidad Pn exceso serh muy utilizado en este
andlisis v en conveniente fdefinirlo.
7 El corficimntes dp asctividsd f sp define A partir de 1la
=olar{fn
ap = m el xg = ¥ oxg
donde a; e= la sctividad del components 1, P.-.. 8 la presidn de
vapor del compnnente | 2n estado purn, x;_ as su concentracion y
b o3 una constante cuye valor dept#nde de la naturalezs del
sclito vy drl solvente.
l.as soluciones so pueden clasificar ge acuerdo al valor Qque
tome l‘ « Una solucidn ideal ems agquella =n la que l.- 1, ==
docir
a, = X3
a wsta expreaitn se conoce como la ley de Raoult.,
l.a cantidad f' puede ner, adembks, mayor o meEnor qQue uno para
21 spluto en una Eolucié&n No—ideal, pPero es independiente de la
composicidn cuando la concentracion del soluto es pequefs. A

este tipp de splucidn ne ennoce comn diluida pe  concentrada \4

ag = fi, L

con f; canstante, Ohrra, una solucién concentrada es aquella

obedecs 1a leoy de Henry:

a8n la que x" es funclon de la composicién y la exacta
dependencia debe ser determinada  sxperimentalmente para cada
sistomsy Dentro He e=«te tipo de solucibn tenemon la solucidn
reqular (19), cuya entalpia de mezclado que prasenta es difasrsnte
de cero pern su pntropia de merclado #a igual que para una
notuzion idsal:

ASm = - R (Xa In Xa + Xb 1In X
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{para una solucién ideal ademis= de la expresidbn =a2nterior para
Asm, AHn = 0

Lar cantidadrs tormodinAmnicas en exceso representan la
douviaciin antre 108 valores presentados por las cantidades en
soluciontes no idealas v las Obtenidas para una solucidn ideal.
tl.as representaremns por el superindice “xs".

El superfndice "o" asrk ussdp para referirnos a las
propiwdades termodinamicss del copponente en su estado pure vy
unsremos una linea sobre la letra que representen astas
propicdades para denotir las cantidades molales parciales.

Consideremot una superficie plana entre las fases ol Y ﬁ -
A temperatura  constante, las cantidadem en exceso de ia
superficie son ®s AS, nE

dw = eda= dU™-Tds- Z u:dn
donde f oE 1a tensldn suvperficial que es =l trabaio reversible
necesario para crear una drea unitaria de superficie bajo las
condiciones de temperatura y volumen cunlt.nt.,/‘;ni &)l potencial
quimico vy 'l; a3 la concentracidn.
Pero 1a variacién total de la energia del sistema, diJ, enth

we
relazionada con 1a cantidad en exceso, diJ , por

du. du-du=. du®

Tenemcs que para las fases volumbtricas
dUu*t=Tda" - p*dv* « Z;.Medn?
du® . Tds*- P*dV* e ZZ 4 d P

dW=dU-Tds-Z g, dng + PV« PRAVE. ol

4 volumen ronstante, 1a energtia libre de Helmholz on

~3



o FeU-TS
por 1o que A‘:.‘s S&SJT 4 2:.#‘4 VL;. & G-JA

-Fiﬁ .
y g = ( ) Wi sTHV ()

- Bfi =me integra (1) y luego s® sustras de la wscuacisn

diferencial total, se encuentra gue
S dT + AdT + Z 0 du; =0

Deflnlendo la concentracidn luperficia!.TIL » cOomo n‘* /A. 1a
densidad d8 snergta superficial, ua y COMD U / A vy la densidad

x
de entropta 6 , como 8 7 A, aobtsnsmnos
[

Jc’_-:-s,,d'r-z;'.naﬁ.. 2

quw ss la ECUACION DE ABBORCION DE GIBBS.
8 suponemos . que tenemos &1 sistema binario s temspwratura

constante, (2) nos di

JG—"’EJ}‘“T‘pdﬂp (3

La wmuacta posicidn de la frontera &8 arbitraria y por

conveniencia la definimos cocoo ®1 plano donde TL'-'O. sntonces

T 90 7T
67 \NM /v

Ma =,u‘;+'RTfMan.
du, = RTd luap

ademds, como

Para una splucion diluida de 6 »n d, s =8 aplica la lay de

Henry P. = bx,-, entonces a@ = rﬁxﬂ ) con Yb = cte

24



antonces

T;;’ : -'R:::'B"Q ( 92:-)(@31'

La ecuacion (4) $ndica que 1a energia interfacial en
minimizada por la adicion de soluto e; « la concentracibn en
oxceso de (5 . TL serhd positiva. Esta scuacidn tambisn norn
prov2e de un medio por @l cual la concentracidn en axceso de la
cuperficie se puede medir.

Ya que la absorcion de impurezas ocurre en cliertan
frooteras, puesto que Q" uwerdh reducida por la abaorcibn de la
mayorfa do 1mpur¢zn-,.Ta sard positiva.

A partir de la relacidn de Gibbs-Duhem, qus nos dice

X;dai“'xz_da;+°--=° con xf.:—%

tanemos para el sistema binario 3

Xad Mo = =Radug

que suatituyendo en {3} teanemps

c](r:—,,("—\%ri)&ﬂg"n&‘,/‘ﬁa
(), =-Tn + T ( 22)

Para una senlucibn diluida de @ en of, , a partir de la ley

entonces

de Henry, se obtiene gue (xd.ﬂl 1)'

To = R'ra' ( ) Xl T

entonces, para una solucidn sustitucional, TL'.‘-.FQ s ®wi 1la
densidad es constante y para una splucidn intsraticial de ﬂ. on d.

T' 20 , 1a wcuscien (3) se reduce a

w5k ),



P-ro una frontera de grano no se puede introducir usando wl
cri tar!u del plano para el cual TI“ 0 ya que la ssgregacidn de
las impurezas gpgf espera que sea simbtrica alrededor de 1a
frontera y no hay una superficis dlvllnra.‘

L.a dependencia de T‘ﬁ con lsa temperatura se sncushtra

con la expresidn:

a(Ta/%a) _ _ 3T\, 93,

2T T ORT*R\ aXa ‘R.T('ax,,.

1.3.1.2 APROXIMACION ESTADIBTICA

Para nmanmjar Jla segregacibdn desdes #! punto de vista de l1a
actadistics clanica, conzideremos dos tipoa de sitiom
a) Aguellos fuora del campo de ssfusrzos de la frontera)

b)) Aguellom dentro dql campo de wsfusrzos de la frontera.

Habrk N sitios dsl primer tipc 1o cuales contengan N
atomos solutos y habra n sitios distorsionadeos del ssgundo tipo
con n  Atomos. Por -lnpliciénd asumimos que todos los sitios
distorsionados son aquivalantt- y que los Atombs solutos en sstos
pitios tiensn una wntalpia H Q4 . Fusra de L. frontera cada
impurcza tcndr& una antalplia “s « Asl que H:'“‘ s la
anergla de anlace de lam impurezas =sn 1a frontera.

£l nhmero de modos de arreglar N‘ Atomos an N sitios vy np
atomos en r smitios dentrp del miseo sistesa es

W Nl . n!
Na T (N-N)T Wl (n-ng)!

entoncons
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N
L, Sw =h1MW= -h(Ng.qN\. Wﬁi’“&‘uﬁ-‘)b
~R(Nf NeNa L A

La mnergfa libre del cristal que consiste de ¢ DN & Vl‘“ls"(l
atomos dr zolvente y NB * 'la ) htomos de soluto es

AGm = Alm ~TAS, - TAR =
=(N+-Na-Vg) ﬁg + NBT“Q +n5ig"TAS"‘;TAS“

Y la weshargia libre del cristal gue contiens (N‘iﬂ‘“&"n‘)
Atoacs de sclvente puro y ¢ N‘# “.Q ) Atosos de soluto puro

" AG= (N+n-Ne-Re)HL + (Ng + Ne) Wy
81 (N5+ YLQ) L€\ entances “: = HA ¥ As‘“"u o]
G = Ng (2 - H3) + Mo (TS = W3) - TASm

Fupra de | NQ*“& )y 1a dimtribuci&n mhs probable ¥ 1a Qgue
minimiza a Ac!m- Buponiendo gum ClNg:-"dnlll minimizacibn

de Aam con respecto a “.‘ implica que:
9 AGM = O
entances a'l‘

Ah-He)
Ne _ _MNe &_ _(_“i_z_)
e - NNy <P RT

La fracelitn molar do soluto en la frontera de granoc esth

5edhe B

-—
dande ﬁ es 1a ra*tn de snriquecimisnto de 1a frontera de grano

dads por

ques =8 la propencidad do asgragacién de slemontos  ispureza. La

fracci®dn molsr de soluto sh &1 volumsn delo cristal sotid dada
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N

La energla de lnl.ce_?el solutp a 1a frontera de grano serd
igual a -8, donde Q= (be'ﬁg). entoncen
P X; _ %o exp (O/kT)
(1-%g) + Ko exp (A/pT)
Cansraloonte tenemos que XB 441l por 10 que (,[ —7(‘) ni
entonces lg - Y exp (Q/n-r)
T3 %y ewp (Q/p7)

Adembs, ®i la tomperatura es alts, GQ/KT << i , podemos

por . )‘ . _ FJQ.

despreciar el sxtponente del! denoainador, nos da

(Y‘%/x,) o exp (O/pT)

En general O estd on &l rango de O & 20 KJd/mol, =ntonces en

1a region de 1000 °K 1a raztn de enriguscimients estb dada por
A= (1ai0)%y=(4 a 10)_‘;{1_5_

cutp a5, la razdn deo onrigquecimisnto ssta en relacion inversa dol

(&)

limite de nolubilidead sblida. Eata correlacidn, de acusrdo con la

ecuacidn (&), =m» musstra eon la figuras 10 donde ae tiencn
5

factores de snriquecistsnto altos (10 ) para Cu-Bi comparado con

. el enriquecimiento pobre de Cu-Au.



Fig.

10 Rplacsidn entre o1 factor de enriquecimiento de la
frontera de granp, & s ¥ 2] inversp de la solubilidad
sdlida. El elemwnto de la matriz esth subrayado an cada '

par (17).



CAPITULD 1I
MICROANALISIS

El anhAlisis quimico de un material desconctido (21) =8 uh
problema froecusntemente encontrado tanto en la investigacidn ceomo
en la industria. La identificacian de precipitados =sn una
alpacidn methlica, o de las inclusiocnes en una fibra sintética,
ol tesarrollo de numvas alsaciones, ol estudio de
tranaformaciones de fase en riatemss metdlicos o cerbmicos v el
control de la especificacidn de un material durante su produccibn
son alguras de las aplicaciones del microanklisis, técnica caphz
de hacer una correlacidn a escala fina entre el anhlisis qQuimico
Yy la microsstructurs de 1& musstra dentro de una regidn smmnor de
una micra da dibmetro.

Evistern cuatro técnicas disponibles pars reslizar un
anhlisis, tante cualitative como cusntitative, d® un rango
grande de olemtntos en una escala microscopicar microsonda
electribnica, espoctroscopia dee electrones Auger, espactroscopia
de emigidbn i8nica v la microprusba laser. La tabla II pressnta
los datos comparativos de sstas técnicas. La seleccidn de una
técnicn dependrs de la aplicscién, pero es svidente gque 1la
microsonda electrinica ea, &n s) preasente, el instrumento mks
versAtil. Los oOtros instrumentos tisnen grandes méritos on
aplicaciones particulares.

La mitrosondn electrénica mide la intensidad v 1a ]l ongitud
de onda o2 1a radiacidn carecteristica de un elemento al ser
excitacro por un har de electrones. La espectroscopla de

elrrctrones Auger recoge v cuenta slectronss sscundarios emitidos
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i dnntrq de una cierts banda de gnergta caracteristica de low
Atomos del sdlido. Las espectroscopla de emision iénica mide la
rarhn carga’/masa de los iones sscundarios emitidos por el sbdlido
al cer ocxcitedo por un haz primarioc oe fones. Y, por Gltimo, la
micracanda 1asmr analiza la smisién en la banda visible de
atonos volatilizados di* la musstra por un llsor, no es muy

sensibls (10%) pero es barato y pusde umarss al aire.

TABLA 11. COMPARACION DE TECNICAS DE MICROANALISIS

FACTOR M.E. M.L. M.I. E.R.

Resolucidn espacial 0.5-] 1=-2 1-2 0.1
dal -nlllsl-.}Jn

Profundidad del 0.5-2 1-2 <0.003 <0.003
analimis, A -

Mapa minima del vo— 1E-12 1E-B 1E-13 1E-16
lumen susstrsado, gr

Limites de detectabl-~-

1idads: 1)masa, gr 1E-1& SE-10 1E-1%9 1E-18
2)conc, Wt ppm 50—-1000 1-10 0.01-100 10-1000
Elsnentos analizables o9 matales todos I>2
Precisibn cuantita-— 1-35% 10% — —
tiva
Vacio requerido, torr 1E-S 1 1E-8B 1E-10
Dafio caussado a la 8L Destruccidn complata Rara
susstra vaz
Tismpo de exposicidn’ 100 3IE-B 0.003 1000

para el anhliusis, S8g

M.E. = microsonda alactrdnica
M.L. = microsonda Llasar

M.I. = gmiwién ibnica

E.A, = mipectroscopia Augsr
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Desde el puntp de vista analitico, 21 mttodo Auger tigna una
cnﬁsiderlbla superioridad sobre el miétodo de la microsonda, vya
que 103 elemantos ligeros emiten electrones Auger con mayor
eficienclia dque rayps x, wsiendo las energlas de los electrones
Auger muchp mAs ficliles de detectar y medir. La olicrosonds sblo
pucde detectar slementos con nimere atémice mayor tde 10.

Otra ventajs de la espectroscopis Auger =s que se combina
“facilmente cen #) microscopio electrénico de barridoy en =l
futuro la técnica ARuger serd, probablemente, simplaments uno de
los modos de operacisn del microscopio electrénico de barrido.

Tanto las técnicas de microsonda , espettroscopia Auger y la
espectroscopia 16nica regquisren de un medio ambiente de ultra
alte vaclo alrededor de la muestra para evitar cualguisr sfecto
espurio debido & la contaminacibn de la muestra, 10 cual o8 una
desventala debido a su cnmplijidnd Yy al costo del squipo.

En @l diseho de la sicrosonda elsctronica se usan dos tipos
gs sapsctromstrom: ol espectrémetro dispersivo de longitud de
onda (WDS) y el espactrémetro de disperasiébn de snaergla (EDB).

Los dispersores de longitud de onda analizan ewsta Aaltims
di fractando la radiacion caracteristica de la muestra mpediante un
cristal adecusto. Asf, usando 1a ley de Bragyg y 1a geometria
dotector-contador puede medires la longitud de onda de 1a
radiacién que llega al detector.

En @1 dispersor de energia se usa un detettor de estado
sblido colocado cerca dJde la musstra que produce un pulss de
intensidad proporcional a la wenergia de 1a radiacidn
caracteristica. Concciendo el nbmare de pulsos vy su intensid-

puede medirse la ensrQla de 108 rayos x.
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En  la tabla

sspoctrimetros WDB y EDB,
tipos NDo son competitivos sino complomentarios,

‘EDB pumde - chtensr un espectro rapidamente,

TABLA 11I

Il am dai

la comparacidn antre 1o

de donde a® puede concluir que los dos

ya que mientras

busnos resultados con

- COMPARACION ENTRE WDE Y EDB

FACTOR wns EDS CAUSA

Tiempo para 285-100 0,5-5 Eficiencia de colec-

pEpectro, min cion.
EDS mide @] espectro
completo simultansa-
mente.

Razaén de 1000 10,000 Eficiencia de colec-

conteo, cpes/s sidn.

Razén wenkl]l- 1000 50 EDS recolecta mayor ra-

ruidno YOB x Sspurios y ti-
®sho mayor ruido in-
horaonto.

MAxima razén 100,000 30,000 EDS an satura al con-—

de conteo, (.7 .] tar todos log canales.

Resolucién, sV 5-10 150200 WDS inferior a EDS
arriba de 25 BV por
falta de crictalos
adecuados

Minima mana So0-1000 2000-5000 WDS uca mayor corrien—

detasctable, ppm te y los picos son
mAtn definidos.
EDS mejor a bajas
corriontos.

Precisibn 1-2% &% Experimental.

No. atbaico L] 10 EDS usma vahtanas de

mtnimo. beriiio y WDS colodion.

Guperficie rugosa malo busno EDE swnsible a la po-

siciOn de la fuonte.
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bajas cérrianten v el anklisis de superficies rugosas, con el WDS
£r obtiens mayor precisidn y resolucibn, menores limites de
detectabilidad y &l mayor desempefic con elementos ligeros.

Debido a que el espectréametro EDS es fAcilmante adaptable a
cualguier microscopio, ata de barrido o transmisidn, nos
concentremos principalmente en &1,

Como estamps tratando el analigis de los slementos por medio
g la radiacién caracteristicas veamos, ron poco detalle pmro
covwpronmivo, este tipo de sefal.

lLos  rayos 3 acn un tipo de radiacitn ejectromagnbtica cuya
rrqién en el espPctro electromagnético estd antre 0.05 y 125 KeV.
Ee producen por el bonbardeo de un blanco (la muestra) con
Iloctrohes 4aceleradoca por una diferencia de potencial en =l
vacio. La mhergla de los reyon X emitidos por la muastra pusden
Sér usados para determinar los #lementos que constituyen la
muestra ya que los Atomos de difersntes slemsntos dan lugar a
difersntes enorgias de rayos x. Sabemos ue ®1 Atomo contiens
rlectrones qQue we pueven en diferentes niveles de ®snergla
alredodor de &81. Estos niveles son llamados “K', =l mis proximo
al aAtomt, Que pusde acompdar 2 glectrones; el préaximo os el nival
“L* @»] cual pueds acomodar 8 electronws; el tercero ms llamado
"M* coh 1B electrones. Loa otros niveles, llamadom "N" y "D",
ectarin tambien ocupados en los Atomos de los wslemsntos mas
pesaros. La energlfa de eastos nivelen doecrene conforme aumenta la
distancia ol naocleo.

Ep dice que un Atomd eath en el "eatndo base® cuando Bu
onergia total em minima., Cuando un Atomo de un elemantn os

bnmbhardeads por un haz electrdnico, l1os electrones pusden ser
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movides a nivelgs de energla no ocupado. A este procemo se le
liama "excitacitn", por 10 que o1 Atomo sstard "sxcitado”.

L.a snergia mi!nima ws algunas veces llamada snergla critica o
borde de zbsprcién. Para excitar un electron en un ktomo, ml haz
debe tener una snergia mAs alta que &) borde de shsorcifbn. 81 un
elactran tiene bastante energla como para elcitar los electrones
¥ de uns Atomo, es tamhien capsz de excitar los electrones L y M,

Cuando un electrdn es "sacado” de un Atomo, @1 Atomo =ne
qQueda coft un "hoyo" en su estructura y en un estado energitico
“axcitado®. Para que &l Atomo regrese A su estado base necesita
aue un slectrdh de 2l1gan nivel de energia negativa mentor se misva
hacia la posicidn vacente. Poro al mnoverse el electrdn hacia el
nivel interior pierde cnergia que o8 acompafiada por la smisibn de
rayos s. ‘

Lan energlas de 1os rayos X son clasificadas de acuerdo con
el tipo de trancicion que las provoca, Por ejemplp, los rayos x
"K" resultan do una transicidn de otro nivel hacia el nivel K
lpn rayos X "L" resultan de la transicid®n de electrones de otros
nivales al nivel L. y as! sucesivamonte.

Tembif#n sabemos que exirstpn subniveles dentro de lgs niveles
debido a ligeras di ferencias de energla sntro los electronss de
entos: ®l1 nivel L tiene tres subniveles) el nivel M tiens cinco y
el nivel N tisne siete. Ya quo cada subnivel tiehm difsrente
anergia, los welectronas en &llos tisnen valorss de snergla
difermnmtas. Debido & esto, lap wnergias do 1Ios rayos
relacicnados cuando los eleoctrones de las Fsﬁbclpna hacen 1a

transicion a una capa interior, variaran ligeramente. Estas
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variaciones con tomadas #n cuenta v. por sjemplo,los rayos ¥ "KY
#on subclasiffcados en K-alfa (KA), K-beta (KB) y K-gama (KB)}
loc rayos * "L" aon divididos e] L-alfa (LAY, L-beta (LB}, L-gama
1By, y L-tamba (LL) yran! asucesivamente con la serie M.

El procedinmiento norasal rn micrcanAlisis es comparar la
rezén de conteo para un slemento dado, primero & partir ds una
erea de la muestrs y luego de un estandar del slemento puro o de
una aleacidin cuya cooposicifén os conocida. La razbn de las
intensidades de los clementos de concentracién desconecida con
les del sstandar, K, eos la mesdida experissntal bAsica.

En primera aproximacié&n se puede tomar el factor K como la
composicidn quimica de la nusatra.

La diferencia an la smisibn & partir de un slasmento
quimicamsnte puro de las que se obtienen cuando esth rodeado por
alguna combinacifin de elemsntos, pusde ssr expresada por  un
factor de correccitn aplicado a los valores sxpesrimentales de K.
Hay cinco procesos fisicos gue son generalaente aplicados como
correcclién de K, sstos sSons
1, Correccién de los electrones retrpdispersados. Una cierta

fraccidn de los rlectrenes incidentes son retrodispersados en

la auperticie v no pueden producir rayos x an la puestra.

Esta fraccidn se incrementa con el ntmero atéomico de 1a

muestra siendo, por lo tanto, una funcién de la composicidn
superficial.

a. Correceidn del poder de frenado. Es relacionado con la

eficiencia de produccidn de rayos x. El alcance electrénico

medio gRerd mas grande en un elemento ligero pero la energla

de tonizacien por unidad de maea &= alta y )a generacibn de
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rayos x es baja. LComo esta correcciOn y la primera son
cantrol adas por =1 nimero atdmico, son a msnudo stiquetadas
Juntas con a8l -numbrl de "correccidn del nGmero atomiceo”.
Corraccidn por shsorcidn. Los rayss § son generados a variag
profundidades a travts del volumen de la muestra. La
intensidad que escapa de la musstra depsnde de 1a cantidad
de absorcién que sxperimsntan durante su paso hacia la
superficie. Esto dupmdurl de la medida del volumen de
interaccidn, de la absorcitn del material v O 1a longitud
de onda de los rayos x que sarbn sxaminados. La longitud de
la traysctoria de sbsprcidn tambidn depsnde del ln"guln de
incidencia del esprctrésetro. Esta correcciton ws la mnbs
importante.

Correccidn de la $lucrescencia caracteristica. Lom rayos =
son producidos tanto por otros rayos x como por slectronss.
La emisié&n de alguna linea caracteristica serd csusada por
ol haz primsrio y por alguna linea :lracturlstica de otro
slenanto de la musstra de alta energia. La magnitud de este
sfuctn depende de la composiciOn, de la musatra.

Correccidn de la fluorsescencia continua. PFProviene de 1a
continuidad de la rldi.c_ibn pressnte. Es normal mente
ssparaga de la correccién de la fluorsscencia caracteristica
debids a que se calcula diferghte y porque as la salks peguafia

de las correccicnes y ss frecusntemante ignorada.

Para un maynr detalls del tratamianto de las I:Ol'rnct:l‘nnll e

puede conmultar sn @1 libro de Goldstein (22}, - -
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CAPITULD 111
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

L. parts experimental de emsta tesis se dividid en dos
spccliones: 1a preparacidn dgs muestras para el microucopio
lestronico del material a estudiar vy ia investigacibn

microscbpics misma.

3.1 PREPARACION DE MUESTRAS
En el Area de metalurgia del Departamento de Estado EBblido
del Instituto de Fisica se asth renlizando un eatudio exhaustivo
. de las propledacdes mecAnicas de las alenciones cobrea—antimonio.
Dado nque e ha confirmado experimentalmente Qque el antimonio
segroga .a la frontera dc grano del cobre (26), dando por
recultady o) debilitamiento del material, hemos deciditdo realizar
nuestros expsrimentos de segregacidn a la  frontera de grano
utilizando la aleacidn Cu-0.3%Bb.

La muestra la hemes trabajado en frio, 10 cusl aumenta
notablomente el nlmero de dislotacicones en =l material,
aumentando con esto sgu snerglia libre, que actuardn como nacleos
de recristalizacién al momento de recocer. Puesto gue sl namero
de noiclwos o8 grande ¢1012 dislocaciones/cm , aproximadassnte,
s tien=n en ] metal decpuds dé trabajarlo en #rio, mientras que
despuds de recocerlo =0 tiene aproximadaments 10 s
dlr!orn:jnnesfcm3 i, al recocer ses tendrk un tamafo de grano
cTguefo pormi “1endonos chservar un némero qrande de fronteras en

al microzcnpio.



Pera lan medidan dm concentraciones alradedor de la
frontera, Ia difumidn deberd suninistrar suficiente antimonio a
la frontera, motivo por el cual, despufly de recocer la musstra
por diferentea tiempos a t-mperatu}n de 900 uc y 300 Dc.
despuse de esto, seleccionamos un tiwnpo de recocido de 2 hrs a
S00 oc. En estas condiciones se han tomado en cuenta que
necesitamom que e&! material rocristalice formando granos psguefion
y que == difunda el antimonio a las fronteras de grano. A la

’ temperatura selaccionatda, 0.5X de antimonio es woluble #n cobre
(fig. 1i). E1 recocido se hizo en un vacfo de 10E-4 atm para
svitar la oxidacién de la musatra. Despuds ds ;ltﬂ se tampld a la

temporatura del pitrégeno liquido (77 ®K).

v - -Cu-Sb  Copper-Antimony

Lioma Praenizn
3

menmpna
4 b rn e gy wt

T
||
I

1

¢u 10 20 30 40 S0 60 70 86 S0 5b -
LR et Fertericge Lrhimpny . . -

Fig. 11 Diagrama de fase do 12 alecacidn Cu=Gh,
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-' ;1 coeficiente de autodifusidn del cobre a 500 C as (27)1
Dew = 0.4% exp (-1714047) e
y =l incremento de la velocidad de segragaciln del antimonioco es
7a-p-radu a partir del conccimtento de 1oa datos de difusidn.
Inman y Barr (28) encontraron que ol coeficiente de difusidtn del
antimonio en cobre, que contiens concentraciones menores a
::.OxSh. esth dado pori
Dy, = 0-34 exp (- 420004 )

.anil que w antimonio difunde 10 wveces mhs rbpido qQque 3la
autodifusién del cobre a 900 C.o Bin mmbargo Hoffman, Turnbull y
Hart (2%) encontraron que si el soluto difunde mbs rapido que el
solvente, la wvelocidad de difusidn del solvents as también
incremsntada por un factor Cexpibxa)] donde x em la Fraccidn
atbmica depl solvents y b ss un pardmetro dependiente de la
temperatura. En cobre que contenga 0.78%Sb, la wvelocidad de
difusip del cobre puerde incrcmentorse por un factor de 2 para
bw=i100O (27).

Las muestras wmethlicas con transparentes a lom electrones
cuandn tienen wun espeeor de! orden de 1000 angmtrons. Parsa
correlactonar las propisdadesn de las musatras volumbtricas con
lam ectructuras gus pusden cbaervarss en las peliculas delgadas
metilicas s necesario adelgazarias sin modificar o destruir su
estructura. Esto pusde hacerse por varios métodos (30 como moni
slectropulida, atique quimico, bombardeo 1bnico, etc. Hemos
preparado las nusstras para su cbservocién sn 81 microscopio
olectrénico por ELECTROPULIDD.

El welectropulido causa una perforacibn scbre la muesctra vy

las Areas cercanac a la perforacidn son lo suficisntssonte
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delpgadas comp para ser transparentes al haz electrénico. Las
condicliones usadas para electropulir fusron:

ELECTROLITO: %07 Acido Fosfbrico con 10% de agua.

CATODD: lamina de aluminio.

YOLTARIEY SV.

DENBIDAD DE CORRIENTE: O.1 amp/cmz

TEMPERATURAL HIODD.

OBSERVACIGON: Al parar el slectropulide hay que lavar con

agua destilada.

3.2 DBSERVACION CON EL MICROSCOPIO ELECTRONICO

Para 1a realizacién de las cbservaciones de la muestra se
uzth vl microscopio slectrénico JEOL-100CX, =) cual esth equipado
con nl,'ni-tnmu de barrido EM-ABIDAD, un wespectrometro de
dispsreibdn de enargta de rayom x YKEVEX" Modelo 7000 ¥
qonlometro EM-GEG de entrada lateral.

El microscopio eslectrbnico puede ser opsradc de modo qQue
produzca un patrdn de difraccion o una imagen del Area iluminada
por los electrones.

Una vez que los electrones dejan la lente objestiva, pusde
ponerss un diafragma en el plano focal del objetivo de la misma
manera que sblo permita pasar uno de los haces enfocados ahi. E{
sp deja el haz transmitido, hacemts microscopia de camps clarog
sl se deja une de los haces difractados para formar la imagen, s
hace microscopia de campo obscuro.

Una pantells fosforescente (O placa fotogrifica) se coloca

en el plano.imagen de la lente proyectora, ds manara qQue B8i
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axisten diferencias en el namero de olectrones que llegan a cada

punto, se registran las diferencias correspondientes de la 3luz

emitida por 1a pantalla. 8i la lente intermedisa @ enfocs. NOo en

el planoc de 1a primera imAgen intermedia sino en el plant focal
del objetivo, vy 1a apertura gol cobjetivo se quita, entoaces se
chtiene una imdgen del patrén de difraccitdn formado ahf

El Arma de 1a que sg obtiene el patrén de difraccisn es la misma

qu.'-. ve sn %1 modo imAgen. Por 1o tanto, para localizar dicha

hrem con precisibn se coloca un diafragma en el plano de la

imbgen. Este modo de operacitn se llama difraccién de Area
selecta (BADIFF).

El sistema EM-ASIDAD permite obtener diferentes tipos de

imAdgenes: ' electrones secundarios, transmitidos, patrones de

micro-microdifraccidn v tunelaje. Para esto debemos enfocar =1

haz Eobre una brea reducida de la muestra {aproximadamente cien

angutremsd, colocando el Area de obmervacidn mn =1 plano fpcal de

la lente objetiva. Loc electrones smtidos por la musstra son

recolectados con dotectores apropisdos v se utilizan para modular
1n polarizacibn de reja de un tubo de rayos catbdicon,
estableciendo de esta mancra una corraspondencis unn.n uno entre
la cantidad de elactrones detectada y 1a intensidad del punte
correspongiente en la pantalla del tubo. La imagen completa de la

muentra sg construys finaleente por modio do un gonerador de

barrido que doflecta al hoz incidonte v al haz del tubo de rayos

catddicos sincrénicamente de nmancora que cada punto del  Area

baricida de la muestra corrasponde & otro on 1a pantsalla.

El detector "KEVEX" es un cristal scmiconductor de silicie

A2



_dnpdﬁc conrlitin {detector Si{LiY}. €1 cristal detector permanece

dentro de un alto vacio y a la temperatura del nitrogeno l1iquidog
=ty hArea 68 normalmente entre 10 y BO mm 2y o8 operado con  un
voitajs de pninri:nciﬁn de =300 a —-1000 volts.

Cuando &5f ecmiten rayos ¥ de la muestra, estom esntran al
detector a travbe de una ventsna de Perilio y golpwan el cristal
datector creando up poar carga-hoyo en 81. Este par g separado
por medlo del voltaje de polarizacidn para formar un pulsoc de
carg? que =8 convierte despu®s en un pulso de vpbltaje que serd
amplificaedo ¥y convertido, finalmante. en un valor numbrico
preporcionnl a la enprols del ravo ¥ que Jo origind. Los voltajses
son  ctlecclonados vy almacenados como "cuentas” en un canal del
vipaciromttro MICRO=X7000. Cada canal del wapactrbomaetro
representa una banda gatrecha de cnergia. Las cusntam que son
almnecenadas representan el 2oppetro ode energia de ravos ¥ y este
etipectro o8 mostrado come un hi=tpgrama del nAmero de cusntas de
rayos ®x ¥y la onwrgfa de gstos rayor » medidos en KeV,

El SEG (Side Frn*rv Gonlometer-Entrads de gonidmetro) susth
disefTado para permitir e el eie de inclinacibon del
purtasuestrar sna alincado eonh 21 eie Bptico ¥ 1a muentra suba o
balls rr coverdo cot la irctinact én, thu-nns aspoura que el campo
dﬁ Cvieldn pormanesca  satacionario cuando la muestra saa
incltrads. Bl ponidmetreo nos permite inclinar la muestra +40
Bl zs. alrededn de un nie que wpr encuentra en ) plano de la

muRstra.
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F.T PROCEZTMIENTO EXPERTHMENTAL.

Urip vez obtenida 1a muestra para el anhlisis microscopico,

.dehen teguirse e siduientes pasont

1. T1! microenbBlisis on varios puntos que se epcuentren sobre una
12npa nue sea prrpendicular al planc de la frontera con el
propéboite de calcular la varfacion de la concentracibn de
antimonio come  funcitn de 1 distancia a la frontera de
granc. La soperacidn entre dos puntos conserutivos serh
de  aproximadamente upa décimd de micra y el tiempn de
adgusicidn del ecpretro de 500 seq.

2., Repretir el proceso anterior para varjios puntos a lo largo de

. cada fronteras de grano.

T. Los patrones de di fracci®tn de Area nelecta de losm cristales
gue formatt 'a frpntera de grano para contcer la orientacidn
ralativa que existe entre ellos y calcular la pareja angulo-
ele de rotacitn de cada frontera,

4., Microfotograffas de alta resolucidn, a diferentes grados de
intlinacién para tratar de relacionar el tipn de contraste
que presenta 1la frontera de grano con su cantidad de

segregacitn v 2l tipe de estructura Que presentan.
X.4 EFECTD DE LA GFMMETRIA DETEFCTOR-MUESTRA EN Ei. MICROANALIS.

Durantes 18 acauiaicien do datos para el microanadlisis, la
grorotrla que presentan el doetector del espectrdmetro y la
muestra es un factor importante que debe tomarse en cuenta para
el chlculo de 1a contentracidn de 105 elementos presentes. Este
factor es considerado a) corregir las intensidades de los rayps x

caracteristicos debido a la abzorciéen.
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€s facil ohservar gue si variamos por ejemplo la distacia
qua unl;te entre 1a muestra vy el detestor, el adnguio sblido gQue
forman eas mayor, - al igual que la 1{intensidad de rayom x
registrada. Sea eg el Angulo entre la trayectoria de los rayos x
y #l plano de la psuestra (Angulo de emtrgencial y 61- el Aigulo
que forma el hn£ @lectronico v #1 plano de la musstra (anoulo de
incidencia) tal como se ohserva sn la figura 12,

Para un pspesor fijo "t*, la magnitud de la correccién por
absorcidn parsa @l anhlisis de rayos x descansa en la adsorcidn a
1o largt de la traysctoria *d" an lugar del sspesor total de 1a
muastra (23), donde aen e‘_

d= ¢t cos(e, - 8e)

Por lo tantop, el espepor de la muestra proyectada a 1o largo de

la direccie&n del haz decrece cuando eadecr!c.. La trayactoria de
absarcibn  "d* ge incrementa debido a los efectos de la geometria

del detector con la puestra.

Fig. 12 Geometria detector-nmuestra

- -
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Para conpeer el comportamignto de nunstro sistoma de
deteeciin de rayon s debido a este efento, medimos lam
intennidades relativas de varios slpmentos cob respocto al Angulo
de inclinacién de la muestra ton respacto al haz incidente. E1
resultado oe presenta en la figura 13, Al tratar de reproducir
astos  wvalores por mpdio del calculo de intensidades tebricoa,
tomanda a&n cucnta la correccitn por abgsorcién, para diferentes
gcpesores de la munstra (fig., 13) observemom que al aumontar el
valor del espesor do la nuestra auments tambidkn la Antensidad de
los rayos ® produridos,. Esto en logico ya gue los rayos »

aumentan al ssr maypr el pdaerg presente do los Atomos que los

.originan.

as{
TORICE:
30 + . 'T"_:.____C_G
ESPEScRt
254 %X §00R _ _
20l 0-00 A,CCOA
15 4. T EXPERIMENTAL
lol
54

s 10 45 20 25 30 35 40 45
INCLINACICN 6 (GRADDS)

Fig. 13.
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Concluimos, & partir de 1a grafica obtenida, que en nuestro
cas0 @l rango Angular on el rual la concordancia con la teoris ns
‘gobernada tantp por el disefio del portamuestras y la inclinacion
de 1a miéestra con respecteo al detector. Entonces, cuando al
rortamuestras s de grafito v sp usa el goni&dmetro para la
inclinacidn  det portamueatras, el rango adngular es de 30 a 435
grados para la obtencitn del espectro en microanilisis. Como 1la
eurva 8z plana wewn eata renldn nos garantiza gque pogueftas
varliaciones en la inclipacitin de diferentes muestras no alteraon
significativamente les rosul tados,

Gtro factor geomdtrico nue se tuvo que tomar en cuenta es gl
que forman el plano de la frontera, el haz eleactrbnico y nl
detector del aspectrometro deblido a que fu® necesario conocer la
variacidn de los resultadns como funcidn de la hreas gueo presenpta
2l plano da la frontera. Al analizar este efocto concluimos Auo
egta variacibn, dentro del rangp antea mencionado y tomando en
cuenta que el area gue analiza el espectrdmetro tiene un diametro
de aproximadamente una dicima de micra, permanece costante dentro

de un error de £ 0,52, motive por el cuat no s tomado an

cuonta.

3.5 EL CONTRASTE EN EL MICROSCOPID ELECTRONICD

i.a condicién de do= hapces fué usada para estudiar el
contratts yv3 qur es necemario asequrar gue mientras un  grano
csrh ¢n condicifn de dos haces los granos vecinos no difractan.
ot de realizd ohmervando  alternadamente  imhgenes de  area

“elotta vy lo= patrones de difraccidn de ambos lados de la

froatera. Fn eata condictién, una frontera de qQrano os

47



efectivamente wuna frontera entre un cristal difractor y algbn
matarlsl () cual! no tiene otra sccién que extinquir ondas
electranicas.

El patré&n deo difracciton obtenido en el microncopic ho £3 mAs
que la proyeccidn d2 un plano de la red reciproca (aguellos
puntns gue estn miE corca de la psfera de Ewald). Es claro
aentonces que al determinar a qud familia de planos cristalinos
pertenece cada punto aparecido en el patrén de difraceibn, =e
Pugde deoterminar la erigntacisn del cristal con respecto al  haz
incidento.

Exicten en la actualidad muchos métopdos para leer patrones
de difraccion los cuales =¢ encuentran fbhcilmente un 1a
Iiteratura (por ejemplo (X)), Las orientaciones as! | caltuladas
aon  aproyximadas  dentro de un rango de +35 qrados ya que =i el
grano estuviese exactamente en el plano cllcularn, se obtendria
un patréon de difraccion simftrico alrvedador de unas lfineas

horizontal y vertical dibuldedas al partir del centro (24).

I.6 CALcin O DPE LAaS POARESJAS ANGULO/EJE DE RUTACION DE CADA
FROMTERA.
El chlculo de 1as parpfzs (Angulo)/(eie de rotacibn)
de chda frontera de granc comprende la construccidn de la matriz
de transformocifn que nos lilova de un cristal al otra {23). A
partir de eota se obtiene e! Anguio y @l oie de rotacidn como =
miterstra a continuacitn, Tenemos Que sncontrare
o) La matriz del cricotal al patrén de difraccién.

b) La matriz del)l microscopio al patroen de difraccidn.
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. &) La ratriz del rrictal al microscopin.

d} La matriz de un cristal al otro.

3&\{;. T : . -

o du. 'pu“{os
c{c.'. n‘*rov\, .
1H:qr.um

( hblhhl l-)

%.
Fio. 14 _ . x'mr._.
a) La ratriz del cristal al patron de dlﬁ-ncclhn-

La matriz aque va del patrén de difraceidn al cristal es

H, H, Wy
A\ = H\ KZ Kb
l.\ L‘L L;

12 cual formaromos do la sjgiiente forma. A partir del patréon de
di fraccidn tfip, $4) tpmamos dos purtos, por sismplo P1 y PR, vy
caloulanns &) 40 e rona

P3 = P1 » PR
¥y calculanog el ein P2, donde

P2 = Pl x P3
fcrmando ast un sitema ortogenal. Pera simplificer los calculon

narmatizaremos estos vectorss cbtenlendo el sistesa crtonornals

B thik by
R A e T
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gue son las columnam de la mateiz af,
La matriz quer nos lleva del cristal al patron de difraccidn

-1
ez Al sla cual =e define como

A"l = Adi (diﬂ;
donde DetAl es el determinante de 1a matriz A1 ¢ A ‘lq es ol

adhinnto de 1a matriz, definido como
)
Adidi = (-1)" | Agl
£) La natriz del patron de difrazcibn A) microscopio.

0r la finura 14 teremos que la proyeccitn de P1, P2y P3

eobre 1os ojos el microscopic mon

Y= [Pl cose Xa = P2l sene X3z o
%, = P sens Yo = 1Palcosd Y=o
2,=0 22=0 23 iP8l
prro | PiYz (P2l 1PAY= ) puenrto gue nuestro mistema weo

artonormal, por lo tento 'a matriz que wva del patrén de
difroccidn al microsconio es .
Coso ~s%en ¢ L]
B, = Sené cCog o o
-3 o i

) ''a matriz quer va del cristal pl microscopio.
-1
¥r nur A es 1a matriz que va del cristal al  patran de

Lo di Emarcisn y 1_31 ps 1a matriz qu~ va del patran de difracecion al
.
mierorcopio, entoncee 1a matriz que va del criotal al microscopio
’ -t
o= B 2]
- 1



.d) La matriz que va de un cristal al otro.
Realdzando el misme procedimiento para el patrbdn de

difraccidn del otro cristal, pero obteniendo la matriz que va del

microscaplo al cristal A B
2 =2
obtenemos la matriz que vo de un cristal a otro como
-1 -1

R=nAa B P A

2 2 1 1
Ya que tenemos la matriz gue va de un cristal al otro, R, hay gque
calcular o eigenvertor con eigenvalor igual a uwno, =1 cual nos

dard 2] cje do rotacibn, es decir

R Y S 8 Vv = > 1 v con N 1
t t T ¢t
donde !_ o o *|
O O ) xs

por %o que tendremas el mistems de scuacsiones

(Qu-1Y%, * Gz Xa + Qip Xy
Qay Xy * (a;;‘l‘)’(‘; * azs““s =
Gagy Xy ¥ Gaz Yo, & (Gay-1) %

Eoa

n, = L(Q“"I\ |a\‘lta\51
N, = L Qay (atz'-‘-).a.z!.]
Ny = LAy, , Qaa, (Qsy - 1]

cntonces &2l sistema (#) saquivale a

NV, =0 4 N2Vpe=z03 WNs-Ng=z=0

81 escPgemos una pareja de n's, por ejesplo, nz Yy n Yy 8l

i
o0

"

n ¥ n =V tendremos que V es ol wie en @1 cual so rota
2 3 t t

un cristal un cisrto Angulo para coincidir con el otro. Pero sl

n ®» n =0, accogemos n - Entonces tendrenos gque Y -tn‘
2 3 1
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L. R }! ng el ocie de rotacién.
2 3

Ademas .
{rata., L =Qg + Gz2 + Qyx = 1+ 2¢c0%06

por lo tanto
Ay + Clz'; + Clg,a -1
= r¢e C —
e Q. 0% Z

ron 1o gque hemos cobtenido la parcfa ANGULOD/EJE de rotacibn de la

frontera.

Comt scn varias fronteras, se disefNo un programa para la
computadern el cual nos dark los valores del ®je v »] Angulo de

rataciédn {Apandice I).



CAPITULDO IV

RESULTADOS
En esta secclan daremos ios resul tados obtenidos
cplopcandolos en toblas para su mejor entendimiente. Se usardh la

siguiente nomenclaturay

#F = Namero de la frortrra analic-ada.

AED = Reloaci&n &ngulo~eje de rotacitn de la frontera.

ROC = Relacitn deo oricntacién de la frontera de acuerdo con »l
modelo de coincidencias.

GPO = Grupo a la gque portenece cada frontera de acuerdo con la

sigulonte clasificacidne

GRUPD 1. Fronteras que presentan mbs antimonio que los
granoa dite las forman.

GRUPD 1I. Frenteras gque prespntan Ia misma concentracion
de antimonio que 108 Qrancs que las forman.

CRUPO 11I. Fronteras que pressntan menos concentracidn
qQue los granos que las forman.

F5 = Factor de Segregaci2n, quc o hemos definido como 1a
centidad, @Axima o minima, de antimonio relativo a 1a
frontera. Em positivo para 81 GRUPD I, cero para ®1 GRUPD
I1 y negativo para 1 GRUPO IIIX.

€ = Frontrnra dnr coirncidencia.

C-C = Frontera de no coincidencis, temandola como aguellas

que Be desvian W groadoTl de Ia exsacta condicibn da
coineidoncia,

N-C = Frortera de no colncidencia.

FEPA = Freorteoras d> beio Anguln (€10 grados)



LY¥ARLA 1V RFQULTADDS GENERALES

'F. . - CDSERVACTONES

‘42 PEQUENA MIGRACION
SIN DISLDOCACIONES

‘0 . PEDUENA MIGRACION

5 ‘Z3* FACETEADA

S _ ‘-3 PEQUENA MIGRACION

& -*1?;;%)<¢ﬁ!57 N-C T +3 PEDUENA MIGRAGION
:i.sa,:55}é1;o>f; FRA 1T © FACETAS, DISLOCACIONES

8 i 70,7.¢211> N-C = 11 ©  FACETEADA

9  B89.1/¢320> C-C II O PEOUENA MIGRACION

16 171.4/¢510> N-C  IIT  -30 ALTA MIGRACION, DISLOCACIONES
11 zmeeT21> N-C 131 -4 - FACETAS. DIBLDCACIONES

12 T.3/4532> N-C ITI  —20 PEGUENA MIGRACION

13 B.5r<211>  FPA 11 ©  PEOUENA MIGRACION, DISLOCACION-
14 =.W/<322> N-C  TI7  -%0 DISLOCACIONES

15 11.8/¢100> Fpa - 11 0  D1BLOCACIONES CRISTALINAG

16 1. X/2221 % It ] PEQUENA MIGRACION

TaT aTec=11y ITT ~25  ALTA MIGRACION

ALTA MIGRACION

- 99szaz1> ..
ol aset PERUENA MIBRACION
DISLOCACIONES
D15L.OCACIONES
DIBLOCACIONES

FACETAS, DISI OCACIONES
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#F

TAED -

"RDE epp FS OBSERVACT ONES
24 ) ,7;.'<'1'zq>" “e~c i 11 0 Muv RECTA
23 79.6/¢mASy ME . TITo =% . DISIOCACIONES
26 . 7Os¢110> G ITY -2 MUY RECTA
27 14m/¢1107 ":"""c'—=c "-'x'IE 0  DISLACACIONES
2B 76.6/¢520% £-C 1 .+  DISLOCACIONES
o9 . sos¢iil> G III . —15 DISLOCACIONES
30 . 1.m¢110>  FBA 11 0 DISLOCACIONES ¥ RECTA
31 41.4/4322> © 11 © DISLOCACIONES Y RECTA
32 sOs21t1> c 11 © DISLOCACIONES
3T  37.4/¢110> C-C I3 0  FACETAS,DISLOCACIONES
za  122,%/<741> C-C : +2  ALTA MIGRAGTON
I3 Dascitos c-c 1 +%  DISLOCAGIOMES CRIBTAL INAS
TL 106s¢110> C-C 1 +2  FACETAS, DIELOCAGIONES
T7  1TD/¢432>  N-C I -3 DISLOCACIONES
L TD/LEO0S N-C III -% DISLOCACIONES
52 79.4/¢%11> C-C I ¢  PECUENA MIGRACION
40 ens<TZ1> c-e II o MUY RECTA

-1



TARLLA -V,

flasificacion Ye lom resuitados a partir del fenbmeno de
segregacian.
GrPD ROGC FACETAS MIGRACION DISLOCACIONES

pequeffa alta

1 8 N-C 2 N-C 2 N-C 3 N-C
o 1 N-C
‘'s¢c ' ' pequenia alta 2¢c
tr 9 N-C 1 c s N-C 2 N-C

4 FBA 2 N~-C 1cC : 3 FBA

pogquefMa alta
111 sec 1 N-C 2 N-C 3 N-C 1 ¢

13 N-C 1 FBA 8 N-C
Ee han eacogido - algunas de eatas fronteran come

representativas de las propiedades gue discutiremcs en la
cigulentis aeccidn vy  ee han colocedo en las prédiman figuras.
También ae muostran sus perfiles de concentracidn de antimonio
ani como ei namero gque ocupa en la tabla TV . Las barras de

orror en estam  figuras presentan, en la 1!nea vertical, la
deaviacidtn sstandar dada por la comhutadora del microanalizador,
en la IIn;a horiznntnl, e} orro- célcuvlado a partir de 1a area

anzlimads: & O.0% mierar,

5&



TABLA VI

l: iﬂﬁrﬁd.éi ™ Queg

Si clasificemon estas fronteras de acuerdo A'”

pressntéron, tEnemosi

GRUFD I
NUMERD Y c -0
TIPOS DE cC -5
FRONTERAS N-C - 3
FOA - &
TOTAL 8 16 16

15 Frontera de bajlo dngulo 1.7/¢110> perteseciente al GRUFO

Fig.
Il. (130,0001). Frontcra ntimero 7.

=7



e e

e

1-1]

%32 A
c“s.l.
. 4 -
. By .
B RS SR
14 \-\\ s
’ 0.4 oz é,
" GRANC!L %-
-1

oL

GRANO 2

Fig. 16 (A) Frontera de no coincidencia,

ORUPC 111 como se ohserva sn

nbeero 11.

Py

* dum)

23/7<321>, partenece al

(B)a CLA0,COOX).

Frontara




YeSba
Cu

O = N o A&

oz o4 : > dcl-l"ﬂ) .
GRANQZ

@
b v I
o
zZ
o
PZ
w0

(B}
‘Fig. . 17 (A): Fronters de cercena coincidencia,  110/<1105,
pertaneciente «l GRUPU*II!. Como S® obmerva on (B},

.

{66,000x). Frontera ndmerc 4.



Cu,
&el ¢
£
o4] ,,’ *
\

: ':’I.—-—-—'—}—*

_,_;_i,',:,_GRANOi_ gv- . GRANO2 - - ";':'éi’i .

Fig. $8 (A} Frontera de no
21 GRUPD 1 ccno se muestra en (B). (86,000%). Frontera

nbrars 2%,

&0

colncidencia, 49/<621), pcrt-ﬁnclghﬁq K 5



£}

I

os  Tdum

N - -

- GRANOZ -

o4 e

" GRANOL

mﬂ}llm_{o.-

. _ [1:H)
Fig. 19 r:a) Frontera o e cedncidencis, &8, 5,751 >,

il BRUPD I, como P ohsuervae on {B).

pertanoclionte

t6:5,0000) . Frontera ntrara 1,

21



A

c“l5l —F— -
20 > e
T \\ f’- ‘\\
\ '—{—l
is5] \ S ,
/

L * ’

\ j,.
5. .‘\ . / .
ol - ’%e""-.-#.

0,4 oz el o4 > d Ulm)

-;:GRANM ?l GRANOZ

13 3 .

Fig. 20 (A} Frontora dr no colncidoncia, 377181 £, pertsnncipnte
’ aIZGRUPu 11T cono sw obesrva or (B {66,000x), Frontora

ntmuero 17,

€.



o ._f_.__-.—f—.-—--—I—---"’"}i‘

o4 a2

GRANOL

Fig. 21 {R)

ot a4 " d(um
GRANOZ

no colneidenci 1,

m;*um_{o L5

Frrontera oo 171,4/4510>,

pertenociaonte &l CRUPD II1 como so observa an (B).

(30,0002, Frontera namero 10,



LAY

. -~
. e
\\ y
N -,
AY 7
TN 2/ .
SNt
: Sf
._l' . T
o e 4 ea oA dum
BRANGL & GRANOZ
Fl:.: 22 A} Frontera da no eoincldencia, 99/<4Z1>, perteneciente

&1 GRUPS IJI como

nhwero 18.

®® observa eon {B). (30,000x).Frontora

L3



P R e e

T

Fig. 23 Frontera de cErcana goincidancia, 49,.3/7<221>,

portoneciente al GRUPD II. (66,008x}. Frontera nimero

Fig. 24 Frontera de bhajo angulp, 11.57<100>, pertenaciente al
GRUPD II. Obgervenco las diolocaciones.

1100, 000x%) .Frentera nhmnero IS5,
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Fig. 24 Frontcra de ro goincidencia, 40.&/7 74212, pertenvciento al

GRUFD 1T, {(Go,0001:. Frontera niineirc o900

Fig. 27. Frontera ge Toingcii?ncia, 3771183, gortencziconte al

GRUFD 11. (64,0075, Froptera nbGmorao T2,
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ANALISIS ¥ DIBCUSION

8e estudiaron 40 fronteras, resuvlitandor 31 fronteras de Np-
Coincidencia (N~C), de las cusleas 18 Ffronteras presentaron
relaciones de orientacion cercana a la orientacidn de
celncidencia y que hemos 1lamado C-Cyp & fronteras de coincidencia
(CY ¥ S fronteras de bajoc Angulo.

Lan fronteras C-C son lan fronteras de grano con roalaciones
de origntacidn qur se desvian + % grados de la exacta relacidn de
coincidencia. Eete randgs se ha elegido on forma nibltrarl- ¥ no
es mAs que un intento de tratar de claséificar lac fronteras de no
coincidencia (N-L) . Pero al analizar las propisdades qus
presentarcn estas fronteras y comparsandolas con lap - prasentaron
las fronteras N-C no pe hallaron diferenciam. Por 1lo tanto,
1o rclasificacien utilizada en pste anhlisis werdy  fronteras do
coincidencia i) vy Ffronteram de no coincidencia (N-C),. BSe
mantiene l1a nomenclatura C-C en las tahlan de jos resultados sblo
como presontacién de la relacidén de origntacié&dn gues guardan con
respecto do las fronteras de cointidencias.

Las +{ronteras que presentarcn antimonio fusron B {20,0% del
total), waiendo todas N-C. 23 +Fronteras N-C resuvltaron sin
ontimonin. Por 1o que respecta a las fronteras C, ninguna
prasentd antimonio pxtra de acuerdo con lo espesrado por #1 modelo
de coincidencia. Mo hay seprrgacibn de antimonio en las fronteras
de balo Angulo.

En el aspecto dp la estructura de la Ffrontera deo grano
obtuvimoe dimlccaciones éutring!:an #n 13 de las fraonteras N-C y

en 3 fronpteras C. Todas las fronteras Que no  prasentaron
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dislocociones de este tipo mostraron migracién. De las fronteras
que vl tenlan dislocaciones algvnes tambilén moatraban migracidn
v/o Facetamiento.

De 10 anterior ppdemos conclulr que no existe, hasta ahora,
una relacitn clara entre la sogregacién de antimonio en las

frontonraos de grano del cohre y 1a geometria de &stas,

Como  ®p puede observar, las fronteras de colncidencia que
ohtuvimos =n nuestro andlisis HOlo representan el 18Y del total
de fronteras. Esnte porcentaljr #sta de acuerdo con el reportado en
la literatura con el esperado para un mwtal dado (3I8). Entonces
da todas las fronteras gue tiene un matal, cuyas propiedades
influyen drasticamente en las propiedades de Oste, #Olo ss pusde
analizar en termincs de estructura el comportamiente presantado
por una gquinteava parte do ellas. Aqul 5B nﬁtl lo poco que se ha
avanzado wh el @astudio de las propicdades de la #frontera de
grane.

Nuestros resultados ostbn de acuerdo con la teoria de
segregacisn o la frontera de grano elaborada en base sl modelo de
coincidencia e el spntido de que las frontaras de grano de
coincidencia son poco propensan a la segregaclién de {mpurezas, va
qQue faon altamente ordenadas vy pospen un alto grado de
pnrlodicld;d de tal forma que tenderbn a preservar su patructura
original ods fusrtemento que l1as fronterss mbs gepcorales. Bin
embargo, an nuestros resultados, algunas fronteras N-C
presentaron tamblién proptedades “eepetiales® (dislocacioches, Que
nos indica que la frontera tiene estructura que pucde soobtensrlas

Yy +<acotamiento, que se dobe & la existencia de planos do minima
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energial, al igual gue 1lae fronteras G, y no presentaron
segrigacitn de antimonio, E! mogeln de coinzidencia no explica
estp ya que esth basado en conalderaciones puramente geombtricas.
Incluso existeon observaciones experimentales indicando que
fronteras de igual 2: poseen distintan propiadades on
distintos materiplens (34 vy 3IX7).

Ya que la frontera de bajo Angulo simetrica de inclinacion
conpiste , comp se menciond en el capitulo I, de disjiocaciones de
borde con el miamo vector de Burgers y uniformemente separadas,
no tiene un campo de esfuarzes dg largo alcance, GQuoe s plessa
guo w5 la fusrza motora de la segregacidn. Ag! gque este tipo de
frontera no favorscerA la sagragaclén. Por otro lado, una
frontera do&¢ grano de bajo Angule antisimbtrica, quy easthd
compuesta por don cenjuntos de dislocaciones con veactores de
Burgersa perpenditul ar-es uno con respecto al otro, tiene una campo
da psfuerzos de largo alcance y represents ura regidn
preferencial para la segregacidn de tmpurezas {(41).

Con respecto al facetamiento de 1las fronteran, Jjas
observaciones experimentales gque han sido reportadas en la
literatura (31) indican gque la segregacldn puede inducir pl
focetamiento en ciertos casos © suprimirlos en otros. Esto =ap |
puede interpretar como Que la segregacidn establliza algunas
frontagras mAs que ptram y que por lo tanto debe ser sennitiva =&l
tipo de frontera y al sistema en que ocurre, Por ejemplo Bishop
{32} obmervd que el fagptamiento de ciertas fronteras de gQrano
ccurria sblo en regiones de alta purwza.

Al realirar el microandlisis & 1Jo large do la frontera ne

obtuvo que la concentracidn de antimonic no =se modiflcaba
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apreciablemente. Sin embargo, ctuando la frontera estaba faceteada
con regionies planas, la concentraci®dn en las facetas era menor,
comb  se pueda oboervar en la figura 28 donde hemos repeortado el
perfil de concentracidn a lo largo de una Frontora facetasda
Esto guiere decir gue, daungue la relacidn de los granos qQue
formen 1a frontera sea f1ja, 1o corientacidn del planc de 1a
frontera también juega un papel doterminante en 1a presencie de
ecte fandmeno.

A partir do 10s resul tados obtenidos, ei: facetamiente se
obtigne {independientemente de i hay c no segregacisn (var lao
figuras 13,16,17 y 18), E1 hecho gque que las facetam gontengan
mence  antimenie que el resto de la frontera Implics gue axisten
planos a 1o largo de low cuales la frontera de grano tiene un
mimimo en la energla y, deo acuerdo al modelo de colnclidencia, un
meior encaje atbmico. No hay evidencia concluyente Qque
demuesatre 18 induccidn del facetamiento por la saQregacifin o el

ca=n contrario,

l.a migracitn de la {rontera de grano ssth relacionada con wl
contenido de soluto oe la frontera. Varios exporimantos, entre
elios ®l de Aust et al (33}, relacionan la movilidad de 1la
frontera de grano con la tantidad de soluto segregado. Aust et al
obaservarocn que la movilidad decrece con sl contenido de impurezas
y clasificaron como “especisles” aquellan fronteras que aigran
son mayor facilidad, wsto =8 aguwllas con menor concentracibn de
impurezas. Enta definicibn de especialidad, si bien »s
arbitraria, es congruente con la definicidn de espocialidad dada

por el modelo de coincidencia ya que las fronteras “ecpecislos”
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.an  oste modelo (fronterss de coincidencia) efectivamente migran
mhs rapido y no presentan pegregacién.

Huestros resultados comprusban sstas observacionss va gue
nuectras microfotografias muestran que aquellars fronteras on las
que hubp  abundante migracion, aovidenciada por una alta
irregularidad de la frontera, no contienen antimonio en
cantidades detectables por nuestro método. Por el contrario, ®sblo
fue detectado antimonio en aguellas fronteras menos irregulares,
es decir, con una menor cantidad de migracién localizada (ver las
figuras 1%, 20, 21, 22 ¥y 23). Entonces, tomd vra doe SSpRArarsn,

los Atomos de soluto cbstaculizan la movilidad de las frontoras.

Las fronteras N-C y C presentaron dislocaciones deal tipo
axtrinsecas (ver las figuras 24, 25, 24 y 27). las cualeas soh
perturbaciones de la estructura periddica de la frontera causadas
por la interaccidn, vy posible acomodacién, do las dislocacicnoas
cristalinas con la frontera (33). Gus imAgeones son ochreimpusoctas
sohre lag franjas de espenor que distorsionan on forma
clraﬁterlntica,. a diferencia de las dislocaciones intrinsescas
(GBD"s) {ver capitulo I} cuyo contraote so pressnta como lineas
paralelas peritddicas a traves de la frontera. De nusvbo se obcoerva
quz lam fronteras © no son loo 2gnicas que poenon unae oetructurs
periddica, - por lo cual pucde spatensr dislogaciones, ya que hay
frontoram fnue no miendo de coincidencisa tambion pressntan
dislocaciones. En muchas situacicnes sstas dislocaciones, al
igual quee las dislocaciones intrincctaw, pucden tener upa
influencia dominante en las propiedadens y proceson acociados a la

frontora do grano.
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Finalmante, un reseltade gque debemos hacer notar em la
presensia de 1o que hemos 1lamado ANTISEGREGACION, que se
presenta cuando la concentraciédn de soluto en la frontpra s
menor gque la presentada por lpos granos que la forman (fronteras
del GRUPD IIID.

La antisegragacion se presentd pn 16 de las 40 fronterss
analizadass 3 de colincidencia yv 13 dge no coincidencia.

Este fentmenc revela una zona pstrecha alrededor de 1a
frontera ®n la cual hay una fusrte oposicién a la smegrogacisn de
impureszas hacia 1la frontera de grano, Yy va que la =megregacibn
induce la fragilizacibn de la frontoras, =s muy importante conocer
el mecanismo que 1o produce.,

La entructura atdmica de la frontera de grano, en e1 sentido
de minima conergiam, Juega un papwl importante en este caso ya que
debe ser tal que los Atomom” estan en posiciones de mIinima energla
poseen unha fuerte cchesidn y rechazan a los Atomos con diferente
estructura sloctronica.

La mayorta de lam fronteras gue pressntan antiosgregacién
puaden mantenor dislocacionas sxtrinsecas. Entoncasm, la
entructura e wuntas Ffronteras a8 tal que admite campes
perturbativos del tipo estructural y rechaza campos perturbativos
del tipo slectrénico.

Estas afirmaciones no sch concluysntes del todo, por lo gue
este fendmeno prasonta un campo abierto a futuran

investigaciones.
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CONCLUBIDNES
La cantidad de antimonio segregado a Ia frontera de grano
depende de la orientacidn relativa que guardan los granos que
1a .forman Yy de la orientaciédn del plano Ffrontera mismo.
NO existe una relacidon tlara #ntre la seygregacidn de ispurszas
y laa frontera de grano de no coincidentcia, mientras que las

fronteras de& grano presentan relaciones de coincidancia no

tienen antimonio de acuerdo ton 16 pradicho por =1 modelo de

coincidencia.
El facetamiento doe la frontera do grano es una wvarlable
adecnada para 8l estudio de la relacidn que presentan la
sugregacidn y la sstructura de la frontera dabido a que
l1a conzentragion de soluto &n ells y la parte no facetcada de
la frontora son diferentes.

La migracitn de 1a frontera e grann o8 un proeeed limitado

- por la segregecitn de impursmzas, signda mayor en lao

fronteras que no precchtan eoluto.

Con 1o que respecta a la potructura de la frontera de gQranoc,
los fronteros procentaron dislotaciones dol tipn extrinseco,
independiantemente de la rolaciddn de orientacion quo
pr.i.ntan las fronteras.

El modelo dp coincidencia doe la frontcra de grano no sxplica
compl.famnntl los efoctos chservados &n la ssgregacisn de
antimonpioc a las fronteras de grano dol cobre, motivo pnr' el

cual se debe de tener como objetivo en los siguientos

v

estudios e las propiodades deo la frontcra de grano

esatablocer un nuevo modelo que los explique.
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l.a estructura de algunas fronteras de grono es  tal gquea los
&tomos presentan una fuerte cohesidn y rechazan & los Aatomoo
con diferente estructura elcoctréonica, dando lugar al fentmenc
de ANTISEGREGACION donde 1a concentracidn de soluto en la
frontera es monor que la presentada por los gQranos [que 1a

forman, aunque asto os tan s810 una hipboitenis.
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RECOMENDAC 10N

ina nueva técnica se ha pussto a las ordenss de l::|1-
.inVIltlgldﬂl’Il pars aumentar la resolucisdn de sus 1mpresibné§
fotegraficas: el proceso de digitalizacisn de {mlgenes (0IPy. E1
dip junto con la mh:rus-::c;:!l electronica de alfn resalucién  debe
usarse oh los estudios posteriores do la frontera te grano ya fua
ncs permite resolver lon plancs atémicos, como se ohserva en lag
figuras 2% y 30, aumpntando as! la posibilidad de encontrar el

medelo que nos decscriba el comportamiento y propiedades de la

frontera de grano,

A} (B)
Fig. 29 La fotografia (B) nos muestra la imagen digitalizada de

la frontera mostrada en {A).
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(A} (H)

Fig. I0 CLi'- njcmplo co digitalizacidn co imogunce. La fotografia
(B} cc la imopon digitalizada de la frontera mostrade en

k.
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COMENTARIOS FINALES

Nuestros resultados comprueban lo que los experimentos an
frontera de grano realirados en los dAltimoo cincugnta affos bhan
puesto de manifiesto una y otra vez: nos encontramos frente a un
wistama altamente complicado por sl nOmero d& variables tanto
ogtiticas como dindmicas involucradas en cualquier experimsentn de
este tipo.

El avange en este tama esn, por lo tanto, EBumamsnte lento vy
ponaso. El conocimiento en - frontera de grano no ha avanzado
sensiblemente desnde la formulacion del modelo de coincidencia,
que como hoemos visto sblo describo parcialmente un conjunto muy
reducido de frontaras. Exparimentos como el realizado sn  este
trabajo presentan un intento uw «giupar lax fronteras en familias
con ‘el objeto de determinar a postoriori las caractesristicas
fimicas que las distinguen. Hemos vigto como aun esto raesulta
dificil va quoe ta micma frontora presenta difcrontes propilcdades
al variar ou inclinacioen. La relacion de orientacién es el bGnico
paramotro utidicade para dascribir la frontera de granoc v vemeos
agul que No ec suficiente. La varisdad de comportamientos do las
frontoras de grano on un policristal motbdlico explica el relativo
enito del tratamiento sstadistico gue se hacon do las propiedades
de éstas &l algunos campos como cavitacidn.

La magnitud de esto problena deja claro que sblo se podrk
lograr un avance irmportants en musstros conpcimientos del tems wsi
comhinamos todos los recursos disponiblos. Esto supono ol estudio
de las propiedatdes de la frontocra do granao, cooo so ha hecho

aqui. 5Se requerird adembds un egtudio con ultra alta resolucion y
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procesamiento digital pesterior para resolver la estructura de la
misma '+rnntera. Finalmente habra de iptentarse el recurso mas
adecuadn para estudiar lowm sistemnas con mbs variables de las que
podemps controlar: simulacidn por computadora. Todo esto sen el
mismo oistoma.

Ecto no se ha hecho hasta ahora por la gran cantidad de
recursos concentrados en un cbhlo laboratorio que supone. Por ol
momento quedan a@h otras interrogantes que resolver, como por
aejerplo el determinar si una minma freonters responde de la misma
manaera a impurezas difersntes. Esto podria aclarar los mecanismos

involucrados en el fonomeno de segrogacidn a frontera de grano.
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APENDICE
PROGRAMA UTILIZADD PARA CALCULAR LAS PAREJAS ANGULO/EJE DE

ROTACION
15
300 FILE &=T+UNIT=REMDTEsRECORD=22 1
400 DOUBLE FRECISION A1lsAZrB1sB2sMATIRsM1+M2oNL N2+ N3 UT
110 DOUBLE PRECISION R1'R2¢R3rT+NsP1+F2sF3+PRrF +O1+R2-Q3
420 DOURLE PRECISTON GRsCeDsl3
500 DIMENSION A1¢3+32+1A2(3:3),B1(3+s3)rB2(3:3)
400 DIMENSION MAT(3#3)1R(3+r3)rRILIrIIeMI(3r3) kM2 3D
700 DIMENSIDN Nit1,32 H2C1,3) rNI(1¢3)»UT(1ed)
Boo DIMCNSION TC1+3)eR2C(I¢3),RICI>3)sNCL,3)
810" DINENSION PL(1s33+P201s3)¢F3{113)+PR{1+3)P{1s3)
820 DIMENGION G1(L,3)sQ2C1r3)+R3(1¢3) rQRCLr3)
830 DIMENSION C{1+3)sD(1¢3)+sG(3,¢3)
500 NATAPLICEr )2 J=1:3) fALFAZ/0s D, 0,352,
10900 DATACFR(1» ) s I=1¢3)/7=2,0407
1010 DATAL{RIC(123) 2 J=1+3) s BETA/C+=21 24199/
1020 DATA(ORCL» d) » I=1+3) /200,27
1050 ALFA=(ALFA/1B0) X3, 14159248
1040 BETA=(BETA/180)%3., 14159268
1070 CALL CROSS(F1»FRsP3)
1080 CALL CROSS(PL1+P3,P2)
1090 CALL CROSS(01:0KR,03)
1100 CALL CROSS(R1,GQ3,02)
1110 EAc{(P1C(Lls1) ) %%24(P1C1y2))XX2H(PLC e 35 4%2)
1115 . EA=SART{EA}
1120 ER=((F2C1r1) )X+ (P2(1+2))RXD4{P2{L1,IIIRED)
1125 EN=SGRT(EB)
1130 EC=({F3C(21+1))%k¥2+(P3¢1,2) R H{PIC1+s3) %2
1135 EC=SORT(EC)
1140 FAS({OL (1 v 1) 28X H(01CLs2))XKX24H{RL (L ¢ 3D 2k%D)
1145 FA=SORT(FA)
1150 FR=((Q2 (1 L) )RR2H{Q2C1»2) IRKTH{O2( L3I IAXD)
1155 FRAoSAQRT(FB) .
11460 FC=((G3(1o!)}**"+(E3(1:2))**°+(03(1r3))**2)
1145 FC=SORT(FC)
1170 DO 10 J=1,3
1180 Pi¢1sd)=FP1(1¢J}/ER
1190 10 GONTINUE
1200 no i1 J=1,3
1210 P2¢1, N=P2{1+J}/ER
1220 11  CONTINUE
1230 - DO 12 J=1,.3 -
1240 P31y D=P3(1+ ) /EC
1250 12 CONTINUE
1240 0o 13 J=1.3
1270 Qiti:=01¢1, J)/FA o
12890 13 CONTINUE ) v
13290 L0 14 J=1+3 o
1300 A2t )= Q241+ ) /FB
1310 14 CONTINUE
1320 DO 15 J=1,3 .
1330 urtl.JJ=uzc1,J>/Fc
_.1340 15 EDNTINUE
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1350
1360

1370.

1380
-3 1390
1400
1410
1420
14320
1440
1450
14460
1470
1480
1490
1500
1510
1520
1530
1540
1550
1550
1570
1580
1590
1600
1410
1620
1630
2000
2001
2002
2003
2004
2005
2004
2007
2008
2009
2010
2011
2012
2013
2014
2015
2014
2017
2018
2019
2020
2030
2040
2050

16

19

ie

20

DO 16 J=1+3
ALCIe1)=P1CLe )
ALCJ»D)=F2(1,+.0)
ALCJe 3D =P3C Ly d)
CONTINUE

Do 19 J=1,3
A2¢Jr1)=01¢1rd)
A2{Js23=02(1,J)
A2{ S 3)=03(1+¢J)
CONTINUE co Tt
Bid1lrld= COSCALFA)
Bl(1+2)==SIN(ALFA)
B1(1+3)=0 -
B1{2r1)=BIN(ALFA)
B1(2+2)=CAS{ALFA)
B1(2+2)=0
B1(3s2)=0
BL(3:2)=0
B1¢(3+3)=1
B2(1+1)=COS{BETA?
B2(1s2)=-SINCBETA}
B2(1+3)=0
R2(2r1)=SIN(BETA}
B2{(2¢2)=COSCBETA)
B2{(2:3)=0
B2¢(3rl)=0
B2(3+2)=0
B2(3r3)=1

GO 7D 18
CONTINUE

DO 2 I=1,3

00 2 Jdei,.3
MATCIrd) =A1CI )
CONTINUE

CALL INVER(MAT)
Do 3 I=1.3

Do 3 J=1+¢3
ALLTrJI=MAT(I v J)
CONTINUE

DO 4 I=1,3

00 4 J=1.3
MATCI»J)=B2(I )
CONTINUE

CALL INVER(MAT)
DO 7 I=1.3

0o 7 J=1.3

BOCErs JX=MATC(Ir ) -
CONTINUE

D0 20 I=1:3

D0 20 J=1.3
MiCIrJI=B1(Iy.))
H2(I» J)=AL(Tsd)
CONTINUE
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91040 CALL MULTC(HML,M2,R3)

2070 DD 21 I=1,3 . 3
2080 DD 21 J=1,3 :
2090 RICI+JI)=RI(I, I

2100 ’ MLI(I»b2=A2¢(1,0)

2110 M2CI+ J)=B2(Isd)

2120 21 CONTINUE

2130 CALL MULTCM1,M2,R3)

2190 DD 23 I=1,3

2200 DO 23 4=1,3

2mo0 - MLI(Tsd>=RICIy. )

2220 H2(IryJ)mR1(T,0)

2230 23 CONTINUE

2240 CALL MULT(HLrMZ:R3)

2250 D0 24 15143

0240 L0 24 J=1,3

20270 R{IsJD=R3I(IeT)

2280 24 CONTINUE

2290 GO TO 44

6100 44 CONTINUE

&200 N1{ir,1)=R(3,1)-1

6300 N1{1s2)=R{1s2)

G400 - NIl1:3)=R{1r3)

64500 H2(1+31)=R(2,1)

&600 N2{LsR)=R(2+2)~1

4700 N2{1/3)=R(2¢3)

4800 NI(1s1)=R{3r1)

4700 N3{1,2)aR(Ir2)

7000 - N3(1s33sR{3e3)-1

7100 100 UT(1p1)=N1(1v2)*N°(1r3)—N1(1'3)tN2(112) _
7200 UTC1, 2 )=N1(1;3)1N2(1:1)-N1(1:1)*N2<1u3)
7300 UT{1r3)=N1CLp1)ENI(1¢2)-NECLs2)XN2C1s1)

7400 102 URITE{&:200) : - .
7500 200 FORMAT(10Xs"EL EJE DE RUOTACION ES 2 ‘rF3-2rF312rF§.21

78600 URITEC& ZIVTLL121) o VT 20 o WTC(L 73}

7700 FsF+1

7800 IF(F.EQ.3)G0 TO 84

7900 IF(F.EQ.2)GO TO 34

8000 DO S I=1:3

8100 T(1leI)=N2{1rI)

8200 N2{ierI)=N3(1,1)

a3oe .5 CONTINUE

8400 GG TO 100 e
8500 34 DO & I=1+3 )
8400 HiC1»1)=T(1,1I) )
B700 N2{LleIX=N3(1,I)

88090 & CONTINUE

8810 GO TO 100

8830 86 CONTINUE

F000 TETA=R{i+1)+R(2y234R(3+3)-1

7100 TETA=TETA/2

2200 TETA=ARCOS(TETA)

?300 TETA=TETA/3.,14159248%180

7400 URITE(5,300)

2800 WRITE(4r/ITETA
7700 sTOP
7800 END

?500 300 FORMAT(10Xy*EL ANGULDO DE ROTABIﬂNv EN GRADDS! ES ¢ ")
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