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1117ROD'~C'CfON 

EL AR"l'E_!_ j,~-~_[_ENCIA _ _j)E LO_§__o_~TALES 

(adaptado de "An Introduction to Metallurgy", de A. H. Cottrell, 

E. Arnold, Ltd. London 1967) 

La metal1Jr~la es el artP y la ciencia de prcparar 

metales y aleaciones en formas y con propiedades adecuadas pa-

ra su emplen pr&·ticc. Mucha gente crnoce la metAlurgia sola-

mente como un arte misteriosc y antiguo. En ~eal i dad, tuvo un 

papel importante en la biDtoria antigua, permitiendo el pasaje 

de la Edad de Piedra & la EdRd d~ Bronce y, posteriormcnte, a 

la Edad de Hierro. La transforma~i6n aparentemente milagrosa, 

de minerales GflRCos en metales brillantes, crnstjtuy6 la verda 

dera esencia del misterio de la alquimia; no existfo una cien-

cia de los metales que llevase racionalidad al mundo medieval 

de f~rmulas se~rPtas para templar los metales o prcparar alra-

cion?s. AGn hoy un ~ierto aire dP misterio rodea a la metalur 

gia. Asr, una nAvP espacial en una historia de ciencia-ficci6n 

ser~ respctable s0lam~rte c~ando se la l1aya fabricado 2on algGr1 

metal "maravilloso''. 

Este misterio p~ede ser una h~rencia del pasado 

pero es tambif:n un reco:,c·..: ;n,ien-4:o ir1cnnsl'ient~ de los :n·.l('hos 

logros scrprenden~~ a1rarzajos por Jos metalurgistas rnnder~os 

en la rrod~cci6n de r va~ n1etales y alea~i~ne~ para los 3Vio-

ne0 a reucci6n, reA·· n·1clesres, circuitoa electr6nicos y 
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otras aplicaciones avanzadas d~ la ingenier!a. Sin embargo, 

estos exit~s pudieron ser alcanzados solo mediante la aplica-

ci6n l6gica de los principios cientlficos. La metalurgia es, 

hoy, una disciplina cient{fica aplicada, basada en la compre~ 

si6~ de las estructuras y pr~pie~ades de los metales y aleacio 

nes. El m~sterio 1e los maravillosos metales modernos se debe, 

simplemente, al h.echo de que esta ciencia es, en gran parte, 

demasiado nueva como para haber side introducido en los niveles 

mas elementales de la educaci6n cientffica. 

A._ ME'I'A!_,URGIA ___ C!'!.!Ji.U:~ 

Este aspecto de Ja metalurgia se refiere a todas 

las propiedades qu1micas de los metales, in~luyendo 1a mezcla 

de diferentf's metales para f0rmar aleaciones, aunquE: _..r a gran 

parte de la metalurgia qufmica trata de las reacciones de 6xi-

dn-rPducci6n a~· 1cs m~tales debido ados razones pr~cticas. 

Primero, la mayor1a d"' los metales se encuentran en la t,atura-

leza como 6xidas, sul furos, cloruros, carbonatc;s, etc., y el 

paso crfticc en la transformaci6n de estos minerales en metales 1 

e.s decir, la !'!..~·.t_;D_urgi~_ext_!"~tiv~, es un proceso de reducci6n 

qulmica. A menudo, las reacciones qu1micas basicas involucra-

das son simples; el desaf1o cientlfico consiste en alcanzar es 

t~~· rPac~ioncs en una escala masiva y de manera econ6mica. Se-

gunda, cuando la pieza met&lica terminada pasa a servicio yes 

expuesta a1 media amtient€, estas rnj~.mas reacciones q~imicas 

tienden a producirse en sentido contrario espont&neamente~ 
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Asf, el metal es llevadc desde el .estadc metllico al estado 

oxidado, debido a los fen6menos de corrosi6n hGmeda y oxida-

ci6n. La tarea principal del metalurgista qu1mico es eaton-

ces, llevar los metales del esthdo metfili~c y mantenerlos en 

el. 

Los crlgenes de la metalurgia extractiva se remo£ 

tan a la prohistoria. Los primeros descul:rimientos deben babe~ 

se beebe de manera accidental, en fogones donde piedras de mine 

rales metalicos facilmente reducibles fueron trans~ormadas en 

metal por acci6n del calor y de las llamas reductoras. Entre 

los primeros metales obtenidos media~te este proceso de fundi­

ci6o figuran el cobre, el plomo y el estaffo, conocidos desde 

hace unos 5,000 aftos. 

nesde epocas remotas se obtuvo la aleaci6n denomi­

nada br~~· formada usualmente por 10 partes de cobre y una de 

cstafto, mediante el proceso sirrple de reducir juntos minerales 

d~ ambos metales; esta aleaci6n era muy apreciada por su gran 

dureza y porque eon ella podfan obtenerse piezas de formas in­

trincadas gracias a su gran colatilidad, es decir, estando en 

~st•do lfquido se Ja podfa hacer solidificar en cavidades de 

las formas requeridas, dentro de moldes de arcilla o arena. 

Los latooes primitives tarncien se obtuvieron a partir de mezcla 

dP minerales de cobre y de zinc. El metoda moderno de fabrica-

ci6n de aleacicncr per w~zclad0 de metales fue desarrolladv m&s 

tarde. 

II 
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Los minera!es de hierro son tambi&n facillmente 

reducidos ~ero el alto punta de fusi6n del metal (1535°C), di-

ficulta su obtenci6n en estado 11quido. Lo que se obten1a era 

una pasta porosa de hierro esponja mezclado con escorias (vi­

dries crudos que ccntienen silicates y 6xidos no-reducidos). 

Esta masa debia ser compactada rnientras estaba caliente y bla~ 

da, mediante martilleo, obteni&ndose un producto similar al 

hierro forjado. La necesidad de lograr temperaturas mas altas 

a fin de producir mayores cantidades de hierro llev6, a traves 

de una Jenta evcluci6n, al alto horne, con una corriente de ai­

re dirigida a la zona caliente por encima del fog6n, y una chi­

menea per donde descend1a el mineral y el car~~n. 

Durante el siglo XIV c.c. produjo ur, gr ··' vanr-e al 

alcanzarse temperaturas suficientemente elevadab ramo J .. ,ra pro-

ducir hierro liquido. Se pudo asi operar el alto horno de man~ 

ra continua, extrayendose el hierro fundido de manera peri6dica 

por la parte inferior; esto increment6 notableme~t~ la producci6n. 

El metal obtenido conten1a aproximadamente 4% en peso de carbone 

disuelto, proveniente del combustible empleado en el horno. Es-

te contenido de carbone disminuye considerablernente el puntc de 

fusi6n del hierro (basta aproximadamente 1150°C) gracias a lo 

cual se podia re-fundir el metal y colarlo en moldes. Sin embar-

go, este hierro fundido es frfigil debido a la presencia de car­

bono, que forma un carburo de hierro frigil, y de otras impurezas, 

y no pudo ser usad0 para los mismos fines que el hierro esponja 

forjado. En el siglo XVIII se logr6 convertir el hierro fundido 

# 
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a una forma mas d~ctil, eliminando el carbona por refinaci6n. 

Estas des formas de hierro constituyeron los elementos ferro­

sos basicos para la construcci6n hasta el final del siglo XIX. 

Estaba mas alla de la metalurgia de aquellos d!as 

el poder lograr el delicado control del contenido de carbone 

(inferior a 0.25% en peso de carbone} requerido para producir 

el acero dulce o de bajo carbone. sr ae conocia desde bace mu­

cho tiempo un tipo de acero para herramientas, usado en la fa­

bricaci6n de espa~as y de herramientas de corte. !ste material 

se obten1a a partir del hierro esponJa forjado, que se somet1a 

al proceso de cemeotaci6n mediante calentamiento en carb6o, con 

esto el contenido de carbone llegaba a aproximadamente 11 en 

peso. Por templado en agua del metal caJentado basta el rojo 

vivo se lo endurec!s hast& el grade de poderlo utilizar para e~ 

tos fines. La famosa industria de la cuchiller!a de Sheffield 

comenz6 alrededor de 1740, cuando Huntsman prepar6 aceros de 

berramientas fundiendo en u~ crisol hierros con diferentes con­

tenidos de carbona. 

La producci6n en gran escala y econ6micamente del 

acero de bajo carbone tuvo que esperar basta mediados del siglo 

XIX, cuando Bessemer invent6 el convertidor que lleva su nombre 

(1856). Pecos a~os deapufs se desarroll6 el proceso de acera-­

ri6n en horne abiertc, inventado per Siemens y Martin en 1865-7, 

c0menzando la moderna ra dE'l a cera. 

# 
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La electricidad juega un papel importante en mu­

chos procesos modernos de extracci6n. En 1886 se hizo publico 

el proceso Hall-Herault para la producci6n comercial de alumi­

nio, y hoy se obtienen mediante el empleo de la electricidad 

tambien magnesia, sodio, calcio y otros me~les. 

Recientemente, la ciencia de la metalurgia extra£ 

tiva se ha desarrollado rapidamente mediante la aplicaci6n de 

la termodinamica y de la teor!a de la cin~~ica qu!mica a sus 

problemas. La termodinamica de las reacciones metalurgicas e~ 

ta hoy bien establecida pero debe todav!a desarrollarsela para 

lograr mayores avances, tanto cient!fieos como tecnol6gicos, 

en el estudio y control de las velocidades de reacci6n. Mu-­

chos de los procesos de extracci6n aas recientes, tales como 

el empleo de ox!geno en la o~enei6n da aeeros y el uso de ho~ 

nos altos para producir zinc, dependeD cr!ticamente de la Cinf 

tica de las reacciones qu!micas. 

B. METALURGIA MECANTCA 

La metalurgia mecaniea form& ~rte de un ire& m&s 

amplia, conocido como ciencia e ingenier!a 4e los materiales, 

que estudia todos los materiales: metales, ceramicos, vidrios, 

plasticos organicos y polimeros, maderas y rocas. La posici6n 

que tiene la metalurgia en nuestros dias se debe principalmente, 

a la importancia primordial de los metales como materiales de 

construcci6r.. En efecto, sin los metales ser1a totalmente imp~ 

# 
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sible concebir la ~ociedad que hoy conocemos. La producci6n 

de metales y de art1culos metalicos representa alrededor de la 

quinta parte del producto nacional bruto de una naci6n indus­

trial moderna. 

La importancia de los metales se debe a sus pecu­

liares propiedadeR mec&nicas, cara~terizadas por la combinaci6n 

de alta resistencia y la capacidad de cambiar de forma plastic~ 

mente (ductilidad y maleabilidad). Esta plasticidad permite 

darles forma (obteniendose, p0r ejemplo carrocerias de automovi 

les, recipientes, etc., etc.), sometiendolos a procesos de tra­

bajo mecanico tal.es como prensado, estirado, laminado y forjado. 

Aun mas importante es que esta misma plasticidad otorga a los 

metales mas resistentes su extraordinaria tenacidad, es decir, 

su capacidad de resistir los golpes e impactos durante tiempos 

largos de servicio sin romperse. 

La metalurgia mecanica estudia todos los aspectos 

de este tema; en particular. la determinacion de las propieda­

des mecanicas, las reJaciones entre estas propiedades, por una 

parte, y el diseno ingenieril y la selecci6n de materiales, par 

la otra, y el comportamiento de los metales durante el servicio. 

Es la parte mas antigua de la metalurgia. Los primeros metales 

conocidos par el hombre fueron cobre, plata y oro,que se encue~ 

tran en la naturaleza como metales nativos, en forma de pepi~as 

o n6dulos. Todos estos metales eran maleables y, desde §pocau 

muy primitivas, se elaboraron con ellos ornamentos, herramientas 
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y armas por martilleo. La forja de metales, de la cual el ma~ 

tilleo es una forma, fue muy empleada una vez que la metalurgia 

extractiva comenz6 a proporcionar cobre, pronce, hierro esponja 

y otros metales en grandes cantidades. Los romanos usaron mu­

cho laminas y tubos de plomo, en los sistemas de suministro de 

agua. A edad temprana comenz6 a acuf.arse monedas, marcando un 

diseno sobre una superficie metalica usando matrices y punzones. 

Tambien se conocie~un las ventajas del trab~jo mecanico a dife­

rentes temperaturas: trabajado en fr1o 0 .PQtque aumenta la dure­

za y la resistencia mecanica de metales como cobre y hierro; 

trabajado en caliente, particularmente d~·hierro esponja, por­

que se descubrio que los metales son mas b~andos y maleables a 

temperaturas altas, y tambien porque se los puede unir por sol 

dad11ra a presion si se los martillea Juntos estando calientes. 

El trabajo mecanico fue durante siglos una indus-

tria artesanal, representada por la forja del herFero. La ne-

cesidad de mayores capacidades de forja y la posibilidad de e~ 

plear la fuerza hidraulica llevaron al de~rrollo del martillo 

mecaniro y de la prensa para forjado. Un desarrollo de alta 

trascendencia fue el usu de lamin~a~ras, en el siglo XVIII. 

Gradualmente se fueron elh~orando otros procesos, como estirado, 

maquinado y extrusion. En tiempos recientes se han desarrolla-

do nuevas procesos de alta importancia, tales como el forjado 

en frio de aceros y el formado usando explosives. El formado 

hidrostatico, en el cual se trabaja el metal mientras esta some 

tido a presiones hidrostaticas intensas para prevenir la forma-

# 
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ci6n de grietas, ofrece una posibilidad sumamente impor•ante 

para trabajar los-metales y aleaciones mas fragiles, abriendo 

una nueva fase en el desarrollo de la metalurgia mecanica. 

La ciencia de la metalurgia mecanica consta de 

tres partes, estrechamente vinculadas. Primero, las propied~ 

des mecanicas basicas tienen que ser explicadas a partir de 

una teor1a at6mica de los metales, analoga a la teoria cineti-

ca de los gases. La metalurgia mecanica se une aqui con la 

metalurgia fisi~. Despues, partiendo de estas propiedades ba 

sicas, se debe comrender y poder controlar el comportamiento 

de los metales durante las operaciones de formado. El estudio 

de estes problemas gener6 una nu£va rama de la mecanica aplica-

da, la teoria de la plasticidad. En tercer termino, tambien a 

partir del conocimiento de las propiedades basicas se debe com-

prender y poder mejorar el comportamiento mec~nico de los meta-

les en condiciones de servicio a fin de evitar fallas debidas a 

fractura fragil, fatiga, etc., as1 como tambien para suministrar 

una base racional al diseffo y el empleo eficiente y seguro de 

los materiales. La actividad en este campo es muy grande en es-

tos mementos. 

c. METALURGJ~ FISICA 

Pecos objetos naturales par~c~n mi!. ,nanimados que 

un trczo de metal. Ante una superficir metilica lisa y brilla~ 

te un observador fortuit0 s6lo vera la reflexi6n de su propia 

H 
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imagen, sin reflexionar sabre lo que sucede dentro del meta~ 

mismo. ALli tlene lugar una actividad incesante. Los el~c-

trones !e desplazan de uno a otro extreme del trozo metalico 

a veloc~dades muy grandes. Los atomos mismos se mueven e in-

tercambian sus posiciones, aun cuando el metal este completa-

mente solido. Los cambios de temperatura pueden provocar una 

reordenaci6n brusca de los atomos, generando un esquema de or-

ganizaci6n esencialmente diferente al anterior. En un acero; 

templado esto puede producirse en pecos mierosegundos, aun a 

temperaturas muy inferiores a la ambiente. La deformaci6n pla~ 

tica se produce per el paso a traves del metal de defectos es-

tructurales Jlamados dislocaciones, que se mueven a gran velo-

cidad provocando el deslizamiento en gran escala entre masas 

enormes de atomos. El transite de dislocaciones puede llegar a 

se~ muy dense y generar obstaculos al movimiento ~e estes defe£ 

tos, hasta frenarlos y hacer mas duro el metal. Cuando este me 

tal endurecido per deformaci6n o por trabajado es calentado (r~ 

cocido),. se eliminan estas dislocaciones per reorganizaci6n de 

toda la estructura (recristalizaci6n). 

Per aleaci6n de dos metales pueden obtenerse Be 

vas estructuras cristalinas, que despues podran ser alteradas 

mediante tratamientos termicos. Per ejemplo, cuando ciertas 

aleaciones de aluminio son mantenidas a temperatura ambiente, 

despues de haber sufrido un temple, los atomos del aleante pu~ 

den migrar a traves del solido hasta congregarse formando pe-

~uenos racimos, como gotitas de agua en la niebla; estes raci-
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mos pueden endurec!r el metal por obstaculizar el movimiento 

de las dislocaciones (endurecimiento por precipitaci6n). 

El ~studio de todos los efectos de este tipo co­

rresponde ala metalurgia fisica, que es la parte de la meta­

lurgiR que trata d~ las estructuras de los metaJes y aleaciones, 

siendo su objetivo el dise5o y la producci6n de aquellas estruc-

turas que presentan propiedades 6ptimas. La metalurgia fisica 

tiene vinculos obvios con la metalurgia mecanica pero tambien 

con la metalurgia quimica, particularmente con la fundici6n de 

metales, la formaci6n de aleaciones, la corrosion y los muchos 

efectos de las impurezas sabre las estructuras y propiedades de 

los metales y aleaciones. Es la parte mas nueva de la mvtalur-

gi~, aunque los procesos de temple y revenido, endurecimiento 

por trabajo en frio, recocido y aleaci6n fueron descubiertos y 

empleados en tiempos antiguos, pero de manera totalmente empi-

rica. Durante los siglos XVIII y XIX se hicieron intentos para 

construir una teoria de los metales, incluyendo la idea esencial 

de que los metales s6lidos debian ser cristalinos, es decir, t~ 

ner SUS atOIDOS diSfUestOS en el espaciO segun diagramas Ordena-

dos. Pero en aquellos dias no podian someterse a rrueba experi-

mental estas ideas, y muohos cientificos prefirieron dedicarse 

a aquellos campos donde el progreso era mas facil, como la meca­

nica, la astronomia, la electricidad y la qu1mica. 

El avaDc~ dFcisivo de la ffietalurgia f{sic8 se rea­

liz6 en la segunda mit•l del siglo pasado, a partir del desarro-
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llo por Sorby de la tecnica metalografica para observar las e~ 

tructuras de los metales y aleaciones con ayuda del microscopic 

6ptico de reflexi6n. Pudo penetrarse, por fin, a traves de la 

barrera constituida par la superficie brillaule del metal; esto 

se logr6 gracias a tecnicas de pulido y ataque quimico, que pe£ 

mitieron revelar la e~tructura interna. Asi se pudo ver la es-

tructura granular de los metales y estudiar los cambios en esta 

estructura producidos por aleaci6n, trabajado y tratamientos 

termicos. Aproximadamente al mismo tiempo, la teoria de la 

termodinamica fue aclarando la comprensi6n de lo que sucede 

cuando se mezclan diferentes substancias, generando as1 las ba 

ses para el estudio cientifico de las aleaciones. 

La combinaci6n de la investigaci6n sistematica de 

las aleaciones con el empleo del microscopic 6ptico abri6 casi 

todas las puertas de la metalurgia fisica. Pudo comprenderse el 

efecto del carbona sobre las propiedades de los aceros, asi como 

tambien los procesos de endurecimiento por temple y revenido; 

se pudo racionalizar el conocimiento sobre las aleaciones mas an 

tiguas, tales como bronces y latones; se tuvo, por fin, un mete­

do para el desarrollo sistematico de aleaciones disenadas deli-­

beradamente para presentar determinadas propiedades. 

El microscopic metalografico sigue siendo el ins­

tr••mento de cmpleo general mas util ~e que dispone el metalur-

gista f1sico. Desde luego, no puede suministrar una prueba di-

recta d~ la ordenaci6n at6mica regular en los metales, prueba 

# 
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que se pudo obten~r cuando se descub~i6 la difracci6n de rayos 

X, lo que signific6 el comienzo de la segunda gran etapa en el 

desarrollo de la metalurgia f1sics, alla por 1920. En esa mis­

ma epoca se obtuvieron monocristales metalicos y el estudio 1e 

sus propiedades mecanicas cantribuy6 de manera notable a la 

prensi6n de los procesos de la deformaci6n plastic3. 

com 

te6rico. 

Los grandes avances que siguieron fuervn de tipo 

Al comienzo de la decada de los 30 la teorla cuantica 

de los electrones y atomos era ya suficientem~~te poderosa como 

para poder suministrar una teoria valedera del estarto metalico, 

la cual pudo explicar que es en reRlidad un metal y como condu-

ce la e1ectricidad. Se pudc comf'render la naturaleza de las 

fuerza~ quf~ mantiereG ·1nidof. a los ~to~os m~t~Jicos y se dieron 

los p~imeros pasos bacia la formulaci6n de una teorla de las 

aleaciones. Se plante6 (y se demostr6 experimentalmente) que la 

corrosion es tanto un pro~eso el6ctrico como quimico y se expli­

c6 la movilidad de los atomos e~ los metales en terrninos de cier­

tas imperfecciones cristalinas bien definidas (vacancies y dislo­

caciones). 

El progreso de la metalurgia te6rica fu~ impulsado 

intensamente en Jos a~os que siguieron a la 2a. Guerra Mundial, 

debido a la necPsidad d~ producir meta1es y aleacicnes resisten 

tes a temperatura~ ~1evadas, para ser usadas en los aviones a 

r~~cci6n; resis~entE ~1 dafto producido par las radiacionFs n~-

cleares, a enplear los ~·~ 22tcr~s r:~~:ear~s; y materiales es-

pcciales para la indu. ia eJ~ctrica. 
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Mas recientemente, el avance ha sido nuevamente 

en el aspecto experimental gracias a la puesta a punta de te£ 

nicas muy poderosas: el microscopic electr6nico y el microsco 

pio de emisi6n de campo, que permiten la observaci6n de la e£ 

tructura metalica basta en la magnitud de la escala at6mica. 

Los innumerables avances logrados durante los affos 

recientes en los aspectos basicos de la ciencia de los metales 

estan acompanados por el importante problema de convertirlos en 

productos de aplicacion practica. Sin embargo, hoy ya sabemos 

como disenar las microestructuras de los metales y aleaciones a 

fin de desarrollar las propiedades mas adecuadas a cada fin es-

pecifi'co. Algunas de las nuevas mi~roestructuras propuestas son 

muy dife~entes de las tradicionales, lo que plantea el problema 

tecnol6gico de producirlas en escala comercial. 

Con respecto a los aspectos basicos, existen muchas 

areas donde siguen sin resolverse problemas fundamentales, par­

ticualarmente aquellos relacionados con la~oria de las aleacio-

nes, con los metRles liquidcs y cotl las propiedades mec~nicas 

mas complejas, tales como la fatiga metalica. 

El objetivo del presente curso de Metalurgia Fisica 

aplicada en Ingenieria es que los participantes obtengan los co­

nocimientos basicos y conceptos de esta ciencia, para que puedan 

actualizar sus conocimientos en la materia leyendo y entendiendo 

publicaciones cientificas sobre problemas de Metalurgia Fisica o 

# 
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MEcanica, para qu~ pueJat! utilizar los diagramqs de eq11ilibrio, 

diac,ramas :''l1 'T (cur·va de la ''f''') y otros iiap:~r"J.ma::;, de m:l.nt r·~l. 

cvnciente y cient1fica. 8sto les ay~dar~ para elegir par eje~ 

-~ l o l a a l f_· :i :..· i 6 n a i e c u ad a , e l t r :1 :. a IIi L e n to t e r rv i co cor r e ~~ ~ 1 on d i ""' n -­

t~ y para posecr los criterios ~Ecesariss para mejot·ar el co~n­

pcrtami~nto del m~~rriaJ y ademgs encontrar Ja raz6n pa~R la 

falJa eventual de algG~ ma~eria1· fractura frB.e;il, deformaci6r: 

excesiva, cnrrosi6n excesiva, agrietamient, de soldqdur·a, supeE 

ficie rugosa, etc ... y saber c6mo mcdificcr c1 proceso n cl tra 

tamiecto para evitarla en el futuro. 

·V 

1 -l 

Capitulo 1 Estru ctu ro de I os material es 

1.1. Estructura del 6tomo. --------

Todas las propiedades de los moteriales est6n determinados par Ia estructuro del ~ 

teriol considerodo. La estructura, a su vez, depende directomente de los enlaces-

6 pasibilidodes de enlace que existen entre los 6tomos }'molecules que finolmente 

dependen de Ia estructuro interne del 6tomo, sobre todo del numero de electrones 

y de su configura cion. 

El 6tomo es uno estructuro muy complejo, compuesto en primer Iugar de un nucleo­

y de un determinodo numero de electrones olrededor del nucleo. En lo siguiente -

discutiremos los dos po!les principoles del 6tomo, o sea : 

o.- el nucleo, que solomente tiene uno impartoncio limitoda en problemas 

de ingcnierio, oporte de los propiedodes frsico-11ucleores que se d;sr:dir6n m6s en -

detolle en el capitulo sabre moterioles para equipa de reoctores fisico-nucleores. 

b.- los electrones que determinon total mente el comportomiento de IO$ 6t~ 

mos desde el punta de vista cristolino, termic.o, mec6nico, eleciTico, magnetico, 6.e_ 

tico, etc. 

1.1.1. El nucleo del 6tomo 

a.- Constituyentes del nucleo. 

El nucleo de coda 6tomo se compone de un numero N de neutrones y P de protones. -

Los neutrones y protones son particulas elementoles , pero que, segun Ia fisica n!!. 

clear, se componen a su vez de particulos m6s pequei'los. 

## 
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El prot6n tiene una cargo positive qp = + 1.6 X 10
19 

cou'ornb ~ 4.8 X 10-lO u es­

(unidades electroest6ticos), iguol perc de signa controrio a Ia cargo del electr6n : -­

-19 
qel = -1.6 X 10 coulomb. Esto cargo se denornina t01nbicn "cargo elemental". 

-31 
La masa del prot6n es de 1836 veces Ia maso del electr6n (mel ~ 9.107 X 10 kg; 

-27 
m = 1836 x m , = 1 .672 X 10 kg). La ~cgunda pOl iicula ciei nucieo, el neutr6n, 

p e! 

es neutrO· como sv nombre yo lo indica y tiene una masa de 1839 veces Ia mosa del 

-27 
el ectr6n (m - 1 .675 X 1 0 kg), 

n 

El ~so at6mico de un 6tomo nos indica el nvmero total de neutrones -t ptotones en e! -

r:ucleo, Como un 6tomo es uno estructuro elcctricamente neutral, el numero de elec--

trones tiene que ser iguol ol numero de protones, deterrninado por el llamodo nurnero -

"nUrr.er~_al?~i co~·_._ 

Menciona•nos que el compcrtarniento de un material depende principclmente del n(i;ne-

rode electrones, d10 modo que el nurnero ot6mico Z = P '' numero de electrones, deter-

mina al elemento. 

El elemento m6s ligero es el hidr6geno con un nlicleo ot6mico conteniendo un prot6n.-

Le sigue el helio (He) con 2 neutrones y 2 profanes ~r, el nucleo, ell icon 4 neutrones 

y 3 rrotones, etc, haste los elementos trar•sur6'>eOS ( ver Ia tabla periodica) que conti~ 

nen mas de 100 protones y m6s de 150 neutrcnes. 

Como yo sobemos de lo anterior, Ia meso del electron es s61o I de Ia maso del neu 
i8~9 

tr6n de modo que Ia maze toto I del 6tomo est6 represenlcdn princirulr,.ent,• par Ia mas" 

de los neutrones y pro tones (C. 5"'' de I nucl eo). 

## 

Ejem~ 
56 

Fe26 26 
56 

Z = numero at6mico 
P, A • = peso at6mi co = N + P 

numero de particulas en el ntlcleo 

nurnero de electrones 

masa relative de los electrones 

b.- ls6l::opos. 

56 

26 

f 26 protones 
L3o neutrones 

26 '{] 0.025% 
l837.5 
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Un elemento determinodo tiene siempre el mismo nlirnero de protones y electrones, 

iguol al numero ot6mico. Sin embargo, existen variedodes diferentes de un mismo --

elemento, debido al numero de neutrones, llarncdas is6topos. La palobro "is6topo" es 

de origen griego y significo " en el mismo Iugar", yo que en Ia tabla per16dico, los -

is6topcs de un elernento se encueniTon en el mismo Iugar, 

c,- Unidodes ot6micos de maso. 

Para describir Ia rnoso de los 6tomos o partTculas nuc!eores, se utilizon a menudo hs -

unidades ot6micas de meso (u.o.m,), definidos como sigue: al is6topc de oorbono --­

C - 12 con 6 nev~rones y 6 protones se do Ia rooso exocto de 12.0000 u .a ,m, A veces 
12 

se do el peso ot6mico deC como 12.0000 g/mol, sobiendo que uno mol contier.e-
6 u 

exoctarnente el numero de Avogadro N. A. de 6tornos,\ con N ,A. = 0 .6023XI 0 

Entonces, 

1 uom ~ 12.0000 g 
12X0,6023 X JCJ2:4 

1 .66Xl 0-24 g. 

fl peso ot6rn1co natural de un elemento con vorios is6topos depende de Ia fracci6n de -

coda is6topo y de su peso at6rnico correspondiente. 

12 
Ejemplo : el carbo no natural contiene 98 .89'% at6mi co (6 o/o) de C y 1 .11 o/a de -
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13 
C , Los pesosot6micos de Jus is6toposson 12.0000y 13,0033 uam :e:.pec•ivontente, 

(_ Cu61 es el peso ot6mi co del cor1x:,no natural? 

12 13 
Respuesta: Utilicemos uno bose de 10,000 6iornos, o sea 9889 C +II I C 

9889X12 .0000=1 I 8, 668 umo 
111X13.0033= 1,443 uma 

---------T7o-;!Tf;:;-~ c/ 

Peso at6mico = 12.0111 uma, 

13 
Note mas agui que el is6topo C se c"mpone de siete neutrones y seis protones, peco 

que su maso es ligeramente superior a 13 umo. Esc diferencia es uno co.osecuencio de 

Ia energio de uni6n nucleur y se discutir6 m6s en drtoile en el C,(ipl'lulo 14, Es impor­

tonte c!mse O.Jento de que noes posib!e colcclar "' peso ct6mico directa•l•<:nte con el 

nurnero de neutrones y protones en el nucleo. 

Los pesos ot6rnicos tienen un efecto importar>te sohe Ia demidcd de los s61idos y un -·· 

efecto meroos impor tonte sabre fa ca,oocidad termica. Par le den•6s, los pesos ot6micos 

no tienen mucha influencia sabre las propiedodtH ingenierifes. 

Ejemplo: Argon tiene una densidod de I .78 g/libro a Ia presion de 1 atm. y Ia tempe­

ratura de 0° C. 

G Cu6ntos 6tomos hoy por cm3 ? 

Respuesto : el peso ot6mi co de argon es 39. 9!:; g/mol. 

1 .78 ~If X 
_--::J-\;1.'-:<;> 
10 cm-;1 

24 19 
0.602 X 10 6tornos/mol ·· 2.7 X 10 
·----·· 39-. 9-:l .. 9/rr~;r· ····· 6tornos 

-c::r·· 

## 

10,000 
6tomc 
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1 .I .2. La estructura electr6nico del 6tomo. 
·-----· 

Los electrones son porticulas elementales de los 6tomos y tienen los propiedades si---

gu ientes 

Nota: 

~~ 

masa (en repose) 

cargo 

momenta magnMico 

(Magnet6n de Bohr) 

2 
1 ues = erg • em. 

-31 
m = 9. 1 07 X 1 0 kg 

-19 
q = 1 .602 X 10 coulomb 

= 4.8 X 10-10 ues 
2 

fe=9.27X1o-24 amp.m 

-21 _ 1 
= 9.27 X 10 er!Ygouss 

9h 
4T(m 

( -19 ) ( -34 ) 1,60X10 cool. 6.62X10 jouleseg. 

-31 
411(9.11 X 10 kg.) 

joule~ kg m
2
/set/ 

caul ~ amp. seg. 

La masa exacta de los electrones no es importante para nuestro prop6sito, mientras que 

su cargo (=cargo elemental) si puede darnos informacion valiosa sabre fen6menos como 

conducci6n electr•ca, polarizaci6n electr6nica, etc. 

~mplo: Si aplicamos un potencial de 1V en un alambre de cobre con una resistencia 

de 1 ohm, C. cu61 ser6 el flujo de electrones par Ia secci6n del alambre? 

Respuesta : Segun Ia ley de Ohm : 

U = I.R =:-£> I~ U/R 

= 1 V/1 ohm= 1 amp9re 

1 ampere coulomb 
$eg 

1 coulomb A 
-19 

n X1.602X10 
el 

coulomb/electr6n 

## 
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nel numero de e I ect.-ones 

~ n el/coulomt"l~' 6.25 X 1018 

El flu jo de electrones es de 6.2 5 X 10
18 

e lectrones por segundo. 

Adem6s, las cargos de los iones siempre son multiples enteros de Ia cargo elemental,-

yo gue los iones se forman a partir de 6tomos quit6ndoles o anadiendoles electrones.-

A su vez! esto dt:>terminor6 !c fuerza dti enioce iOnic.o (ver m6s odelonte} y unas pro-

piedades felacionadas. 

El momenta magnetico de los electrones (Magneton de Bohr) ser6 de interes en las con-

sideraciones del magnetismo de los materiales :coda electr6'1 es una cargo efectrica en 

. • . -24 2 
rotoc16n, desarrollando as1 un campo rncgnehco de 9,27 X 10 amp. m· 

( f B = Mcgneton de Bohr). 

Es importante ;ober que los electrones asociadas a un 6tomo no son est6ticos, sino que 

se encuentron en un movimienta continuo de forma ondulatoria, motem6ticomente com·· 

parable o los ondos estocionarias con sus frecuencias caroderisticas. La teorio de Ia m~ 

c6nico ondulotoric es basta11te complejo y no ccbe dentro del programo del curse. Sin 

emborgo, unas conclusiones son importa<1tes para nuestro proposito. 

1. los electrones olrededor del nuclec s61o pueden tener volores especificos-

de energio (principia de exclus;6n de Pauii). 

2. Solo es posible indicor Ia probabilidod de encantrm el electron en posicio-

nes cerconas ol 6tomo o entre las 6tomos (principia de Ia incertidumbre, --

Heisenberg}. 

.!._J~ Los numeros -~~.':_l_!i_::~·~~ 

Los e1ectrones que rodcon un nU 
1
t'·.:. atO:-nico no po-:dc- tener lo mismo ene;gio, demo-
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do qve es pesible dividir los eledrones en gfljpos con niveles energeticos determine-

dos, llomados capas electr6nicas o capOS cu6nticos con numeros n = 1,2,3,4, ••• los 

* cuales son IQs primeros numeros cu6nticos, o numeros cu6nticos superiores. La prime-

ra capo electr6nico es lade Ia menor energia y corresponde an = 1. A menudo, se -

hob Ia de Ia capo K, Ia cual puede contenAr un numcrc m6xlrno de 2 eiectrones. La c~ 

po L corresponde a n ·~ 2 y puede contener haste 8 electrones; M corresponde a n = 3 y 

puede contener 18 electrones; N corresponde a n = 4 y puede contener 32 electrones. 

Como demostraremos m6s adelonte, el numero total de electrones en una capo con nu­

mero cu6ntico SIJperior n est6 dada par 2n2 

Aunque el concept a de las capas cu6nticos es bostonte util y se uti I izor6 a menu do en 

las secciones siguientes, este concepto es una sobresimplificaci6n, yo que implica que 

todos los electrones dentro de una cope cu6ntica sean equivolentes. Sin embargo, p0-

ra entender bien los propiedades de los moterioles, hay que discutir m6s en detalle Ia -

configuraci6n electron i co. 

Adem6s del primer numero cu6ntico n, los electrones tienen otros numeros cu6nticos que 

son el secundorio "I" y el numero cu6ntico magnetico "m". Sin explicaci6n rigurosa, -

podemos describir Ia configuraci6n electr6nico a base del principia de exclusi6n de Po~ 

li, que declare que en un 6tomo, no m6s de dos electrones pueden tener los mismos nu-

meres cuonticos o sec, no pueden tener niveles e.1erg~ticos iguolcs. Aun esos dos elec-

lrones no son identicos, yo que presenton un sentido de rotaci6n opuesto, llomado ----

"spin", provocando magnetones de Bohr opuestos ( + y B 6- fs} • 

t tol'>ll::>;in llo >'1o1os 
,) I 

nv ......... ,tro:J c.u;>1hco::, P "-; >" L' f' A./ e. S >I 

## 
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Como los electrones dentro ae una capo cu6ntica principal poseen energTos diferentes, 

es conveniente dividir los capos en subcopos, correspondientes a n0meros cu6nticos i!2_ 

feriores. Se describi6 con onterl;:,ridod que el numero a.J6ntico superior n puede to--

morse como uno medido de Ia monero en que Ia energTa total est6 cuantizada y tamar 

volores 1 ,2,3, .•• El numero cu6ntico secundorio I describe Ia forma en que est6 ---

cuontizodo el momenta angular del electr6n y tiene un efecto pequei'lo sabre Ia ener-

gTa; I puede pre$€ntar solomente los valores 0,1, •.• , (n-1). Se indican general mente 

los estados I por letras para evitor confusion con los valores de n 

se usa poro I "' o 

p para I =1 

d para I =2 

paru I = 3 

E/ numero cu6'1tico magn6tico m
1 

es uno medida c'el 6ngulo ent.-e el vector momenta 0!2_ 

gular del electr6n y un campo mognetico aplicado; rn tome solomente valores enteros­
I 

desde + I hasta -I, incluyendo cera. 

Coda <:ombinaci6n diferente den, I y m corresponde o un unico estado cu6ntico llama 
I -

do un orhito!. De acuerdo con ei principia de exclusi6n de Pauli, coda orbital no pue-

de contener m6s de dos electrones y esos dos deben tener sp ;ne~ opuestos, designodos -

usuolmente par un cuarto numero cu6ntico m
5

, cuyos volores son unicomente + !_ 6 
2 

- !_ • Para cataloger los elementos es suficiente designer ios valores de n y 1 y el numero 
2 
de electrones en coda estado I. 

La tabla siguiente indica los 4 numeros a;6nticos de los electrones, su anotoci6n y el --

## 
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numero de electrones permitidos en coda subnivel y capo. 

r·-- --· 
Numero o;6ntico 
superior 

n I capo 

n=1 
n=2 

n'=3 M 

ncc4 N 

Tabla 1.1. Numeros cu6nticos de los electrones. 

------------------r--------- r----- --- ----------

Numero cu6ntico Numero cu6ntico Numero de Numero de 

secundorio ·~ sub- mognetico orbitales electrones 
f = 0,1 ,2, ••• n- nivel m ( n2 m = +1 y -1 

s 2 2 
-------;; -"'() 1 s 0 1 2 
_ ___}-~_ 2 s 1--- _Q__ -- - - __ 1 ___ .. il· }.~ I 1 =1 -- ip 0 

~ !3 
+1 
-1 
-

l=o 3 s 0 1 2 
-) =1-- f--------- f.- ---. ----- ---

3 p 0 

n3 H6 +1 18 
-1 

--- --- - -~-- -- --- ·-- -- --~ - - -----

_J_ ~2 3d 0 

} !}10 
+1 
-1 
+2 
-2 : 

l=o 4 s 0 f----1 ___ 2 i ;:j --- ~- -- --- --- ------ -
4 p 0 J) 

H6 +1 
; ~ 3 

-1 
- ----- -- r-- ---- ------- ------ f--- - ----- -----

1=2 4d 0 

} 2) 
+1 2, 
=1 

H10 
>32 

+2 
-2 

-·- - ----- --- ---- f--- ----- ---- ---

.fc:J 4f 0 1 2 
+1 1 2 
-1 1 2 
+2 1 7 2 14 
-2 1 2 
+3 1 2 
-3 1 2 

mt --0+1+2+3 +() 
I I I I ••• _.,{, 

## 
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~ Anoto~i6n -~lectr6nico •. 

La mejar verificaci6n experimental de Ia teoria de los numeros cu6nticos se obtienc -

en estudios espectrogr6ficos : un <fontum de energia se requiere para mover un elec--

tr6n de un nivel energetico al nivel superior siguiente. AI rev~S 1 un 'luantum de ene!:_ 

gia (un fot6n) es emitido cuando un electron cae a un nivel inferior. La energio E del 

fot6n se cafcu!c directomenie de io iongltud de onda 

con C = velocidod de Ia luz 1 por Ia ecuaci6n 

E=~-=!'V 
). 

a de Ia frecuencio =c 

-34 -27 
con h = constonte de Planck= 6.62 X 10 J. seg = 6.62 X 1() erg. seg y c = 

10 
2. 998 X 10 ny'seg. 

Las lineas espectroles m6s ni'tidas ocurren a;ondo los electrones caen ol nivel de mini-

rna de energia dentra de una capo cu6ntico determinada. Por eso1 se utilize Ia letra --

"5" de ("sharp") para describir los electrones que se encuentran en el nivel energetico 

inferior dentra de Ia capo. 

2 
La notaci6n 1 S indica que dos electrones (con m = + 1 

s 2 
y - 1) se encuentran en Ia -

2 
posicion de minima energia de Ia primero capo cu6ntico ( o sea lo capo K). De modo s.I. 

2 
milar 1 2 S indica que dos electrones se ena;entran en Ia posici6n de minima energia -

(a sea orbital a subnivel) de Ia segundo capo cu6ntica (L). El numero rn6ximo de elec-

trones en el subnivel S es de dos (ver Ia tabla 1 .1). 

Coda capo sucesiva tiene sus subniveles diferentes indicados par "p", "d" y "f" de----

"principal "1 "dif"sa" y "fundamental". El numera m6ximo de electrones en las subnive-

les es de 6 en p, 10 en d y 14 en f. 

## 
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Para obtener Ia anotaci6n explicita de Ia configuraci6n electr6nica, hay que consid~ 

rar Ia secuencia energetica de los niveles. Eso secuencia no cor responde a Ia seria--

ci6n matem6tica 1 segun Ia cual valdria P• ej. que el nivel 4 S fuera superior al nivel 

3d. En realidad 1 el nivel 4 S es inferior al nivel 3d. 

Para obtar~er Ia seriaci6n energetico de los subniveles electr6nicos, se puede utilizer 

el esquema siguiente : 

15.........-o.. 1:-/". 
~ d. ' 2S~2p /. /B-

3 s / 3p ~ 3d ~ ~ g 
45 4p 4d 4f ~ h 

/ /' ~ ...---., 
5 s 5p 5d 5f 

6S~6p ~ 6d ~ 
7S~7p~ 
as~ 

que nos indica Ia seriaci6n energetica como 1 S - 2 S - 2p- 3 S - 3p - 4 S -3d- 4p 

5 s - 4d - 5p - 65 - 4f - 5d - 6p - 7 s - 5f - 6d - 7p -as 

Ejemplos de utilizoci6n 

2 2 
1. El ne6n tiene su cope L (segundo capo cu6ntico) !lena y su notaci6n es 1 S 2 S 

6 
2p 1 Ia que significa que hoy 2 electrones en Ia primera cape y ocho en Ia segundo, Ia 

ultimo canteniendo 2 electrones en su subniveiSy seis electrones en su subnivel p. 

2. El Fe tiene el numera at6mico 2 61 de modo que cantiene 26 electrones. Su configu-

## 
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raci6n e 1 ectr6n i co es su influencia sabre el comportamiento magnlitico. Segun Ia regia de HUND, los ele£ 

2 2 6 2 66 2 
1 s 2 s 2p 3 s 3p 3d 4 s 

trones sobre los cinco subniveles 3 d tienden a al inear sus rotaciones (spins) magnliticos, 

cane se muestra en Ia tabla siguiente: 

Cuando se forman cationes, (iones pasitivos) siempre se quito~ prirnero los electrones 
3d Its 

exteriores, de modo que obtenemos para 

2 + 
I s2 

2 5
2 

2p 
6 

35
2 

3p
6 

3d 
6 

Fe 
K I 

- -~-·-

1----- ---t-- ----·-~- ' 3 + 
15

2 
2 5

2 
2p

6 
35

2 
3p

6 
3d 

5 
Fe 

Ca. 

Consideremos ahara Ia configuraci6n electr6nica de un 6tomo de vanadio V y un ion - t 
-· -~- ----

Sc. 

3+ 
trivolente de hierro Fe • Coda uno tiene 23 electrones, pero las configuraciones son T,· t t 

·-1-----

diferentes: 
v t t t --- ~-

3+ 2 
2 5

2 
2p

6 
352 3p

6 
3d 

5 
Fe : 1 s 

2 2 6 2 6 d3 i 
yo : 1 5 2 5 2 p 35 3f 3 4 s 

t t t t t 
r--- f--- -

t t t t f 
-- -·-- 1---·- --- ----

.-(r 

Mn 

3) El plomo tiene 82 electrones, su confi9uraci6n segun Ia seriaci6n energetica es dt : 

2 2 6 2 6 2 10 6 2 10 6 2 14 10 2 
I 5 25 2p 35 3p 45 3d 4p 55 4d 5p 65 4f 5d 6p 

numero total'\ . . ···) 

d I t 
.. ~ '+- 10 lj_ Iii ~o 3o .SG 38 ltfl 9+ 56 lo &o f.{.. 

e e ec rones · 

es m6s usual dar Ia distribuci6n en las capas diferentes, de Ia forma : 

2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 2 
35 3p 3d 45 4p 4d 4f 55 5p 5d • 65 6p --..,- _, '-------._,-----~-__.... ~·--v- --~ ~-/ 

Sin embargo, 

2 2 6 
1 s 25 2p 

......__..__ .. ,......-J 

H t f t t 
·--~- t-- --~ 

t~ u t t f ---=-- ---1---·- 1----

n t~ t~ t t 
..... 

n t• t+ q tt 
._U.~t~~t~~t+Jt+l 

-

Fe. 

Co 

N: 

(»._ 

;t., 

K L M N 0 P Como el comportamiento mognlitic-.o de un 6tcmo suelto resulta de ios rataciones elec--

Verno> entonces que ei plon10 tiene 4 electrones en su capo exterior. Esto explico su -- tr6nicos no compensadas, Ia tabla anterior permite estimor el momenta mognlitico de los 

compartamiento quimico con valencia 4+ y su posicion en Ia tabla peri6dica e'l Ia misma 6tomos. 

columna como los elementos C, 5i, Ge, 5n, todos de valencia 4+. NOTA : 561o los electrones de los orbitoles 3d contribuyen al magnetismo, y no los--

electranes del nivel 4 5. 

1 . 1 . 5 E I ectrones 3 d 

Las elec~rones 3d de los elementos de tronsici6n (5c haste Zn) SO•l importantes debida a-
Ejemplo: el 6toma de titanic produce un mognetismo de ( 2' - 0~) r'-s (magnetanes de 

-24 2 
Bohr), o sea 2X9.27X10 amp. m /6tomo. 

## ## 
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El6tomo de cobalto produce un magnetisrr.o de ( st -2t) 

- -23 2 -2.78X10 amp. m /6tomo. 

f"\ = 3X9.27X10-24"' 
dio d.c las propiedades generales del s61ido. Las principales tipos de enlace son : i6-

nico, covalente, met6lico y Vander Waals. Aunque, o menudo, resulto convenien-

~~- Config\j_r_~i6n d_<:_~?~as-:~-'::':'~~c_s_~_ te pensor que esto es una simplificaci6n y que los enlaces paseen ordinariamente un -

Los gases nobles (inertes o quTrnicamente inc;divos) como He, Ne, Ar, Kr, Xe y Rn cor6cter intermedin. 

I 
pr6cticomente nunca reaccionnn entre sr n; con otros elementos. Adem6s, sus puntas 

1 .2. i. Enioce i6ni co 

de fusi6n son muy bojos ( -272 .2°C para ~k y -189.4° C poco Ar ), Ia que signifi-
Si el Otomo del par interoccionante es muy electropositive y e! otro rnuy electronegati_ 

co que esos elementos son muy estobles y que casino otroPn o (•tros 6to:-nos. 
vo, o, mejor dicho de gran afinidad electr6nico, de forma que el primer 6tomo pierde 

La caracteristico comun de los gases nobles es que todos tienen una capo exterior con·· un electron de valencia frente al segundo, Ia fuerza atractiva es debido a Ia atracci6n 

teniendo 8 electrcnes, con €xcepci6n del He que >Oio tiene 2 electrones * electrost6tico(cou16rnbica) de dos iones cargados con signos opuestos, apareciendo un-

He 1 s2 
enlace i6nico. Como resultodo de esta transferencia de electrones de valencia, coda 

2 
25

2 
;'/ r--~f' 1 s ion en un crista! i6nico ticnde a rodeorse de iones de corga opuesto par los que expe--

Ar ••.•• 35
2 

3p 
6 ric>enta una atracci6n de tipo coul6mbica, mientras que las ione$ con cargo del mismo 

Kr 
2 6 

••••• 45 4p signa, para los que las fuerzos de Coulomb son repulsivas, ocupan posiciones m6s dis--

Xe ..... ss2 s,} tantes. 

2 
6p6 Rn ••••• 65 @P) ------- -(rf!5) Esto nos demuestra que Ia configuraci6n el ectr6nica m6s estoble corresponde a oquello 

de los gases nobles, o sea a uno cqpa exterior con 8 electrones, 

1.2 AlRACC!ONES JNTERATOMICAS. ------------ ----~---
Na (ai 0 -• ~~CI 
' ·• . ~ { (r;~"\ 
\ . . . \ \~·~_./) 

""~ ./ 

Los propiedodes fisicas y quirnicos de las rnetoles y de ios >OI id<)S en general dE·r_,cnden -

fundarnentolmente de las estruc~uras electr6nicas y ot6rnicas. Por tanto, en este cepit':'_ 

lo revisarernos algunos corocterlsticos de! enlace quimico y de su fuerza y energia. \: .. Cl 

Las closificociones quimicos de! cc>!oce interat6mico proporcionan uno guio para el est':'. 
F,':} 1-t 

} ---8 
!h) 

## 

Ioniza.ci6n. L:1. rr-:;.n-.:r:n:ncia de e!ectr0!'les en el N2Cl produce capas 
extern as est.abl:::s. Los i ·Kr..lt· vo y nq~ .:;tivo resultctntc~ se atracn pur fuer-

7_.as d: l ' \>~ill) par~~ fonnar un.ione:::. i6nicas #h 
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Un ejemplo familiar es el cloruro s6dico mostrodo en Ia figure 1-1. En el crista! i6ni_ 

co, los combinociones de los iones cargodos con signos opuestos nose pueden identi-

ficor en general como molecules individuales, debido a Ia alteroncia regular en las -

posiciones de Ia red de varies closes de iones presentes. La ionizaci6n de los consti-

tuyentes de un crista! i6nico conduce frecuentemente a una corJiguraci6n electr6nica 

de capas completes (closed-shell). En el cloruro s6dico, par ejemplo, las configura---

ciones de los 6tomos neutros, 

2 2 
No : Is 2s 

6 1 
2p 3s Y Cl 

se transformon en las configuraciones de los iones 

2 
No+: Is 

2 6 -
2s 2p y Cl 

2 
Is 

2 
Is 

2 
2s 

6 2 5 
2p 3s 3p 

6 2 6 2 
2s 2p 3s 3p 

que son las mismas que las de los 6tomos nobles ne6n y arg6n, respectivomente (fig. 

1 .2). 

## 
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Dada que las capas electr6nicos est6n completes, los iones tienen uno distribuci6n -

de cargo aproximodamente esferica. 

los cristales i6nicos poseen energTas de enlace altos, debido a los intensos fuerzas --

intermoleculores entre los iones, yes corriente que estos materioles poseon gran resis-

ten cia y puntas de fusi6n altos. 

1 .2 .2. Enlace Coval ente. 

El enlace covalente entre dos 6tomos. La compartici6n se origina como consecuencio-

del traslape de los orbitales enlazantes, produciendo Ia disminuci6n de Ia energTa del 

sistema. 

Este tipa de enlace, que se encuentro a menudo en molecules org6nicas, describe bien 

los enlaces carbona-carbona y carbono-hidr6geno en molecules tales como el etano, --

C
2

H
6

• las enlaces simples se forman par Ia compartici6n de dos electrones (a menudo-

de coda 6toma), mientras que el doble y el triple enlace implican Ia campartici6n de --

cuatro y seis electrones respectivamente. los enlaces covalentes son marcadamente dire~ 

cionales, como se visualize en el enlace tetraedrico del carbona de las molecules org6-

nicas, yen s6lidos tales como el diamonte y e! si!icio (Fig. 1.3, i .4 y 1.5). 

## 
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Fie. 1. '"'5 Mol&ulas diat6mic'!ls. Se muestra eJ a.n<::glo esquf'm.itico de k·s eJec-
trooes: (a) 0 1 , (b) N,, (c) H 2 , (d) F,, (e) HF. N6teoe que (I) oe produ"' 
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f;j, 1.. 4- Modelos del metano, CH 4 . (a) Rcpresent.lci6n bidinH.:usir;nJ.L (b) 
Modclo de esferas tridim~n,.ionalcs. (c) Ligas de elc('trones covaknto 
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En un enlace covolente, los electrones compartidos se empleon en lienor los capas de-

valencia exteriores de coda 6tamo. En el diomante, par ejemplo, coda carbona est6 r£_ 

deodo tetroedricamente por las cuotro vecinos m6s pr6ximos, con los que est6 unido. 

2 2 
Los cuotro el ectrones de val encio de coda 6tomo de carbona (configuraciones 2s 2p ) 

est6n comportidos con los de los cuotro corbonos vecinos m6s pr6ximos, los cuoles con-

tribuyen con un electr6n par coda enlace; de hecho, esto compartici6n complete los c~ 

pas de valencia de coda 6tomo, oporeciendo un total de ocho electrones en el enlace. 

Los cuotro enlaces son de iguol intensidod, debido a Ia oombinoci6n de los orbitales 2s 

3 
y 2p ("hibridoci6n sp "). Los spins de los electrones apareodos en un enlace tienen di-

recciones opuestos, uno con spin "hocio arriba" y el afro con spin "hocia abojo". 

El enlace covolente es, en si mismo, muy fuerte, como lo testimonio Ia durezo y el alto 

punto de fusi6n del diomante, por ejemplo. Los enlaces intromoleculares en las molecu-

las org6nicas simples son tombien fuertes. Los bojos temperatures de fusi6n y Ia debil co!::_ 

sistencio mec6n i co de tales moteri ol es son el resul tad a de fuerzos intermolecu lares debi-

les, que no son covalentes. 

## 
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Adem6s de los enlaces, puromente i6nicos y co val entes existen enlaces de car6cter i~ 

termedio. La escalo de efectrongatividod de Pauling proporciona una medida semiem-

pirica del grade en que un enlace es i6nico o covafente, dependiendo de las electra-

negati vidades de los 6tomos, o en otros palabros, de Ia relative foci lidad para atraer 

un electr6n odicionol, 

1 .2 ,3 Enlace met6lico. 

Aporte de los enlaces i6nicos y covalentes, existe un tercer tipa de fuerza interot6mi-

co primorio capaz de montener juntos a los 6tomos y de primer interes en ingenierTo :-

el enlace met61ico. El modelo pera un enlace met6lico noes ton simple de construir-

como pore los casas i6nico y covalente, Sin embargo, para el objeto es suficiede un 

concepto simplificado, Si dentro de un 6tomo hay solarnente l•nos pecos electrones de -

valencia (capo externa), estos electrones pcdr6n eliminarse con facilidad, mientros el 

resto de los electrones se adhieren firmemente al nucleo, Esto, en efecto, forma uno -

estructura de iones positives y electrones "fibres" (fig. 1 .6). los nucleos de iones pasi-

tivos conston del nucleo y de los electrones restontes, 

## 

8 
-mP\ 
~v 

G) 

CD 
CD 

(±) _CD 
G 

I 

G··+·~G-) 
I e-

(@_-0 

Fi 9 .1. O Ligas meulllcu. Representa­
cl6n esquem!tlca de electron~• Hbres ("nu· 
be" electr6nlca) en una eatructura de 
•nucleos" posit! voo. Las IIgas metalicas pue­
den considerarse como una atraccl6n entre 
los "nucleos" posltlvos y Joo electrones 11-

bres negatlvoo (par ejemplo, cobre) 
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Debido a que los electrones de valencia tienen libertad para moverse dentro de Ia es--

tructura met61ica, forman fa corndnmente llomada "nube" o "gos"electr6nico. Tal como 

lo indica Ia fig, 1 .6, los iones positives y los electrones negatives proparcionon los --

l 

fuerzas de atrocci6n mediante las cuales el enlace mantiene los 6tomos met6licos unidos, 

Aun cuondo Ia descripci6n est6 grondemente simplificodo, d6 uno explic.aci6n bostonte 

uti! para entender muchos de las propiedodes de los metales, Por ejemplo, los propieda-

des mec6nicos de un meta!, est6n determinodos par el ocomodomiento cristalino (se dis-

cutir6 m6s odelante) de 6tomos en el metal s6lido, los electrones lib res dan a( metal su 

caracteristica tTpica de alto conductividad, yo que son ~tos los que tienen libertod po-

ro moverse en un campo electrico, la alta conductividod termica de los metales est6 oso 

ciodo tambien con Ia movilidad de los electrones de valencia, los cuoles pueden tronsf.!:_ 

rir energio lermico de un alto c un bojo nivel de temperatura. Un cuorto efecto de los -

enlaces met61icos es que los electrones fibres en el metal obsorben poco energio, de tal 

## 
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modo, que todos los metoles san opacos a Ia luz tras,.,itido. 

1 .2 .4. ~'i~<:~!~~~riosLn!~rT1.E'i.i~s-~ 

Clasificomos en los p6rrofos anteriores los tipos de enlaces primaries en 3 closes 'en-

lace i6nico, enlace covolente y enlace rnet61ico. Sin embargo, pocas veces exislen-

enlace; "puros", o sea de uno solo close. El silicio, por ejemplo, tiene elcctrones en 

covalencio: como el carbone en fa c::hL cturo de diomante (fig. 1-5). Sin embargo, a.!_ 

gunos electrones del silicic pueden moverse de su posici6r, covalente entre dos 6tomos 

vecinos para entror en conducci6n limitada ( el Si es semiconductor). Esto ocurre oun 

rn6s f6cilmente en el germanic Ge o estoi'io Sn, lo que es lo bose de Ia semiconducci6n 

1 proporciono un comportarniento porcialrnente met61ico o los elementos mencionodos. 

® 1 ~ 

~ bJ 

4-
• 

0 

G 

F; 1 r 3 · - Altematlvas dt· Iigas para rl hldr6gcno LaB 4reas sombreacLts mues-
tran Ia probabilid3d de di..,tribuciOu de los du~. ell'ctron('s C'I1 cada uno de los 
tre~ arreglos (o) y (c) son esencialn1ente Cflulvalen~cs e t6nicos; (b) es C(> 
valente. l.a forma mis u!liual es Ia covalcnte que es la del gao; hidr6~-;cno. Sin 

embargo, (a) y (c) tkncn exist~ncia breve 

#h 

H 
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Un segundo ejemplo de combinoci6n de enlaces puede ser deducido de Ia representa-

cion esquern6tica del hidr6geno en lo figure 1.7. Durante breves intervalos de tiem-

-17 
po ( 10 seg .), los dos electrones se encuentran cerco del mismo nt)cleo. En es-

tos mementos, lo molecule es i6nica, o sea que existen los iones H+ y H- con olra£ 

ci6n mutua. Sin embargo! como P~ta co~!ci6n cxtreiT.o sOlo existe durante una frac-

ci6n de tiempo muy reducida, generalmente se habla de una molecule de H covalen-
2 

te. El HCI tiene m6s tendencia hacia el enlace i6nico y menos hocia el enlace cove 

I ente que H
2 

(figu ra 1 .8). 

I 

+' 
I 

(Q.) Io'n i c. Ct (b) ~vo.\e~+e 

Fi 1 ~ g. · Doo alternatlvas de estructura del HCI (slmplificadas). La reaul-
tante depende del vecindarlo. Por ejemplo, (a) predoull.nad en una oolud6n Jl. 

qulda y (b) en lm pa 

La elecci6n entre esas dos estados-i6nico y covalente- depende a menudo del media a~ 

biente. Par ejemplo, lo configuroci6n "o" de Ia figure 1 .8 corresponde a uno saluci6n · 

acuasa, mientras que "b" corresponde rn6s al gas. 

## 
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Combinociones del enlace i6nico y met6lico se encucntran e:1 una serie de compuesto". 

Par ejemplo, el TiO es lo suficiente met61ico para ser opaco y conductor electrico, p~ 

2+ 2-
ro tambien aparece en reocciones qutrnicas como Ti 0 • Estos enlaces intern•c---

dios se representan esquem6ticamente en Ia Figura 1, 9 

F;j- i.q 
Bondi.'lg m:::::tures. Most mo'lterials possess a combina­

tJo., of bonds 

-1.2.5 
Enlace secundario VanDer Waals, 

Ionic 

Covalent 

c 
SiC Si 

ZnS Sn 
TIC 

T•O Fe 
NaC'I FeO AJN A1 

L.!t_ -~~~t.allic 

Las fuerzas respansabl es para los enlaces secundarios, m6s debi les, provienen de dipoles 

internos los o.;c!c~ pved~en 5er producidos par efectos de dispersi6n, o sea de irregulari-

dodes estadisticos de Ia distribucic'in ,ofectr(,nica en 5tomo; o moleculas, tambien pueden 

ser dipo!os permanentes producidos par Ia fam'o asimetrica de Ia molerulo. En el primer 

case (fig, l .10), las fuel ;u~ son muy debiles y s61a apor•ccc:n r:on1o fuer?OS de atracci6n 

## 
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tlj di~J6 bvcio¥~ 
v. 'Vl ;~on"''e. 

e. I e.crrJ~ ··eo. 

E9 
.t 

t="i 3 • 1.10. Gt. Polarizaci6n elcctr6nica. 
(E.fectos de dispcrsl6n). Se establece 
un dipolo mornent.ineo en un :itomo 
con fut'rzas dCbHcs de atracci6n bacia 
los atomos adyacentes. (a) Distrtbu­
ci6n electr6nlca unifonne. 

LOt"'- V: d e.1-1 
ro'S.( hvo j 

I o ~ c_ t 1.1 h·os. 
\-\.~ ~ ~ h' 1/()... 

d._,q_ COrtjC( 

responsoble para Ia cor.denscci6n a muy baja temperatura de los gases nobles ( He, Ne, 

Ar, etc ••••••• ) ode molecules simetricas como CH
4

, H , CO y N • Aunque es--
2 2 2 

candida par atros enlaces m6s fuertes, el efecto de dipolas de dispersi6n existe en todas 

los moteriales. Los dipalos permanentes se observan en las maleculas asimetricas, en las 

cuales los centras de cargo posit iva no coinciden (fig, 1 .11 .) . 

' 

lrj ios c.e.nfr-os. ri.e ctn9~ 

~ 
h j 1 {0 b 

ros~ hvtl. d 
COtiAGJei/J 

~e.:5oJ tv·(( ~-to 

41 d, ~o lo w t0 t.vt e,. . .Jc:n" Po 
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---~ 

~___./ {JJ+)-{) 
rj_~-

o~J 

f\<j · 1 { i (a) El de.shw.l&IH.l' elec:r:ri~..o, llarn.:;.~.o J•obrh:1C'i6n. ocu­

n·c f'fl lT'.•)lPculas aslna:·trkas t;1Jr-s como el HF. (b) r<~te df'<;h;d-.nct: produce 
un d1po\o ~kctrko {.011 un ex.t;Pmo ( -1 ) y otrv ( · ). (~) i.JY.s dir-·los r<:-;tdtanteco 
d:.:.·1 el '!nccanhl!IO para b.s fuerza•. ~c'CV''•Llri~IS de -atr.J.ccifm t:nrn· nH··li·' ul.·~ 

IJ extn~mo p.y;itit·o d~ lH' diJ-'l~·' f'S .1trai.b _p!'H e! n£>gatl'-o Uc c-t \) 

Lo C!Jr,secu~ncio e':> que el lodrJ f=...:J~iti•.:o :le Jn dipolo atrCJer-5 ol ;o:k" nC(jOtjvo de lo mo-

ICcu!o siguienre, prodt.,ciendo otrcccicne5 !:-lterrno!.:cuiGiC:>. 

Es posiblc C•)mparor c.Jalitativarpente !,,, cnergias de enlace de los d1polo5 at6rnicas y 

rnoleculc•r£1 par me~io de los puntns ck A)l'lli::ion dado:."'' Ia tahlo SiJuiente 

_f'l:ln_t~je_£Lis].~n_L!'b':'!l ici6r< 

Producto I 
---t 

Punta de Ebu!ticion 
[oc] 

Pu nto c·c fusi6n 
[0 c J 

Gases rx:hiP< 

He -272 .2 * -268.9 

Ne -'248-7 -2<15. 9 

Ar -189 .:? -135.7 

Kr ·15/ -15/.9 

## 

Molecules simetricas 

H 
2 

N 
2 

0 
2 

Cl 
2 

CH 
4 

CF 
4 

CCI
4 

Molecules asimetricas 

HF 

HCI 

H 0 
2 

CH
3
Ci 

CH OH 
3 

C H OH 
3 7 

1-2~ 

-259 -252 

-209 -195 

-218 -183 

-102 --34 

-183 -161 

-185 -128 

23 + 26 

- 83 + 20 

-115 - 85 

0 +100 

-160 - 14 

- 98 + 65 

- 90 +117 

*P,•nto de fusion del H o 26 otms, de presion. A Ia presi6n de 1 otm ., el He se queda 
2 

en estado liquido hosto el cero absolute (-273,16° C). 

Las energies de ec·,lace van de pe•1uenas fracciones de k col/mol pcro los gases nobles-

f,ostu unos 10 k cal/mol pa•o el p0ente de hidr6geno, el cual oporece claromente en HF 

y f-1 0 2 • 

F! puente de hidr6gen0 merece uno mencion especial. Dentro de Ia molecule, es posible 

imoginor>e el 6tomo de hid•6ger.o c.omo un prot6n al extrema de un e11lace covolente 

## 
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AI controrio de los dem6s 6tomos ligodos por enlace covolente, Ia cargo positive del -

proton no esf6 cubierto por los electrones en orbital. Par eso, puede existir uno atroc-

cion bostonte fuerte hocio los electrones de 6tomos de otros molecules. Esc otracci6n -

es responsoble para los puntas de fusi6n de HF y ague, los cuoles son superiores a los --

puntas de fusion de mo!ecu!os con un peso comparable. Adem6s explico el alto valor-

del color especTfico del ague y es un factor en Ia obsarci6n superficial posibl,. por mu--

chas molec.vlos org6nicas. 

1 .2 .6 Atracciones interot6mi cos. 
--------~-------

fl enlace quTmico puede describirse en funci6n de los fuerzos entre los 6tomos ( o entre 

los iones). Cuondo dos 6tomos est6n infinitamente olejodos los fuerzos entre Bllos son c~ 

ro, y lo energia potencic.l es, par tanto, tarnbien cera. Cuando se oproximan aporecen-

## 
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fuerzas atractivas y repulsivos, y estes pueden hocer Ia energTo potencial de Ia inter-

acci6n positive o negative, dependiendo de Ia distoncio de seporoci6n. Las fuerzas de 

largo alconce son otractivos y son un resultodc de los interocciones electrost6ticos en-

tre los 6tomos. A distoncios m6s cortos, los fuerzos repulsivos entre cargos on6logos -

I 

comienzon a dominor, y Ia energTo conjunto de Ia interacci6n se vuelve positive (dada t 
r, 

que debe consumirse trabajo para ocercor los 6tomos). La energTo potencial en forma 

general total est6 dodo aproximodamente porIa sumo de dos Mrminos : 

v ci 
n 

r 

+ f.> 
rm 

(l .1) 

donde res Ia di:;toncio de seporoci6n, d., y ~ son constontes que representan las ---

fuerzos de otrocci6n y repulsi6n, y m y n son numeros enteros pequenos, corocterTs-

ticas de un sistemo dodo. 

La distoncio interot6mico que corresponde at mTni mo de energTo potencial es Ia diston-

cia de seporoci6n de equilibria a Ia temperatura cera Kelvin ( = 0 K ), yo que Ia fuer-

za exude (que es Ia derivoda de Ia energTa potencial ) es cera en este punta, igual6n-

dose los fuerzas atractivas y repulsivos. 

En el coso concreto del enlace i6nico, las fuerLOS cul6mbicos atroen ados iones de car-

go igual. El cambia de energTo, E , cuondo se acercon dos iones se expreso porIa ecua 
c -

ci6n : 

f = 
c. 

< zt.q> < z2q> 
0 (1 .2) 
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en donde a es Ia distancio entre los iones, q Ia cargo del electr6n (en Ia ecuoci6r. 

-10 
q = 4.8 x 10 u .e .s) y Z y Z los cargos de los clos iones, que pueden ser po 

1 2 -

sitivos o negatives. De Ia ecuoci6n ( 1-2)sigue que Ia energio E 
c 

oumento ( E ) o) 
c 

cuondo se acercon dos iones de cargo iguol y que disminuye ( E { o) cuondo se ocer­
c 

con dos iones de cargo opu:sta. 

Sabemos de los experimentos que Ia distoncio entre los iones en s61 ides i6nioos rorome~ 

tees inferior a 2 !.., ounque Ia ecuoci6n (1-2) nos indica que se liberor6 m6s energTo-

al reducir Ia distoncio a. Como sabemos que el nucleo del 6tomo tiene un di6metro de 

-13 -5 
unos 10 em., o sea 10 $.) y que los electrones no ocupon espacio, no folto el es 

pacio dispo;oible para que se ocerquen m6s los iones. 

Desde luego, el fen6meno se explico f6cilmente con los fuerzos'de repulsi6n, debido i~ 

directomente ol principia de exclusi6n de Pauli, yo que nunco es posible tener m6s de 

dos electrones ( con spines opuestas) sabre el mismo orbital, Ia que ocurrirTo si Ia dis--

toncio interat6mica se redujero m6s. 

La energio de repulsi6n E es inversamente proporcionol a uno alto potencio ( 6<n< 12) 
R 

de Ia distoncio interot6mica y s61o vuelve importante cuondo se ocerca;o mucho los iones : 

E 
R 

b/on 

Entonces, el cambia total de energTo cuondo un par de iones monovalentes de cargo ---

opuesta se ocercon es 

E ~ E 
c 

+ E 
R 

2 
-_g__ 

a 
+ b 

n 
0 

## 

o en forma m6s general • 

E z1 
;; 

z2 

a 

2 
q + b 

n a 
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( 1-3) 

En las ecuociones onteriores, el factor "b" es uno constante que se determine experi-

mental mente. La 1 .13 represento los curves de E y E en funci6n de Ia distoncio -
R c 

F15 . .1..1?>. 
Potenttal energy trough. The solid line 

gives the sum of the energies: Ec due to the 
net coulombtc forces (attraction) and ER 
due to electronic overlap (repulsion). The 
equilibrium spacing Is N'. 

~ 
~ 

lzl 

I 

E. 

E..,. 

• 

,Ea 

,\. 

Interatomic avaciog, a 

Bel 
I ,, 
•' 

interot6mico "a", asi como Ia curve de Ia energTa total E = Ec + ER
0 

Esta ultimo cur­

ve presenta un mTnimo que corresponde a Ia distancia interat6mico Ia m6s estoble, a, y 

es elora que se requiere un incremento de energia para aumentor o reducir esta distancio. 

El vado de energia de Ia figure 1 ,13 se utilizar6 m6s odelante para explicor Ia compresi-

bilidad del material, su expansion termica y otros factores fisicos. Es interesonte onotar 

oqJi el valor deE ct:J - Emin corresponde a Ia energio (calor) de sublimaci6n del mote-

rial considerodo, yo que representa Ia energio necesorio para seporar campi etomente los 

## 
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iones. 

Fuenas interat6micas : ---------------

Como F ~ dE los fuerzos interot6rnicos que correspanden a los ener-
-d~ 

gios de Ia ecuaci6n ( I .3} son 

F 
z z 

I 2 
---2 

0 

F;g. -1-.1lt 

2 
q 

lntc-3tom•c forces. At tne equilibnum 
spac;ng. oa', the coulomb•c attractive 
forces, F~. equesf the electronic repulsive 
force:;, FR. 

nb f ~ f 
a" -+T e- r (1-4) 

!I <> I 

~ \'· 
J ~ -;r--=-\ -..:... ' __ . !I Net~~:- ·~ _ 

~I . . 
IntNiitomic apaci.ng, a 

0 •' 

La figure 1.14 represento los fuerzos interot6rnicos en funci6n de Ia distoncio a. La fue.!:_ 

zo total es n<Jturcd'nc"1te cero pore a = a ( y otro vez para a= o6 ), condici6n de -
0 

equilibria entre los fuerzas de otrocci6n y repulsion. La pendiente dF/do, de Ia curve 

de fuerza total est6 relocionodo con el m6dulo de elosticidod E, yo que represento Ia -

roz6n esfuerzo/deformaci6r•, como veremcs m6s odelonte. 

## 
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~n~iii!a __ :J_e_l -~nla~~-'=?~~~nte...: 

La tabla siguiente do Ia energio de unos enlaces de tipo cov,.!ente y su longitud de -

enlace. Hoy que observer : 

~ 
e. 

a.- Enlaces mUltiples dnen enlaces m6s corto<. 

b.-· Enlaces dobles son m6s fuertes que enlaces simples (pero no dos veces m6s ~~ 

fuertes}. 

T oblo : Energ io de enlaces co val entes en mol ecu los. 

Enlace Energio de enlace I longitud de 
[k col/ mol] enlace [A] 

C-C 88 1.5 

C=C 162 1.3 

c~ 213 1.2 

C-H 104 1.1 

C--N 73 1.5 

C-0 86 1.4 

CeO 128 1.2 

C-F 108 1.4 

C-CI 81 1.8 

0-H 119 1.0 

0-0 52 1.5 

0-Si 90 1.8 

N-H 103 1.0 

## 
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N-0 60 1 .2 

H-H 104 0.74 

~~_<?_de _<:~c:.!J.c>~ 

El per6xido de hic!r6geno, H
2 

0
2 

y el etileno, c
2 

H 
4

, pueden reaccionar para formoc 

etil-glicol c2 H4 (OH\, SCC)Un : 

H H H f! 

I I I I 
H-0-0-H + c C.-.H-0-C-C-0-H 

I I I I 
H H H H 

Poro reac<'ionor, prirr.c!fo hoy que romper un enlace 0-0 del pN6xido y un ('nloce --

C C del ctiler•.< por molecula de ptilglicnl o forntor, Sin eml.ourgo, en Ia reocr:;(,n se 

libero I.J energio de los dos nuevos enlace> 0-C y del nuevo/e~loce C-C. 

Bose de! c61culo mol 
23 

6.02X10 moleculos de codo producto. 

Sigue en !a tabla 

AE = + (52 I 162) - 2(86) + 88 - 46 kcul. 

La energio del sistcmn baja si ocu•rc Ia f€tJCci6n. s; .• embargo, es ncceSaJiO tcner uno 

energio de activoci6n poro pader orroncar Ia reocci6n. 

1 .2 .7. gistan~os ~E ~'l':'i l_i~~<:J__,__ra_cl_ios i6_f1Jc;o_s_y_ot6'.'_1i<:__os. 

Lo distorkia de~uilibrio er,trc los centros de dos 6~:Jr.'ClS vecinos puede consirlt:::tc1r:;~ como 

Ia sumo de sus radios (fig. 1 .15). 

## 

_J 
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lu 

d 
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~ tp-
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f;5' 1;15 Longitudes de "enlace". La dilltancla de minima energia entre doe 
~ltomos adyac!?ntcs sc llamJ. longitud de enlace. Es igual a la suma de los 
dos radios. (a) En un metal puro. todos los Atomos tienen el mismo radio. 

(b) En un s6lido 16nko, los radios son dlferenteo 
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En el hierro met61ico, par ejemplo, Ia distancia media. entre los centres de los 6tamos 

es 2.482 A (unidodes Angstrom : 1 A
0 -8 -10 

10 em. = 10 m; unidod del sistema in-

-9 ternocional : 1 nm ~~ natt6metro o 10 m 10 A) a temperatura ambiente. Como-

los 6tomos son los mismos, el radio del 6tomo de hierro ser6 en esos condiciones 1 .241 
0 

A c 0.1241 nrn, 

No e> tan f6cil como parece hablar del tomoi'io de un 6tomo : varios foctores pueden --

afector Ia distancia de equilibria. El primera es Ia temperatura. Cuolquier aumenta de 

energio arriba del punta minima de Ia curva E -a de Ia fig. 1.13 aumentar6 Ia distoncia 

media, corna sc explicar6 en detolle en el capitulo 2. Este oumento entre el espacio me 

dio entre los 6tu'nos est6 relocionado con Ia forma osimetrico de Ia curva E-a. 

## 
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La valencia i6nico tombiE:n tiE'nc uP efccto r.··uy ir~~pc ... far~r~- sc~tv,~ ~-l c:)po-- ;r.> inte!·.:;-

t6rnico. En tab los corr>O por ejerrp:o C' '/on \!lack "Motc,rials Science for Engineers", 

2+ 
se do el radio ot6mico de Fe (ncutrc,) cc·n 1.74 A, del ion fnruso Fe con 0.83 />, 

3" 
y del Fe con 0.67 A. los redias i6nicos >on r,;cnore5 que el radio ot6mico del hie-

2+ 
rro metalico, yo que en Fe los 2 .s!ecro'>e'l de lu wpc: N se hCJn elirninoJo (fig. 1.16) 

de modo que los restcn~e~ 7~- e!ectror,·~:s SOll atrGick~.s m6s cerco del 'lCr::!t'O, que oUn-

]i 
mantiene SD corc,'o posit iva de 26. Lc• rc:h<:ci6n es orir, moyor puro el i6n fe~rico Fe 

quit6ndole otro electr6n. 

/ . . 
I •. -- -. "' , I~-- ,. "'· " 
I I { (-~-)~ \1 
\ ~ 1~ ~.I_; I I 
\\.. .__?)! 

' "-.. .. / .-... ·--.... __ 

·' 
I 21 \ I 

,,. 

0~r:·~\ (, 0 d ~ 
... .._ •.. I J 
', . ----· .. _./ 

_, 
il .. : \ 

(b) 1·<;:' 

-~· -' /. /___. . "\ 

i (r. '"0 ~\I. t 
' "'.. . .... · .. / 

'"e ~ •• 

-; 
/lfi71\. 

fp' 'F;~ -:!.. i6. 
Ta .. m<.uios de 3.tomus y de ha~s. (a) Tanto los <itonJus corr.::c Jos 

Jones del bu .. rro tlrnen el mismo ntirncro de protones (26). (b) SJ se eliminan 
dos -:lectnm '8, Jo~ ~-~ electroqes rest.ant,::s y Jones negativos a.c!}acent.eil se acer­
can rna. a..l ._.,_Uclt:o de 26 protones. (c) Un km fenJco tiene sus 2J el.e-rc""Cne; 

al..n mil.~~: ('$?TC~ del U(lcif.'O 

Por otro r:_)(lrl-€"', ~ .. :r. i6r· ilC''~ .·.',: t.:.· r1''J;/Or que ·~c 6~ ... mo corr1:>') :o:...,-,jicnte, /'-1 que hrJf' r"ill:.s 

electro: 1eS a! reeL? lor dr 'll··:i -~.l c· protuncs 0src y los clccJrcr · .. _:; odicior'ole~. (n,;tr.. 

!]ados) 110 SD·~ orrcJ"·:k-J "\"lr t._. hoc;( :·! uJc!co r·,_ ':·o lo~ c!cc:ro,·es ur:Jjr ' .. :les. 

~! # 

t 
~ 
"' 
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Un tercer facto• que ofecto el tomono del 6tumo o i6", es el nlimero de 6tomos odyo-

centes (numero de coordinoci6n, ver 1 .2 .8). Un 6tomo de hierro tiene un radio de 

I .241 A cuondo est6 en contocto con 8 6tomos odyocentes de hierro, lo que es el -

ocomodomiento nonnol a temper>Jturo ombiente. Si los 6tomos se reocomodon para co-

locar un 6tomo de hierro en contocto con otros 12, el radio de coda 6tomo oumentorTo 
9 

haste 1 .269 A . Con rn6s 6ton:os adyocentcs, hay m6s fuerzo de repulsi6n y conse---

cuentemente, las distancios interot6micos oumentcm. 

Ji~ J 
II H 

..... _ 

F•s- ~-"~ ·. L..o\1\'3;.-\,td 
rlQ.\ ~I'\ \o.c Q. CDV~ ~~.._f-t (- (. 
~ ~to.~o ~ Q.h le. ~to 

II: ,. : C :II 
6\) 

>­
<:0 
.~ 

II II 

I ;-, ;; 

bj .~J-ilU\o 
1.1.1 

(a) Etano, C2H
1 

~ 

C.ic. 

-1 1.> A 
H .... . 

Ld dt<;ta.ncl,l ir1tcrJtr'mlic::t entre 

lvo J.iumo-s de c:1rbono se n:duce mirtltTJ<> mas ~tomns se comport('n covai~ute-­
mentc. AdcmJs, se ncct:-~ita mayc'r energf:1 para su sepa.raci6n 

•• 1-1 

•• 
H 

Ficdmcnhc, Cufl>ic:ererno' el crecto de los enlaces covo!entcs. lo fig. 1.17 compare los 

distoncios intcrot6rnicos en~1e los atomos de corboro en el etono y f'n el etilena. En Ia -

ultir .. · ,,,,,leculo 4 electrones est6n comporti,~os por los cbs 6tumos de corhono, pero en-

io rroi 2culo del etano, solo sc corrrpcrten des electrones. los distoncios de centro o ce~ 

:ro Jc los dos &tornos de curbono en el etar.o yen el etilencJ. En Ia ultimo molecule 4 --

## 
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electrones est6n cc•mpartido:> pcJr los c!os 6tomos de corhon8, p-:..-r::> en !a rroiCcula del 

etano, s61o se comparten dos electrones. Los distoncios de centro o cent•·o de los dos 

6tomos de carbona se reducen cor-forme sus estruduros es'6n m6s fuertemente ligodos. 

La tabla de Ia pag.l-~1 indica Ia longitud de enlace de unos Iigas covalentes, del --

cuol padernos deducir los radios ot6micos del carbono en enlace simple C--C :0.75 A, 

0 

en enlace doble C ~ C: 0.65 A yen enlace triple C =' C : 0.6 A. 

1 .2 .8. Di.-eccior.al idod del enlace - Nurnero de Coordinaci6n. ------------------- -~ ·-- ·---- ···-- ---------------------

i..as fuerLas coul6mbicas, base del enlace i6nico, no son especificas. Esto significa, -

que un i6n positivo ( o negative) producir6 su atrocci6,, sabre todos los ianes de car-

go opuesta que se encucntren en su vecinidod scgun Ia ley de otrocci6n ( 1 -2 ) . Po-

demos representmnos los iones corno esf eros corgadas ql•C ejercen su atrocci6n o repul-

sion en cualquier direcci6n. 

La conS>2CUencio de esto es que los iones tienden 0 disrninuir su distoncio rcciprOC(l, 0 

sea que tienden a OUr!lentor su coordinocion con los iones vecinos : un gron i6n positi-

vo puede tener m6s vecinos negatives que un i6n positivo pequei'io (par rezones geom~ 

+ 
trico;). Un ejemplo ilustrativo nos d"n los cloruros : un i6n de cesio Cs con radio--

0 -

i6nico de 1 .6 A puede tocor simul~6neornente ocho iones vecinos de elora Cl , sin per-

mitir contocto entre los 01tinJCJ5 ( Ia que prcwoco,ia repulsion y aurr,ento de energlo), -·-

v 
rnientrus que el ion de scrJio, No, rn6s chico (RNa+ 0. 98 A ) s61o pucde to car si-

mult6neamente scis iones de cl,)ro, 
+ 

en los rn·<;mos co'ldiciones corr<:• para el Cs . 

El niJrnero de vecinos inmecliotus se l!orno r,umuo de coordinaci611. El Cs del ejer!>plv 

anterior tiene entonces un n(j""'•~' .-~,. coordinoci6n (NC) -_ 8 y el No+ ti2ne NC 6. 

1-J.9 

C6lculos geornetricos don las relociones minimas para pern1itir un NC determinodo y e~ 

t6n representodos en Ia tabla siguiente : 

Tabla: Nurnero de coordinoci6n y relocion minima 

de los radios ionicos o ot6micos. 

NC ~ Reloci6n minima 
-~---~- ---------

: : ::::: ( 
6 I 0.414 I 
8 

12 

0.732 

1.0 

'L 
R-

It inferior 
-R--.-

superror 

0 2 
!J~_;p_l~ : El ion de magnesia Mg tiene un radio i6nico de 0.78 A, el i6n de oxig~ 

2- 0 

no 0 un radio de 1 .32 A 2-
Es pasible ocomodar 6 iones de 0 alrededor de 1 i6n 

2+ 
de Mg , parque Ia relaci6n de los radios es 

R 2+ ..!!'SL_ ~ 0 .78 0.59 

R 0 2- 1 .32 

y no V"'"ite un NC ~ 8, pero si un NC "- 6 ( ver Ia tabla anterior). 

El i6n de silicio Si
4

' tiene un radio de 0.39 A de modo que Ia reloci6n de los radios-

es 

R 
S; 

4' 

R 2-
0 

lo que solo perrnite un NC 

0.39 

1 .32 

0.295 

4 ( ver fig. 1 . 18). 

## 



@ ~ 

-

0 

A 0. t8 

t. '?> :l_ A 
(o_) 

n.,S; 4+ = 0. Y:3 A 

[L st-
0 

(b) 

= 1. -;zt 

F;· 9 · 1..1 ~ Numeros de cc-ordinaci6n. (a) E:l mhimo de Iones de o~fgeno 
(0>) que puede rodear union de znagnesio (Mif'•) es sels. (b) El numero de 
COOrdinaci6n del Si"~ bacia cl o~- es s61o cuatro, debido a que Ia relaci6n de ta­

Dl.aiios de los ioncs es menor que 0 414 

I- 40 
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Estructuro cristalina. ----------
]_~lntrodu_£_c~~ 

Par estructuro ot6mica crista! ina se entiende Ia dispasici6n recTproca de los 6tomos, 

que existen en un crista! real. En un metal gaseoso Ia interacci6n entre los 6tomos, 

que paseen una gran energTa cinetica, es pequena y se desplazan en el espacio en 

fom1o ca6tica. AI pasar el metal al estado ITquida y pasteriormente al estado s61 i-

do, Ia distancia entre los 6tomos disminuye y Ia interacci6n entre elias au menta. El 

car6cter de I a interacci6n de los 6tomos est6 determi nado par 1o estructura de sus 

capos electr6ni cos perifericas. Las 6tomos de los me tales tienen una peguena can-

tidad de electrones perifericos (electrones de valencia, no m6s de tres, en los met:'_ 

loides, de cuatro a ocho), que est6n debilmente enlazados con el nucleo. 

Como se vi6 en 1 .2, al acercarse los 6tomos, los electrones que se encuentran en las 

capas perifericas pierden el enlace con sus propios 6tomos, gracias a que se despren-

de el electr6n de valencia de un 6tomo bajo Ia influencia del nlicleo cargado pasiti-

vamente de otro, de este bajo Ia influencia del siguiente y asT sucesivamente. Tiene 

Iugar una especie de colectivizaci6n de electrones par los 6tomos de Ia masa dada del 

metal. Los el ectrones col ectivizados se !!oman "! ibres", puesto que no pertenecen a 

ningun 6tomo. Por consiguiente, en estado s61ido~l metal representa una construcci6n 

compuesta de iones cargados pasitivamente, banados par el "gas" de electrones fibres, 

col ectivizados. 

/ 
[Los iones en el metal s6lido est6n ubicados a tal distancia el uno del otro yen tales 

puntas del espacio, en los cual es I as fuerzas de atracci6n que surgen par Ia interacci6n 

de los iones con el gas electr6nico y las fuerzas de repulsi6n mutua se compensan. Ca-

da metal puro est6 formado de 6tomos iguales, par eso Ia distancia entre estos puntas ~ 
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paciales en determinodo> dir.eccior.es dcben ser iguclcs. 

Esto conduce al heche de gue los 6tomos (ior:es) de los metales est6n ubicadcs Jnifor-

memente en el espacio, forrnondo uno red cristalina (especial). La red crista! ina est6 

formoda de lineos y pianos imaginaries gue pasan par los puntas de ubicaci6n de los-

iones en el espacio. Estes puntas han recibido el nombre de nudos de Ia red cristali-

nc. 

Los iones en los nudes de Ia red cristo I ina oscilon con uno frecuencia del arden de 10
13 

oscilociones par segundo. Este movimiento oo cesa incluso a uno temperatura pr6xirna 

al cero. 

· ~~·*.1- F?1 ~t m .... t 
mft~l . ~' fl .LI,.. I 

ria 1.H 
J · Celdas cubic as. El espaclo esta d.Jvld.Jdo en tre• clases de pianos 

f.su.almente espactados. lm ejes de referenda :o:, 11 y • oon mutuamentr per· 
pend.Jcularea. Cada punto de lnte""•cclon eo equivalent>! 

Un ejemplo de este tipo de red se muestra en Ia figcJro 1 - 19. Con lineos gruesos ;e 

indica el menor parolelepipedo medic1nte Cltyo desplo?amiento SlCesivo c lo largo de 

S<JS tres ejes se puede construir todo el cristo!. 

Este volumen minima del cr:scol, que do uno ideo sabre Ia es1ructuro ot6rnica del r.;e-

tal cun!quiero que sea Sl volur .c:rc, reciLio e! noc,bre de celulo cristo! inc elemental o 

eel do un i tori a. 
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Para su corccterislico simple es necesorio conocer las siguientes magnitudes: Ires 

aristes (a,b y c) y Ires 6ngulos entre los ejes d., r y 'I (fig, 1-19). La red 

rn6s sencilla es Ia cubica, en Ia que a= b = c y oL f> = i = 90~ 

Las redes cr!stalinas de distintas S<JStancias se diferencion porIa forma y Ia mognitud 

de las celulas elementales (Fig, 1-20), 

vo o:v ctJJ ~w $ 
Hexa1onal Rom~drlco 

MonocHnko de Trld(nlco 

F:5.1-~o 

Monoclh1ico 
eiiJ·l-'le extrema,; ccr...trados 

~~~~-~-r~ rr ~ u =11 r1 · ~u 
V Jl ~ ~V fLJl ~~.~D 
Orlorr6rrtblco OrtonAmbko de Ortorr6mbtco de Ortorr6mblco de 

simple cuf>rpo centTado extrema,. centr::~dM cat'JU centra,\ as 

ov ~-~v oJ ~v ~· v 
C6blco slmpl!! CUbico dt' CUblco de Tetrago-nal Tetragonal de 

cuf'rpos centr:1.tlo11 ca_r.l'l c('ntrdda• t~~!mplo cuerpo~ centr:\llo!l 

No s61a los metoles tienen una estructura crista fino: Ia moyorTo de los materiales ce-

r6micos (enlace i6n i co) t·i ene uno estructuro crista I ina y algunos pol Tmeros (en lace co-

volente intrarnoleculor y Van de Wools intermolecular) logran un alto grade de crista-

lizaci6n (como veremos m6s adelante). 

La repetici6n de los patrones tridimensionales en cristales se debe al acomodamiento at6 

mico dentro del material, el cual depende en el coso del enlace i6nico del nurnero de 

coordinaci6n, o sea del radio i6nico de los elementos (ver secci6n 1 .2 .8). El patr6n 

controla a veces Ia forma externa del crista!, Ia que provoca por ejemplo los 6 puntas 

de los capos de nieve. Las superficies pianos de los cristales de gemas, cuarzo (Si02) 

y aun Ia simple sal de cocina (NaCI), son manifestaciones externos de los acornodamien 
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tos internes cristolinos. En ccJa CCJ&") 1 el aCO'I od.~r~1ienfc· otttT~ico inh::rn( r-~crsiste, 

ounque Ia superficie e.-derno se alrei·e. Par ejerr,p!o, Ia esln:-~-~lJru irtt.:rr~t_: dv un-

cristal d€: cuorzo nose ol~ero (·~C'i··do Ia<. <iuperf;cies df-t cristul son co:-toc!r•s 1Q<.11·o r~-~-

ducir ar£no sil ico redcncJecdo. De! misrno modo, hay un ccclinoclc:r-•i ~yd·o he.>(agonal 

de las moieculas de oguiJ en el J.,.ielc ru:·:·""do, osr como ec. 1os copos de n:eve. 

I .3 .! . Cristales cer6micos. 

Aunque tratarnos m6s de los criluln <.>•.r;~rroicos en el cr,1JTh:lo sabre: ,..,ateriales cer6-

micas es ne~.esorio mencionur aqur Ia c.ristclizoci6n de lo~ rnoteriales con enloe" i6n_!_ 

co, forr.emos el cloruro de sodio como una ilustraci6n del f"-~pel que el acomodamie!.:_ 

to at6mico toma en Ia cristalinidod • Lc' relaci6n de tamufios de iones de sodio Nao y 

de cloro Cl es 0.9E/1.81, o sen: O,Y.. La tabla de lo p6gino 1 -3'1nos il!dico que 

esta rclaci6r1 :cvnrece o un n(·mcro de· co.:_~~J7noc;6r· de seis. Es!,_) 5::" repr(!S,__:r-·to en Ia 

fig. 1 - 18 pcro el 6xiclo de rnagnesio, como Mi I o2-' ptero tarrrbien es oplicable 

pore el No+ y Cl ..• La fig. l-18 s<'ilo rnue,h·o d ocumo·:lornienk cl0 lo5 prirneros vec.l_ 

nos 1 mientra<> quf' Ia figurrJ 1 - 1 rcpre3~,.:.r,1u ·J 1 patrOn de ccotnodQrniento m6s comp!e·-

to, en el o..ral podemos notar las siguientes caracteristicas: 

a). Cado catic:1 de No+ y coda ani6n de Cl- tiene seis vecinos, si el potr6•r SP ext! en 

de rn6s aun en los 3 dimensiones (NC = 6), 

b) H • . ' ' •' + - .. - . . I . I ) I d , , ay ur: numc-r.~ 1guor ae r""'la y I.... I tsr e patr6n es conhnuac o, o que correspon e 

a Ia F6rrnu!o de Ia sol NoCI, 

c). Se eslublece un pequ0i'io cubo con coros p!onm y uno aris>a de longitud (2r o 2R), en 

donde r y R son los radios dt! las iones Na+ y Cl-, respPcliva~,,ente, 

d). el patr6n en I a ce I do un itar; o e1 identi cc .JI patc6n de todos los cubes de NaCI, de 

modo que si conocerrKJS Ia E" :~n;..:J. ... r':l de Ia eel de unitario, poJemos describir todc Ia es· 

trucl'ura del cris:ol. 

1 .3 .3 

e). !as (listancics interat6rnicas No- Nc y Cl- Cl son arrbas mayores que las dis­

tarKio; No - Cl con un factor de {i . Esta diferencia es importcnte, yo que las--

fuerzcrs cou 16mb i cos i nterot6rni cos de atracci6n de ben de ser rroyores que las fuerzas 

de 1 epul si 6n cou l6rnb i co entre iones igual es. 

f;~. -l ~-:l. f:~hvdum c..ri~to I;~~~ .it H~O 

A confinuaci6n, tratoremos unicamente de los materiales met6licos, dejondo los deta-

lies sobre estructuras cristalinos en rnateriales cer6micas para otro capitulo. 

Sistemas cristalinos de los metales. ---------·-· ------ ----

·' 
' 

u 

La mayoria de los metales forman uno de las siguientes redes cristalinas de alta simetria 

ra 
con un empoquemiento compacto.de los 6tomos: 

a). estructura cubica de cuerpo centrado : ccuc (ingles bee~ body centered cubic), -

fig. l .22 

b). estructura cubica de cares centraclas :eeoc (ingles fcc oc face centered cubic), --

fig. l .23 

c). estnJcturo hexagonal compacta : hc(ingles hcp ''hexagonal close packed), fig .1 .2£ 

y 1.25 (hexagonol si,.,.ple.l. 
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En las figuros se don las reprcsentcciones co~vencionoles de los redes cristolinas nom-· 

brodas y los esque,as de ernpoqudomiento de los 6tc.mos (iones) que don uno ideo bo2_ 

tanh: cloro sabre coda estructuro, 

f;~. 1..)9... fshvdvra 

c.:.'bicc.. c:.. (tAi~po 

c.e ., f-r111. 6 o 
nf)-d·n-.. -· --~ \ /,/ 

L ·o-: 
I .::6:_-_~.J-~::.e 
(f/ --tr 

)-., 

/v---·- --:0 

r--~1 ,-~P?1- -:)f'( 
'i/'1:':~'-:-!--o· : 

k 
'·/:·~,-~_·[->; : ·D--1-'.- -- : s : ' 

: \ : ' ·, ·:- ' ! -----t- . :.0·-~·.-i· --);) 
(r-"~~---------6---

~---~­

(/0n 1 

,~~~;)! 
I - [.... /-! 
~ (I ... !/_..d 

' 

Como se puede observer en Ia Figura 1 .22, en Ia red cGbico de volumen centrodo (cuer-

po centrodo) los 6tomos est6n ubi codas en las 6ngulos de U" cuba y uno en el centro del 

OJbo. La red cubicc de cuerpo centrado se puede encontrar en los siguientes metales: 

Rb, K, No, Li, Ti-beta, Zr-beta, To, W, Wlc, V, fe-olfo, Cr, Nb, Bo. (las Tndices 

alfa, beta y gomo senolon que los metoles correspcndientes tienen distinta estnJcturo c• is 

tal ina o modificociones olotr6picos a distintas temperoturos, como se ver6 m6s adelante). 

En Ia red cubico de cores centrodas los 6tomos est6n ubi codes er1 los 6ngulos del cubo 

y en el centro de cado CC!IO (figure 1-23). Tienen este tipo de red los siguient"s "'eta-

les: Ca-o!fo, Ce-beto, Sr, Th, Pb, Sc-alfo,. Ni, Ag, Au, Pd, Y;{, Pt, Ph, lr, Fe-gamo, 

Ti~ 

Cu, Cc-alfo. 

9~ 
.. --r---;.l 

r5 
.. ' . ...- .. 

i\llrl, II"· I: , ' 
/li•IU --1(_ ,1 . 1 · t 
'''if. I!'' ,, ·¥-V. ~~ .. 

I I" 11!,,, :'1 ;' \l I ' ~.11:, 

·,1:!• ''.·.·~·:'•::·'': '.·. ':..;· __ '_::,,_:::~· ·il,l!i 
·. '1',!!11!!•1 ,

1
, 1 i 11~,,~:,,~-· 

" >l1L' ~<J!~~~l~~ / 

{ 1;. u~s 
u~biw 

), 

//1 r 

~
I 
I 

/ l 
1-- " . ·-1 

re.fre.sttAtv c.~o ~-tH ~'1 Ia 
~ c.o ra ~ ce.l.4 fya ~a-s 

(a' lh) 
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~"h-ue. furt::l 

f:q. 
Estructura hexagonal compacta (a) Vista esquem;itica mostrando 

la localizaci6n de los centroR de los 4tomos. (b) Modelo hecho con bolas duras 

En Ia red hexagonal (fig. 1-24), I os 6tomos est6n ubi codas en los 6ngulos y en el cen-

tro de las bases hgxoganoles del prisma y tres 6tomos en el plan°medio del prisma. Tie-
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nen este empocilJetorr.ienfo d2 6tcmos !os rn;-·tolec Hf, Mg, Ti-alfa, Cd, Re, Os, Ru, 

Zn, Ca·-alfo, Be, Co-bel" Sc-be:·e:, Y, La-alfa, Zr··a!fc. 

.. , 

t 

l~ 
1-- r ;! 'JC.,;l 

: : : ll : : ; 
· ... : : - c') I 
... \-~~.-;-_J'-~·),J .... , 
------~·-if] 

---1 ,, ' 
I " , • r· 

~ ~) .. 

/,,, •1Yl·· t ~t=---: cjr i 
' c 
' . 

i j i 
: I l_.l'f L ) L~." 

~r--~ 
.r-' ·" flJ L n 

f,• . 1.. ~~ I•' il•i 

'9 Celdtllas ur;:t.ubs hcx.<g:unalc:-; simples. (a~ HcpreS!'IlLv:-i6n hcxa-
1'-:mal (b) Represent·td6n rOmbk;: Los dos son equivalentc:o a-/ r, con 3.ngu)o 

de base de 120', ·; :ingutu vertical dt• QO' 

Final mente, algunos metale; (Hn-gama, In tiencn uno red tetragonal (a.- b f c, d, co 

\'J ~ ~ 90°). 

Los distancios entre los 6tomos de Ia red sc denominan periodos de Ia red. El perroda de 

Ia red se expreso en angstroms A 6 bien en kiloequis K X (1 k X = 1, 00202 x 10-8 em). 

El periodo de Ia rtod de metales, que se cristali:ton en el sistema cCrbico se enc11entro en-

tre los ITmites de 0,286 o 0.607 nm (de 2,86 a 6. 07 A). En el sistema hexogonol 

a- 0_228./.0,398 nn, (2 ,28-3,98 A) y c ~ 0,357. /.0.652 nrn (3.51- 6.52 A). 

Estructu_r:_a cubica a ~:'.':P.9_c~_nt':_ado_(_(_5_tl~ 

El hierro tiene estructuro ct•bico. A terr.pcrotura ambiente, Ia celda unitario del hierm 

tiene un 6tomo en coda v&rtice del cuba, y o~ro 6tor:·o en el centro del cuerpo drl cr.•~oo 

(fig. 1 .22), 6 SPO tie-1e CCuC. 
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Coda 6tcn;a cie ~ierrc• elf a (Fe-· ci) con estructuro CCuC est6 rodeado per echo 6tomos 

adyacer.tes Je hiNro. y esto hoce que el 6torno este localizodo en una esquina 6 en el 

centro de Ia celdillo unituria. Coda 6tomo tiene el misrr>O vecino geometrica, corr~ 

pondiente al nucr,er_ de coordinaci6n NCil, Come tcdos los 6tomos del hierro son igu~ 

les, Ia relaci6r· de los radios ot6micos 6 i6nicos es unidad y nos permitirra un NC=12. 

El hierro- d._ no tiene este NC porque noes un material de enlace 100% met61ico, 

sino con un porcentuje de enlace covolente. Adem6s, las propiedades magneticas del 

hierro - .:J... a temperatura ambiente tienen una influencia sabre Ia estobil idad de Ia ~ 

truclur·~ cristalina y son parcial mente responsables para el NC=£. 

Es f6cil dorse cuenta, que a uno celda unitaria de red cubi co de cuerpo centrado le co-

rresponden 2 6tornos: un 6tomo en el centro del cuba y un 6tomo que oporton los 6tomos 

ubicadas en los vertices del cuba. Dado que coda 6tomo en el vertice del cuba perten~ 

ce al mismo tiernpo a 8 celdas elcmentoles, f>Or consiguiente, a coda celda elemental 

lc corresponde solamente l/8 de Ia maso de este 6tomo y a toda Ia red 1/8x8=1 (fig .1 .22). 

La constante (pcriodo, par6rnetro) de Ia reticula "a" est6 relacionado ol radio at6mico 

f>Or: 

o ~4r/ F (ver fig • 1 -22} 

Fader de llenodo a foetor de acomodorni en to at6mioo. 

En las estructuros cristalinas, es bastante irnportante conocer el factor de llenado o --

factor de acorr>Odamiento at6mico (FAA), el cual ros do informaci6n sabre Ia fracci6n 

de volumen de Ia celda ocupoda por los 6torr>Os. 

El c61culo para Ia estrt.Jcturo ccuc es el siguiente: 

F .A ,A, ~ VoiiJmen ocupado per los 6tomos 

volumen celda unitoria. 
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F .A.A. = 1l5.L3 __ 7T 
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?) Y c<:>•' a = 4 r 1 (3, 

03 

2x4 TT r3 ( v3- )3 0.68 ~ 68% 

3 (4r)
3 

El ocomodornie••to ot6rn; de lc c-struc\uru C(uC es c!e 68%, 6 seo '32% rJ·2 fo celdc 

unitcrio est6 vacio. 

b. Estru cturn r.(ihi Cr:! a c~r-:!S. cen~rc.dc:-~ 
trr~ _r\ 
-.~' ''::.~.'":~~.:. 

La estructuro cristolino c!d coLrc· (fig.l-23) nc es Ia misrno qce ia del hierro, a•>nq•.Je 

tiene estructuro o:jbico. En este tipo d2 csrructura, adem6s de un 6to'Tlo en fa esqurno 

de coda celdo unitaric, hoy uno en ,.1 ce~lro de coda cora, pero no hny ni,,guno en el 

centra del OJbo, o sea es CCoC, 

Esta estrvr:t.Jro es a/go rn6s cornun cr.trce lo> •ncfa/es que los nstructuros CCuC. l.ao ('s-

tructuros CCoC son tan.bif:n encn(~t~,::~dos t:.•n los conpuesto'i i6nicos, C(Jmo lo vcmos en 

Ia fig. 1-1, eP donde las iones Cl .. en los esquincs de !os OJ'uos yen los centres de 

las caras forman uno red CCaC. Lo mismo vale en este cu .• •) p.:~ro los No+. 

A una eel do elernentol de Ia red cGbico de"(" as centrodoc. le corrcspondc11 4 6ton.os; 

uno de elias (por el mismo c6lculo que en cl coso CCuC) /o apc1to1 lo~ 6tornos que se 

encuentran en !os vertices del cubo (1/8x8), ytres 6tcrnos los oper+ur· lo; 6tomo' que se 

encuentrar·, en el centro de los cares, puesto que codo uno de <cstos 6torr.os pertenece a 

dos redes. Por Ia tanto : 1/2 x 6 l l/8x8 '· 4 (fig, 1 -23), 

La con stante de Ia red "a" est6 rei ocionada a/ radio ot6rr•i co r per 

a~ 4r /{f (ver fig ,1 ·-23) 

En Ia estructura a)bico a ccwO' c.cntrcdc,.; coda 6tu.no tiencc un vecino geometrico dE 12 

6tomos, correspondiendo of '";rnero de coord;nccl6n rn6ximo NC 12, de ac<•erdo con 

Ia reloci6n de los radios at6cni ~ .·; i<J•rol a Ia unidad. l.a est,uctura CCaC e5 tipic.o pa· 

ro los rncterio!es con un verdcdt C'~!CJCE. meh5lico. 
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El foetor de acomodomiento ot6mico de io estructuro CCoC es de 74%, lo que es el 

n•cyoi F ,ft . • A. posib!e co" 6tomos iguafes, per lo OJol Ia estructuro se llama o ve-

ces eslru<:"\urc cubica compacta (cubic close-·pocked). 

c. ~stru~tL,~9_ ~~::<_c>9_:>f191 __ c()~~E'oC:~<: (~~~ 

Los e~tructuras de las figuras 1-25a y 1-25b son dos representaciones de las celdas 

unitorios '"exogonales simples (hs), Toles celdas unitarias no tienen pesiciones inte_r_ 

nos que sean equivaler•tcs c /(1" F--os!donc~ de eSqi.Jinu 

Los metoles no cristolizon en un patron hexagonal simple, debido o que el factor de 

acomodo·11iento y el numero de coordinoci6n san bajos. 

La estructuro del magnesia se represent a en Ia fig, 1-24. Tal estructuro es m6s densa 

que Ia de Ia fig, 1-25 y se 1/omo estructura hexagonal compacta. Est6 carocterizado 

per tener coda 6ton.o en <ono cope situado dircctomente OITibo 6 obajo de los interoti-

cios entr~ tres 6tomos de las COp0S adyacentes. ConseOJentemente, coda 6tomo toea 

tres 6tomos del plaflO inferior; seis 6tomcs de su propio plano y tres 6tomas del plano 

superior. Entonces, el numero de cocrdinaci6n de Ia estructura he es de 12, iguol co­

mo Ia eeoc. 

El factor de ocomodomiento otomico para una estructuro hexagonal compacta met6/ica 

puede ser feci/mente calculodo y se enOJentro igual a 74%, Esto es identi cool F .A ,A, 

de r•n n·dol eeoc, lo que es predecible debido a que ambos estructuras tienen un NC=12. 

NOTA: Solo I a red hexagonal de empoquetami en to campacto (he) con uno relaci6n 

c/o= 1 ,633, tiene un numero de coordinaci6n igual a 12, lo que carrespo!2_ 

de tambien a Ia mayor colnpacidad de en•poquetomiento de los 6tomos. En Ia 

mayo rio de :as mdo I es que se cristo I izon en el sistema hexagonal, Ia rei aci6n 

c/o se encuentro en los limites de 1.57 o 1.64, es decir, Ia desvioci6n dele~ 
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poquetomiento compacta (c/o c- 1, 633) es peqcd',o. 

5; Ia re1aci6n c/o diferencia si>jnificotivornente de 1, 633 (par ejemplo, poru el cine 

y el codmiol, entonces el nC,mero de coordinoci6n de Ia red cristalino es 6. 

1 .3 .4. Seccencias de aplilomiento,:_ 

Como los ordenomientos at6micos CCoC y he son los mas GC"lSOS posibles (F .A.A.=· 

74'l~) para 6tomo> esfericos, orro furrno dt: considuorlos es en funci6n de e!<Jno~_c:J_I~~ 

mica~ co<'2£C:C~_s_, opilodos para rroi.<miL:ar cl volumen que 1.K<3pOn. 

~lo.V~o f\ ~ . -1.. '16 ._ 

WIM.fCI-Cf-o 

I 

Un piano compacta es uno ordenoci6n bidimensional de 6tomos ogn_,podos ton estrecho-

mente como sea posib:t·, pore rnin;rnizot su vo!urnen cono nos m..;estra Ia Figura 1-26, 

se coloca un segundo plano co,r,pado sohr(' el prirnero directa01ente sobre los .odos EO~C-

tre los 6tomos del plano inferior, reduciendo osT a un rni:•in o l0 distancio entre los 6t~ 

mos de los 2 pianos. Llamenos Ia pasici6n ocupcdo por los 6toroos del primer plano CO!:" 

pacta A y del segundo ~J~10 compacta B. 

1 .3 .5 

J+• 

A C 
-, cfrH

,J) 

~~) 

Cf~·~~~· f;~. 1-11 ~ ' ~EE:i} 
' I ' ' • . •oom••=•• qT\__I 00: -; Secuenclas de perpoSJd6n al-~ A : : ~ A to. (a)(;;;lt~ •;; ~~~~~• ~~·;;'; ~~~ 

lerna en la dlreccl n de cada ]escoplando uperposicl6n I , .... , ~~ 00~ ~ .... '"'' ~~ 
lercer plano c Is cjl....,d6n riJII 

!>lando on a -

(u) (11) 
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Si se coloca ahoro un tercer plano encimo de los primeros dos, de tal manera que sus 

6tomos esten directamente par encima de las 6tomos del primer plano, 6 sea en pasi-

ci6n A (ver Ia fig, l-27o) y si se continUo esto seOJencio, Ia estructura resultonte es 

he. Se describe Ia sencuencia,de opilamiento de los pianos compactos en una estru~ 

tura cristalina he como ••••• ABABAB ••••• 

Alternotivamente, si se coloco e! tercer plano de monera que sus 6tomos esten direc-

tomenta encima de los "ogujeros" entre los 6tomos del primer y del segundo plano, o 

sea en posicio" C (ver Fig. i -2 !b), y si se continuo esta seOJencia, Ia estructuro re-

sultante es CCaC. La seOJencio de opilamiento de pianos compc:u:tos c una estr-vGturo 

cristolina CCaC es descrito como ••••••• A&CABCABC ••••••• 

Indices de Miller (Sistema cubico). 

a. Indices de direcci6n. 

Para describir Ia direcci6n en el crista! se elige una recto que paso par el arigen 

de un sistema de coordenados. Su pasi ci6n se determine par los Tndi ces mnp del 

primer nuda, par el que ella paso. Par eso los Tndices del nuda mnp son al mismo 

tiempo los indices de direcci6n. Acordemos en entender par Tndices cristologr6-
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ficas de Ia recta del nuda (qe direcci6n) tres cifras enterus rnutuarnente simples que co-

racterizan Ia pcsici6n del nuda vecino qL•e se encuentra en Ia direcci6n dada que se rni-

de en unidades axiales. Los indices cristologr6ficos de direcci6n se taman entre corche-

tes [ mnp] • 

[jo1] 
T 
I 
c. 

l _______ ~ 
y 

[1oo]r----------­
)( 

~-- b 

ri~ i.2~ 1)i rQc.cl'oy,es. F ,.; ... C.lrt'-'e s e1 e. \t1 r~ ~ 

C-<1 b ,·co-, 

En calidad de ejemplo escribarnos los indice< d<c los direcciones principoles de Ia red c:U-

bica (fig. 1-28). Los indices de las ejes de Ia red son: eje X [100] 

eje Z [o01] • Los indices de las diagonales de las cares son: [no] 

Los Tndices de las diagcnales espaciales son [111] 

, eje Y [o1o] , 

[101] ; [o11]. 

En capitulos ulteriores sabre dcforrroci6n pl6s~ica, se utilizor6 a menudo Ia densidad de 

6tomos. Calculemcs oqui par €jemplo Ia densidad lineal de 6tomos a Ia largo de Ia dire~ 

ci6n [ 110 J para el cobre. 

La densidad lineales el numero de 6tomos par ern. Como Ia direcci6n [11 o] es uno dia­

gonal de cora de Ia estructura CCaC del cobre y el radio at6rnico de Cu con N(-.c12 es 

1 .278 A, tenemos 
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densidod lineal 2 6tomos 2 = 3 .9x1 07 

4x1.278 x 10-8 

6tomos 
em 

4 x radio at6mico 

yo que los 6tomos de Cu se tocan en Ia direcci6n [no] • Se llama entonces [no] uno 

direcci6n compacta. 

NOTA: A. Como los indices de direcci6n se refieren a uno celda unitaria, no loca­

iizada absoiutamente en ei espacio, los Tndices [mnp] representan Ia totalidad de las 

direcciones paralelas a Ia trazada en una eel do unitaria. Todas las ITneas gruesas de Ia 

fig. 1-29 correspcnden entonces a [ 11 0 J . 

f;~· -i-iq. 

J)l re...c..ctoii\~S [tto] 

~~-~ ~1 c..u.bo 

B. A veces s61o interesa el tipo de direcci6n, dentro de Ia estructura, par ejemplo: 

eje principal, diagonal de Ia cora, diagonal del espacio. En este coso se representa 

Ia close de direcciones [100], [010] y [001] per el simbolo unico, < 100) -

(ejes principales). 

~_121~.:_ las diferentes diagonoles de cora de un cuba son las siguientes: [no] 
1 

[101] , [o11j y[no] , [10T] ,[on]. 

[ ll o] y [ TTO] son equivalentes, asi como Ia son [ 1 01] y [roT] , (911] y 

[110] 

[1101 
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[on] . 
El simbolo para Ia close de ·diagonales de cora es (110), representando las 6 diago-

nal es de cora diferentes qt'e hay en u n cuba. 

~_._ _ln~~~_:f_e plano~(~~-s!~rn~~bico~ 

Para determiner Ia posici6n de los pianos at6rni cos (que pas on a troves de los 6tomos) -

en las redes cristalinas espaciales se erPpleon Tndices (hkl) que representan tres cifras 

rocionales enteras, que son las reciprocos de los segrr.entos corbdos por el plano dada 

en los ejes de coordenodas. Las unidades de longitud a lo largo de estos ejes se taman 

igual es a los aristes de Ia celula elemental. 

e 
+~ 

t 
-+cl> 

t 
lo'o) 

-----~'1 

/ 
X. 

-+"'-' f;'} 1.30 ·. Pio.V~os (looj G (olo] 

Q'rl Q...\ c..ubo 

Ponemos algunos ejemplos rle designoci6n de los pianos del cuba. Como se puede ver en 

Ia Figura 1-30, coda plano del cuba corlo a un solo eje con lo particularidod de que lao 

segmentosser6niguolesa(l,<:<·_,,o6); (o6, 1,00); (o6,o<'_,, 1). Lasreciprocos 

de los segmentos cortados ser6n respcctivornente iguoles a 1, 0, 0; 0,1, 0; 0, 0, 1. Los in 

dices de los pianos se escribe · CO'<Iunrne·•te entre parentesis y nose separon con comas : 

(1 00) I (01 0) I (001) 0 

1.. 

X 

V;j· 1 ~ :L 

-c 

A 

.A 
//~~---r ~/ / ./ .. .-- /~71.~·--

~. Plo.~to ocl-ai.dh'co 

x 
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r-

lLL[/V/~ _..-. .j 
'/77>7717 --,..--, 

6. p\11-~0 ~odecaedh::l 

En Ia red c:Ubica, adern6s de los pianos del cuba (veose las figures), se diferencian los 

pianos del octaedro (Ill) y los pianos del dodecoedro (110) (diagonales), fig. 1-31 

~ 

f;~ 1. "3~ fje..k.\p/o de Ef.e.f-e.,..w.;;v.t~6, 

&;. l""d;c:.e' tW_ K; liev- tf..e 
3 ffc:ti'IO 

(362) 

.-1 
~ ---J 
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A veces, se confunden las interseccior-es del plano con los indicc'l de Miller. Fije-

mor-as en el ejemplo siguienle: el plena de Ia fig. 1-3'2 tiene Ia:, inter.;ecciones 2, 

y 3 con los ejes X, Y y Z, pero sus indices de Miller son: 

a) i ntersecciones x : 2 y : 1 z: 3 

b) reciproco 1 1 1 
2 3' 

c) cifros racionales 3 6 2 

d) .. .. ,...,,,..,, 
1n01 Ct:..'S : \.JOL) 

Los indice~ no cn""(1c-teri70'l a un s61o piO"i<'"' (""Jt('!lqHirro, sinn 'l''~"',., todn 1•rt rn-'11r<1 dP-

pianos oarc!.olos. 
. -
Noes dificil observer, que Ia densidad de distribuci6n de los 6tomos es distinta para-

los diferen~es pianos. Asi, par ejcmplo, a Ia red cubi co de cuerpa centra-

do del plano (1 00) le pertenece sola mente un 6tomo (1/4x4). AI plano del 

dodecoedro r6mbico (11 0) en Ia rnisma red le pertenecen dos 6tomos; uno de 

estos 6tamos es apartado par los 6tomos situados en los vertices (1/4x4) y el 

otro se encuentra en el centro del cubo. En Ia red rubica de caros centro-

das el plano de dispasici6n m6s compacta de los 6tomos ser6 el plano del oc-

taedro (Ill), yen Ia red c:Ubica de volumen centrado, el plano (110). 

Esto es de impartancia primordial para el estudio del compartarniento rr.ec6nico. 

NOTA: Exactamente como en el coso de los direcciones, a merudo s61o es interesan-

te saber de que tipc de plano se trot a, y no de Ia posici6n exacta. En este 

coso, se utilize otro simbolo para indicor Ia "close" de planes equivalentes. 

Ejemplos: las cmas del cuba son (100), (010) '/ (001), Ia close de esos pianos i100~, 

las diagonales son (1'<0), (101), (011), (1 TO), (lOT) y (01 T), Ia close de esos 
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pianos ~11ol . 
c, C61culos con los indices de Miller. --- ·---·-------·-·------------· 

-Para Ia red c:Ubica los indices de direcci6n [mnp] perpendicular al plano (hkl), nu-

mericomente son iguales a los indices de este plano. Asi, los indices del eje X son -­

iguales a [1001, y los indices del plano perpendicular al eje X son iguales a 000). 

-angui.os entre direcciones: ef 6ngulo ;5 entre Ia direcci6n [ m1 n1 p
1
] y [l'n2 n2 p

2
] 

se obti ene par 

cos ¢ 
Yl'l,:~. VY\i. + )1i '11:!. + P1 f1t 

= ·-· \}2 i fl 
~1 + ?11 + pi )<. 

\ 1 2 2 ~ v ~ + 'Yil +- p). 
(sistema cubico) 

-distancia interplanor : Ia fig. 1-33 revelo Ia distancia entre los pianos (111), 6 sea d
111 

como un tercio de Ia diagonal del cuerpa de Ia celda unitaria. Del mismo modo, Ia fig. 

1-34 muestra los val ores de d11 0 y d220. Anotemos aqui que los indices de Miller son ~ 

ducidos al rnenor numero prirrXJ : p.ej. no (330) sino (11 0). Cuando se indica una distan-

cia interplanar dhkl' hay que distinguir entre d
220 

y d
110 

(ver fig. 1-34) 

En el sistema rubico, Ia distancia entre los pianos es' 

dhkl a ----------------. 1.2-----------=--> 
V n- + k2 + 12 

en donde a es Ia constante de Ia red (par6metro de Ia red) y h, k,l son los indices de­

Miller de los pianos considerados. 



I . 
i / \ ' 

d~·· ·36. ~.~. ~ . ', ~-; '1;; /~ ""~ 
/ I " /." / ·- '\· •. .-yd:ll/ 

'\\'" 
f, '~ · {. ~-:) Espacio• !nt..ryllildtes 

( ccac) Hay tres C1ipadarnicnto-;., mter­
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Espaciamicntos interpla.na­
n·s ( 110). Hay cuatro cspaciamientos 
intcrpbna If:''> ( 2:.~0) por car a diagonal 
de Ia ccldil1a ccac. Corno las trP<l dis­
tancias unitarias son idCr.t.icas en una 
estructura cUbica, bar otro-s cinco jue-­
gos diferen tes d(• pbnos compara-

bles. Mostra.r e1 porqutS 

d. Exi_sten_<:_i~isica_~anos er~!'~<:t~os_~~~':_~~ 
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Es de importoncia para Ia identificoci6n de ur. material p::>r media del oro6lisis p::>r royos 

X sober si existen a nc ,-xisten algunos pianos cancrctos (ver 1 .4). 

GS 

(:1) 

F;l -1. ~,:; tJ.. 

' 
-!1 

CCu..C 

~I 

:b) 

b 

1-61 

CCac 

(r) 

c. 
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Los figs. 1-35, 1-36 y 1-37 nos oyudarcn aver si hoy existencio fr;ico de pianos. 

-fig. 1-35o: se indican los pianos (010) en una estructuro cubica simple. Estes plo-

nos contienen todos los 6tomos de Ia estructura y un plano trazado per el centro de Ia 

eel do, parolelo a los pianos (01 0) no tendrra existencia fisica perque no contendrra 

6tomos. 

-fig .l-35b :en una estructura n_:ihica 0 cuerpo centrodc, si hey 6to.11os eii e! - ~ L I 
\..t:IIIIU Ue 

Ia celda unitaria, Entonces, el plano (020) tiene existencia Fisico. 

Lc distribuci6n de los 6tomos sobre los pianos (010) y (020) es identico, de modo que se 

trota de pianos equivolentes. La diferencio rodico en Ia secuencia de repdici6n, o sea 

en Ia distor~cio entre los pianos. 

-fig. 1-35c: tombien existen fTsicamente pianos (020) en Ia estructuro CCaC. 

-fig. 1-36: Sigue de esta figure que en los estructuros cubicas simple y cubicn a cuerpo 

centrado, no hoy otros pianos entre los (110), mientras que existen pianos (220) en Ia es-

tructura CCaC. 

fig. 1-·37: Esta figure muestro que no hoy plan0s Fisicos entre las (Til) en el coso de es-

tructura clibica simple (cs) y CCaC, pero que sr hay pianos (222.) en Ia estructuro CCuC. 

~ Densidod plana!:_ 

Cuando se estudio Ia deformaci6n pl6sti co, se necesito conocer Ia cantidod de 6tomos en 

los pianos del crista!. El siguiente ejemplo muestra como se calcula esto par medic de Ia 

reloci6n: 

Densidod planar ~ 
numero de 6tomos 

61 co unitaria. 

~~ G Cu6ntos 6tomos de plocno (CCaC) hoy per mm2 en los pi a nos (1 00) y (111)? 

a) radio at6mico de plorno con 1'-i( 17 : i .75 A por6mEtro de Ia celda unitaria: 

X 

OPb 4 r 4.95 A 
.r:l' 
VL ,_-- ....... 

/ ' 
/ ' 

I \ 
I \ 

...... --
/ ' 

/ " \ 
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/ / "0>- I r\~,~~. a I VI-__ , -- I \ ,, J ~ 0 

'· ' ~ I / Cov,c.~. rt:i.C(<JVl 
\ /, I h ,I '-..11, / "'--I / L'' '- I ·- / / \ ~-,.. ;.ro~,~ Sm:>re p avto 

UOO) 0\Q.. CCaC 

--~-.. · TIH1~ dos rf..fomos 
// / --, t 

/ / . '\. poy a 
I . . ' 
I . .·.. / \ 
I I ~ 
\ I 
\ / ' / ' ;' 

....... __ ., \ 

', 
I 

/ 
;' 

..... _ 

La fig. 1-38 muestra que el plano (1 00) oontiene 2 6tomas por cora de Ia celda unitaria 

(1 + 4x 1 = 2) : 
4 

. _ 2 6tomos _ 
2 1 

12 , / 2 dens1 dad ·- ----- - 8. x 0 at. mm 
(4. 95 x 10-7 mm)2 

:c 

~ 
-~-~~Ih = {3 ~ 

r,·~ 1. 3q CoVIu~.-d-Yac;oh cdu1~Mt'cct ,e.., el 
p1(111o (111) de_ CCac 
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b) La fig. l-39 muestru que_,;' plano (111) wr·,:;ene ~. ~ .!._ 6tomos peru 2: 6reo trian-
6 2 

gul or n•ostrada, entonces: 

densidod = 2 

2 

6torr.o 

b X h 

2 6torro 
-----------·---<>--- .. ,., . . .. . . . y· . 
.!._ X 2 X 1 .75 A X {3' X 1 ,75 A 

2 

=O.OO'f56t/J,._2, 9.5x10
12 

6t./mm
2 

El plano (111) de Ia estructura CCoC es rn6s du'O quf' el plano \10<J). 

l .3 .6 lndic:_e~ __ Mii!e~:-~!:n~:!_isi,Siskrnoh_cx~§l?n?_l) 

Los pianos y direccion::s en los mp>,11es hexogonales son defir.idos casi uniV£rsalmcnte en 

ter·.,inos de indice5 de Miller-Brovois, conteniend·) cuotr·;; digi:·os en Iugar de tres. El r:: 

dice de pianos en uso del s:ster11u de cuotro dTg;tos d6 indices similores a pianos de Ia m!2 

rna forme. Asi, en un sisiemcr de Ct•utro digaos, los plonos (1120) y (1210) son pianos··-

eqvivc 1entd> (perten~cen a ,;no clo,e). El sistema de Ires drgi k,s, por atra parte, d6 inc~ 

ces de pianos "guivalentes qu2 no sor, sirr·ilares. Asr, en el sisr.orna de tres drgitos, los clos 

planes antcriore> tendrian indoces (11 0) y (120). 

c;t.-3 

i 

F1·~ 1.. Lto ])lrtcc.~ohQS {)-1
1

0;(. 

a- o. ~ e.v-, & r \o.. "o 
bo ~.r-',C d.s: {/L.II..-1_ 

. \ ,qno 

~· ~~-------
...,.../1-~o'' --

<;., s h~ ~6\ /-1 Q fO j<Ji.-"" ( 

c7~ 
--.,.... 
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los indices hexagonal es de cuatro digitos est6n basodos en un sistema de coardenadas 

que contiec'en 4 ejes. Tres eje' conesponden a las direcciones compactas y quedan 

en el plano bas.'JI del crista!, forrr,ando 6n<,julos de 120° unas con atros (fig. 1-40). Ei 

cuarto eje es normal ol plano basal y se le nombra eje c, en tanto que a los tres ejes 

que qu<cdcn en el plano basal se les designa ejes a1, a2 y a3 • 

~:.I tli 
~I 7 _. 

cu 

h~. -1-41. <; ; c; 1-v .. ..,\o. e,h, ~·e."::, d ~r-o. ~na3 o~(Ar 

La fig. 1-41 muestra a Ia celda unitaria hexagonal superpuesta sabre el sistema de coor-

denadas de cuatro ejes. Es costumbre tamar Ia unidad de medici6n a lo largo de los ejes 

a1, a
2 

y "'3 como Ia c!ostoncic cnt;e 6tarnos en direcci6n compacta. La magnitud de es-

to unidad se indica por el simbolo a. La unidod de medici6n para el eje c es Ia altura de 

Ia celda unitaria que se designo corro c. 

Deterrninernos ahara los indices de Miller-Bravais de unos pianos importantes de Ia red he-

xagonal compacta. Ei plano superior de Ia celda unitaria, porolelo al plano basal conte-

niendo los ejes a1, o2 y a3 , debe interceptarlos en el infinite. Lo intercepci6n con el -

eje vertical, c, sin embargo, es igual a 1. Los reciprocos de estas intercepciones son: 

co en en 
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los indices del plano basal ~on, en consec,Jencia, (0001). 

-Los seis superficies verticales de Ia celdo unitario se conocen corno pianos de prisma 

de Tipo I. Consideremos por ejemplo el plano de prisr,tl que forma !a cora frontal de 

Ia celda el cual tiene intercepcionc'i como sigue : a1 en 1, a2 en dJ , 03 en-1 y c en 

el ()(,,Par lo tanto, sus indices de Miller-Bravais son (10TO). ( J,·g -1-.lfiJ 

~>~/~ 
·};,, ~:,11./ 

;:.;'+'(1-r-:..-:>t?' 
·' /\"'X 

/\­
y· 

_ .. .:_ ___ _.:.__'N-r ~ oO 
+1 -~ 

r;~ 1.4~ 

'P \ Cl ~ 0 ( I 0 I g__ ) li-t 

~s:.huc r!Aro­

ht>XCA:J 0 ~0- ( 

CZ.z 

Otro tipo de plano ~importante en Ia red hexagonal se rnve>tra en lo fig. 1-42. Los in--

tercepciones son a 1 en 1, ~ en el ob , a3 en -1 y c en 1/2; los indices son (1 OT2). 

Observemos que 4 digitos para desa;brir un sistema tridimensional son demasiodo, pero 

que en reolidad s61o tenemos tres digitos independientes, yo que por rezones de geome­

tric el tercer digito siempre es iguol a Ia sumo negative de los dos primeros digitos. En 

forma esquem6tico : en (h k i I) tenemos siernpre i ~- - (h + k) 6 h + k + i = 0. 

b. Indices de direcciones. 
-----------~--

Los indices de Miller-Bravais de las direccio<,cS se expresan en terminos de cuatro digi---

tos, con Ia mismo condici6n h ~ k + i ~ 0 co~JO para los pianos. Entonces, silos dos-

prirneros digitos son 3 y 1, el terc<.· , debe ser -4, esto es [ 3140] . 

a~\[11.2o] 1-67 

t?.2[i-.21o] 
---·--------------~ 

_-i_ 

'!==:,.. A 4 "1-. l~1~tc.e~ __]_ I 

• I ':J• .,_ • I ..J 
G'I\C I o!::, 

~s~s Q...l-1 ~~ r'~V\0 btx.s.o..l 

lnvestiguemoslas direcciones que quedan s6lo en el plano basal, yo que ~to simplifi-

car6 Ia presentaci6n. Si uno direcci6n queda en el plano basal, entonces no tendr6 

componE'ntes a Ia largo del eje c, y el cuorto dig ito de los indices de Miller-Bravais s~ 

r6 cera. 

Como primer ejemplo, hal Iemos los indices del eje a 1 • Este eje tiene Ia misma direcci6n 

que Ia surna de vector de tres vectores (fig. 1-43), uno de longitud + 2 a Ia largo del 

eje a1, otro de longitud -1 poralelo a! eje ~ y el tercero de longitud -1 para lela al eje 

a3. Los indices de esta direcci6n son, de consiguiente [2TTo] • 

Este metoda inc6modo de obtener los indices de direcci6n es necesario para que se mon-

tenga Ia relaci6n mencionada anteriormente entre los dos primeros digitos y el tercero. -

Los indices correspondientes de los ejes a
2 

y a
3 
son~2 T 0] y [r r 2 oJ . Estes tres 

direcciones se conocen como los ejes de simetria binaries de tipo I, Otro juego de dire~ 

ciones importantes que quedan en el plano basal son los ejes de simetria binaries del tipo 

II; un juego de ejes perpendicular a los ejes de simetrio binaries del Tipo I. 
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s;,h{'l--rta 

La fig. 1-44 rr.uestro uno de los e;os del tipo II e indica c6rno se d<;lerminor> sus Tndice<. 

de direcci6n. El vectorS en Ia figure determino Ia direcci6n deseoda e iguol a Ia su-

mo de vedor de un vector unitCirio que qLedo sabre o1, y otro fX'r,:,l,c,Jo a a3, pero me-

dido en sentido negative. Los indices del eje de sirnetria bina1ia de Tipo II son osT 

[1 0 T oJ . tn estc coso, el segundc digito es ceru porql!e Ia pro)·ecci6n del vectors --

sobre el eje o2 es cera. 

1 .3. 7 Ani~trapTo ._ J 
Como rE-sultoc!o de Ia diferente densidod de 6tomos en los distintos direcciones, mucLos 

propiedades (qvimicos, flsicas, mecanicos) del coistal dependen de Ia direcci6n. Esta 

desiguoldad en los propiedodes del manocristal en los distintos direcc1ones c.istalogr6-

fi cos se II omo onisotropTo. 

El cristo! es un cuerpo onis6tropo o diferencio de los cu<>rpos omorfas is6tropos (vidrio, 

p16stico no estirodo, etc,), o;yos propiedades no dependen de Ia direcci6n. 

Los rnetales que se empleon en Ia h?cnica x>n policri~.talcs, es decir, est6n compuestos de 
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uno gror, contidad de cristales onis6tropos. En Ia mayorTa de los casas las cristalitas 

est6n aricnfados en forma diferente unos respecto o las otros; par esc, en todos las --

direcciones, las propiedodes son m6s 6 menos iguales, es decir, los cuerpos policrist~ 

li11os sot' OJerpos is6tropos. Esto isotropic ir,,oginorio del metal nose observe silos-

cristoles tienen iguol orientoci6n (texture). 

1 .3 .8 Pol irr,,rfismo. 

Se habla de pol inx>rfismo (alotropismo) cuonda uno substoncio puede existir con varies 

estructuras cristo! in as. 

El ejemplo m6s importante del polimorfismo de las metales es el hierro, debido a su ha 

bilidod en tratamiento termico de roodificor los propiedodes del ocero, yo que el hie-

rro al calentorse cambia de estnuctura ccuc a eeoc a Ia temperatura de 910°(. Este 

cambia es revers;ble y el hierro se transformo de nuevo a ccuc cuondo Ia temperatura 

disrninuye haste menos de 910°(. 

A temperatura ombiente, el hierro ccuc tiene un numera de coordinoci6n de 8, un foe-

0 

tor de acamodarniento at6mico de 0.68 y un radio ot6mico de 1.241 A. El hierro CCaC 

0 

tiene un NCcc12, Ufl F ,A,Ao = 0.74 y un radio at6mico de 1,292 A. A 910°(, el radio 

0 

at6mico del hierro CCuC, debida a Ia expansion termico, es de 1 .258 A. 

Muchas otros elementos y compuestos tienen das 6 m6s formes polim6rficas. De heche, 

tales como el SiC, tiene m6s o menos 20 mod!ficocio:-Jes cristalinos, sin embargo, esto 

noes usual. lnvariablemente, los formes polim6rficos tienen diferencios en densidod y 

otrc' propiedades, Ia que se estudior6 en copTlulos subsecuentes, 



DIFR.~CCION Rl\r~S X 

l. Intrcducci6n 

Saber1os que- los Rayos X, al i<::<ual que la llll ordi~_ari:-l, so ~1 

c.na mar1ifes~aci6r1 de la enccrqf-, ··dii~1r:tc y que lurtto ron ntr-ns 

clases de radiaci6n, constituycn lo que sc conoce como ESPECfRO 

ELFCTRCMJl.GNETICCl. I.o:; diVE~rsns t 1pc·~; de radiaci.611 as_;r~1pacJos en 

dicho espectro, son simi lares e' naturaleza y pue~en distingui~ 

se o clasificarse en base a sus longitudes de onda. 

i 
~!", ~c ,.. . 

A:.:,·( - VIS':-<..f: '--

sc:v-..:::: .... r: 
C:.J<:-V": I 

" j 1 

e;:;c:.:..:.c:.s~ 

:. ~ .. : ..... ~: . "":_;;~ 

, .. 
"'<' :; .:. ,, :C'J ~-'l r~ :... y'..._f • 

' ... ~ .:::• ~ " : y • ' ... : 

! ('. n 
p '~'·~· 

10 ,o· 

....... ~~ A P<'" 

r:: "'<; 1C ' IG '<' C 
r'-· -, ·~~·~rl.fLI~ .,.L;L. 

10 10~ 1 1C" 

\11'.:., ( '- ~ ... -:; T,., l' ,..-

,~ 

~ .I 

l IG t~,P(._o._ \ j...:LJ 1 lf C '!0'\l)~-\;'IC-<>JE-f\LQ 

DC' acuE:rt]o a £Sto, la R<i~Jiaci6n X st· .:::lifcr·cr:~~fa deLl ll17 

ord1r:·l.1ia o dr cua1quicr otro tir-'o d'- radj.~H'J6n, C>n el vL1lor 

de la longitud de"' da o en la frccucnca del movirnient<.Y ondu­

latorio. Las lo~~'tudcs de onda de los Rayos X, son del 6rdcn 

de 10 4 vcces monoJcs que la radiaci6n visible. La unidad de me 

dici6n ec. la rc'9i6• de los Rayos X, cs el l\ngstrom (A
0

). 
Las 

radiariones X usadas en Difracci6n, ticncn entre 0.5 y 2.5 A", 

en tanto la longitud de onda de la luz visible es de! orden de 

6000 A". 

lo:'· Rayos 

As] pues, 

GdiTk\ ( 't) 

loc,: Rayos X oclipan In reg.i6n E'xistent:e entre 

y ultr-aviolctd. 

Son 1 :- v 1 s i b !_ e :::; , aU r ~ c '-'a. n c1 Cl s c s 2. ~' f' -{ u c v i._ c: 2 :-- 1 l ne,1 rf<~-

ta y que afc._,ct,'-tn pe1l,:u1rl~· fote.qr.~ficns cr; lJ misrn-=: for;-na que 

la luz. PDc otrc~ lado, sc·r1 mucr~CJ rn;'ls pcn€'t :ar1tC?o:--:. que c11 ~~ y puc 

den atravesdr· f~cilment0 ,~1 ~ucrrJC' }lun!.l~S, ma~€·r3 y algLt~~;s otros 

ohjt"'tns. 

- 2 -

? . Jl.lsuncJs Irqcicdacl<'s ~_c_ la_s __ _ol"'~~-s _ _I:L~_t_r:c>_rnc1gn_eticas 

La rad iaci,"•, clcclror:Jagnetica por cjcr1plo, los Rayc:s X, 

lnV<'lucra encrgfa A la velocidad de flujo de la onda, se 

lc 

cs 

cs' 

X, 

Jl;w:a intensidacl (I). El valor pro!!!cdio de la intensidad 

pro~c•cional aJ cuadrado de la amplitud de la onda, csto 

A
2

. La mayorfa dr las medicioncs de intensidad de ~ayos 
sc rccaliza ccn base a unidades arbitrarias talccs como cl 

grado de oscurecimiento de- una pellcula fotogr~fica expucsta 

uJ haz de rayus. 

Una carga electrica que es acelerada en su movimiento, 

radf a energLL La aceleraci6n puede, por supuesto, ser pos~ 

tiva o negativa y asf, una carga oscilante puede actuar como 

origcn de radiaci6n electromagn~tico. La luz visible por 

CJemplo, se produce por electrones oscilantes que se encucn­

trcl!t en los ~tomc•s de las substancias que emite la luz. En 

este casn, la fn_,cuencia de la radiaci6n, es la misrna que ln 

del oscilador que la produce. 

En el p~rrafn anterior, hemos considerado a la radiaci6n 

cl~ctromagn<"'tica como onda, d0 acuerdo a la teorfa clasica. 

Sin embargo, debcmos aclarar que cl caracter de dichas radia 

c_iunes, es dual. Pueden actuar como ondas, -el estudio de la 

difracci6n de Rayos X en este hecho-, o como partfculas. 

De acucrdo a la Teorfa Cu~ntica, la radiaci6n electromag­

n€tica puede considerarse como constituida por una serie de 

partfculas o cantidades de energfa definidas llmnadas cu~ntos. 

Cada fot6n tiene asociado una 

"h" es la constante de Planck 

cantidad de energfa h, 
' -27 

( 6 . 6 2 X 1 0 e rs Is eg) . 

don de 

El en-

lace entre los dos pGntos de vista, esl~ dado por el uso de la 

frecuencia del movimiento ondulatorio para calcular la energfa 

del fot6n. 

" • • -r. 

,, 
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3 • Fue11~;;_ dt:> _R_ayus '<· 

En la pat,naleza se produccn espor,t5ncamE:tt.E:: RO)CS .-.: 0n 

los dep6sitos de substdnc·ias radioactivds d~ la coJ·tpza terres 

tre. Es un ft"n6meno sec.l:JGario provc;::::a.Jn ~Jor J a 1 it)eraci6e 

de partfculas ""' o (3 o de radiaci6n 0' e~ cl pruc~so de dt~s 

integraci6n de las substancias radiactivas. 

El procedimientc meis comC:!1 y pr~~ct ·:c'o pc1ra pr:::~.duci1· Hayc~~~ 

X, est.:l basaC·--l en el l""~echr:; de que CUrlr:GC' :..1::2 f'drtf'cule -:'c;n Tild­

sa muy peq:1ena se acele1 a !:uer~emc::te, de forma que posec• una 

considerable energla cin6tica y se hace incidir sobre un mate­

rial (un metal, por ejemplo), parte de dicha energfa se invie~ 

te en la oroducci6n de Rayos X, merced a la perturhaci6n que 

el impacto p:-oduce er, el estano c·nerqft ico de lo,, C'itnmos ne di 

cho material. 

4. In te :~~ ·:_~c i6n __ d~ ~-~-<_?._?~~~~y_os _ ~-~~.~~~~ l a !-ia Lt-_' r i :t 

De modo muy amplio, s0 dice qu·-· ocurrcn des tip;s de inter-· 

acciones i-'rincipales que r.:·sult2r, C>r, la prc.c1ucc~6n de dos tipos 

de espcctros de Rayos X: Contfn'..u-· u Blanco y C'ar,tcLcrrstico. 

4. l . F.l _}';spec !J:() __ Con t 'f £1_Ll':? 

Ya hemos mcnc ion,,do que los Rayos X se J.-!Uf'den produc i r 

cuar1do electrortes n1ovi€ndose r~pid~m€·nt~, conteniendo ur1a energfa 

cin~tica suficiente, chocan con un obstaculo y son rapidamente 

dPsnC'Pl er.-<3_dos _ Los e1ectrcncs norrr.ulmcnte, sc,J-, proUuc· i.Uu!::l pur 

emisi6n a trav~s del calentamiento dP un alambre rrt•'t~J ico, cornun 

mente de tungsteno. La aplic'dciGn de una e.levada difere:-,cia dE.' 

potencial entre el aL:Jmt.re "caliente" y el obstaculc metal icu, 

provee a los electrones de una gran energfa cin~ti<a y los ace· 

lera de mc0o impnrt3nte. Lt:-s Rayos X se producen en E:'l ptHrto 

del impacto y radf'an en todas dirc7CCi\.)rleS. Si "en renro.sentc: 

la carga d"'l electr:6n 14.8 X lo- 10 csu) y "V" el vo]t.,jc, la 

energfa cin~tica de lo :.:::clrurlcs ~~-,l~ ~-L::!.d2. por la ecJCH'i.t')n: 

i! 

F 
c 

eV 
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1 
2 

2 mv 

-28 
dond~ m es la masa del electr6n (9.11 X 10 ) y "V" su veloci-

d3d j~sta antes del impacto. La mayorfa de la energfa cinftica 

de los electrones que "chocan" contra el obstaculo, se convier­

tr· en c~lor, siendo transformado menos del 1% a Rayos X. 

Cuc~r,do se anal izan los Rayos X provenientes del irnpa:::to con 

el abst&culo, se enc·uentra que consisten en una mezcla de dife­

r~ntes longitudes de onda que se extienden en un amplio interva 

lo ~spectral sin ninguna discontinuidad. Este espectro se deno 

mina "Contfnuo" y se observa que la variaci6n de intensidad res 

pect~ a Ia longitud de onda, devende del voltaje del tubo. En 

la Fig. 2, se representa un ejemplo del tipo de curvas que se 

obtienen. Se puede observar que para cada diferencia de poten­

cial, hay una longitud de onda lfmite por abajo de la cual nose 

ptoclucen Rayos X, que se denomina Longitud de Onda Lfmite (1\o) y 

CjW' sulc' depcndc del valor de la rli ferencia de potencial apl icct-

do. Por arriba de esa longitud, la intensidad se incrementa ra-

pidam0ntc hasta un mSximo y entonces decrece, sin llegar a un It 

te dado, hacia las longitudes de onda largas. Por otro lAdo, 

L'onforrne aumertta <:'1 valor de la diferencia de potencial aplica­

da, la cu1Vct s~ va desplazando hacia la zona de longitudes de 

onda cor tas. 
(,;-
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El espectro contfnao es debido a la rjpida desacel~ra0i~n 

de los electrones que chocaron contra el obst~culo, puestu que 

como se mencion6 antes, cualquier carga desacelerada, emile 

energfa. No todos los electrones son frenados del mismo modo. 

Algunos son detenldos Juego del primer impacto y por lo tanto, 

dan toda su energfa en esc contacto. Otros por otro lado, son 

desviados de su camino original, de modo continuo, de manera 

que en el transcursn de una seric de choque~, van r·erdtendo su 

cesivamente, fracciones de su e"ergfa cinet ica total hasta qu<e' 

la pierde definitivamente. Aqucllos e]cctrc,nes que sor1 dcten~ 

dos en el impacto, dar~n Iugar a fotones de m§xima energfa, e~ 

toes, Rayos X de la menor longitud de onda. Tales electrones 

transfieren toda ~.u energfa "ev•·, de modo que puede escribirse: 

eV 

y luego, 

)..o = 

sustituyendo valores, 

he 
h< max ~- ;_ o ---~ 

he 
e.v 

se obti.ene: 

A.o c 
!:_2~4_Ql_,_~42_ X 10-8 em 

v 

que de modo aproxtmado puede expresarse: 

;\o = 
12 34 5 - v~--~ (Ao) 

a lo que se llama Ley de Duane-Hunt. Esta ccuaciGn da el valor 

de la Longitud de Onda Lfmite, E:'n funci6n del voltaje apli.cado. 

La Pnergfa en Rayos X total emit ida en la unidad de ti.empo (sPg), 

es proporcional al area hajo la curva y dcpende tambi6n (en cada 

valor de voltajc dade) del nGmero ator"icu "Z" cicl material quP 

sirve como obst~culo }" ctc la c:orr·iente ''i'' df•l tuho, pues~0 qLie 

6ste Gltimo par5metro, es unc' Iccdid~ del nGmero de e1ectr>c>.cs 

oor segundu que llegan al obstgculo. 

Rayos est~ dada ocr: 

'l'c~ l 1 l .Z\iZJ" 

La intensidad total d£' lcs 

A Constante de P:, "[Ci',)n,:t1 ida(] 

m ~ Constante ~u~ -J.I re-x in;1d? :·:·_·:-:tc 2. 
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4. 2. !'~5_pP_C:_t r_() C a ra c:~ t~ rJ.,c; t i (:() 

Cuando el vol taje aplicado a un tubo de Rayos X adquie­

re un cierto valor caracterfstico del material que funciona como 

blanco, aparecen superpuestos al espectro contfnuo, unos m~ximos 

de intensidad muy acusados, cuya propiedad m~s singular es la de 

presentarse siempre a valores perfectamente fijos y detPrminados 

de la longitud de onda para un mismo elemento. Debido a que son 

muy dclgados y puesto que son valores caracterfsticos para cada 

bl~nco, se les denomina "Lfneas Caracterfsticas" y al conjunto 

de elias, ESPECTRO CARACTERISTICO. El valor del potencial apl~ 

cado al cunl aparecen las lfneas caracterfsticas, tiene gran 

importancia y signif1caci6n ffsica; recibe el nombue de Paten-

cial Crftico de Excitaci6n. En el caso del molibdeno por ejemplo, 

las lfneas caracterfslicas aparecen cuando se sobrepasan los 20 Kv. 
I 

I 
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Las lfneas caracterfsticas aparecen formando grupos o series 

<oe_sp_ec~tr_?]_E"S_; cad a uno de es tos grupos t i en en un po ten cia 1 de exc ~ 

taci6n diferPnte para un mismo elcmento y se designan con las lc­

tras r~, L, r--1, etc., en £>1 6rdcn crt.::>cientc de longitudes de onda. 



Ordinarlar1~nte, sole las lfne3s K, ~;en Gtiles en d1fr~cci6r1, 

pues las mayor~s, genc:=t~dlrrlcnte son ()bsorbLdas.. 

Ija int.E·nsida~ de cualqliier lfr1ca caracterfstica 1 ~edida por 

arriba del espectro c~ro•fnuo, depende de tanto de la corricnte 

"i" como de la cantidad de voltaje por arriba del valor crftico. 

Para una linea K, la tntensidad csl~ dada par: 

IK = Bi ('i/-·V. 'n 
A 

donde B es la constant~ de ~r~rr•rcionalidad, Vk cl voltaje crf­

tico de cxcitaci6n para esa lfnea y "n" una constante cuyo valor 

est~ alrededor de 1.5 

4. 3. ~~.Y __ de Mc•sc~y 

H. G. Moseley, enconlr6 que la longitud de onda de cua! 

<]Uier lfrea particular decrece d medida que el nGmcro at6rnico del 

ef!"tisor c:.umc·;.ta. En pa•tfcular, cncontr6 una relac16n lineal en-

t~e la rafz cuadrada de la frccuencia de la linea ~ y el nGmero 

at6miro "ro\1 ,, 

-r:' 
donde C y ~son conslantes. 

c u - -

La natu~aleza de la radiaci6n caracterfstica es diferente de 

la del es~ectro contfnuo. El espectro caracterfstico se produce 

cudndo electrones ac:C"lPrndo~~ poseen .c~uficiente encrgfa come para 

penetrar al i11terior de los ~tomes y "sacar" electrones de sus 

6rbitas m~s internas. 

Cuando un electr6n de la capa "K" es desprendido de ella, se 

crea un sitio vacante y e1 ~tomo pasa, en ~se momenta~ a un csta 

do excitado. Los electronE"s Jocalizados en las 6rbitas rn~s exter 

nas, ocupan el sitio que ha queda~o vacante en la capa ''K'', pucs-

to que poseen mayor energfa. Para llegar a dicha capa, e~iten 

qua>Jtums de enerqfa a fin ck redistribuir el ba!z,nce de cargas. 

~ 
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Esla can~idad de cncrgla es igual a la diferencia entre la 

0ncrgfa d0 ionizaci6n de las capas m~s externas y la energfa de 

ionizaci6n de la capa "K". La evidencia estadfstica ha mostra-

do que las 3 6rbitas aleda~as a la capa "K", pueden proveer elec 

trones que llcnen los sitios vacantes de modo que se forman tres 

l fneas caracterfsticas: K o( , K (3 , K '( 

La probabilidad de que un electr6n de la capa "L" ocupe el 

sitio vacante en "K" es mayor que la que tiene un electr6n de la 

caoa "7-.1". El resultado es que la intensidad de la lfnea K a<_ es 

mayor que la de K ~ y §sta a su vez, mayor que la de K ~ 

El voltaje de excitaci6n, se puede expresar par ejemplo, pa­

ra la radiaci6n K: 

VK 
12.345 
-1\K--

4. 4. Absorci6n de los Ray_~_ >:~f2._la_r-:!_ate_ria 

Cuando los Rayos X encuentran cualquier otra forma de 

materia, son parcialmcnte transmitidos y parcialmente absorbidos. 

La radiaci6n es m5s o menos absorbida en funci6n del espesor de 

Ia materia atravesada, existiendo un decrecimiento fraccional de 

la intensidad conforrne aumenta el espesor. 

est!~ dado par: 

d.R --;: }( dx 

Dicho decrecirniento 

dorde dx es el espesor del absorbente, /{ ~ coeficiente de abosor 

c16n lineal, que est~ definido por la fracci6n de energfa de ra­

diaci6n absorbida per cm3 de substancia cuando el haz incidente 

tiene un ~rea de lcm
2

. La integraci6n de la ecuaci6n anterior 

entre Io e I, da: 

I = Io exp (- ~(xl )-( = 
-1 

ern 

• •• # ••. 
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El coeficiente dc.absorci6n lineal es proporcional a laden-· 

sidad, par lo que su valor variar~ segGn cl estado ffsico o qu!-
/ 

mico del absorbentc. Si se int;oduce la relaci6nft/Y (coefi-

ciente de absorci6n m~sico), las fluctuaciones en poder absorben 

te debido a las variaciones de densidad, se eliminan y puede en­

tonces escribirse: 

~~~y~ 
2 c:r, 

I Io exp 

-] 
g 

[(- 1/t) l f' Xj 

Las caracterfsticas de absorci6n ·(le la materia, son una fu'1-

ci6n de la intensidad y la lonqitud de onda, asf como del mate­

rial que emite un fotoelectr6n e incrementa as!, su conlenido 

calorffico. La materia absorbe Rayos X de dos formas distintas, 

las dispersi6n y la verdadera absorci6n. 

5. 0 i f_t ,'\ c c i6_E_ de J3a ygs ~ 

Sabemos que los cristales son formaciones de ~tomos en un 

6rden geom6trico dado, de for1na que contienen filas y planes. 

Esta propiedad les permite actuar como redes de difracci6n. Re 

cordcmos que cuando rayos de luz son difractados por una reji­

lla, el espaclamiento entre las lfneas de la rejilla, si se d~ 

sea que la difracci6n sea buena, debe ser del 6rden de la Ion-

gltud de onda d(· la Juz. Este hecho se aprovecha para la di-

fracci6n cristalina. Se ha obs~rvado que la separacj6n entre 

pianos at6micos, es del 6rden de unas cuantas unidades A". De 

acuerdo a lo anterior, sera posible cubrir dicho 6rden median­

te Rayos X, especialmente de bajo voltaje (20 a SOmil volts). 

A 8 

·~ I ~ o,~'' ~, \ .,//~, // 

~~':""' ~/v/. 
;"' ' ""' / . r-.~·~x .· . 

' .o. ···f 'if ',::/ c~ ! G·~c o. 

f !G .6 1\~. C lL ~ ,;:-,,..
1 t..~.-"\~0: '1, (1'.:,_, ._ .. _ , t • • j__[' \ t ~ c_:...vl.r' l 

.,!_.-:- t~-c ·t:--:.c.~-'--je_c::f..._c c_, .~..! 

Cuandr) los Rayos X de .lna frt>CUE'ncia clad a ?O 1 £'(a· a un ."itu 

r.~o, ir:teractuan con sus f•it ~trc,no~. hclC'' €..-:__"l,o que vil'rt.•r: cun la 
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~on Ia fre~uencia del haz de los Rayos X. Como los eleotrones 

se vuc,lve,, cargas cleclricas vibratorias, ellos retr'lnSPliton 

los Rayos X sim cambio en la frecuencia. Estos rayos reflecta 

dos, se alejan de los ~tomos en cualquier direcci6n. F.n otras 

palabras, los eleotrones de un ."itomo "dispersan" los haces de 

Rayos X en todas direcciones. 

Cuando los §tnmos espaciados a intervalos regulares son 

irradiados por un haz de Rayos X, la radidci6n dispcrsada s~ 

fre interferencia. En ciertas direcciones se producen inter-

ferencias constructivas; en otras se producen interferencias 

destructivas. Por ejemplo, si un plano at6mico simple es gal 

peado ~or un haz de Rayos X paralelo, el haz sufre interfere~ 

cia ~onstructiva cuando el ."ingulo de incidencia iguala al ~n­

gulo de reflexi6n. Asf, en la Fig. 6, Jos rayos marcados a
1 

al a
3

, representan un ha? de Rayos X paralelo. La lfnea AA 

muestra una 0nda de este haz, donde todos los rayos estan en 

fase. La lfnca BEl se traza perpendicular a los rayos refle­

jados por los ."itomos en una direcci6n tal que el angulo de i~ 

cidencia iguala al ~ngulo de reflexi6n. Como BB queda a la 

rnisrnct distancia desde la onda frontal AA cuando se mide a lo 

largo de cualquier rayo, todos los puntos sobre BR deben estar 

en fase. En consecuencia, es una onda frontal, y la direcci6n 

de los rayos reflejados es una direcci6n de interferencia cons 

tructi va. 

S . l . !"a_ -~.Y_-,<1_~ _ _!lr_i.].g~ 

La discusi6n anterior no depende de la frecuencia de 

la radiaci6n. Sin embargo, cuando son reflejados los Rayos X, 

no desde una formaci6n de atomos dispuestos en un plano solit~ 

rio, sino dcsde ~tomos sobre ciertos numeros de planes parale­

los espaciados igualmente, tal como existen en los cristales, 

entonces la interfcrencia constructiva s5lo puede ocurrir baJO 

condiciones de restricci6n elevadas. La Ley que gohierna este 

ultimo caso se conoce como ley de Bragg. 
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donde, n = l, 2, 3, 

~·:/"' A= longitud de onda en A0 

d 

---<>---o-· 

~, 

flG 1. t:.q•J"'- ~~. 

~--r-.--

.., 

,.; 

:1: l." :.TI\4 I 11fCl X>~ L<; ~c?. ~ 0.~ '}l_J2AGC:,. 

Consideremos cada plano de ~tomos en un crista! como un 

espejo sernitransparente, esto es, que cada plano refleje una 

parte de estos rayos a su trav~s. Cuando los Rayos X golpean 

un cristal, el haz es re!lejado no s6lo por los ~tomos de la 

capa superficial, sino por los ~tomos bajo la superficie ha~ 

ta una profundidad considerable. La Fig. 7 muestra un haz 

de Rayos X que est~ siendo reflectado simult~neamente desde 

dos pianos reticuiares paralelos. En un caso real, el haz 

serfa reflectado no desde dos pianos reticulares justamente, 

sino desde un gran nt1mero de planos paralelos. La distancia 

entre planos, se representa por el sfmbolo "d •. En lfnea oA.c. 

se traza perpendicular a los rayos incidentes y por tanto es 

una onda frontal. Los puntas "o" y ."m", que quedan sabre esta 

onda frontal, deben estar en fase. La lfnea oA< se traza peE_ 

pendi~ular a los rayos reflectados a 1 y a 2 , y la condici6n pa­

ra oAT para ser una onda frontal es que los rayos reflectados 

deben estar en fase en los puntas "o" y "n". Esta condici6n 

s6lo puede ser satisfecha si la dist~nc~a mpn i~uala a un mt11-

t~p1o de una longitud deonda r:o,oleta, esto es, es igual a).. 

o 2 "A - 6 · 3 A 6 n f.,. , donde 1\ es la longi tud de onda de los ra-

yos X y "n" un ndmero arbitrario. 

Un ex~men de la Fig. 7, muestra que ambas distancia~ "rnp" 

y "pn" son iguales a "d" sen Q . La distancia "rnpn" es, de 

consiguiente, 2d sen 9 . Forrnando una igualdad con esta can­

tidad y "n)." , tendrernos la ley de Bragg: 

n A = 2d sen{! 

-iJ· :..;,~lj ... ''JI 
;:•.,..·r.jf'; .. ;.:))~,::~ . .;;;,;''1\~, .~~·'hfi. /7 ,.....__ .-. ~,~~,..?'\.:_, •i.;·;v~" ·\t.:J.'I• 

'l 

--· 1"'; 

d = distancia interplanar en A0 

e = ~ngulo de incidencia 0 reflexi6n del haz de 
Rayos X 

Cuando se satisface la relaci6n anterior, estar~n en fase 

los rayos reflectados a 1 y a 2 y resultar~ una interferencia
1

, 

constructiva. Adem~s, los ~ngulos a los cuales ocurre la inter 

ferencia constructiva cuando un delgado haz de Rayos X golpea 

un cristal no distorsionado, son definidos en forma muy aguda 

porque las reflexiones seoriginan sabre muchos miles de planos 

reticulares paralelos. Baja esta condici6n adn una desviaci6n 

muy pequena del ~ngulo ~ satisfaciendo la relaci6n anterior 

ocasiona interferencia destructiva de los rayos reflectados. 

Como consecuencia, el haz reflectado deja el cristal como un 

estrecho haz luminoso capaz de producir im~genes agudas de 

la fuente sabre una placa fotogr~fica. 

Si se refleja un haz de Rayos X desde un juego de planos 

cristalogr§ficos, ser~ funci6n sensitiva del ~ngulo de incli­

naci6n del haz de Rayos X con el plano y no debe esperarse que 

ocurra una reflexi6n constructiva cada vez que un haz monocro­

m~tico golpea sabre un cristal. 

Supongamos que se mantiene un cristal en una posici6n fija 

con respecto a un haz de Rayos X y que este haz no es rnonocro­

m~tico, sino que contiene todas las longitudes de onda mayores 

que un valor mfnirno A0 determinado. Este tipo de haz de Rayos 

X se denomina haz de Rayos X blanco puesto que es an~logo a la 

luz blanca, la cual contiene todas las longitudes de onda en 

el espectro visible. Aunque el ~ngulo del haz es fijo con re~ 

pecto a cualquier juego dado de planos en el cristal, y el ~n­

guloe de la ley de Bragg es por tanto una constante, las re­

flexiones desde todos los planos pueden ocurrir ahara como re­

sultado del hecho de que el haz de Rayos X es contfnuo. El 

punta en cuesti6n puede ser ilustrado con ayuda de una red cd 

.I 

I 

. I 

bica simple. 

- ~ 

- ••. leJtiirfMI 
.W~itd.l-·-· 

!' 
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Dcjemos que el haz -de RL!yos X tenga una longitud de onda 

minima de o.S A" y dejemos que forme un §ngulo de 60" con la 

supcrficie del cristal, el cual, a su vez, se supone que es 

paralelo a un juego de planes {lOOJ. Adem~s, dejemos que los 

pianos t1oo} tengan un espaciamiento de 1 A". Sustituyendo 

estos valores en 1a ecuaci6n de Bragg, se tiene: 

nf... 2d sene 

o, 
n 1\ = L' (l) sen 60"= l. 732 

Asl, los rayos reflejados desde los planes 100 conten­

dran las longitudes de onda, 

1.732 A" para la reflexi6n de primer 6rden 

0.866 A" para la reflexi6n de segundo 6rder1 

0.546 A" para 1a reflexi6n de tercer 6rden 

Las demas longitudes de onda sufriran interferencia destru~ 

tiva. En el ejemplo anterior se supuso que los planos reflecto 

res eran paralelos a la superficie del cristal. Este no es un 

requisite necesario para la reflexi6n; es bastante posible ob­

tener relfexiones desde pianos que forman toda clase de &ngulos 

con la superficie. Asl, en la Fig. 8, se muestra el haz inci-

dente normal ala superficie y a un plano (001), en tanto que 

forma un ~ngulo B con des planos {21~ - (012) y {0!2). 

l'>G :;>, 

Hu 
r~nt-JaOO 

l'<orn-...1 
(012) 

Jl'lrrl 

u'·' od~nl~$ 
/ ' 

"/>'-<4-----_.../ 
.....-:-~/ .. 

I'Jl2J/"/ •• ', . 

't;l~t...C:'l"o0' 1 )-. 
k ;'-' L" ,,. T< '-l i 

l'iorm.U 
• (01'2) 

P_A....tO:.... ~0 

L..A ~ lF't "-' J"•t: .;; 
1,. ~ L..A .- ~ n [? <:- ; .:, . 

Hu 
rd1c-J .. dO 

,:A._' ~"..L-=0: ._.: '. ~ 

Las refl~xiones desde estes dos pianos se muestran esq~em~ 

ticamente en la Fig. 8. F'uede concluirse que Clldndo un haz de 
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Rayos X blanco incide sabre un cristal, emerger&n del mismo, 

muchos haces reflectados, correspondiendo cada haz reflectado 

a una reflexi6n desde un plano cristalogr&fico diferente. Ad~ 

mas, en contraste con el haz incidente que es continuo en long! 

tud de onda, cada haz reflectado contendr& unicamente longitudes 

de onda discretas como se prescribe por al ecuaci6n de Bragg. 

5.2. Tecnicas de Laue ----------------

Los metodos de Laue para la difracci6n de Rayos X, uti 

lizan un cristal con una orientaci6n que es fija con respecto a 

un haz de Rayos X continuo. Hay dos tecnicas de Laue b~sicas: 

en una, se estudian los haces reflectados en direcciones cerca­

nas a las del haz de Rayos X incidentes, en la otra, se estudia 

el haz reflectado que pasa a traves del cristal. Es claro oue el 

ultimo m~todo no se puede aplicar a cristales de espesor apreci~ 

ble (l mm o m§s) a causa de la p~rdida en intensidad de los Rayos 

X por su absorci6n en el metal. El primer m~todo se conoce como 

la tecnica reflectante de Laue; el Gltimo se denomina t~cnica de 

transmisi6n de Laue. 

El metodo reflectante de Laue es especialmente valioso para 

determinar la orientaci6n de la red en el interior de los cris­

tales cuando ~stos son grandes y enconsecuencia op&cos a los R~ 

yos X. Muchas propiedades flsicas y mec&nicas varian con la di 

recci6n en el interior de los cristales. Es tos son as i, ani so-

tr6picos, en contraste con los materiales isotr6picos cuyas pr~ 

piedades permanecen constantes en todas direcciones. Un ejemplo 

tipico de la propiedad anisotr6pica en un cristal met~lico, es 

la facilidad de magnetizaci6n en los cristales de hierro. 

Otras propiedades de los cristales anisotr6picos son el pu~ 

to de cedencia, la ductilidad, y el m6dulo el~stico. El estudio 

de estas u otras propiedades de los cristales, requiere del cono 

cimiento de la orientaci6n reticular en los mismos. 

1f .. 
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La Flg. 'l .• mu~strc: "'' disposirii''·r. dt" una c~mara reflectan·· 

tr; Laue t'ipic:a. 'lt:.s Rayos }( procedentes del electrode, o anti 

c~todo, d~ un tubo de Rayos X se coliman en un haz angosto por 

un tubo de va:rios centimetres de larso con un di~metro interior 

de cerca de 1 mm. Ei angosto haz de Rayos X, incide sobre el 

<'r.istal a la derecha de la figura donde es difractado como cier 

to numero de haces reflectados que inciden sobre el recipiente 

que contiene una pel1cula fotogr~fica. El frente del recipien­

te se cubre con una delgada hr:>ja de material, por ejemplo, r:apel 

negro, opaco a la luz visible, pero transparente a los haces de 

Rayos X reflectados. En esta forma, las posiciones de los haces 

Ft<O. 9 

ru~-~ .. ~ 

' I 
t 

CA,..tt..c.;. v:.,.:.~..- .... ..._l ... ~- LJ.:.. 

py,.t ... "'la dC" t:"ri..aal 

i\;c•·''c.L ,1(;:r::-&..<i-JP.......!.,E J:."' LA ..... 

se registran sobre la pelfcula fotogr~ficas como un conjunto de 

pequenos puntos oscuros. 

La ~ig. 10 A, muestra la configuraci6n de los Rayos X reflec­

tados de un cristal de magnesia orientado para que el haz de Ra­

yos X incidente fuese perpendicular al plano basal del cristal. 

Cada punta corresponde a una rPflexi6n desde un plane cri$talo­

gr~fico simple, y la simetrta·sextuple de la red reticular, cua~ 

do se mira en direcci6n perpendicular al plano basal, es aparen­

te. Se se gira el crista! en una direcci6n que se aleje de la 

que da la configuraci6n de la Fig. 10 A, cambia la formaci6n de 

los puntos (Fig. 10 B), no obstante todavfa define la orienta­

cion de la red reticular en el espacio. En consecuencia, la 

orientaci6n del crista! se puede determinar en terminos de una 

fotograffa de Laue. 

••• # ••• 
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Los diagramas de transmisi6n de Laue pueden obtenerse con 

una disposici6n similar a las configuraciones reflectadas, p~ 

ro la pel1cula se coloca sobre el lado opuesto de la probeta 

desde el tubo de Rayos X. Las probetas pueden tener la forma 

de pequenas barras o placas, pero deben ser pequenas en su d~­

mensi6n paralela al haz de Rayos X. Mientras que la t~cnica 

reflectante reflecta el haz de Rayos X desde planos casi per­

pendiculares al mismo haz, la t~cnica de la transmisi6n regi~ 

tra las reflexiones desde planos casi paralelos al haz, como 

se puede ver en la Fig. 11. 
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Las fotograf1as de transmisi6n Laue, como las fotograf!as 

reflectadas, consisten de formaciones de manchas. Sin embargo, 

las disposiciones de las manchas difieren en los dos m~todos: 

la im!genes de transmisi6n tienen las manchas dispuestas de or 

dinario sobre elipses, las reflectadas, sobre hip~rbolas. 
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La t~cnica transmisora de Saue, como la reflectante, se 

utiliza tambi~n para hallar la orientaci6n de las r.edes cri~ 

talinas. Ambos m~todos pueden usarse para estudiar un fen6-

meno llamado asterismo. Un cristal que ha sido doblado, o d~ 

formado en alguna otra forma, tendr4 planos reticulares curves 

que act6an en forma de espejos curvados y forman puntas o rna~ 

chas alargadas en lugar de pequenas im4genes circ11lares del 

ha~ de Rayos X. En la Fig. 12 se muestra un diagrama de Laue 

t!pico de un cristal deformado. En muchos casos, el an4lisis 

del asterismo, o distorsi6n de los punto o manchas en las fo­

tograf!as Laue, proporciona informaci6n valiosa concerniente 

a los mecanismos de la deformaciCn pl4stica. 

En los ejemplos anteriores (M~todos Laue), se mantiene un 

cristal en una orientaci6n fija con respecto al haz de Rayos X. 

Las reflexiones se obtienen debido a que el haz es continuo, 

esto es, la variable es la longitud de onda. Ahora considerare 

:h
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mos varias t~cnicas importante por difracci6n de Rayos X que uti 

lizan Rayos X de una sola frecuencia o longitud de onda. 
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En estos rn~todos, puesto que!( y a no es una variable, es nece­

sario variar el ~ngulo 8 para obtener las reflexiones . 

s. 3. M~todo del Cristal Rotatorio 

En el rn~todo del crista! rotatorio, se !levan los pl~ 

nos cristalogr~ficos a sus posiciones reflectoras girando un cri~ 

tal sobre uno de sus ejes en tanto que simultaneamente se irradia 

sobre el mismo un haz de Rayos X monocrom~tico. Las reflexiones 

se registran de ordinaria sobre una pel!cula fotogr4fica que ha 

sido curvada para que rodee a la probeta. (Fig. 13 para una vis 

ta esquern~tica del m~todo). 

5.4. El m~todo de Debye-Scherrer o del Polvo 

En este m~todo se debe tener cuidado de que la probeta 

contenga no un cristal, sino m!s de varios cientos de cristales 

orientados al azar. La probeta puede ser bien un pequeno alambre 

policristalino del metal deseado o polvo finamente molido del m~ 

tal, contenido en un tubo de pl!stico, celulosa, o vidrio. En 

cualquier caso, el agregado cristalino consiste de un cilindro 

de unos 0.5 mm. de di4metro con cristales de aproximadamente 0.1 

mm. de di!metro o menores. En el m~todo de Debye-Scherrer, como 

en m~todo rotatorio de un solo cristal, el !ngulo ~ es ia varia­

ble; la longitud de ondAJ( permance constante. En el mftodo del 

polvo, se obtiene una variaci6n de~, no por la rotaci6n de un 

simple cristal sobre uno de sus ejes, sino por la presencia de 

muchos cristales pequenos orientados al azar en el espacio den­

tro de la probeta. 

La Fig. 1• muestra c6mo se hallan las reflexioJ.'es Debye­

Scherrer. Se muestra c6mo un haz paralelo de Rayos X, monocro­

m4tico, viniendo desde la izquierda de la figura, incide sobre 

el agregado cristalino. Como la probeta contiene cientos de 

cristales orientados al azar en la regi6n iluminada por el haz 

de Rayos X incidente, muchos de ~stos tendr4n planos {1oo) al 

. ..•... 
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Dado que cada material crU>t:,lino tiene su.s propins angulos de 

Bragg caracterfsticos, es pcsible identificar las fases crista 

linas desconocidas en los meta1es con la ayuda de las reflexio 

nes de Braqy ~ Para PStt.> f.-rop-5si.t~o, se ha t:·ub1.icado un sistema 

de tarjeLas de registro (X-ray Difraction Dat~ Index) que cnn­

tiene aproximadamente c1n mi llar de elementos y curopuestos crLs 

•alinos, con no s6lo el ~ngulo d~ Bragg de c~da linea dedi­

fracci6n Debye-Schrr-~L rer inportante, sino t ,"'J1l!''i.2n su relativa 

f~erza o intLnsidad. La ident u'icaci6n de cadn fase Cl. istalJ-

na descunocida. en un meta] -_;e f.JUCde logr,J.r hdCit-•n:~u c·~-)ln..:...,idir­

el diagrama de los ang"lo,; de Rra·Jg de la prnbota de pc)lvo y 

las intensidades refl~ctadas de substar,ci3S descGncJcidas con la 

t~rjeta del fndice apropiada. El <.t~todo es betst ante semejante 

al de un sistema de identificaci6n de huellas digitales y cons­

tituye un 1mportante mfit0do de anAlists qufmico cualitativo. 

~-0 

CAPITULO 2 TERMODINAMICA DE LOS MATER!ALES. 

~~-----'!.>_trodu c ci~11_:_ 

Muchos fen6menos fisicos importontes dependen fuertemente de Ia temperatura a que 

se producen. Un ejemplo de notable irnportoncio practice ocurre en Ia perdido de -

dureza cousada por el color en los metales endurecidos. Uno probeto de lot6n endu-

recido par deformoci6n en frio ( p. ejem, martillodo), puede set oblondodo a su dur=. 

za origi no! en unas cuantos minutes si se Ia expone a una temperatura de 550° C. A 

300 ° C puede tamar varies horos logror Ia mismo pet-dido de durezo, nientros que a 

temperatura ombiente podrio tordor f6cilmente varies cientos de ones. Para todos los 

prop6sitos pr6cticos, se puede decir entonces que el laton nose suovizo a temperotu-

ro ombiente. 

Sin embargo, en el coso del ploma martillodo, Ia perdido de durezo a temperatura a~ 

biente es muy importante, lo que demuestrc Ia diferencio en comportomiento entre los 

diversos matericles met61icos. 

Otro fen6meno importonte dependiente de Ia temperatura es Ia llomado fluencio ter"!.!_ 

co, o sea el flujo pl6stico Iento de los metoles que ocurre cuondo se les somete a cor-

gas mas o menos constontes duro<1te largos perlodos de tiempo (ingles:creep). La flue!:_ 

cia termico no se inciuye de ordinaria en ias considerocianes de disei"o pore un puente 

de ocero, o de un barco. Par otro porte, si es de primordial importoncio en el diseno 

de objetos met6licos tales como tubas para calderas que funcionen a temperatures elev~ 

des y para hojos de turbines de gas, los que deben reporter esfuerzos a temperatures --

muy altos. 

## 
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En fin, los trctomientos termicos de los ace:os nos prccuron Ia posibilidoc! de obtener perirnentos que conducen c las /eyes de Ia termodin6rnico fueron realizodas en cuer-

materiales de constnucci6n ode herrornieni·as con propiedodes rm,y especiales, los cu~ pos cuya materia contiene un numero muy grande de 6tornos, Ia termodin6mico no e~ 

/es pueden ser voriodas en funci6n de los temperatures y velocidodes de enfriarniento plica directam<:nte :o que sucede a escala at6mico, sino concierne rnucho m6s con -

odecuodas. los propiec!odes promedio de grondes numeros de 6tomos, y se han desarrollado rela-

ciones mutem6ticos entre tales funciones terrnodin6micas como temperatura, presi6n, 

Purn cornprender por que y c6e1o ocu1~er' las diferE.:r.tes rnodificaci:."~nes dentro C.: los 
vo!umen, entropia, er.ergia interne y entalpro (conceptos quP rfist:ut!remos mCs ade-

estructuras met61icas, (.5 ,·~ecesario eStL;uiur lv~ principtos de Ia terrnnc1in6rr'i-. :J .:-!c ~o: 
lante), sin c:onsideraci6n ol mecanisme at6mico. Este menosprecio del mecanisme--

s6lidas y de las aleodo,es, La terr~odinjrni·:o do respuestos a presJuntm corno : por-
at6rnico en Ia ter•nodin6mica tiene ventajas y desventajas, Esto hace m6s f6ciles y 

que metole~ como hierro, estano y tita11\o cr..~rnbion su est~·uctura ol cnlentorse, por --
precisos los c6/culos, pero, infortunadamente, no dice lo que hace que las casas oc~ 

que se funden todos los metoles y por 'iue hay temperatures de tron;forn.aci6n diferen-
rran en deterrninada forma. 

te~ ol cr.lenkn y a! enfrior. 

Un ejemplo es Ia ecuoci6n de estodo para un gos ideal 

En onos recientes, se han hecho grandes ovar:ces hacia Ia explicoci6n te6rico de estos 

fen6menas def'N·dientes dP lo temperatura. CCJda una de los tres cic,ncias sabre el c~ p V = n ' RT (2-1) 

lor; Ia termodin6mico, Ia mec6nica estadistico y Ia teoria cinUica, han contribuldo en donde p es Ia presi6n en kg/ cm
2 

(en unidodes internocionoles 1 Pascal = 1 New--

-5 2 3 
ton/ 2 ~ 1.07 X 10 Kg/em), V el valumen en em , n' el numero de moles de-

m a este conocimiento. Coda u:1o de estes tres clencios ~e ocerca cl osunto de\ color y 

. 23 • 
gas ( 1 mol equrvale a 6.02 X 10 6tomos o molecules del gas consrder6ndolo ol peso de Ia temperatura en forma diferente, 

at6rnico o peso molecular expresodo en g), R Ia constante universal del gas ( R=1 • 987 

Es elora que Ia temperatura es uno variable metalurgico muy impartante yes /6gico --
cal/mol. K '~ 8 ,3? J/mol. K) y T Ia temperatura absolute en I<. En Ia termodin6mico, 

pensor qu" cuando ocurre un cambia estructural de un mf'ta! pure o de una aleoci6n o 
esc ecuaci6n ho side derivoda de experimentos (Ley de Boyle; Ley de Gay - Lussoc y 

uno temperatura T K f'~T Kelvin), es que a esa temperatura una forma estrur:Jurol se --
Ley de Avogadro). No se do expl icoci6n en cuanto a las rezones para Ia existencia -

vuelve inestoble. Por Ia Iento, para comprender estes trnnsformaciones, es precise in-
de esto reloci6n. 

vesti gar el efecto de Ia temperatura sabre Ia estobi/ idod estructural de los material es, 

2,2 La teoria cinetica de los gases, 

La termodin6mica se baso en /eyes admitidos de evidencia experimental. Como los ex-
La teoria cinetico, en controste con Ia termodin6mico, intenta deriver tales relaciones 

## II# 
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La masa total de 6tamos cansidecadc.s p••·?de ser exprc:sada en nu<ne;o de •nc>lcs ( r' e~ 

Ia f6rmula ( 2-1), de modo que (2-3) se rr.odifica en: r·'-.' n:Jt, v 2 
3 

para 1 mol 1 ft - 2 IH : v " :r 
para 1 6tomo : _!_ Jlf;_ -2 R T::kT~I v 

3 N.A. H)\~ • 3" 

~
c ~--~--~ 

2 
----·-·-

can~ = masa de 1 mol de ':J"S 

23 
i'l .A. = numero de Avogadro = 6 ,,:2 X 1 0 6tomoy' 

mol 

coefic.ente de Boltzr-ron.1. 

- 2. 
!T1 V 

(2-4) 

:1• h r ~ 

6 

-16 
1 .380 X I 0 N~J/6tc >1u K 

'3 
1.380X10-· J/6tomo,K 

-5 /• , . -23 1 
8.65 X 10 eV; ato·nc, K = 0.33 /.. l 0 col/ ctomo. K 

La re!aci6r: (2-4) r.oj :Je~\U!O~~tr'J que :a eners1la cinetica prumedio dt' los 6to:nos es :ii-

rectame!-1te pcoporc:c,nol a Ia tempf-:raturn absolute .. 

La t(::orio cinetico nos proporciono en estc forrnc u~-~ conocimie.nto profunda del signifi-

codo de las impartonte; r,,,ciones termodin6micas :temperatura DCesi6n. La termo-

di r.6m; co no nos d6 85tl...~ 1(1;sma hob; l iclaJ p01u curnp1 e1 .J~, el fenflmeno go~eoso. 

?__~}- _J:_~ __ distr:b~~~i6n :.J·:: l?_~nc~£tra_t~!m!~ 

La tercero ciencio del color, Ia mec6nica estodisti_<:?L aplica el campo de Ia estodisti-

co a los problemas del color. '~a teorio cinetico se interesa en Ia explicaci6n del fe-

n6meno del calor en terminos clc Ia mec6nico de los 6ton,os individuales. La mec6nica 

de los movimientos at6micos desordenodos que se atribuyen al fen6n>eno termico es oto-

coda clesde el pun to de vista de Ia consideraci6n de las probobil idodes. Este acerca---

miento es fociible debido a que ios problemas m6s prlicticos implican contidodes demo-

## 
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teria que contienen gran nurnero de 6tomos, o mo!eculas. Es posible en esta forma-

pens<Jr en terminos del cornportamiento de grupo como un conjunto tal y como se pe;: 

sari a de un seguro de vida actuarial que predijera Ia estadistica vital de una pablo-

ci6n numerosa. 
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Lo ecuoci6n (2-4) no implica que todos los molecules de un gas tengon Ia misma ener-

gio. De heche hobr6 uno disttibuci6n estadistica de energies, como se indica en Ia -

figure 2-1. En cuolquier instante de tiempo en particular, muy pecos porticulos ten--

dr.-]n energia casi nulo; rnuchas porticulos tendr6n uno energia cercano a Ia energlo-

promedio, y algunos porticulas tendr6n energies extremadomente altos. -A medida que 

Ia temperatura crece, hoy : 

1 • Un aumenla en Ia energia promedio de los molecules y 

2. Un aumento en el numero de moleculas con energies en exceso de 

cualquier volar determinodo, 
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como Ia ecuaci6n anterior, pero cornenzando con procesos ot6micos y moleculares. 

En los Iibras de texto de fisica pueden hal\orse derivaciones cl6sicas de Ia ecuoci6n 

anterior que utilizan un acercamiento cinetico simple. En Ia derivaci6n, se SIJpone 

que los 6tomos de gas con masa m se comportan como esferas el6sticas, qL'e se mue-

vena una velocidad "v" incierta y que est6n separados par disl·ancias que son gran--

des comparadas con el tomano de los 6tomos. Esta ultima supcsici6n nos permite de-

sest!mar !o energ!a potencial de !o~ .~fo;r.os de un gas a baio Jer~.;iJoJ. 

Consideremos un cubo de aristo 1, conteniendo N 6tomos de un gas monoat6rnico, a 

te111peratura bastonte alta. Coda particula del gas considerodo tendr6 una velocidad 

det<>rminada v, con componente v X en Ia direcci6n del eje X de un sistema de coor-

denodas. 

En cambia de momentum o cantidad de mcvimiento de uno portlculo chocando con Ia -

cora del cuba perpendicular a\ eje x ser6 de : 

.1 pl 

con v xl 

-v 
xl 

m v - m ( -v ) ~ 2 mv 
xl xl xl 

velocidod antes del cheque 

velocidod despues del choque. 

E\ tiempo entre dos cheques el6sticos de Ia porticula sabre Ia pored consideroda se co_!_ 

culo utilizando Ia veloc;dod v y Ia distoncio para el recorrido ida y vuelto ~ 2 ( -
xl 

como sigue : 

2i 
hi 

vxl !:,. t 

2t 
v 

xl ## 

La fuerza se obtiene segun 

Fl 
A P] 

/::,. t 
2m vxl v 
~22~ 

2 
m v 

X X] 

= 
1 

y Ia presi6n sabre Ia cora considerodo 
n 

>. Fi 
2 ; 2 

p ~ i = 1 = m ( v 1 + + v + •••• ) 

t2 J} x x2 x3 

con v xl, v x2' v xJ' ... las velocidades de particulas diferentes. 
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Pero, considerando N = n = numero de partrcu\as par unidad de volumen, obtene-

J} 
mos: 

p 
2 

m n [ _:_xl 

2 2 
+ v x2N + v x3 . • •• ] 

+ 
mn 

_£ 
vx 

_9., 
con v valor promedio del cuod~e Ia velocidod en Ia direcci6n X. 

X 

Como Ia distribuci6n de las velocidodes en el espocio es estadistica, vale 

v2 =-v 1
+ 

_2. 
+-v2 

_2. -2 _2. 
v y v = v = v 

X y z X y z 

de modo que -y2 = 3 v 2 6 -2 = 1 -2. v v 
X X 3 

y que Ia presi6n total ser6 de 

[.--P -=-~-n-~--v-2--. (2-2) 

Considerondo ahoro Ia reloci6n (2-1) de Ia termodin6mico y Ia relaci6n anterior (2-2) 

de Ia teorio cinetico, sigue : 

1 nmV 

3 
pV 

_2. 
v (2-3) 

conn m V Nm mosa total de los 6tomos de gas en consideraci6n. 
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Como un ejemplo sin;ple de un sistema en equilibria, considerese un metal liquido y 

su vapor de equilibria en el cual el numero promedio de 6tomos met6licos que dejan 

ol liquido para unirse ol vapor es igual ol n!Jmero con correspondiente viajondo en-

Ia direccion opuesta. La concentroci6n de 6tomos en el vapor, yen consecuencia-

Ia presion del vapor, es una constante con respecto al tiempo. Baja semejantes CO'!_ 

di clones, Ia termadin6mico y Ia mec6nico estadistica son co paces de proveer infor~ 

ci6n muy uti!, por ejemplo, Ia forma en que varia Ia presion de vapor al cambior Ia 

temperatura, Sup6ngase sin embargo, que el metal liquido es colocado dentrode --

una campona de vidrio de un sistema de vacio de manera que el vapor sea barrido tan 

r6pidamente como se forme. En este coso, no puede hocer equil ibrio porque los 6to-

mas dejor6n al liquido a una velocidad mucho mayor que a Ia de retorno al mismo. 

Debido a que el sistema vapor-liquid.o yo no est6 en equilibria, nose pueden empleor 

Ia termodin6mico ni Ia mec6nica estadistica, Las preguntos reladonadas con Ia vela-

cidad a que se evoporon los 6tomos met6licos pertenecen al campo de Ia teoria cine-

ti co. En esta forma, Ia teoria cinetica es m6s util cuando se estudio Ia velocidad a -

Ia cual se efectUan los cambios at6micos. 

2.4 Energia interne de uno estructura cristalino. 

En los p6rrafos precedentes se ho discutido Ia interreloci6n de los Ires ramos de to c:ien 

cia del color, El objetivo principal de esta discusi6n fue demostror el significado fTsi-

co que se puede dar a los funciones termodin6micas, Consideremos ahara un material-

cristalino solido. Uno funci6n termadin6mico importante que ser6 necesoria en las se£ 

clones siguientes es Ia energia 1nterna, que ser6 por el simbolo U. Esto cantidad repr~ 

senta Ia energia cinetico y potencial total de toc:c ·. los 6tomos en un cuerpo material, o 

## 
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sistema. En el coso de crista! es, uno gran porte de esta energio est6 osociada con -

Ia vi bra cion de los 6tomos en Ia red. Puede suponerse que coda 6tomo vibra alrede-

dor de su posicion de reposo con tres grados de I ibertad (direcciones x, y y z). De 

acuerdo con Ia teorio de Deboye, los 6tomos no vibran independientemente uno de -

otro, sino m6s bien como resultado de andes el6sticas err6ticas que viajon de un Ia--

do pore atro a troves de los cristales, y, deb ida a que tienen Ires grodo de I ibertad -

vibracianol, se puede considerar o los ondos reticulores como si fueron Ires juegos de 

ondas independientes viojando a lo largo de los ejes x, y y z, respectivamente, --

Cuando se eleva Ia temperatura del cristo I, au menta Ia ampl itud de los ondas el6sti-

cas, con un aumento correspondiente en Ia energia interne, La intensidad de las vi-

braciones reticulares es por tanto una funci6n de Ia temperatura. 

2.5 Efecto de Ia temperatura sobre cristales met61 icos, 

Los dos tipos principales de energia termica en Ia mayoria de los s61idos son : Ia ener-

gia de vibraci6n de los 6tomos alrededor de sus pasiciones promedio en Ia red cristall-

na, y Ia energia cinetico de los electrones libres. A medida que un s61ido absorbe c~ 

lor (dQ), su temperatura se eleva (dT) y su energia interne aumenta {dU), Por esto ro-

z6n, propiedodes ton importantes coma Ia capocidod de color, Ia exponsi6n termica, Ia 

canductividad termica dependen de los cambias de energia de los 6tamas y de las elec-

trones I ibres. 

La energia termico presente en forma de vibrociones de Ia mallo se considero te6rica--

mente como uno serie de ondas superpuestas de sonido ode deformaci6n, con un espec-

tro de frecuencia determinado por las propiedodes el6sticas del cristo!, Un cuantum de 

energia el6stica recibe el nombre de~ 
Ill 
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Lo anterior se aplico a Ia distribuci6n de Ia energio cinetica de los 6tornos 6 molecules de 

un gas. Sin embargo, se qplico el mismo principia o Ia distribuci6n de Ia energio vibraci£ 

nol de 6tomos en un liquido 6 solido. Especificomente, en cuolquier instonte de tiempo, muy 

pocos 6tomos tendr6n Ia energio nulo; muchos tendr6n energio cercono a Ia energio promedio 

y algunos 6tomos tendr6n energies extrernodomente al tas. 

il) 
C) 

c:::r: 
lu 

·l:: 
-:J 
~ 
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WA s.up~ r-~:ci~ 

de- ro.rl-.'wi£A"S. 
(v(!J h•l-v) 

E#eR((t/f 

colo ro. 0-o rQ..pre.se. ... t-t< e. I 4?<1ero 
co" i<l.<.o. QJ.,e..r-s,a_ Sc-•pe..rc"or t< £-

El interesse dirige principalmente hocio oquellos 6tomos que tienen altos energies. Con fre-

cuencia, es deseoble conocer Ia probobilidod de 6tomos con energia mayor que uno contidad 

especificado, por ejemplo, que fracci6n de los 6tomos tiene energia mayor que E en Ia Figura 

2-2. La saluci6n estaclistica a es~e problema logr6 Boltzmann como sigue: 

~- = f (e -(E-E) ;kr) 
Ntot 

(2-5) 

en donde k es Ia constante de Boltzmann mencionoda anteriorrnente. El numero n de 6tomos con 

una energla mayor que E, porte del numero total Ntot que est6 presente, es una funci6n de Ia 

temperatura T. Esta ecuaci6n se oplica cuando E est6 consideroblemente en exceso de Ia ener-

gia promedio E, de modo que Ia ecuaci6n se reduce a: 

n N.- = M -EA-T 
tot .e 

1 
... (2 .6) 

en don de M es una constante. Como se presenta, el valor de E debe expresarse en ergs/6tomo 

cuando se uti I iza el valor de k ~ 1 .380 X 1 o-16 erg/ 6tomo K. Cc<a" .Jo ~ ~ 
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expreso E en eV, debe ser uti I izodo el valor de k = 8.65 X 10-
5 

eV/6tomo K. Sin 

embargo, los conversiones pueden hocerse a partir de otros unidades por media de Ia 

tabla siguiente. 

Relociones de conversi6n 

col = 4.185 J = 4.185 X 10+7 erg. 

eV = 1 .602 X I0-12 erg 

0.38 X I0-19 col. 

eV/6tomo 23,100 col/mol 

= 1.602 X lo-19 J 

kcal/mol 0.0434 eV/6tomo 

Con el empleo de Ia mec6nico estodistico, es posible deriver lo primero y Ia segundo 

!eyes de Ia termodin6mico. En tonto que estes dos !eyes son Ia base fundamental de-

Ia termodin6mico, esto ciencio supone que los leyes se derivan de experimentos y no 

do explicoci6n en cuanto a su significado mec6nico. Sin embargo, Ia mec6nico esto­

distico no s61o explico los !eyes b6sicas de Ia termodin6mico, sino que~~plico todo el 

campo de Ia termodin6mica. En uno de los secciones sigu ientes, se dar6 uno interpre-

taci6n frsica para Ia funci6n termodin6mico II amado en tropia. Cuando se enfoca des-

de el punto de vista de Ia mec6nica estadistica, esta cantidad recibe una importancia 

real que no es aparente en Ia termodin6mica. 

Debe mencionarse ahoro que Ia termodin6mica y Ia mec6nico estadistica son oplicobles 

unicomente a problemas que impliquen equilibria, y no pueden predecir Ia velocidad-

de una reacci6n quimica o metalurgico. Esto ultimo es de Ia incumbencia de Ia teoria 

cinetica. 

## 
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2 .5.2. Calor especlfico de los materioles cristalinos. 

<( 

El concepto de copacidad de calor se introduce en los cursos de termodin6mipa, con --

las ecuaciones siguientes : 

' 

c = dQ 
dT 

Cv = (.:!!:!.) 
dT 

calor obsorbido 
aumento de temperatura 

calor especl'fico medido a valumen constante, dU= 

cambia de energia interna, 

Cp = ( d~ ) = c:alar espec:lfic:a medido a presi6n canstante, dH = 
dT 

dU + pdv =cambia de entolpia H =_U + pv con U 

= energia interna y pv = trabajo mec6nico de expo!!_ 

si6n a p = con stante, 

Ill 
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El calor especifico se define como Ia capacidad de calor par unidad de masa y se le 

designo por c y c si Ia unidad de masa es 1 mol, expresado en las unidades conven 
v p -

cionales de colorias por mol y por Kelvin. 
-~ n ... ~ 

La capocidad de calor de los s6lidos es cero a 0/K, y aumenta r6pidamente a medi-

do que sube Ia temperatura, hasta llegar a un valor aproximadamente constante a --

temperatures m6s elevodas. El aumento en Ia capacidad de calor o calor espec!fico 

corresponde a un aumento de Ia hobilidad de los electrones y de los fonones para in-

crementar su energia promedio. Debido al principia de exclusi6n de Pauli, Ia hobil!_ 

dad de un electr6n para aumentar su energia depende de Ia dispanibilidad de estodos 

vacantes a energios m6s elevados. Generalmente, s61o los electrones cercanos al ni-

vel de Fermi tienen acceso o los estados vacios, y Ia contribuci6n electr6nica ol ca--

lor especlfico es relativamente pequef'la. 

La teoria cl6sica del calor especlfico est6 basada en Ia ley de Dulong y Petit (1819) : 

el color especlfica es el mismo para todas las sustancias s6lidas elementales, alrede--

dor de 6 cal/mol K. Cincuenta af'los m6s tarde, Boltzmann hizo ver que este resultodo 

podia explicorse en terminos de Ia energTa de los 6tomos envibraci6n en el s61ido. 

Yimos en 2.2 que Ia energia cinetica promedio par 6tomo, E .C. para un gas manoat6-

mica, est6 expresada porIa ecuaci6n 2-3 

'"E:'r. = 1 
2 

mv i = 3 
2 

kT 

~~ .. ·,, .i 

*' 

'•;1\ 

··' 
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2 ,5,1, Expansion termico ~ 

La expansion termica de los s61 idos se produce por Ia vibracion irducida por Ia ener-

gia comunicada al sistema en forma de color. Como yo sabernos, a Ia temperatura --

del cera absolute (OK= -273'' C), los cationes de Ia estructura met61ica est6n ub.!_ 

codas en vodos de potencial de profundidad E min debojo del nivel de energia del --

6tomo libre ( figuca 7-3), Aumentnndo Ia temperatura del crista!, provocor,,os una-

oscilocion del ion en el vade de potencial asimetrico muy odelante d10 su posici6n m~ 

dia. Par consecuencia, este movimierta ocasiona un aumento de Ia energio del sist~ 

rna, como seve en !a figure 2-3 y Ia magnitud del oumento de energia se incremento 

con lu amplitud de vibrao.:i6n. Adem6,, el au menta de OrT'pl itud de vibracion provoca 

uno extensi6n del crista!, yo que Ia forma de Ia curvo de energia potencial noes si--

metrica, y par tanto Ia energia de los iones, el reducir sus distancios recif>locos, au·· 

menta rnucho m6s que ol alorgor las distancios reciprocos, Cuando se aumenta aun --

m6s Ia distoncia entre los iones, se alcanza por fin el punta donde los iones no inter-

actuar. m6s y el metal se tronsforma en su fose gaseosu, consumiendo Ia energra de ev~ 

poracion, 
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El coeficiente de expansi6n terrnica es una funci6n inverse de Ia pendiente de Ia cur-

va para Ia energia vibracional promedio y Ia distancia (fig, 2-4). Eso nos permite --

comparor directarnente el coeficiente de expansion termica y Ia energra de enlace. -

Manteniendo los dem6s factores constantes, las estructuras tridimensionales con fuer--

za de enlace grande, tienen un vado de energra potencial m6s profunda y m6s simetri-

co que los muteriales de enlace debil. Par esc existe una correlocion inverse entre los 

coefi ci entes de expansion termi co a una temperatura determinada y los puntas de fu--

si6n de materioles con estructura comparable, Esta correlacion se representa en Ia fi-

gura2-5, 

## 
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tabla anterior, Ia mayorio de Ia energia termica est6 absorbida por las vibrociones-

at6micas descritas en el p6rrafo anterior. 561idos m6s complejos como los polimeros 

pueden tener mavimiento de rotac16n adem6s de su translaci6n de modo que se requ i~ 

re m6s e nerg ia por mo I • 
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F! hecho de que Ia ecuaci6n (2-7) s61o es apl icable para temperatures elevadas se ilu~ 

tra bien can Ia Figura 2-7. Con excepci6n de algunos s61idos de malerioles ligeros, -

los cuales tienen uno alta frecuencia de vibroci6n debido a su mesa ligera, el calor -

especifico es bastante constante a temperatura ambiente y a temperatures superiores. -

El color especifico disminuye r6pidamente pore temperatures inferiores y Finolmente se 

3 
acerca al cera absolute con una funci6n en T • Un modele mec6nico cu6ntico explica 

esa relaci6n para boja temperatura. 
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Lo Figura 2-8 nos do m6s relaciones c /T poro los materioles siguientes : Pb, Ag, AI, 
v 

C (diamante). A temperatures muy bojas, las col ores especificos de todos los eleme::_ 

tos tienden a cera. Elementos livianos con punta de fusi6n elevado (enlace muy fuer-

te) como el C en su forma de diamonte, poseen valores muy inferiores a los predichos-

porIa ley de Dulong y Petit a temperatura ombiente. Finalmente, para varies de los-

metaies ahamente eleetropositivos (f'Ja, Cs, Co y ~:\g), c aumenta con !a temperotu 
v -

ra haste val ores bastante mayo res que 3 R. 

Einstein analiz6 en 1907 can exito las dos primeras de estes observociones, aplicando Ia 

teorio cu6ntica al problema de los calores especificos, asumiendo que los 6tomos vibran 

en forma independiente. Aunque Ia teorio predi ce correctomente Ia forma de Ia curve-

cv - T, a bajas temperatures hay una discreponcia considerable con los val ores medi --

dos. Debye y otros demostraron que el error radica en Ia suposici6n de Einstein de que-

las porticulas oscilan en forma independiente. Debye tom6 en cuenta Ia interocci6n en-

## 
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En un gas monaat6mica, ideal para Ia energia t~rmico es energio (E .C.). mientros que 

en un s61ido, el termino de Ia energia potencial (E.P.) es importonte. De hecha, los 

vibraciones termicas de las 6tomos de un cuerpo s61ido pueden ser descritos con un mo-

del a de resortes (fig. 2 -6) : las vibrociones introducen una energia potencial asi como 

una energio cinetica en Ia estructura. AI punta extrema de Ia vibraci6n (distancio m~ 

ximo entre los 6tomos) lo energia cinetica es cera porque los 6tomos se enOJentron en 

un alto moment6neo; sin embargo, Ia energia potencial es m6xima en ese punta, por­

que las distancias de separaci6n no corresponden o~uellas de equilibria. Cerca de Ia 

posicion promedio de los 6tomos en su vibraci6n, Ia energia potencial disminuye has-

to el valor minima observ<:Jdo al cero absolute, pero Ia velocidod y Ia energia cinetica 

alcanzon un m6ximo. 

Entances, en este modele, los valores promedio de las dos energies tienen que ser igua-
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les, de modo que paro un cuerpo s61ido simple a temperatura elevoda Ia energia in-

lerna total vale 

E = E-:c. + f:P. = 3 k T (2-7a) 

Como R = kx(6 .02 x Hf3 
6tomos/ mol), Ia energio par mol es 

E = 3 R T (2-7b) 

con R representondo Ia constante de los gases de 1. 987 cal/mol. K. El coeficiente -

3 Res e! calor espec!fico y t!ene uP valor de oproxirnadarnente 6 col/mol K Es,to se 

representa en Ia tabla siguiente para algunos s61idos de estructura compacta. 

Calor especifico de unos s61idos de estructuro 
compacta. 

Solido c a 300 K c a 800 K 
cYal/mol K c61/ mol K 

Ag 6.1 6.7 
AI 5.8 7.3 
Cr 5.8 6.9 
Cu 5.8 6.6 
Fe 5.9 8.9 
Mg 5.7 7.3 
p 5.7 
Pb 6.5 
Zn 6.0 

--------------- ----------------- -----------------
CuO 11.0 12.9 
FeO 12.1 13.0 
MgO 9.0 11.5 
ZnO 10.7 12.1 
Ag S 18.0 21.6 

Sid~ 13.4 17.1 

Al3 2 2o.O 28.8 

Cr2 3~ 26.4 29.9 

-

I 

La formulaci6n de Ia fose conteniendo Ia eOJoci6n (2-7o) fue eloborodo con ciudodo -

para contener Ia palabro de solido simple y temperatura elevoda. En las s61idos de Ia 

N# 
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a dicha temperatura, el calor latente es obsorbido sin incremento de Ia temperatura, 

por lo que se puede considerar que el color especifico (dQ/dl) a Ia temperatura de -

tronsformaci6n es infinite. 

Una tronformaci6n se seg•Jndo arden es una tronsici6n de fase que acurre sabre un ro!::_ 

go de temperatura, por ejemplo las TRANSFORMACIONES de orden-desarden en olea 

ciones, tambien est6n asociadas con un pi co de calor especifico en Ia curve 2. 9b-

se muestra una curve tipica. Obviamente debido a Ia estrechez del range de tempe-

ratura T 
1 

- T , el pice de calor especrfico es muy ogudo, yen el limite el cambia­
c 

total ocurre en una temperatura dada, esto esT = T pd'lo que el calor especifico 
1 c 

tiende al infinite e igual con el calor latente de TRANSFORMACION. En Ia figure 

2 .9a, tambien muestro una transformaci6n de segundo orden, y este es debido ol cam-

bio eo las propiedades ferromagneticas con Ia temperatura. 

2.6 FUNCIONES TERMODINAMICAS. 

2 .6.1. La f!n..rgta interne de un cristo!. 

Se considera que Ia energia interne U de un crista! est6 compuesta par dos partes, --

primero, Ia cn~rgic reticular que se define como !a energio potencial debido a ios --

atracciones y repulsiones que ejercen los 6tomos unos con otros. Segundo, Ia energia 

tt~rmico del crista! que est6 asociada con las vibraciones de los 6tomos sabre sus posi--

ciones reticulores de equilibria y con el movimiento de los electrones libres en una es-

tructura met61ica. 

Si ai'ladimos una cantidad de calor (expresada par ejemplo en calories o Joules, con 1-

J = 0.239 cal) a un sistema como par ejemplo un bloque de cobre, aumentaremos Ia 
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energia interne del bloque y efectuaremos eventual mente un trabajo dA sabre el me-

dio ombiente. En representaci6n esquem6tica, tenemos: 

~------13> dQ Cantidad determinado de energia (calor) 

proporcionada al bloque de material. 

+ dU Aumento de to energio interne del blo--

que de material • 

I ~dA 

~-------t 
T robajo efectuado par el material sabre -

el medic ambiente (por ejemplo : expan-

si6n termica). 

Segun Ia primero ley de Ia termadin6mica, en un sistema cerrado, nose pierde ni se 

crea energia, de modo que 

dO = dU + dA (2-10) 

a en palobros, Ia contidad de energia dada ol sistema SE' uti I i?a para incrementor Ia -

energia interne en dU y para efectuor un trabojo dA sabre el medic ambiente. 

2,5,2, Lccntclpic 

Definici6n 

H = U + pY dH = dU + pdY + Ydp 

si p = /e. dH = dU + pdY 

Si se trobajo a presion constonte, como cosi siempre es el coso en los problemas meta-

lurgi cos y de moterioles so lidos o liquidos, el trobajo efectuodo por el sistema es el tr~ 

bajo mec6nico de expansion o compresion, representado por pdY (p =presion, dY = 

## 
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Ire las particulas en vibraci6n, avanzando la hipotesis de un espectro de ondas esta-

cionarias el6sticas propag6ndose en el crista! como aproximac:on de los vibraciones-

termi ens. La curva c v - T detern•i nodo con estc model o resu! t<:) ser una represen-

tacion tan satisfactoria que par muchos onm se us6 Ia extrcpolaciun de Debye para 

prcrrc;orltJf vol.;rec:. ec:.t(l.~.~or n t€'mp~re!hJros muy bajcs. 

Lo contribucion relativamente pequef'\o de Ia ene·~io cir,etica de los electrones libres 

al calor especifico se debe al heche que casi todos los electrorres se encuentran en --

nive:es de energra dentra de una zona total mente acupo•'a. El principia de exclusion 

de Pauli prohibe las transiciones a los estadas yo oCufJOdos con 2 electrones con spin 

car>trario (+ 1 y - 1 ) • Estodos vocantes para I os electranes se encuentran solomen-
2 2 

te sabre el llarnodo nivel Ferm: [F (enerp;o del nivel superior ocupado a OK), y uno 

fracc:6n relati·;arnenh~ pc·queiln Je! mJr'1~10 totnl de eleclroncs t'Liede ~c:1 excitcclo ter 

micamente a estes estados. 

NOTA Un volumen constante es Ia condicion de fronte<a m6s sencilla. Sin embar--

go en fd laborotorio se 1'.1ide generalmente el color a presiOn constante, yo que es surn~ 

mente dificil r.100tener el volumen constante cuando se carnbian las condiciones de terr. 

perature. 

Para reI ac ion or c 
p 

con c 
v 

se usc Ia reloci6n termodiq6rnica 

c - c TV D( 2 
p y v 

':?! 

(2 -8) 

Donde V es el volumen par mol, yrJv )' 0- son los caeficientes de expansion y de-­

cocnpresibilidcd determinados experimentalmente 

t>4 

d,._c 
v ( ~\) y 

y 

p 

c~ 
\ y 

2 ,5.3. Curva de Calor especifico y Transformaciones. 

2-20 

{~) 
CJP 

T 

(2-9) 

La curve del calor especifico varia continuamente con Ia temperatura, si no hoy co~ 

bios de fase (Fig, 2 .8). Par otro I ado, si tenemos que si el metal sufre una transfer 

macion estructural, lo curve de calor especifico exhibir6 una discontinuidod ------

(Fig. 2 .9). 
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Si el cambia de fase ocurre a lJl'lO temperatura fija, el metal sufrir6 lo que se conoce -

como una transformacion de primer arden; par ejemplo :de Ia fose d., a Ia ~ , de Ia 

~ a lo f) , y de ;§ a llquido, Ia curva de calor especifico est6 dada par Ia Fig. 

2 .go. entonces diremos que una transfarmacion de primer arden es aquella transfarma-

cion de fase que oGurre a una temperatura fijo, II amado temperatura de transformacion; 
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bio de coda propiedc;rd de estodo individual, como par ejemplo : presi6n, temperotu-

ro, volumen, meso, etc. sumando par todo el ciclo, debe ser cera. Esto se repre--

sento en el coso discutido por : 

dH = 0 (2-16) 

Como yo discutimos en 2 .5.2, el calor especifico c depende de Ia temperatura. En 
p 

general, Ia relaci6n c /T se expresa en uno de los formes siguientes: 
p 

c = a + bT + cT
2 

p -1/2 
c = o + bT + cT p 

-2 
c = a + bT + cT (2-17) 

p 

Los par6metros correspondientes se encuentron en los tables termodin6micos de Ia lite 

roturo especifico, como por ejemplo en "Metallurgical Thermochesmistry" de 0. ----

K ubos..:hewski y E. Evans. 

7 ,6 ,3 La Entropio. 

Para uno reocci6n determinodo, el conocimiento de Ia contidod H es importonte, pero 

no rcprcscntc un criteria parae! equi!ibrio y tcmpoco determine si un cambia de fose ~ 

ocurrir6, como yo es oparente por Ia existencio de ambos reocciones exotermicas y en­

dotermicos, con /l H > 0 y /:! H <: 0. Para obtener un criteria de reocci6n es ne 

cesorio considerar uno segundo propiedad de estodo muy importonte, conocido bajo el 

nombre "entropio", 5 (ingles "entropy"). Como veremos m6s odelonte, Ia propiedod 5 

puede tombien servir de medici6n del estodo de desorden de Ia estructuro, pero por oh<:: 

ro basta !rotor a esta como uno contidad normal derivodo de Ia termodin6mico cl6sico. 
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Se puede mostror (ver curses de termodin6mico) que Ia funci6n dQ se comporto como 

T 1-t. te 
uno propiedod de estodo, para el coso de S = S (U, V) y V =C. - a T =C.-, 

y por eso es conveniente definir uno contidod S por Ia reloci6n 
B 

s = s - s = J dQ dS = dQ 
T 

6 
B A A rev/T 

(2-19) 

de lo cuol sigue dS = 0, lo que equivole a definir S como verdadero propiedad -

de estodo. A presion constonte dQ = dH y, par consecuencio 

dS = dQ -r 

de esto reloci6n sigue, integrondo 

C dT 
P T 

I
T T 

S = S + (C /T) .dT = S +j 
0 0 p 0 0 

en donde S es Ia entropio a Ia temperatura T 

C .d (lnT) 
p 

(2-20) 

K, generolmente medido en calories ---

(joules) por grodo y por gromo. La constonte de integroci6n 5 representa Ia entro-­
o 

pia a! cera absolute, que puede ser oceptodo como cera para substoncios cristo! inos -

ordenodos; esto presunci6n est6 !!amado general mente tercero ley de Ia termodin6mico. 

Como vi mas, Ia entropio a! cera obsoluto, que puede ser oceptodo como cera para sub~ 

toncios cristolinos ordenodas; esto presunci6n est6 llomodo general mente tercera ley-

de Ia termodin6mico. 

Como vimos, ia entropio es uno tunci6n de estodo, o sea depende unicomente dei esta-

do del sistema. Esto significo que Ia diferencio entr6pico (S - S ) es independiente 
B A 

de Ia forma en que se !leva a! sistema desde el estodo A haste el estodo B. 5i se mueve 

el sistema desde A haste B como resultodo de uno reocci6n irreversible, el cambia de Ia 

entropio es todovio (S - 5 ) . Sin embargo, el cambia en Ia entropio solo es iguol a! 
B A 
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=cambia volumetrico), por lo tonto Ia expresi6n dAde (2-10) que incluia trabajo-

mec6nico se reescribir6 dA', sin incluirla. Asi: 

d Q = dU + pd'l + dA' = dH + dA' (2-11) 

con dH = dU + pdv =cambia de Ia ental pia H del sistema y dA' trabajo no mec6-

nico efectuado sabre el media ombiente. De heche, trobojando con materiales s61 i-

dos a presi6n constante (por ejemplo :condiciones atmosfericas), es m6s usual utili--

zar ia funci6n termodin6mica H (ento!pio) que Ia func:i6n te1modin6mica U {ent::rgia-

interne). 

Coma se discuti6 en el p6rrafo sobre Ia capocidad de calor y el color especifico, Ia -

definicion de calor especifico molar) es 

C = dQ (por mol de material) 
---;rr 

Si trobajomos a presion constonte y sin otro trabajo m6s que el mec6nico de exponsi6n 

termica, dQ = dH y c = dH ( can c color especifico a presi6n constante) 
p dT p 

(2-12) 

Esto significa que Ia variac ion de Ia enta: pia con Ia temperatura es igual a! color es--

pecifico del material r'ledido a presi6n constante, c • 
p 

Par i ntegraci6n de (2 -12) obtenemos 

0 

t-1 = 1-1 + 
i i 

1-1 
S\ 

H H 
v 

T 

+- ~ cf 
0 

< eJ. T 

::iT 

(2-13a) 

(2-13b) 

h 

O 
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en donde H es Ia entalpia absolute del material a una temperatura TK, H es Ia --­
o 

constante de integroci6n, oqui representando Ia ental pia al cera absolute y 
:T 

Sc p dT puede ser tornado como contidad de energio de vibrociones h~rmicos en cole n-

tor las 6tomos de cera a Tl<. 

Si el metal demuestra uno tronsformoci6n a Ia temperatura T , 
T T t 

entonces 

rt ( 
H + J c' dT + L + j c" • dT 

o o P t T P 
t 

H (2-14) 

en donde c' y c" son los calores especificos de las dos fases y Lt es el calor la-
p p 

tente de transformoci6n. General mente, cuando una reaccion ocurre en un sistema, -

est6 acomponada de un cambia de ental pTa, !!amado usualmente "calor de reacci6n", 

fj. H. 

En Ia pr6ctico, es imposible obtener valores absolutes de Ia ental pia, yo que nose --

pueden obtener val ores de H ( a cera Kelvin). 
0 

Sin embargo, esto es de poco consecuencia, yo que se puede definir un cera conven--

cional. Usual mente se utilizan las entalpTas de elementos puros en equil ibrio a 25°(. 

Entonces tenemos para un elementa 

H 
T 

H + J 
298 298 

T 

c .dT =I 
p 298 

C .dT 
p 

(2-15) 

A menudo, se llama Ia ental pia uno "propiedad de estado" (state property), lo que si9_ 

nifico par definici6n que unicomente esto definida par el estado del sistema. Entonces, 

si despues de una serie de cambios cicl icos, el estado final de un sistema es el mismo -

como el estado inicial, Ia entolpia debe volver a su valor original. Es decir, el cam-
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lado derecho de Ia ecuaci6n (2-19), si el camino es reversil:ie. La integral de esta 

mismo contidod sabre un camino irreversible noes iguol al cambia de entropia. En-

efecto, se demuestro en todos los Iibras de texto sabre termodinti:nica que 

As s 
B 

B 

s > ( 
A j A 

Para un camino irreversible entre A y B. 

dQ irrev/T 

Tenemos entonces corno resumen para un cambia infinitesimal 

dS dQ para un cambia reversible y 
-T-

d5 > _i9 __ 
T 

para un caiTlbio inever>ible. 

Desde !uego, cado reacci6n de transformaci6n en un sistemc prcvoca un combio de e.:2_ 

tropia caracteristica dada par 

dS = \b so( 

en donde dS es Ia entropio de Ia tronsformoci6n y \i. y 5(3 son los volores de Ia en­

tropia de Ia nueva fase ~ y de Ia fase anterior c(, respectivamente. Es Ia consecue!:_ 

cia de esto que coda cambia irreversible que ocurre en un sistema (par ejemplo Ia oxi-

daci6n de un rretal) debe ser ocompnf'i(ldo de un aut:wnrc de lc cntropia rota! de! siste-

rna. Esto se llama comunmente Ia segundo ley de Ia termodin6mica. 

2 .6.4. La energia I ibre. 

La cJntidad en tropia padria ser uti! izodo como criteria del est ado de equ il ibrio de un -

sistema, pero es mucho rr16s cof'lveniente trabajar con conceptos de energio. Par tanto, 

es m6s usual trator con Ia cantidod TS, que tiene Ia dimension de una energio, que 

*# 

2-28 

directomente can Ia propiedad de estodo S, y de separor Ia energio interne del siste-

me U en dos componentes segun Ia relaci6n U = F + TS en donde F representa esta 

p·~rte de Ia energio del sistema que provoco que ocoJrro Ia reocci6n y TS lo energia -

necesoria procediendo d<>l cambia esltuctural. El concepto F esta conocido como--

energio libre y definido par Ia ecuoci6n F = U - TS. 

Desde luego, F es una propierlod de estodo, yo que depende toto! mente de propiedo-

rles de estado, asi que coda material en un cierto estado tendr<'i un valor coractertsti-

o: de F. Adem6s, el cambia de energia I ibre acompanondo una transformoci6n repr~ 

senta Ia ''fuerza de acci6n 11 o fuerzo octuante" (driving force) de Ia troqsfor1Tloci6n. 

Si, en Iugar d,, trabojar con Ia energio interne del sistema trobajamos, como es usual 

en problerras de materiales liquidos y s61idos, con Ia entalpta H, pademos definir de 

rn"nero on<'iloga Ia funci6n termodin6mico G a entolpto libre (tombien llamado energia 

libre de Gibbs) segun Ia reloci6n 

G = H - TS 6 H = G TS (2-22) 

Se demuestra en Ia termodin6mico que todas las transformaciones espant6neas de un s~ 

temo deben ser acompanadas de una reducci6n de Ia energia libre total de este sistema, 

y entonces, para que pueda ocurrir un cambia de fase, es precise que Ia vorioci6n de -

energia libre G sea negative. Otra consecuencio ser6 que los condiciones de equi-

librio correspander6n a uno fuerzo de occi6n cere, o sea/:;. G = 0. Yo que los metoles 

se utilizon siempre a temperatura arriba de 0 K, Ia reloci6n G = H- TS indica el pa-

pel impartonte de Ia entropia en Ia determinacion de Ia estabilidod de fases. La ecu~ 

ci6n demuestro Ia tendencia del sistema a adopter una configuroci6n de boja ental pta o 

energio, H, y par otro I ado, Ia tendencia de adaptor uno entropia alta, S. La Fose que 

## 



2-29 

existir6 ser6 entonces lo cuol sotisfoce mejor a los condiciones a Ia temperatura con-

siderodo. 

2 .6.5 Reacciones espont6neos. 

Es importante entender Ia diferencio entre uno reocci6n espont6neo y uno reocci6n en 

equilibria, lo que ilustroremos con un ejemplo. 

Consideremos Ia tronsformocion del ague desde el estodo ITquido ol estodo s61ido (hi=. 

lo). 

a) En condiciones de equilibria: Ia temperatura de equilibria para Ia so-

lidifiCo"C"r6f0'ironsformoci6n de fase) del ague a presion otmosferico es 

de 0° C. A Ia temperatura de equilibria, es posible montener ague I_! 

quido y hielo en el mismo recipiente oislodo por perTodo de tiempo in-

definido a condici6n de no onodir ni quitor calciF del sistema (sistema -

en equil ibrio). 

Ahara, si se oplico lentomente color ol aguo, porte del hielo se fundir6 y se volver6 -

ltquido, ol reves, si se extroe calor del recipiente, se formor6 m6s hielo a expenses --

del liquido. En los dos casas, un cornbio termico reversible (calor de fusi6n) entre el -

sistema ITquido~lido y sus olrededores cambia Ia reloci6n de ITquido a s61ido. 

b) Reacci6n espont6neo : con-sideremos el coso del sabre enfriarniento del -

agua liquida par debajo del punta de equilibria de congeloci6n (0°C). 

Aun cuondo el liquido puede ser oislado termicamente de sus olrededo--

res, Ia congeloci6n puede empezar de monero espont6nea, sin intercom 
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bio de color con los olrededores. El color de fusi6n, liberodo par Ia 

porci6n de ague que se congelo, puede elevor Ia temperatura del sis-

lema haste Ia temperatura de equ il ibrio de Ia congeloci6n. 

La diferencio entre Ia congeioci6n ol punta de equilibria (0° C) y a temperatura inf=. 

rior ( p, ej, -10 ° C) es muy importonte :en un coso, Ia congeloci6n ocurre en -

forma espont6neo, en el otro, unicomente si se quito color de fusion del sistema. 

Los reocciones que ocurren espont6neomente son siempre irreversibl es. E I ague I tqui-

dose tronsformor6 en hielo a -10° C, pero Ia reocci6n inverse es, por supuesto, i~ 

posible. En metolurgio, se producen a menudo reocciones espont6neos, algunos veces 

con resultados dr6sticos, y frecuentemente, con resultados bostante benefices. La fun-

c;ion termodin6mico m6s val ioso para medir Ia fuerzo impu I sora de uno reocci6n espo~ 

t6neo es Ia energio libre de Gibbs, G, como vemos en los considerociones siguientes : 

Sea G
2 

Ia energia libre (de Gibbs) de un mol de ague solido y G 1 Ia de uno mol de-

ague liquido. Cuondo uno mol de ague se transformo en hielo, el cambia de energto 

I ibre (de Gibbs) es 

G = G
2 Gl = (H - TS ) - (H - TS ) 

2 2 1 1 

en donde H
2 

y H
1 

son los entolpTos y s
2 

y s
1 

los entropies respectivos del ague s6-

lido y liquido. T es Ia temperatura que permonece constonte durante Ia reocci6n. La 

ecuoci6n (2-22) se escribe tombien : 

IJ G -, !J H - T A s (2 -23) 

En el coso de una reacci6n de equil ibrio, vimos que el cambia de entropio se do par 
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B 

s } dQ =fQ (2-24) 
rev/T -T-

A 

en donde fl 0 es el calor latente de Ia congelacion del ague. Adem6s, par Ia prim~ 

ro ley de Ia termodin6mico tenemos 

.6Q LlU + /y,A 

dQ dU + dA du + pdv t- dA' 

dH + dA' 

El rjnico trabajo externo hecho es contra Ia presion atmosferica, debido a Ia Pxpansion 

oor el cambia de lase, de modo que dA' C y teroemos 

dQ dH 6 l:;.Q ~ !Y.. H 

Sustituyendo t, S y /J. H en Ia ecuacion (2--23) nos do 

AG ~AH- T A H = ..1H -11H 0 
-T-

La energia libre en esta reacci6n reversible de Ia congeloci6n de ague o 0° C es ce-

ro. La terrnodin6mica demuestra que el camhio de Ia energio libre de Gibbs es cera -

para cuolquier reocci6n reversible. 

Si ahara se enfria el ague liquida a uno temperatura bien par debajo de 0°( 'f se Ia -

permite congelar adiob6ticomente, cl tronsformacion se hera bajo condiciones irrever~ 

bles con 

!ls Ao >-r-- o Ti">S>b.Q 

de modo que obtenemos ahoro 

!Y..G =l.H- Tf>S con T Ll S _.>AH 

6 entonces /::. G { 0. 

A H 

II# 
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El cambia de Ia energio libre de Gibbs para uno reoccion espont6neo es negative, lo 

cual quiere decir que el sistema reacciona hacia su energio minima. Este resultado-

no solo es cierto en el ejernplo anterior, sino Iambie"' para todas las reacciones espo~ 

t6neas. 

2.6.6. Definicion estadistica de Ia entropia, 

En terminos fisicos, Ia 'entropio de un sistema puede ser oansiderada como definiendo 

el grado de desorden de Ia estructuro atom icc. Por ejemplo, a cera Kelvin, coda --

6tamo est6 ubicado en su Iugar de reticula de rna nero geometricamente regular, En--

lances en un metal pure donde coda Iugar de red es identico a las dem6s y a tempera-

turo donde no hay vibraciones termicos, no hay ningun grade de desorden y Ia entre--

pia es cera: 5
0 

-' 0 (tercera ley de Ia termodin6mica). Cuando sube Ia temperatu-

ra coda 6tomo cor,ienzo a vibrar cerca de su posicion reticular y su verdodera posi---

cion es meno:; cierta. Par tonto, se introduce un cierto grodo de desorden y Ia ental--

pia del sistema subc, con Ia temperatura. 

Un segundo ejemplo! bostantP. importnnte en Ia pr6ctica meta!Urgicc, es cl ourr:cnto de 

entropio asociodo con Ia formaci6n de soluciones s6lidas desordenodos de los metales -

puros. Esto ocurre porque odem6s de Ia entropio de las componentes puras A y B, Ia s~ 

lucien de B en A tiene uno entropio odicionol debido a las numerosas posibil idodes de -

distribucion de las 2 especies de 6tornos en Ia solucion. 

llustremos eso con el ejemplo siguiEJ1 te : tomernos una caja de dos cameras, coda c6ma-

ra II eno con un gas ideal monoot6mi co 
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El gas A est6 en Ia c6mara I y el gas Ben Ia c6mora II. Si quitornos Ia seporoci6n e~ 

tre las c6maras, los ~oses se mezclar6n par difusi6n, aun cuando trabajomos a temper~ 

turc )' presi6n constonte 0 Nn sP hace trob~Jjo ni se transfiere calor a o desde los go--

ses, par tanto, no cornbio Ia energia interr.a U del sistema gas~oso, segun 

D.o = Lu +t:..A (2-10) 

/1Q :~flu = o yAH =Au 
!J.A 

0 

El resultado de Ia difusi6n de los gases es un cambia fundamental en el sistema, yo que 

se requiere un esfuerzo considerable para separar uno mezcla de gases en sus compo--

nentes, El proceso de mezclo de los gases es ur•o reacci6n espont6nea e irreversible, 

Ia que significa que Ia energia I ihre debe decrt'cer. 

dC dH - TdS 

dG = -TdS 

Sin embargo, una dis~1inuci6n en Ia energia libre sola puede significar que dS debe--

ser positive. En otras palabras, Ia entropio del sistema ho oumentodo par Ia difusi6n -

de los gases. El au menlo en Ia entropio imp! icado en esta reacci6n se conoce como --

uno en tropia de mezclado. fs s61a uno de las for mas de Ia entrap To. Todas las formes, 

sin embargo, tienen una coso en cornl!n : Cuando Ia entropto de un sistema aumenta, el 

sistema se vuelve m6s desordenada, 
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La pregunto que se presento ahara es (_ par que dos gases sin mezclor buscon uno dis-

tribuci6n casual? La respuesta descanso en el hecho de que, al quitar Ia seporaci6n, 

coda 6tomo de gases libre de moverse a troves de ambos comportimientos y tiene ---

iguol probabilidad de encontrorse en cuolquiera de ellos. Uno vez que se ha quitada 

Ia barrera, es extremadamente pequefio Ia probabilidod de que todos los 6tomos A se 

encuentren en el compartimiento i y, oi mismo tiempo, todo~ los 61omos B se encvcr:-

tren el compartimiento II, Adem6s, lo probobilidad de que los 6tomos mantengan tal 

segregaci6n es m6s remota aun. Por otra porte, Ia probabilidad de holler una distri--

buci6n casual a troves de Ia caja es casi uno certezo. 

Como un cambia de estado de baja probabil idad (dos gases sin mezclarse) a un estado 

de alta probabilidad (mezcla homogenea) acornpona un aumento de Ia entropTa, pore-

ceria que hay una estlecha relaci6n entre Ia entropio y Ia probabilidod. Esto reloci6n 

existe y Ia expres6 primera Boltzmam, quien introdujo Ia ecuaci6n siguierte 

s = k, f,p (2-25) 

en donde S es Ia entrap To de un sistema en un estado determinada, P es Ia prababil idad 

-16 
del est ado y k es Ia constante de Boltzmann ;:; 1 .J8x 10 ergs/K 

El cambia en Ia entropia (entropia de mezclodo) resultante de mezclar los gases A y B 

puede ser expresado en terminos de Ia ecuoci6n de Boltzmann : 

en donde 5
1 

52 

f:.S = 5 
2 

- 5 
1 

k • inP
2 

enhopia de los gases sin mezclar 

entropia de los gases mezclados 

P
1 

c· Probabilidad del estado sin mezclar 

p2 Probabilidad del estado mezclado. 

k. fnP
1 

(2-26) 

=1 inv(~) 
?1. 
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Otro ejemplo de entropio de mezclodo oparece en Ia mezcla de dos metoles A y B p~ 

ra former uno soluci6n s6lido cristalino. Aqui tambien, existe L'no relaci6n entre Ia 

entropia y el grado de desorden. 

Como medici6n del desorden de un estodo, se puede considerar, del punta de vista -

puramente estodTstico, el numero de distribuciones pasibles en el estado. Asi, cuan-

do el cristo! tiene N sil'ios, de los cuoles n contienen 6tomos A y (N-n) 6tomos B, se 

puede demostrar motem6ticamente que el numero total de distribuciones posibles de A 

y B en N sitios es de 

W = N 
(2-27) 

n I (1'+-n) I 

Esto es uno medido del desorden odicional de soluci6n, yo que W = 1 para el estodo-

del cristo! puro porque no hay :n6s de uno monera para distribuir N 6tomos indistingui-

bles del metal puro A 6 Ben N sitios. 

La contidod W se comparta como entropTo en el sentido que Ia configuroci6n con el n~ 

mero mayor de distribucianes es Ia m6s probable. 

La ecuaci6n que expresa Ia entropTa en funci6n del nlimero de distribuciones W es 

5 = k • in W (2-28) 

La mayor en tropia correspande ol mayor nu mera de distribuciones, o sea a Ia estructu--

ro m6s desordenodo y m6s probable. 

Sustituyendo Wen Ia ecuaci6n estodistica de Ia entropia y aplicando Ia aproximoci6n -

de Stirling (In N!)= N InN- N, cuando N grande) obtenemos: 

## 
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5 k In [ N 1./ n (N- n) I J 
k [ N InN - n Inn - (N-n) In (N-n)] (2-29) 

para Ia entropTo de desorden o de mezcla. La forma de esto ecuaci6n est6 represen-

tada en Ia figure 2-10 donde c = rv'N es Ia concentroci6n ot6mica de A en Ia solu--

cion. Es porti cui armente interesante observer el oumento r6pido de Ia entropTo para 

odiciones de contidades muy pequei'los del solvente. Este heche explico Ia dificultod 

de producir metoles verdoderomente puros, yo que el factor de entropTa -TdS, acorn-

pai'lando Ia odici6n de impurezas, general mente sobrepaso el factor de energies dH, -

de modo que casi siempre uno contaminaci6n baja Ia energTa libre del sistema. 

,">:: 

Q 
0 

~ 
l.u 

0 

A 

fij. 9. .10. 

Ejemplo Concreto. 

0.5 

CorJCE NTRitctoN --- -i.O 
B 

V()..r!a.C.(OVI oQ b t~h·op!a. e/<l wac)ada 

cov. (c. C-OkLe..,ha c.;J11. 

Colculemcs ahara los probobilidades para el ejemplo antes mencionado de dos gases A 

y Ben los compartimientos I y II antes y despues de mezclarse. 

N# 
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Sean V = volumen ocupodo original mente por los 6tomos de gas A V = volurnen 
A - I B 

ocupodo originolnrente por los 6tomos de gas B y V = volumen total de Ia cojo. 

Si se introduce un 6tomo de gas A en Ia cojo sin division, Ia probobilidod de encon-

trorlo en V es V /V. Si ahara se intonuce un segundo 6tomo A en Ia cojo, Ia pro 
A A -

babi I idod de hall or o ambos ol mismo ti empo en V es 01 A/V) x \V p('i). Un ter-
A 3 

cer 6tomo A reduce Ia probobil idod de hall or los 3 6tomos en VA a (V A/V) y si --

Ia probobilidod de holler todos los "A en "A es el numero total de 6tornos de gas A, 

"ft. A 
v 

A 
es 01 /V) 

A 

Si ahara se oi'lode un 6tomo deB a Ia caja, Ia probobilidad de hall arlo en VB es ----

01 /V), y Ia probobilidod de hoi Iorio e~ V y ol mismo tier:>po hal lor a todos los 6to-
B B 

nA 
rnos A en V , es 01 /V) x 01 N). F inolmente, Ia probabilidad de hall or a to-A A B' . 

dc,s !as 6tomos de gas A en VA' mientros que todos los 6tcmos de gas B est6n en VB es 

nA n 
, B 

p1 = ( VVA ) X ( -~) (2-30) 

en donde nA numero de 6tomos A 

nB nu rcero de 6tomos B 

Ahara es necesorio COQSiderar Ia probobilidod de Ia mezclo homogenea. Uno mezclo-

homogeneo experimentolmenle no es uno reloci6n perfectomente constonte de 6tomos -

A a B, sino uno con uno re!oci6n que no vorie Ia suficiente del valor media para ser d~ 

tectoble. Tal mezcla es extremodamente probable cuondo el numero de 6tomas es gro~ 

de, como en Ia moyoria de los sistemas reales, donde el numero excede usual mente de-

20 -3 
10 portirulos (10 moles). Puede supanerse, para prop6sito de c61rulo, que esta-

probabi I idod es igual a uno. 
.•• # # 
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Como resultodo de los considerociones onteriores, Ia ecuoci6n mezclo-entrcpio (2-26) 

se tronsformo en 

pl 

- k.lnP
1 

t:,.s k. en 

y con (2 -30) en 

}..S = -k.Qn [(:~A 
nB l 

(~) j 
B 

-k .n n v A. tn A ·v-
- k n 

B 
in Vs 

---y-

Pero, como hemos supueslo gases ideales a Ia misrno temperatura y presion, los volume 

nes orupodos par los gases deben ser proporcionoles ol numero de 6tomos en los gases. 

En esta forma tenemos : 

nA 

n 

VA 
-v-

c y ns 
n 

v 
B 

-v-
1 - c 

en donde C es Ia concentroci6n de A y (1-C} es Ia concentroci6n de B. La entropio de 

mezclodo puede expresarse ahara en termi nos de concenlroci6n como sigue : 

As"' -1liC':)•~c- ktt(:!_).kt(1-c) 

= -k-nC~C-ktt(1-c)~(1-c) 

y para 1 mol de gas, con n = N = numero de Avogadro. 

A 5 = - k N l c fn c - ( 1 -c) .it ( 1 - c l] 
R [ c~ c - ( 1 - c ) k. ( 1 - c >] (2-31) 

en donde Res Ia constonte de los gases ( 2 cal par mol). 

La mismo ecuaci6n (2-31) se obtiene tombien a partir de Ia definici6n (2-28) de Ia en-

tropia. ## 
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2.7 Consideroci6n ener>.J_~i-~~~a__tran~r"'_(1c_i6n ~ 

...., 
Si fun material ocurre un carobio estructural de Ia fas" fi a Ia fase ~ a una tempera-

tura T1, esto tiene Iugar porque encima de esta temperatura Ia energia libre de !o fo·­

se f', o sea Gf-, se vuelve m6s baja que Ia energia libre de Ia fase.;(. o sea Gl-. • -

P qua .. · I d I • ''b d 6 · ' oro ocurrw. esto, as curvas , e a energ 10 11 re e en van or cor. ta temperatura como 

se muestra en Ia figure 2-11, Se puede vN que a Ia temperatura T
1 

Ia energia libre de 

Ia fase o( es igual a Ia de Ia fa~e ~de modo que/j G es cera; por tanto, Tt es el -

punta de equil ibrio de I a transformaci6n. 

\.lJ 
~ 
CXJ 

-..1 

"'tO 

Q 
-1 
<t' 
1-­
~ 
l.t.l 

I 
I 
I 
I 

a 
~ 
<t' 

c:t 
0 
...l 
~ 
v 

1T T _L=:_ ___ -.. 

TE"MPFRA TURA 

LlH __ £_ b -- - / 

/ 

/ 

/ 
/ 

/ ~s "T 

~//L 
1vo :[;~ ~oo -- [ K.J 

F 3- ;i li ·. Vo ·nc~c;o~A EJ.e. itl tl1h~;C\ ( e_.,f-o.l P'~) ~~ 
~t-~Ml:.Jv- dQ. lo fewpeYo furo 

. I 

o. e~c.> ""'r'o 
b. pt<r<A 

I 

£ ';;. t-c.q.;, 0 (vev rc.xto) 
Para ilustrar esto, COolsideremo' el ejemplo sencillo de Ia transformaci6n olotr6pica del 

estono puro, segUn Ia reocci6n : 

Sn (gris) '# Sn (blanco) 

#.# 
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El estaiio blanco, o fose ~' tiene una estructura tetragonal centrada en el cuerpo que 

puede ser consideroda como una estructura wbica centrada en el cuerpo con un eje --

prolongado. Esta es Ia forma ordinaria, o comercial, del estaiia y posee un lustra met~ 

lico verdodero. La otro, o fase alfa (o(), llamada estaiio gris, es Ia fase de equili--

brio a temperatures par debajo de 13.2 ° C. El estai'lo gris tiene una estructura crista-

lina wbica de diamante con enlace covalente ( NC = 4). 

La energio libre de Ia reacci6n considerada varia con Ia temperatura como resultado de 

Ia dependencia de Ia temperatura de Ia energia libre de coda componente (forma ala--

tr6pica). Entonces, podemos escribir a coda temperatura T K 

f1 G = G (blanco) - G (gris) 

~AH 

- L\H298 

T d 5 

+ JT 
298 

!J c .dt 
p 

T JT ,1 C .d (In T), 
0 p 

en donde l\H es el color de transformaci6n a 298 K ( o2 5° C ) y fl C Ia diferen·· 
298 p 

cia de los cal ores especifi cos del estaiio blanco y gris, respectivamente. El valor de -

/1 G a coda temperatura puede ser calculado sencillamente utilizando el calor de --

transformaci6n a una temperatura conocida y los valores del calor espec!ficos de las dos 

fases en el alcance 0 - TK. La figure 2-11 muestra los valores de Ia entalpia, de Ia -

entropia y de Ia energia libre de Ia transofrmaci6n del estai'lo gris al estaiio blanco, ob 

lf'nidos como se demostr6 anteriormente. En el diagrama seve que vale f:. G = 0 a 

Ia temperatura de 292 K, de modo que est a temperatura criti co, AG de Ia reacci6n se 

vuelve negative, de modo que el estano existir6 en Ia modificaci6n blanco porque tiene 

Ia "'enor energia libre. 

## 
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Es importante acentu_?r aqui, que aunque el ,alar de d G ind:que a que temperatura 

Ia transformaci6n deberia ocurrir, Ia tronsformaci6n real dependc tombien de Ia c:n~ 

tica de Ia rcacci6n y de Ia forrnaci6n de nucleos. Par eso, en Ia pr6dica, orr.r10S-

formas del estano pueden existir para mucho tiempo debujo dei pun to de e'luil iiHio -

de Ia transf::>rmaci6n. 

~ __ Variaci6n_d~~'!_~'-e~~libre~n Ia t~r11_eeratura. 

El ejemplo que acobomos cie trotar es una ilustraci6n sencilla de !a aplicacion de los 

princi;oios termodin6micos a una reacci6n oislado. 

t 
1-i 

T':::l 

~ 

FA~ FA->c fA-<;CC 

~ + ~--+-~-~~·oA 

~~ 
q 

""' -, 
-~--+---L __ _ 

-~'t :-r -
' I ·~ T-

1 

' :~~ 
-i--P----7--bs! ~ t'q-

' ' 
' I ', r. 
I ',~ 

',, 

-TS 

fl.-

• L 

~ Tm 

b 

f;~} 2 ~~ E"+c;\p/o 
~\AL-\C·D·., d~Z Ia. 

T--.. 

/, b~e e.vr 

t-e 1-1.- P" re1 h-f v ~A 
Sin embargo, con frecuencia es necesario consider01 Ia posibil idad de transforrnaciones 

sucesivas ocurriendo en un alcance precise de temperatures, yen este coso, es m6s C0!2_ 

veniente examinar c6mo varia el valor absolute de Ia energia libre del crista! con Ia --

te<nperatura. Esto es bastante visible en Ia figuro ?-l2a en Ia cual se n•uestran H y -TS 

~~· 
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en funci6n de Ia temperatura. A una temperatura de transformoci6n, T, el cambia de 
t 

ental pia 6. H es igual al calor latente l, mientras que el cambia de entropia As es ---

i9uol a L/T . Par consecuencia, Ia curvo de G ~ H -TS no tiene fuerte discontinuidad 
' t 

o Ia terr.ptrah.Jfa T (yo que H = T .6. S) 6 T sino sola mente una descontinuidad 
t t m 

de pendiente. Una curvo de G en relaci6n con !o temperGtvra pu•u coJa uno de ios­

trzs fase,_considerados,d, 0 y liquida, serio entonces de Ia forma mostrada en Ia­

figura 2-i2b. Aunque fases de alta temperatura no puedon existir a temperatures ba--

jos, •es te6ricamente posible colcular H y Sa partir de las curves del calor especifico 

contra temperatura. En coda al conce dP h=.>rnperoturc, !a fase cut1 e\ nivel de energTa 

libre m6s bajo es Ia fase est-:~ble. 

I_,~ n·c-s•,itud relotiva de :a cnerqia libre determine Ia estabilidad de una fase, y como 

seve en Ia Figura 2-17, Ia energia libre a cuolquier temperatura depende de dos foe-

to res 

1. El valor de G al cera absoiuto 0 K :G 
0 

2. La pendiente de Ia curva G contra T, es decir de Ia dependencia de 

temperatura de Ia energia libre. 

Ambos de estos terminos est6n influidos porIa frecuencia vibracional y por consecuen-

0 
cia par el calor especifico de los 6tfnes, como se puede demostrar matem6ticamente. 

Par eiemplo : si Ia temperatura de un sistema se eleva de TaT r dT, el cambia de ener 

glo libre del sistema dG es 

d G c_ dH - T dS - SdT 

C .dT - T. ( C .dT )- SdT ~ - SdT 
p PT 

de modo que Ia energia libre del sistema a Ia temperatura T es 

## 
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0 
- JT S.dT G G 

0 

AI cera absolute de temperatura, Ia energia libre G 
0 

es iguol a H
0 

y entonces 

0 
-JT G H 

0 

combiondo S por 

Jr 
0 

(C /f) .dT obtenemos 
p 

S.dT 

G=H t u: (C ~) .dT ] .dT 
0 

(2 .32) 

Esto ecuoci6n demuestro que Ia energio libre de uno fose disminuye m6s r6pidomente-

con oumento de temperatura cuondo su color especifico es grande. Entonces, Ia inte.!:_ 

secci6n de los curves energio libre-temperoturo, como en los figures 2-11 y 2-12 oc~ 

rre porque Ia fose de bojo temperatura tiene un calor especTfico m6s pequei'lo que Ia-

fose de temperatura superior. 

A temperatures bojos, el segundo termino de Ia ecuoci6n (2-32) es relativarnente incli-

ferente, y Ia fase que est6 estable es oquello que tiene el valor m6s bajo de H 
0

, es d!:_ 

cir io fose m6s compacta asociodo con un enlace fuerte de los 6tomos. Sin embargo, -

Ia m6s fuerte, el enlace interot6mico, tonto m6s alto sera Ia constonte elastica, tanto 

m6s alto Ia freo.Jencio vibrocionol y por consecuencio tanto m6s bojo el color especifi-

co (veose figure 2 .8). Por tonto, Ia estructuro con enlaces menos fuertes, es decir Ia-

fose con Ia energio H m6s el evade a bojos temperoturO$, tender6 a oporecer ::omo uno 
0 

fose estoble a alto temperatura. Esto es porque el segundo h§rmino de Ia eccaci6n se-

## 
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vuelve m6s importante y G disminuye m6s r6pidomente con incremento de temperatu­

ra para Ia fose con el valor mayor de IT (<f/1"). dT. Con Ia figure 2-8 es elora gue 
T o 

un valor grande de ~ ( C jfJ.dl es osociodo a un valor pequeilo de Ia temperatu-

ra coracteristico y entonces con uno frecuencio vibrocionol bojo como por ejemplo en 

un metal de estructuro abierto y debit fuerzo el6stico. Par tonto, generolmente, cuo!:!_ 

do ocurre uno tronsfonmaci6n de fose Ia estructuro m6s compacta existir6 a los bojos --

temperatures y Ia estructuro m6s obierto en general a los altos temperatures. Desde e~ 

te punta de vista un ITquido, gue no posee uno estructuro con arden de largo olconce, 

tiene uno entropio m6s elevodo que cualguier fose s61ido y por tonto todos los metoles 

deben fundirse a uno temperatura suficientemente alto, es decir cuondo el termino TS 

sobreposo el termino Her. Ia ecuoci6n (2-23) de Ia energio libre. 

La secuencio de tronsformociones de fose en met ales COiro el titanic, zirconia, etc., 

est6 de ocuerdo can esto transici6n esperodo y odem6s, los metoles olcolinos, litio, y 

sodio, que son normal mente CCU: a temperatures normal es, pueden ser tronsformodos 

en CCAC a temperatures debojo de cera Celsius. Sin embargo, es interesonte obser-

vor que el hierro es uno excepci6n a eso regia, yo gue tiene uno estructuro CCUC a -

bojo temperatura que cambia a CCAC a Ia temperatura de 91 oa C. En este coso, se -

supcne que !a estcbi!idod de Ia estructura CCt.. C del hierro es asociada a sus propiedo-

des ferromogneticos. Teniendo uno estructuro CCuC, los distoncios interot6micos son 

de mognitud correcto para Ia interacci6n de I os el ectrones, tomondo spins parol elos --

(condici6n para el mognetismo). Como este estado es uno de bojo entropio y tombien -

uno de energio interne minima a los temperatures bojos Ia estructura es preferente. 

El hierro tiene tombien inten§s porque su estructuro CCuC que est6 reemplozado porIa -

## 
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estructura CCaC a temperatures arriba de 910° C, reaporece a temperatures arriba­

de 1400 ° C, camo"fase J . Seitz atribuye este campartarnienta al calor especifi-

co grande de los electranes del hierro, lo que es una propiedad caracteristica de Ia -

mayo ria de los metal es de transi ci6n. 

3-1 

Capilula 3 _!~e_~rf_e_c;~i_<:>!2_~-~t~C.!_'-!_!<;:I~~t_~~i~o:_n.!_~_?.!_~mJ~~.:.. 

En Ia consideraci6n cristalogr6fica de estructuras cristalinas se parte en general de-

cristales ideales que no tengan desviaciones de Ia estructura regular, es decir, se ~ 

pone un crista! sin ningun defecto estructurol. Perc al controrio, los cristoles reoles 

tienen uno gran cantidad de defectos estructuroles, que determinan decisivamente las 

propiedades mec6nlcas asl como ias propledodes fTsicos de ios moteriaies. 

En ei tema 3.2 se tratar6 de los defectos estructuraies, o sea de ias desviaciones de 

los elementos cristolinos referente o Ia posici6n ideal. Adem6s existe Ia desvioci6n-

quimica, determinada par Ia concentraci6n de elementos diferentes del elemento ba-

se (ver 3.1) asi como Ia desviaci6n electri co, o sea Ia diferencio en Ia distribuci6n -

de las cargos electricas en el crista! con respecto al crista! ideal. Defectos quimicos 

y estructurales siempre est6n acompoi'lodos de defectos electricos, pero, sin embargo 

existen defectos electricos sin existir defectos quimicos o estructuroles. 

En el tema 3,3 se trator6 del movimiento at6mico, II amado "difusi6n" y de algunos -

de sus aplicociones en ingenieria. 

3.1. Soluciones en metales. 

La oplicoci6n pr6ctico de las metoles puros es muy limitoda ~ Ia mayorio de los mate-

rioles met6licos son oleociones, es decir mezclos de dos o m6s metoles diferentes. Yo 

que los propiedodes de uno aleaci6n est6n determinodos en gran porte par el equilibria 

entre los companentes que forman Ia aleaci6n, es muy necesaria conocer las estodos de 

equilibria, par Ia menos de los si<ternas binorios (=de dos elementos). 

Mientras que dos o m6s elementos siempre son total mente miscibles en el estado goseoso 

II# 
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(vapor), noes el coso para todos los combinociones de metales en el estodo lrqvido y e~ 

el estodo s61ido Ia 50Lubilidod total solomente ocurre en co0diciones muy determinodas. 

las mezclas binaries siguientes de metales o elementos tienen uno solubilidad total en -

estado liquido : Fe + C, Cu + Zn (lot6n), Cu + Sn, Cu + Ni, AI + Mg, AI + 

Si, Pb + Sb, Pb + Sn, etc ••• Una mezcla de esos pores de metoles se puede campo-

ror con uno mezclo de aguo con alcohol : se mezclon en cuolquier proporci6n, formondo 

0 
una solo fose hom\Jeneo y I iqu ida. 

Algunos metales tienen una solubilidod reducido en estodo liquido, por ejemplo : Fe+ 

Cu, Pb + Cu, etc ••• Segun Ia temperatura, se forman 2 capos de oleoci6n liquido, -

uno rico en metal A, otro rico en metal B. Per ejemplo Ia mezclo de 50"/o Cu con 50% 

de Ph a Ia temperatura de 970°( se seporor6 en dos capos liquidos :uno inferior (m6s -

dense) de 80"/o Pb con 20"/o Cu y uno superior (me nos dense) de 60"/o Cu con 40"/o Pb. 

Uno se6e muy limitoda de pores de metale~ no tiene ninguno solubilidad en estado liqu~ 

do por ejemplo : Pb + Fe forman uno capo de plomo puro y una capo de Fe cosi pure. 

Se puede comporor este sistema o Ia mezclo de ague y oceite. 

Lo fr)frr1oci6n de 50iuciones s6iidas es mas dificii de logror que Ia formoci6n de solucio-

nes liquidos. los soluciones s6lidos se forman m6s f6cilmente cuondo el solvente y el -

50luto tienen tamoi'los y estructuras electr6nicos simi lares y el mismo tipo de estructuro 

cristo! ina. Estes condiciones se II oman a men~ a "condiciones de Hume-Rothery para -

solubilidad en estodo s6lido". 

Par ejemplo, el cobre y el niquel, como metoles individuoles tienen un radio ot6mico-

0 0 

de 1 .278 A y 1 .246 A, respectivarnente. En Ia tabla peri6dico de las elementos, ocu-

3-3 

pon sitios vecinos de modo que tienen uno electronegotividod porecido y esto 50bre todo 

porque son elementos de transici6n. La estructuro cristolino de ambos metoles es CCaC. 

El sistema Cu-Ni es el ejemplo tipico para solubilidod total en estodo s61 ida, como vere 

mas m6s en detail e en el capilulo 4. 

0 

El lat6n es una aleoci6n de cobre y zinc, los cuoles tienen radios ot6micos de 1 .178 A 

y 1 .332 A respectivomente y ambos tienen 28 electrones de subvolencio (capos interio-

res). El Cu es CCaC y el Z n es he, sin embargo, ambos estructuras son semejantes, yo-

que corresponden a un numero de coordinoci6n NC = 12. AsT cuondo el zinc se ogrega 

ol cobre, puede sustituir a este dentro de uno red cristolino CCaC, perc s6lo hosta el --

m6ximo de unos 40"-b de Zn. Esta soluci6n s6lida de zinc en cobre tiene uno distribuci6n 

enteromente ca6ti co, como tombien Ia mezclo Cu-Ni (Fig. 3-1). 

3.1. 
Soluci6n s6lida por susti­

tuci6n caOtira ( el cine est a en el 
cobre. o sea. se forma latOn). El pa 
tr6n del crista! . no se ha a!terado. 
(Clyde Mason, Introduct1.rrJ Physical 
Metallurgy. Cleveland: American So-

ciety for Metals, 1947) 

~-~~;~~-t~_~i_!,~:l :~-;.L •. {_-,:~ 
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~,_l_:.~olucionl3?~61 ida'J"?..f_?':'.''i'G_C:; 'i:~ ~ 
-------~.,-.... ~., . .,._.,_ _ _..,.. ····~·---------- ..... ._.. 

La soluci6r, sOlid .. i ante!~ des'-·rito ..it: !l~1:r10 so!~,.;cjC,,, po1 s.us!ilt.d .. iO.~, ~> \v~·JcfOn ~ustitucio~ 

no!, dcbic.Jo a '-1Uf lo~. Ok· ·K>r· Oc .~; 11.. ;u•;t;h,,. · ·; ~~ LJs 61·on<8·; c~el coGr~ 2~1 Ia estn1cturo ~-

de! cristo!. Lo rr:isnll.; ocur:e •.:en !o Y:.:iu-.:.:i(..r- d;: i·i; ~-: Cu, y (·.stu tk·s:}e F''.)ctic.ornellt~. 

noda de niquei y casi lCOq'C dt: cnbrc l~cslo Fr0-:.~7Gon~enl·e nado de col re y CIJSi 1000/o 

de nTqu('l. 

Por otra port~,. hey u1- limile ~r,Jy (~t:....f;r,·rlo p<.H·· ~~~ cGntidad d.;~ e::.1.J!lu qL:e FJ~.~·:.,~e rt:ern~I~J-

zar el cobrt; poro forrnur bronc..~, )" uG~' rHJ.,;_.,n~,..r lo eshucturo cUbico IJ coioS Ct::ntr'Jdos-

del Cr)hr~. F! .. .):;taf'ic en ~::-.r~~S-',) de !co :-VJnt~dcd ~:,6;-:;mn de so!t.:hi!idnJ $6lida I !ega a for-

mor 2.~~--=~p~!C:~i~~~~ de olr'J fos". Este iimlte de i<:d0bilidad estf. considerodq en de~alle 

en el capr>,o!o 4. 

Para perm:tir un~ E:xtensa solu~ilidud de tipo su->t1tuc::·,t:al, los -.:lo·.,us debr:.l se1 cos~ del 

misn·,'J ~amano~ E! :-1i'1ue~ y el cobre iicnen ur. ranoo C<...·nlf.jleto de soluciones, porque su.s 

estructurac son iguoles y ws radios son de 1 .246 A y 1 ,278 A. Cuando Ia diferencic de 

torrK.J!1os cumcnto, son mer.os !a~ 'i'J7>1"\'"wciones que pu,..~Jen oOJrrir. S(Jio pueden reemplo·-

zarse cl 20% de 6ton1o5 de cobrtc por los de aiuminio, porque el ultimo tiene un radio de 

0 0 

1 .431 A en comporaci6n de 1 .278 A para ~1 cobre. 

1{1() ~ , :·,r 
I 
I 3~ 

\ll ..:~:.._ 
l.O I 1:. --~;~-.:~~-

; 
~. 

H sv 
i• 
~ 

Rehci6Cl de t.l.ma.f,u~. a1,.aci6r.;,'co~ 

Solubi!idad s6lid.1 contr.:. tam<~.f.to~ .::.~t'·:JJicvs (a.!eac~/l!t a hase de cobre 
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Lc t:JL··J dL~ !o ro~;i. r~ 3-/. r•1ucstra entre otro !a solubilidad s61ida maxima t::.n e<;bre de v~ 

ric's meto e: ;:rJil !0 ,·i!smc cstn.:cturo CCuC: d;__::! cobre. Estos datos eshSn resurr:idos eo1a-

Fi!J- ,-:2. Rare vez ,,curre u'la omplicr posibilidad de soluci6n solido si hoy m6s del 15% 

cL diferencic en lo; radios de las dos close' de 6tomos. Hay mtis restricci6n en Ia soluh_!_ 

lidad cuanJo los dos componenfes t; enen estructuras diferentes. 

Se n"torci ;en Ia tabla de Ia p6ginG 3-:1 qc;e Ia solubilidad se do tanlo en ~entoje at6-

~-c_<>_<;<;>.!:.'_()__e~~~-::t~l~_e_n_E./0~(;, abre'tiado en o/p yo/a, respectivamente. Ei toctor 

de importancia es el rrumero de 6tomos sustituidos, m6; bien que 31 peso de los 6tomos-

que son sustituidos. Sin embargo, los ingenieros generolment·e expresan los composicio-

nes por sus porcentajes en peso. Par lo tonto es necesario conocer Ia man era de expresar 

Gl porcentaje en peso en terminos de porcentaje at6mico y viceverso. 

Ejemplo Uno aleoci6n contiene 80 o/p (porcentaje en peso) de aluminio y 20 o/p 

e>O Mg. (_ Cu61 es el o/a (r;orcentaje at6mico) de coda uno? 

Soluci6n : consideremo; uno base de c6lculo de 100 g de aleaci6n, o sea 80 g de AI y 

20gdeMg, Numerode6tomosde;AI : N.A. x 80 
---26.98--

23 
N.A. = numero de Avogadro= 6.\!2 X 10 

P.A. (Al) = 26.98 

Numero de 6tamos de Mg N.A. X 20 
24.31 

P.A. (Mg) ~ 24.3 

Nurrero total de 6tomos en 100 g de aleoci6n 

N=N 
Al + NMg N.A. X 80 

26.98 
+ NoA. X 20 

---24.3--
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Tabla : Porcentoje de soluci6n s61ido contra radio ot6mico de metoles con Ia mismo e~ 

tructuro que el cobre (CCoC). 

Solubilidod )16xima 

Solute Sol vente Relaci6n de tomai'lo o/o en peso o/o at6mico 

Ni Cu 1.24611,278 = 0.98 100 100 

AI Cu 1 .431 I 1 .278 = 1,12 9 19 

Ag Cu 1,44411,278 = 1,14 8 6 

Pb Cu 1,75011,278 = 1,37 0 0 

Co Cu 1 • 965 I 1 , 278 = 1,54 ? ? 

Ni Ag 1.246 I 1 .444 = o.86 0.1 0,1 

Cu Ag 1 .2781 1 .444 = o.88 9 11 

AI Ag 1.43111.444 = 0,99 6 20 

Pb Ag 1.75011.444 = 1.21 5 3 

Co Ag 1 .965 I 1 .444 = 1.36 0 0 

Cu Ni 1,27811,246 = 1,02 100 100 

AI Ni 1 .431 1 1 .246 = 1,14 12 22 

I 
Ag I Ni 1.44411.246 = 1.16 4 2 

Pb Ni 1.75011.246 = 1,40 ? ? 

Co Ni 1.96511.246 = 1.58 0 0 

Ni AI 1 .246 I 1 .431 = o.87 0.05 0.03 

Cu AI 1,27811,431 = 0.90 6 3 

Ag AI 1.44411,431 = 1 ,01 48 19 

Pb AI 1.750/1,431 = 1,22 0.02 0.1 

Co AI 1 • 965 I 1 .431 = 1,38 0 0 

-------------- --

i 

I 

Porcentaje at6mico de AI 

o/a AI NAI 
N- + N 

AI Mg 

78,3 ala AI 

Porcentaje at6mico de Mg 

o/a Mg NMg 

N + 
AI NMg 

21,7 ola Mg 
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N,A, X 80 
X 100 26.98 X 100 

N.A. X 80 + N.A. X 20 
26.98 24.3 

N.A, X 20 

X 100 24,3 X 100 
N.A. X 80 + N.A. X 20 

26,98 24,3 

Ejemplo 2 : Un bronce de aluminio tiene 20 olo de AI, 

l Que porcentaje en peso est6 presente ? 

Soluci6n: consideremos una base de c61culo de 100 at6mos de Ia aleaci6n, o sea 20--

6tomos de AI y 80 6tomos de cobre, 

Peso del AI = 26,98 X 20 
N.A. 

Peso del Cu = 63,54 X 80 
-N.A. 

Peso total de Ia aleaci6n considerado 

26.98 X 20 
N,A, 

Porcentoje en peso de AI 

olp AI ~AI 
peso t;;t'al 

9.6 o/p AI 

+ 

X 100 

63,54 X 80 
N,A, 

26.98 X 20 
--N--;c--

.. 

26.98 X 20 + 63,54 X 80 
N.A. N.A. 
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3.1 .2. Soluciones s61idos ordenodos. 

La figure 3-1 muestro uno sustituci6n co6tico de un 6tomo por otro en uno ~structure -

crista I ina. En tal proceso Ia probabil idod que tiene un elemento de ocupar un espacio 

at6mico en particular es iguol al porcentaje ot6mico en Ia oleoci6n. 

hoy arden en Ia sustituci6n de los dos elementos. 

~._ . ., ..... 
~=········ be-····-···· 
~ 
....•.•. 
.~ .. -····· ......... 

-3. ~ Soluci6n s61ida ordenada 
por sustituo6n (Clyde Mason, In· 
troduf tory Ph:.sical Metallurgy Cle­
veland: Amencan Society for Metals, 

1947) 

En este coso no 

Sin embargo, no es poco usual encontrar un arden de los dos ti pas de 6tomos en un aca-

modamiento especifico. La figure 3-3 muestra uno estructura ordenoda en Ia cuol coda 

"6tomo" negro est6 rodeodo par "6tornos" hlancas. Tal arden es m6s comun a bojos ---

temperatures, puesto que Ia mayor agitaci6n terrni ca tiende a destruir los acomodamie!:!_ 

los ord enodos. 

3.1 .3. Soluci6n s61ido intersticial. 

3J.f Solucion s6lida por inters­
tides \ carbono en hierro estructura 
ccac ). (Clyde Mason, Introductory 
Physical Metallurgy. Cleveland: Ame-

rican Society for Metals, 1947) 
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En otro tipo de soluci6n s61ido ilustrodo en Ia figure 3-4, un 6tomo pequei'lo puede si-

tuorse en los intersticios entre 6tomos moyores. El hierro y el carbona son un ejernplo 

de este tipo de soluci6n :a temperatures obojo de 910° C, el hierro puro tiene uno e~ 

tructuro CCuC, mientras que en el interval a de temperatura de 910° C a 1400 ° C, el 

hierro tiene Ia estructura CCaC. En esto ultima red cristolina, existen huecos relotiv~ 

mente grondes y no ocupados en el centro de Ia celda unitorio. El carbona, siendo un 

6tomo extremodomente pequei'lo, puede ponerse dentro de este hueco para producir uno 

saluci6n s61ida de carbona en hierro. Cuondo el hierro cambia de estructuro CCaC a-

CCuC durante el enfriamiento, Ia forma de los huecos de Ia estructuro se modifica y yo 

no pueden olojor el carbona, de modo que Ia solubilidad del carbona en el hierro CCuC 

es relotivomente pequeno. 
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TABLA 51 NOPTICA DE ALGUNOS DEFECT OS ESTRUCTURALES. 

cera 

1.- Vacancies. 
2.- At;:>mos intersticiales. 
3,- Combinaci6n de 1 y2 

defecto FRENKEL. 

b = 0 

Energio de tormaci6n de -­
una vc1cancia : 0,5 - 1 eV 
Energia de formaci6n de --
6tomo intersticial : 5eV 

Vacancias: en equilibria 

Atomos intersticiales : no 
esr6n en equil ibrio termo­
din6mico. 

CV = f (temperatura) 

-4 -7 
V\ 10 a 10 

uno 

Dislocaciones 

1 • - de crista o borde 
2.- de helice, de tornillo 

o he I icoidales. 

b I o 

Dislococi6n de helice 
E G b 2 L In 
0 4TT 

'-" 7 eV/6toma 

E .L. 3/2 (E (:} 

Dislocaciones no est6n en 
equ il ibrio termodin6mioo. 

Concentroci6n dislocacio­
nes = f (% deformaci6n) 

12 3 
10 cro/ em 

0.. 

"' 
0 
;; 
n.. 
(1) 
:J 

dos 

0 

"' ·u 

'" :J 
0.. 

m 
:J n.. 
0 

0.. 

'" 
:!.. 
n 
0 
::J 
() 

"' 

0.. 

" 

'~ I 
:o 
'"' I~ 

li 
IJ 

Limite (frontera) de granos y 

de fase. 

1 .- De 6ngulo grande 
2.- De 6ngulo pequeno. 

( b/ 0) 

Energia de limite de grana 
V'\ 1 000 ergs/ cm2 

Limltes de granos no est6n en 
equilibria termodin6mico. 

w 

' 
0 

Funci6n del tamai'lo del grano 

2 2 3 
10 em / em 
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'3. 6 ~t~\-u rJ&_ b ~ tv\ 

C;v.:'i:.~ 

<A. p e.nf-d-u . , 
~. Q}-h. ot.:s.P.-0 (c!.." v:o V\ 

C . ~ u&<- ca,,...._ v.-· o__ 

Aunque lo formac!6n de defectos de punto de: lc: red :.~70 vsociado cvn un au~r,e,,/u Jt: ~n~.!.. 

gio considerable (del arden de importoncia de 1 eV por Otomo desplazodo), los defectos -

de pun to existen con numero medible en equil ibrio termodin6mico. La roz6n de esto es -

que con Ia formoci6n de por ejemplo uno vacancia, odem6s de ur> oumer.to de Ia energro 

interne U del sistema, oo..rrre un ournento de e<•lropia, de modo que un crista! desordena-

do puedo tener una energTa libre F rn6t. bafo que un crista! ideal. En lo que sigue hace-

_mos uno brfve evohoci")n cle Ia COt'CC:r•tr·J~~;on de equilibrio de las vacanc7as. 

Si supo~~ernos que deN 6to;·-.,_, r~ dejan suss:;;. ~ ~:~· ~Joducir vacancies, .-::~d-onees e.xis-

ten N I 
-,;-f-- - ~i =--,y, w . 
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posibilidades diferentes de configurar estes n vacancies. El oomento de entropia AS 

provocodo ser6 segun ( 2-28\ del capllulo 2 

AS= k In N ~ n' (N-:-Il)t 
' . 

en donde k es Ia constante de Boltzmann. 

Si carocterizamos Ia energia necesario para former uno vocancio con EV, el au mente -

de energio interr.a U para Ia formoci6n de n vacancies ser6 

AU = n.EV 

La variaci6n de lo en~rgia libre segun F = U - TS del crista! ser6 entonces de 

tH =6U - T. /::; S n.E - KT ln N _t __ 
V -;-y-{N - n) f 

o, uti!izando Ia aproximoci6n de Stirling : 

F = n .EV - KT ( -(N - n). ln(N- n)- n.ln n + N.ln N] • 

La concentroci6n de equilibria de las vacancies est6 determinodo per e! minimo de Ia 

energio libre, o sea por 

En el case presente entonces 

()_( .AF) 
d n 

_E_j~.£L 0 

0 n 

E 
v 

E 
v 

0 

-KT.ln N-n 
n 

KT.ln N - n ~· KT.ln N 
n n 

(porque n<< N) 
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(3 .I) 

Si se utilize Ia energia de formod6n oe una mol de vaconcias UV en Iugar de Ia ener-

gia para una vacancia, Ia relaci6n es : 

c • = e -UjRT v \ (3.2) 
.) ,..._ 

· en donde R es Ia constante de las gases. 

Sigue de esta eo::v9ci6'l sencillo que Ia co; ,cc;ntr~<:i6n de v•.,cnnclcr.; en equilibria term~ 

din6mico sube con !a tempe~turo se£ll!· la rei·Jcion (3.1) Con uno energia de forma­

ci6n de O.iS eV resulta a 500°C una conceniroci6n de'vactmcias -~I o-4 y ~ 200cC 

de -~ 10-/. La wncentraci6n de vacal"cias de una serie de metales al pun to de fusi6n 

es de unos 0.1% at6mico (10-3). 

En Ia tabla siguiente se representan las valores de Ia energTa de formaci6n de vacancias 

en unos metales. Tambien est6n enumerodas en Ia misma tabla las energies de migra---

ci6n de las vacancies, o sea Ia energia necesario para cambior uno voconcia de sitio. 

M E T A L ' Ener To de formoci6n en eV 

Au 0.96 - 1.00 0.55 - 0.80 

Ag 1.02 - 1.10 0.83 - 0.88 

Cu 1.0 - 1.4 0.7 - 1.2 

Pt 1.2 - 1.4 1.1 - 1.5 

AI 0.74 - 0.79 0.5 - 0.6 

Ni - 1.5 

w 3.3 

• 

'ill"""' ~'!I~(;' •• • 
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De manera on6IQGo come In concentraci6n de vocancias se puede calcular Ia concen-

traci6n de equilibrio -~e leo 6t0rnos intersticiales. Sin embargo, Ia energia de forma--

cion de un 6tomo intersticiai mucho m6s alta tiene como consecuencia que su concen-

tr9ci9n ser6 min:ma y por lo tanto casi nula, incluso c alta temperatura. 

3 .2 .1 .2. Origen de los defectos puntual es. ! 
~ .. ,, 

Defectos puntuales (de punta) pueden ser producidos par varies mecanismos. Yo que-

' Q b . 
las concentraciones de euili rio de vacancies y de 6tomas intersticiales son muy dife-

rentes, no puede existir el rriecanismo sigulente : un 6tomo deja su sitio cristalino y se 

pone en un Iugar intersticial para producir un defecto Frenkel. Par otra parte se podria 

suponer que Ia concentraCi6n Mrmica de vacancias aparece mediante Ia migraci6n de - .... 
vaconcias de Ia si.Jperficie del crista( ode las fronteros de granos hacia el interior del 

crista!. Sin embargo, en este coso, Ia cinetico de Ia tendenclo ol equilibria de vacan-

cios tendria que depender del tomai'lo del grana. Como se pudo demastrar par experi--

mentes que esto no ocurre, deben existir otros meconismos dentro del crista( para prod!:!. 

cir vacancies. Se puede aceptar hoy como cierto, que las vacancies de equilibria ter-

mica se forman o se oniquilan de preferencia en dislocaciones y sabre todo en brincos -

de dislocaciones ( ver m6s odelante). Pero tamblen los fronteros de granos funcionan -

como fuentes (formaci6n) y huecas (oniguilamiento) para defectos estructuroles de punta 

(vease m6s odelonte). 

Ahara bien, es perfectamente posible praducir defectos de punta en uno concentraci6n -

. desviado del equilibria termico. Como una serie de fen6menos, par ejemplo Ia difusi6n, 

dependen de Ia concentraci6n de vacancias, Ia producci6n de una concentroci6n m6s aJ. 

to de defectos es muchos veces de gran importancio. 

~ 

¥ . 
.-_,_,,/', • {'1.;\.o· ~,~ . .' ,.;;, ,.,,.,. ~' .. ,, .• , 
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En esencia existen Ires posibil idodes pora Ia producci6n de una cancentraci6n de va--

concias m6s alto que lcr del equil ibrio t6rmico : 

1.- Temple de Ia probefo desde alta temperatura. 
'·)! 

2.- Deformoci6n. 

3.· lrradiaci6n con particclas de alta energTa. 
-:Jii 

Teniendo que Ia concentraci6n de vacancios sube mucho con Ia temperatura (ecuoci6n 

(3.1) ), existe Ia posibilldod por tempi~ ddc temperoturosde alto concentroci6n de-

vocaneios de obtener uno concentroci6n de defectos m6s elevado que normal mente o b~ 

ja temperatura. Dependiendo del nivel de temperatura o Ia cuol se temple, se produce 

una recuperoci6n parcial de los defectas excedentes. Noes siempre posible en todal-

los c(1SQS enfriar los vacancies en Ia forma en Ia cual est6n estobles o Ia temperatura in..!. 

cial. Con frecuencia se forman en el temple oglomerociones de vaconcios, que se con-

densan en anillos de dislocaciones y reducen osi rrucho el oomera de vacancies libres i!!_ 

dividuales. 

Durante Ia deformaci6n ocurren una serie de procesos que pueden I lever a Ia formaci6n 

de vacancies y 6tomos intersticiales. En esto se trata en parte de reocciones de dislo~ 

ciones complicadas, los cuoles no vomos o trator oquT. 

Como los 6tomos intersticiales se recuperon r6pidamente arriba de unos 0.05 T 
F 

(TF = temperatura de fusion en Kelvin) y los vacancies arriba de ,~ 0.2 T un exce 
F -

dente de defectos par los deformociones s61o se podr6 esperor a temperatures bojas de d! 

farmaci6n. Sin embargo, abajo de Ia temperatura de recuperaci6n se pueden olcanzor 

por deformaci6n en frfo, concentraciones de c!. 'ectos bastante altos, dependiendo del -

..... ~'''"'''''),-. ..alllliiT .. l .... l\ii.;,"''";,$:>"''"''!1'''',\l/' .. , •. ,,,,)(j<'<Jii~· "'~"' -~:·,""'''-''·- _,_ _...,;~- _; ' ' ::_-'-

" 

~~- ·~· 
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grado de deformaci6n en fr(o y dodos para unos metoles eeoc en primera opraximoci6n 

par las relaciones siguientes : 

voconcias : c ['rJ ~ 5.10-4 .£.. 
v 

6tomos intersticiales [%] ~ -5 .c.. CA 5.10, 

en donde € es Ia deformoci6n en%. 

La tercero posibilidod para producir un excedente en defectos que ultimamentw se util..!. 

z6 rrucho es Ia irradioci6n con porticulas energeticos, sobre todo neutrones )'}tlectro-

nes. El mecanisme de Ia formoci6n de defectos porIa irrodiaci6n es muy sencillo. Si 

uno particulo iniclal (neutr6n, electr6n) entre en colisi6n con~ 6tomo y transfiere d!!_ 

rente el cheque una energia m6s alta que Ia energTa crllica de troslaci6n de un dtomo • 

(aproxlrnadomente 20- 25 eV), el 6tamo ser6 expulsodo de su sitio cristolino y se tobi~ 

r6 en un sitio intersticial, es decir se formor6 un defecto Frenkel. 

Si Ia energia trosferido sobrepaso rn.ocho Ia energTa crllico de tronslaci6n, el 6tomo sol 

peodo podr6 por su porte quitar otros 6tomos de sus posiciones cristalinas. 

AsTun neutr6n unico con una energTa de 1MeV puede producir haste 1 000 defect01 

Frenkel. El mecanisme se rn.oestra esquem6ticamente en Ia figure 3.7 

El numero de los defectos producidos depende. de Ia close de porticulos, de su energra y 

de su flujo (=numero de portTculavcm
2 

seg .) • El grade de produce ion de vacancies par 

Ia irradiaci6n con neutrones es de : 

K = 0.5 • ~ • () • m 

en donde ~ es el flujo de neutrones l ry'cm
2 

• seg) , CT Ia secci6n el6stico de-

___ • _ _ _ ___ .... £.,... ,AiJN.,' ~'Jtt~; ... ~;-~.1,-.•,*-{'~.~~., • ·~·'•' .: ·1'<-~tlt,·.-iW-1.:.~. -~- ~ .. ·,..{'"Jf.rifl/~, .,,,,..,,!;,., 
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dispe~i6n y mel IIUmero de defectos Frenkel producidos por neutrcn. 

00000000000~0 
o o(f)D, q00o o a oCJlo( o o o o 
o o o v~ o o o o y 00o o o o o 
o o o o ~v--..g o )2)?1 o o v;:/500o o 
o o o ~/o o~~~o o ojf<o ~tr;o o 
o o o v oOOO o o o o o o o 

+ 
o o o ,o o o o o ~v, o o o o 
o o o!o o o __o-.-E:Jo o 'Q o o o 
o o c/6 o-oo o o o o'Q~qCJJo 

A o~v~o o o o o o o o~v o 
~ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0($)0 -0 0 

0 0 0 0 0 () 0 0 0 0 0 0~0 0 

l~ "Fi~; 3.1- : P'rodvc.c...io'Y\. d.e defe.<Jos.,Po" irro..dJac.ir¥rt fo'L 
'' nwbt..O'Jl : ---. ~ cb.t l\.C!..U. bto41. 
:•' • _,_ -'l-

-- -p ~ f)..i<... c::a.to »o 

I. 
~ 

i 
~· \ 

v lfo.!.€1/t'\.~<\_ 

@ d to mo W..reA.sh' c..· tt-f 
Como los defectos producidos se recuperan al misrno tiempo (a saber por recombinaci6n -

de vacancies y 6tomos intersticiales asr como por difusi6n a huecas) y que Ia velocidad-

de recuperaci6n no solo mente au menta con Ia temperatura, sino tambien con el numero -

de defectos formodos, un equilibria din6mico se preo2ntar6 entre Ia formaci6n y Ia recu-

peraci6n de defectos y determinar6 cl excedente efec ··- cl" defectos. 

•• 

• 

• 
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3,2 .2. Dislocaciones 

La Se:Junda close de defectos estructurales son los defectos de dimensi6n uno o linea­

les, llamados "dislocaciones". Estes dislocaciones son de primera importoncia para el 

estudio del compartamiento mec6nico de los metales, sabre todo de su deformaci6n p16.!, 

tica, como se estudiar6 en detalle en el caprtulo 6. Aqur, nos limitaremos principal--

mente al estudio descriptive de las dis I ocaciones. 

Se pueden distinguir dos tipes b6sicos de dislocaci6n, Ia dislocaci6n de borde o arista 

(ingles : "edge dislocation") y Ia dislocaci6n de tornillo, de hl\lice o helicoidal (in--

gll\s : "screw dislocation"). 

3,2 .2 ,1 • Dislocaci6n de boE_~ 

La figure 3-B representa esquem6ticamente una dislococi6n de borde, Ia cual se obtie-

3,~ Disloc:K:i6n d0 arist~. 
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Los pianos superiores e inferiores del crista! que se rnuestran en Ia ilustraci6n yo no --

coinciden, de manera_ que Ia dislocaci6n se extiende a lo !argo de una linea perpend.!_ 

cular ol plano del pope!. Es evidente que el crista! se ensancho en las proximidades 

de Ia dislocaci6n pora pader acomodar los 6tomos extra. La estructura de los 6tomos 

·-·~~-
se restablece en ambos direcciones a una distoncio de varias veces superior a Ia cons-

tonte de Ia red a partir de Ia dislacaci6n. 

• 3.2 .2 .2. Dislococi6n de tornillo 

... 
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La Figura 3-9 representa una dislococi6n de tornillo. Es posible imoginarse el efecto -

de una dislococi6n de tor"nillo con el modelo siguiente : un bloque de hule se corta se-

gun un plano perpendicular a su superficie, pero s61o hasta Ia mitad de Ia profundidad. 

Despues se desplazan las dos partes del hule que ahara tienen una posibilidad (restring.!_ 

do) de movimiento sabre una distancio q"e ci1 los cristales ser6 I!Hl multiple de las dista!!_ 
e 

cias intecat6micas. Si ohor·~ se peg on las dos partes del hule, obtenemos un mod\ a bas-

tante realistico de una dislococ:on de tornillo y' ... ;a claramente Ia supeoficie supe--

1\•i!<fM.•'''I• U' "' "~·j/ l '• 

~ 

-.' '':~F?J· 
.-r 
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rior en forma de plano helicoidal, el cual seguir6 en el interior del cuerpo de hule, ~ 

ra reaparecer finolmente en Ia superficie inferior del bloque, .,j 

3 .2 .2 .3. Vector de Burgers 

Yo se mencian6 el vector de Burgers en el tema 3 .2. 1 • 1 • El vector de Burgers -----­,. 
(Frg. 3-1 0) do una descripci6n cuontitotivo de Ia dislococi6n • Como sabemos, este -

vector se define utilizando el circuita de Burgers que es una trayectoria de 6toma a--

6tomo y que es cerroda en las zonas de Ia red cristo! ina lib res de dislocaciones (Fig. 

3-10 c). Si se utilize el misma circuito de Burgers para cercar una dislococi6n, -----

Fig. 3-10 b, Ia trayectoria nose cierro. El vector necesario para cerrorla (el vector-

trazado desde el extrema Final del circuito de Burgers a su punta de camienzo) es el ve.!:_ 

tor de Burgers que describe Ia dislocaci6n. 
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Este vector se describe convenienfemerte expresondo sus COrl'ponelltes en por6metros -

reticulores: en el cosO de Ia Fig. 3-10""b, son o, 0, 0, pmo Ia direcci6n x indicada. 

Uno representoci6n m6s concise del mi~mo vector es : n (1 00] , donde los cifras en-

tre parentesis cuacJorados son Jas COmponentes deJ Ver;tor como nur.1ero de; distonc:as de 

Ia redo lo largo de coda uno de los tres ejes coordennrlo< (rnd!ces de Mi!!er), c! valor 

situodo fuero del corchete indica Ia frocci6n del par6metro de Ia celdo unitoria que -

corresponde al vector de Burgers. En el ejemplo de lo Fig. 3-10, Ia longitud del vee 

tor de Burgers seria : 

~ ~ 2 2 
ax 1L + 0 + 0 a 

En una estructura cubi co, tendremos siempre para el vector de Burgers 

b a 
n 

X ~2 + k2 + 12 ~ 

Ejemplo : si el vector de Burgers de uno dislococi6n en cobre es 0 
-2-

lo longitud del vector ser6 

v 2 2 2 I 
b=_.5:_x 1 +1 +1 ~ 

2 
o[3 
-2-

a 
n 

[1 

[h k ~ 

~' 

a 3 .61A (par6metro de Ia estructuro cub rca a cora centrodo del 

cobre). 

b 
0 r-1 

3.61 A X ~ 3 3.126A 
2 

Como podemas observer en Ia Fig. 3-10, ei vector de Burgers de uno di;locaci6n corres-

pcnde a Ia contidod de desplazor,o:ento de lc r·l•'e supuior del cristo! con re>pecto a :o 

parte inferior. 

Otrc observoci6n i'llportantc en Ia '-, -", --10 es lo pos: vecto1 dt f'lu1;J~J~ c.c,;; res·-
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pecto ol eje de Ia dis!ocaci6n (tombien llamodo "linea de Ia dislocaci6n", ver Fig.-

3-8) : para una d;slocaci6n de borde, el vector de Burgers es perpenC:iculor ol eje de-

Ia dislococi6n, mientros qu<e para Ia dislococi6n de helice (Fig. 3-9), el vector de Bu~ 

ge:s es paralelo a Ia I inea de Ia dislacaci6n. Esto tiene consecuencias importontes pa-

r_.. ..,.1 __ .. !_! __ L_ ..J_ 1-• ..J!-1_ --- _• __ _ 
tV 'CI JIIVV tllltCitiV Ut" IU:O UI:)JV\..U(...I()flt:!:» • 

3.2 .2 .4 Movimiento de dis!occcicnt:s. 

Las dislocaciones de borde pueden moverse a troves del cristal, y este movimiento ori-

gina un deslizomiento (ingles: slip). La deformaci6n de un cristal no sucede normal---

mente con Ia rupture simult6nea de todos los enlaces entre dos planes. Los c6lculos de 

Ia fuerza requerida para tal proceso demuestran que es mucho mayor que los valores ob-

servodos experimental mente para el esfuerzo ccrtonte crTtico (veose el capitulo 6). El-

proceso real de des I izamiento sucede m6s bien par movimiento de los dislocociones, co-

mo o;e muestro en Ia Fig. 3·-1 0. Cuondo un cristo! se somete o un esfuerzo, los 6tomos -

sufren un deslizomiento plano, de monero que los 6tomcs de uno porte se desplozon pro-

gresivornente en reloci6•·. con los dern6s; de esto forma, cuondo oparece uno dislococi6n, 

se mueve progresivamente cruzondo el cristo I y sol iendo por Ia parte opuesto, quedondo 

consiguientemente un desplazc-~iento de Ia mitad superior del cristo! en reloci6n a Ia m_i_ 

tad inferior. De:bido c que, en el movirniento de dislocac;ones, las fuerzos requeridos -

para separar uno I Tneo de los 6tomos m6s pr.nximos son muy pr6ximos a los atr'Jcl ivos de 

sus vecinos a uno distanciu ligeramcnte superior, t:! movimiento n;quiere unos fuerzos e~ 

ternos per-iueras., Esto close d£' rr:ovimiento, repetido much as veces, es Ia cousante de -· 

Ia pl<•sticidocl de los ncetales (veose rr6s adelonte). 

fs importcnte 0bSf'rVOf CJ''~ en e! cosu ,J~- deslb:orr,iE·n)·o (sir-:fJ!e) de ur,n Jis!occci6n de 
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borde, esta dislacaci6n se queda siempre en un plana llamado "plo'IO de deflizamiento", 

y determinado por la)rnea de Ia dislocaci6n y el vector de Burgers. Como el vector -

de Burgers es perpendicular ai eje de uno dillocaci6n de borda, estas dislocociones ~ 

lo tienen un plano unico de deslizamiento (fig. 3-ll-1). 

'r,,o; 

.1 

.. 
~ •t. 05 

.i 
~·-·'"·: 

3.11. (Izquierda 1. Cualquicr pl:.ano <:onteniendo la disloeaci6n es un 
plano de d.:oshzamiento para una dislocatiOn helicoidal . ....., (Derecha ). 
Para una dislucaci6n de borde sOlo hay un plano de desltzam.iento. Este con· 

tiene tanto el vector de Buraets como la dislocael6n 

. l· { -· 'C ,. , : ·~ 

·:.~,1::; 

,Jl an 

'1· ,_:. 

::.in embargo, hay otro m'todo, que se diferencia fundamentolmente del deslizamiento, 

par el cual se puede mover una dislococi6n de borde. Este proce10 se llama~ e 

implica movimiento en una direcci6n perpendicular al plano de deslizamiento (ingl6s : 

climb; alem6n : Klettern). 
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La figurfl'3-li-a represento uno vista de uroo dislacoci6n de bordtt con un plano extra 

perpendietJlor al plano del papel y que se designa por errculos !Ienos. En este diogra­

ma, uA Iugar vacante de lo ~ed se he movido hocia arribo o una poaici6n justamente a 

Ia derecho del 6tomo "a'', uno de los6tomas ~:!''"'forma el borde o 17mite del plano ex-

tro. Si el trtomo "aw salta dentro del Iugar desocupado, el borde de Ia dislococi6n ---

pierdoe-on•dtomo, ·como se muesfta en Ia Fig .3-/!1.-~donde el l!tomo "c". designodo con 

un drculo cruzado, represento el dtomo pr6ximo dei borde (qucdando j:,$lameolte por -

debojo del plano de' papel). Si el 6tomo "b" y toclo< !os otras que iormon el borde ori-

;J'nal de 1os plonN e.•>·•'J <e seporan ;oor :nl,t:JCCi6n c·on los lugarP.S desocupodos, i•~ eli~ 

·'·· L:>cacicn .Je borde oscenderc una distoncia at6mico en uno direcci0n perpendicular oi-

)ono ae deslizamiento, 0 ~t'J situacion se muestro en Ia Fig. 3-12-c. La oscensi6n, -

tal como se ilustra en el ejemplo anterior, se designa como una ascensi6n posit iva y re-

su!to en una .J;srninuci6n de tomai'lo del plano extra. La oscensi6n negative correspon-

de a !o opuesto de lo anterior en que el plano <!XIro crece en tomono en Iugar de con--

traerse. En las figures 3-1 3-a y 3-13-b se ilustra un mecanisme para Ia ascensi6n neg~ 

tiva. 

3-1~ 
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En este coso, supongamos que el 6tomo "a" de Ia figure 3-13-a se muestro a Ia izquie!:_ 
mueven con gran rapidez y su n.Jmero de equilibria au menta par muchas potenci as de -

do y se une al plano extra, dejando un Iugar vacante a su derecha, como se muestra en 
diez. Por lo tanto, el ascenso es un fan6meno que se vuelve m6s importonte coda vez 

Ia figure 3-13-b, Este Iugar vacante se mueve·entonces dentro del caistal. Obs4!rvese 
segun aumenta Ia temperatura (vease m6s adelante el problema de Ia termofluencia) .-

que ~sto es de nuevo un procedimiento de 6torno por 6tomo y noun movimiento cooper~ 
Par otro porte, el deslizomiento s61o es influido ligeromente por Ia temperatura. 

tivo de toda Ia fila de 6tomos que queda detr6s del.6tomo "a". Asr, el 6tomo "c" (cir- N/r-·. Ahara bien, en el cosci de Ia dislocaci6n de h61ice, el vector de Burgers es porolelo al 

culo cruzado), mostrado en Ia figure 3-12-b, representa al 6tomo que originalmente e~ eje de Ia dislacaci6n, de modo que cualquier plano que cantengo a Ia linea de Ia dis-

taba detr6s de "a". Un movimiento cooperative de tudos los 6tomos en Ia fila detr6s de lacaci6n es un posible plano de deslizomi.ento (Fig. 3-11-b). Un deslizomiento de es-

"a" corresponde a un deslizamiento y no a un ascenso, te tipo se llama deslizomiento transversal (ingl6s: "crass slip', olem6n "Quergleitung"), " 

Debido o que estamos removiendo material ·del interior del crista! segun se contrae el - 3.2 .2 .5. Energro de las dislocacianes. 

plano extra, el efec_to del ascenso positive sobre el crista I es el de causer su contrac--

ci6n en una direccion paralela al plano de deslizamiento (perpendicular al plano extra), 

El ascenso positive est6 asociado por lo tanto con una deformaci6n compresiva perpend_l 
r Coda dislacaci6n en un crhtal provaco tensiones el6sticas en Ia zona cristolino odya--

cente, las cuales pueden inter-actuar con otras dislocaciones o con 6tomos disueltos. 
~ 

cular al plano extra. Similamente, un esfuerzo de tensi6n aplicodo perpendicular al-
En el coso de una dislocaci6n de borde (Fig. 3-14), Ia tensi6n el6stico arriba del pia-

plano extra de una Jislocaci6n de borde promueve el crecimiento del plano y asi el as-
no de deslizamiento es de compresi6n, abajo del plano es de tensi6n y en el plano es -

de corte. 
censo negative. En consecuencia, existe una diferencia fundamental entre Ia naturale-

0 0 0 0 
0 0 0 0 0 0 0 

za del esfuerzo que produce deslizamiento y el que produce ascenso. El desliz.ar. iento 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

ocurre como resultodo de esfuerzo cortonte, el ascenso como resultodo de 'un esfuerzo -

~~a_lj_de tensi6~~'::'_"l'~e~~~). 

Tanto el oscenso positive como el negative requieren que lcs lugares vocantes s·c muevan 

0 0 0 
Ot-0 

0 0 0 0 0 

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

0 0 0 0 0 _o 0 0 o_ 
0 0 \QI Q 

0 0 0 'o 0 0 0 
0 0 0 

a trove,s de Ia red, hacio Ia dislocaci6n en el primer coso y opuesta a ella en el segundo, 

Si Ia concentraci6n de lugares vacantes y su grade de salta es muy bajo, entonces no se 

0 0 

~0 
0 0 0 0 

l 
0 0 

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

espera que asciendan los dislocaciones de borde. Came sobemos, los lugores vacantes-
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

:)' 

en Ia mayor porte de los metoJe, >on pr6cticamente "rc6viles o bajos temperatures (un S It I o ,, <. 1 r ~ c '. \ t1 ~ t 'r ::f ~ Q ~, In -2->>·e~ ttdycxcenfe , 
~ 

salta en once dies en el cobre a temperotua ambiente), puo a tempe~oturas elevodos se 
·I ,., ; {\ ~~..,, .. (''((). (.. '··-. 

'7 
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Para entender rnejor el comportamiento de los dislococior.es, es rJecescrio considerw 

can m6s detalle !el ;ampo de tensi6n de Ia dislococi6n asi ccmo Ia energia de defar-

maci6n el6stica de esta zona. Estes" calcula en principia con Ia teoria el6stica del 

media continuo, a condici6n de no considerar Ia zona directamente alrededor de Ia-

linea de dislococi6n, sabre Ia cual nose puede oplicar Ia teorla el6stica. 

Es relati vcmente f6ci! deducir el campo de esfuerzo y Ia energia de deformoci6n de-

uno dislococi6n de hl\lice, como harernas en Ia siguiente. 
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Considere.,os un nnillo d2 radio r y onchc L, como repr-=ser,tado en Ia Fig, 3~-15-o. Su-

ponemos que una dislocaci6n de ~~elice, con eje coinci~iendo con el eje de onillo, ten 

go un vector de Burgers b. EstrJ dislcc~ci6n defo --,or"i el cilir·dro corno representado en 
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Ia figure 3-15-b. Si ahara desorrollarnas el anillo, vemos en Ia Fig. 3-15-c que Ia t_i_ 

ra de una longitud 2 n~ r fue cartadc a un extrema par un valor b igual al vector de --

Burger~. 

Co! culando Ia deformocicn de carte '( ~ tg o\. , obtenernos 

l'~tg"'- b 
2 rl r 

El esfuerzo de corte resultante ser6 entonces 

b ~'tel con ~ m6dulo de corte. 

A portir de Ia deformoci6n y del esfuerzo, es f6cil cal euler Ia energio de defarmoci6n, 

yo que est a energio corresponde al 6reo debajo de Ia I in eo recto (Ley de Hooke) en -

el diogromo esfuerzo-deformaci6n G - ~ 

MiA t. *'-" ;L:; 
E 
def 

1 7; s' 
--2-

r:l y 2 
-y-- (I' i1 lp ('", c, 0 ) 

Esta energio de deformoci6n se representa para un volumen unitario y puede ser trans--

formodo en 

G ::,• ~ c,s 2 ~ G I b 
-2 -2- -2- '-2~n=-r--J 

2 

Como queremos colcu lor Ia energio de deformoci6n de Ia dislacoci6n en total, hoy que 

consideror el valumen : supongomos que el an ilia tenia un espesor _; ·( (ver Fig. 3-15), 

entonces su volumer. es : 

V ~ '2 n r x dr x L 
anillo 

y Ia energla de deformoci6n en este volumen 

( E . 
def onillo 

2 n r dr L _£ ( __b_ ) 

'2 
G b L 

-41"1 

2 2n r 

dr ) (-r--

2 
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La energio total de jo dislocaci6n se obtiene ahara por una integraci6rr sabre r como 

variable 

E Gb2L 
4ti- (' d; = 

J'(o 

G b2L 
41r 

! n 

r 

rl ( 3 .3) 

0 

Conch.isi611 : 1u en~, 9 ra de deformoci6n de uno dlsiocaci6n de hl§lice e5 proporcio'1al 

ol ~c;odrado de su vector de Burge~ y disrninuye con el logaritmo de Ia distancia del -

eje de Ia dislocaci6n. 

La consecuencio de ~sto es que los dislocociones tienen una zona de influencia mec6-

ni co muy extendido en comporoci6n con otros compos de esfuerzos que dismi nuyen con 

el cuodrado inverse de Ia distancia. Esto servir6 m6s adela~te para explicar varies fe-

n6m~nos. 

Poru logror una evaluoci6n semicuantitativo de Ia energio de defarmaci6n el6stica de 

uno di5lococi6n, es preciso determiner los limites de lo integraci6n r
0 

y r
1

. Como --

uno dislocaci6n no puede terminer en el interior del cristo I, Ia dimensi6n r1 correspo~ 

der6 a Ia dirr•ensi6n del cristo!. Es mes diflcil determiner el valor de 'O' el ct~ol indi-

co Ia distoncia desde Ia linea (eje) de lc dislacoci6n a partir de Ia euol se puede opli­

-7 
corloteorlael6stica. Poralosevaluacionessetornaengeneral r

0 
~ 10 ern, yo-

que debido a Ia dependencia logartrtmico un error en r0 noes tan grove. 

!J~rn-~<!_<:__c_9iculo: Si ponerr.os r1 -_ 1 em, G ~ 4 x 10
11 

dinas/crn
2 

(Volar para 

el Cu) y b ~ 2.5 x 10-B em (vector de Burge,·s ~ distoncia entre )Iemos en uno direc 

ci6n compacta), e(1contramos para Ia energto d<:' urra line<-, d<:: dislocaci6n de 1 en:. de 

longitud ( L = 1 em\ : 

r 1 b2 L 1 n rl ----- -
4 rr ro 

11 • 2 -8 2 2 
4 x 10 drnos/cm x (2.5 x 10 ) em x 1 em 

-5 
1 .989 X 10 

2 X 10
8 

eY 

4 rT 

1 n 107 = 3 .2 x 10-4 ergs 
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ln 1 em 
--7em 
10 

Si colculomos Ia energio para un solo 6tomo de Ia linea de Ia dislocaci6n, ;,oy que co.!_ 

euler primero el numero de 6tornos/cm. Yo que Ia distcncio entre los 6tuu•o• es igual -

ol vector de Burgers (desplozomienta respecnvo de los 6tomos), tendremos : 

numero de 6tomos/cm = 1 
b 

= 4 X 10
7 

2.5 x lb -8 em 

E/6tama 2 x loB eY 5 eY/6tomo 

4 X 1l 
En general se obtienen volores para Ia energio par 6tomo de Ia linea de Ia di11ococi6n-

de unas 6 - 7 eY, Ia que es rnuy superior a Ia energio de formoci6n de uno vccar.cio --

(leV) y explica entonces por quli los dislocociones no pueden existir en equilibria--

termodin6mi co ( ver tabla de Ia p6gino 3-11). 

Los c6lculos ;oara obter.er Ia energia de deformcci6n de una dislocaci6n de borde son a.!_ 

go m6$ complicados (ver p. ej. Dieter: ."Mechanical Metallurgy", p6g. 171,' pero don 

resultados porecidos con E~_]_ 
2 

E , o sea : Ia energio de una dislacoci6n de -
0 

borde es mayor que Ia energio de uno dislococi6r, de helice. 

Mc;cho' r·eoccicnes de las dislocaciones pueden ser explicodos f6cilrnente parr ..Cia d>? -
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senci!las cansideracianes energeticas. Por ejemplo, dos dislocacic>nes del mismo signa 

(o sec dos medias pl~nos intercalodos a! mismo I ado del plano de deslizomiento forma-

do por el eje de Ia dislocaci6n y su vector de BurgPrs) ejercer6n una fuer.:o de repulsi6n 

2 ( 2 2 una sabre otra porque su energia se aumentaria de 2 x b a 2b) = 4 b en el coso de 

una odici6n de dislocaclones, resultando en una dislocaci6n con vector d" Burgers 2b -

(ver Fig. 3-16-o). AI controrio, dislocociones de >igno opuesto (ver fig. 3-16-b) ej<:! 

cer6n una fuerza de atrocci6n uno sabre otro, yo que su energio se anula en el coso de 

que coi ncidan. 

___ -;±_ :1--
: 16.u_ 

11 : 2 bt 

___ ±:-. ___ -- ---r·-· 
u = 9. bt 

3. /6. b 
1\ T I -. ( C I ; ·' 

"I r 

Y rri,c•·S,,..., 
I • I 

t. ~..- ·-' ( 
p; 1 f-' ( 

-~--
u: 4b1 

-l __ 
T 

u: 0 

.. (·7 c !.t-"'·"' f'S 

Como mencionomos en los p6rrafos onteriores, Ia alto energio de deformaci6n osocioda -

a una linea de dislocaci6n explica par que los dislocaciones no pueden existir en condi-

ciones de equilibria termodin6mico. Sin embargo, en todos los moterialt'ls met61icos, ~ 

gunas prapiedades mec6nicas, como el limite el6stico mucho inferior al valor te6rico --

{ver capitulo 6) s6lo pu<oden ser explicodos por media de "·ecanismos utilizando disloca-

ciones. Entonces, hoy que admitir lo ex:istencio d£:" d;s!ocociones en los cristoles, las-
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cuales se fom1<::con durante el fen6meno de crecimiento de los cristales (par ejemplo en 

ia solidificaci6n). Se pudo comprobar esta teorra par muchos experimentos que penni-

te" Ia demostraci6n de Ia existencia de dislocaciones, por ejemplo microscopic elec--

tr6ni co de tronsmisi6n. los metales recocidos (pobres en dislocaciones) pose en p. ej .. 

uno concentroci6n en dislocociones de 106 hasta 108-dislncaciones por cm2 . Se expr~ 

sa una concentroci6n de dislocaciones por el n(imero de lineos de dislocaci6n posando 

a troves de un 6rea de 1 cm
2 

6 Ia longitud total en em. de dislocociones en un cuba-

de 1 cm3 • 

561o los cristales perfectos llamados "whiskers" (bigotes de gato) casi no tienen disloc_5' 

ciones, con Ia consecuencia que tienen una resistencia a Ia defonnaci6n pl6sti co muy -

cerca del valor te6ri co (ver capitulo 6). 

3.2 .2 .6. Efecto de esfuerzos exteriares sabre las dislocaciones. 

A. En el capllulo 6 se tratar6n en detalle las mecanismos de deformaci6n pl6stica de -

los materiales rnet61icos y veremos que un esfuerzo bastonte reducido yo puede ser sufi-

ciente para poner uno dislococi6n en movimiento y producir asr uno deformoci6n pl6sti-

en, Lry f,Jerz.t.:! ~ecescric para cnoncoi el movimienfo de uno disiocaci6n se denomina-

"fuerzo de Pei erls-Naborro" 

;,"[ T>e..clu.c.c,;, 0-." Jlc1 

~tC' ~ 
' - .- o ,. 1 1\ o n 0 
\:Cit. r,L:,- 1'-'1lf1·1\"-~0 

\ 
\ 
\ 

' ' .:.~~· 
I 

b I 

---- I 
I 

I 
I 

I 
I 
I 

I 
I 
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Considerenos una secci6r: ds de una 17'neu de dislocaci6n, Ia cual se mueve uno canti-· 

dad dl en !a direcci6n de su vector de Burgers bajo Ia influencia de una tension exte-

rior de corte 1: (Fig. 3-17). Lo superfi cie de !a zona sobrepasada par Ia dislococi6n e, 

movimiento ser6 en esas condiciones d~ x dl. S; e! 6rea total del plano de movimie~ 

to de Ia dislococi6n fue•a F, el desplazomiento total de Ia parte superior del crista! --

con respecto a fa parte inferior serra b ( -~ vecf"or de Burgers) y entonces e! despla.t.u---

miento promedio correspondiendo al movimienio antes descrito de Ia secci6n ds de Ia 

linea de dislocaci6n : 

ds x d1 ----r- X b 

El trabajo efectuodo ( o Ia energra consumida) durante este desplozamiento ser6 

dE fuerza x deformaci6n 

~ F X ds X d1 X b 
--F--

(; ds. dl. b 

La fuerza actuondo par unidad de longitud de Ia lrnea de dislocaci6n (ds 1) ser6 en-

tonces : 

F" dE '=l:,b. 
d1 

(3 .4) 

B. Como vimos en 3.2 .2 .5. Ia energio de e;na dislocaci6n es directamente proporcio­

nal a Ia lvngitud L de lo dislococi6n [ver f6rmula (3.3)j, lo que signif;ca que hay--

que proporcionar energra poro 'Jumentar Ia longi J·ud de una lrnea de dislocaci6n, lo que 

a su vez significn q~;e una lintea Je dislocoG:on se comporta como uno liga de hule bajo 

tensi6n, o sea que tiende c red_cir ~u longitud y \!egar a una longitud minima. Enton-

CeS es posib!e atribuir 0 una ciis!OCO(_~ 5:! t,r1,1 te•)$\_·, i:'"1eol r (tJOr"!"lQ rnay.::scuio), C'Omp~ 

roGI~ o [,1 (Eus:i6·· superricin1 ~:de ics 1 iqL'id·.)S
1 

Ia CL•. ._ ion·.J c:Jr:tra Ia deform a---

3-37 

cion de una dislocaci6n por el efecto de una fc:erzo exterior que trak ie doblarla. La -

fuerzo de reacci6n en CUE>sti 6n es proporcionol a T' con R -radio de c~;rvotu-

R 
ra de Ia linea de dislocaci6n. Enionces si tratamos de doblar uno linec. de dislocaci6n,-

llegaremos a una condici6n de ~quilibrio entre Ia fuerza exterior 0 b _,· Ia reocci6n ----

1' , de modo que se puede cal cular el esfuerzot· requerido para deformor una dislo 
-R-- ·-

c:nc!6n hasta e! grade de curvatura de R : 

b ll 
~ 

( 3.5) 

Ahara bien, Ia energia de t-ensi6n lineal de uno dislocaci6n corresponde en alga a Ia -

energia de deformaci6n discutida en 3.2 .2 .5. Poro val ores correspondi••ntes de R y-
• 0 

0 

R
1 

(par ejemplo : R
0 

~ 2A y R
1 

= 1000 A) se obtiene 

T' 0-: 0.5 G b2 

de modo que aproximadamente 

·.:;::::::::: Gb 2R-
( 3.6) 

3.2 .2 .!_. Multiplicaci6_!_•_ de dislocaciones : Foco~£_r_9nk-Rea~ 

Se sabe que lo concentraci6n de dislocaci6n en materiales recocidos es de 10
6 

hasta 10
8 

-2 
em Uno deformaci6n o!astica en frio aumenta Ia concentraci6n haste vulores de--

10
12 

cm-2 dc>r.ues de uro importante deformaci6n en frio. Entonces deben de existir-

rnccanismos que permitan uno gencr~ci6n y rn..;ltiplicoci6n de dislocociones durante Ia-

dcformaci6n plasti co. Fran'-. y Read propusi eron un mecanismo llama do aho•·a "fuerote o 

foco de Fra•1k-·Read". 
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Este mecanisme se describe en fo siguiente con Ia oyudo de Ia Fig. 3-18 : supongomos­

que se voyon a former nuevas dislocaciones a partir de uno dislococi6n existente en un 

plano de deslizamiento correspondiendo ol plano de! pope!. Lc !inca DD' re,_,rese,-Jiu -

uno linea de dislocaci6n can el vector de Burgers b, ancloda en los puntas D y D' (per 

ejemplo par 6tomos de impureza o par nudes de otros dislocaciones). Si ahara oplica­

mos un esfuerzo C , se doblar6 lo linea de Ia dislocaci6n como discutimos en 3.2 .2 .6, 

y oumentondo el valor del esfuerzo II egaremos final mente a Ia configuraci6n (b). En -

este memento, ef valor del esfuerzo de corte ser6 segun (3 .6) 

(. G b ··-r yo que L 2 R DD' 
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Si sobreposomos e<te valor del esfuerzo cortonte, Ia dislocaci6n se vuelve inestable, o -

sec se extiende de Ia monera representada en Ia Fig. 3-18 (c) y (d), haste que los des 

partes inferiores del bucle se toquen, cerrondo osi un circulo entero de dislococi6n (e), -

el cuol se extender6 sabre todo el plano de deslizomiento, deformondo (desplozando) osi 

Ia porte superior del cristo! con un vector b con respecto a Ia porte inferior del cristo!. 

Entre A y B existe ahara uno nueva linea de dislococi6n, Ia cuar, bojo el esfuerzo -z;, 

puede repetir el meconisrno anterior deformondo otra vez el cristo! y esto husto que los 

dislocociones producidos se opilen antes de un obst6culo (porticulo ajena, limite de gr~ 

no, .•. ) e impiden asi Ia obtenci6n de Ia configuroci6n (b) de Ia Fig. 3-18, debido a 

su acci6n de repulsion sabre los nuevas dislocaciones, como veremos en el lema 3.2 .2 .8. 

En 1957, Dash descubri6 feces de Frank-Read muy cloros en cristoles de Si dopodos con 

Fe. Mas tarde, se pudo demostrar Ia existencio de los feces F .R. per tecnicos de prec_!_ 

pitaci6n en oleociones de oluminio yen cristales i6nicos y par medic de fa microscopic 

electr6nico de hojas muy delgodos de acero-inoxidoble. 

3.7 ;? .8 An!lomiento de d!s!ocociones. 

Si impedimos el movimiento fibre de uno serie de dislocociones per un obst6culo, Ia dis 

tancia entre coda uno de las dislocaciones pasadas oumentar6 con Ia distancia del cbs-

t6cufo, como se representa esquem6ticamente en Ia Fig. 3-19. Ei numero Z de dislo-

caciones opilados sabre uno distancia L entre una fuente de dislocociones y un obst6c~ 

lo es : 

z n k 0 L (3 .7) 
G b 

conk para dislocaciones de torni flo y 
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el coeficiente de --

Para varies oplicociones es pr6ctico considerar el apilomiento de dislocaciones como --

una dislocaci6n total col" vector de Burgers Zb, Ia cual se encontrarTa a uno d:stoncia 

L antes del obst6culo. Esto se aplica par ejemplo en el c61culo de las tensiones a 
-4-

gran distoncio del grupo de dislocociones. 

NOTA Las defectos de linea no necesitaro ser lineas rectos, sino que pueden presen-

terse como prorr.in<:ncias (ingles jogs) y muescas (ingles : kinks). Las---

dis!ocaciones reales son, o ;..,1e11lldo unu ·Yezclc de dislococione~ de borde y 

helicoidoles. En el cor'"' lo 6 expondrer1c' c·i pcpel critir.o de las disloco-

ciones en !a dcterrninocior, df' las prapiedodes ;nec6nicas de los solidvs. 
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3.2 .3. Defe_~_tos de sc:perficie o defectos en pianos._ 

Muchas de los defectas estructurales de los s61idos comprenden pianos de 6tomos, o m6s 

bien superficies, yo que el defecto no necesita ester sabre un plana. 

3.2 .3. i. Materiaies manaf6sicas. 

La monifestoci6n mas evidente de las defectas geametricos extendidos sabre superficies 

completes es Ia oporici6n de granos o fronteros de granos en los moterioles policristoli--

nos. Un s61ido policristolino tipico consiste en un gran r.Umero de pequei'los granos a -

cristalitas trobados y orientodos of ozor. los 6ngulos entre los orientaciones de los gr~ 

nos vecinos son a menudo grondes y Ia estrvcturo de los fronteras de los granos muy co~ 

plejo, ojust6ndose a los detalles de Ia forma y orientaci6n de los cristal-es adyacentes, -

como se muestro en Ia Fig. 3-20. Los 6tomos en Ia capo limite presentan uno region d!:_ 

sarganizada, del grosar de unas cuantas capos de 6tomos, Ia cuol sirve como transici6n 

entre las dos regiones crista I inas adyacentes con diferente orientaci6n. 

-'f 1\ -. 

'J JJ.___,• 
LfmitC'l de gra_nos NOtesc cl irea de desorden en los llmites. (Clyde 

Mason, Introductory Phy~iral Mt:tallu.rgy. Cleveland. American Society for 
Metals, 1947) 
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En general, 1a forma de los granos de un metal policristalino no est6 relacionada con Ia 

estructura del cristal, quedando sus superficies al azar en Iugar de en los pianos bien d! 

finidos del crista!. A elevoda temperatura se aumentan los movilidades at6micas y alg!!_ 

nos granos pueden crecer o expensas de otros (reeristolizaci6n sec:undario) ~ Este es un -

proceso de gran importancia en Ia tecnologro de los metales y lo diseutiremos m6s ode--

I ante (capitulo 5). 

los detolles de Ia estructura de los granos influyen en los propiedodes mec6nicas de los 

metales y pueden tener una gran "importoncia sabre otras propiedades, tales eomo Ia rea_£ 

tividad quTmico, yo que el material en Ia Frontera de los granos es m6s reactivo qurmic2_ 

mente, o incluso puede diferir qurmicomente de los granos en sr mismos, como resultado 

de Ia exc:lusi6n o inc:lusi6n preferente de las impurezas en estos regiones, 

Aunqve es posible hacer ciertas observaciones sabre los efec:tos en las front eras de los -

granos, su variedad hoce difrcil un an6lisis cuontitativo. Esto ha dificultada Ia com--

prensi6n de muchos fen6menos i mportantes, dado que Ia mayor parte de los s61 idas son -

polieristal inos. 

-3, x) /0 l VV' /{; J; 
~~ 

(,t '( (;' 
( I y I "-~ 

• /1~.1; ; ' ; I '"'-' • 1, 

(;_#. ~ L-! ,_-_;. 

' .,., \'.~: 

Gnnol 

Frortle••\ 
..,-, 

f rvntcra" cf;: iiu~u!:1 p.:q•J~:".o. 
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Cuondo los fronteros de los granos no son en 6ngulo grande, sino que muestro diferen--

cios de orientoci6n con 6ngulos no superiores a unos pacos gradas, son m6s f6ciles de -

estudior. En Ia Fig. 3-2toparece una inc:linaci6n en 6ngulo pequei'lo, apreci6ndose-

que consiste en una serie de dislocaciones de borde. Se ha podido calcular Ia energra 

superficial de las fronteros de este tipo, Ia eual est6 asocioda con los distarsiones el6~ 

ticas de Ia red cristalina en las proximidades de Ia Frontera y que oparece por Ia falta 

de igualdad de orientaci6n sabre las dos partes. Alrededar de una dislocaci6n oislada 

existe un campo de esfuerza el6stico, y el total para las franteras ser6 Ia sumo de to--

das las dislocaciones existentes, los resultados de tales c6lculos est6n de acuerdo con 

los experimentales. 

Si las dos partes del cristo! se giran un 6ngulo pequetlo sabre un eje perpendicular a Ia 

froiltera del grana, en vez de respecto a uno que permanece en el lrmite, como en el- ' 

coso de una Frontera inclinada, el resultada es uno Frontera de torsi6n (ingles : twis--

ted). De forma on6loga a como Ia incl inaci6n de Ia frontero a 6ngulo pequella se or!. 

gina en una serie de dislocac:iones de borde, Ia Frontera de tarsi6n conduce o un con 

junto de dislocaciones helicoidoles (Fig. 3-22 ) • 

!\ X~ f<: vW. \2,-, JJ. 
rd.Qd.w~ 
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Cuando dos sec<-iones del crista! mal oricntado son identicos y 0st6n unidcs de to! forma 

que Ia Frontera canstituye un plano de reflexion de simetrio, el par constituye unos ----

gemelos, Un efecto similar puede existir r<>.specto al eje de rotocion. Hoy varies pasi­

bilidades de que esto sucedo. El crecimiento de gemelos puede originorse en el creci--

miento de! crista!. Lc rrcmsformaci6n entre !a! mcdif!cac!cnes a a!ta y a baja te!"1pero-

tura de un crista! puede suceder par media de unos gemelos. Tambien se pueden produ-

cir par deformocion mec6nica del metal, como par ejemplo, par esfuerzo. 

Par ultimo, los Foltos de apilomienta (ingles : stacking fault) constituyen otro elm~ de 

defectos en pianos de Ia geometrTo del crista!. Consideremos un cristo! formodo par c~ 

pas <ucesivas con orde~nciones otomicos A, By C, perc que :::>ntiene un phno en }I --

que se ho producido uno Folta en los ordenociones de m6ximo empaquetomiento cubico 

( •.. ABCABC ••• ) o hexagonal ( ..• ABABAB ••• ). Si Ia secuencio de los dos co;.as-

es •• ,ABABABCBCBC .•• , se ha producido uno fclto en Ia capo donde el empoqueta---

mier:to es c:Ubico en vez de hexagonal, debido a un error de este plano en Ia selecci6n 

de Ia posicion para los capos debajo de los 6tomcs. El arden en los pianos SI.Jbsiguien-

tes es normal. Otra close de er:-or de empoquetomiento oporece en Ia secuencio -----

.• , ABCABCBCABCA... con dos capos hexogonales entre una secuencia total de co·· 

pas cubicos de m6xirno empoquetomiento. En todos 1-:>s casas, los estructuros sabre las 

dos partes de los fronteras son identicos y se forma un plano gemelo. 

3.2 ,3.:I.:_.i!:_<:l].iO de los defectos de plano. 

Como sobemos que hoy energia usociada en coda dislococi6n, debe heber tombi8n ene~ 

gia asociodo con un conjunto de di;locacicres que fcc-non Ui. I imite de 6ngulo p.equeiio 

y a fortiori en un limi~e de 6ngulo gronde. 

j to~.rua. 
:; 0 1 I . · 
:a~ r '; (;,' 0.5 • 

'E~ 

i L~-"--'----'---'----'---"-
10 20 3o 40 5c 6o .~o ao '30 

AnKUio de- d£S"-juste dclllmite de 1raao, srados 

~-2~ 
En~"rgi::~ n·tH1\ a de limite de grJ.no como funci6n del 3.ngulo de 

desajuste entre los crista!es que bordcan al limite. La linea sOlida representa 
Ia curva teOrka: los puntf)S, a lo! datos experirnemales de Dunn para hierro­
sllicio. (Reproducit..!o df' D!->locations in Cryst'als, por Read, W. T., Jr. Copyright 

1953. McGr:>.w-HiH Book Co., Inc., New York. Utilizado con pcnniso) 
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Debiclo a Ia naturolezo bidimensional de un limite de grono, esto energio se expreso g~ 

nerolmente en energia pot· unidod de 6rea. Algunos teorias matem6ticos han sido deso-

rrollodas para colci.Jiar el valor de Ia energio de lrmites de 6ngulo pequei'lo (par ejem--

pia par Ready Shockley). La fig. 3--23 represento Ia energia relative de lrmites de -­

grana como funci6n del 6~ulo de desaji.Jste entre los cristoles que bordeon ol lrmite. La 

linea solido repr<>senta Ia curve te6rica y los puntas datos experimentoles para Fe-Si. 

Podemos concluir de esta figure que Ia concordancia entre teorio y pr6ctica es muy bu~ 

no para 6ngulos haste de 20°. Para 6ngulos de valor superior yo no pueden hocerse --

c6!culos a base de uno serie de dislocociones d" borde ode helice como se utiliz6 en-

los c61culos de Ready Shockley. 
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3.2 .3.3. Tension superficial del limite de grana. 

Como coda limite de grono tiene bostonte energlo, esos limites no son termodin6mico--

mente estobles y siempre tendr6n Ia tendencio de reducirse (par ejemplo par crecimien-

to de granos). Esto tiene semejonzo con Ia que vimos sabre uno l ineo de dislococi6n : -

tombien esc linea qui ere reducir su energio disminuyendo de tamoflo (iongitud). 

En el coso de los limites de grono oporece Ia energio en forma de uno tension superfi---

ciol que troto de reducir el tomoi'lo y lo contidod de los ITmites de grana de Ia estruct~ 

ro. 

Esto tombien sigue de Ia consideroci6n siguieo.te sobre los unidodes para Ia energio de Ia 

supe1 fi cie : 

~~1 = erg; = dhos x em. 

em em 

dines 
em. 

perc los unidodes dines/em son los de uno tensi6n superficial. 

Los ITmitcs de gronv sO lidos poseen osi uno tensiOn superficial equivoiente a Ia de ia su-

perficies de liquidos. Lo tensi6n superficial de los limites de los cristoles es un fen6m~ 

no metalurgico importonte. 

Los volores absolutes de Ia tensi6n superficial de los limites de grono son difTciles de m~ 

dir (superficies exteriores: 1200 a 1800 dines/em., superficies interiores 300 o 500 ---

dinos/cm). Sin embargo, se pueden estimor los volores relatives de lo energio superfi-­

lf"':J· >;- "'1) 
ciol del limite con Ia oyuda de uno relocion simple. La Fig. 3-24 represento los limi-

tes de grana entre tres cristales que pueden ser diferentes (representaci6n esquern6tico -

en dos dimensiones). Los tres vectores t c( , •l ~ 0 J' , orig i nodes 
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en el punta 0, intersecci6n de los Ires limites, representon por sus direcciones y mogni-

tudes los tensiones superfic~oles de los limites considerodos. 

La condici6n de equil ibrio est6tico ser6 

~ 
seno(. 

~ d.o~.oh o(,(\ c .r 
__H_ - ~~ 

sen0 -, sen ( 

~ 16..":. 0-~':1 r:X;..~---, 

(3-8) 

e_..., w. p}.v.v.._' /e-., 

Ahoro bien, los limites de granos son regiones de alto energio y nose debe pensor que -

estes limites est6n fijos en el especio : se ocosiono un movimiento per el proceso de dif~ 

si6n (ver temo 3 .4) par el cuol los 6tomos dejon un cristol y se unen o otro cristo I sabre 

el lodo del limite. Es 16gico que el grodo de movimiento (difusi6n) debe oumentor r6p.!. 

domente con Ia elevoci6n de Ia temperatura, sin embargo, el limite de grana est6 re-

lotivomente fijo en el espocio, yo que el nUmero de 6tomos que cruce en uno direcci6n 

yen Ia opuesto es cosi identico (equilibria din6mico), y un movimiento real del limite 

ocurrir6 solo si puede bajor Ia energio del conjunto met61ico, per ejemplo dejondo de-

tr6s un cristo I libre de deformoci6n o reduciendo el 6reo total de limites de grono (ere-

cimiento de grana). 

Uno de los consecuencios del movimiento de los limites de granos es que ;i un metal es 

colentado a uno temperatura suficientemente elevado por un tiempa bostante largo, se 

padr6 observer real mente Ia reloci6n de equilibria entre los tensiones superficioles se-

gun Ia ley (3-8). En metoles puros con cristoles orientodos ol czar los limites de grana 

son p~6cticomente todos de 6ngulo grande y entonces de iguol energio (Ver Fig. 3-23). 

La condici6n de equilibria de tres vectores iguales y coplanares es que los 6ngulos die-

dros sean todos de 120° , lo que se observe a menudo en estructuras ~etologr6ficos. 

Si 4 granos se tocan en un s61o punta, los vectore> de tension superficial tendr6n 6ng~ 
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los de 109.5° (como por ejemplo en el enlace covalente CH
4

). 

3.2 .3.4. Limites entre ccristoles de fases diferentes. 

Antes de hablar de Ia en;~rgia superficial entre fases diferentes, hay que entender el ter 

rninu 11 fuse". 

Por "fose 11 se entiende vn cueipo homogeneo de una (nateria que es flsicornente distinto. 

Par ejemplo, los Ires estados de Ia materia (liquido, s6lido y gaseoso) corresponden a --

Ires fases diferentes. En est a forma, un metal puro por ejemplo el cobre, puede e.-<istir 

en Ia fose solido, liquida "gaseosa, coda una estable en un rango de temperatura dife-

rente. 

Aderi'6s, el pal imorfismo (ver l -3-8) de algunos moteriales de otras casas de I imites de 

fase. Coda estructuro cristalino de estos moteriales (por ejemplo met61icas) corresponde 

a una fcse separada. Adem6s de esto, cuando se combinan metales puros para former-

aleaciones, pucden reS<Jitor estructuras cristalinas adicionales en cierta composici6n y 

ranges de temperatura, codo ur•a constituycndc una fase separado. Final mente debe i~ 

dicarse que una so1Gci6n s6lida (ver 3 ,1.) '.atisface tambien Ia definicion de una fase. 

Se cstudiar6n los equiiiorios entre im diferentes fases en el capitulo 4. 

Ahara bien, en aleociones de dos foses son posibles dos tipos de lirr.ites :limite; entre-

cristales de Ia mismo fase y limites que seporan fases diferenles. Es por ejemplo posible 

encontrar dos granos de Ul'"lO fase en contoch...• con un grana de una fase diferente, lo que 

se represcnta esquem6ticomente en Ia Fig. 3-25}. 

ov:~o.l1 

en.,;.,tz,Y. s 
ov:~~ 
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3.11 Equ.-~ t<.fh~CJ pl"1~ 

e.,,w ~ ~s~ 
~ 

d. 

I '.-J.d. 

3.xr -4> 

Me" ~...} J,f' ~ <:.<) 

d-

En estos condiciones, Ia ley de equilibriu entre las fases puede f6cilmente ser deducida 

de Ia figure, dand0 

r~(l, X (
f)-, 

cos i J ( 3-9) iJ.c).. ~ 2 

en cknde vd<A. es Ia lensi6n St;perficial Entre las dos fases iguales (I)( yd._) y 

~ Dlf~ es Ia tension superficial entre las foses cJ y ~. El angulo entre las 2 fasesc{,es 

(), 6ngulo diedro. 

Si ~ ,::::-.o! ·'c;:-·os Ia exprE-si6r, crter!or p.IJra cbtt.. n.:. r !c re!ac.i6rl entr~ L .. -:s tensiones supc:rT;-

ciale> y el 6ngulo diedro, ob~enemo> 

_riX~--­
f,.;. 2~-~--e;·--­

-2 

( 3-10) 

io qt!C se grafico en Ia Fig. 3-26. Hay que observar que si Ia relaci6n de Ia tension -

superficial :X-~~ entre fe'lsi6n supcrficiol.i-c1 tiende al valor 0.5, el 6n<Julo diedro 

coe rOoidorllente a cera. 
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La dependencia del oingulo diedro bif.isico wbre la relaci6n de Ia 

tensiOn supetf1Lial biUsica a 1c:. teno,wn superficial de una sola f;:u;e 

3-50 

La consecuencio de un 6ngulo diedro pequeno sobre Ia forma de intersecci6n se rnuestra 

esque'1"16ticomente en Ia Fig. 3-27. Es bostante oparente que segun el 6ngulo se acerco 

a cera, Ia segundo fase se mueve para former uno delgado pelicula entre los crisrales de 

de Ia primero fase. Adem6s, si el volar de 6ngulo diedro e coe a cera noes pasible-

el equil ibrio est6tica de los foses y Ia segundo fase penelra total mente en los lirr,ites de 

fose simple y aisla a las cristales de Ia primera fase, tambien si Ia segundo fase no exi_! 

te en gran cantidad. 

. A 
7
. _-!( 1~0' 

Fas~ seg-ul'lda \_;' 

!AI . 

----~0 _/;<(< 120. 

Fa<,.(' Seiund7 // 

(8) 
\ 

3. ~1 
Cn1.ndo el <ingulo d:.edro es ~wqueilo, Ia fas.t• segunda faun si est3. 

presente en pequot.!'- c::t'1tidadt'', \ uende a -.rparar crist3les de la fase primera 
(A) ang.Jll d1cdro ~ 'B) <ingu lo diedro lOc 
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Las consecuencias de esto pueden ser muy impartantes para el compartamiento de los rna-

teriales, como veremos en los ejemplos siguientes : 

a, bismuto en e I cobre. 

La tensi6n superficial de Ia intercara Bi-Cu ( Yr:lf.. ) es ton, baja, que e = 0 y 

una contidad diminuta de bisrruto es copaz de formar uno peiTculo delgodo entre los gr~ 

nos de cobre. El Bi es un metal muy fr6gil, y cuondo forma una peiTculo continuo olre-

dedor de los cristoles de cobre, destruye Ia ductilidod del cobre a partir de muy bojos-

concentrociones (desde 0.05%). Esto perdido de ductilidod se observe a todos las tern-

peraturos o los que se traboja el Cu. 

b. azufre en el hierro. 

El azufre en el acero proviene sabre todo de impurezas de los minerales y del rna-

terial de combustion utilizados para Ia elaboraci6n del arrabio en el alto horno. El oz~ 

fre reacciona con el hierro, formondo sulfuro de hierro que es liquido o temperatures-

par debojo del punta de solidificoci6n del hierro puro. Adem6s puede formor un eutec-

tico Fe-FeS (mezcla de dos fases como se describir6 en el capilulo 4) con un punta de 

fusion aun inferior, incluido a Ia zona de temperatures utilizodas normolmente para el 

conformado en caliente del tJcero. !nfor,.,.Jnadcmente !c encrgTc superficial del suffuio 

de hierro en los limites del hierro es muy cercana a Ia mitad de Ia del limite entre los 

cristales de hierro, de modo que segun (3-10) el 6ngulo diedro ser6 muy pequeno y el 

sulfuro (eventualmente liquido) formar6 uno peliculo seporando cosi completamente o 

los cristales de hierro, Ia que har6 muy fr6gil of acero o hierro e impedir6 su trabajo 

en caliente. Se habla de "fragilizaci6n en caliente" o "quebradizo en caliente" (in-

gles :hot shortness). 



3-52 

3.2 .4. Defectos de volumen. 
.·,.f,~ 

El origen de los defectos de volumen (ingles "bulk defects") puede ser : 

-lntroducci6n durante Ia elaboraci6n del material (por ejemplo formaci6n de sulfu­

ro de hierro en Ia producci6n de acero a partir del. mineral de hierro) e 

-lntroducci6n durante Ia manufacture del producto (par ejemplo colada, forjada, -

laminado, ••• ) • ·•b > 

Los defectos de volumen m6s '·~omunes ~ introducid~ en el proceso do prcducci6n' del ma 

terial son las particulas no deseadas de una segundo fase, llamadas "inclusiones". Se -

encuentran inclusiones en casi todos los materiales can una gran variedad de farmas 1 ~ 

mai'los. Las inclusiones m6s usuales de· los materiales met61icos son particulas de 6xido, 

pera tambien de sulfuros, hidruros, etc, •••••. En general, esas particulas se originan­

durante las ultimas aperaciones de afino del metal todavia liquido y como nason solu­

bles se atrapan a menudo en Ia matriz met6lica durante Ia solidificaci6n. Las inclusio­

nes pueden tener consecuencias graves para el comportamienta mec6nico de los materi~ 

les met61icos, como veremas m6s adelante. 

'-.:~ ,:;:r:::tc; de vo1:..;rr . .:.:·, ::-:~.·c.dvcidos en a! proceso de fabricoci6n Jc ... ui·~•:ur~~ ......,t::...:..: .• 

tenar voiios Formes, c..;,rr.v pe:ncipalment~ :a;; siguientes: 

-defectos de colada (rechupe, microporosidad, macroparosidod) 

-defectos de conformado (grietas) 

-def ectos de sol dadut c 

Se deben los defectos de colada sqb, e todo a Ia contrc ~ci6n volumetrico Ia cuol acom­

poi'la Ia solidificaci6n y a Ia liberaci6n de gases disueltos en e I metal liquido (yo que 

-;/ 

• 

~:· 
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siempre disminuye Ia solubidad durante Ia tronsformaci6n liquido-s6lida). En el capllu­

lo 5 de los apuntes, se estudiar6n las mecanismas de solidificaci6n de los metales. 

Los defectos introducidos por el conformada de los metales (deformaci6n pl6stica) o por 

Ia operoci6n de soldadura son general mente grietos, las cuales se forman en las zonas -

de alto grado de deformar.i6n, coma por ejemplo en esquinas agudas o en lugares con -­

irreguloridades de Ia estructura (por ejemplo entalladura de Ia superficie, inclusiones, 

porosidad, ••• ) , Esas grietas, tambien si son muy pequei'las (microgrietas), pueden re~ 

cir mvcho Ia reslster.cia del mc;t"rial c; Ia f:::ctura, como se discutir6 en el caplll.,fo 9.3 :" 

"Mecanismas de fracture de los materiales met61icos". · 

Las grietas en las soldaduras se deben en general a las fuertes tensiones Mrmicas induci­

das en Ia zona adyacente a Ia soldadura porIa solidificaci6n y el enfriamiento r6flido­

del metal depasitado. En cursos especiales como "Metalurgia de Ia Soldadura" (DESFI) 

se estudian los problemas de agrietamiento y fragilizaci6n de las soldaduras. 

3.3 Movimientos at6micos. 

El int'l'rior de un crista I met6l ico noes un ambiente est6tico, sino m6s bien una combi-

nYc;.iVn de: Tiivv: ... :en:os ~i.•\:.i·t;lticc: / d~;-;6:r:!cos. Lv; 6tomos no ~a ~uedon nece:_scr!:::- --

mente t=n un :uy~r deter.o:iiOd.,j ; .:idem6,; ~c ~;,.. ·.,-·i~roci6n t€rmicc {cclor) pued~n mover-~ 

se de una posici6n reticular a otra ode una posici6n intersticial a otra. Atomos dife­

rentes pueden mezclarse en estado solido. Pueden ocurrir cambios de estructura, de­

composici6n y de forma de los cristales. Este fen6meno se llama difusi6n. 

El movimiento de los 6tomos de un metal puro se llama difusi6n propia, Ia difusi6n de­

un metal como elemento de aleaci6n en otro metal de base se llama difusi6n sustitucio 

--- .i. ' 
-.~. .,., 

' 

I 
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nal (si Ia soluci6n es sustitucional) o difusi6n intersitical (si Ia soluci6n es intersticial) 

(ver lema 3 .1). 

3.3 .1 • Difusi6n pro pia! 

Para estudiar Ia difusi6n propia, hoy que uti I izor is6topos rodioctivos. En el ejemplo 

siguiente se colaco uno l6mina delgodo del is6topo Ni 63 (radiactivo) sobre uno place 

de niquel normal, no-radiactivo (mezclo de los is6topos naturales Ni58 y Ni60). Como 

el is6topo Ni63 se transforma emitiendo royos f.', es posible observer Ia difusi6n de -

los 6tomos de Ni par media de uno peiTcula fotogr6fico ode procedimientos fTsicos de 

detecci6n de rodioci6n (Fig. 3-28). 

:sn 

, .6!>¥ PEL,(u ' 
LAHot'A 1>f 1\), •~ Fo1"D<tRAF1c~ 

1-:-'--:-'-'-<:.-!-'·.--:....·--"-Z-...:..C -'-·- =---~ 
/ SvPERFko£ .ta.ToFI(-+DA 

i!utiA ~f" 'l),Fu>•otl '{ Pul-• <>A J 
E s tu...:L\ o .£. i!c.._ 

e.... Vv-, q~A) ~J"I. 

cL:r~ 
~/fDJ:n~ 

r(LA?ro__ 
ri~'o..c_f/1 0h 

El niguel rodiactivo y el niguel normal tienen el mismo comportomiento guTrnic.o y s61o 

difieren I igernmente en peso. Podemos entonces hob lor de uno soluci6n sol ida perfecto 

y segun los leyes de Ia terrnadi.c6mico, el sistema tender6 de distribuir homogencarrrente 

los 6tornos radiac~ivos en Ia mosn del r::--quel norma!, pc·rcr.e asi llumentor6 ei desorden y 
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entonces Ia entropia (como se discuti6 en el capitulo 2 y se comprobor6 en el capllulo 

4). 

En Ia que sigue se deducir6 Ia primera ley de difusi6n. Sin entrar por ahara en deta--

lies de los meconismos de movimiento (ver m6s odelante), podernos suponer que el mov.!_ 

miento de los 6tomos ocurre por saltos de 6tomos de un Iugar acupado a un Iugar 'lacon-

teo sea desocupado y que esos soltos son completamente al czar, o seo, que Ia probab.!_ 

lidad del salta es Ia misma para todos los 6tomos que rodeon o un Iugar voconte (voco~ 

cia) determinodo. Esta aseveroci6n implico que Ia proporci6n de los soltos no depende 

de Ia concentroci6n. 

[it1] 

~~d 3 -.2L( 

J(J .{0 

~RAll16JTE *" 
--------

(,O,KcWTJIACION 

"'--\-rCA rCMC• 

~ d2 t(ct( 

d~CAI?_ 

La Fig. 3-29 representa una bona de Ni (monocristalino) contenicndo 6tomos radiacti-

vas en uno concer-l·raci6n vor iando continua'Tlente a Ia largo de Ia langitud de Ia barco, 
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perc uniforme en Ia secci6n transversal. Supongamos que Ia direcci6n del eje de Ia -

borro es [111} , d: modo que los planes transversales ser6n del tipo ( 111) y que­

Ia concentroci6n es mayor en el extreme izqu ierdo de Ia barre y me nor en el extrema-

derecho. Si el grodiente de concentroci6n macrosc6pico dC se oplico sabre uno­
dX-

escoia ot6mico, io diferencio en compasicl6n entre dos pianos ot6micos tronsversoies-

odyocentes ser6 a . dC en donde a es Ia distorocia interplonor, 
dX a 

0 con a0 por6metro de Ia red cristo line del Ni. 

~ 

YI-Awo ( .~.~~) 
(.OrJ~ID~~~o 

... 
--0--+ \5 1)\NW 

---<»--~ t,N.NC..O 

___.__; 2,;:,~rJCJ.J 

~6. j~iJ 

rJe ,Qc\ 

JJ~ rjJ_ 
0 

DC: ~-i -;-ti:: Df Pt.a_ 
A Al-
A ' 1-'::::, 

en este coso a = d 
111 

[\ ' I /0 QJ}J.,<.._ (_CA. <r 

f. M \;t.-£A C: 

~!CIA.. 

Pon~]Omos chora r como tien;~""' ,..rlf>d;o de permar 'cia ck un dforno err un !usa( de la 
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estructuro .. de modo que Ia frecuer>cia promedio de los saltos ser6 I En Ia red -
T 

eeoc del Ni, coda 6tomo tiene 12 vecinos (NC=' 12) y puede entonces salter en 12 -

direcciones diferentes, 6 dentro del plano A
1 

de Ia Fig. 1-30, 3 hocio el plano o Ia -

izquierdo de A1 }' 3 hacia el p!ano A
2 

o lo derecho de A, de rnonero que Ia frecuencia 

promedio de que un 6tomo salle desde A, hosta A_, es de 1 en nuestro coso oorti-
. . I J 4r> • 
cular, o o/b' en general. E! numero de 6tcmos rodioctivos que puedcn salter parse-

gundo desde el plano A
1 

haste el plano A
3 

es iguol ol numero lura! de 6tomos rodiocti­

vos en el plano A
1 

multi pi icado par Ia frecuencia promedio de los soltos de A
1 

a A
3

• 

El numere> de 6torr.cs radiactivos en el plano A1 se obtiene m11ltipl icondo lr, cc~ncentr~ 

ci:Sn ( ~ cu:r:.oro de 6~orncs/unidad de volumcn) par el "volumen) par el "volume"" del 

plano A1 • o sea A a si A es el 6rca considerodo. 

E! flu ;ode 6tomcs rodiacthos de A1 a A
3 

ode Aa B en Ia figuro 3-29 seru entonces : 

en donde JA-•B 

o( 

c 
A 

A 

0 

JA-B = A:__ CA aA 
't> 

flujo de los 6tomos de Ni 63 (rodiactivo) desde el 

ol plano B (Fig. 3-29). 

plano A 

factor de frecuencia dependiendo de Ia geometric (oquT ----

oC.= 1/4) . 

tiempa promcdio de permanencio de un 6tomo en un lug01 

reticular. 

concentraci6n de 6tomos radioctivos en el plano A. 

6reo de Ia secci6n transversal de Ia probeta. 

distoncia interpla~ar en Ia direcci6n del flu jo (oqui o ~ cilll). 
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Como supusimos una funci6n de contraci6n C(X) cor.\·inuo, Ia conr;entraci6n er el pi!!_ 

no 8 pu ede escr ib i rse : 

C8 CA + a dC 
dX 

en donde C8 

CA 

concentraci6n en piano 8 

cancentroci6n en plano A. 

Lo velocidad a que se mueven los 6tomos radioctivas desde el plano B ol plano A es de 

esto monera 

J8-A ~ [CA + a -~1 rj._ 
dX U 

oA 

Debido a que el flujo de 6tomos radioctivos desde Ia derecho hacio Ia Izquierdo noes 

el mismo que desde Ia Izquierdo hocio Ia derecho, hoy un flujo neto J que $e puede -

expresar como 

J J 
A-B 

o(_ 

l> 

J 
8-.A 

c 
A 

a
2 

A dC 
dX 

~ aA 
"t;.. 

[cA + o ~J 0( oA 
dX "(; 

Hoy que observer que esta f6rmulo nos do un flujo negotivo si el gradiente de concentr~ 

ci6n es positive, a en otras palabras, que el flujo siempre es en direcci6n opuesto ol 

gradiente de cancentrocl6n, Ia que es normal en coda soluci6n perfecto. 

Si ahara sustituimos el foetor 

lo ecuaci6n para el fluja do 

oL 
-y;-

J = - DA ~ con [ J] 
dX 

o para area unitorio J D 
,,. 

- aL 

"dx 

2 
0 parD, con Ono dimen;;i6n de ~m2/seg] 

6tomos rad.ioctivos (3-11 a) 
2 em x seg 

[J] ~. 6tomos radiactivos 
seg. 

(3-llb) 

·~,~~l~.l~ .. $A~:~. ,.·;:~··"'''~"': ~~~:j ... ';,.,. .~·~r.!J.,; .. .~.j .. • .;',~ 

' 

'~· 
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Esto ecuoci6n se llama "primero Ley de Fick" e indi<XI que el flujo de 6tomos J es di-

rectomente proporcionol ol grodiente de concentroci6n ~ , pero que ocurre en­
dX 

direcci6n opuesto. El foetor de proporcionol idod D es conocido como difusibilidOcl 

o coeficiente de difusi6n. 

3.3 .2. Difusi6n (mixto) 

El fen6meno de Ia difusi6n propio, explicodo en los p6rrofos onteriores por Ia presencia 

de 6tomos rodioctivos en un cristo! no-roclioctivo, tombil!n puede ser oplicodo a uno~ 

luci6n s61ido de un elemento Ben el metal de bose A. Par ejemplo, si oplicomofuna-

hojo de nTquel sabre Ia superficie de uno ploco de cobre, lo difusi6n ot6mico llevor6 -

nTquel odentro del cobre y cobre odentro del nTquel, hosto que finolmente (funci6n de 

tiempo y temperatura) lleguemos o una estructuro homogl!neo de oleoci6n Ni - Cu (di-

fusi6n mixta). 

Sin embargo, Ia ropidez de difusi6n del nTquel en el cobre sera mayor que Ia ropidez -. 

de difusi6n del niquel en el niquel (difusi6n propio), porque Ia energTo de octivoci6n 

necesoria para mover un 6tomo de niquel entre 6tomos de oobre es inferior a oqul!llo -

necesorio para mover un 6tomo de niquel entre otros 6tomos de nTquel. Esto diferencio 

es natural, yo que el punta de fusi6n del Ni (1455° C) es bostonte superior ol punta de 

fusi6n del Cu (1083° C), lo que indica que el enlace Ni - Ni es m6s fuerte que el -

enlace Cu-Cu. 

.. 
La mismo primera ley de Fick sirve !ombil!n para describir lo difusi6n mixto, pero no - i\s~ 

hoy que olvidar que en Ia deducci6n de Ia ley se supuso que Ia fnicuencio de los soltos 

no dependia de Ia concentraci6n. Esto noes siempre el coso de modo que el coeficien-

te de difusi6n D defpende bostonte de Ia concentroci6n. Sin embargo, en varies c6lcu 

____ ..: __ ~ hi~.:~.1~S~::1;,~.:14~~t~i¥': ..fJd~~L~~~~·/tii:~c~.!~~~:-· . . 1 .. b ..... :..·\ • r · .• ,r •. ~ .... ··.i .:,v;~,~;~$:-.Jiitl · '""~\~./k 
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l0l p•rJ;:;,_:os ~- s 'JSl.:,.:d ~rti':.:r·j(J .. C';"":!"l .;n ~·;ve·~~:~,,·.t, i·;i~"! (v_-r e~·;:·p• 1 : .. ~· t! ;,:. "8) * 

~ .3 ,3 --~.·~'··~ism?5 c!_., __ d;l'u::!.(> 

1.:; que _,e entienJe por ·-~~ ..... si6n ~~ • .. ,n fransporl·.~~ macro:;;_., ~: -r.. d~ ·r;~·,terhl, pi<-· l·H-·,do -

por Ia migroci6n de oTomos if'dept.ndientes sob·c dh.tancios mO)i\1( ~~t:.·: ln a~·;t ',,jc; ;11, :~ 

rot6mico. Entonces, defvrmocio' t,: ~1l:t~idos por movir:~:e-., c. :h~ lr-~ :~~c:o:;,~~; (~emo 

t 
3.2 ~2 .4) nn sor: f~n6meno~ <.!r.. "('ifv..;i6n, y:."' ~; • .1e el I'I'HJ'd111 ... :mto de ..:.o(~..:; C. tome 11(· :~obrf=! 

pcs.,J una distqnc :q 'II( :)>·()In> .. 

' 
~n un cuerpo 5 )l :d<,-, !-:ny ::rJ.e. d '!.ti np1. h vorio:S ~!Fus Je r;lfusi6n : 

·· di¥u.si6n volumelr'co, 

•· difu~i6n por I i"rtite> d<) grar o, 

1··. ' ' 

... difu~i6·~ a.~ per~·~,. i·J!. 

Desde luago, Ia difusi6n voil•metrica es Ia m6s lmportonte y a •c·:mt'.•u•:c •on •e discuti-

r6n algt•nos mecarci1mos atCJ:>e>o~ oosihl cs fJ';J'<' >;<pllcc.r ei r ,, 0rr.c'no de In 1ifu,i,;r·, en -

' 
volumen, 

Considerando Ia Jifu~'6r. rnixt·1, iv.hr6 qu., vm plimero si se trct d:,, una soluc;6'1 inter1. 

ticial o sustituciono!. ~~(i al c ... :.,:; de IP!··: soludC~; i·1._<~ls,lidvl, e! n~·;c~::~:sn1<..J c~ bo$tQ~lte 

sencillo : como s6i:·• uno fr<.,cci6n ru\•c<da de los lu(Jarcs interslic,des est6 ocupada pi 

lo• 6tornos de! e:emento de oleoci6n, ca.J,; 6tomo ir,terztkicl tendr6 r·tuc!·;:,, lugOfes in-

tersticiales vecinos libres y F'-'lr:S pasar de una posicion a ,:tro. Sin embc:n,c•, ul r- "vi-

miento s61o ser6 f'OSible si S·:' ··!:::pc.ne d.'=' In en~:· Jin de""~( tivucicin l'"l· .. Ct..:s.cu h.1, (<..: '~(' 'ic -

•epresenta esquem6ticam0nte ,,,n Ia Fig. 3<·,. 

... ")" ,-_,J..;,iW..;i .. / ~ :Vf1; \ -~-~~H' :,, ~~·~.· 
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~~-x~.~~ 
\-~- . 

3.~1. \2-~,b£\J-_,~~: Q.')q•A!Mdh'c . .cA r;;I.J._ 
:r r 

: X .. - ( 
~I"- ...../, 

d.>-~~ ~ te,u ~· CAC(_~ ~ cit 

0rL'J'· 0 ~ t'ACJA~(A·~, 

j_o·. 

(T1A 

il ~- ~ry_~[_ ' I 

.,..._Trayector!J. 
A>!(lilt'.tif.n 

Si tenemos una s.,•,_,d6n sust'llcional (lo que tamblo!in vale para Ia difusi6n propio), no 

;ir·;•, <.. cneconis.no ~an ;u.cill.:>, yo qu•c Ia grcn moyoria de los lugo1es reticulores est6 

ocup<1da por (Jtornos de uno de los dos o m6s tipos (para difusi6n rr.ixta) • 

?, . :>,,£ 

~lY\ 
, ';JrV·) 
\ .. " v. -(\.J ,_/ ;' } ' 1 ) 

'· ... ~- -.._/ _./ ........... / 

\.C);-_D~ 
'D.· (<,'-~'r<>~ 

(1-~t:'() 
(h! 

Ho. co..w .tv..v.:o dJJ ct.:. f-Y':,)., 
cj{J --~ 'fD I [t l1. 1-->'1.(]') 

J d,Q If c/ riD~ 

·J!A t"" (1. /LA n 

Se pueden imoginar mec•cnisrnos re6rlcos. El mecanismo m6s sencillo seria el int ... rcam-

bio direct a de dos 6tomos, II amado intercomLio f-'Or onill0 • Para redu¢ir las tensiones de 

•1::', 

J 

~~~~ 
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deformoci6n de Ia red cristalina, es meior ut' :izar onillos de tres, ru-orro o m6s 6tomos 

(ver Fig. 3-32). Sin-embargo, el pap.:l dei mecanismo de difusi6n por onilio roo es --

muy importante en Ia pr6cti co. 

Otro mecanisme i'naginable para explicar Ia dif11si6n sustitucional, serfa que un 6tomo 

deje su Iugar reticular para moverse a troves de Ia es!ro,dura c0n:o l!tomo interstici•ll -

(ver Fig, 3-33), hasta que se quede finaln·,nte en un Iugar reticular desocupado. Este 

mecanisme tam poco ocurre en casas de difusi6n normal, pero p<.~ede owrrir en difusi6n 

inducida por irradiaci6n, despues de un bombardeo con particulas r6pidas, como por -

ejemplo neutrones. 

(1 ()-() 
DJ I 

C\X}:() 
I '' I 

0(}(). 

0--Q-0 §{-0 Q C)J~-~-ro_ ·-· . . ---~~( >[J 
c)--tj-(_) b ~5-o a 

.>' 

3 ~~ 'Kc-_ ( 0- """-~0 d..Q d...A ~o-..:. rl 
d to~ ~ te·'t s tA~o..~ ''l 

Ahara se sobe que el meconisrno r···<·1cipol de Ia difusi6n propio en metoles puros y de Ia 

difusi6n mixto en aleaciones sustihJ•::onale~ es el mecanisf'10 de Ia:: vaconcias, represe2 

tado esquem6ticamente en Ia Fig. 3-3.', : ur. 6tomo brinca en un Iugar vacant<: ·:ecino,-

dejondo una nueva voconcia d"tr6s de , en Ia cual otro 6tomo puede sol tar, o sea --

que al mismo tiempo que Ia difusi6n :!., Mo•nos ocurre una rr.igroci6n de vaconcios en Ia 

il 
~-d ~r o;._,_.,.,.,i,m;: . .'t.~-~· ' .\ ~ ~. ,{, •, 'flq\"t,,''., vi, IiI 

'I 

--.. ' , .. ~.~1'.. 

3-63 

direcci6n opuesta. La condici6n para tal mecanisme es desde fuego Ia existencia de un 

numero suficiente de vacancias, pero como calculomos en el temo 3.2 ,1,1., siempre-

existen voconcias en equil ibrio termodin6mico, sabre todo a temperatures superiores, 

~-~+ \'-{Qco!MSI%0 d.Q d.A~~ ~ 
txXD 

t_w __ ~ 
fa 

v"'t'- c_a,......__c...:c~ 1 ~ ~~-
. (J.--

c)._Q_ ~c_ t~ W c:A~ 
...... .f.~ 

.I 

-.-Trayectc.ria-
de~ti6» 

El meconismo de difusi6n por vacancies es el proceso m6s probable, no s61o desde el .--

pun to de vista de Ia teorra y de los c61 culos, pero tambien para explicar el efecto II a-

modo "Kirkendoll", descrito en el tema siguiente, 

3,3 .4. Efecto Kirkendall, 

Si se aceptaro el mecanisme de difusi6n por onillo en una aleaci6n binaria A-8, ento!: 

ces el numero de 6tomos A moviendose en uno direcci6n tendrra que ser iguol al numero 
LJ' 

de 6tomos 8 moviendose en lo direcci6n opuesto, de modo que si se trobajo con' juncci6n 

A y 8 puro, Ia superficie A-8 nunco podria moverse durante el tratamiento de difusi6n. 

Ahara bien, Kirkendall fue el primero o demostror que Ia superficie entre los 2 elemen-

tos de un par de difusi6n (el trabajo con Cu y lot6n) si se nueven durante Ia difusi6n. -

,, 
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El puso olombres muy del8odos de Me entre los 2 metales para indicor ·Ia posicion ini-

cia! de Ia superficieiver Fig, 3-35), 

~ d ..f 

-f=~~CJM. r·~r~~t~;~ 
• j I I I :;u'H I . I + f I 
-u~:r _~ l:ltJ 

=!:, :2~ s- f ,fee h. .. J i.~nYz_Q~ g(a_J? Q «J 
((}-x:; C1j d. ~·~ VVA ~·e.r--

15; c;f~, CI..A.A- vN-~, <ftA. 

lo pru<cbo de Kirkendoll demuestro que en el coso Cu-lot6n, ocurre; un fluj0 de meso-

con respecto" Ia superflcie original, el cue! indica que el zinc del laton sale m6s r6-

pidomente que enho el cobre o sea que Ia difusi6n de ?n en una direcci6n es rr.ayor que 

Ia difu;ion del Cu en Ia direccion opu<estu. 

Este fen6meno se explico f6cilmcnle cor. el mecanisme de difusion par vocanr.ias discu-

tido er, 3.3.3. Se supane que si en uno soluci6n s61ida intersticial, un 6tomo A y un-

6tomG B son vecinos de uno vocancio, las des no tienen Ia mismo probobilidodde brin-

cor en e;to vaca~cio. Si por ejemplo es rnlis f6cil para el 6tomo B ocupor Ia voconcio 

que para el 6tomo 6. entol'ces B difunJiro co·.• rnoyor rapidez que/'.., La '1layor veloci-

dod de difusion deB en A produce un flujo de voconcias en Ia direcci0n opuesta, lo -

que puede I lever a uno superc.aturocion tan importonte que ocurra vna precipitocion de 

vacancies en forma de poros. 
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3 .3. 5. Coefi ciente de Difusi6n. 

Deducimos en el tema 3,3 .1 . que el numero de ctomos difundlendo per segundo a tra-

ves de uno 6reo determinoda (flujo J) es proporcional ai grodiente de concentraci6n 

J =- D dC 
dX ( 3-llb) 

.A hero bien, (._ cu6les son los par6metros que determinan Ia difusibilidad o coeficiente-

de difusion D? 

fi... 
T 

Segun los c61culos de 3.3 .1 ., pusimos D = 
2 

a , 'O!n donde o( fue un factor -

de geof'"letria dependiendo del tipo de eshuctura, '""(; e1 tiempo rnedio de permanencia 

de t•n 6tomo en uno pasici6n y "a" Ia distancia interplanar. 

Er, luger de utili70r el tiempa de permonencia u- , es m6s pr6ctico trobojor con Ia -­

frewencio de los saltos T' = 1 • Esto freoJencia a su vez depende de vmios foe-

ti 
teres que determinor6n lo dependencio de D de Ia temperatura, lo frecuencio depende 

desde luega del meco.,ismo de difusion y se explicor6 en Ia siguiente para Ia difusi6n -

propia por vocancias ~ 

Existe una proparcionol idod entre p y Ia frecuencia vibrocional )) del 6tomo. Para --

que un 6tomn pt..Jf":!da bri(ocor de una posiciOn ref"irulor en una voconcio, se requiere una 

dderminado energio de octivoci6n que es exoctomente Ia mismo energia como pore m~ 

ver uno v•Jconcia : UMV (energio para el movimiento de 1 rnol de voconcios). lo pr~ 

bobil idcd de un sol to a un Iugar vocante depende entonces de Ia dispanibilidod de Ia -

energio crrtico U En el copilulo 2 se discuti6 Ia probob;lidad de tener porticulos 
MV 

can una energia superior a un determinodo valor critico, Obtenemos asi para Ia prob~ 

-U 
bilidad del sal to e? MV/Rr. 

• 
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Sin f~rnborgo, no cede -1~:--Tio ::;s ;P.cir,t• d,:;. un :uqar vocar~te 1 de m(,clo que lo ~Jrobob;:;_ 

d·:~d de un solto depf.;rtde odemt!s dE-. !u cc~~ .. -.e!ltrcci6r dE: voconcia~ 

:Jende de lc temperature. >egun (3-2) 

cv 

er dc-C<de U 
FV 

e>-.p r-u~v I RT J 
L.. 

t~nergi:~ F·'ClifJ Ia f·..:::il:1ci,:'l~ d~ 1 rn )! .:L· ....... c .:.cios. 

!a c: . .~al .:J ~.u ,,ez de 

(J-12) 

Entor:ce:J, si :urla ,-j',-:·-~n-...' tit<'le 2 "'ec:ln\)S (i'' .. ( .;, !Cl (.:<~ ~,;_~ilidG·." r.orc u1 (!}on.• .... de l·E. 

ner vnu ''~c...::ncio vcc!nr• os Z .C\" ·'C meek :'.:J·H·~ ,.~.~i..'.ll).·.·,-::s ~>·F::J i-~ ~,-P. .. ~:...·e:-~L;G d._; brin--

co . 

"P = zS f.>Xp l-(i.JF\' + UMV) / R~ 
I 

--' r; oc C1 
? 

y 0 •c 

~ C(.a Z J exp l-(UFV + iJM\') i RT] (3-13) 

Los r.::o:au!todos experir1entotes de mediciones Ce Ia c)er~ndt-·n<·io entre D y T se dejon-

escribi• er. lo forma : 

r D ( exp [- Q I RT] .J 0 f:.l-14) 

en dondt> DO es u11a constunte. 

0 Ia /lamadoJ 0nercio de octivaci6n pare dlfusi6n. D -

2 Esto fOrmula tien·~· mucho serT.,~;c.: , .. a c<rrr I:! tr5•rr-.,lo ant£·ric··· (3···<-n :-:i pon.f'rnos D
0 

=aCe Z)J 

y QD ~ UFV UMV' io 'TJ' ··l(;flifico q1r;:.· 'r;, '"'r!f'rgT.-J d€ ,·;'"' .··.i6:· de !a difu~l6n 

tiene que ser igttcl r: 
1

:::1 stJrn>J de lr. ·.:- t.·~sra d-2 tc.moci5r. y de rr•cvi ·. 1enJ·o de u11o vnccn 

cia. En Ia tab~a sigc;-:r:t-? s· .. ~ '.c.·n·.;cs~; \o C.JICc!rlGr-cio d.:> s .--;s:.; 1 L:~·.io;; i-...... ~,c cl,9unos 

rr'eta/es,, Esta conco;·d::·~cia es O!J.' .. c>·- d€' :-.:-: t5><0CtitL·d de lo ceorio del rT,econl~j'";"";O 

d:e difusion por vocancius. 

DATOS DE DIFUSION PROPIA DE ALGUNOS METALES. ------- ---,--.~--------------··----

I 
D 

0 

Metal 
· r ·; l 
! 1 em lsegj 

------·--t' -~----
Ag C.40 

AI I 1 .30 

t\u 

(c, 

'" 
f=e .. ··L 

Fe- ( 

Mg 

Mo 

No 

Ni 

w 

1.09 

0.83 

0,20 

5.8 

O • .J8 

i .1 D 

0.10 

0.24 

1.3 

QD 

Gco!/kmoiJ 

u -t· u 
MV FV 

{! <:a 1/ mo 1] 

44.1 44 

35,5 30 

41.7 38 

67.7 

47.1 49 

:.,9.7 

67.9 

32.2 

97.2 

10.5 

66.8 

136.0 
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Oo 

-T­
F 

35.6 

35.9 

31 .2 

38.2 

34.7 

33 .o 

37.5 

34.9 

31.8 

28.2 

38.5 

37.4 

z, 0.13 21.8 I -- I 'll ~ 

I ______ _L~ _ ___________ L ___ --- __ j_ __ 
Anolizondo los m<>Conismos de difusi6n descritos en los p6rmfos anto-riores, se espera que 

k "'""9~C: de oc•;va,;6n para difusi6n !(,ngo uno ro;,ioci6n con Ia energia de enlace de-

lo~. 6toiT'oS ·~r !a rf'd cr'i~rolina (ver capitulo 1). Esto se confirm6 por lo menos de modo 

cuolitu!ivo cuar'cb >e comporon Ia energlo de octi'lo<oi6n para Ia -:lifusi6n con un parcm=. 

!ro d,o"endiendo de Ia energio de eni•Jce, coroo por ejemp!o el punta de fusi6n TF. Exis 

re ia siguicnte relaci6n ernpirico entre los foctorF>s 0
0 

y TF 

QD~ 34 T 
F 
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En Ia 'obi a anteriol se dar< valor·~·· l:c;; c~D IT F k· .:... r:;:. se cr:p, r ,, 1 n u'l volu: pto~· 

medio de 34. 

Es muc~·o rn6s dificil COrPpOI·Y el vel or ~e6riC·) de r C· ·~or· oii,J:C_. ( cxper!menloles, yo-

que nose conocen bien los f-!C drnetr·J5 te6ricc\ de CJ
0 

• En e: case Cc difusi6n proria, 

el valor dE:: D se ,_;ncuentra generaln·.r.r 1e entre 10·-i y 10 cm2/ .. :~;. 
0 

La ecuoci6n (3-i 4) ~e escribe a -:lenudv r.,n lc forn ... J sigui :crJt; 

lgD"Ig D
0

-0/(2.3RT) 
In 

<:c Jonde el factor '2 ,3 sirve para trcn·,forrno?";;'r lg. 

Tc·n'i"''-~t·JrP, ~·( 

~ ::'l - g • §. "' 
I 

~ 
T 
I 

:a. 

" ---1 

(3 -15) 

T :, 
I 

' ~ ~:. 
--t.r- -~-I 
~--.,""~ 

! 
l
r C Ill ~e, Fr --.::::::::-. i I ~. .• I ·---.:...__' 

-s·~· --~ ~- .. ~ :.. ' '· '-.:~'<>....._,_ 1.. mh. . ··-- --."...._!'' lc•c l'o• ~ ·,~ -.....::----r. _ cr 1, . -.~.c,_ --.i. ~ ~ •. _.... ~ -·. l ,,, lxc r-- ~--~ 
- r ." '>.. ~~:_~·;:::_-.._, ~<:·---. : . j '' .. --j "-.-:-'~ ................ "·.. I I 

I "-.'- -...;-<:.,~':?;::' -· I 

~ ~
. - . -,.._:--:;_-.:~-·-.... -~Cu"' .\1 I 

' . . . ~'. ' . ~ . ' " {,., rc 0.. ' ........... :--·:.:--.... ...... ~. . ·;o '. . . ""-.'-. -...., -..._'- .·...:<: •. ,_--.:._;· '--. I 
" . '·'' '"I•· •.· ··' . -.......'-..:__.::-.., ·-.,.· l~ 
-" lri re '' ·~. '-. •, <~::.~.....:-~ 

c N-----'" r.·.· '"""..... ....... . .. • .. ,_ ...... ·. -........ r . - "' . . '• ' ......... !) 

. S: .s 
~ 

3 '"-> ~ ''>~~-~ 15 , I . ·, . , --10 
' Thrn\1 •:,• ·, , .. 'l.:::·, ·.r19 

~ 
I. •,-...'-., -....::.. ''',I I')".:-.. 1.~ 

- 2Q ........ ... ., ' . '-J 

I 

- - ;L ·,-., '•! '-. '" rr. 'ci·· ~ ...... , ...... ' 

i ·~ , _ _:--··' ! ·,Fe In 1 

1 

r ; ' '" \J '""--:-..._ · ·- -.." '" Fe 

I 

'I l" . m Cu r ,. ___ ' 
' : ,:· ~" rr· Cu I -·1 

21 L 1 \__ ' l .1< In r I J ___ .L___[_ ,·, ,.. "' 
06 -~ 1., 1•'" \u ! o.~-. I o ____._ . o:- ill .\r: 12 __ L__ 

14 I 6 

RPri!lf'H':Jl tPm~1f'r.,~u.-e. 101)(1/oK 

D11fus.1on COt'f~IC 1 0::n!-: versr"<,' r.P' )l,rre 

loc,~.J, v. ~fQ de ,~ -P'l/o 
I \J ~ 1 J 

f'0 <J • ,Q.._. ~- '.At!· ch. 

1/· .... h'l ~~·· r y" ·. ' .:~., I ~-~.,~ I-""-·' (' _,.;v "· . 

• ') • ' • t l~ 
vY~v'- "'·v) In~ rv'-'-0> . 

'I 
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En ,,no gr6fica de: lg D en fun66n de 1 ;e obtienen entonces lineos rectos, como-
r 

rcpr';sentodo en \a fig. 3,36 para olg•pos sistemas de difusi6'> propia y mixto. La tabla 

,;guiente d6 unas dalos odicionoles pare difusi6n mixto 

DATOS DE DIFUSION EN ALGUI'l05 SISTEMAS 
·-····-·-- -

I I D_ I QD 

------ Difusi6~----L _ _: I ~ cm

2 
;seg] ---~=I~ mol_} __ 

C I ~e-~ 0.25 I 34.5 

c I Fe-o( I 0.2 I 20.1 

N I Fe-o(, I 0,14 I 17.7 

Ni I Fe- 't I 0.5 I 66.0 

Mn Fe- 't 0.35 67.5 

c Ti (he) I 5.06 I 43.5 

Cu AI 0.08 32.6 

AI Cu 0.38 43.0 

Z n Cu 0.34 45.6 

Ag Cu 0.012 35.6 

Au Cu 0.01 44.9 

Ag Au O.CQ4 37.0 

Au Ag 0.26 45.5 

Cu Ag I 1 .23 I 46.1 

Zn Ag I 0.54 I 41.7 

Th W I 1 .0 I 120.0 

Las diferencios entre los c,,eficientes de difusion para diferentes pores de elementos opa-



.. 

\ 

• 
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rece elora mente en Ia figure 3 .36. Esto diferencio ~ede ser haste de un foetor de 10
10 

y se explico como sig';!_e : 

a) 

b) 

c) 

La en~rgi~ de octivoci6n para difusi6n 0
0 

es 'Tlenor para un pequeflo 

6tomo en soluci6n sustitucionol ; ejemplo : comparaci6r de Ia difu-­

sion de C (radio = 0,75 A ) en Fe- 't con Ia difusi6n de Ni (radio= . 
=1 ,24 A) ode FE: (radio = 1 .27 A) en Fe --t . 

La energia de octivoci6n 0 0 es inferior en un metal de bose con b~ 

jo pur.to de fusion que en un melol de bose con alto punta de fusi6n; 

ejempl n : comparoci6ro d<e Ia difusi6n de Cu en AI I.T F ~ 660° C) y 

de Cu en Cu (T F cc 
1 083 ° C ) , 

0
0 

es inferior para difusi6n a troves de uno estructurn con bojc fa.=. 

tcr de lienodo que pare; difusi6n a troves de una eshucturo ccn alto-

foetor de llenodo, ejen·plo : comporoci6n de Ia difusi6n deC en---

Fe- eX., (CCuC, F ,A,A. = 0.68) con Ia difusi6n de C en Fe - 't 
(CCaC, F.A.A, "'0.7~) yC1dem6sdeFeen1e-o<..yFeenFe-~. 

1 

En los p6rrofos onteriores yo se mencion6 que D depende odem6s de Ia concentroci6n -· 

(si Ia concentroci6n del elemento de oleoci6n es muy bojo, entonces, el efecto noes-

ton importonre). Esto se entiende f6cilment!:' considerondo el ejemplo siguiente: Ia v~ 

locidod de difusi6n de Cu en\AI disc·,inuye con Ia ccncentroci6n de Cu pr~ente, yo que 

los 6tomos de Cu en movimiento tendrein que moverse coda \'ez m6s o menudo que entren 

~s de Cu, lo que requiere m6s energio de activoci6n. 

-F -, ~·-f; .•.• ~""'--L "• 

• 

"" .~ . • ~~ 
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Ejemplos de C61culos. 

a) - Aplicoci6n de Ia primera ley de Fick. 

63 
Supongamos que Ia superficie de una l6mina de nTquel contiene SO% Ni (rodiactivo) 

y 50% de niquel no-radiactivo (porcentoje at6mico). A una profundidad de 4rr' deb!: 

jo de Ia superficie, Ia reloci6n sea de 48/52. Si consideramos un grodiente de conce_!! 

troci6n I ineal entre los 2 puntas, cu61 ser6 el flu jo de 6tomos de Ni
63 

a troves de un 

plano a 2 Jt'r'Me Ia superficie, si Ia temperatura es de 1 000°( y D = 1 .6 

-<:m2 /seg ., a eso temperatura y a = 3 .6 A para Ni a eso temperoturti. 

x 1 o-9 ----- .<;;~ 

c. 

Hi? ~J, B J,"bNi ~l_, 

5"0 ~-. t-~R. 5~ ~. ~R, (1-w ~~o.c.h (11)) 
~-~::r 

J 

/ 

- ij~A t>•e~J1l" llE 

i CorJU'tJTR~CA~ 

--~~-~;4'; 
I___.---!/ .. -.-

~«~ ...--J·-· I // / 
w 1- ... ~ I 

-:;... I 
'-' ' 

~~~ ~-.:. l 
9. . .2. rw. 

~6 t\Ci'c.A~ 

f 1'..0 G-QQ. """-ex.. 

d.9-Acuto 

dJY. 
Wlil.!l"' --

il,.,,.~:. 
~:(,',>\1, 

La figura 3.37 represento esquem6ticomente Ia situoci6n. Calculomos primero Ia con---~ 
centroci6n de 6tomos rodioctivos en los pianos A y B. 

c 
A 

. -?2 63 3 
4.29 x llr Ni / em 

.•... 
~-~ .. :i·.-~, 

,., • 



, 

' 
-~~· 

"" I 

CB (4 Ni/celda unitaria) (0.48 N;
63

1Ni) 

(3 .6 x 10-8 f 3 I celda unitaria 

4.12 x 10
22 

N;
63 I cm

3 

Segun Ia primera ley de Fide, el flujo ser6 : 

J -D de -D ( CB - CA ) 

~ d)l. 
(1.6 x lo-9 cm2/seg) (4.12- 4.29) (ltf2 

4 x 10-4 em 

= 0,7 X 10]6 • 63 I 2 N1 em seg. 

Como el 6rea de una cejdo unitaria de Ni a 1000 ° C es a
2 

= 1,3 x 10-15 cm2 , el flujo corresponde al pasaje de 

0.7 X 1016 Ni63 15 2 ~ 
x 1,3 x 10 em -

cm2 seg. 
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63 3 
Ni I em) 

[3.6 x lo-8 em] 
2 

'3 Ni 
63

lseg. 

Este ejemplo demuestra claromente que no hay que considerar un crista! s61ido como si 

fuera un cuerpo sin movimiento. 

b) Aplicaci6n de Ia ecuaci6n (3-14) 

c_ Cu61 es el coefi ci ente de difusi6n de Z n en Cu a Ia temperatura de 500 ° C si D 
0 

2 
=0.34 em lseg y Q =45,6 keel/mol (valoresde Ia tabla de Ia pog. 3-6j). 

D = D 
0 

exp [- OJ RT] 

0,34 cm2 

seg 
2 

exp ["45,600 cal/mol)l2 ~ (273 -t 500) K] 
mol K 

0.34 em 
seg 

exp r -45,600 J 
\)X 773 

2 -13 
0.34 em x 1,55 x 10 

seg 
5.3 X 10-14 cm2lseg. 

,. 

'•·*4" --~.a~-·~ i~<!l'·'~,' 
.,,..,,•'>•, , •'· • ,' '1\,/J.'I' ; ....• ~ __ _.. -\ ~ ·- 'j'• ; ,·. - ~ L...L •'-'· 
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3.3.6. Perfiles de difusi6n. 

Con excepci6n de algunos casas especiales, Ia difusi6n no es un proceso de tipo "steady-

state", o sea que Ia concentroci6n depende de Ia posicion en el espocio yen esto posi-

ci6n depende odem6s del tiempo, o sea C = f (x, y, z, t). La figure 3,38 muestro es-

quem6ticomente Ia dependencio de Ia cancentraci6n de x y t. 

La segundo ley de Fick expresa Ia reloci6n que existe entre tiempo, concentroci6n, ~ 

sici6n y D. 

-3-~~ 

~v~~ 
rjiJ 

+~ 

~ 
";)'";'(< 

~·~···., '; ... 
·J.. · .. -

f"h H, 

-~ LJ __ 
~ 0 ~ 

• 

1',~-·-':. 
J. r:v • . . . 

~~· ..... · 
J.~ 

101\ l-0 ~t( ~ 

0 ~ T~-
b Distance, z- c 

Consideremos Ia fig. 3,39 para deducir Ia segundo ley de Fick, tamando un volumen -

elemental de espesor dx y secci6n unitorio en Ia posici6n x de una borra cilrndrico -

de material. Como hay un flujo de portrculas entrondo y saliendo de este volumen el!_ 

mental, el aumento en concentraci6n uc 
{)t 

en este volumen ser6 : 

acumulaci6n 
( ~~ ) dx 

Este grado de acumulaci6n tambien se obtiene considerando Ia diferencia de flujo en-

trando desde Ia izquierdo (Jx) y saliendo hacio Ia derecha J , o sea 
x+dx 

acumulaci6n = J - J 
X x+dx -~ 

' 
~· l· 

. --~ . .(q ~ )• ~-,,., t.· ;,~;.•, 



I 

~-

--
"l' 

' 

w fir~ 
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x ox x+ ---pero J + . = J { '0 Jx ~ dx (funci6n contTnua) de modo que: Ia acumulaci6n 

11 X 

(-~: ) d• = -(~ dx 

y considerando Ia relaci6n ( 3-12 } : 

-~-c- = - '() (D 0 c/ '0 x} /() x 
()t 

( 3-16 a) 

Si Suponemos D independiente de Ia concentroci6n, obtenemas 

·a c 
~ 

D ·-j- c 
--2 
0 X 

Ia segundo ley de Fick. 

Aplicaci6n de lo segundo Ley de Fie!<. 

Barra semi-infinite, 

~-~ 
~ 

( 3-16 b) 

TI / .. ... 
_- + ~ ix J. -1>~ 

" ax J,;.di • .J;: j){ 

La ecuoci6n (3-16} es una ecuaci6n diferencial de segundo grado cuya soluci6n dar6 Ia 

dependencia dec= f (x,t} o c = f (x, y, z, t) segun el coso. 

Lo literature especializoda do los resultados de Ia ecuaci6n para vorios casas especioles. 

Nos limitaremos oquT a unos pocos ejemplos de soluci6n, como se encuentran por ejem-

plo en L. S. Darken yR. W. Gurry: "Physical Chemistry of Metals", Me Grow-Hill, 

1953. 

--5.40 Ct. 

DiffusiOn profile (infinite 
source). 

:a:'i'l't;~:<' :·• 

-~ 

l c.t~-- L~T=-t· .. 
. l__j _____ j 

0 I 2 

z/2v'Di 

•d' \, 

~;., 

''d,:•L 
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La Figura 3.40 a muestra el coso de uno berra semi-infinite hacia Ia derecha de Ia gr6-

fico, con una concentraci6n superficial c
5 

constante, llomodo a veces Fuente infinite,-

porque te6ricomente nunca se ogota. Las 6tomos del elementa de soluci6n difunden de!_ 

de Ia superficie hacia el interior del material, el cual tenTa uno concentraci6n original 

co. 

La soluci6n de Ia ecuaci6n (3-16 b) bajo estes condiciones es : 

c, c 
X ( 3-17) 

"C - c: 
s 0 

en doncle Cx es Ia concentraci6n a Ia distoncio x de Ia superficie. El valor fer/ x ') 

~ 
es Ia II amado funci6n gaussiono de error cuyos volores se encuentran en tobias motem6ti-

cas. 

A continuaci6n se don algunos volores : 

Funci6n de error. 

orgumento y X funci6n = fer y 

2,f0t' 

0 0 

0.10 0.113 

0.20 0.223 

0.40 0.428 

0.50 0.521 

0.60 .. 0.604 

' 
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I 
0.80 I 0.747 

I 
·'.343 1 :oo 

1 .2 5 C>. 92:) 

1 .50 i :1. ·~6.'· 
I 

2.00 j C.995 
00 I 

i r!Oll 

Ad<?rrl~js, fer (-y) -fer y. Lc f 1Jr.ci6n de .:. f.t·)( se uti! iza mucho cr. esiu.Jics e~L>-!t.:., 

('(JS y ff'n+ten er. (!;[l;··!r)n_ yn que este fenr_;-,, n,·· tiene carociet!s,i·.,·JS J(~ :nc,·im:.:r,1··-· 

esloJTs1ico. 

~~=-:r1<?__\_:_e:gu~~--~-~~~·~,.~~!:_L 

S; "'''-'n<mos Ia pL•r•k ,i-c .-rn barra J, un <Jet•rc cun C.1c·•0 C u 10\10°( a un qos carL.,_ 

ri;:ontt·, el cunl ~~(J.--,Iit.:n}_ c,J -:.:,;r.frnr:i,',t '•' ptrf:c, c
5 0 .. ?~'> '. C, dibujca t \ pr:.:_ 

fii de concer,truci6n 1211 ( d~>ti6s de Ia supe,ficle depue~ Je 10 rninuk1:> y d12spue~ d8 

:oo min~, supor·iendo 1ue ~-: . .-;n depende de Ia conce;1trcci6n cuar,cJn C 
l .~'o (cor-

b.~rizoc>)n). 

U•ili.:ando las datos de Ia tabla pag. 3-£']se obtiene c! valor deC 
0 

1000 ° C '0.31 

-6 7/ x 10 em seg. 

r;·• -despues de 10 min o 600 se,;., 'I Dt O.Oi37 ere 

/ =· ___ .!__ I .. , 2jo-,' /fer y ! C 
2 JOt' . I ·' l . 

--~~- ----- --- . ---.. - r- ----·t 2.0 4{6t' o.u= .. 1s : .. · / 0.99:., 
I 

1 .0 

I 
2{D;' 0 07" I 0 A4< I - I .o ~ I 

(
5 

- ((s - C 
0

) fer y 

-- ···----·-- ----- - ----· 

0. l 04 '·Yc 

(I .23 

y 
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,...., 
0.5 ~ lit 0.0137 0.52 i 0.50 % 

0.0 0 0 0.000 0.93 % 

r-., -despdes de 100 rT•i" c 6000 seg, 'J Dt 0.0431 ern, 

X 

j X y 2 JDt' j ?~ (l- lc~' == cs. -(~ -·<-o) fo r:::. .. , 
2~ ut 

2 .CI t d "' "-0 ,-;,; -,:-!--0. 99;---.. i-~.1 04% 

1.0 I 2 f'o~ = 0.0862 I 0.843 I 0.23 % 

0.5 l Ft = 0.0431 I 0.521 I 0.50 % 

0.0 I 0 = 0 I 0.000 I 0.93 % i 

Estos dotes"'· grafican en lc fig. 3.40 b. 

:_, 

[ i,. 
I 1'=-\J~''l l '-'' W !J 1' 

~ 1 t)~ tCo'"-0 )d \.1 , (' 

' 

'\-..._:"'"'' 1: 
I 'f... 

I 
-! 

L 
tn 1111 ~~~~~~· ,111 

0 ---.... ·---1) ' l)- l --------. 
02 

lii~t wee ":11 

I !(.', II " I ~ 1 o~' _ c,- ' " ' '' I 
• I " ' r·; I 
~ u----; .:--.f---1-~) - ; '""""'"'r I -- +- ' ,, ) 

0o - _L __ L l 
l 

xj2VDI ---(.. 

Cart-on profiles (a) Duriq;; c.artJur,zatl'-'" (s<~e E•<Hnple 9-3). (b) Dur1ng d<:carburization. 

3.21-o b 3, JfO. C 

IleA fey lo 
La soluci6'1 d<e lo ecuaci6n (3-16 b) para unc barra con una concc·ntraci6n superficial -

constume perc inferior a Ia concentroci6n oris;inol de lo Sarra (!!amado pozc infinite)-

es ide11tico o ( 3-17). Un ejemplo de esto se presento cuando se exF.one Ia superficie-

de un ocero r· ej. con 0.8S~ C a una atm6sfeia oxidante, con un potencial superficial 

en carbona de 0,3% C, co coo se representa esquern6ticamente en Ia fig. 3-40 c (desca_t:, 

bur;zoci6n). 
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Capitulo 4: SISTEMAS "ULTIFASICOS 
-------~ -------
----· -~------

4. 1 De fin i c i ones Bas i cas. -

En el tema 3.2.3.4., se discutieron los conceptos de fase en un 

sistema de un componente o de varies componentes. Como el capitulo 4 trata 

de sistema~ de varias fases, es bueno revisar aqul algunas definiciones basi-

cas. 

Una fase se define como un cuerpo de materia macrosc6picamente 

homogenea. Considerando un sistema simple como por ejemplo un elernentn meta­

l ico simple, o sea un sistema de un c':lmponente (p. ej. cobre puro), el cobre 

s61 ido conF:;rnla a esta definiciOn de ur.a fa<:>e, tarnbien cuando se cncuentra en 

forma 1 i flU ida o en forma gaseos,J. 

Sin embargo, s61 ido, 1iquido y gas tienen caracteristicas DI<J',' 

diferences si coexisten las do.., forrnac., (p. ej. llquido y 561 ido a :a tem~wra­

tura de fusi6n), hay dos tipos de n1ateri0s hornng~nea~ en Iugar de una y er1ton 

ces dos fases separ.:Jdds y distint.oJs. 

Por otra lado, algunos •netales (p. ej. Fe, Sn, Si, ... ) tienen 

pol imorfismo (tema 1.3.8: tienen transfonnaci,)nes alotr6picas), forrnando cri2_ 

tales de estructura diferente coh zonas especificas de temperatura de existe~ 

cia. En este caso, cada estructura cristal ina define una fase separdUa, por 

lo que esos metales pol imorfos pueden exist ir en mas de una fase sol ida. 

La tabla siguiente proporciona por ejemplo todas las fases exis 

tentes del hierro puro con sus zonas de temperatura. 

Tabla 

Zona de tgmperatura 
estable ( C) 

> 2740 

1539 - 2740 

1400 1539 

910 1400 

" 910 

Fases del Hierro Puro 

Estado de 
la materia 

gaseosa 

liquida 

sol ida 

sol ida 

sol ida 

Fase I Simbolo 

gas 

liquida 

cub i ca a cuerps 
centrado 

(..Ubica a caras 
centradas 

cUbica a cuerpc 
cent rado 

' 
1 

Cl( 

NOTAS: 

les puros 
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a) en real idad, el hierro - ~ y el hierro - 8 no son dos fases d~ 

ferentes, sino una sola fase perc existiendo en dos interva­

los diferentes de temperatura. 

b) Hace varies afos se creia que el hierro tenia una tercera 

fase sol ida en el intervale 791-910°C, que llamaron enton­

ces hierro -/3 (beta). 

Ahora se sabe que el !!amado hierro- fJ tiene Ia estructura 

cUbica a cuerpo centrado y que es entonces hierro - ~ . La 

Cmica diferencia es que el hierro -"cambia paulatinamen­

te de ferromagnetico a paramagn€tico en e1 intervale de te~ 

peratura de 500 a 791°C (transformacion de segundo orden, co 

mo se menc i on6 en P 1 tema 2. 5. 3.) 

Cor1~idrremos ahara n1ezclas de n1elales (aleaciones) en Iugar de meta 

Lu-:. sistt_"mas de dos compcnentes se llarn.:Jn aleaciones binarias, los 

de trcs comp,Jnertes aleaciOGt.'S tcrnarias. Los tP.rmino<:; ''sisterna 11 y 11 componen-

te'' se dcfinen como sigue: 

- sitema: cuerpo de materia aislado, como empleado usualmente en 

termodin.3mica y 

- componente: elemento met~ I ico, no-met~l ico o cumpue5to formand0 

parte del sistema; a veces los componentes de un sistema forman 

compuestos que se consideran como componente del sistema (p. ej. 

Fe + C _ .. Fe3 C., cement ita o carburo de hierro) 

Cuando se forman aleaciones, mezclando metales (componentes) dife­

rentes, e! estado gaseoso es de poco inte.res prActico. De cualquier manera. 

en el estado gaseosos s61o hay una fase (de dos componentes), ya que todos 

los gases se mezclan para formar soluciones uniformes. 

En el estado liquido sucede algunas veces (p. ej. en Pb +Fe) que 

los compoenentes liquidos no son miscibles y se forman varias fases liquidas. 

Sin embargo, en la mayoria de las aleaciones de interes comercial los dos c~ 

ponentes liquidos se disuelven uno en otro para formar una sola soluci6n li­

qu!da: 

A continuacion, consideremos la naturaleza de las fases s61 idas que 

ocurren en las aleaciones. Ciertas combinaciones de metales, como p. ej. pl~ 

mo y hierro, casi no se disuelven en el estado ~ido ni en el estado solido, 



4-3 

formando asi des fases s61 idas, cada una extremadamente cerca de ser un metal 

absolutamente pure (o sea un compo;1e111e). 

Sin embargo, las fa5es .:;61 idas de Ia mayoria de los sistemas de a lea 

ciOn son soluciones s61 idas de cualquiera de los dos elementos (c:Jmpuestos) 

de base. Existen a veces llamadas 11 Soluciones~_ema_~~~ , o sea fases que co~ 

servan Ia estructura crista! ina de los elementos (componentes) de base, perc 

con un determinado porcentaje de elemento de aleaci6n. Par ejemplo: en alea­

ciones binarias de cobre v plata, hay una soluci6n s61 ida extrema de Cu (CCaC) 

conteniendo haota 8% de Ag (a 779°C) y una soluci6n sol ida extrema de Ag (CCaC) 

conteniendo hasta 8.8~ de Cu (a 779°C). 

Adem.3s existen las llamadas 11 !_a~- inlerr!1ediaS 11
, las cuales tienen 

zonas de composiciones entre los extrema':>. Par ejemplo en el latOn (Cu + Zn) 

ocurren varias fases intermedias, llamadas f1 (de 47% Zn a 50~), "t (de 60/ lc 

a 703:\, $ (cerca de 75< Zn) y f. (de 80 a 88.<; Zn). Asi e1 sisten1a binario Cu­

Zn 1.ontiene un total de 6 fases. 2 soluciones s61 ida-:, extremas y cu<3tro fases 

intermedias. 

En algunas aleaciones se forman estructuras crista! inas intermedias 

que tienen un.J con1poc;ici6n muy exacta. En este caso es preferible hablar de 

11 compu_~~i_0 terme t~J-~~<?_11 o "£9~~es to 11
• Uno de I os compuestos que ya menc ion a 

mos es el carburo de hierro Fe
3
c. 

~~emas_~~ camp~~~-~ 

!!..:~_._I_.___~J~~ fases. 

Las variables determinando los cambios de fase en un mater1al puro 

(de un componente) son Ia presion y Ia temperatura, de modo que se usan dia­

gramas de fase con los ejes presiOn y temperatura. 

Como se discuti6 en el capitulo 2 (propiedades termodinamicas), los 

materiales puros como par ejemplo estano, agua, alcohol etil ico, Si02 , tienen 

puntos de fusion y de ebull icion muy determinados. Estas temperaturas de tran~ 

formacion dependen de Ia presion y corresponden a las condiciones de equil ibrio 

entre las dos fases, lo que ocurre cuando la entalpia 1 ibre Go Ia energia li­

bre F de las dos fases son iguales (fig. 2-11-a). Una variaci6n de Ia temper~ 

tura ode Ia presion cambia las condiciones de equilibria y a menudo hace desa 

parecer una fase.Estos cambios se estudian por medio de Ia regla.Ee fases de 

~bbs, Ia cual se deduce en los I ibros de texto de termodinamica . 

• 

La regia de fases de Gibbs expresa: 

en donde 

v 

A 

+ V = C + A (4 -1 ) 

nUmero de fases 

variabilidad del sitema conserv3ndo el estado de equilibria 

nUmero de componentes 

variables del ambiente (en general 2: p y T) 
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1 iustremos el terrnino de variabi l idad de un sistema con un ejemplo: considere­

mos un materiel puro, como agua, conteniendo entonces un compoenente Gnico: 

C = i. Si rnanLenernos la presiOn consran[e (p. ej. iguai ala presiOn atmo'-J-

f€rica) y s6lo variamos Ia temperatura ambiente, tendremos A = 1. Para una so 

Ia fase, por ej. agua liquida el grado de variabil idad es: 

v + A 
( 4. 2) 

+ 1 

Esto significa que cuando existe una sola fase en el sistema, podemos vartar 

1 ibrernente Ia temperatura (en un rango I imitado, aqul de 0°C hasta 100°C) sin 

formar otra fase o cambiar la configuraci6n. 

Sin embargo, si consideramos Ia existencia simultanea de dos fases (agua y hie­

lo), el grado de variabi 1 idad es 

V = C + A -

+ 1 - 2 0 

Lo que significa que no hay ningun grado de libertad (variabilidad): la tempe­

ratura se queda constante durante todo el intervalo de tiempo de existencia 

simultanea de las 2 fases. 

En el ejemplo anterior, Ia regia de las fases puede parecer algo trivial. Sin 

embargo, cuando a continu~ci6n se trabaje con m.3s componentes y mds fases, nos 

sera de gran uti I idad. 

4.2.2 Curva de enfriamiento y de calentamiento.-

Las curvas de enfriamiento (y de calentamiento) nos seran utiles pa­

ra entender bien el sentido de los diagramas de equil ibrio. 



20°C 

0°C 

-20°C 

FIg' II_ I 

t a 

l 'dificaci6n 
I -

- ~~0':_ 
(a) 
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(b) 

CLirva •Jc enfrian:iento (a) y catentcJmiento (b) de agua pura. 

Una C'-.Jrvu Je enfriamienlo representa !d variaci6n de Ia temperc"J~ura 

dt..- un sist':',na en funL!On del tie1r1po, <:,j le ext rlernoc; con t i nu.1n1en te c,J 1 (Jr. 

Lcl fi-J. 1-t-lo repre<:>enta oo:· ~jemplo l.-'1 (:urva de enfriami£·nt·.) de dtJUa ·lese!~ 

20 
1
( (estuJu I iql!id•J) h.J-.,tu- 20°C (,:--,~Jdo srJI id1) hielo). Ob<.,ervcJIIlOs ·~ue a 

ld tem~erdtU...-d de 0°C, Ia temperaturd del sister~d ya no baja, JU11quc tod.Jv!"a 

se cst--l extravendo ...:alor. La raz6r1 de ·2st'-'! es obvia: segLJn Ia reqlJ de Ia':> 

fascS (tema ~~.2.1.), Si existen las dos faseS aSJUd y hieiO ~:;imu!tdneamente, 

ld te~peratura ya noes vari8ble. Como Ia transforn1aci6n de agua en hie!o 

requiere tiempo (hay que extraer el calu1· y esto no ULUrre con una velocidad 

infinita), apar-ecc· 'Jil alto en Ia curva de enfriamiento T-t. 

Un razonamiento parPrido, fJer·o invcrso, ~o~ dd la curva de ca!enta­

mienlo, en la cual ta~1bi~n aparece un alto e11 Ia temperatura d~ 0°C (fig.4-1b). 

Se~Jundo cj c;T:p 1 o Ld fig. 4-2 representa Ia curva de enfriamiento 

de hierro puro. El primer- alto en Ia curva corresponde al punta de fusiOn del 

hierro (1539°C). DespuC5 apare:cen do'i Jltos m.:ls cortos (menos calor latente), 

los cuales corresponden a Ia transforr;~aci6n alotr6pica del hierro S al hierro 

'( de I hierro t a hierro <>< Se trata aqui de transformaciones de primer 

arden (ver tema 2.5.3): el calor especifico se vuelve infinite, o sea Ia trans 

formaci6n ocurre a una temperatura constante. 

c'l 16 1 -n .... t• 
153:5r·-- - -~ 

)(l-R> KJ; C 
a..(;L-- ~-

1 

IYFeKVC 

I 
i10 1 ~- --­
agar-----· ---

: 0-fi> KRC 
file-': 

Fe - 1 i q · 

CCuC 

CCaC 

Fe--e. nm 1 magnet1sch. "l ___ -----
Fe-.t. rn 

1 J.-Fi< KRC 

, m0.gnetisch 

I I CCuC 

L.-......----· -----" 

Fig. 4 _ 2 Curva de enfriamiento de 
hierro puro. 

Bajando atJn 11,ls l,J ternpt;r,JttJra ~~ncqntrJIT10':. un cvdo (y noun allo uJ­

mo c~parece en varios 1 ibros de r:<t·talurgia ffsica). el cual corresponde a Ia 

tFanc~forrnaci6n lllcJIJnt?.tica del ~ierro -Qtpar.Jnklynetico a hierro-~ Ferromagneti 

co. EstC'I tr-ansformaciOn es de se(_Jundn orden, ya que no ocurre <J una tempei·Jt~ 

ra constante, sino en un intervalo de temper-1tura, como se ve cla(amente en !a 

fig. 2-9a. 

Md·, adelante en el curso, se tratar.§ con mucho m.3s deta:le de Ia cur­

vade enfriarniento (y de c.Jlentamientu) del hierro puro o aleado, ya que esto 

es Ia base para el e:studio de los tratamientos cermicos de los acero~. 

lj_._~:]-Efec to de J il__ pres i_c)n_--

La presiOn puede ser una segunda variable del ambiente y modificar 

los puntos de fusiOn y ebull ici6n de los materiales puros. Cur~nrlo aumenta Ia 

pres16n se favorece Ia formaci6n de Ia fase mas densa (principia dele Chate­

lier): par ejemplo un aumento en presiOn reduce el punta de fusiOn de agua po_c 

que Ia densidad de agua liquida es mayor que Ia densidad de hielo, y aumenta 

el punto de ebullici6n porque Ia densidad del vapor es inferior a Ia densidad 

de I agua I i qui da. 

# 

4-6 
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En t•hminos cuantitativos se uti I iza Ia ley de Clausius-Clapeyron: 

dT T /:;V (4-3) 
dp bH 

en donde dT = variaciOn de 1a temperatura de transformaci6n en funci6n de 

dp Ia presion. 

T temperatura de equi I ibrio de Ia transformaci6n. 

cambio volumetrico por Ia tr~nsformaci6n. bv 

~H cambia de entalpia debidc a Ia tran~fo1maci6n (=calor laten­

te) 

Se puede transformar (4-3} en 

AT = T ~'I 
{j,p ( ,,_,,) 

l>H 

Si el c(";m~io en temperatura. O.T noes muy grdnde en compdra::iOn con los de-

m,~s ter 'linos. 

NOT.:. P:~r,l la mayvrfa de lr~:. r-:lJteriales, disrnlnuye Ia densid.:JJ en -~1 proce:::u 

d·~ fusi6n, ya quE' <Jt_•n•.2ra]':,,_:nte ,JLHTI€fltc1 Ia Jist.-HlCid entre f);=Jrtlcul.JS. 

En c:.;t0': ClSOS, AV>O; a·Jc:-,,<ls, l~1 er1taipia -;iemprf_: aumt'tlta e.n Ia fu­

:;i6n, 0 -,e,J ,b.H).Q EntOil'.::es, con Ufl r1Umentr) de presiOn sube 1a temper~ 

tura de Fu'; 1Cn. 

El agua, Liene JlV4.0 yes una exc,?pci6n. 

~j~~--~~~~- Vimo·~ en el cap7rulo 2 que el estaiic existe en dos 

fr,)rmas alotr6pic...Js: )n- ~ (·~structurd c:J bi.::a de diamante) y Sn- ~ (~structu-

l.d tetragonal a cuerpo centrado). La temperatura de transforrnac i6f1 <J :' o1 atm 

es de. 13°C, el cambia de ent.Jlpi;J £\~ = 500 cal/mol, Ia densidad de Sn- o£ 

•• 5.75 g/cm3 y de Sn· ~ 7.3 g/cm 3, 

LCu51 es la temperatura de tran~formaci6n si la presi6f1 es de 100 atm? 

1:;. 'I = I 1 - 0.037 cm3!g -------r-----
7.3 g/cm ;-:;-~/c~3 

1 mol Sn = 118.69 g (P.A.) 

~V = - 0.037 cm3/g = - 4.38 cm3/mol 

bP = 100 atm - 1 atm = 99 atm = 99 kg/em 

bT 
= 9.7 

T bV 

O.H 

X 107 dinas/cm
2 

O.P 

4-0 

2 

.. 
(273+13) K ( - 4.38 cm3/mol) (9. 7xl0~ dinas/cm

2) 

500 cal/mol 

(0.239 x 10
7 

cal/kgl 

- 5. 8 K - 5.8°c 

La temperatura de equilibria bajo una presion de 100 atm es 13-5.8 7. 2°C' 

4.2.4 Diagrama de fases de mater!~~· 

La fiqura 4-3 reprec;entd un diayrama de fases para agua pura. Como 

f)V para. Ia trdnsformaci6n de hielo a asua es negat::i•;o, dT es negcJ­

tivo para el punto cie fusiOn, como apar·ece en ld figura.dP- Sin em~· 
bargo, i_T es po<>itivo pdra el punta de ~bul I ici6n y para el punto de J 

dp (_ 
subl imacirSn (transformaci6n directa de sOlido a gas). 

f' t 

I 
I 

\ 

I 
\ 
\ L!QUIDO 

E 
\ / 

4.58 
mm Hg /. VAPOR 

+ 0.0075°C T 

Fig. 4. 3 D. lagrama de fa~e" J para e l agua pura. 
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Las curvas de Ia figura 4-3 son curvas univariables, como consecue~ 

cia de Ia regia de las fases: si tenemos Ia temperatura y Ia presion como v~ 

riables del ambiente (A=2) y dos fases en equilibrio para los puntos de las 

curvas (F=2), el grado de variabilidad segun (4-2) es: 

V • C + A - F 

- 1 + 2 - 2 - 1 

Esto slgnifica que si ocurren simultaneamente dos fases en un sist~ 

made un componente, se puede variar o Ia temperatura o Ia presion sin elimi­

nar Ia segunda fase. Sin embargo, si elegimos un valor determinado a una de 

las dos variables, ya no se puede elegir Ia segunda, Ia cual ahora est' com­

pletamente determinada. 

Ahora bien, cada una de las tres zonas de la fig. 4-3 e> bivariable, 

ya que una variacion independiente de Ia temperatura y de la presion es.posl­

ble, sin alterar Ia fase estable. Finalmente existe un punto unico en el di~ 

grama, en el cual pueden coexistir las tres fases (F•3) al mismo tiempo. 

te punto es invariable ya que 

Es-

V • C + A - F 

•1+2-3•0 

y se denomina punto triple. El punto triple del agua se encuentra a 0.0075°C 

y 4.58 mm Hg. 

lt.3 Sistemas de dos componentes 

4.3.1. lntrodu.ccion 

Se describe una mezcla de dos componentes como un sistema binario. 

Las variable; de tal sistema pueden ser: presion, temperatura y composicion. 

En un sistema de dos componentes, las concentraciones de los dos elementos, 

CAy c8, no son variables independientes, ya que siempre CA + t
8 

• 

0 
CA + CB • 100% ·-~ 

E~ olgunos sistem<~s metalurgicos de metales que p·:eden reaccicnar 

con un gas (por ejemplo H , N , 0 , ... ), es necesario indicar claramente Ia 

presion de trabajo o uti I izar Ia pre> ion como variable del siste10.a. En .,J 

Ultimo caso se repre-entan los 3 parametros er. un diagi-ama en 3 dimensior'es: 

T, ; y C. 

\·.1 ,/ ·····•l' 

•• ,,'•" • -w· "!'· • .. 
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Normalmente, los procesos practices de aleacion y de estudio me­

talografico de aleaciones se !levan a cabo a presion constante e igual a una 

atm6sfera. Entonces, solo nos quedan las dos variables temperatura y con­

centracion, en un diagrama de dos dimensiones (plano). La temperatura se 

represent<~ como ordenada (eje vertical) y la composicion sobre el eje hori­

zontal (abscisa), con el metal puro A a un lado (100% A) y el metal puro B 
a otro lado (100% B). En la practica noes usual indicar los dos porcenta­

jes, ya que uno sigue automaticamente de otro porque CA + c8 • 100%. 

A puro 
1 1 1 

B ~uro 

d 25 50 75 I OOI % B 
I I I I . 

% A 100 75 50 25 0 

Fig. lt.4 Eje de concentraciones para diagrama blnario. 

/ 

Cada punto del diagrama T-C representa entonces una aleacion de 

determinada composlcion a una temperatura determinada. La posicion del 

punto en el diagrama nos lndicara las fases existentes y sus composiciones. 

1t.3.2. Sistema binario de solubilidad total en estado liquldo yen estado 

solido. (Oiagrama Tipo I) 

Vimos en parrafos anterlores que es bastante normal poder mezclar 

metales liquidos en cualquier proporcion, pero que at solldificar se forman 

a menudo fases diferentes. En algunos cases existe una solubilidad total 

en estado solido y el primer tipo de diagrama que estudiamos es el diagrama 

de solubilidad total en ambos estados liquido y solido. El ejemplo tipico 

de tal sistema es Ia mezcla (aleacion) Ni-Cu. 

AI enfriarse una aleacion liquida de Cu-Ni, se forman cristales 

sol idos de solucion sol ida sustitucional de Cu-Ni. Sin embargo, la solucion 

sol ida que se forma a partir de Ia solucion liquida tiene otra composici6n: 

en general, tendra mas atomos del elemento de mayor punto de fusion. 

I 

.; .• (.\ ·'*-~ 
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En el caso de Cu-Hi, el punta de fusion del Cues 1083°C y del nl 

que! es 1455°C; Ia solucion sol ida Cu-Ni tendra entonces mas Ni que Ia fase 

1lquida en Ia cual se form6 el crista!, 

Ejemplo: Una soluci6n llquida de 47% Ni-5.3% Cu empieza a formar 

cristales sol idos a Ia temperatura de 1300°C. La composicion de Ia soluci6n 

llquida en equi I ibrio con Ia solucion s61 ida a esa temperatura es 64% Ni-36% 

Cu (pcrcentaje en peso). 

Entonces, a cada temperatura entre los 2 puntas de fusion de Cu y 

Nl, existe una fase s61ida en equil i~rio con una fase !lquida. Las compos! 

clones de las fases llquidas forman Ia linea llamada "linea de liquidus" y 

de las fases s61 idas Ia 1 lnea 11amada "1 fnea solidus"-

A continuacion desarrollaremos el diagrama de equil ibrio de un si1 

tema binario A+ B con solubilidad total ·en ambos estados liquido y s61 ida a 

partir de las curvas de enfriamiento (4.2.2) y despues a partir de las fases 

llquida y s61 ida coexistentes. 

A. A partir de las curvas de enfriamiento. 

L 

o( 
f 

~----------------------------------~~ 
a ) A b 

Fig. 4.5 (a,b) Oeducci6n del diagrama de eqc "·io de sol ubi I idad total. 
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B 

Ya sabemos del tema 4.2.2 que los metales puros tienen un determl 

nado punta de fusion. Esto sigue tambien de Ia regia de las fases de Gibbs, 

con V = C + A - F = 1 + 1 - 2 = 0 

o sea, cuando coexisten las dos fases (llquida y s611da) del metal puro, Ia 

temperatura se queda invariable (equi! ibrio invariable). Para el sistema b! 

nario A + B, las curvas de enfriamiento para A puro y para B puro se repre­

sentan en Ia Fig. 4.5.a y 4.5.b. Los altos corresponden a Ia temperatura de 

fusion de A (TfA) y deB (TFB). 

Para una mezcla binaria A+ 8, durante su proceso de solldlficacion 

(el cual no puede ser instantaneo),tendremos invevitablemente Ia coexlstencia 

de una fase llquida y de una fase s61ida. La regia de fases nos da: 

V=C+A- F=Z+I-2=1, 

o sea, Ia temperatura no se quedara invariable. En consecuencia, Ia aleaci6n 

no tendra un punto de fusion, sino un intervale de fusion, como se muestra en 

Ia Fig. 4.5.a las curvas c, d, e,f, para las aleaciones A+ 20% B, A + 40% 

B, A + 60% B y A + 80% B respectivamente. La curva de enfriamiento tiene una 

parte de menor inclinacion, Ia cual cprresponde al intervale de solidificaci6n 

durante el cual debido al calor latente de solidificacion Ia temperatura baja 

mas lentamente. Los dos codas de Ia curva T-t corresponden al principia y a 

Ia terminaci6n del proceso de solidlficacion. 

En Ia figura 4.5 se muestra como pasar esos puntas de las curvas 

T-t al diagrama de equilibrio T-composicion. La linea que junta los puntas 

de principia de sol idificacion .se llama "linea de liquidus" ya que del imita 

Ia zona de fase 1 lquida. La I lnea inferior, juntando los puntas de termina­

ci6n de sol idificaci6n se llama "linea solidus" y detimita la zona de fase 

s61 ida. Cualquier punta encontrado entre las dos lineas representa una mez­

cla bifasica denominada L+S (1 lquido + sol ide) o L+ oc. ( Q( = solucion sol ida 

de A y B). 

Asi, con Ia ayuda del diagrama de fase, podemos encontrar el in­

tervale de sol idificacion de cualquier aleacion binaria A + B. 

B. A partir de las composiciones de las fases. 

Cuando en una soluci6n liquida de A+ B se forma el primer cris-

4-IL 

ta] solido de aleacion, su composici6n difiere ligeramente de la composici6n del 

tilllril'lflllll'rltilfliitYiirliiSto'8i~iiitlltmtai .a.Mishwtaili1il·ih·tliln!ftf', 
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liquido con el cual existe en equi I ibrio. En general, el solido tendra 

mas atomos del elemento de mayor punto de fusion. Esto se debe a las dife-

rencias en Ia energia de enlace en estado s61ido y liquido. 

Como virno.-, en el p&rrafo anterior, Ia sol idificaci6n ocurre en un 

intervale de temperatura. A cualquier temperatura dentro de este intervale, 

coexistir~n una fase liquida y una fase s61 ida, cada una con una composici6n 

determinada. El equilibria termodin.3mico de estas 2 fases se estudiard en 

el tema 4.4. 

4-14 

las dos fases existiendo en equil ibrio: ~ 
1 

para Ia fase s61 ida·y L
1 

para 

Ia fase llquida (Ia composici6n se lee sabre Ia abclsa). Para otra tempe­

ratura T
2 

tendriamos otro equil ibrio y las composiciones 0(
2 

y L
2

• 

Juntando todos los puntos de las composiciones de las fases 11-

quidas (L
1

, L
2 

•.•. ) obtenemos Ia I inea de "1 iquidus" y uniendo las com­

posiciones ac.
1

, 0(
2 

.•.. Jogramos Ia linea de 11 sol idus''. 

C. Regia de Ia Palanca. 

T I I T Una relacion muy importante que se apl ica a cualquier region de 

I iquido _./ 

/./' 

T2 

L + o< 

Tl 

o< 
I a I b ----~, 
I l _ _i___~ I 
~---t- I ----!J 

. I I ; '65 I 20 35 A 

% B 

Fig. 4.6 Diagrama oe equ' 'ibrio, 

La fig. 4.6 inuica en un diagrama T-composicion una temperatura T
1 

y une composici6n c
1

. El punta A -:orresponde a estos datos y se encuentra 

dentro de Ia zona biUisica L + ~ lo que sfgnifica que la aleaci6n que e~ 

tamos considerando se compone de las fa-::,es l y oc. • La I !rJed horizontal iso 

termic.>3 se llama :Jna 11 C6node··. Sabre esta 1 inea indicamos lJ C)mposic iOn ::le 

cualquier diagrama de equi I ibrio binario es la llamada 11 regla de Ia palan­

ca". Uti I izaremos Ia Fig. 4.6 para su apl icacion en Ia cual seve que Ia 

aleaci6n representada per el punta A (o sea de composici6n c
1 

y a ia tem­

peratura T
1

) se compone de las fases s61 ida de composicion 0<.
1 

y liquida 

de composici6n ll. las composiciones del liquido y del sol ida son fijas en 

tanto Ia temperatura se quede constante, la cantidad que sl cambia, cuan-

dose despla7a el punta A a Ia largo de Ia linea L
1 

0( 
1

, eso es, sin va­

riar la temperatura, es Ia cantidad relativa de llquido y de s61 ido si A 

se acerca a L
1 

o sea a la zona J!quida, representara una mayor cantidad de 

J!quido, mientras que si se acerca a o<. 
1

, o sea ala zona s61 ida, represe~ 

tara una mayor cantidad de sOl ida. 

lxpl iquemos ahora Ia ley de Ia palanca par media de un ejemplo: 

tomemos 100 g. de Ia aleacion correspondiente al punta A con Ia composicion 

c
1 

(65% A+ 35% B), o sea que tenemos: 

peso total de Ia aleaci6n = I 00 g. 

peso total de A = 65 g. 

pesc total de 8 = 35 g. 

Representemos ahara por we! peso de la fase s61ida de Ia alea-· 

cion expresada en gramos, y (10,)-w) .. el peso de Ia •.,ro liouida. Vemos en 

Ia Figura 4.6 que Ia fase liquida tiene Ia composici6n 20% B + 80% A y la 

fase sol ida 65% B + 35% A. La cantidad de metal A en Ia fase sol ida de Ia 

aleacion es igual al peso de esta fase multipl icado par el porcentaje de A 



que cont iene (35% A), Sir··: I c ..• ,. el pe"-n de fl~ e'l ld far:;e 1 i'-Jt:i ~-1 >-'c:: 

iqu? 1 al peso de1 'ljquido multi~~ ic,:dc ~cr :.;; rJOicent,~ie de •\ e:1 €-1 If­

qui~<' (8,;: A). Por tanto: 

peso de A en Ia fase s61 ida " 0.35 '<'~, 

peso de A en Ia fase liquida = 0.80 (100- w) 

El peso total de A en Ia aleac ion debe ser igual a Ia suma de su 

PESO en las fases liquida y sol ida, 0 

65 = 0.35 w + 0.80 (100-w) 

Pdsand0 t~rn:inos similares 

80-65 (0.80 - 0.35) w 

y resolviendo para w, el peso de Ia fase s61 ida, 

w = 
so - 65 

o.so - 0.35 

= 33.3 g. 

Como el pesc total de Ia aleaci6n es de 100 g., el porcentaje en 

peso de Ia fase s61 ida es 33.3~ y el porcentaje en peso correspondienclo de 

Ia fase liquida es de 66.7%. 

Vo\vamos a examinar Ia ecuaci6n dada anteriormente: 

So 65 = (0.80 0.35) w 

6 80 65 = (80 35) w 
TOO 

6 w = 80 65 
)< 100 So - 35 

en don de "' e s e 1 po r c i en to de 1 a fa se s61 ida . 
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Vale Ia pena considerar cuidadosamente Ia ecuaci6n anterior. En esta expre­

si6n, el denominador es la diferencia en composici6n de las fases s61 ida y 

liquida (expresada en porciento de A), esto es, exactamente Ia diferencia 

en composici6n entre los puntas ~ 
1 

y L
1

. Por otra parte, el numerador es 

Ia diferencia entre la composici6n de la fase liquida y la composici6n prom~ 

dio (diferencia en composici6n de los puntas~ 
1 

y A). La cantidad de fase 

s61 ida (expresada en peso por ciento de Ia aleaci6n total) es dada 

porcentaje de s61 ide 

composici6n del s61 ido - composici6n__Eromedio 
composici6n del ·11quido- composici6n delsolTdo 

Similarmente, puede ser demostrado que: 

porcentaje de liquido" 

composiciOn promedio composici6n del s6l ido 
composici6n del liquido- composici6n del s61 ido 

Las ecuaciones anteriores representan la regla de la palanca, se­

gi'ir"' se Af1l icr~ 21 un problema especlfico. La misma re1aci6n se puede expresar 

en una forma mas sencilla, pues en la fig. 4.6 a, by -l representan diferen­

ri;lc, Pn composici6n entre los puntas L, A, !\0(, y L,o(,, respectivamente, por 
I I I I 

1o que 

porcentaje solido 

porcentaje liquido 

a 
T 

b 
-t-

Ahara resumiremos la informilci6n anterior. Dado un punto tal como 

A en Ia Fig. 4.6, el cual queda dentro de una region de dos fases de un dia­

grama de equi 1 ibrio binario: 

a. Ha II ar I a compos i50 i iin__d~os fases. 

Trazar una 1 lnea isotermica (1 lneH de enlace o c6node), a traves del pun to d~ 

do. La intersecci6n de Ia linea de enlace con los limites de la regi6n bif~­

sica determina Ia composicion de las fases. (En el ejemplo anterior, los pu!2_ 

tos L
1 

y0(
1 

determinan Ia compos ici6n de las fases, 1 iquida y s61 ida, respec­

tivamente. 

b. Hallar las cantidades relativas de las dos fases. 

Oeterminar las tres distancias a, b y < (en unidades de porciento de composi-

ciOn en una de las componentes, A 6 B), como se indica en Ia Fig. 4.6. La 

cantidad de Ia fase correspondiendo al punta L
1 

esta dada por Ia re lac ion b/t, 

mientras que Ia correspondiendo al punta~ 
1 

esta dada ~or all . Observese 

cuidadosamente que Ia cant idad de fase a Ia izquierda (L
1

) es proporcional ~ 

Ia longitud del segmPnto de linea (b) que queda a Ia derecha de Ia composic'''' 

promedio (puntu A), n•le• lra> que Ia fase que queda a Ia derecha (o< 1) es pro­

porcional asl segmento de linea (a) que queda a Ia izquierda del punta A. 

4-16 
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4.3.3 Diagramas Tipo I modificados. 

Las aleaciones incluidas dentro del Tipo I funden a una tempera­

tura comprendida entre los puntas de fusion de A y de B. Sin embargo, en 

algunos sistemas, puede darse el case de que las lineas de liquidus y de 

solidus pasen par un maximo o un minima (Fig. 4.7a y b). En tal caso, las 

aleaciones, cuya composicion corresponde a Ia indicada par dichos puntas, 

'tal como Ia aleac:ion de composicion x de Ia Fig. 4.7a, tienen un comporta­

miento analogo al de un metal puro; en elias, no existe ninguna diferencia 

entre las composiciones de las soluciones sol ida y liquida. L~_ sci idifica· 

ciOn comienza y•termir.a a f'f.>,11oeratura constante, no existiendo ningUn cambio 

en su composH.:I6n y s ..... curva de enrr1am•entu presenta un tramo horizontal. 

Estas aleaciones se conocen como aleaciones de fusion congruente. En el ca­

se de Ia aleacion x, como su punta de fusion es ef menor de todos los de Ia 

serie, y su diagrama de .equi I ibrio se asemeja al de las aleaciones de tipo 

eutectico que ex'pl icaremos dentro de poco, esta aleaci6n se conoce tambien 

a veces como seudoeutectica. Entre las aleaciones, cuyos diagramas presen­

tan un minima, podemos citar los sistemas Cu-Au y Ni-Pd. El caso de que 

las lineas de solidus y liquidus presenten un maximo noes corriente, no co 

nociindose ningun sistema metal leo de este tipo. 

. 
fi -I,., 
I . -----' 8 

Compos1Ci6n 

Ia I 
Composlci6n 

"l 

Fig. 4.7 Diagramas correspondientes a un sistema de aleacion que forma 

soluci6n sol ida que presentan, (a) un minima y (b) un maximo. 
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4.3.4 Solubilidad total en estado liquido e insolubilidad total en estado 

sol i do (T i po I I ) 
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Tecnicamente no existe ningun par de metales que sean totalmente 

insolubles uno en otro. Sin embargo, en algunos ca~os 1a solubil idad es tan 

limitada que practicamente pueden considerarse como insolubles. 

~La ley de Raoult dice que si a una sustancia pura se le adiciona 

otra, soluble en ella en estado liquido e insoluble en el solido, su punta de 

sol idificacion dismlnuira en una cantidad proporcional al peso molecular del 
' solute (lo mismo para el punta de ebu11ici6n). 

! 
1Co 
0 

£0 
40 

~ oiO 
60 

lO 
70 

Tiempo-

20 
eo 

0 ._....Pt\ra:tmtajc 
100- Pr.,.c•lllajo 

I 
'"""----

de A 
de 8 

Fig. 4.8 Curvas de enfriamiento de un sistema de aleaciones de dos metales 

totalmente insolubles en estado solido. L.a linea de trazos indica 

Ia forma de Ia I inea de I iquidus. 

La Fig. 4.8 representa las curvas de enfriamiento de dos metales 

puros y de algunas de sus aleaciones. Cuando se adiciona a A una pequena 

cantidad deB, el punta de solidlficaci6n de Ia aleacion disminuye, y si Ia 

cantidad de 8 aumenta, el descenso de este punta es todavfa mayor. Porco~ 

siguiente, puesto que cada metal disminuye el punta de solidificacion del 

otro, Ia linea que une estes puntas presentara un minima, tal como seve en 

Ia Fig. 4.8. Si sabre un grafico de temperaturas y composiciones llevamos 

los puntas singulares de las curvas de enfriamiento, se obtiene un diagrama 

de equil ibrio analogo al de Ia Fig. 4.9. 

d.,. 
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Diagrama de equil ibrio de dos metales totalmente insolubles :<•. 

formaci6n de eutectico. 

El punto de intersecci6n de las lineas •e : iquidus, es der 

punto minimo E, se denomina punto eutectico. La temperatura corre.!' -, .:t'··"" 

te· a este punta, rE' se llama temperatura de sol idificaci6n del eut~ 

Ia comro•,ici6n 40 A - 60 B, correspondiente a ese punto, composici6n 

tica. La linea del solidus es siempre una linea continua que une lo 

de fusion de los metales puros, per lo que Ia linea de solidus conp', 

MFCN. 

AI designar en los diagramas de equil ibrio las dlstintas r .. : 

conviene empezar a hacerlo per las reglones monofaslcas, con lo que ; 

grd que toda linea horizontal que atraviese una region blfasica teng·> 

extremos en regiones l'lonofasicas. Per tanto, si en Ia Fig. 4.9 se qui 

deter~inar las fases que coexisten en Ia region blfasica MFE, hay qu< 

Ia lTnea de c'1!3c~ horizontai OL. Esta recta cortd a 1a linea de liG!..I 

en L, 'o que ·,dica que una de las •ases pres~n tes en esta region e' 1 

cion liquida, 1 corta tambi~n al eje de 1a lzquierda en el punto 0. "• 

presen~a una sola fase, el metal puro ~. el cual, par debajo de 5" punt 

fusiOn, se presenta en estado s6l1do. Per tanto, las dos fao;es que coe 

en la :-egi6n ."'\FE son ~a soluci<)n 1 iquida 1 el s61 ide A. E.;;tas normas ~t 

.. 
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bamos de exponer son apl icables a cualquier diagrama de equil ibrio, y pueden 

ser de gran ayuda a los lectores a Ia hora de designar las distintas regiones 

de diagramas mis complejos. 

Como se supone que los dos metales son totalmente insolubles en el 

estJJo sOl ida, es e\ddente que cuando comience la sol idificaci6n, el Unico 

s61 ida que puede formarse es un metal puro, par lo que toda aleaci6n, campi~ 

tamente sol idificada, cualquiera que sea su composici6n, estara formada por 

una mezcla de dos metales puros. Normalmente, las aleaciones cuya composi­

ci6n se enc~entra sob,·e el gr.3fico, a Ia izquierda de Ia composici6n del eu­

t€cticv, se denominan aleaciones hipoeutecticas, y las situadas a Ia derecha 

de dicho punta, aleaciones hipereut€cticas. Seguidamente, y con objeto de 

estudiar el proceso de sol idificaciOn de estas aleaciones, vamos a considerar 

el enfriamiento lento de algunas aleaciones. 

Vedr.los c6mo sol id!fica Ia aleaci6n 1 de Ia Fig. 4.10 cuya composi-

CI6n es Ia eutCctica, 40A-608. Par encima del punta E, a la temperatura To, 

Ia aleaci5n se halla en estado liquido formando una soluci6n homog€.nea. AI 

alcanzar en su enfri<Jmiento el punta E, intersecci6n de las lineas de J iqui­

jus y solidus, situado sob1·e la horizontal correspondiente a Ia temperatura 

Jel euti?ctico 1 se inicia Ia solidificaci6n del lfquido, Ia cual se lleva a 

c:ab(J por cvmpleto sin que disminuya la temperatura. Este se comprueba facil 

mente con la regia de Gibb.:.: V = C + A -

ra eutectica. 

A 

componente~: mttal A y metal B 

L ~Olo dejamos la temperatura como variable 1 ibre 

3: en el eutectico se forman simult.3neamente, pero flsi 

camente separadas (o sea: nose disuelven) 

dos fases: metal A puro y metal B puro; durante el 

proceso de solidificaci6n existe todavia Ia fase 11-

quida 

1 a Vrl1·i0hilidarl d-2! S!Sterna es ento:-:ce~ 

V=2+1-3=0 

lu sol idificaci6n empieza y termina a la misma temperat~ 

El liquido sol idificara dacdo Iugar a una mezcla de dos fases. Es­

tas fases son siempre las que corresponden a los extremes de la linea hori-
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zontal que pasa par Ia temperatura de sol idificaci6n del eutectico, en es­

te caso los puntos F y ·',; situados respectivamente sobre las verticales r~ 

presentativas del metal puro A y del metal puro B. Supongamos que ha soil 

dificado una pequena cantidad de metal puro A. Esto hace que el llquido 

residual se enriquezca en el metal By que Ia composici6n del lfquido se 

desplace I igeramente hacia Ia derecha. Para que el I i'quido recupere su co~ 

posiciOn de equil ibrio tiene que sol idificar metal B. Si Ia cantidad de 8 

que sol idifica excede I igeramente de Ia requerida para que se restaure el 

equil ibrio, Ia composici6n del Jlquido se de'lplazar.3 hacia Ia izquierda, lo 

que obl iga a que sol idifique cierta cantidad de A para que se restablezca 

el equil ibrio. Por tanto, a temperatura constante, sol idifican alternativa 

mE:nte metal puro A y metal puro B, obteni€ndose una mezcla extraordinaria­

mente fina de estos metales, denominada mezcla eutectica, que normalmente 

s6lo es visible al microscopic. La transformaci6n a temperatura constante 

de este 1 iquido de composici6n E en dos sOl idos se conoce como reacci6n ~-­

tee~~· Ia cual puede escribirse en Ia forma 

Liquido 
enfr i ami en~ 

..,.. __ ------~ 
calentamiento 

so I i do A + s6 I i do B 
~------~~-------J 

mezcla eutectica 

Como la sol idificaci6n de la aleaci6n eutectica se verifica a tern 

pe1~atura constante, Ia forma de su curva de enfriamiento es igual a Ia de un 

metal puro o a Ia de cualquier otra aleaci6n de fusiOn congruente. Sin em­

hr~rgo, lr:~ sol irlifirrtrifin Ptlf"t?rt-icrt p~ inrnnort,Pnte, ruE>sto qtJP las cornposi­

ciones de Ia fase liquida y de cdda un<J de la5 fase5 s61 ida5 son distintas. 

Una aleaci6n hipoeut€ctica, tal como Ia aleaciOn 2 de composici6n 

SOA-208, constituye una soluci6n l fquida homuqenea hasta que, al alcanzar Ia 

1 inea de 1 iquidus, a Ia temperdtur·a T
1

, se inicia Ia sol idificaci6n. En es­

te punta el l iquido L
1

, se enctJentra saturado de metal A, y al disminuir I i­

geramente Ia temperatura, el exceso de metal A tiene que sol idificar. Al 

precipitarse los cristales de metal puro A, el lfquido se enriquece en B. Si 

api icamos a Ia temperatura T
2 

Ia Regia I, vemos que Ia tase sOl ida esta con2_ 

titulda par metal puro A y que Ia composici6n del llquido L2 es 70A-30B. La 

cantidad que hasta alcanzar esta temperatura ha sol idificadc se obtiene apl..!__ 

cando Ia regia de Ia palanca: 
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A (porcentaje) = X 2 L2 X 100 = 10 xl00=33 
T2 l2 30 

L2 (porcentaje) = T 2 X 2 X 100 = 20 X 100 = 67 r;-c-2- N 
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F;g. 4.11 Fac;es del enfriamiento Iento de una aleaci6n JOA-208. 

La microestructura de Ia aleaci6n presentara un aspecto similar 

a! representado en Ia Fig. 4.11.a. Conforme avanza Ia sol idificaci6n, Ia 

cantidad de Ava aumentando gradualmente al precipitarse este de manera co~ 

tinua desde el liquido. Entretanlo Ia compo~ici6n de este, cada vez m.3s r.i_ 

ca en B, recorrerd lentamente en sentido descendente y hacia Ia derecha Ia 

curva de liquidus, al mismo tiempo que disminuye gradualmente Ia cantidad 

de liquido presente. Cuando Ia aleacicin alcanza el punta xE, sabre Ia linea 

eutectica. Ia composici6n del liquido es:, la correspondiente ~~ punto E. A 

una temperatura inmediatamente superior a TE las cond:·:::iones existentes son: 

~~-,:---·~--.J~--~-~-u i do------------~--
Compos i ciOn l•OA - 608 

Cantidad relativa ~-- x 100 ~ 33% 
TE E 

~ ~----- ~----

--------~-- ---- --··--- --
561 i do A 

100 A 

X EE 

~ 
100 Gn 

La microestructura presentara un aspecto simi Jar al representado 

en Ia Fig. 4.11.b. El liquido residual (33%), una vez alcanzado el punta 

eutectico, empezard a sol idificar apareciendo Ia fina mezcla Intima de A y B 
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descrita al tratar del enfriamiento de Ia aleaci6n I. AI terminar Ia soli 

dlficaci6n, Ia aleaci6n estara forrnada por un 67~ de granos primarios de A 

o proeutecticos (los cuales se forman en el intervalo de temperaturas com­

prendido entre T1 o TE o antes de que se real ice Ia reacci6n eutectica), y 

por un 33% de mezcla eutectica (A+ B) (Fig. 4. I I.e.). La constituci6n ~ue 

presentaran las aleaciones situadas a la izquierda del punta eutectico E 

sera granos proeutecticos de A y mezcla eutectica, diferencidndose unas de 

otras solamente en las cantidades relativas de cada constituyente presentes. 

Cuanto mas prOxima sea la composici6n de la aleaci6n a la composicj6n eute~ 

tica, mayor sera la cantidad de mezc1a eutectica presente en la aleaci6n 

una vez solidificada. 

Consideremos ahara Ia sol idificaci6n de Ia aleaci6n 3, una alea­

ciOn hipereutectica de composici6n lOA - 908. El proceso de enfriamiento de 

esta aleaci6n es similar al de Ia aleaci6n 2, con la diferencia de que al a1 

canzar Ia linea de I iquidus, los cristales precipitados son de metal puru B 

en vez de ser de metal puro A. AI disminuir Ia temperatura, va sol idifi­

cando cada vez m&s cantidad deB, al mismo tiempo que el liquido se enriqu~ 

ce en A. La cantidad de este Ultimo va disminuyendo gradualmente, y su com 

posiciOn varia al recorrer en sentido descendente y hacia Ia izquierda Ia li-

nea de liquidus, hasta alcanzar el punta E, cuya temperatura es lade so 

1 idificaci6n d~l eutectico. En este instante, el llquido restante sol idifi­

cara apareciendo Ia mezcla eutectica (A+ B). 

Final izada la sol idificaci6n, Ia aleaci6n estadi formada en un 75';_ 

por granos primarios o proeut~cticos de B, yen un 25% por Ia mezcla eut~ctl 

ca (A+ B). Al llegar a este punta seria conveniente que el lector compro­

bara estas cifras y dibujara un esquema del aspecto que presentaria la micrn­

estructura a Ia temperatura ambiente. La constituci6n que presentaran las a­

leaciones situadas a la derecha del punta eutectico al sol idificar sera granos 

proeutecticos deB y mezcla eutectica, diferenciandose entre sl Unicamente en 

las cantidades relativas existentes de cada uno de los constituyentes. La re-

1aci6n que existe entre la composici6n de Ia aleaci6n y su microestructura en 

estado s61 ido puede determinarse considerando la composici6n eutectica como una 

linea divisoria imaginaria. La region situada por debajo de Ia linea de soli­

dus y a Ia izquierda de Ia composici6n eutectica estara formada por metal A+ 



mezcla eutectica, y Ia situada a la derecha de la frontera imaginaria que 

hemos supuesto, por metal 8 + mezcla eutEctica (Fig, 4.10). La Fig. 4.12 

muestra 1a relaci6n existente entre la composici6n de la aleaci6n y las 

cantidades relativas de los constituyentes. 
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Fig. IL 12 Diagrama correspondienL· a\ sistema eutectico de Ia Fig. 4.10 en 
el que se muestra Ia relaci6n I ineal que existe entre los constituyentes de 

Ia mirroe~rructLtra y Ia cnmposici~n de Ia aleaci6n. 

Vemos pues que, independientemente de la composici6n de la alea 

ci6n, al alcanzar !a 1 inea correspondiente a la temperatura de sol idifica 

ci6n de! eut~ctico, se verifica siempre la siguiente reacci6n: 

enfriamiento 

Liquido 
..--------

calentamiento 

so 1 i do A + sol i do 8 
-v-

mezcla eutectica 

Esta reacci6n, tal como esta escrita, se refiere concretamente a 

este diagrama; sin embargo, la forma general de la reacci6n eutectica es la 

siguiente: 

enfriar;riento 

liquido so I i do + so 1 i do 
..---------- __J 

calentamiento mezcla eutectica 

tenie:ndo en cuenta que la mezcla eut€ctica est& formada por dos fases s61 i­

das distintas, pudiendo ser e~tas dco:, metales puros, dos soluciones s61 idas, 

dos fases intermedias o cualquier combinaci6n binaria de las fases citadas. 
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Fig. 4.13 Diagrama de equil ibrio simpl ificado del sistema aluminio-sil icio. 

La Fig, 4.13 corresponrle a! diagrama de equil ibrio simpl ificado 

del sistema de aleaciones de sil icio-aluminio, ya que en :;;u trazado nose 

ha tenido en cuenta ia l igera soiubi l idad dei si i icio en ei aiuminio. 

4.3.5 Solubil idad ~otal en estado lfquido y solubi_l idad parcial-"n estado 

so I i do ( T i po I I I ) 

Este tipo podemos considerarlo como un caso intermedio entre los 

dos expl icados antcriormente porque, en el estado s61 ido, las soluciones de 

un metal en otro tienen a menudo un limite de saturaci6n. 

En.lo que sigue suponemos conocido yael procedimiento para tr~ 

zar un diagrama de equil ibrio, por lo que prescindiremos del estudio de la 

serie de curvas de enfriamiento. Por ella, en los restantes tipos, el estu 

dio lc efectuaremos directamente sobre los diagramas ya trazados. 
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Fig. 4.14 Diagrc.lr'IU ':1e equi 1 ibrio correspundiente al caso de sol ubi J idad 

parcial en estado s61 ido. 

EJ diagrama de equil ibrio correc,pondiente a este tipo es el re­

presentodo en la Fig. 4.14. Los puntas de fusiOn de los dos metales puros 

vienen indicadc" en €::1 diagrama por los puntas TA y Ts, respectivamente. 

La linea de I iquidus es Ia T AET8 y Ia de solidus T AFEG1 8· Confor·me he 

mo\ fndic:adc antericl>mente, designoJremos en primer Iugar las zonas del dia 

grama re~Jre~entativ2s de una sola fase, comenzando par Ia regiOn situ~da 

por encim2 de Ia linea de 1 iquidus que corresponde a una soluci6n 1 fquida 

monofasica. En los puntas de fusiOn, que a su vez son puntas de encuentro 

de las l!neas solidus / Jc 'iquidus, el diagrafTla odqu1ere una forma de hu­

so similar a Ia del diagrama del Tipo I (solubilidad total), lo cual es I~ 

gico que ocurra, puesto que, como estos metale':> son parcialmente ~olubles 

en el estado s61 ido, tienen que formarse so1uciones sOl idas. AI sol idifi-

car las aleaciones pertenecientes a este sistema, nunca se formdn cristales 

puros de A ode 8 sino que siempre tiene Iugar Ia formaci6n de una soluciO~ 

s6lida ode una mezcla de soluciones s6Jidas. Par tanto, a continuaci6n se 

designan por oC.. (alfa) y fi (beta) las regiones correspondientes a las solu­

ciones sOl idas monof.3sicas, las cuales, como se forman en las regiones con­

tiguJs a los ejes, se denor1inan soluciones s61 idas finales. Las tres zonas 
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bifasicas que quedan por designar las nombraremos par liquido + 0( , liqu~ 

do+ )3 y o< + fo . AI descender Ia temperatura y alcanzarse TE' Ia sol!:_ 

cion sol ida o( disuelve un maximo de un 20% de B, correspondiente al punta 

F de Ia figura, y Ia soluci6n sol ida f.> un maximo de 10% de A, dado par el 

punta ~ de Ia misma figura. Conforme desciende Ia temperatura., disrn:!nuye 

Ia cantidad maxima de soluto que puede disolverse segGn indican las lineas 

FH y G J. Estas lineas se denominar lineas de transformaci6n ode cambia 

de ~clubilidad, c indican ia soiubllidad m.3xima (soluci6n saturada) deB en 

A (soluci6n o<) ode A en 8 (soluci6n f3) en funci6n de Ia temperatura. El 

punta E, donde Ia linea de I iquidus presenta un minima, se denomina, como 

en el Tipo II, punta eutectico. A continuaci6n vamos a considerar el enfria 

miento Iento de varias aleaciones. 

~ 
! 
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Una aleaci6n de compos ici6n 95A - 58, tal como Ia 1 (Fig. 4.15), 

seguir.3 en su sol idificaci6n un proc.eso exactamente igual al de cualquier 

aleaci6n del Tipo I. Empezara a sol idificar cuando Ia ordenada corta en 

T1 a Ia 1 inea de 1 iquidus, dando cristales de soluci6n s61 ida ()( sumarnen 

te rices en A. A medida que Je~ciende Ia temperatura, el Tquido se enriqu~ 

c.e en B, siendo su composici6n Ia indicada por Ia 1 lnea de 1 iquidus, Ia cua.1 

recurre en senti do descendente. AI misr.~o t iempo, la soluci6n s61 ida tambien 

se enriquece en B, de acuerdo con las composiciones dadas per Ia I inea de so 

1 i Jus. 

r\ Ia temperatura T4 termina Ia sol idificaci6n y si las velocid~ 

des de Cifusi6n y de crecimiento crista\ ino son iguales, la fase s61 ida fo~ 

mada ser& hornogt;nea, conservando esta homogenidad hasta su enfriamiento a la 

te~pPratura ambicnte. 

Veamos cOmo sol idifica una aleaci6n tal como la 2, de composici6n 

e~t~ctica, 30A- 708. Par encima del punta E, correspondiente ala tempera­

tura :Je solidificaci6n del eutectico, la aleaci6n se halla en est<Jdo llquido. 

AI alcanzar el pun to E que pertenece a Ia linea del 1 iquidus y del solidus, 

el liquldo sol!difica '.:le acuerdo con la reZJcci6n eutectic,1, apareciendo una 

me~·cl.J muy fir.d de ambos s61 idos. Las corrposiciones de los dos constituyen­

tes del eutectico son lac; indicadas par los exlre111us de la horizontal que p~ 

sa parE, es decir, soluci6n s6lida 04. de composiciOn F y soluci6n s6lida p 
de composici6n G. La reacci6n eut~ctica que tiene Iugar puede escribirse en 

1<J Forma 

Liquido 

enfriamiento _____ ___, 

' calentamiento 

o<. + f3 
'---------------' 

mezcla eutectica 

Esta reacci6n es igual a Ia que se verifica en el diagrama del 

Tipc II, con la diferencia de que, en este caso, los constituyentes del eu-

tectico no son mctales puros sino soluciones s01 idas. La cantidad de cada 

una de elias, preo;ente en la mezcla euU~ctica, puede determinarse apl icando 

Ia regia de Ia palance: 

• ,. 

4 

a( (porcentaje) EG FG X ] 00 
20 lO X ] 00 28,6 

{?> (porcentaje) 
EF FG X 100 

50 
lQ X J 00 71 ,4 

Cof'10 Ia solubil idad de B en A varia de acuerdo con Ia 1 lnea FH, y 

Ia de A en B segun Ia 1 inea GJ, las cant idades relativas de 0( y ~que com­

ponen el eutectico a Ia temperatura ambiente, difieren 1 igeramente de las ob 

tenidas, y son: 

ol. (porcentaje) 
KJ 
HJ X 100 

P., (porcentaje) 
HK 
HJ X 100 

25 
8s 

60 
8s 

X 

X 

100 29.4 

100 70,6 

Consideremos ahara Ia sol idificaci6n de la aleaci6n 3, de composi­

C!6n 60A-40B. Al alcanzar la temperatura r 3 que pertenece a Ia lTnea de li 

quidus, cornienzdn a forrnarse cristales primaries o proeut€cticos, de soluci6n 

sOl ida 0( muy ricos en A. A medida que desciende Ia temperatura, el 1 lquido 

se enriquece C,:Jda vez m&s en B, siendo su comrosicic5n Ia indicada por Ia 1 i­

nea de l iquiJus, la cual recorre en senti do descendeflte y hacia la derecha 

h.Jst.J alcarzar e\ purlto E. Cuando Ia temperatura a\canza un valor 1 igerame~ 

te superior al de sol idificaciOn del eutectico, las condiciones existentes 

son: 

Fa~e~ r LrqL:ida 

Comp~sici6n ouimica I 30A:70B 

Cant1dades relat1vas 40 1, 

------ ------L-----

'3(. prir.v1ria 

80A-20B 

60 % 

Corr1o el \Tquido que qued2 sin sol idificar tiene Ia composicic5n co­

rrespondiente al punta E y se encuentr,:j a Ia temperatur;J de sol idificaci6n 

del euU~ctico, solidificara form.§ndose alternativamente cristales de 0( y /:;, 

cuya composici6n sera Ia correspondiente a los extremes de Ia linea horizon-

tal que pasa porE (puntas F y G). Esta sol idificaci6n se I leva a cabo a tem 

peratura constante, siendo Ia microestructura que aparece una vez completada 

esta, ia representada en la Fig. 4.16. Obs€rvese la simil itud que existe en­

tre estc) microestructura y la representada en la Fig. 4.1\.c. AI enfriarse 

4-30 



4-31 

esta aleaci6n hasta 31canzar Ia temperatura ambier.te, como la solubil idad v~ 

ria segGn la curva FH, el exceso de j3 existente en Ia soluciOn se precipita. 

Fig. 4.16 Representaci6n 
e~auematica de la microes 
tructura, una vez <:.ol idi-: 
ficada, de Ia aleaci6n 3 
de I a Fig . 4 . I 5 

~-;::lr:'li<lf130 

~;?'; .. lJ!£.71Jl!.A{4- /!:" :·-~-~"'~tlca"~ 60 

'~ ·; 1-' ·1-., 1\lt'lC!<I 

~?:-.-A~. ~::.-- '"''"'''" "lb(J' <;/-~""'; 'l+'•J 40 {- ' v r' 

~:;_i:· v'l"i/ 
--::vT.>,~ 

Una Jleaci6n como la ~.de composici6n 85A-15B vemos que solidifica 

siqui~r.Jd el mismo prnceso quE' Ia alcaci6n 1, form5ndcr;e una soluci6n s()l ida 

hor;·, J~ne.J monof.3,ira, so1uci6n s6lida 0\, entre las temp8raturas T2 y T5, co­

mie'ZC' ,'find! de ld solidific1cir"Sn respectivamer·,te, l,1 llne2 de cambic' deS'-' 

I ubi !:dad FH rnuestra Ia disr:,inu( i0n Je ia sul~.Jhi I id~1d de Ben A al desccnde:-

1.1 tt::'111perdturJ. Por tanto, cu,-=Jnd·_' al er·.fr i,1rc..e la aleaci6n alcanza esta ll-

n~3 de transforr;~aci6n en el ptJnto N, Ia ~oluci0n ~ se encuentr·~ saturdda de B. 

fJ.] Cec;cender- t~_•davia md'> !;l tel"'pcrc:Jturd, manteniE?ndt_''>e 1u<; cnndicinnes de en-· 

fri,::"it.:ntu Iento, lCJ svluciOn llued,;lcJ c;obresnlur<ld<J CebienJn precipit;"'r el 

C'-)nst ituv2nte E en exces8. Como A es c::olublE:' en B, la soluci6n va 1 iberando 

el metal Ben exceso, no como. metal puro sir.o t~n forf1•,J de soluci6n sOl ida J3 
A Ia temreratura ar'lbiente, la aleJci6n queddra por tartu, con~titulda en gr,1n 

parte por soluci6n s6\ ida~ y por una pequerla cant iCaG de 1a so!uci6r (3 en 

exceso, depositada principalrrente a lo largo de lo~ contrJrnns de grana. La 

deterr:dnaci6n de 1a cantidad de soluciOn sOl id,:l fo en excesr pu,.de h:cer·:.e 

apf icando la r·egL1 de la pularl~cl en cl 5egmento HJ. 

Si la fasefo es retativ.:Hneflte fragil, la ;'Jleaci6n sera poco dUctil 

y presentara una re~istencia pequena. La resistencia de una aleaci6n depende 

en gran medida Je la fa.;;e que se presente en forma continua en su microestru~ 

tu~-a. ,1\s/, en este caso, aunque la cantidad de soluci6n f3 existente en la 

aleaci6n representa sOlo un 5%, forma una red continua a lo largo de los con­

tornos de grana. Esto hace que la rotura de la aleaci6n tienda a producirse 

en estas mismas zonas. Sin embargo, so~etiendo la aleaci6n a un tratamiento 
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t~rmfco, sus caracterrstfcas mec&nrcas de resfstencia y dureza pueden experl 

mentar un cambia significative. 

del 

La Fig. 4.17 muestra el diagrarna de equil ibrio de v.=.rias aleaciones 

sisterr.a picn:o-antimonio. 

")(! ·r·~-T-~--~ ., --,- ·: ----r·· ·: 
! I I : : ' : 1 ---~·J'I• 

t-o·T j-,;q:id~- r I --~ --~-~~---~ I~ 
I, .:~· • 1'1""" 

c:"c i ··t - '/ --: , - :-- f- ' 
~- ~v.-: L - - ~- :_ - ~ ~ i -_j I 

.:-1 :--:·\· ..; 
~ .lH'Jr~iO.,.' ~ I I L;uuio~ • r I ! 
~YYJic f~t...:..~~ ;_ -c -<;'" 

,. 20(" -~ t . · --. -1 1 . ~ 1r .. c • 

; r,_•~, ~; 

\CO'- Ltf~,~~~R , -~ ~j .~' 

l:.xJPt; 

l ' q 
X) 4-:;-~ ---~.a-----~- ---ov ,,, 

"orcen!a,P. t'n P'! · ~e 

,,,-, 
0 

Fig. 4. !7 lll<lyrc-Jlllrl de equi l ibrio dt.•l SIStema 
p 1 urno-.Jnt imon i o. 

E:--1 1a Fig. 4.18 ~eve 1';1 dia~1rama de equilibria de algunas aleacio 

ne~ Jel sisrc~·a plomo-estaAo. 

i J\0~- : r 1 r 
~ ! I J;oo' ''" ', ~' ' ' ' : ' ; ' ~ "' \J· ..• ~<~ ~ ~8+t "J•oc f 

.;,"JO 

~ .•L L ~ --..~ "' ~ 
j 200) z· . : ~-- "L -:~~-t ~--l--,- ...J 'o 

')Or.- J. . i ,,. u oiJ__ - ----~ ,.a 
I . . lO 4G ' ,.,; •0~:- , ~ P·rrce·,·a:e en ~. ··-

Fig. 4.18 Diagrarna de equil ibrio del sistema 
plomo-estano. 
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Nota: ~~~-9~_9~~~~-ternas co~~ecticc:_· Las propiedades de 

ur1a aleaci6n compuesta de var;as fases dependen de las caracteristicas partJ. 

culares de las fases COnlponentes y de la distribu~i6n que tengan estas en Ia 

microestructura. Esto es lo que ocurre en los sistemas de a]edci6n con for­

maci6n Je euU~ctico. Huchas propiedades f!sicas, tales como Ia densidad, la 

conductividad electrica y el coeficiente de dil~taci6n varian 1 ir1ealmente en 

las zof'las de equil ibrio bif.3sico. La n~sistencia, dureza y ductil idad depen­

den del tanwf"u, n1J:·1ero, distribuci6n y propiedades de los cristales df! ambas 

fases. [-, rrtiJchos sistemas de aleaciones comercialmente importantes, una de 

las fases co1nponenetes es relativamente blanda y pl~stica, mientra~ que la 

otra c~ relativamente dura y frggil. Cuando en este tipo de aleaciones va 

varidndo Ia composici6n, acerc~r1dose a Ia eut~ctica desde Ia regiOn de Ia f~ 

se pl~stica, Ia resistencia de Ia aleaci6n experimenta un r~pidc incremento. 

Pasada ia curnposici6n eutectica, Ia resistencia Jism.inuye debido al mayor nQ_ 

mero de part{culas peque~as de eut~ct~co existertes, y al aumentc) en tamafio 

y cantidad de Ia fac;;e primaria o proeutf~ctica fr.3gil presente. Par tanto, en 

esta clao::;e de sistemas, Ia composici6n eutt"ktica es la que presenta una resis 

tencia illayor. 

Como ya hemcs indicado anteriormente en una mezcla de dos metales, 

Ia fase fisicamente contfnua, es decir, Ia que con~tituye Ia matriz o red en 

en la que se ercuentrdn dispersas las p.::~rticulas de Ia otrJ, e~ la que mJs i_12 

fluye en las propiedad~s de Ia a1eaci6n, de tal modo que ~stas se asemejan ~as 

a las propiedades de Ia primera fase que a las de Ia segunda. La mezcla eu­

tectica es siempre una fase continua ya que precede de Ia scl idificaciOn de 

1a U1cima porciUr1 Uel 1 7qu;do i 1ode.a a los gr.::nos prif:"'larios. T::rPb!r§n 5ttPlP 

ocurrir que, por lo general, Ia fase que se encuentra en la eut~ctic::~ en mayor 

prvpvrc;On, sea la fasc contTnu2 de 13 ~ezla. Por torlo ello, siesta fase es 

pl&stica, toda la serie de aleaciones del sistema mostrar& cierta plasticidad; 

par el cnntrario, si esta fase e::. frJgi1, la se1·ie entera participarJ en cier­

to grac.lo de este car.3cter. Adern.3s de los fdclores indicados, un incremento de 

la velo.::idad de enfriamiento durante la sol idificr1ci6n puede dar lugar a una 

mezcl3 eut~ctica n1~s fina yen rnayor lantidad, y a unos granos primarios de m~ 

nor tamario, todo lo cual puede ejercer ur>c' influencia considerable e:1 las pro­

piedades ~ec§nicas. 

4.3.6. Diagrama con compuestos intermedios de fusi6n congruente (tipo IV) 

Cuando una fase se transforma en otra isot~rmicamente (a temperat~ 

ra constante) sin que su composici6n qulmica sufra ninguna variaci6n, se dice 

que ha experimentado un cambia ~ase a transformaci6n congru~~· Este tipo 

de transformaci6n es el que se presenta en la sol idificaci6n de todos los me 

tales purus. Cuando Ia sol idificaci6n de una fase intermedia es congruente, 

se puede consider.Jr esta como otro componente del diagrama de equil ibrio. Si 

esta fase ir.lermedia se presenta en un intervalo de compo~iciones m.3s u menos 

grande, se trata par lo general de un compuesto electr6nico y se suele desig­

nar con una letra griega. En los Ultimos a~o, algunos autores tienden a de­

signar ttldas las fa~t:., interme.dias con letras griegas. Si el intervale de 

cornpo<:>iciones en que se presenta Ia fase intermedia es muy pequeno, como ocu­

rre cofl los compuestos intermetal icos o lr.tersticiales, se representa en el 

diagrama mediante un2 lfnea vertical y se designa por su f6rmula qufMica. 

P..;r.:v de fu,- ~~ 
de 4,E. 

(

Pucw 
de ,.f 

de fus16n 

II ' l 
I i 

Punta de 
fusu)n 

de 8 

[.________ 
A,..< 8 

Cotnpo:,•c•".'ln 

Fig. 4.19 Cornposici6n y p11nto de fusiOn de los 
metales puros A y B y del compuesto 
quimico A B . 

m n 

Como se indica en la Fig. 4.19 el sistema A-B puede separarse en 

dos partes independientes, una que comprende todas las aleaciones entre A y 

el compuesto ,ll..rnBn, y Ia otra, que incluye a las formadas entre AmBn y B. 

Cada una de estas dos partes p~ede representar cualquiera de los tipos de 

sistemas estudiados hasta ahara. Si los metales puros son totalmente insolu 



bles en el compuesto, y ~ste es parcialmente soluble en aqu~llos, el diagra­

ma de equil ibrio sera similar el representado en la Fig. 4.20. 

~ 
tiooidv i '"'- i• ! .• '---.. ///-;,•·-· _,, 

p/ L•A.8. I 

II'! ... l,. ... 
'I . ' .... i 

r, 

ti ,, 
'! 

... .h<.'h 

Co.n,..,J<.•coor. 

~mlin t :J 

\" ! 

I I 
\, 

Fi•i I, :~0 M Lt-Jie-, i)drci,~l•rlcntc.' so1~.nle·, cor1 f(Jrrncki6n dL 

1~n C!J~T"·pue·;tu inter:'1t.t,-il icn, dos sPlucinne.;; sOl idc1S 

do-, eute•_L iLd'>. 

En e~tc diagrama ,c forman do) mcLclas eut~cticas distintas. Sus 

ecu~ciunes re~pectivas pueden escribirse en Ia forma siguiente: 

enfriam. 
~~---"" 

A T 1: Liquido 
"""C~Ientam. 

C)( + Am Bn 

~~~ 
+ j3 ~ 12 Liquido Am Bn 

"ca I en tam. 

El estudio de muchos sister: 1as reales en los que se forman var ias 

fases ifltermeUias de fusiOn congruente puede simp! ificarse tal como hemos di 

cho, subdividi~ndo\ns en una serie de siste~as parciales. 
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4.3.7 Q_iagrama perittkti~o V) 

Cuando dos fases, una Iiquida y otra s61 ida, reaccionan isot€:rmic~ 

mente entre si, dando Iugar a Ia formaci6n de una nueva fase sOl ida, se dice 

que han sufrido una reacci6n peritectica, Ia cual, en general, puede expresa~ 

se po r: 

enfriamiento, 
Li qui do + so 1 i do nuevo sOl i do 

...-calentamiento 

El nuevo sol ida formado suele ser una fase intermedia (Fig. 4.21), 

perc en algunos casas puede ocurrir que sea una soluci6n sOl ida final (Fig. 

4.22). En el diagrama de la Fig. 4.21 vemos qu~ cuando Ia temperatura del 

compuesto AmBn, de composiciOn 70A-30B, se eleva hasta alcanzar Ia correspo~ 

diente a 1~ rerlcci6n perit~ctica, punta G, se descompone en dos fases, una 

1 iquida, y la s61 ida A. Asi pues esta aleaciOn interrnedia constituye un eje~ 

plo de fusiOn incongruente. Si nos fijamos bien vemos que Ia reacci6n peri­

t~ctica es exactamente und reacci6n inversa de Ia eut~ctica, ya que ~sta co~ 

siste en In formac i6n du•·nnt:e el erofriamiento, de dos nuevas fases a partir 

cJe una sola. La line<J de J i(juidu--; es Ia TADET 8 , mientras que lade solidus 

e'> la TATpGJIETB, 5iendo ],J I incl TpD Ia de re,:Jcci6n perit€ctica. Obs€rvese 

lJUe ,;olarncrte una parte de estd 1 inea, el seymentn TpG coincide con la 1 inea 

de solidus. A continuaci6n est,Jdiaremos las transformaciones que. tienen Iu-

gar durante el enfriamiento lento de var:a<) aleaciones. 

Un.1 aleaci6n tal como l<J l, de composici6n 90A-108, permanece en e~ 

tad0 liquido hasta que su ordenada corta en T
1 

a Ia linea de l1quidus, momert-

tl) en el cual se inicia Ia sol idificaci6n, formandose c,·istales de metal puro 

/1'" t\1 descender la ten·.peraturd, Ia cantidad de 1 iquido que queda sin sul ir1i­

ficar va disminuyendo, variando al mismo tiempo su composici6n de acuerdo con 

los val ores correspondiente-; a Ia 1 inea de 1 iquidus. A una temperatura inme­

diatan:ente superior a Ia que se verifica la reacci6n periU:;ctica Tp, las con­

diciones existentes son: 

Fa ses 

Compos i ciOn 

TpF 
Cantidades relat;vas ---- x 100 25~ 

Sol ; da P. 

lOOA 

FD 
TPD 

X ]00 75% L
6~:~~~: 

TPD 
------- ______ __L _____ , 



A una temperatura inmediatamente inferior a la de reaccl6n peritec­

tica, las condiciones existentes son: 

Fases A B 

I 
561 ida, A 

m n 

Compos i c i 6n 70A-30B 100A 

T F 
X 100 = 33% I ~X 100 = 67% CantidaCes relativ~s _ _L_ 

TPG TPG 
---~~---
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A prirnera vista, un examen de las condiciones existentes a estas 

dos te':-tperaturas pan~ce indicar que al alcanzar la aleaci6n la 1 inea horizon­

tal el liquido desaparece. formdndose en su lugar el compuesto quimico Ar11 B0 • 

Sin embargo, si consideramos las composiciones quimicas vemos que esto noes 

po~ible que ocurra. En efecto, el I iquido ccntiene un 60% de A, mientra~ que 

AmBn un 70, lo que nos i~dica que Ia cantidad de A que contiene el liquido 

noes Ia suficiente para el cornpuesto quimico pueda formarse par simple tran~ 

formaci6n del primero. E1 liquido tiene por tanto que reaccionar con Ia can­

tidad de s61 ido A precisa para que su compo'_;ici6n sea Ia del compue,~to qufmi­

co AmBn. Por cvnsiguicnte, a la temperatura de Ia reacci6n peritectica tiene 

que cumpl irse Ia ecuaci6n: 

Composici6n: 60 A 100 A 70 A 

e.nfriamicnto 
[cuaci6n: Liquido + s61 ido A -----+s61 ido AmB 

Cantidades relativas: 25% 0/; 
.,.,q_ 
.u~ 

La reacciOn se verifi~d dlrededor de Ia superficie de cada grano 

de s61 ido A en contacto con el liquido. Cuando se alcanza la composici6n co­

rrecta, el 1 iquido sol idifica formrlndc una capa de material AmBn al rededor de 

cada uno de \o5 granos de A. Una ve7 formada esta capa Ia reacci6n prosigue 

lentamente, puesto que, para que continUe, los atomos tienen que difundirse a 

traves de 1a capa peritectica de AmBn (vease la Fig. 4.23) 

1 Ill 
I I 

,l---l 
. ' 

L • s 

121 
I 
! 

Llc;ukSo 

I ;;ri 
1 

: : ------- A'· 

I : _, ! I.·. l>-1-.B. ""-! HB l ..... l-;.-: -~ t ,: Jl~il: ~!£ 

ll , U L_~ ~··~-· ~ 
IOOA 90 80 70 £.0 50 40 }() 20 10 

4..8. 
Compos1ci6n porcentaje en peso de A 

Fig. 4.21 Diagrama de equi I ibrio en el cual se forma una fase inter­
media de fusiOn incongruente como consecuencia de una 
reacci6n peritCctica. 

Fig. 4_22 

'­<· , 
~ 

·~~~·· 
I t····Z._~~" 
/.;,~-;:.; d:~ - -\1 e 

' . ~ 
I. --- ~---1 
A 

Co"'·•·•''";c.lt-.. 

Diagrama de equil ibrio en el cual se forma una soluci6n 
s61 ida final como consecuencia de una reacci6n peri tee­
t i ca. 
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(~5) 
........ _ _.., 

Fig. 4.23 Representaci6n esquematic~ de Ia 
reacci6n per1t~ctica. El espesor 
de Ia capa de AmBn aumenta al di-

r '· • - • • • • 
IUJIUII~t! d lfdVt:"~ Ut! t!lld 1 10~ 

citomos de A hacia Ia periferia y 
los deB hacia el interior. 
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AI terminar Ia difusi6n habra desaparecido todo el liquido y, como 

en Ia reacci6n s6lo se habr~ consumido un Bt de metal puro A, ~ 1J2dar~ un 67t 

de e~te metal. En la ;nicroestructura final aparecer.3n grdnos de metal prim~ 

rio A, rodeados del CV'"puesto qulmico r\11 Bn. E<,te proceso es el mismo para t5?_ 

das la-:, diE'clciones situadas .J 1a izquierda de1 punta G. La Unica diferencia 

estribJ en LJ cantidad de metal k que queda en exceso al terminarse la reac-

ci6n peritecticcJ, siendn tanto menor esta cantidad de metal primario cu~nto 

m,'is pr6xina sea 1a composiciOrr de L1 ale.1.::irin a l.:-1 eutectica. 

La ale.Jci6n 2, de cornpcsici6n 65A-·35B, em)-.'ieza a. sol idificar en T2, 

d,·Jfldc cri:,ta'es de metal puru A. ffltre T2 y H la soi idificaci6n continUa, 

fr)rrn~ndc:,e nuevas cristales de A y enriqueci~ndo~e el llquido en B, siendo Ia 

COillpOsici6n de este al Jlcanzar el punto ~~ GCA-408. Apl icandc ~~ regia de la 

palanca 2 f:'sta ale.Jci6n er.contramos que est2 forrnada par 35/40 x 100 rJ 87,5 ':' 

de Jiquido, 12,5 de metal A. Como e1 segmento GO no forma parte de la I inea 

de c;ol idus, cuandu tennina la reaccicin det.e quedar todavia ciertc1 cantidad de 

llquido, pa,-te de \a cua1 reacciona nuevamente con el metal A formando nuevas 

cantidades del corr,pucstc qulrnico AmBn. Esta reacci6n es la misona que ya hemos 

indicado: 

Compos i c i6n 60A I OOA 70A 
enfriamiento 

Reacci6n Liquido + solido A i> An,Bn 
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La cantidad de liquido que interviene en esta reacci6n puede deter 

minarse apl icando la regia de Ia palanca a temperaturas inferiores a la de 

reac...:i6n: 

Liquido (porcentaje) 
G H x I 00 = I 0 x I 00 = 50% 
-oG 20 

Como Ia cantidad de liquido que existia antes de 1a reacci6n era un 

87.5% y despu~s de real izada ~sta un 50~: quiere decir que un 37;5 l dPI li­

quido ha reaccionado a Ia temperatura de transformaci6n peritectica con un 

12.5% de solido A, formando un 50% del compuesto AmBn AI continuar el enfria 

miento se separan ahara del liquido cristales de AmBn , mientras que el liqui­

do residual continUa enriqueciendose en B de acuerdo con las composiciones in­

dicadas porIa linea de I iquidus, hasta alcanzar el punto E sobre Ia linea de 

temperatura de sol idificaci6n del eutectico. A esta temperatura solo queda sin 

sol idificar un 5/50 x 100 o 10% del I iquido, el cual lo hace en este momento 

form~ndose la mezcla eutectica A B + B. Esta aleaci6n estara constitulda a 
m n 

Ia temperatura ambiente por un 90% de AmBn primario o proeutect ico, y por un 

10% de mezcla eutectica (AmBn +B) que rodea a Ia fase anterior. 

4.3.8 Solubilidad ~~~stado liquido (tipo VI). Reaccion monotectica. 

Hasta ahora, en todos los tipos expl icados hemos supuesto que la 

solubilidad en el estado liquido era completa. Sin embargo, puede ocurrir que 

en algunos intervalos de composici6n se formen dos soluciones liquidas insol~ 

blcs un<J er1 otra. La solubilidaJ tambien suele conocerse como rniscibilidad, 

y :tJi los llquidos, como el agua y el aceite) que son insolubles :Jno en otro, 

sc dice que son inmiscibles 

La Fig. 4.24 repres~.::nta cl diagrama de equil ibrio corrcspondiente 

a est~ tipo de aleaciones, siendo TACFET
8 

Ia linea de liquidus y TATEJTB Ia 

de solidus. Las aleacian~s cuya composici6n ~e encuentre comprendida entre 

C y t estaran formadas a una temperatura inmediatamente superior a T M por do<:> 

soluciones liquidas. Las llneas CD y FG muestran la composici6n de las fases 

llquidas que coexisten en equilibria a temperaturas m.3s elevadas. En la mayo· 

ria de los casas estas llneas no son continuas sino de trazos, ya que su deter 

minaci6n exacta encierra normalmente dificultades experimentales pr.3cticamente 

insalvables. Como estas 1 ineas son convergentes, puede que, a temperaturas 

mas elevadas, se unan, form.3ndose una sola soluci6n llquida homogenea. 



La zona ocupada por esta soluci6n se considera para todos los efectos como 

cuaiquier otra regiOn bifJsica, apl icandose las mismas regla~ para determ~ 

nar la composici6n quin1ica de L
1 

y de L
2 

y de las cantidades relativas 

presentes a cualquier temperatura. 

El estudio de este diagrama revel~ q~e a temperdturas inferiores 

a Ia temperatura monot~ctica TM no existe la soluci6n L1 , rica en A. 

F i 'l· 4. 2 4 

I 
I 

I 

,G 

' ' ' ' ' 'i''±J I: + ~ z 
' ' ,, 

(t•it- c_ 

~ I A+ Lz 

~ r. [j - .,... --
1 -- -

A ._ ~ 

L . L 
r ,·1.: 

L, 

; 

8 

Diagrdma de equil ibrio corre'-Jpondiente a Jos n•etale'::. 
f),"'!rcirllmt>ntP c..nltth]pc., Pn p<;t,Hin ] fqtJicin; rf'r!Cci0n mo­

no t ec t i ca. 
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Veamos que sucede cudndo se PnfrTa !ent3mente tJna aleaci6n tal como 

Ia x. Hasta que la temperatura no alc.1nLa el v;=Jlor x
1 

sobre Ia linea de liqui_ 

dus. la aledci6n perrlkFlece en estadn lllju ido, pero a! lleg.Jr a dicho ~unto em-

piezun a sol idificar cristales de rTlt.'tnl pL!ro A. A mcdida que la temperatura 

desciende, el 1 Tquido se enriq~ece en 8, siendo su composici6n Ia indicada por 

la 1Tnea de 1 iquidus al recorrerla en sentido df'·~cendente. Cuando se a1canza 
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Ia temperatura monotectica T 
~ 

la composici6n de L
1 

viene dada par el punta 

c. A temperaturas inferiores a esta las fases existentes son sOlido A y L
2

. 

A primera vista cabria pensar que L
2 

noes sino una transformaci6n de L
1

, p~ 

ro, tras un estudio m5s detenido, se llega a la conclusidn de que esto no 

puede suceder, puesto que a Ia temperatura T "'1 Ia composici0n de L
2 

es Ia co­

rrespondiente al punta F, cuyo contenido en A es inferior al existente en L
1

. 

Por tanto, a T '-1, L1 experimenta una reacci6n monot€ctica, en la cual precip_i_ 

ta metal puro A de L
1

, hasta que Ia composici6n del l lquido re:':lidual es igual 

a lade L
2

. En general esta reacci6n puede escribirse en Ia forma 

Ll 
~Jamientoj,. 

carentamr en to 
L2 + s61 i do 

Durante Ia reacci6n se forma s61 ida A, por lo que Ia cantidad de 

€ste que existe a! final izar Ia reacciOn es superior a Ia que habia antes de 

que se verificara. Los suscesivos descPnsn~ de temperatura dar~n Iugar· a que 

se precipite o;;l)l ido A Je ld -,u!uciUn 1 iljuiJd L
2

, Je tal 111uJu que, al alcanzar 

se Ia temperatura de sol idificaci6n del eutCctico T£', Ia composici6n del llqui_ 

do residual sera Ia del punta E. La reacci6n cut€ctica que al llegar a esta 

temperatura se desarrolla es: 

L2 
en!riamien~"'- A + p 
~nta;nTen~;- meLcla eul€clicd 

La microestructura final estar5 formada par granos primaries de A, 

rodeados por Ia mezcla ectect ica (A + [3). 

4.3.9 insoiubil icbd totai en ambos estados s611do_y I iqu1do (t1po Vll). 

Ld Fi~. 4.24 repre')enta el diagrama de equi 1 ibrio correspondiente 

a este tipo de aleacior.es 1 aunqtJc en real idad, en este case, los metales no 

forman propiarnente tales aleaciones. Este diagrarna es realmente el CdSO 1 r-
mite de Ia reacci6n mor1ot~ctica. Si en la Fig. 4.24 los puntas C y se des 

plazan en sentidos opuest' .. h: dumentando el intervale de insolubil idad de las 

soluciones liquidas, I leg~r& un momenta en que abarquen todo el campo de va­

riaci6n de las composicion~s, transform~ndose el diagrama en el de Ia Fig. 

4.25. Cuando se funden juntos plomo y aluminio, el aluminio liquido se encon 
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trar~ sobre el plomo fundldo, debido a su menor densidad. AI solldificar se 

forma una aleac16n compuesta de dos capas distlntas unidas por una ''mina 

muy fina, ya que practlcamente no existe difusl6n. 

Llquu~o A+ HQUtdo I 

~~ i I I!OI•de Adi'l'.t.do • ~ 
.. I . 

i SOlido ~ • sOlid< I I 
l ~.,~,~;;------. 

~.).Ill Tipos fundamentales. 

Fig. 4.25 Diagrama de equi!ibrio de dos 
metales insoiubies en ios es­
tados solido y liquido. 

Los diagramas reales no son sino combinaciones de los distintos 

tipos de diagramas de l!quil ibrio que hemos estudiado. El estudio de las re-

1aciones que existen entre los tipos fundamentales encierra gran interes, ya 

que permit ira simp! ificar en gran medida el estudio de los diagramas comple­

jos. Los tres primeros tipos difieren unicamente en el grado de solubilidad 

en el estado s61 ido. Asi, si los extr~mos F y G de Ia linea que pasa por el 

punta eutectico del diagrama correspondiente a un sistema de dos metall!s in­

so lubles, o sea del Tipo II (Fig. 4.26.a), se desplazan sobre dicha linea 

aproximandose, lo que equivale a decir que Ia solubilidad en estado solido 

aumenta, se obtiene un diagrama correspondiente al Tipo Ill, ode solubilidad 

parcial en estado solido (Fig. 4.26.b). Si en su desplazamiento coindiden en 

el punto eutectico E se obtiene el diagrama correspondil!nte a los sistemas 

con sol ubi I idad total (Fig. 4.26.c). Los Tipos IV y V se caracterizan por Ia 

existl!ncia de una fase intermedia. Si esta fase se descompone en el calenta­

miento {fusiOn incongruente), e1 diagrama presentara una reacciOn peritectica. 

E~ cambia cuando Ia fase intermedia presenta un punta de fusion verdadero (f~ 

si6n congruente) en el diagrama puede aparecer una reaccion eutectica. 

,t:~ 
I 

c~ 
C.) .._,oh.-,.... .. ~ ntaa ~ 

I ; 

~ 
' < 

! 
I 

J l ___ _ 
f'.cwnf_oOSIC:6"": Ctlmp~•.:>•c•Oio 

(II Soiub,!Jded p~C!III cr: tl' :..t-..,• •t..i.Jo 1rl Solub.!ui11d 11JUtl c~ <tl c.,t,:..J" s61,rlo 

li-4lt 

Fig. ~.26 Relaci6n entre los diagramas de eqYil ib.rio al variar 1" solubi­
lidad en el estado solido. 

4.~ Transformaciones en el l!stado s61ido. 

En el l!Stado solido pueden ocurrir tambie.. varies tnnsforrneciones 

y reacciones de equil ibrio, las cuales se real izan en '" totaHda.:t"" dicho 

l!stado. 

4.'+.1 Alotropia. 

AI tratar en el Cap. I de los metales y tstruc:turas crista! inas, 

dl!ciamos que hay metales que p~den presentar diversas variedades dependien­

do el que adopten una u otra de Ia temperatura a que se encwentnen. £sta 

propiedad se denomina alotropia, y entre los metales q~e Ia poseen se encue~ 

tran el hierro, esta~o. manganese y col>alto. Sabre.., <!ia9ram.a de equilillf·i<> 



4-45 

una transformaci6n alotr6pica viene indicada por uno o varios puntas situa­

dos en Ia vertical que representa el metal puro, tal como se j;,dica en Ia 

Fig. 4.27. En este diagrama Ia zona en que se presenta Ia soluci6n sol ida 

garrma se encuentra encerrada en un ''lazo''. F..l metal puro A y las aleaciones 

ricas en A experimentan dos transformaciones alotr6picas. Muchos de los 

diagramas de equi 1 ibrio, en los que uno de los componentes es el hierro, ta­

les como los diagramas Fe-Si, Fe-Mo y Fe-Cr presentan zonas de soluci6r. sO-

l ida en forma de lazo. Como el tipo de hierro que existe entre estos 1 !mites 

de teGlperatura es el hierro gamma, esta zona se conoce generalmente como lazo 

gam.-na. 

I 
i 0 

io 
:; 1•::·· 

:1"""'--.::'. -­
~~-

~ !;)) ;::;:,, 
I// ' 

1'-- / 
I 

l 

li~:J!d0 

(01'1\)0S, 

Fig. 4.27 

8 

Diagrama de equi I ibrio en el 
cual el metal A experimenta 
dos trar1sformaciones alotr6-
p j Ci3S. 

4. 4 2 ~~~~~~~.9-~n en 1 a_~ -;ol ucJ_?~~-?-~L~~. 

Normalmente, en Ia:. soluciones sOl idas por sust1tuci6n, los dtomos 

del solute se distribuyen arbitrariamente en la estructura cri'3t.:Jl ina del di 

sol vente, no ocuoando un~~ rn~1cio~es determinJd~s. c-~----1... -, L ~~ :;:, 
_l -- • 
d I t::dL I Ullt:'!> '!>e di-

ce que c;e presentan en forma 11 desordenada 11
• Fn Jigunao:, de estas soluciones 

s6l idas, cuando se enfrian ien~af"lente, nparece cierta reagrupaci6n atOrn;ca, 

en virturl de L3 cu,1! 1ns atorr~os Jel soll!to pJsJn J ocup.Jr posiciones defini 

das dentr~ de Ia red. Estas nuevJs estructuras se con.Jcen como sol~ciones s6 

.!_i_d~_s 9!_def!~__9__?2__o_super redes (Fig. l+.28}. Las super-redes suelen producirse 

en las aJe,Jr.:icnes formadas por met.::<les totalmente soluble<> en e'3L:Jdo sOl ida y, 

por lo general, Ia maxir1a ordenacic5n se presenta cuando Ia proporciOn entre 

los .§tornos de disolvente y de soluto es sencilla. Por esta raz6n Ia fase orde 

flCJda re-:,ponCe algun.J'~ veces a fOrmulas qulmicas tales como AuCu y f\uCu
3 

En 

Desordenada 
(\ 
~/ 

,-·, ,,-, 
\._./7',._/-l..._ -~ r 
r\.r·,.:J 
'-_;. ·I.~J- '· 
,r-r'-) :: J=i ,.._ 

>-, t 
~---('\1 

·:J' 1JCY() 
@ 

Gr..;.,"l.,Ja 

Aton . .:. • . t •'t'lr,10~ 8 
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Fig. 4.28 Distribuci611 at6mica en las soluciones sOl idas ordenadas y 
de so rdenada s. 

PorcentaJe en atomos de o:<,. 
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F i 9 · 4.29 Diagrama de 2q:.Jil ibrio oro-cobre. 
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Fiq. 4.30 Sistema oro-cobre. Variaci6n 
- de la resistividad electrica 

en funci6~ de la composici6n. 
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el diagrama de equi 1 it-rio las soluciones ordenadas se sue len designar por 

0( 1 , J?J 1 , etc., y las regiones en que se presentan vienen 1 imitadas per 

lineas de puntas y trazos. La Fig. 4.29 representa el diagrama de equil i-

brio real del sistema Au-Cu. 

Cuando las dos fases; ordenada y desordenada, presentan Ia misma 

estructura cr1sta11na, ia infiuencia que ejerce ia crdenaciOn sabre id':> 

propiedades mecanicas es despreciable. Sin embargo, en los sistemas en los 

que la forma de la celdilla fundamental se modifica en el proceso de ordena 

ci6n se produce un aumentu de dureza. lndependientemente de que la celdilla 

fundan1ental se distorsione o no, la ordenaci6n siempre da Iugar a una nota­

ble disminuaci6n de Ia resistividad electrica (Fig. 4.30) 

4.4.3 La reac~i6n eutectoide. 

E-:;ta reacci6n se produce frecuentemente en el estado sOlido y repr~ 

senta en est_e estado lo que Ia :eacci5n eutectica en Ia sol idificac i6n. En 

este caso, una so1uci6n s6l ida formadd en LJ sol idificaci6n se de5compone du­

rante el enf•·iamiento en dos nuevas fases sOl idas. La ecuaci6n general pue­

de t>scr it.irse en la forma 

Soli do 
~nfriam~ 

calentam. 

sol ide· + so 1 i do ' 

meLcla eutectoide 

La mezcla eutectoide resultante es sumamente fina, presentdnda un 

aspecto exactamente igual al de la mezcla eut€ctica, de tal modo que, al m~ 

croscopia, generalmente se confunden, no pudi~ndose determinar si la mezcla 

observada procede de una reacci6n eut€ctica ode una eutecto~de. La Fig.~.31 

represenla un diagramu de equil ibrlo en el que se produce una reacci6n eutec· 

to ide. 

$::\)\\::;~_...-Metal A pnmano .<·i ~ :~-4-~l.~ 0 pr J•wtectorde 

/''·-', ',4.1'·."·~~;· ::._-- Mczcla [L .. _J .. . • ~.'"';;.r el;tectorde 
~·:· ,-.' \",: {A i Bl 

··{2~:·;xw 

F1g. h.32 1 icroestructura de una aleaci6n 
hipoeutectoide enfriada lent~mente. 

I I 2 ~ I 
~ 1, I ~~~~ l llquido -"·· 

I·''· : /1 
i 0-i,.,i / l<B I 

I • i . / ----- _.1 
• I I ~ /·' [ G: 
""~ ' / I I 
~·~ ' : I 8. ~, Ji I _. l' • ~ I... " /: . i 
~ ) ___ ~,.~ ¥ j__ ~_J.______ i~ 

i I ( i 

I 
' I I ! \A + ,; 

! I I 
' . 

A + ,nc: • .-:'a ! ' · 

U
otu ~--- ---- B + mezcla eute...to i~;. -- -~-----.

1
' 

'I L ____ L_l__- _________ J 

A d- 5 
Aleac!one~ _ Aleaclones ~lper6utectoldes ---- ---- hlpoeutectoide.'3 -----•l 

-- C'.<lntposlct6n 

ri':J. ~.31 Didgrama de equil ibrio en el que se desarro! !a 
una re~cci~n eutect(>ide. 
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La linea de 1 iquidus es la TAETB y lade solidus TAFGT
8

• La mezcla 

eutecticd esta formada par las fases existentes en los extremes de Ia linea 

corresponJiente a Ia temperatura de sol idificaci6n del eutectico) es decir, 

so 1 uc iOn s61 ida (punto F) y solido B (punto G). El punta M fndica una 

transformaci6n alotr6pica del metal puro A. La 1 fnea de variaci6n de solubi-

1 idad MN indica que, a medida que aumenta la concentraci6n de la aleaci6n en 

B, la transformaci6n alotr6pica se presentd a temperaturas inferiores, sien­

do la temperatura minima a que pueUe presentarse N. La linea FN indica Ia 

disminucion que experimenta la solubil idad deB en A al descender la tempera­

tura. El punta N se deno1nina punta eutectotde; la composici6n correspondie~ 

tea este punta, composici6n eutectaide, y la horizontal que pasa par €1, OP, 

correspande a la temperatura de formaci6n del eutectoide. Las aleaciones si­

tuadas a la izquierda de la composici6n eutectoide se suelen \lamar, por ana­

logia con el diagrama eut~ctico, aleaciones hipoeutectaides, y las situadas a 

~a derecha del punta N aleaciones hipereutectoides. 
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Si enfriafT'OS lentamente una dleaci6n hipueutectoide tal CrJIPG la I, 

€:sta empieza a sol idificar al alcanzar su ter:-~ptrdt.~ra e·l valor x
1 

sG':!re Ia 

linea de J iquidus, dando cristales de soluci6n s6l idJ 0(. La sol idificaci6n 

prosigue al descender Ia temperatura, formandose nuevas cantidades de« y 

ternlinando cuando su ordenada corta a la 1 inea de solidus en x La solu-
2 

ciOn s61 ida formada conserva su hnmogenidad al continuer el enfriamiento ha~ 

ta que su orCeflada corta a Ia linea de variaci6n de solubilidad en x
3

, en c~. 

yo momenta el metal puro A comier:za su transformaci6r alotr6pica. Como en 

Ia re9i6n si ruaJ-~ por de.bajo de M, 16 insolubi 1 idad es total, Ia nuev3 estrLc 

tura crista! ina de .0.. rK' puede disol•;e:- nada de 8, P'Jf JrJ que los .3tomos de e.?._ 

te metal t ienen que sal ir per difusiOn de Ia zona de transformaci6n alotrOpi-

ca. Una vez der:.cmbarazada Ia soluci6n de los .3t•:Jmos de B, los .3tomos de A 

pueden reagruparse de acuerdc con Ia nueva estructura crista! ina. El exceso 

de B se disuelve en Ia soluci6n ot. restante, ta cual se enriquece per tanto 

en este metal al descender Ia temp:::ratura. siendo su composiciOn Ia indicada 

por Ia linea MN. Cuando la aleaci6n se encuentra a la temperatura de forma-

ciOn del eutectoide, la composici6n de Ia soluci6n re.::;id•JJl 0(. e.:. Ia indicada 

por el punta eutectoide N. A esta te~~reratura se verifica Ia reacci6n eute£ 

toide descomporiendose la soluci6n ~. re~idual en cristales altern2tivos de 

los dos 1-:1et3les pur,y:, A y B, dispue5tos en forma de una mezcla sun1c1rr.ente i ina 

La reacci6n pueJe escribirse en Ia forma 

0( 
~nfriami~~ 

A + 
taTentamTento mezcla eutectoidc 

La r.icroestructur.::: .:l !a temperatura ambiente est& con5t;tu;dd pot 

metal A primc.Jrio o proeutectoide formado entre x
3 

y x4 , rodeadu par !a mezcla 

eutectoide ~ft +B) ·Fig. lf.32). Comp~rese esta microe~tructura con la re~r~ 

sentada en la Fig. 4.:1 .c. La c~rv~ de er•friamiento de esta aleaci6n hipoeu­

tectoide es Ia representada en Ia Fig. 4.33. El estudio de las transformaci~ 

nes que tienen lugar dtJrante el enfria1y1iento Iento de las dleaciones hipereu-

tectoide:. 2 y 3 se dejd como e_iercicio a desarrollar par el alumna. 

f 
f 
il 
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~ L, 

' \ l- ~\ 

L ______ _J~--
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~I•A 
:; I A+B 

~ct----

~~ 
j 
I '. ' \ r • B 

___ L~J 
~O,.l>J,...S•C"~.l 

Fig. 4.34 Diasrama de equil ibrio 
en el que Ia soluci6n 
s6 I ida f ina I se obt i e 
ne como conseCI!enc i a de 
un~ reacci6n peritectoi 
de. 

8 

Fig. 4.33 Curva de enfriamiento 
de Ia aleaci6n I de 
Ia Fig. 4.31. 
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Fig. 4.35 Diagrama de equi I ibrio en el 
que el compuesto electr6nico 
se obtiene como consecuencia 
de una redcci6n peritectoide. 

4-SO 
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4.4.4 La reacci6n peritectoide. 

tsta reacci6n, que se desarro11a t<J::lt1€r: en el estaGu o::.Ol ide', se 

presenta con menos frecuencia que Ia eutectoide. L•s Figs. 4.34 y 4.35 re­

presentar. dos diagramas de equi 1 ibrio en los que tiene lugar esta reacci6n. 

En la primera de ellas reaccionan dos fases 5,~~ id3s, el metdl puro 1\ y la 

soluci6n s61 iGa fo , al alcanzzHS€ la llnc.a CD corrcsrondier:tc ala terrper::_ 

tura de reacci6n peritectoide, formandose un.:.~ nueva fase s61 ida, la soluci6n 

s61 fd.J f :n.::1 '/ L..:: ec: .. :.Jc iOn ~uede esc.r::.: i ;~e e:: 1a forma 

~-

Tab 1 a 

~;.,~11 .,~-d~ I I 
rc<..(u{m 

"' 

b..!·~l 

F·: 

PerltCC!VH.k 

Sinb~tic.J 

+ )3 
en f r i a,n i en to 
-------~ t -or--.----.----
calentamlento 

Reacciones f·n los di,_~s.JrJm.::Js de equil ibrio 

r,~,<"u.:t('t;• gen• ,,r 

tnfn~·' ,r,lu 

J,l ..... - ___ _: l1 1 j, 

(al·.· 

I,;.,~.~~;"'··~~-
' "'' '"~"·· 

~.".11:...· .. :.c:, .... , 

i "·'·" ·-~-- : _: ,;.,, .. ' '"""" 
· 1 \:":.1~ r iv n ~ • .: 

l1~u:.10 T .,c 1 ,!•· _-_:--=..:: '" ,...,_,~;, 

i 
S61aJo t solid~ 

nu<'O I 

!- r -t"Jiffii-que---;-aopuer·\cr 
diagrama 

__ '\1__ 
L;;. ..... '>61ido 

--~---
s61tdo 1 ~OI1do 

-~ 
Wl1du "t s6!1do 

l1QU1do -f s61zdo -7 --
_../nuevo~ 
sOlido ·t s6!1do 
--~--

..........-n:;..,os~ ... . - --- ---t-_----~_ ··~ 

Liquido+ liquido ~-n.l I ~~..9."_1 do+_l__l~ 

---·---··-~~-- f3 L I :~~~~0 -- -----------

Tipo I 

Tipo I I 

) 

En Ia Fig. 4.35 las fases s61 idas « y J3 reaccionan a Ia temperat_LJ_ 

ra de reacci6n peritectoide, indicada r:'·'r la linea EF, dando lugar ala for­

m2ci6n de una fase intermedia ¥. La ecuaci6n de esta reacci6n viene dada 

por 

~!!. i ami e:·J:~ 
c:}., + f3 

~en~i·e·~·to 
t 

Fig· 
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E.n ger:eral, L.: re1cci6r: perictectcide puede expn:s-.;rse en la forma 

~n f ~i~m i en to_'-
S.Sl i::lu + s61 !do nuevo sc51 ido 

calent"amiento. 

La Tabia anterior resume las distintas reacciones estudiadas, ind~ 

car,do tambi~n Ia forma que adoptan en los dfagramas de equilibrfo. En Ia t~ 

bla se observa que las ecuaciones generales de las reacciones perit~ctica y 

peritectoide, y la forma que adoptan, coinciden cor1 las indicadas para las 

reacc1ones eutCcticas y eutectoide. 

En Ia figura 4.36 se ilustra Ia reacci6n sintetica en el sistema 

Na-Zn: lo' dos metales presentan una sol ubi! idad 1 imitada en estado 1 iquido y 

adem§s se forma un compuesto intermet~l ico NaZn
13 

con punta de fusi6n incon­

gruente. La reacci6n sint~tica consiste precisamente en Ia formaci6n dedi­

cho compuesto a partir de las dos soluciones liquidas L1 y L
2

, segdn: 

6, 

L 1 + L2 

en forma general 

i / 
lr 1 

/ 

Ll + L2 

-* NaZn
13 

--+ o<. 

'unto de lu.sl6n del Cu 

~, .. 
LIG:Jido 

til--=,,·:::,, ~ 
4 

I\ n+r ., 
I 1 '. . . """'O ~- "'""n fJ 1 -'-- ,+:r......._ ot-1 ant1m~·,h.:.'~ 
I . ,-. ~ .-
: ': r :!l~C. st......._ ~IJ 

·,:~i i : ;,,.:- .~-~~:" ~ z 
+ 

a a+ NaZn1J 

N• 

4.36 

-
Porcentaje de Zn, en peso--

Diagrdma sirit~tico. Realmente, las 
regiones ~ y ~en ambos diagramas 
son muy estrechas pero se !as ha 
representado con anchos finites por 
razones de claridad. 

Zn 
j / -.+a ~~.-~ j Cc,o '" J 
' 1 1 Cv,,ol 
. ...1 . ---- -------,., Cu 2 ::,o s., 

c, , ... I.. ; ... ,6.-, 

Fig. ~-37 Sistema cobre-antin~nio. 
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4.4.5 Diagramas complejos. 

Algunas aleaciones presentan unos diagramas de equil ibrio si111i\ares 

a los expl icados a\ tratar de los tipos simples, pero otros sistemas de alea­

ciones responden a diagramas de equil ibrio, en los que c;e desarrlJllan varies 

tipos de reacciones, lo cual los hace par lo general m.§s complejos que los a~ 

teriores. Sin e1:'bargo, incluso en los diagramas m.3s campi icados, las reacci~ 

nes que se desarrollan son sirni lares a las expl icadas. Por el lo el alumna e~ 

ta ahora en condiciones de de~ignar cada und de las zonas del diagrama y de 

conocet el significado de todos los puntas, ll11eas y zonas que en eJ aparecen, 

asi como de determinar las distintas reacciones que tienen luJar a las tempe­

raturdS indicadas por las lineas horizontales, todo lo cual permite estudiar 

per ~edio del diagrama el enfriamiento Iento y microestructura de cualquier 

aleaci6n binaria. La Fig. 4.37 repreoenta el diagrama de equil ibrio del sis­

te~a de aleaciones Cu-Sb, en el cual aparecen designadas todas sus zonas. 

L~5 reaccioncs que se verifican en las lincas horizontales re~porden a las 

ecuaciones siguientes: 

enfr iam. 
Tl eutectica: Liquido 

~fe"nta-m.-
o<. + t 

t ~-~~ 
T2 peritectica: Liquido + Cu 2Sb 

calentam. 

enfriarn.__... 

fo T3 et.;tCc::ica: Lfquido Cu 2 Sb 
~Cntam. 

\ peritectoide: enfriam. 
o( + t 0 

~a1e;;t:JIT~.-

enf!"iam. 
"ll 

~·-~ 8 + Cu
2 

Sh T eutectoide· 
5 "-'"caTen-t-am. 
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4.5 Aspectos termodinamicos de los diagramas de fase. 

Los diagramas de fase que se describieron en el parrafo anterior 

representan las fases existentes en funci6n de Ia temperatura y de Ia composl 

ciOn. En estes diagramas no se considera Ia presiOn p como variable, ya que 

esto compl icaria mucho Ia representaci6n (en 3 dimensiones). De todos modes 

en Ja pr.3ctica, es usuol trabajar a presiOn constante = 1 atmOsfera. 

Como ya se discuti6 en el capitulo 2, Ia existencia de una fase o 

Ia coexistencia de 2 6 mas fases depende del criteria termodin.3mico siguiente: 

Ia configuraci6n estable de una mezcla de componentes sera Ia configuraci6n 

con la energia 1 ibre (F = U- TS) minima (si se trabaja a volumen constante) 

o la configuraci6n con Ia menor ental pia I ibre (G 

a presiOn constante como es usual en Ia pr&ctica. 

H -rs) si se trabaja 

Asi vemos que los d1agramas de fase son en real idad diagramas ter­

modinamicas indicandonos Ia zona de existencia estable de las diferentes fa­

ses. A continuaci6n se demo5trar& c6mo obtener el diagrama de fases a partir 

de las entalplas 1 ibres G: • 

4.5.1. Termodinamica de la5 soluripnP.S. 

Supongamos que se forma una soluci6n s61 ida entre &tomes de dos 

clases, A y B y que cualquier atomo dado, bien de A o de B, no exhibe prefere~ 

cia ~n cuanto a 5i sus vecinos son de 1a misma clase ode la opuesta. [n este 

caso, no habra tendencia de que los atomos A o 8 se agrupen o para que tipos 

de &tomes opuestos se atraigan unos a otros. Esto significa que A y B se mez­

clardn de manera homogenea y no habra ninguna segregaciOn de A ni B y tampoco 

formaci6n de algGn compuesto intermetJl ico ni de una fase intermedi~ (ver 4.3. 

2). Se dice que tal soluci6n es una soluci6n perfecta. Un ejemplo practico 

que se acerca bastante a Ia soluci6n perfecta es el sistewa Cu-Ni. 

La ental pia I ibre de una mezcla como acabamos de describir se com­

pr:ne de una fracd6n de ental pta 1 ibre debido a Ia componente A, una fracd6n de­

bido a 1a componente 8 y un termino de entropla de mezcla- T~S, ya que cua~ 

do se mezclan las componentes, aumenta Ia entropla segGn Ia fOrmula (2-21) de 



2. 6.6.: 

con k 

-kN(c In 

R ( c In 

1.38 x Jo-16 

c + (1-c) In (1-cl] 

c + (1-c) ln (1-cl] 

ergiK ~ 0.33 x Jo-23 

(por mol) 

ca I I K 

n~mero total de particulas en proceso de mezclado 

c} .. l-c = concentracton de los 2 productos 

N.A. x (nGmero de Avogadro) 

1.987 eel I mol 
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A cont;nuaci6n se trabajar~ para cantidades totales de tJna mol de 

a1e,l:::>3~; (de soluci6n s6lir:L?), 1Jt:.ili7.tnrlnfnc:ciones molares como me:iid,l de la 

coi·!,,-r,icicSn. Ejernpll''' si mez:=\anJo5 nf~ mL•les dt A cofl n 8 moles Je B, ten-

drc:Tlcs un trJt.:1l de (n/\ + n
8

) mcle.:, de dleaci6n con l..:1s frdcci,Jnes lares: 

ddd de n,;, 

NA 
nA 

nA 

+ "s 
NG 

nB 
n/\ + n 8 

(4. 5) 

En Forma gencr<Jl, c,i tencrnos ~J crllP'J·le,ltes, carla un.-, e,-, u",l canti-

n B' nN mo\e~, Ia-:, fr<;C.::Ci'.)ne": mol ares ser.3n 

n. 
N. I 

I 
"A+ 11 6 ... +nN 

L_ nj 

j=A 

Si Ia ent.Jlpla 1 ibre por mol de la ccrDponente A puro se representa 

p0r ~ ~ l,en cal/mol) y deB por 

sera: 

~ , la enta1pfa 1 ibre de Ia soluci6n sOl ida 

0 
r, 

A 

0 

A 

Np. 

~ 

NA 

r 0 
ccn A ' .A 

I~ A 

0 

'' A 

A 

RT 

0 

+ ' 

0 

+ ' 

+ RT 

NB 

In 

NB 

NB + 

In NAj 

''A 

TA\ 

RT 

NB 

NA 

0 

G B 

In NA +. 

0 

+ PT 

RT 

( il' 7) 

NB In NB) 

In NB) 

In ~~ B 

(l· .8 

(4.9) 
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Los t£rminos S A y 
B 

se denominan entalpia libre molar 

pcrci~ y dependen, adem~s de y T, de Ia composici6n de Ia aleaci6n. Asi 

ver,Jos tambien que Ja ental pia 1 ibre ':; de una soluc iOn a p y T constdnte de­

pende de la cornposici6n de Ia aleaci6n: 

G ( N A, N B, N C, . • • ) par a p y T = c t~ 

Par diferenciaci6n parcial, Ia diferencial de Ia ental pia 1 ibre de 

una soluci~n simple (homogenea) de tres ca~tponenles a temperatura y presi6n 

con~tante, es: 

J~ 
.)G 

,)NA J NA 
d~ 
-~- x c:INB 

a·> 
-a Nc X d NC 

(4. I 0) 

en donde las derivadas parcialc<:>, tdles como d ':i , represen tan 

el c.:Jrnbio en entalpl0 l ibre cuando ~,6\o varia una de las 
~ 

componentes par un~ 

cantiJad infinitesi~1cll. ~sr, para vdriaciones n1uy pequeRas de A, mientras qL1e 

l~c; car1tidddcs de By C se m~nticnen constantes, tencmos 

as 
TNA 

o NA 

---­' 
A 

T 

y 

A 
+ N8 

as 
~ 

+ Nc 

B 
y 

o2___ 
aNC 

(4. 8) 

(4. I I) 

E11 el case presente las derivadas parciales son las ent2.lpias 1 i­

bres mol ares pdrciales de Ia •,oluciiin, por lo que Ia ecuaciiin (4. 10) puede es 

cr·ibirse tambi~n: 

d~ - " A d NA + ' B d NB + .1 Nc 
(4. I 2) 

L~ ent~lpfa 1 ibre total de una soluci6n compuesta de NA fracci6n 

molar de corr,p()nente A, N
8 

fracci6n molar d~ fracci6n molar de componente 8 

y NC fracci5n molar de componente C se puede obtener par Ia integraciOn de la 

ecuaci6n (4.12), con la precauci6n sistiiente cada vez que anarli111os cantidades 

infinitesimales de A, y C hagamos que las cantidades anadidas tengan la mis-

ma proporci6n que los nGmeros finales de las fracciones molares, de manera que: 
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dNA 

''A 

d N
8 

NB 

d Nc 

Nc 

Si se forma Ia scluci6n en esta r . .;nercl, Ia corrposici6n serd constan 

te durar',~e Ia integraci6n y los valores d~ A' e·Y l<JmbiZ.n. La in-

tcgraci6n de (4. 12) comenzando desde una cantidad de soluci6n cera, nos d~· 

~A A 
+ r; 

Equ iIi br i?~~__S_C_~_:-_;~_~!as~.: 

B 0 B + Nc ~ (4. 8) y 

(4. I 3) 

Considerernos un sistema ~inario (o sea ... le des componen~e..,) ccr doc, 

fases en equil ibrio (en coexi:.tencia). La ental pia J ibre total para Ia prim~ 

ra fa>e (ol.), es: 

G"' N"' 
A 

"( + 
-:; A 

y para Ia fase f3 es: 

G• = 'II' 
'A 

., " 
.I\ 

N.._ ;:::-- "<-

e ·' 

+ 
Ji ·;oc·/3 

~B ' 8 

Como e:.t'"'!mO'i en condici6n de equil ibrio, podemos trc:nsferfr una can 

tidaC ;nfinitesim<1l dNA .-Je componente A de 1a fase alfa a la fa~e bet.:~. 

Como resultado de esu, Ia ent~lpia I ibre de Ia fase alfa disminuir~. mientras 

que Ia de Ia fase betd aurnentdrd. El cambia total de ental pia l ibn; del sis 

tema sera: 

d; d 0"' d ,,I' -o;"'(-dN) 
c fa 

( d N1,) = ' + ' = + > 
~ A A 

(--;;.S -·o( 

dNA d~ = A 
- ~ A ) 

Pero cumo teremos e..:juil ibrio, ")est& a un mlnimo y entoncesd':j 

Como dNA 1 0, poderr,uc, Jedu.:.:ir '.:~ impcrlar:te conclusiCr· 

... 
·~ A -GAP. (4. I 4. ~) 

0 

y de ~3 nisn~2 manera 

-~-OC. 

~ 
-o-~ 

> B 
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(4. I 4. b) 

Estos resultados no estan restringidos a sistemas de dos componen­

tes o sistemas conteniendo Gnicarnente dos fases. En efecto, se puede demos­

trar que, en el caso gene,~aJ de ,1 cornpuner1tes con..)' fases en equil ibrio, Ia 

ental pic 1 ibre molar parcial de cualquier componente ec.. la misrna en todas 

las fases: 

-;:- 0( - ra 
, A = r, 

A 

-c-o( 
= ",a 

, B , B 

-r" = c.-,. 
''1 '1 

-" )' = 'A 

-,-'I 
= , B 

= Gt 

(4.: 4. c) 

---~ " A 

o--J'< 
, B 

--;<-jJ. 
, M 

4.5.2 ~i_ibrio entre las fases. 

En el capitulo 2 se esturli6 la transformCJc iOn de fase par.J los ma­

ter idles fJUros, por ejernplo para Ia tra'lsformaci6n de estarlo-alfa a estafio­

beta. Para materiales aleados, tendremos que comparar Ia ental pia 1 ibre de 

las diferentes fases, las cuales podemos calcular con Ia teoria de Ia secci6n 

4. 5 ·I· 

2_i2_t."rn~:J.e_2_s_<?~entes co_:J_J.__fase_. 

El tipo m~s sencillo de sistema multicomponente es, por supuesto, 

uro 8in.Jr!c. l Ia e.sttuctu1a m~r1uS ccrn!J1E:jd e11 Ldl :::.i-:,t.erna es una so1uci6n 

simple. 

6 

La er.tclpi'cl 1 ibr-:. p.:1ra ._.;,a mol de so~...~cl6n s01 ida se escribe. 

G NA G A + NB G B 

~ NA G ~ + NB S ~ + RT (NA ln NA + NB ln N8 ) 

Los dos primeros terminos (Nh c 0 
>A + N

8 
S ~ ) sobre el I ado dere-

chc Cc Ia ecuaci6n anterior pueden ser considerados como representantes de 
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la energla 1 ibre :Je una mol de los c!os co!r'r(:,nec ~t'<; .::,; n'1 )e <"t'Z..._ 1<F' lcs .... ·is 

mos. El termino RT (NAinNA + NBinNb ) es 1 c"nt.r:buci.Sn de ]q cntrJf_ra 

de mezclado a la ental pia J ibre de Ia ::,oluc;On. Obs€rvese que e:,Le t.;ir:ninv 

es directamente proporcional a la temperature> y que aurnenta en irnportancia 

segGn aumentd la temperatura. 

~: Consideremos la soluci6r: s61 ida A t B a la tc.r..p-:rututJ j::; 500 K. 

La figura 4.38 muestra las cu-vas de e11talpia 1 ibre en Funci6r. de la to::r>l~·t:r~ 

2000 

ro. 

pa;a 

ca!/rno1 

de:; r-:~ct.:;lc:; pUiO'; /\ / B. /'1 ! 1 r e::ccrt!·arncs los va1o:es s ~ 
~1ra el meto1 6 p1H1J y G ~ = 150C r,.,]/mol pa1d el metal A P~. 

~ 
L. 
0 
~ I ·--"' -......._-........... 
u'''":l- ~ - co; 
~ IS0011. ~~ / '· 

c 
w 

1000 

I 
'""[ G 

'""-, Q' 
'-<.._A 

:)vO 

1'.;: r•. 

Fig .38 La-. Ental pi as 1 ibres de lo.J':; elemento"::> son func iones 
difertrltes de la temperatura absoluta. 

}i;! ,...J'lt_alpLJ I ibre de co:n~r~~n.:ntes 

-·-··0K __ ~,_ ---- --- .,_ lit l··h 

·'r ~ ~ -~t:_.Entnlpla I ibre de Ia soluci6n 
..-J\ : tr_, ~ . -- ~ ~ 1 :::-l..C' 

I I • • 
, I "',r 

:X" A 

i 
')~­,, 
1'-

"A'f ...._ 
L 

1 . 
. . -J 

(U'S .,..,..,/
1
· -Ent.J\pia I ibre dd mezc~ado 

~~JO 

•\'10 

Fig. 4.)9 Entnlpi.'" litJit" tlipot{ctica ?ar(1 una ~oluc16r 

perf..:cta. 
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Er; la ciqurd I;,J'; sc indicu ia enta1pi"a 1 ibre de Ia so1uci0n s61i__ 

aa fJ. + B para lc ter:o.pcrJtura de SOC K y presiOn constante (= atmosferica) en 

fur1c!6r: de su composici6n, esta Ultima expresada en fracci6n molar NAy N
8 

con NA + NB = 1. 

Trazamos pr-imero los val ores de r; ~ y r; ~ a Ia izquierda y derecha de Ia f_!_ 

gura r~spec~ivamente. La 1 rnea de trazos que conecta estos puntas representa 

los terminus NA Ci ~ + NB ~ = 2000 t< 8 
+ 1500 NA, o sea la entalpla libre 

d.::- l-3 St"11uc iOn m~nos el t~rmin1 cfp 1.::~ Pntrnpir~ riP mP7clado. 

En la tab:a siguiente calculamos algunos valores para la entropfa 

de mco:clado: 

Fracc.i6nM alar 

NA NB NA lnr'A + N
8

lnN
8 

- T LIS 

-- -----·------------ --·---
0.00 I. 00 0.000 000 cal/mol 

0.10 0.90 -0.325 -325 cal/mol 

0.20 0.80 -0.500 -sao cal/mol 

0. 3~ 0. 70 -0.611 -611 cal/mol 

0 40 0.60 -0.673 -673 ca 1 /mo I 

0.50 C.50 -0.690 -690 cal /mol 

0.60 0. 40 -0. 6 73 -673 cal/mol 

0. 70 0. 30 -0.611 -611 cal/mol 

0.80 0. 20 -0.500 -500 cal/mol 

0.90 0. I 0 

I 
-0.325 -325 cal/mol 

l. 00 0.00 0 I 000 cal/mol 

Los datos de Ia ultima columna se trazan en Ia figura 4-39 como 

Ia curva de trazos en el fondo de la figura. La ental pia I ibre de la solu­

ci6n propia se muestra como curva llena en Ia misma figura y es Ia suma de 

las dos curvas de trdzos. 
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A I 

NA= 0.25 I:J B I I 
NB; 0.75 Na= o. 25 

I/2Hol de 1/2 HoI de 1/2 Mol 1/2 Mol. 
A puro B puro 

de i1ater i a 1 
( a ) ( b ) 

Fig. 1>.40 

Supor.gamos ahara que tenemos un par dlfusor, consistiendo de me­

dia mol de A puro en contacto con media mol de B puro, como representado es­

quematicamente en Ia figura 4-40-a. La composici6n promedio de este par de 

metales en fracci6n molar es: NA = N8 a 0.5 y Ia entalpia libre de los 

dos metales separados corresponde. al punta a de Ia figura 4-39 yes de 1750 

cal/mol. La misma car.tidad de A y B, pero ahara mezclado en forma de una so­

lucien sol ida homogenea, tiene Ia entalpia I ibre del punta b o sea 1060 cal/ 

mol. Se ve claramente que el proceso de mezcla de 0.5 mol de A + 0.5 mol de 

B reduce Ia ental pia 1 ibre del sistema en 690 cal, los cuales son, por tanto, 

Ia fuerza impulsora capaz de causar Ia difusion de las componentes en el par 

(capftulo 3). 

Con un razonamiento analogo, se puede demostrar que el par difusor 

de Ia figura 4-40-b compuesto de una parte de aleacion con N8 • 0.25 y una 

parte igual con N8 = 0.75 se transformara en una solucion sol ida homogenea con 

NA = 0.50. La ental pia 1 ibre representada por el punta c de Ia figura 4-39 

y de G • 0.25 x 1500 + 0.75 x 2000 - 2 x 500 (0.25 In 0.25 + 0.75 In 0.75) 

1312 cal/mol, Ia parte derecha tiene una ental pia I ibre representada por el 

punta d de Ia figura 4··5 con G = 0.75 x 1500 + 0.25 x 2000- 2 x 500 (0.75 In 

0.75 + 0.25 In 0.25) = 1062 cal/mol. 

El conjunto de los 2 bloques metal icos sin difundir tiene una en­

tal pia I ibre representada por el punto e de Ia figura 4-39 con S = 0.5 x 

1312 + 0.5 x 1062 = 1187 cal/mol. Una simple soluci6n s61ida homogenea con 

~ 
A 

N8 = 0.5 tendria Ia entalpfa I ibre del punta b, o sea :; = 1060 cal/mol. 

• 'I' 

•· 
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Aqui nuevamente vemos que Ia solucion sol ida homogenea tiene Ia energia 1 i­

bre menor y representa al estado estable. 

Con argumentos simi lares a los uti! izados con anterioridad, es 

posible demostrar que cualquier falta de uniformidad macrosc6pica de Ia co~ 

posicion en Ia fase de Ia solucion representa un estado de entalpfa I ibre 

mas elevada que una solucion homogenea, de modo que si Ia temperatura lo pe~ 

mite ocurrira una difusion que tendra, como resultado final, una solucion s~ 

!ida homogenea. 

Determinacion grafica de G-A y G 8 

-

.. .., 
c: 
"' 

" ... 
.D 

'~ G 
a. 

~ 
c: 
"' 

·-~-_!__.. 0.7 1t:o 
NA-

(I\) 

I 
I NA(~-~) 
I 
I 

I 
B ·r--·.=c--:- - -

! 
L._ 

~--=-=---NA ·---l 
(B) 

~ 
A 

B 

Fig. 4.41 Determinacion grafica de las entalpias I ibres 
molales parciales 

'~· r ;, '~· .). . '' ' .... ' , .. : ' ~ ' . ·,:·l···-,,,,),1,-ll,l\ ,,, ..... :. 'fi ;.,::,-r •. ,,.,,,.,..{i .. •,.'t 



) 

4-63 

En 1a figura 4-4i se muer")tra un ''let(ldll gr5fi':") r(:ra ::!e~.:-r":nLc..r 

las e11taiplas I ibres ri!olarcs ;J,"'rcidles '";;... Y ::; cl ::ie una sn!uci(w L1inari,1 

simple. Sup6•1ga<:>e que se Je'='e~• determ:nar 1as 2ntc~1r-i2ls 1 ibrc .. mel :re:. r. ;.~ 

ciales de los do~ componentc~ A y B de la soluci6n para una compo~;ci6n d~ 

par ejen1plo NA =-= 0. 7 (N
8 

- 0. 3). Una 1 f~ca \Trt ical a trav€·; de est,l comp9 

siciOn intersecta Ia curva S f (NA) er un pun to:(, el cua1 'lOS da el 

.Ahorcl
1 

si se traza una tangente a Ia curva va 1 or de ~ = N A ~ A + N B "1 

de la entalpi'a 1 ibre er. el punto ,(, la intersecciOn de esta tangente con los 

]ados vertio:ales (ordenada<:>) '1cl di.Jgran~a (en !as cc••lf'\)5!CIOI1eS NA = 0 

NA = 1) da las entalpi'as l ibres mol ares rdrciales. La intersecci6n sobre 

It=~ izquierda es " B 
y sabre la dcrech.;: ~ ~ 

I< 
Par Ia geometrla de Ia f igu-

rase demucstra f~::ilmcrite que estar., relacionec; son c-iertas como Sf' ve en Ia 

figura 4-41-8: 

+ NB 
; G 8 + NA 3 A NAG 8 G 8 + , II ;; 81 

NA 

NA 

G NA ~A + (1-NA)~B NA SA + N8 G 8 

Coe~ister1cia de ~os fa~es. 

Cuando en una mez~\a bin~ria crJex;sten dos fases a una tcmperat~ 

ray presi6n de~er11inadas y constantes, er1tonces son fijas las composiciones 

de e';as fases. Esto aparece c1aramente con la ayuda de los dlagrdlllaS de en-

talpfa l ibrc de Ia') dos fases e:-: funci6n d(' su con:posici6n, 

condici60 dt=! equi: ihrio es: 

sabif;:ndu "1\.'E' J,-. 

~ 
_o 

o;-0( 

'A 

- "f' 
r::: .I 8 

' "' C _~ B 

= r;: y 
-0( 

s 8 
r;ta 

B 

Ental pia l ib•e de Ia fase ~ 

'"v_,....Entalpla libre fase,f 

"'- \__...,/'I 

'-.,_ _.)-~ ~"-b '-... ___ __. ;.~A ,_____ -
-~~-,::2: 

---- . .____ I - ~ - , --.__---+/ S A 

. c 
J, '· 

(4-13) 

Fig. 4.42 DC'c fases 
con ten i end(• compos i­
cion~s de N~ y N ~ 

Az A] 
respe~tivamcnte no 
puc1icn estar en cqui 
1 i brio. -
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L.=l ! iqurc1 !.t-42 rm .• estra do:. curvas hiputet icas ':;4( y ~ fJ de un 

sic-,tc".a bin,"lrio .1 'Jna ten1peraL:ra Gondt: se intcr.:.ectan las dos curvas. Es 

l<.:~ ;,,~,.er':>,_..:..:cicJo de ld::. c.urva::. es una condici6n p.:na la existen~.-ia de dos fa 

Se", ~,il'lulUim.:dmente, yu que si una dt: las curva~ oueda enteramenle por deb~ 

jo de ot;-a, la inferior serd siempre la m.3s eslable en todo el rango de co~ 

posiciOn. Adem.3s es impor·tante observar que las curvas G = f(comp.) son 

fu,Jc.innes de la ten1peratura: cada una de es<Js curvas tendr.3 un movimiento 

difercnte en funci6n de Ia temperatura, y un punta de intersecci6n puede oc~ 

rrir er. dlgGrl rango de temperatura, pero desaparecer segGn variamos la temp~ 

raturd. 

Supongarr1os ahara que tenenlOS una aleaci6n contenienJo do<::. fdse:> 

0( y f3 , en LJ que Ia composici6n de alfa es N~ y de beta NJ: Los 

punto', a y b sobre las curvas de Ia figura 4-42 dan Ia ental pia I ibre de las 

dos fdse.:; Encontramos las e:ntalpias 1 ibres molares pan_iales de las dos fd 

ses trazando tangentes a los puntas a y b. Su intercepci6n con las ordena-
-1( -~ -0( -11 

das del diagrama detenninan los valores de G A' :i A' ~ O y ':i 
8

• Como se 

puedc ver en la figura, las composiciones elegidas en forma arbitraria de las 

dns fa:J"~, nos dan enr-alplas l ibres molares parciales de cada comp0nente dife 

rente en las dos fnses, o sea: 

00( 

~ A t- """fj 
, A y 

--a( 

~ 8 t- """"' ~ B 

Esto 5.ignifica entonces que las fa"Ses 0( y fo con las composicio-

no pueden coexistir en condici6n de equil ibrio. 

manera de que des fases puedan coexistir (o sea: tener ';~ = G: 
~ 

neo NAl y -NA2 La Gn i ca 

-oc"' y "B 
--~ 
G 8 ) ec. que ambas fases tengan Ia misma tangente. En otras palabras, como 

se muestra en la figura 4-9. ta composici6n de Tas dos fases se obtiene por 

la intersecciOn de una tar1gente comGn a las dos curvas ~et y G ,5 Como 

a las curvas de la figura 4-43 solamente se pued~ trazar una tangente coman, 

Ia•. compnsiciones de las fasesaty p deben ser N~ y N~ 
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4.5 3 Deduc.:c.i0n t•·r"rl"dindrnica de ]r)s Ji l·~_r<H12-~ ·Je ~ 1~e 

'; (> 
'\ 

LC'!:. ~Jr iec~cJi>::'> b.3si(-~C de lo'_. .JiaJra:'1d""· de t..•quil ibric pu~.Jc•n 

expl icdr~e i iciir1rer1le a partir· .JC .., r.•r incipio'> te(,Tlc,din£rnicc~s '-'l·,,..:ut iuns 

ante'-~- (cr:~~~ ,J rnt?nci·)n,l:iO, r! di.J']r··r de i 1 ibr jq re~r·e ·'-'rrt- 1 ~~~~ unc 

grafic,-l 1.::;--, 1lrnit·.:. Jt: curn~ .. ,,;r::iCn r"\.• L-:~", Fa':>,'"'; t;'.!_.Jb: ·~·terillirrcl-J,_r' por 

las pl)S:cionE.'> rPlativas de las c.·rv<:.~<:; de entJlp~a iib'e dt: ;,-:, f,·se, a v,:: 

ri.:J\ tt_·JT,perat·Jr.~s. 

" 
_Q 

c;:, 

"' c 
w 

~-
,...------..__._ /·, 

1 . 

l~~-
A ~ 

,- ':[ 
.;a 

(a·. 

F I ~j. 4. lilt 

I ·./ ,J' 
i 1 /'-....! ' 
~--~I 
' ' L"' ... , , -_,_ •_."j 

(b) 

4-65 4-66 

Una curv~J de ener-jia 1 ibre en formd de ''U'' simple da una solu-

-16r, C·:Jenea. Si exist~ un tJlcance de curvatura negativa, Ia fa:-e estable 

-~erd una IIC:clc.J Je tdse..., y no Ulld soluci6n s61 ida homogenea, como seve en 

1a filJL,rc-' 4.44.a. Una aleaci6n de composici6n c t iene una energia I ibre G c 

r1cnur si existe co,'JO mezcla de una fase rica en A (c{l) de composici6n cAy 

una fas~ rica er B (CX..2) de composici6n c
8 

en las propurciones dadas por la 

ley de la pa1~nca, o 5ea 

o(l 

d:2 
CB - c 

- r ·:, 

Ale,1cioncs cun una composici6n c<.cA o c > c
8 

existen en for 

r11d de soluci·Jne<:> s6lidas humogeneas y se llama fase0t:'
1 

y C(
2 

re':'>pcctivame~ 

te. Unc: 5olubil idad pan:ial en estado s61 ida puede ocurrir tambien cuando 

lcJS ~·~.Lru•:turas u,~ lo-:. Cl islcll':!S de Ll'O. componer:te<:> meL-'ll icas S(ln diferentes. 

Ent(J!lCe:::., ld curva dt' encr<::Jia I ibre toma ld for,11a fTk.)Str~Jda en la figura 4.44.b, 

I a' f d s" s I I a::1a J 1 s a( y fo 

Pard i lust•-cJr lcJ du.1ucci6n del didqra•7l.J de f~:~ui 1 i~~-:o. ex<Jrdinc-

rnos i,-, pvsici.::J:>.e5 r~.-lalivas de Ids curvas de encrgla 1 ibre a diferentes tem~ 

tJ•'r.lttJ'-lS p.1r.:1 ,_,] sistem.: bin,-ir io ',enci11o de solubil tdad to!--:Jl en ambos es-

t .J { ' (, S ~ i ' ~ I 1 r q u i c1 ', pur e j elllp 1 0 e l s is t emd [ :J -li i . 

En el sis.tern .. : Cu-Ni sOlo pueden ocurrir 2 fases: una soluci6n 

liqufd,l h....,~.~;;':JC.~.c<e> ,__, alt..a ter;;peratura y una suluLiUr1 ~ui iUd hvmogenca a baja 

tempcrlt:Jr,:J. 

La fig. lJ.45.-l muestra las curvas de ental pia 1 ibre de las 2 fa-

ses pard una tPi'tnPr,1t11r~ T , I PI r r i b.:'l r:l~ 1 la componcnte can pU!lt" Ce fus!6n de 

mayor p<Jntn de fusiOn, en este C3SO el metal A. 

PcJr~ cualquier cornposici6n, Ia fdse llquida tiene una entalpla 

1 ibrP m~s b~~L1 ql_)e la fase cQJ ida y, por eso, a la temreratura :
1 

todas las 

alLacioncs del sistema son llquid,?s. Cuando baja la temperatura, el valor 

ab<:>oluto de Ia energia J ibre de arr,bas fases aumenta, pero, como Ia energl3 de 

)a fa':>C sOl ida Vclrla rr.enos rapidarnente (ya que tiene un calor especifico in­

ferior) el valor de la energia 1 ibre del liquiJo se acerca al valor del s61_!. 

d~~ Entonces, a u:1a temperatura 1
2 

(figura 4.4S.b) el llquido esUi en equi-

1 ihrio con el sO) ido de ,=.ornposici6n A, lo que representc1 el punto de fusiOn 

de J a c,)fllponcnte A purrJ. 
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Fi 9 4.4s ld·E) Curv.Js -:le !=:ntalpid 1 ibre-cofTipc·sici6n ~ ternperat•Jras 
TJ, f2, 13 ... pra las fases s61 ida y I iquidil del 
diagrama Cu-Ni (f) 

Free ~nerqy =- ':; ::" ent-1l~ia 1 ibre. 

A t"2m~cratura;aUn m.Js bajas, cada vcz m5s a1eaci6n se vuelve es­

tahle en Ia fase s61 ida y, como, se r1uestra en la figura 4.45.c., la fase 

s61 ida es mas estable que la fase l lquida, a condici6n que la composici6n 

de la aleacion no sobrepase c
1

. Entr'e c
1 

y c
2 

Ia mezcla (l + S) de las 

fase~ l iquidas y s61 idas es lild<; estable que el l iquido o el sOlido sulo. fc... 

tc es P•·i-q•Jt· la energfa l ibr c de L:li mezcla de fao;e, dada por el punto apr~ 

piadC' de L; tangenle comlin traLdda a las dos curvas para Ia fase sOl ida y 

Ia fasc l fquida, es mas bdja que para Ia fase s6/ ida ex o :a fase 1 lquida. 

La tempt=·ratu<3 T4 (ffgur.J 4.45.d) representa la temperatura mas baja a la 

cual el liquido est.3 en equil ibrio con algund fase s61 ida, o sea el punta 

de fusion de B. 

A todas las temperaturas m~s bajas Ia curva de Ia energfa 1 ibre 

dt_· L'l f~<;.P coOl ida esta m.3s baja que la de Ia fase 1 lquida. lo que significa 

que la aleaci6n existe como soluci6n s61 ida a trav€s de todo el alcance de 

compos i ciOn. 

r, ; .1 I /; :; ;'/1 d :,. /o I 
'f.i\, )' ' 

,.,' ; ;. : ·.,_ ' _ _, '' "'~ \ '· w' . ~ -. ~~\~~:_~J·~:·~&_-f/. : j ~ ! \. I ' o _L_;l.•_Lc_L_ t l' L•qu.d L«~· '-c~ Cs c. B 
---~(or~p;-_,,1-~~~-=------· 8 A Cl Co~post!ton--

A (a) 

·, 

(c) 

F\ r,) 
h . ,, ~.\. J 
(. ~ '"' . ' p ,. 
'\ "'-· I ~ t ' J L 

,- : ' ~)~c-P, 
:_.'. «.. j ~ -c·-·-"--- . t . c; ----

(n.-,po,.tl01 B 

~~- Loqu•d- ··--t1 -r, 
I i\:" ---..........._Compos.!! ton Ct 
~, ,,L +et /<...,;:'._. . .-,~-:;:,c.-: 
_, ··~·V'-> 'r !f "/· ,(; ~~~=Tf~~ 

I I 0 

.... -- __ _._, ·------ --- _J 
A cl .-. c5 cf ,, 

(, '"J' '!>•' ,-. 

(b) d) 

Fig. 4.4~ fa-c) Curva~ de enta1pia 1 ibre-con1posici6n para las 
fases <;,t)l ido y llquido de un diagr·arn.J peri tee 
tico (d). -
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En sistemas m~)s cornplejos, l.j f_>OSicicJ,-, re1a(iva de las CIJr.:r; 

de energia libre (h' variac, L1ses ~i~·=!'Ji:!CJ:., s5Ji-:.;J·:;, 0(, p ,- ;1, clt.'be 

ser cons iderdda. 

Ln fiq11ra 4.46 muestr.j ~as ;:<y;;ic.:.~ .. •cs r~L.1tiv.2-, d·• las cu;.;as 

de energfa 1 ibre para ~istemas d~ aleaciunes 0~•·i:~ct1cas sin.[Jl~s. E~ 

clara en la figura 4 46.b que~ T
2 

las aleariancs d2 (nmposici6n entre 

c
1 

y c
2 

exist iran cC•tiiO rne;cla de fa:.e<::. (<X. 1- liqui,1o), porque esta r,iez-

cla tier;e ~..,na er11::r·9ia I ibre 1Tl3_') baj...: '-lul~ (._lj. ~ljuier ... -1 je LJs de111Js fa~~S­

Una situaci6n semejante ocurre a 1
3 

(fiTtt ~ L,_l-46.c), entre las compo'c,i· 

cione• de c
3 

a c4 y ~e c
5 

a c6 . 

Los ejefTlplos clnteriores nos most;-arC•fl c6'l10 5( •)btienen ios l!-

mites de existenci.1 de ~lguna fa~e rdra 21guna tempc·~cur~ det~r.·lin2da 

Repitie11do esto pdr·a varia'~ temperatiJ.-as y ::1,-dficaw!o los resu1tc:cJc ... _, t:::n 

un diagr<:-Hri,:J T- COil1p:_)sici6n, podemos obtene; cu2iquier diagram.:.1 de L'3So.:'">. 

CAv 1 1u~..-o s 
R ~.:. C f, C ~ 1 , C 

I li TR 0 fJL: (~Ci Qt, 

Corr,o resul taclo del trabajo en frio, aumenta 
la durez?, la rE!sistencia a la tcnsi6n y la rcsistencia el~c­
tr ica, en tantn c1ue dismincyc la ductilidad. Hay tarrJ:>ien un -
gran aumentu en el nUmero de dislocac.:..ones, y ciertos planos en 
la cstructura cristalina SL' distorsionan severamente. Se dcst_9_ 
ca q11c m.i.entras la mayor purte de la energia utilizada para tr~ 
baji:lr en frio el m<"tal, se disipa en calor, una cantidad finita 
sc alic,acena en Ja cstructura cristalina conto encrgia interna -­
d::::>clci ~(:a con los dcfectos de la red crcados por la defrJrr.,aci6n. 
La cnergfa al~acc~ada del trabajo en frio es aquella fracci6n, 
en gc! ._,ral de 1 a aproximadarr,enle 10 [)or ciento, de la cnergia 
inL c::::,.,Jucida c·1 el mc1lerial mientras se produce un ef;tado de -­
trz-tl'nj<J en frlu, la cual ~-:>e rPtienc en el material. La figura 
1 r:~t~.-:st ra la rclaci6n cnlr-e la energla aln~acenadJ y la canti-­
<J,:'Id cl,-. d(•fnr1lc"""'\Cir;n Pn <'nlJr(-' Cli <11ta p11re7;,. 
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Fig. 1 • Energ!o clmecenapa par trabaj~ en fr!o y fracci6n 
J 

del trebajo totel de defo'"''aci6n que qucdu cc.n:J ener-

g!A almccen3dn EG cahre de alta purezs, ~r~ficcd:J En 

fv:ci6n del % de aLcrga:.:icnto en tenst5n. 
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El recocido es el proceso mediante el cual la estruE 

tura distorsionada de la red trabajada en fr1o retorna a un cuyo es­
tado se halle libre de tensiones por medic de la aplicaci6n de calor 
Este proceso se efectua totalmente en el estado solido y generalmen­
te le sigue un enfr iamiento len to en el horne des de la tecr.peratura -
deseada. El proceso de recocido puede dividirse en tres etapas: re-­
cuperacion, recristalizaci6n y crecimiento de grana. 

RECUPERACION 

En principio, este OS un proceso a baja temperatura, 
y los cambios producidos en las propiedades no da~ lugar a un cam-­
bia apreciable en la microestructura. Parece que el principal efec­
to de la recuperaci6n es el alivio de esfuerzos internes debidos al 
trabajo en frio. Esto se muestra en la figura 2. 

{" L . = r_:-..~----~--------<> 
j\.._ •w"c 

~ <C I "- . 
~ t t ..• rnnr. ,,,. nu('nd.a uri~~:i.••.l 
~ 30 ·-_,..:::'~-~~~~ c~~~-1~--------
~ 
~ .. r ---------~--~ ~ ~- c ~~) n !0 .JO !.O r.o 70 o J , 

llt'n•l"' olr T<"<"UI'• r~• •·\n, rn '"\nul•'" 

Fig. 2 • Recuperoci6n del limite de fl~~ncia (proporc~cnul a la 
durezB) de monocrlstalea de Zinc e dos temper:~wra~ 

dlferentes. 

.r.. una temperatura dada, la rapidez de decrencento 
Elel endurecicr.iento por deformaci6n residual es rr.as intensa al pri.!l 
cipio y decae paro periodos mas largos. Tarrbien la ca~tidad de re­
ducci6n del esfuerzo residual que ocurre en un tiecr.po practice au­
menta con el incren,ento de temperatura. 

Cuando se suprime la carga que ha prodhcido la d!" 
formaci6n plaslica en un rr.ateri<:>l policristalino, no Jesaparece -· 
toda la deforrr.ac ion elastica, Esto se debe a 1 a di feren te or i ent_9; 
cion de los cristales, que no percr.itira q·Je algunos de ellos retrQ 
cedan cuando se suprL11e la carga. Con::'ormc l2 te.T.peratuca aumenta, 

'"\ 
) .. ',,,: 

hay algun rapido retroceso de estos atomos desplazados elastica­
meiCte, lo cual elin.ina la mayor parte de la tension interna. En 
algunos cases puede haber una ligera cantidad de flujo plastico, 
que podria causar un ligero incremento en dureza y resistencia, 
La conductividad electrica tambien se incrementa en forma apre­
ciable durante la etapa de recuperaci6n. 

Como las propiedades mecanicas del.metal no ex­
perimentan esencialmente cambia alguno, la principal aplicaci6n 
del calentamiento en la etapa de recuperacion es la de aliviar 
tensiones internas de las aleaciones trabajadas en frio para im 
pedir el agretamiento por la tension de corrosion o para hacer­
minima la distorsi6n producida por esfuerzos residuales. Comer­
cialmente, este tratamiento a baja temperatura en la etapa de -
recuperacion se conoce como recocido para aliviar tensiones. 

POLIGONIZACION 

El fen6meno de la recuperaci6n esta asociado con 
una forma simple de deformaci6n. La deformaci6n por corrimiento 
facil aumenta ciertamente la densidad de las dislocaciones en un 
metal, y la recuperaci6n en este caso se considera primordialmente 
un asunto de dislocaciones par exceso aniquilador. Tal aniquila-­
ci6n puede ocurrir al juntarse dos segmentos de dislocaci6n de -­
signa opuesto (esto es, hordes negatives con hordes positives y -
helicoidales de mana izquierda con helicoidales de rrano derecha) . 
No se han determinado los detalles de este proceso, pero es pro­
bable que ambos mecanismos de desliza;r.iento y ascenso esten implj, 
cados. 

Otro proceso de recuperaci6n recibe el nombre de 
poligonizacion. Este se encuentra asociado con cristales que han 
side flexionados plasticamente. 

El fen6meno de pol~gonizaci6n puede explicarse -
con dibujos tales como los de la figura 3. 

,:•).\!' ,,''} :~:t ·,'i 
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Flg. 3. AJ inc:?:ci:5n de Cisl~c<~c:~;Jr:-_,g de EJriuta Curente lD po11-

c;onlzec15n • (A) Lao dislc:~acim•Po en ex.ces::J r;uc P'-'ffi~­

rl£'CEn sotJr~.: plBnas d~ dc~blizc.lr.;iPnt:J £-ct1vor; de..]pu!-'o dP 

que se fl2xiona el crlstal. (S) Se muestre ln rEwbl­

ce~i5n 0e lila dlslnc8ct~ncs dcspuf~ d~ la polig~~lze­

c!on. 

] .. l. fignrr-J rle ]a j~ ... CJUic>rcict rPl':CsP.nta ur:a r:c•rciOn 
de uT-~ .. ,_-lStdl f1t..xic•na,·lc pl.?...;til·ar-:-t{;nte. Para si.11plicidHJ, el pl~ 
:~o ch '-:t'~:1i::d.T,i.enlo activo se he SU}..Jl~t...~sto paraJelo c la su~-·cr(·i­

cie .SUl:>L'rlor inferior c!el cristr_:->.J.. lJIJ cri~>till clcforr:·.d,_!:J rli)!"t_j 
ca~cGLe, co~~ se ~lliestra 8~ la fi~UJa. debe co;1tcncr uri cxcesu­
de djsloc.:acionc.::· dt' LorJe l:X.::sitiV3.S cJUC qucJ.on a lo Lil:go de pJ~ 
nos c:csli~·a:1tC'·· acti '(Js en la n.<::nerc:. sU~-Jt:rida cr: la fiyl:r·;:. I.o­
cunfi•]l___l'Ci::.:r_ :i6r'. de ld r:1islccaci6n en }."""! fjcj!Jr-;o 1.7- f~S ·,<nil t1C tltPT­

gia de dt>fol·_,-.,,_,i· r:::1~vac1a. I::n la .f"j']lli2 3.['. sc ,T,u·~~;lro uno <Jis­

posiciun _1c ]a ;-r,_lsn·,a dislocaci0n qUL p05L"C lJr,a. cnersia de dcfor­
n,acic5n mcis ;_,;:_ctj a, En es te caso, el exec so de dislocaciones de bo~ 
de se cncucntr.;-t en forrcacioncs que corrcn er: una direcci6n normal 
a ln~ Dl~nn~ Ar A0~li7~~iPn~n. r~s rnnfia~JrarionPs dA 0sta natt1rale 

~--- r·--·-- ---------- ----- - J • • -~ 

:·.cJ. constituycr l:lmites de grano Jc anl]UlO pcqut~-\(1. CUdiHJO la~; dis·­
locaciones c]c iY J-~ic del mis:-:u signo sc- acu:,·.da:, so:.re el .-0~~r:.o pla!'O 
de dcsli:=arrienl,.·, sus can:pos c!c dcf·.- .. r.:;:.ci6r--, .:...or. c.!itivos, CuiltU sc 
ir.dica en la fi':.Hlid 4 en dondf_:o la r.at".Jraleza locu ~ dL>1 carr,po clc -
dcforn·aci6n de cada dislocaci6ll es s'-lscr.i.C.o por lc:! letra ai,ITJ['ia­
da, C para co ·i'resi6D y 1' };~ra tcnsi6n. 

- c '- c 
c \ 1 Ll 

---~-r r r 

,.:.1 

Fig. 4A. Explicdcl6n sencille mostrando par qu~ una for~aci6n 

vertical de dislocRclonea de eriste correEronde a un 

estedo mas bajo de energ{a de defarm2cl6n, que una 

formac16n de lea ~ismas dislocacioneG 1 todus cotJre un 

plano de deslizBmiento simple. Vee la fig. 4B. 
(T) Tcnsi6n (C) Compresi6n. 

Obviun·,enle, las re-Jioncs justa:r.cnte poT encimn. 
y fJOr dcbajo de los plar.os de desli?a..:l1t'ntn f"fl 1n. fjCJu-~::-e>, 3.A­
son {}reas de intenso esf Ut--..rzo de tcr:si0n y de C01Ttpresi6n res_rc~ 
t_iv.~::~cnle. Sin crr<bC~l'':JO, s.i. sc dispc:1en ].3~ d.i.slocClciont~s en unu 

secucnciu verlical (pcr1•cndicular al _plano de dcslizurr.iento), -
co!Tlo se H.ucstra en la figur<1 3.B, los ca.-pas de cleformacion de 
las .Li:->lucdciulles aLlyacentcs St:' cor.cclun pcncj aL-:-1cnte unos a --­
otros, pucs la deformaci6n trasla1)a el campo Jc cleformaci6r1 er1 
COir.pte.siOu de la dislocdciOn mas boja s-iguipnt-t>. E~ta clisp(_lsici6n 
sc GLle~lra es~ucm5ticamcnte en la figura 4.B 

l 
r 

Fig. 4. 8, c 
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Adem&s de Lajar la energia de deformaci6~ al rca­
gruparr.iento de las dislocaciones de Lorde en limites de &:-.gul 0 ''c 
quei'.o tie:oe un segundo efccto i;:-,porta:ote. Este es la rcrr.oci6r. d~· 
la curva turcl reticular general. Como resul tado de la poligoniza­
ci6n, los segmentos cristalinos que quedan entre un par de li~~­
tes de &ngulo pequeno se acercan al estado de cristales de cncc­
gia libre con planos sin curvar. Sin errbargo, cada cristalino po 
see W1a orientaci6n ligeramente diferente de la de sus vecinos -: 
debido a los lirr.ites de &ngulo pequeno que separan a unos de otros. 

Es costrur.bre lla~ar sublirr5tes a los limites de 
angulo bajo. tales corr~ los que se producen en la poligonizaci6n. 
y subgranos a los cristales separados por los mismos. El tamano, 
forma y disposici6n de los subgranos constituye la subestructura 
del metal. Es irr.portante la diferencia entre los conceptos de -­
granos y subgranos: los subgranos quedan en el interior de los -
granos. Debido a que la diferencia de orie 'taci6n entre los sub­
granos es usualmente muy pequena (menos de 1"), su presencia en 
un ~ristal no evita que consideremos al crista! como una entidad. 
S.in embargo, la presencia de subgranos afecta la resistencia y -
otras propiedades fisicas de los metales. 

Cuando todas las dislocaciones sehan disociado 
de lo;; planes de deslizarr.iento y se han alineado en lirr.ites de 
angulo bajo, el proceso de poligonizacion no esta complete. El -
paso siguiente es una coalcscencia de los limites de angulo pe-­
queno en donde dos o mas sublimi tes se combinan para for mar un -
limite debe, por supuesto, crecer en este proceso. 

En los metales ~licristalinos deformados por me­
todos complejos puede ocurrir todavia la poligonizaci6n. El pro­
ceso se complica por el heche de que el deslizamiento ocurre sa­
bre cierto nU,Uero de pianos de deslizarr.iento intersectantcs, y -
las curvaturas reticulares son complejas y varian de posicion en 

el crista!. 

En metales policristalinos deformados, la recup~ 
raci6n a temperatur elevada se considera que es esencialmente un 
as unto de pol igoniz.aci6n .. ". tem;oera turas mas baJ'as son de mayor -
importancia otros procesos. A estas tcrr.peraturas, las teorias C.Q 

rrientes describen al proceso de recuperaci6n primordialmente co 
rr.o un asunto de reducir el numero de defectos de pW1to

1 

a su val-;;r 
de equilibria. El defecto de punta m2s i:c.por::ante es un lugar va­
cante, el cual puede tener una movilidad lir..i tada aun a tempera::~ 

ras relativamente bajas. ... 

"/' ·'·'";.,,,,.,, '' ,Ji)lw. 

" 
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RECRISTALIZl·.CION 

Conforme se alcanza la temperatura superior del 
intervale de recuperaci6n, aparecen nuevos cristales en la rr5-­
croestructura, los cuales tienen la misma composici6n y estruc­
tura reticular que los granos originales no deformados y no es­
tan alargados, sino que son aproximadamente uniformes en sus di 
mensiones (ejes iguales). Los nuevas cristales suelen aparecer­
en las porciones del grana mas dr&sticarr.ente deformadas' por lo 
general en los limites de grano y los planes de deslizamiento. 
El agrupamiento de &tomos del que se forrr.an los nuevas granos 
*e llama nucleo. La recristalizaci6n tiene lugar mediante una 
combinaci6n de nucleaci6n de granos libres de deforrr.aci6n y el 
ctecimiento de estos nucleos para abarcar todo el material tra 
bajado en. frio. -

La figura 5 muestra una curva tipica de recrist~ 
Jizacion, o sea, una grafica del porcentaje del material recrista 

lzado contra el tiempo de recocido a temperatura constante para­
leterminada composici6n e intensidad de trabajo en frio. 
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Fig. 5.- Curves de trensformaci6n isotermlce ( recr1stal1zec16n) 

para cobre puro lcminado en fr!o en un 98% 

Esta curva es tipica de cualquier proceso que oc~ 
rra por nucleaci6n y crecimiento. Inicial;r.ente, hay un periodo de 
incubaci6n durante el cual se desarrolla suficiente energia para 
iniciar el proceso. En este caso, tal periodo es con ~1 fin de -­
permitir que los nucleos libres de deformaci6n alcancen W1 tarr.ano 
microsc6pico visible. Es importante notar que el creciniento del 
err~ri6n recristalizado es irreversible. Durante el estudio de la 
cristalizacion, se observe que la solidificaci6n del liquido se 
inicia cuando un grupo de atomos alcanza un tar,.ai'io critico para -

forrnar un agrupamiento estable. Los e;;:l::riones, es decir, agrupa-

.- ,:,,..~ 
< o~:~·· ·' ~.•li','. ··;A<i· ·~· ' . \ -1 . -~ ~. ,,,, "-' 



'!If•?' • 
mientos menores que el tamafto critico, se redisolveriar. o ucsa­
parecerian; sin c:r~argo, CCH:"",o no hay una forr.-.a sirr,ple para rc-­
construir la estructura distorsionada, poblada de dislocaciones, 
el embrion de recristalizaci6n no pued<OO redisolverse. Par tanto, 
estos embriones simple;r.ente esperan ganar energia adicional para 
poder atraer mas atomos a su estructura :!Ceticular. Eventualmente 
se excede el tamafto critico y se inicia una recristalizaci6n apre 
ciable. El periodo de incubacion corresponde al crecimiento irr£= 
versible de los err~riones. · 

La forma en que tiere lugar exactamente la recri_§_ 
talizacion no ha sido entendida aun con claridad; sin embargo, se 
puede tener alguna idea del proceso, si se examina en terminos de 
la energia de la red. Al estudiar la de for ·nacion plastica, se re­
calc6 que los planes de deslizanliento y limites de grana cran puB 
tos localizados de alta energia interna como resultado del apila 
~ier.to en esos puntos'de las dislocaciones. Debido a la naturale~ 
za del endurecimiento por dcformacion, para las dislocaciones o -
para los atomos no es posiblc retroceder con el fin de formar una 
red libre de tension a partir de la red distorionada. En la figu­
ra 6 se ofrece una analogia simplificada. 

Fig. 6 
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Encro;tia do ~n cr .stal l:brc de dcformaciones 

Considerese que algunos atomos, en los limites de 
grano o planes de desliz.nmiento.s, han sido impulsados hacia arri­
ba en una celina de energia hasta un valor de El rr,ayor a la ener­
gia interna de los atorr.os de la red distorsionada es igual a E2" 
Los atomos no pueden alcanzar la encrgia del cristal 1

1
ibre de -­

tension par la misma trayectoria con que subicron a la celina; en 

' ~ ·~ .L~,·b.:W 11."~~~~~-·,: N' " \ .~,.\;c:~ /,.· ·,·,· 

·.'<~ 

vez de ello deben llegar a la cima, de la cual pueden bajar ro­
dando facilmente. Esta diferencia en energia, E2 - E1, se pro-­
porciona con calor. cuando se alcanza la temperatura a la que­
estas areas localizadas adquieren un contenido£e energia igual 

'-< 

a E , ceden parte de su energia como calor de recristalizacion 
y f~rrr,an nucleos de nuevas granos, libres de tension. Parte de 
este calor de recristalizaci6n lo absorben los atomos vecinos, 
de modo que adquieren suficiente energia para veneer la rigidez 
de la red distorsionada y ser atraidos en la estructura reticu­
lar de los granos libres de tension, iniciando el ~recimiento de 
grana, El numero y contenido de energia de estos puntas de alta 
energia depende en r.mcho, de la intensidad de la deformacion pre 
via, cuyo numero sera mayor mientras mas aumente la deformacion--: 

TEMPERATURA DE RECRISTALIZACION 

El termino temperatura de recristalizacion se re 
fiere no a una temperatura definida debajo de la cual el proces; 
de recristalizacion no ocurrira, sino a la temperatura aproxima­
da a la que un material altamente trabajado en frio se recrista­
liza par co;r,pleto en una hera -JIEn la tabla 1 se enlista la temp~ 
ratura de recristalizacion de varies metales y aleaciones. 

TABLA 1. Temperaturas aproximadas de recri~ 
talizacion para varies metales y aleaciones. 

MATERIAL 

Cobre (99.999%) 
Cobre, 5% de zinc 
Cobre, 5% de aluminio 
Cobre, 2% de berilio 
Aluminio (99.999%) 
Aluminio (99.0% +) 
Aleaciones al aluminio 
Niguel (99.99%) 
Metal ·Monel 
Hierro (electrolitico) 
Acero al bajo carbone 
}Bgnesio (99.99%) 
Aleaciones al magnesia 
Zinc 
Estailo 

Plomo 

~ f(! ,.}.\. $.·,~·· ~. "" ... ,.'! 
••• ;> ·~·~ .~. 

TEHPERATURA DE 
RECRISTALIZ~CION °C 

121 
315 
288 
371 

79 
288 
315 
371 
593 
398 
538 

65 
232 
10 

- 44 

4 

~' . ·~! 041 
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N6tese que los n·,etales rr.uy puros parecen tener bajas te,!!! 
peraturas de recristalizaci6n en coa . .uaraci6n con los metales -
y aleaciones impuras. El zinc, el estano y el plomo tienen te,!!! 
peraturas de recristalizaci6n inferiores a la ambiente. Esto -
significa que estes metales no pu.eden trabajarse en frio a te!!! 
peratura arr~iente, ya que se recristalizan espontaneamente, r~ 
construyendo una estructura ret~cular libre de tension. 

A mayor cantidad de deformaci6n previa, me nor la terr.per2_ 
tura necesaria para iniciar el proceso de la recristalizaci6n 
(figura 7, ~ ya que habra mayor dis torsion y mas ener,gia inter­
na disponible. 

fig. 7 
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Efecto de la deformeci~n ~:Jbrc le temp01ratura ;;ara el 1-

nlcio de le recriataliz2ci~n del ccbre. 

Al aumentar el tiempo de recocido disminuye la 
'temperatura de recristalizaci6n. El proceso de recristalizaci6n 
es sensible a carr~ios en temperatura, mas que a variaciones de 
tiempo a temperatura constante. La figura 8 muestra la influen 
cia del t.J."empo y la temperatura sabre la resistencia a la ten:­
si6n de cobre muy trabajado en frio. La recristalizaci6n se i!J. 
dica par la aguda caida en la resistencia a la tension. Si se 
calienta la pieza durante 12 hr. a 300°F; 6 hr. a 320~F; 2 hr. 
a 340"F; l hr. a 370"F; 6 1/2 hr. a 390"F. se puede obtener una 
resistencia ala tension de 40000 lbs/plg2. 

~ ..... •'t'l'-:o~~\0,-ol,,.•>t.J.:\~~ j.•;:r;t·,. {,\ /i' 
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fig. 8 • Efecto del tiempo y le temperature sabre el recocidci. 

. a . . -~ 

Para igual intensidad de trabajo en frio, se intr2 
duce mas endurecimiento par deformaci6n en los metales que tienen 
inicialmente granos fines que los metales que tienen inicialmente 
granos gruesos. Par enede, cuanto mas fino sea el tamafto de grana 
inicial menor sera la temperatura de recristalizaci6n. Mediante el 
mismo razonamiento, cuanto menores sean las temperaturas de traba­
jo en frio, mayor sera la cantidad de deformaci6n introducida, di~ 
minuyendo efectivamente la etemperatura de recristalizaci6n para -
cierto tiempo de recocido. 

Para que la recristalizaci6n sea posible, se nee~ 
sita cierta cantidad minima de trabajo en frio (generalmente el 2 
al 8~£). En la figura 9, se observa que es necesaria una deforma-­
ci6n de aproximadamente 7% antes de que suceda cualquier cambia en 
el tamano de grana. Esto se conoce como deformaci6n.critica. En­
aquellos grados de deformaci6n menores que esta, el nUmero de nu­
cleos de recristalizaci6n no pasa de ser muy pequefio. 

/-;'), .. . : .~;\\ ,' ' . 
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Fig. 9. Ef~::to clel tn:be~jo e:• frfc sr~·occ 1: tc· .. n~clu de grana de­

£HJrr-J} laclo en un cc:?ro r:!c ~--:Jja cur·t .. c:n~ Ce~p~1-:s c'~' r,_~coci-

do. 

r-:~ i~-:~c.r:_santc nc;t:~; qt:{, .J. l.c..~, d\ furmaL lt..-IJ, c1fl_~ 

ca, los granos cr ~c e:r-iin a un tarr·.a.r-Ju r.;uy grande du.c3nte el recuc_i 
do. La foJ·:--,aci6n de granos gran~.lcs dut:ante la r·crrist.aljzacj6n­
er1 mat~ri..ales cor~ m..inir•,c:t deforn.acit-5n se debe a los ml!y pocos nti­
cleo~ de recrist.:tliz2ci6n que ::.;e fc.rrr,cut du.rantc el tiemfK' dispo­
;Ji}>lt: pax.-~: el ~Jl· .. 'ccso de r ccr-_i.!"";t..-31.1 z.-::.ci6;-,. Si la dt:fl..lrF~a,: . .i( 11 bt: 

corLtro1a cui.dc: :os,--u .. E:r.lc a L.J int~nsidacJ cr.itica, dar<:~ co:1.0 rcs1:} 

t.adu, al continuar 12l proceso de rec-uci..do, granos muy gr<1ndes o 
monocristales. Esta es la base del 1~todo dP c!t~f(Jrm~ci6n-recoci­
do _I.Jara proc1ucir rr,onucristales. A rr.ayores ·;r-ctCos de dE~fut·muci6n, 

estarci prescnte ll~l moyor nUmcrl; de P'-l'lt os al tc'..:,enle:· reforzac1os -
ode alta cncrgia, c~u:iUo }t::ia::.- ~- un:~ :·eciistc.li;;--_a.~i~:~~~ Jc~ .. llc un 
1r,c:yor nUr.,ero de nUc leos y, ror \... 1 tir .. c 2. ',.ln rr2::'or r:..Cu:.• l:·u clc gra­
nos, O~)tc'licr~>.J.u cu:1linuamcnte ur: larr.a;'.r; de -JTC:'!r:o IT'cnc_r. 

C}<~~c·y;-lif:~·TG Df c:);-,.~;,) 

Los granc)s CJT-=:!..ndes tironE:n mcnor encrg.ia libre que 
los pc ]UCftOS. ~:~· tc, se a.socia COn la me nor Cantidad de area de fro.!!_ 
tera de yrano.- pc_lr t..ant..o, en conr_~icicns idcales. el menor estado -­
de e.ne ... ~Jia 1.:-...tril i.~n 'lA:lal sc:..i.;;:~ a,:u('l que tcndria si estuviera for­
ra·,1o pl,.1r Lli' sclo crisla1. Lsta cs la fl 1 Crza que impulsa eJ crecj-­
miento de gra~o- Opor1i~nrlose il esta fu~r~a se encuentra la rigidez 
de la red disrr.i nuye y la "!"apide;· '_lc crccimiento de grano es rr,n.yor. 
A C''.ld]qllier tc;Tlperatur3 dada hay un tamai"'lo de grana maximo, punto 
dunclc esicos des efeclos estiin en equilibria (figura 8) 

Fig. 
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10. Efe:.:ct.D de.: lf! tEn~pcrctu1·eJ :;el,re eJ. t:-..;Ma(t:J de grc:::no de 

rccrist"lizaci5n. 

F.n consecuoncia, t06ricamente es posible que ere~ 
can n.uy grarcclcs, rr,a nteni en do una mues t ra durante largo ticmpo en 
la rl1i6n de crcci:~iento de grar1o. 

'I'l\PJ\510 n"C' ,~T"' 1\ l.T,.-.., 
'-' l '-'' ~ ~ \.) 

co,l!O el rec:·ocldo con·lprende la nucleacicSn y el cr~ 
cimionto de grana, los fact.clres 'luc favorecen la nucleaci6n r~pi­
da y cl len to crecin·,ientu darcln como rcsul tado r-,ateria'l de granu 
fino. y aqucllos que favoreccn la nucleaci6n lenta y cl crecimiento 
r~pido dar~n como resultadG milterial de grana grueso. 
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4uier tE,Tlperatur:t SL:_!-JC:I lOJ 2 la r"!e rccrist:.J.l~:' ·on fdv'C'I 

el Cie....:i.r,iento Ue grCJ.no e incre.rr~~.- ... r:~ c1 t<::.:-:-,dJ.Q f:.r_C:J. 1
, ~,_ci :-;;: ir,,_). 

J'~e_!'..?S~JE9 -~J-~ __ r!?_coc; __ L~.52.· cucntc mcnor sc;• J.?-t tE.;.!-Jer3: 1.::-r_j pc•r c:1 
cima je la Le·-:-,pcratu~a de rec1 is tal izerci6n, ,:·/i:::; fino sc.r::i e] ta 
mane final de grana (vcr iigura 8). 

Ti~o_q_~· ~aLs~1-~c?-~i-~nt.o. cuanto r-1cnur sea el tierr~po dE calcnta­
rr~iento a la terrpE~ratura. de T(:CCCiJO, r,.,3s f DO srr.3 Pl t-,~-i:r,,Jfl0 fJ 
naJ de gra.no. El c<:"""ler.tamlL"'.lO lc:--.LL) forr.,a.rd. mny pcoCL:~ n1..Jcleos, 
favo.:reci£L,1Ll el Cl'f.:Cirrjento Jc (_jlar ::.:_, "':' d,--_,_r '..-1 lu•jar 2. '3L c:.l g::_·L:t~SU 

Jf!lE.l~rP_~-~~ i_n_~9' •.11-::)~--.s_. Cuant') rr1ayoc ~~en :a ;:·-:rtid-.J·...l y r:L;l::::. r ;ra ]a. 

distribUC.lc5r::. de lllif>Urt:~ZdS inso1lJ}JlE'~S !Lid;;: fine· ser3 e1 1-~~:,dflO f_i 

nal de gror:o. ·;u :<~-lo Ui.!r'.:'ntiln l0 nu'- 1E'ZlCi_C:.n, t:jr.o que tam)::·J.<Sn 
actl:i2n corr.u bc~rrerc.Js U:l crecin.i~nto de Jc,::, grc:tr~CJ.:,. En ld. t·alJl<.. 1 

se .rnostrcS que al af1adir element:;!· c1
t. aleaciOn (come el zinc cr--: cl 

cv1:.ne) o irr.purezc~-; .in.so] uLles ;:.c ('] ( ·,1bc. lc:~ L->J.p(_·r;ltUrd d•' J-f'r·ri_? 
ta~izaciOn. Las irr,,~·ur~-~zas ir1.so'uL~t:<>, c2ru) t;;n coLre. no df~~­

tan r.otCJf>l_f'ir.enle la tcmpercl->-_ur<:.-t d rccrist_c'lJ?cciC!n, per,) d.i.sn;in_u 

yen el ta.T.aflc de S!-rlJ~V recrisldli;~.Jc:u. Fc;t_e ulti.ir•.., c£"cct, _ _,-;, uti-· 
liza CO.T,er ... ·i_;:-tlrr,entf' }'ctrd CJbtCflCl' c.c-;tlUCl-ra de grano fino en meta 
lc.s rPcor .. dc,:-,. 

Lct can~_idad de ~~nd1aec.in~j "LtcJ mediante deft.>rrr,acj6r~ 

prcH::lucid<1 pen 'Jna cantidarl de a :z.:.rgun,.icnto d.c.:,:a. aument.a cu:-1forme 

el lamailo de gr.J.nc disn:.ir.~~::e- Si tan'...o ul r:~at~~ . .:rial de qranG '.:rr:-uc[_,o 
como al de qrano f~no s(_· 1ec:. da Ja n.jsn~~ cantidc:1d de e:;~~urccitrdPnto 

por deformdciL~r:, ~-t:s con·f·t..J~t.cJ'~tier.los en r-1 tratc:.t,iento cit..' rc""'ocido 
~cr~n muy similJrcs 

La .-:-apidcz de cnfria:r-.:ie nto des.,::~ la to.T~peratura ·­
de r~.~coC'ido tienc un c:fecto rlesJ)reciablc !:o"bre cl tan,cf1o finul de 
grano. Estc fac:tcr ~erft de inte:rC~ ::-;Glo s_-:._ cl mc:.teria} se l1u caleJl 
ta.1c hasta un punt~.1 .Tuy u.L:E.ntro ,.rl cl ir1tc:.-v~ilo de crccirr)ieLto de 

grar.c. y enfriado lentc-'l.n~(-·nt_e. ,""'.J set cr:friado con lenl.itud: cl n·~at~ 

rial puede tcr1er la Stl[icicnte ci~ergia para continuar el cre~iffiier1 

to de grana y cc Lls.:·.~ a l<]Ur. ensr osJ-r,i(_ r:to de los granos. 

EF!::CTO C'OERE I"'\S Pi< OF' 1 c:~:' c·; C' 

Co.10 el recocir_~c total devnc;}'JC al rnate:-:.a 1 a una 
esi ruc~ur<:~ reticGlt:lr li1JrE:· de tcnsiorJcs ir..lcr:;as, e:; esencialrr£·n­
te un _E:'roceso de r cblanclf:'C i_;--;ientr,. Los carr·.l=.,ios en .r)rcpj c·.::1ades pr_c 
c":~uciclu- per la d"fOlrr~aci6;: .;-,}~~=~t.~c. ;:-,e E.·li,.-;-i r-.an y cl ~,_:t_c~.ie:J 

V'.~t·lvc cz:.~,i ~ adguirir sus prc:,;icdoc:~~- nriqinales. Pe;r end12, di! 
rdrltE eJ r£:·ocido, la 2ureza y la resist~nria disminuyerl, ~icn­
tras 0 -uc la ductil idad aun~cnta. r~l cambio en propiE:dades se mues 
tra c;qt1f_.~,aticanoentc ~r: 1 <1 figura 11 y para latOn un 70-30 ('!I 1~ 
tablu_ 2. 
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Eslructura Clf•';)•nal TrabaJ3jo en frio TrabaJado en frio Recrtsla- M.!t necr•sla· Crec1m•ento Crec:mt~n!o 
- y recuperado liza~•On recr.~I.J- lizac,on de gr.1no de g~.,,o 

inicial lizac,on co~pleta parc•al contp1ero ~I 
Fig. 11. 
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