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R E S U M E N

En este trabajo se estudia, en el proceso de recuperaciôn, las 

relaciones existentes entre grado de deformaciën, mecanismos de nucleaciôn y 

energfa de activacidn, en très calidades de cobre industrial: un ETP; un OF y 

un FRHC, mediante técnicas de resistencia eléctrica, microscopia optica y  mi- 

croscopfa electrônica de transmision. Las deformaciones se obtuvieron por la- 

minacién en frîo.

Se observa que para deformaciones superiores al 40% la restaura- 

cién tiene lugar durante la deformaciôn - Restauracion Oinâmica - apareciendo 

una estructura de subgranos, que de manera espontânea, se transforman en nu­

cleus por un mecanismo de coalescencia. A continuaciôn, se produce la recris- 

talizacién que requiere energla suficiente para la migraciôn de bordés de gran 

éngulo. El valor de ésta coincide con el de autodifusion a través de borde de 

grano en el cobre ETP, ya que las irapurezas no afectan a la recristalizacion. 

Mientras que los otros dos cobres la influencia de las impurezas produce una 

elevacién de la energla de activacién.

Para deformaciones menores del 40%, la restauracién se produce con 

el recocido y  va seguida de un proceso de recristalizacion por migraciôn de 

bordes inducida por tensiones, no observândose proceso alguno de nucleaciôn.

En este caso se necesita una energla de activacién préxima a la de autodifu- 

sién en la red, suma de la necesaria para la migracién de vacantes - Restau­

racion - mas la correspondiente a la migracién de bordes de gran ângulo - Re- 

cristalizacién.
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I I N T R O D U C C I O N  Y F L A N T E A M I E N T O  . 

1 .1 I N T R O D U C C I O N .

Una caracterfstica de los metales, conocida desde la prehistoria, 

es su capacidad para endurecerse como consecuencia de una deformacién en frio. 

Un calentamiento posterior, denominado recocido, conduce a un ablandamiento. 

Tal propiedad parece ser que se observé precisamente en el cobre. Asf, el 

Profesor Calvo, en su libro "La EspaRa de los Metales" (1) dice; "Acaso ba- 

tiendo el cobre se hiciera por primera vez una de las observaciones mas im­

portantes en Metalurgia: el endurecimiento por deformacién en frio, o acritud. 

Descuidando al fuego del hogar el objeto as£ formado y  agrio, en el que acaso 

se caléntase un alimente, se encontré la solucién de la acritud: el ablanda­

miento por recocido. El ciclo quedé establecido: golpear para formar; calen- 

tar para ablandar, y ello justifies lo que algunos arqueélogos ban llamado la 

edad del cobre batido".

El proceso de ablandamiento, o mas exactamente, de recuperacién 

de las propiedades que el métal ténia antes de ser deformado en frio, se de- 

nomina recristalizacién. Pese a la antigliedad del descubrimiento y  al enorme 

esfuerzo investigador realizado en torno a la recristalizacién, aun no se co- 

nocen con seguridad todos los aspectos de este proceso.
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Cuando se inicié el estudio cientffico de éste fenémeno se observé 

ffletalogréficamente que Iba acompanado de la fonnacién de nuevos cristales o gra 

nos, po r  lo que se le dié el nombre de recristalizacién. Pero mas tarde se com- 

probé que el métal sufrfa modificaciones de sus propiedades antes de que se de- 

tectaran cambios estructurales con el microscépio éptico. A esta primera etapa 

se la denominé restauracién.

Posteriormente se ha visto que los fenémenos que intervienen en la 

recuperacién de propiedades son mucho mâs complejos, pese a lo cual se ha respe- 

tado, al menos en lo posible, la terminologie primitive, lo que no ha dejado de 

crear cierta confusién. En efecto, en ocasiones se denomina recristalizacién al 

conjunto del fenémeno, mientras que otras veces se habla de recuperacién. En es­

te trabajo se llamarâ recuperacién al conjunto, reservando el nombre de recris­

talizacién a los fenémenos en que se produce un desplazamiento de bordes de gran 

ângulo.

El estudio y anâlisis de estos fenémenos ha tenido dos enfoques prin­

cipales distintos, uno de cardcter termodinâmico y  el otro estructural. En el 

primer caso se considéra que el trabajo empleado en la deformacién se transfor­

ma en gran parte en calor, que se pierde, y el resto permanece en el material 

como energia almacenada. Esta energia almacenada da lugar a una situacién ines- 

table que en circunstancias adecuadas de temperatura, tiende a eliminarse dan- 

do lugar a la recuperacién. Con un enfoque de este tipo se pueden establecer 

las ecuaciones cinéticas de los procesos que, al ser del tipo propuesto por 

Arrhenius (2) para las reacciones qufmicas, permiten calcular la energia de ac-
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tivacién de la recuperacién; esto es de gran interés, por considerarse que es 

una caracteristica del material independiente de factores taies como la tempe­

ratura de recocido.

Tal ecuacién es del tipo:

E*
k = A exp (- - —  ) /!/

donde k es la velocidad del proceso; A es un factor de frecuencia relaciona- 

do con la frecuencia de los choques entre âtomos o molécules necesario para 

salvar la barrera de potencial; es la energfa de activacién del proceso;

R la constante de los gases; y  T la temperatura absolute del proceso. La de- 

terminacién de k se realize por métodos expérimentales; por lo general se toma 

un valor medio, que suele ser la inversa del tiempo necesario para alcanzar la 

mitad de la recuperacién. Con solo disponer de dos valores de k a dos tempera­

tures y  llevarlos a /!/, se tiene un sistema de ecuaciones que permite conocer 

Eg. En realidad, serâ mas exacte calcular las energfas de activacién de los 

distintos procesos que forman parte de là recuperacién por separado pero, es 

diffcil y  aventurado, a causa de que aquellos se solapan, con lo que el valor 

experimental de k puede no ser el correcto. Esto se ve claramente en la Figura 

1, tomada de Vandermeer y Gordon (3). Por ello, en general, la energfa de ac­

tivacién se calcula solo para el conjunto de la recuperacién, al que globalmen- 

te se suele llamar recristalizacién.

Diverses autores, entre los que pueden destacarse a A v r a m i , John­

son y  Mehl (4) (5), han establecido las ecuaciones cinéticas que rigen el pro-
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ceso de recuperaciôn. No parece oportuno describir en détails las distintas 

hipôtesis pero, en principio, pueden resumirse en lo siguiente: la restaura- 

ciôn es un proceso de primer orden, es decir, su velocidad es proporcional a 

la cantidad de material que aun no ha restaurado. Lo mismo se admite para la 

recristalizacién, aunque imponiendo la condiciôn de que solo pueden recrista- 

lizar aquellas partes del material que ya  han restaurado. En las ecuaciones 

correspondientes, se han introducido modificaciones para tener en cuenta fenô- 

menos taies como la nucleaciôn de nuevos granos. Con taies supuestos, se 11e- 

ga a ecuaciones del tipo:

X = 1 - exp (- B t ) /2/

donde X es la fracciôn de material recuperado y  B y  n constantes. La
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constante n proporciona informaciôn sobre la dinâmîca del proceso que tiene lu­

gar. Los datos expérimentales necesarios para resolver esta ecuaciôn pueden ob- 

tenerse por dos procedimientos. Uno es ir midiendo metalogrôficamente la fra­

cciôn de material ocupada por nuevos granos y  el otro calcular X de los datos 

de recuperaciôn de alguna de las propiedades afectadas por la recristalizaciôn, 

taies como dureza, resistencia a la tracciôn, resistividad eléctrica, etc.

La otra forma de abordar el problems consiste en seguir de forma 

directa los fenômenos que ocurren durante el proceso de recuperaciôn de p r o ­

piedades, estudiando los cambios estructurales que tienen lugar durante el re­

cocido. La técnica que primero se utilizô fué la metalograffa clâsica, en la 

que esté basada la terminologfa actual. Posteriormente se ha recurrido a otras 

técnicas que suministran més informaciôn, taies como la microscopia electrôni­

ca de transmisiôn, de bajo y alto voltaje, la difracciôn de electrones en pe- 

queRas âreas, etc. En general, la interpretaciôn de los datos suministrados 

por estas técnicas se hace considerando la teorfa de defectos reticulares. Asi, 

se ha comprobado que durante la deformaciôn en frio se forman gran numéro de 

defectos de red tales como vacantes, intersticiales, dislocaciones, etc., los 

cuales poseen cierta energia, cuya suma es, en définitiva, la energla almacena­

da de que antes se hablaba. La eliminaciôn de estos defectos y  de la energia

ligada a ellos, o la reordenaciôn de los mismos y la perdida de energfa corres-
a

pondiente, es lo que da lugar a la recuperaciôn de las propiedades primitivas. 

Sin embargo, debe hacerse notar que es dificil llegar a recuperar de forma ab- , 

soluta la estructura previa a la deformaciôn, a causa de fenômenos taies como
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las texturas de deformaciôn y  de recristalizaciôn.

A continuaciôn se tratara de ennumerar y définir las diversas si- 

tuaciones que pueden ir apareciendo durante el recocido de un métal deformado 

en frio, asl como los procesos que las originan.

Como se ha establecido metalogréficamente, la recuperaciôn consta 

de dos etapas: Restauraciôn y  Recristalizaciôn.

En la RESTAURACION tiene lugar una reordenaciôn de defectos pun- 

tuales y  de dislocaciones en posiciones de menor energla, y  también elimina­

ciôn de los mismos, pero sin cambios de estructura apreciables en el material. 

Asl pues, la restauraciôn abarca todos los cambios que no impliquen el barri- 

do del material deformado por bordes de gran éngulo; el material mantiene su 

identidad mientras varlan la densidad y  distribuciôn de los defectos de red.

Durante esta etapa se observa frecuentemente un reagrupamiento de 

dislocaciones en disposiciones energéticas mâs favorables, formando subbordes 

de pequeno éngulo que séparant zonas relativamente limpias de dislocaciones. Un 

caso especial es la formaciôn de subgranos poligonizados, cuyas paredes estân 

formadas por dislocaciones en arista de signo y  vector de Burgers iguales. Es­

ta estructura es muy estable, ya que el movimiento de subbordes requiere que 

las dislocaciones se desplacen por un mecanismo de "escalada" que tiene una 

energla de activaciôn alta. En el caso més general, los subgranos estân sepa- 

rados por subbordes difusos constituidos por maraRas de dislocaciones. Este 

tipo de reagrupamiento de dislocaciones es mas probable en metales con alta 

energla de falta de apilamiento, donde las dislocaciones se mueven con mayor 

facilidad.
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La restauracién carece de période de incubaciôn. Por otra parte, 

se ha observado con bastante frecuencia la presencia de subgranos en materia­

les deformados y  no recocidos, lo que indica que la restauracién ha tenido lu­

gar durante el proceso de deformacién, fenémeno que se denomina "restauracién 

dinémica".

En lo que respecta a la recuperacién de propiedades, la restaura­

cién compite con la recristalizacién. Asl, la proporcién de energla almacenada 

que se libera en cada uno de estos procesos es fimcién de la pureza del mate­

rial y  de su grado de deformacién. La importancia de la restauracién disminuye 

al aumentar tanto la pureza como el grado de deformacién, en bénéficie de la 

recristalizacién. Durante la restauracién ya comienza la recuperacién de pro­

piedades del material, tales como dureza, densidad, resistividad eléctrica, 

etc. La recuperacién de propiedades mecânicas durante la restauracién solo es 

importante en el caso de materiales de alta energla de falta de apilamiento, 

puesto que en ellos es mayor la movilidad de las dislocaciones. En  el caso del 

cobre, la resistividad puede recuperar hasta un 50 por ciento de su valor ini- 

cial (6 ) durante la restauracién.

La RECRISTALIZACION propiamente dicha, o recristalizacién primaria, 

se caractérisa por el desplazamiento de bordes de gran ângulo a través del m a ­

terial, con absorcién de defectos puntuales reticulares y  de dislocaciones y  

concluye cuando la matriz deformada ha sido totalmente consumida. A partir de es­

te momento pueden producirse otros fenémenos que también forman parte de la re­

cristalizacién, como el crecimiento de unos granos a expensas de otros, fenémeno
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caracterizado porque la energfa se pierde por reduccion del area total de los 

bordes de grano.

Como ya se ha indicado, la recristalizacién tiene un cierto perio- 

db de incubacién.

Es évidente que para que pueda producirse la recristalizacién es 

necesario que existan bordes de grano. Estos pueden formarse de muchas maneras. 

Es posible que los bordes de grano ya estén présentes en el material como con­

secuencia de que la deformacién no ha sido suficiente para destrozar los que 

habfa en la estructura primitiva. Por el contrario, si los bordes de grano se 

forman por eliminacién de defectos en algunas regiones de la matriz deformada, 

hay que hablar de un proceso de nucleacién que, en cierta medida, puede consi­

derarse que forma parte de la recristalizacién.

Existen muchos estudios sobre la nucleaciôn, pero el mecanismo por 

el cual una regién de la estructura deformada es capaz de eliminar tensiones y 

situarse en condiciones de crecer a costa de la matriz deformada aûn no estd 

bien explicado,

Los nucleos se forman, sobre todo, en las zonas de mayor densidad 

de deformacién, taies como restos de bordes de grano; la frecuencia de apari- 

cién aumenta con el grado de deformacién, a partir de una deformacién crftica, 

y  sus orientaciones mantienen una relacién estadfstica con las de las regiones 

deforraadas donde se originan, al menos en muchos casos.

Se han desarrollado diversas teorfas sobre los posibles mecanismos 

de formacién de nucleos, de los cuales las mas importantes son los siguientes:
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Teorfa clâsica.- Esta teorfa ha sido desarrollada por Burke y  Turn­

bull (7) y  en ella se admite que ciertas zonas de la matriz deformada se reor- 

denan a causa de las fluctuaciones de origen térmico que sufren los grupos de 

âtomos, de forma similar a como se produce la nucleacién en liquides suben- 

friados. Asf, el numéro de étomos que da lugar a un nucleo ha de ser suficiente 

para que la eliminacién de energfa almacenada sea superior a la energfa nece­

saria para crear la intercara nucleo-matriz. Cuanto mayores sean las tensiones 

acumuladas en un punto, mas facil serâ que en él se forme un nucleo. Pero esto 

supondrfa que estas tensiones correspondîeran a unas densidades de dislocacio­

nes de entre 1 0 ^^ y  1 0 *^ cm ^ (8 ) que nunca han sido observadas, e incluso 

aunque existieran el nucleo no podrfa crecer en ellas. Haessner (9) y Cahn (10) 

han demostrado que la nucleacién por este mecanismo, que solo obedece a razo- 

nes estadfsticas, denominado nucleacién "homogénea", es imposible en el caso 

de la recristalizacién, a causa de la pequena fuerza impulsera de la misma y  

de la gran energfa libre requerida para la creacién de un borde de grano; en 

el caso del cobre serfa de unos 500 ergios/cm^ (6 ). Por el contrario, la nu ­

cleacién en lugares preferentes, taies como restos de borde de grano o nuclea­

cién "heterogénea", serfa posible en el caso de una regién que tuviera forma 

de lente. Aun siendo posible, tal nucleacién es muy improbable. Es muy diffcil 

que al deformar se llegue a una estructura amorfa. Asf, incluso en cobre de- 

fonnado un 99 por ciento, se han observado texturas cûbicas (11) (12). Por 

tanto,es casi seguro que la nucleacién no se puede explicar mediante este mo- 

delo.
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Modelo M a r t e n s l t i c o H a  sido propuesto por Burgers y  Verbraak (13) 

(14) (15) se caracteriza porque en él no hay procesos de difusién. Segûn esta 

teorfa, regiones de la matriz deformada,con orientaciones determinadas,median­

te una transicién de texturas darfan lugàr a una regién cébica que constitui- 

rfa un nucleo capaz de crecer a costa de la matriz. No se han encontrado evi- 

dencias que justifiquen la formacién de nucleos por este mecanismo, a la vez 

que son numerosos los estudios que prueban su inviabilidad (1 1 ).

Nucleacién por un mecanismo de crecimiento de subgranos.- Esta teo­

rfa ha sido desarrollada por diversos autores (6 ) (16) quienes proponen que en 

materiales en los que por restauracién se origina una estructura de subgranos 

de pequeno ângulo, algunos de estos subgranos podrfa crecer durante el recoci­

do, adquiriendo sus subbordes la movilidad necesaria para desplazarse barrien- 

do la matriz deformada, formando nucleos de recristalizacién.

Algunos autores (17) (18) (19) (20) consideran que la formacién 

de nucleos tiene lugar por migracién de los subbordes a causa de que, al acu- 

fflularse en ellos suficiente numéro de dislocaciones, pierden su caracter de 

subbordes de pequeno ângulo.

Otros autores (21) (22) suponen que el crecimiento ocurre por rota- 

ciones y coalescencias de subgranos, anulando su desorientacion y desintegrân- 

dose su subborde comun, lo que explicarfa la falta de relacién de la orienta- 

cién de los nucleos con la de los subgranos iniciales, al menos hasta cierto 

pun t o .

Asf, el periodo de incubacién tendrfa el sentido del tiempo nece-
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sario para que el tamaRo de los subgranos se hiciera suficientemente grande 

para crecer de forma continua dentro de la matriz deformada y desarrollar un

borde de gran ângulo con alta velocidad de migracién.

Nucleacién por migracién de bordes inducida por tensiones.- Debi- 

da a Beck y  Sperry (23) y  a Bailey y  Hirsch (24) (25), en esta teorfa no se 

contempla la clâsica formacién de un nucleo sino que, admitiendo que queâan 

restos de borde de grano entre regiones con distinto grado de deformacién, es­

te borde avance hacia la regién mâs deformada barriendola.

Parece, por tanto, que la nucleacién puede tener lugar segün très 

mecanismos; Crecimiento de subgranos por migracién de subbordes, crecimiento 

de subgranos por coalescencia, y  recristalizacién por migracién de bordes in­

ducida por tensiones. En este ultimo proceso no se puede hablar de nucleacién 

propiamente dicha.

Desde hace tiempo es conocida la influencia que ejercen las ÏMPU- 

REZAS sobre los fenémenos de recuperacién. Sin embargo,hasta los ultimos aRos, 

no se ha logrado avanzar de forma apreciable en su estudio al poderse trabajar 

con materiales de alta pureza con pequeRas cantidades de impurezas, mantenien- 

do constantes otros parâmetros como estructura inicial, orientacién, etc. (6 ) 

(26).Su influencia esta afectada por su Valencia qufmica y  su tamaRo aténico. 

Aumentan la densidad de dislocaciones producidad por la deformacién y  su efec­

to mâs notable se ejerce sobre la recristalizacién, en la cual actuan como re­

tardantes, debido a que existe una afinidad entre ellas y el borde de grano 

que crece a costa de la matriz deformada, forraândose una atmosfera de impure-
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zas que es arrastrada por el borde en su movimiento, rebajando su velocidad.

Se sabe, por experiencia (8 ), que este efecto depende de la forma 

como se encuentren las impurezas, siendo mas efectivas cuando estan disueltas 

que cuando forman precipitados. También influyen otros factores taies como 

concentracion y  naturaleza de las impurezas, velocidad y  orientacion del borde, 

fraccién recristalizada,etc., que dificultan su estudio.

1.2 OBJETIVO DEL TRABAJO Y JUSTIFICACION DEL METODO EXPERIMENTAL.

El objetivo principal de este trabajo ha sido el estudio de la po­

sible relacién entre mecanismo de nucleacién, energia de activacién y grado de 

deformacién dado al material.

El solapamiento que tiene lugar entre las etapas que constituyen 

el proceso de recuperacién hace diffcil calcular aisladamente la energfa de ac­

tivacién de la recristalizacién, por lo que hay que limitarse a calcular la 

energfa del proceso total de recuperacién. Por e l l o , se han seguido los cam­

bios estructurales que tiene lugar durante el proceso de recuperacién, rela- 

cionando las observaciones con los valores expérimentales de las energfas de 

activacién.

Las energfas de activacién se calculant suponiendo que el proceso 

tiene una cinética del tipo de la propuesta por Arrhenius /!/ y, en general, 

se admite que dicha energfa depende solo de la pureza del material. Sin embar­

go, es posible que la energfa de activacién de determinadas reacciones en es­

tado sélido, taies como la recristalizacién, esté afectada por la cantidad de
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defectos introducidos durante la defortnacidn, es decir, por la energfa almace­

nada. Con la intencidn de comprobar esta influencia se han realizado diverses 

trabajos en este Laboratorio. En el caso concrete del cobre.se encontrd (27) 

(28) que tal influencia existe, por lo que se considéré la conveniencia de 

abordar el problems de manera mas amplia y  profunda.

Por otra parte, Channon y  Walker (12), trabajando con dos calida­

des de cobre, encontraron también una dependencia entre la energfa de activa­

cién de la recristalizacién y  el grado de deformacién, dependencia que se ha 

representado en la Figura 2, tomada de estos autores. Puede observarse que la 

energfa de activacién disminuye al aumentar el grado de deformacién, tendiendo 

hacia un valor constante.
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Mientras Okada (29) observé que la energfa de activacién es cons-
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tante para cualquier deformaciôn, de acuerdo con Arrhenius.

Estas variaciones de la energfa de activaciôn pueden ser debidas 

a que tengan lugar diferentes mecanismos de nucleaciôn dependiendo del grado 

de deformaciôn, y  es aquf donde radica el objetivo de nuestro trabajo.

En este estudio se han calculado las energfas de activaciôn del 

proceso de recuperaciôn y las ecuaciones cinéticas que rigen el proceso y se 

siguen, por metalograffa, los procesos que tienen lugar. Para diverses grades 

de deformaciôn en très tipos de cobres de interés industrial, lo que introdujo 

un efecto de impurezas. El tipo de deformaciôn elegido fué la larainaciôn en 

frfo, Con diverses grades de reducciôn.

Las curvas de recristalizaciôn se obtuvieron mediante medidas de 

resistencia eléctrica, técnica seleccionada por su gran reproducibilidad, pèr 

la posibilidad de realizar gran cantidad de medidas sobre una misma probeta y  

porque da una idea de conjunto de lo que sucede en toda la muestra y no de los 

fenômenos localizados en zonas parciales de la misma.

Para poder dilucidar cual es el mecanismo de nucleaciôn en cada ca­

so y  poder seguir los cambios estructurales que tienen lugar se recurriô a la 

microscopfa clôsica y a la electrônica de transmisiôn. Hace unos anos la mi- 

croscopfa electrônica despertô grandes esperanzas como medio para conocer los 

mecanismos de recristalizaciôn, con posibilidad incluso de deformar y  recocer 

la probeta en el mismo microscopio. Mâs tarde se ha visto que esta técnica tie­

ne graves inconvenientes, sobre todo a causa de las dimensiones crfticas de 

las muestras, cuyo tamaRo puede ser del orden de un grano. Las superficies sir-
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ven de sumideros de defectos reticulares, por lo que el movimiento de estos 

Be aleja mucho de la forma en que lo hacen en el material masivo. En la ac- 

tualidad, se piensa que lo mâs adecuado es la microscopfa electrônica de alto 

voltaje, porque permite actuar sobre muestras de mayor espesor, pero esta tôc- 

nica estâ fuera de las posibilidades del presente trabajo. Por otra parte, Cahn 

(6 ) hace notar la escasez de estudios que intenten combinar la microscopfa clâ­

sica con la electrônica, combinaciôn de la que segtin él podrfan obtenerse im­

portantes resultados. En este trabajo se sigue el consejo de Cahn; las muestras 

se obtienen a partir del material masivo que primero ha sufrido los tratamien- 

tos mecânicos y  térmicos precisos y  luego se adelgaza. Este método también 

puede alterar algo la distribuciôn de defectos, pero se estima que es un in- 

conveniente menor.
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2 . T E C N I C A S  E X P E R I M E N T A L E S .

2.1. M A T E R  I A L E S

Los materiales empleados en este trabajo fueron tres tipos de cobre 

de alta conductividad. Uno era un cobre exento de oxigeno (OF), obtenido por 

el procedimiento Outokumpu y de una pureza de 99,994%, en el que cabe destacar 

su contenido en azufre relativamente alto. Otro era un cobre electrolltico te- 

naz (ETP), SECEM -2-238, de una pureza de 99,97%. Y el otro un cobre de afino 

térmico de alta conductividad (FRHC) de pureza 99,93%. Los tres materiales ha- 

bian sido sometidos a diversas operaciones de laminaciôn en caliente, trefila- 

do, recocido y laminado, hasta obtener un alambre piano de 1 x 7 mm, en estado 

duro, que fué la forma en que se recibid.

La composiciôn qufmica de estos c o b r e s , determinada por espectros- 

copla y  expresada en partes por millAn, era la siguiente:

0 S Pb Sn Sb As Bi Te Ag Se

OF 27 25 1.4 0,7 0,5 0,9 0,3 0,9 5

ETP 263 3 2 , 6 1 , 8 3,3 0 , 8 0,3 1,3 13,2 1 . 1

FR 302 1 2 274 62 9 6 1,4 0 , 8 32

Antes de procéder a ningûn ensayo, con el fin de partir siempre
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de un material en las mismas condiciones, estos cobres se sometieron a un re- 

cocido en vacfo dinâmico de 10“^ Torr durante dos horas, a una temperatura de

500® C. A continuacidn se realizaron una serie de ensayos para establecer las

condiciones iniciales de los materiales.

Los resultados de los ensayos mecânicos fueron los siguientes:

Cu - OF Cu - ETP FRHC

Dureza Vickers (500 g) 55 55 55

Resistencia a la tracciôn (N/mm^) 226 215 219

Limite elâstico convencional al 0 .2 %

de alargamiento rémanente (N/mm^) 58 49 53

Alargamiento (%) 40 48 44

Los ensayos de tracciôn se realizaron con un espesor de probeta 

de un millmetro.

También se déterminé la resistividad eléctrica a 20® C, con los 

siguientes resultados:

Cu - OF 1,72 fjLÜ.cm

Cu - ETP 1,71 fJLÛ.om

Cu - FRHC 1,73 ̂ f Z c m

As! mismo, los materiales fueron examinados metalogrâficamente, 

encontrândose en los tres una estructura de grano fino y  homogéneo sin orien- 

taciones preferentes.
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2.2. T R A T A M I E N T O  DE LOS M A T E R I A L E S .

Para los ensayos de resistividad se decidié emplear siempre pro- 

betas con el mismo espesor, cualquiera que fuese su grado de deformacién. Pa­

ra ello, se siguié el procedimiento que mâs abajo se indica. Las deformaciones 

més frecuentes fueron del 30, 50 y  80 por ciento.

Después del recocido inicial mencionado en el Apartado 2.1, se 

dividiô el alambre piano en tres lotes, a los que se diô las designaciones A,

B y  C. El lote B se laminé en frfo hasta un espesor de 0,4 mm y el C hasta 

0,285 mm. A continuacién, los tres lotes se recocieron 2 horas a 500® C, en 

vacfo. Se comprobé metalogrâficamente que no habia diferencias sensibles de 

tamano de grano entre los materiales procédantes de los tres lotes, tal como 

era de esperar a là vista del diagrama tamano de grano - deforraacién - tempe­

ratura del cobre (30). De esta forma se disponfa de material recocido y con 

tamano de grano prâcticamente igual, con espesor d e l ,  0,4 y  0,285 mm. Todo 

el material se laminé hasta un espesor de 0 , 2  mm, con lo que se tenfan probe- 

ta$ de igual espesor pero con los siguientes grades de deformacién: el lote 

A un 80%, el B un 50% y  el C un 30%. Al laminar se produjo un ensanchamiento 

de la probeta, que pasaba de los 7 mm que ténia en estado de recepciôn a un 

ancho aproximado de 7,80 mm, en todos los grupos de probetas, resultando asi 

probetas de seccion 7,8 mm x 0,2 mm = 1,56 mm^.
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La laminaciôn se llevo a cabo en todos los casos a temperatura 

ambiente, en pasadas sucesivas con poca reduccién, e invirtiendo el sentido 

de laminacién en cada pasada, para evitar en lo posible la formacién de tex­

tures. La velocidad de laminacién fué siempre la misma para eliminar su posi­

ble influencia sobre la recristalizacién.

Para asegurarse de que las probetas no tenfan grietas internas u 

otros tipos de defectos no visibles, se hicieron radiograffas de las mismas 

sin que en ningun caso se detectaran defectos de este tipo.

Como ya se ha indicado, todos los recocidos se hicieron en vacfo 

dinâmico de 10”^ Torr, a 500° C y  durante dos horas, para conseguir una complé­

ta recristalizacién, pero sin dar lugar a un  tamano de grano excesivo o hete- 

rogéneo

2.3. P R E P A R A C I O N  DE P R O B E T A S .

P R O B E T A S  P A R A  R E S I S T E N C I A  E L E C T R I C A . -  S e e m -  

plearon las procédantes de laminaciôn, de secciôn 7,8 mm x 0,2 mm, y  de longi- 

tud aproximada de 170 mm, sin otra preparacién que una limpieza con acido nf- 

trico diluido.

P R O B E T A S  P A R A  M E T A L O G R A F I A  O P T I C A  .- Dado que 

las probetas solo tienen un espesor de 0 , 2  mm, pareciô mâs adecuado, con el 

fin de no introducir deformaciones suplementarias, recurrir a un método de pu-
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lido electrolftico en lugar de uno mecânico.

Se utilizé para ello un bafio electrolitico de P O 4  Hj - H 2 O (1:1), 

de densidad 1,35 g/cm^, con câtodo de acero inoxidable y  distancia entre câ- 

todo y  ânodo de 2,2 cm. La diferencia de potencial aplicada fué de 2,2 V, tra- 

bajando con una densidad de corriente de 70 A/m^. El tiempo aproximado de pu- 

lido era de unos cinco minutes. Previamente se desengrasô el material con ben- 

ceno o tricloroetileno.

Tras lo cual se atacô la probeta qulmicamente, por inmersiôn en un

bafto de Fe CI 3  - Cl H - HgO (1:25:100) con agitaciôn, durante unos cinco segun-

d o s .

P R O B E T A S  P A R A  M I C R O S C O P I A  E L E C T R O N I C A  DE 

T R A N S M I S I O N . -  Las probetas utilizadas en esta técnica tienen unas dimen- 

siones muy crfticas, impuestas por el tamano del portamuestras y por la poten- 

cia del équipé. En el présenté caso debfan obtenerse discos de 3 mm de diamè­

tre y de un espesor mâximo, en la zona observable, de unos 1000 X.

Al trabajar con una lamina, en lugar de hacerlo con una varilla,

fué precise idear un procedimiento distinto de los habituales para la obten- 

cién de los discos.

La preparacién de las probetas consto de tres etapas;

a.- Obtenciôn del disco a partir de la lamina de 0,2 mm.

Después de muchas pruebas, se recurrié al siguiente procedimiento 

qufmico, que no introduce deformaciones en las probetas. Una de las superficies
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dé la lamina se recubrié con cinta adhesiva anticorrosive. Otra cinta igual 

se fijé sobre una lâmina de celuloide y  se la hicieron, con un sacabocados, 

numerosos taladros de unos 6 mm de diâmetro. Con otro sacabocados se cortaron 

una série de discos de la cinté anticorrosiva, pero de 3mm de dia- 

metro. La cinta perforada se despegé del celuloide y  se volvié a pegar sobre 

la superficie aûn desnuda de la probeta de cobre, quedando de esta forma re- 

cubierto todo el cobre, excepto una serie de regiones circulares de 6 m m  de 

diâmetro. A continuacion se pegaban cuidadosamente los discos de cinta anti­

corrosiva, de 3mm de diâmetro, en el centro de las regiones donde el cobre 

estaba desnudo. Esta probeta asI protegida se sumergfa en un baho de Cl H - 

- H^O con Cl^ Fe a saturacién, bafio que atacaba y disolvia las regiones de 

cobre desnudo en forma de coronas circulares, dejando intactas las partes re- 

cubiertas de cinta. Esta se despegaba con tricloroetileno, quedando por una 

parte la lâmina de cobre perforada y  por otra los discos de 3mm de diâmetro.

b.- Primer adelgazamiento.

Para adelgazar la parte central de los discos de 0,2mm de espesor, 

hasta darle una forma de lente bicéncava muy bien pulida, se procedia de la 

siguiente forma: Se dejaba caer sobre el disco, fijado en un pequeno soporte 

de rejilla de acero inoxidable, un chorro de P O ^ H - H ^ O  (1 2̂ ) de una sec- 

cién de 0,8mm. El extrerao del tubo por donde cala el electrolito era también 

de acero inoxidable y  constitufa el câtodo, mientra que el disco de cobre ha- 

cia de ânodo. La distancia entre câtodo y  ânodo era de 10mm. La diferencia de 

potencial empleada fué de 95 V  y  la intensidad de 250 A. La densidad de co-
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rriente resultaba ser de 318. 10 A / m .  El pulido se hacla por una y  otra 

cara y  la limpieza con alcohol etilico.

El tiempo de pulido era muy crftico para que el adelgazamiento 

fuera maximo sin llegar a perforar la probeta, y se fijaba aproximadamente 

en unos 40 segundos por cada cara.

o.- Segundo adelgazamiento.

En esta etapa se perforaba la parte central de la probeta, que­

dando alrededor de la perforacién una region, o playa, de espesor inferior a 

1000 X, que es lo que podia ser observado con el microscopio electrénico.

El procedimiento consistié en utilizer otro baho electrolltico 

de N Og H - C Hg 0 H (1:2) con agitacién, con câtodo de acero inoxidable y 

empleândose como ânodo el disco sujeto con unas pinzas planas mctâlicas que 

no le dafiaban. La diferencia de potencial aplicada era de 15 V y la intensi­

dad se mantenfa por debajo de 140 mA. El baRo estaba contenido en un reci­

pients aislado térmicamente y  que contenla m etanol, al que se iba anadiendo 

nitrôgeno liquide para mantener el baRo a una temperatura inferior a -40°C. 

En este proceso habla que conseguir que el disco se adelgazase, de forma muy 

lenta y  uniforme, para lo que se trabajaba, entre -GO^C y -40°C, que es el 

intervals de temperaturas que proporciona una velocidad de reaccién éptiraa.

Para que el disco tenga la mayor superficie delgada posible se 

debe detener el adelgazamiento en el moments en que aquél se perfora, pues 

a partir de este moments las areas mâs delgadas se disuelven râpidamente y 

por tanto desaparece la zona observable. Para su optima visualizacién se uti-
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lizaba un tubo de luz cuyo extreme se situaba justo debajo del disco, de mo ­

do que el moments de la perforacion se puede detectar en cuanto llega la luz 

al observador situado al otro lado.Inmediatamente se retiraba el disco.

El lavado ha de realizarse sucesiva y  cuidadosamente con agua, 

metanol enfriado con nitrégeno liquids y  alcohol etilico (32).

El tiempo requerido para este adelgazamiento era del orden de una

o dos horas.

2.'4 E N S A Y O S  Y M E D I D A S  : A P A R A T O S  E M P L E A D O S .

M E D I D A S  D E  R E S I S T E N C I A  E L E C T R I C A . -  Estas medidas se lle- 

varon a  cabo en un dob le puente Kelvin- T h o m s o n  que perm ite la compensacién de 

las resistencias debidas a los contactas y a los cables de medida.

Las probetas se montaban en un bastidor disenado exprofeso, cons- 

truido en cobre y  teflon, formado por una plaça base fabricada de cobre de 

calidad semejante a la del material a medir, que le da la rigidez necesaria 

para su manejo y  que, por tener el mismo coeficiente de dilatacién térmica 

que la probeta, évita que esta sufra distorsiones ajenas al experiments. Los 

aislantes de teflén tienen por objets evitar derivaciones de corriente por el 

bastidor, al que se ha representado en la Lamina I.

Las medidas se realizaron montando y  desmontando la probeta del 

bastidor de medida, para poder limpiar los contactos, evitando asi la acumu- 

lacion de suciedad en ellos, quefalsearia las medidas. Esta operacién se rea-
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LAMINA I

Bastidor para medidas de resistencia eléctrica.
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lizaba con gran cuidado, para evitar defonnar la probeta.

Las medidas se realizaron a 77*^K para minimizar la componente 

debida a agitacién térmica de la resistividad, pues segiîn la régla de Mathie- 

ssen (32):

j3 ̂  = f (temperatura)

p  ^ = f (acritud, impurezas, tamaRo 
de g r a n o ,...)

Asi se puede medir la componente residual, ya  que la temperatura

de Debye en cobre es de 353° K.

MICROSCOPIA OPTICA .- La observacién de probetas y  la obtencién 

de micrograffas se ha realizado en un banco metalogrâfico.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION .- Para el estudio po r  es­

ta técnica se utilizaron tres microscopies diferentes: un Philps EM-200 y  un 

Jeol 100-B del Laboratorio de Microscopîa Electrônica de la Facultad de Flsi- 

cas de la Universidad Complutense, y un Siemens Elmiskop-IA del Laboratorio de 

Microscopîa Electrônica del Instituto"Daza de Valdes" del Consejo Superior de 

Investigaciones Cientlficas.

En este trabajo se utilizaron las tôcnicas de campo claro y  di- 

fracciôn de electrones.

TRATAMIENTOS TERMICOS.- Los tratamientos termicos de recocido, pa ­

ra los distintos grupos de probetas, se llevaron a cabo en un intervalo de 

temperaturas dé 150 a 300°C; dependiendo de la temperatura se utilizaron
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dos artificios: un baRo termostatizado de aceite que alcanza hasfca 180°C para 

Iba deformaciones nayores; y  un borno de sales, nitritos, que funden a 150°C, 

para las demas deformaciones. La elecciôn del aceite y  de las sales se hizô 

después de muchos ensayos para ver cuales de los productos disponibles no da- 

ban lugar a corrosién.

El baRo termostatizado de aceite daba una gran constancia de la 

temperatura, tanto por la sensibilidad del equipo de control como por la gran 

masa de aceite y  por disponer de agitaciôn. Las diversas temperaturas, una vez 

conseguida la estabilizaciôn, no variaban arriba o abajo en mas de 0,1°C , lo 

q u e  s e  comprobô con un termômetro de mercuric adecuado.

El borno para el bafio de sales era de tipo tubular vertical, equi- 

pado con tres resistencias calefactoras y tres tcrmopares independientes, lo 

que élimina prâcticamente el gradients de temperatura. El crisol era un tubo 

de acero inoxidable, cerrado por su parte inferior. Este tubo se llena de sa­

les. La temperatura de las sales se controlaba con un termopar de Cromel-Alu- 

mel que se fué situando a diversas profundidades para estudiar un posible gra­

dients. Nunca se encontraron variaciones superiores a + 0,5 C como funciôn 

del tiempo y  de la posiciôn.

2.5 PRECISION EN LAS MEDIDAS Y CALCULO DE ERRORES.

ERROR EN LA DETERHINACION DE LAS TEMPERATURAS.- Las temperaturas 

de los bafios de recocido, como ya se comentô en el Apartado 2.4, oscilaban 

como mucho +0,5°C con respect© a la temperatura nominal.
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ERROR EN LA MEDIDA DE LA RESISTENCIA ELECTRICA.- Las medidas de 

resistencia eléctrica se realizaron a 77°K . Para ello se emplearon dos ba- 

Ros de nitrôgeno liquide, uno para enfriar y  el otro ûnicamente para medir, 

con lo que este ultimo se mantenla siempre limpio, de manera que el error de- 

bido a variaciones térmicas del bano era nimio.

Las medidas se realizaron con dos probetas idénticas, de las que 

se hallaba su media arimética. Ademâs, puesto que las lecturas realizadas en 

el puente proceden de là indicaciôn que hace la aguja del galvanômetro de que 

las resistencias estân equilibradas, se ha considered© un error en las lec­

turas de cinco unidades, con lo cual el error total en la resistencia es del 

orden de 0,1%. Como se trabajaba con un valor relative, se puede considérer 

despreciable este error en la resistencia eléctrica.

ERROR EN LA DETERMINACION DE t  - El error cometido en la0,50

determinacién tiempo necesario para que una determinada propiedad se

récupéré en un 50 por ciento, calculado a partir de las curvas de recupera- 

cién de propiedades eléctricas, se realizé ajustando las curvas a una ecuacién 

de segundo grado y  viendo que fraccién recuperada corresponderla el Tq  g^ 

determined©. Calculando el promedio de varios tiemnos se obtuvé un error re- 

lativo del 10 por ciento.

ERROR EN LA DETERMINACION DE LAS F.NERGIAS DE ACTIVACION.- Como 

se indica en el Apartado 2.3 las energias de activaciôn del proceso de reçu-
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peracién se calculan mediante una ecuacién en la que intervienen la tempera­

tura absoluta del proceso T y el tiempo necesario para recuperar, a esa 

temperatura, la mitad de la resistividad residual • Por tanto el

error de serâ la suma de los errores con que se determinan T y  5 0 '

La precisién con que se détermina T es grande, del orden de 

+0,5°C como ya se ha indicado. Por el contrario, Tq  g^ contiene errores 

mâs importantes, del orden del 10 por ciento.

Por tanto puede considerarse que el error es del mismo orden 

que el cometido al determiner que es alto, pero habituai en este

tipo de medidas.
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3 . R E S U L T A D O S .

3.1 RESULTADOS DE LAS MEDIDAS DE RESISTENCIA ELECTRICA.

El proceso de recuperacién de propiedades eh cada una de las mues- 

tras de cobre empleadas en este trabajo se siguiô por medio de medidas d« re­

sistencia eléctrica, para cada grado de deformacién y  para cada temperatira 

de recocido. Como temperaturas de recocido se eligieron aquellas en las ^ue 

el proceso de recuperaciôn ténia una duracién intermedia, ya que en si ei lar­

go la experimentacién es tediosa y  si es corto las curvas son imprecisas por 

falta de puntos expérimentales, a no ser que los tiempos de recocido seat muy 

cortos, le que introduce un gran error relativo en la medida de los mism<s. 

Para poder estimar cuales son estas temperaturas se recurrié a recocidos iso^ 

cronos, de cinco minutos, a temperaturas crecientes de diez en diez grades. 

Estos recocidos también se siguieron mediante medidas de resistencia eléctri­

ca. Los resultados aparecen en las Figuras 3, 4 y  11 donde se represents la 

fraccién X = (RQ-R)/(R(j-Rf) frente a las telnperaturas de recocido. La fraccién 

X es independiente de las dimensiones de la probeta. R es el valor de la re­

sistencia medida en el puente tras un determinado tiempo de recocido, R^ la 

resistencia del material laminado antes de comenzar el recocido y  R^ cuando 

ya  se ha alcanzado la recristalizacién total, . . .
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En las Figuras 5 a 14 (menus la 11) se ha representado la varia- 

cion de la resistencia eléctrica frente al tiempo de recocido, para las dis­

tintas temperaturas y grados de deformacién. La representacién empleada ha 

sido X frente a In t. Los porcentajes recuperados de resistencia, deipués 

del recocido final, fueron los que a continuacién se indican:

TABLA I

Material Deformacién, %

80 50 30

Cu-ETP 15 13 11

Cu-OF 19 15 13

Cu-FRHC 18 13 11

En la Tabla I puede verse que la recuperacién es mayor cuantc mayor 

es la deformacién, al haberse introducido mâs defectos.

En las curvas representadas en las Figuras 5 a 14 (salvo la 11) 

se observa que para la recuperacién de propiedades del material en un tiempo 

determinado, se requieren temperaturas tanto mâs elevadas cuanto menor sea 

el grado de deformacién, de acuerdo con la 2* Ley de la Recristalizacién, de 

Burke y  Turnbull (6). Ademâs, puede observarse que las temperaturas necesarias 

para recristalizar el cobre OF, son mayores que las exigidas por las otras dos 

calidades de cobre.

3.2. C A L C U L O  DE LAS E N E R G I A S  DE A C T I V A C I O N .
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La energfa de activaciôn del proceso se calcula en cada caso va- 

llendose de la fôrmula de Arrhenius /!/, a partir de las velocidades del pro­

ceso k y de las temperaturas absolutas T a que tiene lugar. Los valores de k 

se obtienen suponiendo que dicha velocidad es la inversa del tiempo 

necesario para que una determinada propiedad, que en nuestro caso es la re­

sistencia eléctrica, se récupéré en un 50 por ciento; este tioipo se toma de 

las Figuras 5 a 14 (menos la 11).

Si en /l/ se toman logaritmos se tiene que In k = E^/R. 1/T +

+ In A que, en definitiva, es la ecuaciôn de una recta cuyasordenadases In k 

y  cuyasabcisas es 1/T. Teniendo en cuenta que es independiente de la tem­

peratura, es posible calculer E ^ y A  conociendo la pendiente y  la ordenàda 

en el origen de esta recta. Para conocer la recta a partir de valores expé­

rimentales de k y  de T se ha recurrido a un procedimiento de calcule, en que 

se han tomado los valores de k y  de T correspondientes a las curvas de recu­

peraciôn seguidas a distintas temperaturas, se ajusta la recta p or el método 

de mfnimos cuadrados, y  luego se obtienen los valores de E^/R, con lo que se 

puede hallar E^, que es el dato que interesa. También se ha calculado el 

coeficiente de correlaciôn. Indice de la bondad del ajuste.

En las Figuras 15, 16 y  17 se ha representado '*’o,50 frente a 

1/T°K para cada grupo de probetas. Las pendientes de estas rectas son las ener­

gias de activaciôn, aunque como ya se ha dicho se han determinado por un mé­

todo de côlculo matematico y  no por un método grâfico. En las Figuras se 

aprecia que los puntos expérimentales se ajustan bien a las rectas, lo que
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confirman los elevados valores del coeficiente de correlaciôn dados en la Ta­

blas II, III, IV. También en las Figuras puede verse que las rectas son parale- 

las para deformaciones superiores al 40 por ciento, lo que confirma la constan- 

cia de sus energias de activaciôn.

Respecte del factor de frecuencia A, tornado por algunos autores co­

rne constante, se ha observado su dependencia respecte a la pureza del material 

y  del grade de deforraacidn. Corne en este calcule de la energla de activaciôn no 

influyen sus posibles variaciones, por lo cual no ha side estudiado detenidamen- 

te.

En las Tablas II, III y  IV se observa que dentro de cada material 

las energias de activacién son prâcticamente constantes a partir del 40 por 

ciento de deformacion. En la Figura 18 se ha representado la dependencia de la 

energfa de activacidn del proceso de recuperacion de resistencia eléctrica, con 

el grado de deformacion. Se obtiene una curva similar a la representada en la 

Figura 2, debida a Chanon y  Walker, pero mas brusca en su caida hacia el valor 

a sintotico.

Para comprobar los resultados se ampliaron los grados de deforma- 

ci6n de estudio - 80, 50 y  30% - en el cobre OF con los del 70, 60, 40 y 20%.

Los valores obtenidos para las energias de activacion de la recu-

peracién de probetas deformadas un 40% o mas son de 1,2 + 0,2 eV para el co­

bre ETP de 1,6 + 0,2 eV para el cobre OF y  de 1,4 + 0,2 eV para el cobre FRHC.

Estos resultados estân de acuerdo con Okada (29) quien obtuvo una
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T A B L A  II

ENERGIAS DE ACTIVACION PARA LA RECUPERACION DEL COBRE ETP

Deformacion, 
€, % T, °C ^0,50' E^, eV coeficiente de 

correlaciôn

ISO 62,5

80 % 160 33 1,2 0,99
170 12
180 8

180 81

50 % 190 31 1,2 0,96
200 21,5
210 11

220 60
30 % 230 20 1,8 0,99

240 11
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TABLA in
ENERGIAS DE ACTIVACION PARA LA RECUPERACION DEL COBRE OF.

Deformacion, T, °C r 0 gQ, min. E^, eV coeficiente de 
correlaciôn

170 67
180 36

80 % 185 24 1.6 0,97190 9,5
200 ^.5

200 37
70 % 210 23 1,6 0,98.220 . 9

200 4460 % 210 17 1,7 0,99

205 34
50 % 215 18,5 1,6 0,99225 7,5

255 2540 % 265 13 1,6 0,98

250 32
260 2030 % 270 5 2,2 0,97
280 2,7

295 2020 % 310 5 2.3 0,99
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TABLA IV

ENERGIAS DE ACTIVACION PARA LA RECUPERACION DEL COBRE FRHC

Defoimacion
€,%

T, °C ^0,50' E ,eV a Coeficiente de 
correlacicn

160 30

80 170 12 1,4 1,00
180 5.5
190 2.8

200 30

50 210 23 1,4 0,98
220 8
230 4

240 60
30 250 20 2,0 0,99

260 11
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constancia de la energfa de activaciôn para distintos grados de deformacion en 

cobre muy laffiinado. Y son muy semejantes al valor asintotico al que se tiende 

en la curva de la Figura 2 para grandes deformaciones.

Para las deformaciones menorés estos valores se elevan a 1,8 eV pa­

ra el ETP, a 2,2 eV para el OF y  a 2,0 eV para el FRHC, es decir, en 0,6 eV pa­

ra cada calidad de cobre.

3.3. A J U S T E  DE U N A  E C U A C I O N  T I P O  J O H N S O N - M E H L - A V R A M I .

A partir de las curvas de recuperacion de la resistividad eléctrica 

puede intentarse ajustar la cinética del proceso a una ecuacion como la pro- 

puesta por Johnson,Mehl y Avrami /2/, donde B y n son constantes que dependent 

de las condiciones particulares de cada caso y pueden suministrar informacion 

acerca del tipo de transformacién que tiene lugar. Opérande en la ecuacion /2/ 

se tiene:

In (In —  ---  ) = n In t - In B
1-X

que corresponde a la ecuacién de una recta de pendiente n .

Si se représentai! los valores expérimentales de In (In (1/1-X) ) 

frente a In t, Figuras 19 a 27, se observa que efectivamente ajustan a una ecua- 

cién de este tipo, con Ifneas rectas casi paralelas. Calculando los coeficientes 

n para cada grupo de probetas y  promediando se obtiene:
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TABLA V

Def. % 80 50 30

Temp°C 150 160 170 180 185 190 180 190 200 210 220 210 220 230 240 250 260

ETP -

OF

FRHC

1,3 1,5 1,3 1,3 — —

— —  1 , 5 1 , 5 1 , 4  —

- 1,4 1,4 1,4 - 1,4

1,1 1,3 — 1,5 —

-  - 1,1 1,4 1,5

— — 1 , 3 1 , 3  1,3

0,9 0,9 0,9 0,8 -

— — — — 0 , 5 0 , 5

- - - 0,9 0,9 0,9

En las Figuras 19 a 22 y  25 y  26, para deformaciones del 80 y 50 por 

ciento, se observa que, cuando X  se acerca a la unidad, los valores expérimenta­

les se alejan de la linealidad, lo que indica que el proceso se hace mis lento, 

en contra de lo que sucede para deformaciones de 30 por ciento. Como se ve, el 

exponents n esti afectado por el grado de deformacion, variando entre aproxima- 

damente 1,5 y 1,3 para las deformaciones mis grandes y  entre 0,9 y  0,5 para las 

mas pequenas. Asf mismo, este valor depende del material, pero no de la tempe- 

ratura, siendo pricticamente constante para cada deformacidn-

3.5. R E S U L T A D O S  DE LA O B S E R V A C I O N  M I C R O S C O P I C A .

Dtversos autores, taies como Haessner (8) y  Cahn (6), ban indicado 

que no se han hecho intentes series de relacionar las microestructuras opticas 

con las observadas por microscopia electrônica de transmisidn, en el estudio de 

los mecanisfflos de nucleacidn.
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En este estudio los resultados de microscopia ôptica y  microsco­

pia electrônica de transmisidn se consideran por separado, intentando luego 

combinar las dos en una interpretaciôn dnica.

Para estos materiales y  deformaciones se hizo un estudio paralelo 

por ambas técnicas. Las temperaturas de recocido fueron elegidas de tipo medio, 

siguiéndose el proceso de recuperacidn, sobre todo las primeras etapas.

3.5.1. M I C R O S C O P I A  O P T I C A .

Para seguir los cambios estructurales que acompanan a los proce- 

sos de recuperacién, se intenté realizar las observaciones siempre en un mismo 

punto de la probeta. Desgraciadamente, esto no es posible, ya que al hacer rei- 

terados pulidos y ataques quimicos en una misma regién la superficie de la p r o ­

beta se corroe. Por ello, las preparaciones se realizaron en diversas regiones 

de la muestra, lo que obligé a multiplicar el numéro de observaciones, pudien- 

do asi relacionar unas estructuras con otras, sin correr el riesgo de sacar 

conclusiones basadas en el estudio de muestras atipicas.

E n  el caso de las probetas deformadas un 80% puede observarse, 

Limina lia, que los granos estân muy deformados y  se han alargado mucho en la 

direccién de laminacién, si bien conservan su individualidad. En algunas oca- 

siones>Lâmina Ilb, se han podido ver en este material acre pequeRos granos re- 

cristalizados o nucleos de recrisralizacién e, incluse, colonias de elles, si- 

tuados en antiguos bordes de grano o en regiones muy deformadas. Como es légico
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cuando estas probetas sufren algdn tipo de recocido, los nucleos creccn y 

se multiplican. Asf, en la Lamina Ilia, correspondiente a un cobre exento de 

oxfgeno, deforraado un 80% y  recocido durante 3 minutos a 190°C, puede obser­

varse una colonia de nucleos relativamente grandes. En la Lamina Illb se pre­

sente el aspecto de una probeta de cobre ETP deformada un 80% y recocida 5 mi­

nutos a 190°C, en la que destaca, en medio del material acre, un grano ya de 

buen tamano. A partir de estos tiempos de recocido la recristalizacion sigue 

el curso normal, es decir, los ndcleos crecen a expensas de la matrfz deforma­

da hasta su compléta ocupacion. A  simple vista no se observan direcciones pré­

férantes de crecimiento de estos ndcleos, que son prdcticamente equiaxiales, 

lo cual no quiere decir que sus orientaciones no den lugar a una textura, tema 

que ha sido estudiado por numerosos autores pero que no es el objeto de este 

trabajo.

En el caso de deformaciones del 50% los antiguos granos estân me- 

nos deformados, aunque presentan un cierto alargamiento en la direccidn de la- 

minacidn,Lâminas IVa y  IVb, sin detectarse la presencia de ndcleos espontâneos.

Con los tratamientos termicos aparecen ndcleos que. Lamina Va, pro- 

liferan y  crecen, sin que tampoco se observe que lo hagan en direcciones prefe- 

rentes. En la Lâmina Vb se muestra una probeta de cobre OF, deformada un 50% y 

recocida 10 minutos a 210°C, en la que se pueden apreciar numerosos ndcleos de 

recrisralizacién. En esta deformacion las velocidades de nucleacién y  de cre- 

cimientc son menores que en el grupo del 80%.
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LAMINA III

à.- Cobre OF, deformado 80% con 3 min. a 190 C, x400.

b.- Cobre ETP, deformado 80%, con 5 min. a 190 C, x400.



-58-

LAMINA IV

a.- Cobre ETP, deformado 50%, x 200.

V
y s V

b.- Cobre OF, deformado 50%, x 200.
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LAMINA V

a.- Cobre OF, deformado 50% con 5 min a 210 C, x400.* j y  '  . ' t -  i. .. r >• tV  r-vjrv,’.

N

^ . v . v r  ' •
b.- Cobre ETP, deformado 50% con 10 min. a 210 C, x 400.
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E n  probetas deformadas 30 por ciento se observa una estructura po- 

co distorsionada, Lamina Via,' que recuerda mas una estructura recristalizada 

que una deformada, en la que el alargamiento en la direccién de laminacién es 

casi inapreciable. Parece,por tanto, que en este caso la deformacién no ha sido 

suficiente para alterar de forma notoria la estructura anterior del m a t e r i a l .

Para eliminar toda posible duda sobre si el material laminado es- 

taba acre o no, se realizé un ensayo de difraccién de Rayos-X en câmara de re- 

troceso, observândose, Lâmina Vila, anillos difusos, lo que corresponde a m a ­

terial acre. Esta probeta, después de recocida 200 min. a 280°C, muestra 

anillos formados por manchas perfectamente definidas, cada una de las cuales

corresponde a un grano libre de tensiones, Lâmina Vllb, lo que demuestra que

hay un auténtico proceso de recristalizacién.

En este grado de deformacién, a diferencia de los anteriores, ape- 

nas se observan cambios estructurales para los tiempos de recocido en que nor- 

malmente se busca la evidencia de la nucleacién. Tampoco se observan en ningûn 

momento regiones con aspecto de nucleos de recristalizacién.

Pero en las Lâminas VIb y  VlIIa, a 800 aumentos ,se observan bo r ­

des curvos que podrfan estar separando granos con distinta deformacién, y 

avanzasen a costa del mâs deformado, por un mecanismo de roigracién de bordes 

inducida por tensiones.

En la Lâmina VIIIb se présenta un cobre ETP deformado 30 por ciento 

con 200 min. a 280°C , que es el correspondiente al diagrams Vllb, es decir 

ya  recristalizado.
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LAMINA VI

a.- Cobre OF, deforraado 30%, x 400.

S I

b.- Cobre ETP, deformado 30% con 13 min. a 280 C, x 800.
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LAMINA VII

a.-Cobre ETP deformado 30%

b.-Cobre ETP, deformado 30% y recocido 200 min. a 280°C
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LAMINA VIII

1.- Cobre OF, deformado 30% con 15 min. a 280 C, x 800.

.a?. rt̂ r
b.- Cobre ETP, deformado 30% con 200 min. a 280 C, x 200.
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En el cobre de afino termico de alta conductividad, FRHC, se obser­

va el mismo aspecto, para las deformaciones del 80,50 y  30 por ciento, que en 

los otros dos tipos de cobre. Laminas IXa, IXb y X.

Las tres calidades de cobre se comportan de raanera semejante y  no 

se pueden distinguir diferencias entre ellas mediante la microscopia optica.

De unas regiones de las probetas a otras se observan grandes dife­

rencias. Cuando en unas Areas comienzan a detectarse nucleos, en otras ya se 

ha producido un notable crecimiento de los nuevos granos, lo cual se debe a 

que la laminacién es un metodo de deformacion bastante heterogéneo.

3 . 5 . 2 .  M I C R O S C O P I A  E L E C T R O N I C A  D E  T R A N S M I S I O N .

En el Apartado 1.2 se han comentado los inconvenientes de recocer 

en el propio microscopic. Los principales son los que a continuacién se indi­

can: El espesor de la probeta hace que las superficies libres afecten a la mo- 

vilidad de los bordes de grano dando lugar a una notable elevacion aparente de 

la temperatura de recristalizacion (33). Ademas, tales superficies constituyen 

sumideros de defectos reticulares, cuya influencia sobre una muestra masiva sé­

ria despreciable. En este trabajo se ha recurrido a recocer material masivo y  

luego cortar y adelgazar la muestra. No puede ocultarse que esta forrn^ de pro­

céder también tiene sus desventajas. Asi, es posible que al adelgazar se pro- 

duzcan relajaciones de las tensiones internas del material, lo que afectaria 

a la distribuciôn de las dislocaciones. Ademâs, se trabajo de tal raanera que
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LAMINA IX

y/T-\

' r'' . < < / "

ârr- Cobre FRHC, deformado 80%, x 400

j.

b.- Cobre FRHC, deformado 50%, x 400.
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LAMINA X
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Cobre FRHC, deformado 30%, x 400.
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la observacidn se hace siempre en el piano de laminacién.

En el caso de las probetas con mayor deformacién, es decir, 80 por 

ciento de reduccién por laminacién, la microscopia electrénica de transmislén 

révéla una estructura constituida por pequeRos subgranos, relativamente lira- 

pios de dislocaciones, separados entre si por subbordes difusos constituidos 

por maraRas de dislocaciones. En la Lénina Xla, correspondiente a un cobre ETP 

deformado un 80 por ciento y sin ningén tipo de recocido, se aprecia una es­

tructura de este tipo. En especial, la parte central de color claro esté fra- 

ccionada en varios subgranos, cuyas fronteras de separecién son difusas. Al es- 

tudiar este tipo de probetas por difraccién de electrones los diagramas obte­

nidos han sido del tipo presentado en la Lémina Xlb, constituidos por anillos 

en los que se situan algunas manchas brillantes, lo que es caracterfstico de 

materiales con un elevado grado de dcsordenacién de la red cristalina.

Excepcionalmente se encuentran al examiner probetas en las condicio­

nes mencionadas, porciones de material cuya georoetria recuerda mucho a la de 

los nucleos observados por microscopia éptica en estos mismos materiales. Asi, 

en la Lâmina Xlla, correspondiente a un cobre OF deformado un 8 0 % «hay porcio- 

ncs de material delimitadas por bordes rectillneos y nltidos semejantes, ha- 

ciendo salvedad de la gran diferencia de tamaRo, a los nucleos de recristali­

zacién visibles en la Lâmina Ilb.

Cuando se inician los recocidcs, el aspecto del material se va mo- 

dificando. Los subgranos adquieren un tono mâs claro, lo que es indicio de 

que hay un drenaje de dislocaciones en su interior, al mismo tiempo, los sub-
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LAMINA XI

a.- Cobre ETP, d e f o m a d o  80%, x lOOuOO.

b C o b r e  OF, deformado 80%.
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LAMINA XII

a.— Cobre OF, defoimado 80%, x 40000.

b C o b r e  OF, deformado 80% con 1 min. a 180 C, x 20000.



-70-

bordes se van haciendo mâs nftidos. Asf, en la Lamina Xllb, correspondiente a 

un cobre OF deformado un 80 por ciento y  recocido 1 minuto a 180°C, se observa 

un nûcleo de recristalizacidn bien definido, pero con très tonalidades dis­

tintas en su interior, lo que indica que se ha formado por unidn de très sub- 

granos entre los que han desaparecido los subbordes y  en los que se han produ- 

cido pequeRas rotaciones de la red cristalina hasta que todos tienen una 

orientaciân idéntica. El borde que délimita el nûcleo de recristalizacidn tie- 

ne ya el aspecto bien definido de un borde de grano de gran ângulo y  parece 

capaz de desplazarse barriendo la raatriz deformada y dando lugar a la recris­

talizacidn propiamente dicha. Asl, los nûcleos se forman por coalescencia de 

subgranos. En la Lamina XlIIb, correspondiente a un cobre ETP deformado un 80% 

y recocido 3 minutes a 170°C, puede observarse en la parte superior izquierda 

varios subbordes en periodo de desintegracidn, lo que darâ lugar a la coales­

cencia de subgranos y  a la formacidn de un nûcleo de recristalizacidn. En re- 

sumen, al aumentar el tiempo de recocido del cobré deformado 80% los subbordes 

cofflienzan por hacerse mis nftidos y  terminan por desintegrarse.

Otra particularidad que se ha podido observar es que estos mate- 

riales, incluse para tiempos de recocido muy breves, presentan maclas de tama- 

fio considerable. Asl, en la Lamina XlIIa, correspondiente a un cobre OF reco­

cido 2 minutes a 190°C, puede verse una macla de tamano considerable rodeada 

de subgranos delimitados por subbordes todavla bastante difusos y  en la La­

mina XlVa se observa una macla ya creciendo.

La Lamina XlVb corresponde a un cobre OF deformado un 80% y reco-
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LAMINA XIII

a.- Cobre OF, deformado 80% con 2 min. a 190 C, x 17000.

b.- Cobre ETP, deformado 80% con 3'min. a 170 C, x 40000.
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LAMINA XIV

a.- Cobre ETP, deformado 80% con 7 min. a 170 C, x 21000.

b.- Cobre OF, deformado 80% con 7 min. a 180 C, x 36000.
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o
cido 7 minutos a 180 C. Eh ella se observan bordes de grano de gran ângulo y 

maclas bien definidas, lo que indica que en esta regidn del material se ha 

producido recristalizacidn. Sin embargo, para tiempos y  temperaturas iguales 

o superiores también se ha observado la estructura de subgranos, lo que hace 

pensar que de unos puntos a otros del material hay grandes diferencias de 

comportamiento, lo que debe atribuirse a la gran heterogeneidad introducida 

por la deformacidn.

Las probetas con deformacidn del 50 por ciento mostraron un com­

portamiento similar al comentado para las del 80%, siendo las diferencias 

mas cuantitativas que cualitativas.

Asf, en el estado deformado, presentan una estructura con abon­

dantes dislocaciones acumuladas en subbordes. En la Lâmina XVa se muestra 

el aspecto de un cobre ETP deformado 50 por ciento, donde se ve una matriz 

deformada con subgranos delimitados por subbordes difusos.

Los diagramas de difraccidn de electrones son similares a los de 

la Ldfflina Xlb, no habfendose detectado diagramas ordenados.

A diferencia de las probetas deformadas 80 por ciento, en estas 

muestras no se ha observado apariciûn espontânea de regiones con apariencia 

de nûcleos, sino que éstos fueron apareciendo con los recocidos.

Ya al cabo de dos minutos de recocido a 210®C, Lamina XVb, en co-
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LAMINA XV

a .- Cobre ETP, deformado 50%, x 28000.

b.— Cobre OF, deformado 50% con 2 rain, a 210 C, x 14000,
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bre OF, hay evidencia de formacion de nûcleos por coalescencia de subgranos.

Durante los primeros minutos de recocido, como se observa en la La­

mina XVIa, correspondiente a un cobre OF con 5 minutos de recocido a 210°Ô, la 

matriz présenta un aspecto mas limpio, es decir, con menor densidad de disloca­

ciones, al fflismo tiempo que los subbordes se han hecho mas nftidos. En la Lami­

na XVIb, correspondiente a la misma muestra, pero a mayor aumento, pueden apre- 

ciarse con claridad las agrupaciones discretas de dislocaciones que f o m a n  el 

subborde. La migracion individual de estas dislocaciones darâ lugar a la union 

de los subgranos para forraar nûcleos de recristalizacidn.

Al aumentar el tiempo de recocido, auraenta el nûmero y  tamano de los

nûcleos como puede verse en la Lâmina XVIIa correspondiente a un cobre ETP con 

7 minutos à 200°C, y  en la Lâmina XVIIb, correspondiente a un cobre OF con 6 m i ­

nutos a 210°C, al mènes en lo que al tamaRo se refiere.

En esta misma Lâmina se observa que los nûcleos de recristalizacidn

presentan maclas muy claras, asf como en la Lâmina XVIII.

En resûmen, puede decirse que para deformaciones del 50 por ciento 

los fendmenos observados son cualitativamento los mismos que para deformaciones 

del 80 por ciento, si bien los procesos son mâs lentes.

El estudio mediante microscopfa electrdnica de transmisidn de los 

materiales deformados un 30% indica que estas probetas se comportan de forma cla- 

ramente diferente a las que tienen mayor grado de deformacidn. Este no puede sor-
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LAMINA XVI

a.—  Cobre OF, deformado 50% con 5 min. a 210 C, x 24000.

b.- Cobre OF, deformado 50% con 5 min. a 210 C, x 40000.



-77-

LAMINA XVII

a.- Cobre ETP, deformado 50% con 7 min. a 200 C, x 14000.

teb.- Cobre OF, deformado 50% con 6 min. a 210 C, x 24000,

omLlOTE Cr
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LAMINA XVIII

Î..Jfb'':tU.'>-/.-

Cobre OF, deformado 50% con 15 min. a 210 C, x 14000.
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prender, puesto que ya se ha visto en lo que antecede que su comportamiento es 

andmalo. Recuérdese, por ejemplo, que sus energias de activacidn son muy altas, 

que su exponente n en la ecuacidn de Avrami es muy bajo y  que su aspecto al es- 

tudiarlas por microscopfa dptica es diferente.

Las muestras, que mediante microscopfa dptica presentaban un aspec­

to solo ligeramente distorsionado, muestran por microscopfa electrdnica, Lâmina 

XlXa, diferencias de tonalidad de unas regiones a otras, lo que parece indicar 

que existen diferencias en la densidad de defectos. Asi en la Lâmina XlXb corres­

pondiente a cobre OF deformado un 3056 y sin ningun tipo de recocido, puede ob­

servarse una macla procedente de la estructura previa a la deformacidn, bien 

conservada pero con diferencias de tonalidad que parecen indicar una mayor den­

sidad de defectos a la derecha de frontera de macla. Los diagramas de difraccidn 

de electrones obtenidos sobre estas probetas indican un bajo nivel de deforma­

cidn, ya que son diagramas de manchas ordenadas y no de anillos o con asteris- 

mo. Un ejemplo se muestra en la Lamina XXa, en que la difraccidn de electrones 

realizada sobre cobre ETP laminado un 3056 y  sin recocer, corresponde a una orien- 

tacidn (211).

En esta deformacidn rto tiene lugar ningdn proceso de nucleacidn, pe­

ro en el periodo en que no se observan cambios estructurales puede tener lugar 

un proceso de restauracidn que no se detecta pero es previo siempre a la recris­

talizacidn.

El aspecto tras 5 minutos de recocido a 255°C, Lâmina XXb , es de 

granos bien constituidos. Se detectan diversas evidencias de migracidn de bor-
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LAMINA XIX

à .- Cobre OF, deformado 30%, x 30000.

b.- Cobre OF, deformado 30%, x 13000.



<— 81-

l a m i n a XX

a.- Cobre ETP, deformado 30%.

%
9

b.- Cobre OF, deformado 30% con 5 min. a 255°C, x 40000
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des inducida por tensiones, Lâmina XXIa, XXIb y  XXIIa, al observarse bordes 

de grano curvos que separan zonas de distinta tonalidad. Es decir, regiones con 

distinta densidad de defectos . Debido a este gradiente de deformacidn el bor­

de avanzarâ a costa del grano mâs deformado.

En la Lâmina XXIIb se observa ya  una estructura perfects tras 15 

minutos a 270^C.
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la m i n a XXI

a.- Cobre OF, deformado 30% con 10 min. a 260 C, x 13000.

b,- Cobre OF, deformado 30% con 10 min. a 255 C, x 40000.
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LAMINA XXII

a.- Cobre ETP, deformado 30% con 10 min. a 260 C, x 14000-

b.- Cobre OF, deformado 30% con 15 min. a 270 C, x 18000.
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4. D I S C U S I O N  .

Los resultados obtenidos indican que la recuperacion del cobre 

tiene lugar segiln distintos mecanismos, dependiendo de que su deformacidn so- 

brepase o no un cierto valor. Para las deformaciones comprendidas entre el 80 

y  el 40 por ciento, el comportamiento es diferente al de las deformaciones me- 

nores, por lo que las estudiaremos por separado.

Por el contrario, la calidad del cobre, dentro de los tres tipos 

estudiados, tiene solo influcncia cuantitativa.

4.1. DEFORMACIONES COMPRENDIDAS ENTRE EL 80 Y EL 40 POR CIENTO.

Dentro de este grupo se observa una similitud de 'comportamiento, 

tanto por la constancia de sus energias de activacidn y  de su coeficiente de 

Avrami, como por las observaciones metalogrâficas.

Las energias de activacidn calculadas a partir de los dates expé­

rimentales de variacidn de la resistencia eléctrica, para estas deformaciones, 

son constantes dentro de cada calidad de cobre.

Su valor es de 1,2 eV para el cobre electrolltico tenaz, valor 

que coincide con el de la energla para la autodifusidn a través de borde de 

grano en cobre (34). Este mecanismo es el responsable de la migracidn de bor­

des de gran ângulo en materiales puros, o en aquellos donde la recristalizacidn
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no estâ afectada por las impurezas, por el cual los atomos que estân a un la- 

do del borde pasan a la configuracidn propia del otro lado (35), dando lugar 

al desplazamiento de dicho borde.

Es llaoiativo que este cobre, que tiene 263 ppm de ôxigeno, solo

requiera una energfa de activacidn igual a la de un material puro. Pero en los

trabajos mâs reciéntes (36) se estima que la solubilidad del dxigeno en cobre 

-4es del orden de 3.10 % en masa, por lo que prâcticamente, todo el dxigeno

estarâ forraando Cu^O. Y por experiencia se sabe que los precipitados de Cu^O 

no tienen efecto sobre la recristalizacidn del cobre, tal como senalan Haess- 

ner (8) y Stüwe y  Lücke (26).

Para el cobre exento de dxigeno el valor de la energia de activa­

cidn se eleva en unas décimas de eV, a 1,6 eV, lo cual puede sorprender en 

principle, dado que este material es mucho mâs puro que el ETP. Sin embargo, 

su contenido en azufre es alto para un cobre de ésta calidad, y ya MacLean (37) 

senala la gran afinidad de este elemento con el borde de grano en cobre, al 

que rebaja su energfa libre. El azufre situado en el borde de grano se despla- 

za solidariamente con él, pero a costa de reducir su velocidad.

En este caso, no séria la autodifusidn a través de borde de grano 

el mecanismo de recristalizacidn, sino que ahora las impurezas serfan las res­

ponsables del cambio de mecanismo de recristalizacidn.

La impureza actua sobre el borde de grano con una energla de inter- 

accion que depende de su Valencia qufmica y su radio atdmico, rebajando la 

energfa libre del borde.de grano y  siendo arrastradas por este en su movimien-
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to, dando lugar a una fuerza que reduce su velocidad. Esta fuerza es funcion 

de numerosas variables, tales como orientacidn y velocidad del borde de grano, 

fraccidn recristalizada, temperature,etc.

El azufre es seRalado como un inhibidor de la recristalizacidn del 

cobre por diverses autores (37) (38).

Para el cobre de afino tdrmico dealta conductividad el valor de la 

energia de activacidn es 1,4 eV, mas elevado también que para el ETP que se 

comportaba como puro. En este cobre las impurezas principales son: dkigeno, 

plomo, estaflo y  plata, tal como se observa en el Apartado 2.1.

El dxigeno, como ya hemos comentado para el cobre ETP, no ejerce 

accidn alguna sobre la recristalizacidn.

El plomo, debido a su gran radio atdmico, es repelido por el borde 

de grano del cobre segdn indican diverses autores (37)(38) (40), por lo qUe no 

afecta a la recristalizacidn.

El estaRo y  la plata si ejercen accidn sobre el movimiento del 

borde de grano, por tanto debe pensarse que son estas las impurezas responsa­

bles del aumento de las energias de activacidn, al actuar sobre el borde de 

grano en movimiento (41)(42)(43).

El ajuste de Avrami, correspondiente a estas deformaciones grandes, 

da unos coeficientes n entre 1,1 y  1,5 para los très tipos de cobre, presentan- 

do rectas paralelas que pierden su linealidad al ir acercindose X a la unidad; 

es decir, al irse completando la recristalizacidn primaria, lo que indica un
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cambio de cinética, que bien podrfa ser debido a crecimiento de grano. Estos 

valores de n, segûn Avrami (4) corresponden a procesos de recristalizacidn so- 

lapados con restauracidn, lo que es muy probable en este caso por ser la lami- 

nacidn un proceso de deformacidn muy heterogéneo. Segun Rosen (44) estos valo­

res de n corresponden a procesos con restauracidn dinâmica, lo que no contra- 

dice que baya solapamiento.

Tampoco por las técnicas metalogrâficas se detectd diferencia al­

guna entre los tres tipos de cobre para estas deformaciones.

Asl, para las deformaciones del 80 por ciento, por microscopfa 

dptica, se observa una estructura muy distorsionada en la direccidn de lamina- 

cidn, y se detectan nûcleos espontâneos, Lâmina lia. Al recocer los nûcleos 

proliferan y  aumentan de tamaHo, Lâmina III.

Por microscopfa electrdnica de transmisidn se observa una estruc­

tura de subgranos separados por maranas de dislocaciones, Lâmina Xla. También 

por este método se detectaron regiones con aspecto de nûcleos de recristaliza­

cidn, Lâmina Xlla.

Por tanto, puede concluirse que el material sufre una cierta recu- 

peracidn de propiedades durante la deformacidn, recuperacidn debida a lazréorde- 

nacidn de dislocaciones forraando maranas, lo que implica un fendmeno de escala­

da. Normalmente, la escalada requiere una alta energla de activacidn pero, co­

mo se verâ un poco mâs adelante, esto no es asf cuando bay exceso de vacantes. 

Dado que durante la deformacidn se produce un gran nûmero de vacantes, se ex- 

plica que exista restauracidn dinâmica. Este fendmeno ha sido observado fre-
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cuentemente en materiales muy deformados a temperaturas inferiores a 0,6 veces 

la de fusion, en especial en aquellos cuya energfa de falta de apilamiento es 

alta (8). A  este respecte debe hacerse notar que el cobre ha sido considerado 

durante mucho tiempo como un metal de baja energfa de falta de apilamiento, 

pero los estudios mâs recientes (45) indican que pudiera ser elevada.

Ademas, como las impurezas dan lugar a que la deformacidn produzca 

mayor nûmero de dislocaciones , estas estân mâs prdximas entre s f , lo que fa­

cilita la formacidn de subgranos (6). Asf, en cobre puro no se han observado 

subgranos (45) al contrario de lo que sucede cuando este material ha sido im- 

purificado. Por tanto, la presencia de impurezas facilita la restauracidn dinâ­

mica. El hecho de que en este trabajo se encuentre un coeficiente de Avrami 

prdximo a 1,5 confirma la afirmacidn de Rosen (44) de que para estos valores 

de n bay restauracidn dinâmica.

Una vez alcanzada la energfa de activacidn necesaria para la m i ­

gracidn de vacantes y debido al exceso de estas que hay en el material defor- 

madc (17) (47) se activa la escalada de dislocaciones dando lugar, espontâ- 

neamente,a la formacidn de nûcleos. Segûn Novikov (48) se trata de un proceso 

de relajacidn, siendo su fuerza impulsera la diferencia entre la alta energfa 

de una dislocacidn en un borde de pequeno ângulo respecte de otra en uno de 

gran ângulo, Cottrell (49).

La formacidn de nûcleos puede tener lugar por ün mecanismo como 

el propuesto por Cahn (6), actualmente defendido por Dillamore (8), o por el . 

de Hu (21). Segûn el primero, la formacidn de un nûcleo ocurrirfa por migra-
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cidn de subbordes al acumularse en ellos suficiente nûmero de defectos como pa­

ra perder su caracter de pequeno ângulo y  poder emigrar. El de Hu propone que 

la formacion de un nûcleo tiene lugar por coalescemcia de un grupo de âtomos 

que rotarfan eliminando su desorientacion comûn y desintegrando sus subbordes 

comunes por migracion individual de las dislocaciones que los constituyen.

En este trabajo se viô claramente este mecanismo, como muestran 

diversas micrografias, Lâminas Xllb y  XlIIb. Ademâs, este mecanismo justifies 

la existencia del periodo de incubacion necesario para que tenga lugar la coa­

lescencia de suficiente nûmero de subgranos para formar un nûcleo.

Tras la formacidn del nûcleos se inicia la recristalizacidn o 

desplazamiento de bordes de gran ângulo barriendo la estructura deformada.

En el material deformado 50 por ciento tiene lugar el mismo proce­

so que en el deformado 80%, pero con un cierto retraso debido a que su energia 

almacenada ,que es la fuerza irapulsora de la recristalizacidn,es menor. Lâminas 

XVb y  XVI.

Asi, el proceso que tiene lugar es: Restauracidn dinâmica durante 

la deformacidn , con formacidn de subgranos facilitada por la presencia de im­

purezas. Estos subgranos, de manera espontânea, fonnan nûcleos de recristali­

zacidn por un mecanismo de coalescencia, Tras esto tiene lugar el proceso de 

recristalizacidn, para el cual el ETP se comporta como puro, mostrando una 

energia de activacidn correspondiente a autodifusidn a través de borde de gra- , 

no. El OF y  el FRHC presentan mayores energias a causa de la interaccidn de
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las impurezas con el borde de grano en movimiento. De ellas, el azufre parece 

la mâs activa, lo que explica que la energfa del OF sea superior a la del FRHC.

4.2. D E F O R M A C I O N E S  DEL 30 P O R  C I E N T O .

En este grupo también se observa una constancia de comportamiento 

en los tres cobres.

Las energias de activacidn son mâs altas que las de los mismos

cobres con deformaciones inâs grandes, Tablas III, IV ÿ V  . Asi, este 

valor en el cobre ETP es de 1,8 eV que es el mismo que Friedel (34) da para la 

autodifusidn en la red de cobre. En el cobre OF este valor es de 2,2 eV para 

una deformacidn del 30%, mientras que para el deformado el 20%, que excepcio- 

nalmente fué estudiado, la energia de activacidn es de 2,3 eV, lo que se 

aproxima al valor de la difusidn del azufre en cobre que segûn Philibert (50) 

es de 2,4 eV. En el caso del cobre FRHC la energia determinada es de 2,0 eV, 

igual a la dada por el autor antes citado para la difusidn de plata en cobre.

Las energias de activacidn para la deformacidn del 30 %, son su­

periores en 0,6 eV a las calculadas para las deformaciones mayores. Este va­

lor es el encontrado en la bibliograffa para la migracidn de vacantes en cobre 

(47) (50), que es la ûltima fase de la restauracidn.

For su parte el ajuste de la cinética de recuperacidn a una ecua- 

cidn del tipo propuesto por Avrami es bueno, y no se observa que al acercarse 

X  a la unidad se pfoduzca ninguna desviacidn de la linealidad, Figuras 23, 24 

y  27, lo que parece indicar que toda la recuperacidn se debe a procesos de
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restauracion y  recristalizacidn primaria, ya que estos son los supuestos intro- 

ducidos en la ecuacidn citada. El exponente n calculado de las curves tiene va­

lores comprendidos entre 1 y  0,5. Christian (5) hizd un estudio del significa- 

do de este exponente del que se puede deducir que valores de n tan bajos como 

los indicados solo pueden atribuirse a fendmenos controlados por difusidn, en 

los que no tiene lugar la nucleacidn. Parece, por tanto que el proceso estu­

diado corresponde a restauracidn y  recristalizacidn controladas por difusidn, 

sin aparicidn de nucleus.

La microscopfa dptica muestra en estas deformaciones una estruc­

tura de granos poco distorsionados. Lamina Via, con aspecto de recristalizados. 

La microscopfa electrdnica de transmisidn da imagenes con el mismo aspecto. La­

mina XlXb, sin el menor indicio de subgranos. Por ello se pensd que para es­

tas deformaciones quizas no se alcanzase la deformacidn crftica necesaria 

para que tenga lugar la recristalizacidn. Pero el material recuperaba bastante 

resistencia eldctrica, un 11%, por lo que se comprobd su estado por difraccidn 

de rayos X, Lâminas Vila y  Vllb, donde se presentan los resultados obtenidos 

sobre una probeta deformada antes y  despuds de sufrir los tratamientos tdrmicos 

precisos para recuperar toda la resistencia eldctrica. Lo que demuestra que ha 

habido un proceso de recristalizacidn.

En ningdn momento se detectaron âreas con aspecto de nucleus de 

recristalizacidn o indicio alguno de nucleacidn. Parece por ello, que se al- 

canzd la deformacidn crftica necesaria para que el material pueda recristalizar, 

pero esta era insuficiente para producir la elevada densidad de dislocaciones.
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del orden de 10^^ cm (8), requerida para la creaci«5n de niîcleos.

Entonces tiene lugar un proceso de recristalizacion por migracion 

de bordes inducida por tensiones, pues es probable que tras la deformacion 

queden dos granos adyacentes deformados en distinta proporcién. Este mecanismo 

de recristalizaciôn fué propuesto por Beck y  Sperry (23) sobre bases expéri­

mentales obtenidas por microscopia éptica, y  por Bailey y Hirsch (24)(25) va—  

liendose de la microscopia electrdnica de transraisidn. Las Làminas VIb y  XXIa 

muestran, por ambas técnicas, evidencias de movimiento de bordes de gran àn- 

gulo inducido por tensiones.

Pero antes de la recristalizacidn ha de tener lugar un proceso de 

restauracidn que, para deformaciones del 30%, no hay raz6n para suponer que 

sea dinamico. Esta restauraciôn consitirâ principalmente en elimination de 

vacantes, lo que explica que las energias de activacion de la recuperacién 

sean superiores en 0,6 eV a las de materiales con mayor deformacion y  res- 

tauracidn dinâmica. En efecto, la energfa de activacidn de la migraciôn de 

vacantes, ultimo escalôn de la restauraciôn, es de 0,6 eV en el caso del co- 

bre (47) (50).

Las impurezas tienen el mismo efecto que en las deformaciones ma- 

yores: aumentan la componente de restauraciôn y retardan el movimiento del 

borde de grano en la recristalizaciôn.

Asf, parece que para esta deformacion el material queda poco dis- 

torsionado y con los tratamientos tôrmicos tiene lugar, primero, la restaura- • 

ciôn, con una energfa de activaciôn prôxima a 0,6 eV, y  luego la recristali-
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zacîôn, que esta afectada por las impurezas, en la misma forma que en las de­

formaciones mayores. No tiene lugar ningun tipo de nucleaciôn por no alcanzar- 

se el umbral minimo de densidad de dislocaciones necesario para ello. La mi­

gracion de bordes inducida por tensiones es debida a la diferencia de densi­

dad de dislocaciones a un lado y  otro de los bordes de grano que permanecen 

de la estructura previa a la deformacion.

Respecto de la deformacion del 20 por ciento no se pueden hacer 

muchas conjeturas sobre sus efectos, pues solo se ha estudiado en el cobre OF. 

Para ella se observa, respecto a la del 30% del mismo material, que la energfa 

de activacion es 0,1 eV mayor. Este valor es el dado por la bibliograffa pa­

ra la migraciôn de intersticiales en cobre (6) (34) (47), mecanfsmo previo a 

la migraciôn de vacantes en el proceso de restauraciôn. Por lo que podrfa 

ser que este proceso tuviese lugar durante la deformacion en el cobre lamina- 

do 30%, y no asf en el laminado 20%, sumândose en este ultimo caso su energfa 

de activaciôn a la energfa total. Sin embargo, estas variaciones de la energfa 

de activaciôn estân dentro del error experimental, Apartado 2.5, por lo que 

las conclusiones basadas en ellos son poco fiables.

4.3. D I S C U S I O N  G E N E R A L .

El anâlisis de la recuperaciôn de propiedades de un métal deforma- 

do en frfo plantea problemas diffciles de resolver. Por una parte, puede con- 

siderarse la recuperaciôn desde un punto de vista termodinâmico, en el que lo 

importante son las etapas en que se va, climinando la energfa almacenada en el
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material t etapas que en el caso mas complicado pueden ser: Eliminacion de in­

tersticiales, trivacantes, divacantes, monovacantes, dislocaciones y  bordes de 

grano. Todas estas etapas no siempre pueden estudiarse por separado, ya  que 

algunas solapan. Ademas, también hay perdidas de energfa debidas a reordena- 

ci6n de los defectos. Otra forma de estudiar el problems es de tipo fenomeno- 

lôgico , en cuyo caso la recuperaciôn se divide en restauraciôn, nucleaciôn, 

recristalizaciôn, crecimiento de grano, etc. Observese que en el primer caso 

no se menciona para nada la nucleaciôn, a causa de que este proceso consiste 

ûnicamente en que el material se disponga de tal manera que existan bordes de 

gran ângulo capaces de moverse barriendo la matriz deformada, por lo que la 

nucleaciôn no siempre Lmplica eliminaciôn de energfa almacenada.

Desde un punto de vista energético, la restauraciôn abarca todos 

los procesos previos al movimiento de bordes de gran angulo. Por tanto, su 

energfa de activaciôn es la suma de numerosos terminos:

Q = E . + . ...... + Emi mmv

donde E^. es la energfa de activaciôn necesaria para la migraciôn de intersti­

ciales, del orden de 0,1 eV en cobre (6) (34) y  E la de monovacantes, etc.mmv

En ocasiones, algunos de estes procesos parciales ya suceden duran­

te la deformacion del m aterial, dando cierta componente de restauraciôn dinô- 

mica, tal como se ha visto en lo anteriormente expuesto. Asf, en las deformaciones 

mayores la restauraciôn dinâmica es total y  en el caso del 30 y  20 por ciento, 

la deformacion no ha sido suficiente para ello, pero si para que tenga lugar 

una parte de la misma. En las del 30 por ciento es rauy posible que se produzca
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oîgraciôn de intersticiales, ya que su energfa de activacion es muy baja, del 

orden de 0,1 eV. Cottrell (49) ha propuesto que la energfa de activaciôn de 

la restauraciôn es una funciôn decreciente de la deformaciôn, que viene dada 

por una ecuaciôn del tipo:

= Q ( 1 - F (g) ) /3/

donde 0 es la energfa de activaciôn de la restauraciôn medidad para una de ­

formaciôn dada; F(«) una funciôn de la deformaciôn, creciente con ésta, y 

Q una constante, que serfa la energfa de activaciôn de los procesos implicados 

en ella. Como ôsta energfa de activaciôn es suministrada, en ocasiones, de 

forma total o parcial, por la deformaciôn résulta imposible su determinaciôn 

por los metodos usuales de medida.

En este trabajo se ha encontrado que los materiales con deforma­

ciones mayores tienen energfas de activaciôn de la recuperaciôn menores que 

los deformados 30 por ciento, siendo la diferencia de aproximadamente 0,6 eV,

que es la energfa de activaciôn para la migraciôn de vacantes. Esto se debe a

que en el primer caso no se ha medido la energfa de activaciôn de la restaura­

ciôn producida por migraciôn de vacantes por haber tenido esta lugar durante 

la deformaciôn y  por tanto fuera de control.

Segun Li (22) la energfa de activaciôn de la restauraciôn se incre-

menta al incrementarse su proporciôn respecto de la recristalizaciôn, acercân-

dose su valor al de la energfa de activaciôn para la autodifusiôn en la red.

Por su parte Channon y  Walker (12) observan en su trabajo, cuyos resultados
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se han representado en la Figura 2, una tendencia de la energfa de activaciôn 

de la recristalizaciôn hacia el valor de la energfa de autodifusiôn en la red 

al disfflinuir el grado de deformaciôn, lo que implica un aumento de la propaga- 

ciôn de la restauraciôn. Los resultados expérimentales del présente trabajo, 

conducen a ideas concordantes con Li y Channon y  Walker, siempre que se consi­

déré que no se trata ûnicamente de la energfa de activaciôn de la restauraciôn o 

de la recristalizaciôn, sino de la de todo el proceso de recuperaciôn, la cual 

tiende al valor de la energfa de activaciôn del proceso de autodifusiôn en la 

red al aumentâr la magnitud medible. Energfa, ôsta, que segûn Viswanathan (35) 

corresponde con la necesaria para el movimiento de bordes de pequeRo ôngulo 

constituidos por dislocaciones que conservan su individualidad.

Por todo lo anterior puede deducirse que la energfa de activaciôn 

para el proceso de recuperaciôn de propiedades responde de una ecuaciôn del ti­

po;

Eg = U + Q (1 - F ( f  ) ) /4/

de acuerdo con la ecuaciôn de Cottell /3/. En la ecuaciôn /4/:

Eg es la energfa de activaciôn total del proceso de recuperaciôn, varfa desde 

el valor de la energfa de activaciôn de là difusiôn a trâvôs del borde de gra­

no, cuando hay restauraciôn dinamica, hasta el de la energfa para la difusiôn 

en la red, cuando la deformaciôn es pequeRa y  no origina restauraciôn dinamica. 

ü es la energfa de activaciôn de la recristalizaciôn, que depende ûnicamente 

de la pureza del material, pero no de su grado de deformaciôn. Su valor corres­

ponde al de la energfa de activaciôn de la migraciôn de bordes de gran ângulo.
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Q es la energfa de activacion del proceso complète de restauraciôn.

Y F (g) es una funciôn de la deformaciôn que varfa desde.0, cuando no existe 

restauraciôn dinamica, hasta 1, cuando toda la restauraciôn sucede durante 

la deformaciôn.

Las energfas de activaciôn de la recuperaciôn se pueden représen­

ter esquemâticaroente en la forma de la Figura 28, donde:

AB es la energfa de activaciôn para la migraciôn de intersticiales y

CD es la energfa de activaciôn para la migraciôn de vacantes,

constituyendo ambos procesos, mas otros intermedios, taies como eliminaciôn 

de trivacantes, etc, la fase de restauraciôn.

En EF, una vez superada la energfa de activaciôn de la migraciôn 

de vacantes, tiene lugar la nucleaciôn, la cual requiere tiempo - el période 

de incubaciôn -.

FG es la energfa de activaciôn para la migraciôn de bordes de gran angulo,

tras lo cual el material queda en una posiciôn H de minima energfa. Posterior-

mente puede haber otros fenômenos que tambiôn rebajan la energfa, taies como 

crecimiento, recristalizaciôn anômala, etc.
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5 . C O N C L U S l O N E S .

A la vista de los resultados obtenidos y  de las observaciones

realizadas, asl como de estudios comparatives con las datos e ideas balla­

des en la bibliograffa, se ha llegado a las siguientes conclusiones:

1.- Los mécanismes de nucleacidn de los cobres estudiados dependen del grado 

de deformacidn. Existe una deformacidn critica, del orden del 40 %  de 

reducciôn por laminacidn, por encima de la cual la nucleaciôn tiene lu­

gar por u n  mecanismo de coalescencia de subgranos. Para deformaciones 

menores no hay nucleaciôn.

Para deformaciones entre el 40 y  el 80 por ciento:

2.—  Hay restauraciôn dinâmica con formaciôn de subgranos.

3.- La formaciôn de nucleos de recristalizaciôn, a partir de estes subgranos, 

no requiere energfa de activaciôn.

4.- La recristalizaciôn, para el cobre ETP, tiene una energfa de activaciôn 

de 1,2 + 0,2 eV que es igual a la energfa de activaciôn de autodifusiôn 

a través de borde de grano.

5.- La recristalizaciôn, para los cobres OF y FRHC, tiene una energfa de ac­

tivaciôn superior a la del ETP a causa de que el borde de grano arrastra 

ciertas impurezas al moverse.
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Para deformaciones del 30 por ciento:

6 .- No hay restauraciôn dinamica. La eliminaciôn de vacantes en exceso requie­

re una energfa de activaciôn de 0,6 + 0,2 eV.

7.- La recristalizaciôn tiene. lugar por un mecanismo de desplazamiento, indu­

cido por tensiones, de los bordes de grano primitivos.

8 .- La energfa de activaciôn de la recuperaciôn para el cobre ETP es de

1,8 + 0,2 eV, équivalente a la de autodifusiôn en la red. Para el cobre

OF es de 2,2 + 0,2 eV, que corresponde a la de la difusiôn de azufre en

cobre. Y  para el cobre FRHC es de 2,0 + 0,2 eV,del mismo orden que la dé

la difusiôn de plata en cobre.

9.- Las energfas antes mencionadas son suma de la energfa de activaciôn de 

la restauraciôn mâs la energfa de activaciôn de la recristalizaciôn.
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