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RESUMEN

En este trabajo se estudia, en el proceso de recuperacién, las
relaciones existentes entre grado de deformacidn, mecanismos de nucleacién y
energia de activacidn, en tres calidades de cobre industrial: un ETP; un OF y
un FRHC, mediante téénicas de resistencia eléctrica, microscopia dptica y mi-
croscopf{a electrénica de transmisidn. Las deformaciones se obtuvieron por la-
minacién en frio.

Se observa que para deformaciones superiores al 40% la restaura-
cién tiene lugar durante la deformacién - Restauracidén Dindmica - apareciendo
una estructura de subgranos, que de manera espontidnea, se transforman en ni-
cleos por un mecanismo de coalescencia. A continuacién, se produce la recris-
talizacidén que requiere energia suficiente para la migracidn de bordes de gran
éngulo. El valor de ésta coincide con el de autodifusién a través de borde de
grano en el cobre ETP, ya ﬁue las impurezas no afectan a la recristalizacién.
Mientras que los otros dos cobres la influencia de las impurezas produce una
elevacién de la energia. de activacién.

Para deformaciones menores del 40%, la restauracién se produce con
el recocido y va seguida de un proceso de recristalizacién por migraci4n de
bordes inducida por tensiones, no observindose proceso alguno de nucleacidn.
En este caso se necesita una energia de activacién préxima a la de autodifu-
sién en la red, suma de la necesaria para la migracién de vacantes — Restau-
racién - mds la correspondiente a la migracién de bordes de gran dngulo - Re-

cristalizacién,
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I INTRODUCCION Y PLANTEAMIENTO.

1.1 INTRODUCCION.

Una caracter{stica 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. As{, el
Profesor Calvo, en su libro '"La Espafia de los Metales" (1) dice: "Acaso ba-
tiendo el cobre se hiciera por primera vez una de las observaciones mas im-
portantes en Metalurgfa: el endurecimiento por deformacidn en frio, o aéritud.
Descuidando al fuego del hogar el objeto asi formado y agrio, en el que acaso
se caléntase un alimento, se encontré la solucién de la acritud: el ablanda-
miento por recocido. El ciclo quedd esgablecido: golpear para formar; calen-
tar para ablandar, y ello justifica lo que algunos arquedlogos han llamado la'
edad del cobre batido". |

El proceso de ablandamiento, o mds exactamente, de recuperacién

"de las propiedades que el metal tenfa antes de ser deformado en frio, se de-

nomina recristalizacién. Pese a la antigii=dad del descubrimiento y al enorme
esfuerzo investigador realizado en torno a la recristalizacién, aiin no se co-

nocen con seguridad todos los aspectos de este proceso.
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Cuando se inicié el estudio cientifico de éste fendmeno se observd
metalogrificamente que iba acompafiado de la formacidn de nuevos cristales o gra
nos, por lo que se le did el nombre de recristalizacién. Pero mis tarde se com-
probé que el metal sufria modificaciones de sus propiedades antes de que se de-
tectaran cambios estructurales con el microscépio dptico. A esta primera etapa
se la denomind restauracién.

Posteriormente se ha visto que los fendmenos que.intervienen en la
recuperacidn de propiedades son mucho mis complejos, pese a lo cual se ha respe-
tado, al menos en lo posible, la terminologia primitiva, lo que no ha dejado de
crear cierta confusién. En efecto, en ocasiones se denomina recristalizacién al
conjunto del fendmeno, mientras que otras veces se habla de recuperacién. En es-
té trabajo se llamari recuperacién al conjunto, reservando el nombre de recris-
talizacién a los fenémenos en que se produce un desplazamiento de bordes de gran
4ngulo. |

El estudiq y andlisis de estos fendmenos ha tenido dos enfoques prin-
cipales distintos, uno de c#récter termodindmico y el otro estructural. En el
primer caso se considera que el trabajo empleado en la deformacidn 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 un# situacidn ines-
table que en circunstancias adecuadas de temperatura, tiende a eliminarse dan-
dé 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 energfa 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 tales como la tempe-
ratura de recocido.

Tal ecuacidn es del tipo:

a
RT

k = Aexp (- ) /1/

donde k és la velocidad del proceso; A es un factor de frecuencia relaciona-
do con la frecuencia de los choques entre 4tomos o moléculas necesario para
salvar la barrera de potencial; E, es la energfa de activacién del proceso;
R la constante de los gases; y T la temperatura absoluta del proceso. La de-
terminacién de k se realiza por métodos experimentales; 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-
turas y llevarlos a /1/, se tiene un sistema de ecuaciones que permite conocer
Eg. En realidad, serd mis exacto calcular las egergias de activacién de los
distintos procesos que forman parte de la 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 Vandermee; y Gordon (3). Por ello, en general, la energfa de ac-
tiyacién se calcula solo para el conjunto de la recuperacién, af que globalmen-
te se suele llamar recristalizacién.

Diversos autores, entre los que pueden destacarse a Avrami, John-

son y Mehl (4) (5), han establecido las ecuaciones cinéticas que rigen el pro-
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ceso de recuperacién. No parece oportuno describir en detalle las distintas
hipétesis pero, en principio, pueden resumirse en lo sipuiente: la restaura-
cién es un proceso de primer orden, es decir, su velocidad es proporcional a
la cantidad de material que aidn no ha restaurado. Lo mismo se admite para la
recristalizacién, aunque imponiendo la condiciédn 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 fené-
menos tales eomo la nucleacién de nuevos granos. Con tales supuestos, se lle-

ga a ecuaciones del tipo:

X=1-exp (-8B ) /2/

donde X es la fraccién de material recuperado y B y n constantes. La

==
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- constante n proporciona informacién sobre la dindmica del proceso que tiene lu-

gar. Los datos experimentales necesarios para resolver esta ecuacién pueden ob-
tenerse por dos procedimientos. Uno es ir midiendo metalogrificamente la fra-
ccién de material ocupada por nuevos grénos y el otro calcular X de los datos
de recuperacién de alguna de las propiedades afectadas por la recristalizacién,

tales como dureza, resistencia a la traccién, resistividad eléctrica, etc.

La otra forma de abordar el problema consiste en seguir de forma
diéecta los fendmenos que ocurren durante el proceso de recuperacién de pro-
pieda&es, estudiando los cambios estructurales que tienen lugar durante el re-
cocido. La técnica que primero se utilizé fué la metalografia clésica, en la
que esti basada la terminologfa actual. Posteriormente se ha recurrido a otras
técnicas que suministran mis informacién, tales como la microscopia electréni-
ca de transmisién, de bajo y alto voltaje, la difraccién de elegtrones en pe-
quefias 4reas, etc. En general, la interpretacién de los datos suministrados
por estas técnicas se hace considerando la teorfa de defectos reticulares. As{,
se ha comprobado que durante la deformacidén en frio se forman gran nimero de
defectos de red tales como vacantes, intersticiales, dislocaciones, etc., los
cuales poseen ciert# energia, cuya suma es, en definitiva, la energia almacena-
da de que antes se hablaba. La eliminacién de estos defectos y de la energia
ligada a ellos, o la reordenacién de los mismos y la perdida de eﬂ:rgia corres—
pondiente, es lo'que da lugar a la recuperacidn de las propiedades primitivas.
Sin embargo, debe hgcerse not;r que es dificil llegar a recuperar de forma ab-

soluta la estructura previa a la deformacién, a causa de fendmenos tales como
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las texturas de deformacidén y de recristalizacidn.

A continuacién se tratari de ennumerar y definir las diversas si-
tuaciones Aue pueden ir abareciendo durante el recocido de un metal deformado
en frio, as{ como los procesos que las originan.

Como se ha establecido metalogrificamente, la recuperacidén consta

de dos etapas: Restauracién y Recristalizacién.

En la RESTAURACION tiene lugar una reordenacidn de defectos pun-
tuales y de dislocaciones en posiciones de menor energfa, y también elimina-
cién de los mismos, pero sin cambios de estructura apreciables en el material.
A;{ pues, la restauracién abarca.todos los cambios que no impliquen el barri-
do del material deformado por bordes de gran dngulo; el méterial mantiene su
identidad mientras varian la densidad y distribucién de los defectos de red.

Durante esta etapa se observa frecuentemente un reaprupamiento de
dislocac;ones en disposiciones energéticas mis favorables, formando ;ubbordes
de pequefio 4ngulo que separan zonas relativamente limpias de dislocaciones. Un
caso especial es la formacién de subgranos'poligonizados, cuyas paredes estdn
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
energf{a de activacién alt;. En el caso mis general, los subgranos estdn sepa-
rados por subbordes difusos constituidos por marafias de dislocaciones. Este
tipo de reagrupamiento de dislocaciones es mis probable en metales con alta
energia de falta de apilamiento, donde las dislocaciones se mueven con mayor

facilidad.
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La restauracién carece de periodo de incubacién. 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 sé denomina 'restauracién’
diném}ca“.

En lo que respecta a la recupgraciép de propiedades, la restaura-
ci6ﬂ compite con la recristalizacidén. Asi, la proporcién de energia almacenada
que se libera en cada uno de estos procesos es funcién de la pureza del mate~-
rial y de su grado de deformacién. La importancia de la restauracién disminuye
;1 aumentar tanto la pureza como el grado de deformacién, en beneficio de la
recristalizacién. Durante la restau;acién ya comienza la recuperacién de pro-
piedades del material, tales como dureza, densidad, resistividad eléctrica,
etc. La recuperacién de propiedades mecdnicas durante la restauracidn solo es
importante en el caso de materigles de alta energia de falta de apilamiento,
puesto que en ellos es mayor la movilidad de las dislocaciones. En el caso del
cobre, la resistividad puede recupebar hasta un 50 por ciento de su valor ini-
cial (6) durante la restauraciéh.v

La RECRISTALIZACION propiamenée dicha, o recristalizacién primaria,
se caracteriza por el desplazamiento de bordes de gran 4ngulo a través del ma-
terial, con absorcidén de defectos puntuales reticulares y de dislocaciones y
concluye cuandp la matriz deformada ha sido totalmente consumida. A partir de es-
te momento pueden producirse otros fenémenos que también forman parte de la re-

cristalizacidn, como el crecimiento de unos granos a expensas de otros, fenémeno
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caracterizado porque la energia se pierde por reduccién del 4rea total de los
bordes de grano.

Como ya se ha indicado, la recristalizacidén tiene un cier&o perio-
do de incubacién.

Es evidente que para que pueda producirse la recristalizacidn es
necesario que existan bordes de grano. Estos pueden formarse de muchas maneras.
Es posible que los bordes de grano ya estén presentes en el material como con-
secuencia de que la deformacién no ha sido ;uficiente 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 nucleacién, 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 adn no est4
bien explicado.

Los nicleos se forman, sobre todo, en las zonasrde mayor densidad
de deformacién, tales como restos de bordes de grano; la frecuencia de apari-
cién aumenta con el grado de deformacién, a partir de una defor?acién critica,
y sus orientaciones mantienen una relacidén estadistica con las de las regiones
deformadas donde se originan, al menos en muchos casos.

Se han desarrollado diversas teorfas sobre los posibles mecanismos

de formacién de nicleos, de los cuales las mis importantes son los siguientes:

1
1
[
|
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Teoria clésica.- Esté teoria 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
dtomos, de forma similar a como se produﬁe la nucleacién en liquidos suben-
friados. Asi, el nimero de 4tomos que da lugar a un nicleo ha de ser suficiente
para que la eliminacién de energf{a almacenada sea superior a la energfa nece-
saria para crear la intercara nicleo-matriz. Cuanto mayores sean las Fensiones
acumuladas en un punto, mis ficil serd que en é1 se forme un ndcleo. Pero esto
supondria que estas tensiones correspondieran a unas densidades de dislocacio-
nes de entre 1014 y 1015 cm_2‘(8) que nunca han sido observadas, e incluso
aunque existieran el nicleo no podria crecer en ellas. Hae;sner (9) y'Cahn (10)
han demostrado que la nucleacién por este mecanismo, que solo obedece a razo-
nes estadisticas, denominado nucleacidn "homogénea", es imposible en el caso
de la recristalizacién, a causa de la pequefia fuerza impulsora de la ;isma Yy
de la gran energia libre requerida para la creacién de un borde de grano; en
el caso del cobre seria de unos 500 ergios/cm2 (6). Por el contrario, la nu-
cleacién en lugares preferentes, tales como restos de borde de grano o nuclea-
cién "heterogénea', seria posible en el caso de una regién que tuviera forma
de lente. Adn siendo posible, tal nucleacién es muy improbable. Es muy diffcil
que al deformar se llegue a una estructura amorfa. Asi, incluso en cobre de-
formado un 99 por ciento, se han observado texturas ciibicas (11) (12). Por

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

delo.
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Modelo Martensitico.- Ha sido propuesto por Burgers y Verbraak (13)
€14) (15) se caracteriza porque en é1 no hay procesos de difusién. Segin esta
teoria, regiones de la matriz deformada,con orientaciones determinadas,median-
te una transicién de texturas darfan lugar a una regién cdbica que constitui-
ria un nicleo capaz de crecer a costa de la matriz. No se han encontrado evi-
dencias que justifiquen la formacién de nicleos por este mecanismo, a la vez

que son numercsos los estudios que prueban su inviabilidad (11).

Nucleacién por un mecanismo de crecimiento de subgranos.; Esta teo-
ria ha sido desarrollada por diversos autores (6) (16) quienes proponen que en
materiales en los que por restauracidn se origina una estructura de subgranos
de pequefio d4ngulo, alpunos de estos subgranos podria crecer durante el recoci-
do, adquiriendo sus subbordes la movilidad necesaria para desplazarse barrien-
do la matriz deformada, formando niicleos de recristalizacién.

Algunos autores (17) (18) {19) (20) consideran que la formacidén
de ndcleos tiene lugar por migracidén de los subbordes a causa de que, al acu-
mularse en ellos suficiente nimero de dislocaciones, pierden su caracter de

" subbordes de pequefio dngulo.

Otros autores (21) (22) suponen que el crecimiento ocurre por rota-
ciones y coalescencias de subgranos, anulando su desorientacién y desintegran-
dose su subborde comin, lo que explicaria la falta de relacidén de la orienta-
cién de los nicleos con la de los subgranos iniciales, al menos hasta cierto
punto.

Asf, el periodo de incubacién tendria el sentido del tiempo nece-
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sario para que el tamafio de los subgranos se hiciera suficientemente grande
para crecer de forma continua dentro de la matriz deformada y desarrollar un

borde de gran 4ngulo con alta velocidad de migracidn.

Nucleacién por migracién de bordes inducida por ténsiones.— debi~
da a Beck y Sperry (23) ya ﬁailey y Hirsch (24) (25), en esta teoria no se
contempla la clésica forﬁacién &; un niicleo sino que, admitiendo que quedan
restos de borde de grano entre regiones con distinto grado de'deformacién, es-—

te borde avance hacia la regién mis deformada barriendola.

Parece, por tanto, que la nucleacién puede tener lugar segiin tres
mecanismos: Crecimiento de subgranos por migracién de subbordes, crecimiento
de subgranos por coalescencia, y recristalizacidén por migracién de bordes in-
ducida por tensiones. En este idltimo proceso no se puede hablar de nucleacién

propiamente dicha.

Desde hace tiempo es conocida la influencia que ejercen las IMPU-
REZAS sobre los fenémenos de recuperacién. Sin embargo,hasta los iltimos afios,
no se ha logrado avanzar Ae forma apreciable en su estudio al poderse trabajar
con materiales de alta pureza con pequefias cantidades de impurezas, mantenien-
do constantes otros parametros como estructura inicial, orientacién, etc. (6)
(26).5u influencia esta afectada por su valencia quimica y su tamafio atdnico.
Aumentan la densidad de dislocaciones producidad por la deformacién y su efec-
to mids notable se ejerce sobre la recristalizacién, en la cual actdan como re-
tardantes, debido a que existe una afinidad entre ellas y el borde de grano )

que crece a costa de la matriz deformada, formindose 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 1la forma
como se encuentren las impurezas, siendo mis efectivas cuando estan disueltas
que cuando forman precipitados. También influyen otros factores tales. como
concentracién y naturaleza de las impurezas, velocidad y orientacién del borde,

fraccién recristalizada,etc., que dificultan su estudio.

1.2 OBJETIVO DEL TRABAJO Y JUSTIFICACION DEL METODb EXPERIMENTAL.

El objetivo principal de este trabajo ha sido el estudio de la po-
sible relacidn entre mecanismo de nucleacidn, energfa de activacidn 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 energia de ac-
tivacién de la recristalizacién, por lo que hay que limitarse a calcular la
energfa del proceso total de recuperacién. Por ello, se han seguido los cam-
bios estructurales que tiene lugar durante el proceso de recuperacién, rela-
cionando las observaciones ;on los valores experimentales de las energias de
activacién.

Las energias de activacidén se calculan suponiendo que el proceso
tiene una cinética del tipo de la propuesta por Arrhenius /i/ y, en general,
se admite que dicha energia depende solo de la pureza del material. Sin embar-
go, es posible que la energia de activacién de determinadas reacciones en es-

tado s6lido, tales como la recristalizacién, esté afectada por la cantidad de
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defectos introducidos durante la deformacién, es decir, por la energia almace-
nada. Con la intencién de comprobar esta influencia se han realizado diversos
tyabajos en este Laboratorio. En el caso concreto del cobre se encontré (27)
(28) que tal influencia existe, por lo éue se considerd la conveniencia de
abordar el problema de manera mis 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-
¢ién de la recristalizacién y el grado de deformacidn, dependencia qﬁe se ha
representado en la Figura 2, tomada de estos autores. Puede observarse que la
energia de activacién disminuye ;1 aumentar el grado de deformacién, tendiendo

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

Estas variaciones de la energf{a de activacién pueden ser debidas
a que tengan lugar diferentes mecanismos de nucleacién debendiendo del grado
de deformacién, y es aqui donde radica el objetivo de nuestro trabajo.

En este estudio se han calculado las energias de activacién del
proceso de recuperacién y las ecuaciones cinéticas que rigen el proceso y se
siguen, por metalografia, los procesos que tienen lugar. Para diversos grado§
de deformacién en tres tipos de cobres de interés industrial, lo que introdujo
un efecto de impurezas. El tipo de deformacién elegido fué la laminacién en
frio, con diversos grados de reduccién.

Las curvas de recristalizacién se obtuvieron mediante medidas de
resistencia eléctrica, técnica seleccionada por su gran reproducibilidad, pér
la posibilidad de realizar gran cantidad de medidas sobre una misma probeta y
porque da una idea de conjunto de lo qué sucede en toda la muestra y no de los
fendmenos localizados en zonas parciales de la misma.

Para poder dilucidar cual es el mecanismo de nucleacién en cada ca-
so y poder seguir los cambios estructurales que tienen lugar se recurri& a la
microscopia clésica ; a la electrdnica de transmisién. Hace unos afios la mi-
croscopfa electrénica despertdé grandes esperanzas como medio para conocer los
mecanismos de recristalizacién, con posibilidad incluso de deformar y recocer
la probeta en el mismo microscopio. Mis tarde se ha visto que esta técnica tie-
ne graves inconvenientes, sobre todo a causa de las dimensiones criticas de

las muestras, cuyo tamafio puede ser del orden de un grano. Las superficies sir-

g,
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ven de sumideros de defectos reticulares, por lo que el movimiento de estos

se aleja mucho de la forma en que lo hacen en el material masivo. En la ac-
tualidad, se piensa que lo mis adecuado es la microscopfa electrénica de alto
voltaje, porque permite actuar sobre muestras de mayor espesor, pero esta téc-

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

- {6) hace notar la escasez de estudios que intenten combinar la microscopfa cli-

sica con la ;lectrénica, combinacién de la que sepin él podrian 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 mecdnicos y térmicos precisos‘y luego se adelpaza. Este método también
puede alterar algo la distribucién de defectos, pero se estima que es un in-

conveniente menor.
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2. TECNICAS EXPERIMENTALES.

2.1. MATERIALES

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 relativaménte alto. Otro era un cobre electrolitico 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-
bfan sido sometidos a diversas operaciones de laminacién en caliente, trefila-
do, recocido y laminado, hasta obtener un alambre plano de 1 x 7 mm,‘en estado
duro, que fué la forma en que se recibié.

La composicién quimica de estos cobres, determinada por espectros-

copia y expresada en partes por millén, 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 12 274 62 9 6 1,4 0,8 32

Antes de proceder a ningin 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 vacio dindmico de 103 Torr durante dos horas, a una temperatura de
500° C. A continuacién se realizaron una serie de ensayos para establecer las
condicionus iniciales de los materiales;

Los resultados de los ensayos mecinicos fueron los siguientes:

Cu - OF Cu -~ ETP FRHC

Dureza Vickers (500 g) 55 55 55
Resistencia a la traccién (N/mm?) 226 215 219
Limite eldstico convencional al 0.2%

de alargamiento remanente (N/mmZ) 58 49 53
Alargamiento (%) 40 48 44

Los ensayos de traccién se realizaron con un espesor de probeta
de un milimetro.
También se determiné la resistividad eléctrica a 20° C, con los

siguientes resultados:

Cu - OF 1,72 pflem
Cu - ETP . 1,71;Lflcm
Cu - FRHC 1,73 pSlen

Asi mismo, los materiales fueron examinados metalogrificamente,
encontrindose en los tres una estructura de grano fino y homogéneo sin orien-

taciones preferentes.
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2.2, TRATAMIENTO DE LOS MATERIALES.

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 sipuié el procedimiento que mis abajo se indica., Las deformaciones
mis frecuentes fueron del 30, 50 y 80 por ciento.

Después del recocido inicial mencionado en el Apartado 2.1, se
dividié el alambre plano en tres lotes, a los que se dié las designaciones A,
By C. El lote B se laminé en frio hasta un espesor de 0,4 mm y el C hasta
0,285 mm. A continuacidén, los tres lotes se recocieron 2 horas a 500° C, en
vac{o. Se comprobd metalogrificamente que no habia diferencias sensibles de
tamafio de grano entre los materiales procedentes de los tres lotes, tal como
era de esperar a la vista del diagrama tamafio de grano - deformacién - tempe-
ratura del cobre (30). De esta forma se disponfa de material recocido y con
tamafio de grano pricticamente igual, con espesor de 1, 0,4 y 0,285 mm. Todo
el material se laminé hasta un espesor de 0,2 mm, con lo que se tenfan probe-
tas de igual espesor pero con los siguientes prados de deformacidén: el lote
A un 80%, el B un 50% y el C un 30%. Al laminar se produjo un ensanchaﬁiento
de la probeta, que pasaba de los 7 mm que tenia en estado de recepcidn a un
ancho aproximado de 7,80 mm, en todos los grupos de probetas, rgsultando as{

probetas de seccién 7,8 mm x 0,2 mm = 1,56 mmz.
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La laminacidén se llevd 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 formacidén de tex-

turas. 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 radiografias de las mismas

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

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

dindmico de 107>

Torr, a 500° ¢ y durante dos horas, para conseguir una comple-
ta recristalizacién, pero sin dar lugar a un tamafio de grano excesivo o hete-

rogéneo

2.3. PREPARACION DE PROBETAS.

PROBETAS PARA RESISTENCIA ELECTRICA.- Se em-
plearon las procedentes de laminac;6n, de seccién 7,8 mm x 0,2 mm, y de longi-
tud aproximada de 170 mm, sin otra prepar#cién que una limpieza con acido ni-

trico diluido.

PROBETAS PARA METALOGRAFIA OPTICA .- Dado que
las probetas solo tienen un espesor de 0,2 mm, parecié mis adecuado, con el

fin de no introducir deformaciones suplementarias, recurrir a un método de pu-
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lido electrolitico en iugar de uno mecdnico.

Se utilizé para ello un bafio electrolitico de P 04 Hy - Hy0 (1:1),
.de densidad 1,35 g/cms, con catodo dé acero inoxidable y distancia entre ci-
todo y dnode de 2,2 cm. La diferencia de potencial aplicada fué de 2,2 vV, tra-
bajando con una densidad de corriente de 70 A/m?. El tiempo aproximado de pu-
lido era de unos cinco minutos. Previamente se desengrasé el material con ben-
ceno o tricloroetileno.

Tras lo cual se atacé la probeta quimicamente, por inmersién en un

bafio de Fe Cly - Cl1 H - H,0 (1:25:100) con agitacidén, durante unos cinco segun-

dos.

PROBETAS PARA MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
TRANSMISION., - Las probetas utilizadas en esta técnica tienen unas dimen-
siones muy criticas, impuestas por el tamafio del portamuestras y por la poten-
cia del equipo. En el presente caso debfan obtenerse discos de 3 mm de didme-
tro y de un espesor miximo, en la zona observable, de unos 1000 1.

Al trabajar con una léﬁina, en lugar de hacerlo con una varilla,
fué preciso idear un procedimiento distinto de los habituales para la obten-
cién de los discos.

La preparacién de las probetas constd de tres etapas:

a.- Obtencién del disco a partir de la lamina de 0,2 mm.
Después de muchas pruebas, se recurrié al siguiente procedimiento

quimico, que no introduce deformaciones en las probetas. Una de las superficies
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de la ldmina se recubrié con cinta adhesiva anticofrqsiva. Otra cinta igual
se fijé sobre una l4mina de celuloide y se la hicieron, con un sacabocados,
numerosos taladros de unos 6mm de diametro. Con otro>sacabocados se cortaron
~una serie de discos de la cinta anticorrosiva, pero de 3mm de dia-

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

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

cubierto todo el cobre, excepto una serie de regiones circulares de 6mm de
diametro. A continuacién se pegaban cuidadosamente los discos de cinta anti-
corrosiva, de 3mm de diametro, en el centro de las regiones donde el cobre
estaba desnudo. Esta probeta as{ pfotegida se sumergia en un baffio de Cl H -
- Hzo con Cis Fe a saturacién, baﬁovﬁue atacaba y disolvia las regionés 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 ldmina de cobre perforada y por otra los discos de 3mm de diametro.

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
sipuiente forma: Se dejaba caer sobre el disco, fijado en un pequefio soporte
de rejilla de acero inoxidable, un chorro de P 04 H - Hz 0 (1:2) de una sec-
.«¢ién de 0,8mm. E1 extremo del tubo por donde caia el electrolito era también
de acero inoxidable y constitufa el citodo, mientra que el disco de cobre ha-
cia de 4nodo. La distancia entre cdtodo y 4nodo era de 10mm. La difgrencia de

potencial empleadé fué de 95 V y la intensidad de 250 A. La densidad de co-
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rriente resultaba ser de 318. 104 A/ mz. El pulido se hacfa por una y otra
cara y la iimpieza con alcohol etilico.’

El tiempo de pulido era muy critico para que el édelgazamiento
fuera miximo sin llegar a pﬁrforar la probeta, y se fijaba aproximadamente

en unos 40 segundos por cada cara.

¢.~ Segundo adelgazamiento.

En esta etapa se perforaba la parte central de la probeta, que-
dando alrededor de la perforaqi6n una regién, o playa, de espesor inferior a
1000 X, q;e es lo que podfa ser observado con el microscopio electrénico.

El procedimiento consistié en utilizar otro bafioc electrolitico
de N 03 H-C HS O H (1:2) con agitacién, con cdtodo de acero inoxidable y
empleindose como 4nodo el disco sujeto con unas pinzas planas metdlicas 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 bafio estaba contenido en un reci-
piente aislado térmicamente y que contenfa metanocl, al que se iba afiadiendo
nitrégeno ligquido para mantener el bafio a una temperatura inferior a -40°c.
En este proceso habia que conseguir que el disco se adelgazase, de forma muy
lenta y uniforme, para lo que se trabajaba, entre -GOOC y —400C, que es el
intervalo de temperaturas que proporciona una velocidad de reaccién Sptima.

Para que el disco tenga la mayor superficie delgada posible se
debe detener el adelgazamiento en el momento en que aquél se perfora, pues

a partir de este momento las dreas mds delgadas se disuelven rdpidamente y

por tanto desaparece la zona observable. Para su dptima visualizacidn se uti-

T
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lizaba un tubo de luz cuyo extremo se situaba justo debajo del disco, de mo-

do que el momento de la perforacién se puede detgctar 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 liquido y alcohcl etilico (32).

El tiempo requerido para este adelgazamiento era del orden de una

o dos horas.

2.4 ENSAYOS Y MEDIDAS : APARATOS EMPLEADOS.

MEDIDAS DE RESISTENCIA ELECTRICA .- Estas medidas se lle-
varon a cabo en un doble puente Kelvin- Thomson que permitela compensaéién de
las resistencias debidas a los contactos y a los cables de medida.

Las probetas se montaban en un bastigor disefiado exprofeso, cons-
truido en cobre y teflén, formado por una placa 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, evita éue ésta sufra distorsiones ajenas al experimento. Los
aislantes de teflén tienen por objeto evitar derivaciones de cor;iente por el
bastidor, al que se ha representado en la Limina I.

Las medidas se realizaron montando y desmontando la probeta del
bastidor de medida, para poder limpiar los gontactos, evitando asi la acumu-

lacidén 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 éuidado, para evitar deformar la probeta.

. . °o ’
Las medidas se realizaron a 77 K para minimizar la componente

debida a agitacién térmica de la resistividad, pues segin la regla de Mathie-

ssen (32):

; _' : Pi
PePi*Pr .

"

f (temperatura)

f (acritud, impurezas, tamafio
de grano,...)
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 micrografias se ha realizado en un banco metalogrifico.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION .- Para el estudio por es-
ta técnica se utilizaron tres microscopios diferentes: un Philps EM-200 y un
Jeol 100-B del Laboratorio de Microscopfa Electrénica de la Facultad de Fisi-
cas de la Universidad Complutense, y un Siemens Elmiskop-1A del Laboratorio de
Microscopf{a Electrénica del Instituto"naza'de Valdes" del Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas.

En este trabajo se utilizaron las técnicas de campo claro y qi—

fraccién de electrones.

TRATAMIENTOS TERMICOS.- Los tratamientos térmicos de recocido, pa-
ra los distintos grupos de probetas, se llevaron a cabo en un intervalo de

temperaturas de 150 a SOOOC; dependiendo de la temperatura se utilizaron
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dos artificios: un bafio termostatizado de aceite que alcanza hasta 180°c para
las- deformaciones mayores; y un horno de sales, nitritos, que funden a 150°c,
para las demas deformaciones. La eleccidn del aceite y de las sales se hizé
después de muchos ensayos para ver cuales de los productos disponibles no da-
ban lugar a corrosién.

El bafio 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 agiéacién. Las diversas temperaturas, una vez
consepuida la estabilizacién, no variaban arriba o abajo en mis de o,1°c y lo,
que se comprobd con un termémetro de mercurio adecuado.

El horno para el bafio de sales era de tipo tubulaf vertical,Aequi—
pado con tres resistencias calefactoras y tres termopares independientes, lo
que elimina précticamente el gradiente de temperatura. El crisol era un tubo
de acero inoxidable, cerrado por su parte inferior. Fste tubo se llena de sa-
les. La temperatura de las sales se controlaba con un termopar de Cromel-Alu-
mel que ge fué situando a diversas profundidades para estudiar un posible gra-
diente. Nunca se encontraron variaciones superiores a + 0,5"0 como funcidn

del tiempo y -de la posicidn.

2.5 PRECISION EN LAS MEDIDAS Y CALCULO DE ERRORES.

FRROR EN LA DETERMINACION DE LAS TEMPERATURAS.- Las temperaturas
de los bafios de recocido, como ya se comentd en el Apartado 2.4, oscilaban

o
como mucho + 0,5 C con respecto a la temperatura nominal.
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ERROR EN LA'MEDIDA DE LA RE;ISTENCIA ELECTRICA.- Las medidas de
resistencia eléctrica se realizar;n a 7% . Para ello se emplearon dos ba-
fios de nitrégeno liquido, uno para enfriar y el otro ﬁniéaﬁente para medir,
con lo que este dltimo se mantenia siempre limpio, de manera que el error de-
5ido a variaciones térmicas del bafio era nimio.

Las medidas se realizaron con dos probetas idénficas, de las que
se hallaba su media arimética. Ademds, puesto que las lecturas realizadas en
el puente proceden de la:indicacién qué hace la aguja del galvanémetro de que
las resistencias estin equilibradas, se ha considerado 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 relativo, se puede considerar
despreciable este error en la resistencia eléctrica.

ERROR EN LA DETERMINACION DE .— El error cometido en la

70,50

determinacién tiempo necesario para que una determinada propiedad se
14

0,50"
recupere en un 50 por ciento, calculado a partir de las curvas de recupera-
¢ién de propiedades eléctricas, se realizé ajustando las curvas a una ecuacién
de segundo grado y viendo que fraccién recuperada corresponderia el T 50

?

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

lativo del 10 por ciento.

ERROR EN LA DETERMINACION DE LAS ENERGIAS DE ACTIVACION.~ Como

se indica en el Apartado 2.3 las energias de activacién del proceso de recu-
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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

0,50

error de Ea serd la suma de los errores con que se determinan T y To.50°
N ’

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

i0,5°C como ya se ha indicado. Por el contrario, To.56 contiene errores
1

mis importantes, del orden del 10 por ciento.
Por tanto puede considerarse que el error es del mismo orden

que el cometido al determinar que es alto, pero habitual en este

0,50

tipo de medidas.
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3. RESULTADOS.

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 siguié 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 que
el proceso de recuperacién tenfa una dupacién intermedia, ya que en s{ es lar-
go la experimentacién es tediosa y si es corto las curvas son imprecisas por
falta de puntos experimentales, a no ser que los tiempos de recocido sear muy
cortos, lc que introduce un gran error relativo en la medida de los mismss,
Para poder estimar cuales son estas temperaturas ‘se recurrié a recocidos iso2
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 representa la
f;accién X = (Ry-R)/(Ry-R¢) frente a las telmperaturas de recocidg. 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 Ry cuando

ya se ha alcanzado la recristalizacién total,
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En ias Figuras 5 a 14 (menos la 11) se ha representado la varia-
cién de la resistencia eléctrica frente al tiempo de recocido, para las dis-
tintas temperaturas y grados de deformacidén. La representacién empleada ha
sido X frente a 1ln t. Los porcentajes recuperados de resistencia, después

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

TABLA 1
Material Deformacidn, %
80 50 30
Cu-ETP . 15 13 11
Cu-0OF 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 mids 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
deterﬁinado, se requieéen temperaturas tanto mis elevadas cuanto ienor sea
el grado de deformacién, de acuerdo con la 23 Ley de la Recristalizacidn, de
Burke y Turnbull (6). Ademéé, 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, CALCULO DE LAS ENERGIAS DE ACTIVACION.
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La energia de activacidn del proceso se calcula en cada caso va-
liendose de la férmula de Arrhenius /1/, a partir de las velocidades del pro-
ceso k y de las tenperat;ras absolutas T a que tiene lugér. Los valores de k
se obtienen suponiendo que dicha velocidad es la inversa del tiempo 1b.50
necesario para que una determinada propiedad, que en nuestro caso es la re-
sistencia eléctrica, se recupere en un 50 por ciento; este tiempo se toma de
las Figuras 5 a 14 (menos la 11).

~Si en /1/ se toman logaritmos se tiene que 1n k = E,/R. 1/T +
’+ 1n A que, en definitiva, es la ecuacién de una recta cuyasordenada;es 1n k
y cuyasabcisases 1/T. Teniendo en cuenta que E, es independiente de la tem-
peratura, es posible calcular E, ¥y A conéciendo la pendiente y la ordenada
en el origen de esta recta. Para conocer la recta a partir de valores expe-
rimentales de k y de T se ha recurrido a un procedimiento de cdlculo, en que
se han tomado los valores de k y de T correspondientes a las curvas de recu-
peracién seguidas a distintas temperaturas, se ajusta la recta por el método
de m{nimos cuadrados, y luego s; 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 correlacién, Indice de la bondad del ajuste.

En las Figuras 15, 16 y 17 se ha representado 9,50 %rente a
1/71% para cada grupo de probetas. Las pendientes de estas rectas son las ener-
gias de activacidén, aunque cemo ya se ha dicho se han determinado por un mé-
todo de célculo mate;ético y no por un método grifico. En las Figuras se

aprecia que los puntos experimentales se ajustan bien a las rectas, lo que
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confirman los elevados valores del coeficiente de correlacién dados en la Ta-
blas II, III, IV, También en las Fiéuras 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 activacién.

Respecto del factor de frecuencia A, tomado por algunos autores co-
mo constante, se ha observado su dependencia respecto a la pureza del material
y del grado de deformacién. Como en este cidlculo de la energfa de activacién no
influyen sus posibles variaciones, por lo cual no ha sido estudiado detenidamen-
te.

En las Tablas II, III.y IV se observa que dentro de cada material
las energfas de activacién son pricticamente constantes a partir del 40 por
ciento de deformacidn. En la Figura 18 se ha representado la dependencia de la

energia de activacién del proceso de recuperacién de resistencia eléctrica, con

o

el grado de deformacidén. Se obtiene una curva similar a la represent;da en la
Figura 2, debida a Chanon y Walker, pero mds brusca en su caida hacia el valor
asintdtico.
Para comprobar los resultados se ampliaron los grados de deforma-
cién de estudio - 80, 50 y 30% — en el cobre OF con los del 70, 60, 40 y 20%.
Los valores obtenidos para las energfas de activacién de la recu-
peracién de probetas deformadas ﬁn 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 estdn de acuerdo con Okada (29) quien obtuvo una
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TABLA 11

Deformacidn, o . coeficiente de
€, % LR TO,SO’ min. Ea’ ev correlacién
150 62,5
80 % 160 3 1,2 0,99
170 12
180 8
180 81
50 % 150 31 1,2 0,96
210 11
220 60
30 % 230 20 1,8 0,99
240 11
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TABLA

It

ENERGIAS DE ACTIVACION PARA LA RECUPERACION DEL COBRE OF.

Defoi:acion, T, ¢ L 50’ min E , eV coeficiente de

€, : ’ a correlacién
170 67
180 36

80 % 185 24 1,6 0,97
190 9,5
200 4,5
200 37

70 % 210 23 1,6 0,96.
220 .9
200 44

60 % 210 17 1,7 0,99
205 34

50 % 215 18,5 1,6 0,99
225 7,5
255 25
250 32
260 20

30 % 270 5 2,2 0,97
280 2,7

, 295 20 3
20 % 310 5 2,3 0,99
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- TABLA IV

ENERGIAS DE ACTIVACION PARA LA RECUPERACION DEL COBRE FRHC

Deformaciédn T, °C 0. 50" min. E, ,eV Coeficiente de
€% ’ correlacion
160 30
80 170 12 1,4 1,00
180 5,5
190 2,8
200 30
210 2 .
50 1 3 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 activacidén para distintos grados de deformacién en
cobre muy laminado. Y son muy semejantes al valor asintético al que se tiende
en la curva de la Figura 2 para grandes deformaciones.

Para las deformaciones menores 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. AJUSTE DE UNA ECUACION TIPO JOHNSON-MEHL-AVRAMI.
A partir de las curvas de fecuperacién de la resistividad eléctrica
puede intentarse ajustar la cinética del proceso a una ecuacién como la pro-
puesta por Johnson,Mehl y Avrami /2/, donde B y n son constantes que dependen
~de las condiciones particulares de cada caso y pueden suministrar informacién
acerca del tipo de transformacidn que tiene lugar. Operando en la ecuécién /2/
se tiene:

In (1n )=nlnt~-1nB

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

Si se representan los valores experimentales de 1n (ln (1/1-X)})
frente a In t, Figuras 19 a 27, se observa que efectivamente ajustan a una ecua-
cién de este tipo, con lineas rectas casi paralelas. Calculando los coeficientes

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

Def. :
of. % 80 50 30

Ten’poc 150 160 170 180 185 190 | 180 190 200 210 220 | 210 220 230 240 250 260

ETP - [1,31,51,31,3 - - |1,11,3 - 1,5 - {0,90,90,90,8 = -
OF - -15651,51,4 - | - -"1,11,41,5| - - - - 0,50,5
. FRHC - 1,41,41,4 - 1,4 - - 1,31,31,3} - - - 0,90,20,9

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 experimenta-
les se alejan de la linealidad, lo que indica que el proceso se hace mis lento,
eg contra de lo que sucede para deformaciones de 30 por ciento. Como se ve, el
exponente n estd afectado por el grado de deformacién, variando entre aproxima-
damente 1,5 y 1,3 para las deformaciones mis grandes y entre 0,9 y 0,5 para las
més pequefias. As{ mismo; este valor depende del material, pero no de la tempe-

ratura, siendo pricticamente constante para cada deformacién.

3.5. RESULTADOS DE LA OBSERVACION MICROSCOPICA.

Diversos autores, tales como Haessner (8) y Cahn (6), han indicado
que no se han hecho intentos serios de relacionar las microestructuras épticas
con las observadas por microscopia electrénica de transmisidn, en el estudio de

los mecanismos de nucleacidn.
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En este estudio los resultados de microscopia éptica y microsco-
pia electrdnica de transmisidn se consideran por separado, intentando luego
combinar las dos en una interpretacién dnica.

Para estos materiales y deformaciones se hizo un estudio paraiélo
por ambas técnicas. Las temperaturas de recocido fueron elegidas de tipo medio,

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

Q.SJ. MICROSCOPIA OPTICA.

Para seguir los cambios estructurales que acompafian a los proce-
sos de recuperacidn, se intenté fealizar las observaciones siempre en un mismo
punto de 1la probeta. Desgraciadamente, esto no es posible, ya que al hacer rei-
terados pulidos y ataques quimicos en una misma regién la superficie de la pro-
beta se corroe. Por ello, las preparaciones se realizaron en diversas regiones
de 1a muestra, lo que obligdé a multiplicar el ndimero de observacioneé, pudien—
do as{ relacionar unas estructuras con otras, sin correr el riesgo de sacar

conclusiones basadas en el estudio de muestras atipicas.

En el caso de las probetas deformadas un 80% puede observarse,
Ldmina IIa, que los granos estdn muy deformados y se han alargado mucho en la
direccidn de laminacién, si bien conservan su individualidad. En algunas oca-
siones,L4mina IIb, se han podido ver en este material acre pequefios granos re-
cristalizados o nfcleos de recrisralizacidn e, incluse, colonias de ellos, si-

tuados en antiguos bordes de grano o en regiones muy deformadas. Como es ldgico
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cuando estas probetas sufren algin tipo de recocido, loé nicleos crecen y

se multiplican. As{, en la Limina IIIa, correspondiente a un cobre exento de
oxfgeno, deformado un 80% y recocido durante 3 minutos a 190°C, puede obser-
varse una colonia de nicleos relativamente grandes. En la Ldmina IIIb 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 tamafio. A partir de estos tiempos de recocido la recristalizacién sigue
el curso normal, es decir, los nicleos crecen a expensas de la matriz deforma-
da hasta su completa ocupacidn. A simple vista no se observan direcciones pre-
ferentes de crecimiento de estos‘nﬁcleos, que son pricticamente 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 estdn me-
nos deformados, aunque presentan un cierto alargamiento en la direccidén de la-
minacién,Ldminas IVa y IVb, sin detectarse la presencia de nicleos espontdneos.

Con los tratamientos térmicos aparecen nicleos que, Limina Va, pro-
iiferan y crecen, sin que tampoco se observe que lo hagan en direcciones prefe-
rentes. En la Limina 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 niicleos de
recrisralizacién. En esta deformacién las velocidades de nucleacidén y de cre-—

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

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

()
b.— Cobre ETP, deformado 80%, con 5 min. a 190 C, x400.
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LAMINA IV

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

b.~ Cobre 0OF, deformado 50%, x 200.
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En probetas deformadas 30 por ciento se observa una estructura po-
co distorsionada, Limina VIa; que recuerda mis 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 deformaéién no ha sido
suficiente para alterar de forma notoria la estructura anterior del material.

Para eli?inar toda posible duda sobre si el material laminado es-
taba acre o no, se realizé un ensayo de difraccidén de Rayos-X en cdmara de re—
troceso, observandose, Lamina VIiIa, anillos difusos, 1o que corresponde a ma-
terial acre. Esta probeta, después de recocida 200 min. a 28000, muestra
anillos formados por manchas perfectamente definidas, cada una de las cuales
corresponde a un grano libre de tensiones, Limina VIIb, lo que demuestra que
hay un auténtico proceso de recristalizacidn.

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 ningin
momento‘regiones con aspecto de micleos de recristalizacién.

Péro eh 1a§ Lﬁmihas Vib y VIIIQ, a BOOEauﬁentds ;se observan bof—
dgs curvos que podrian estar separando granos con distinta deformacién, y
avanzasen a costa del mis deformado, por un mecanismo de migracidén de bordes
inducida por tensiones.

En la Limina VIIIb se presenta un cobre ETP deformado 30 por ciento

o . . .
con 200 min. a 280 C , que es el correspondiente al diagrama VIIb, es decir

ya recristalizado.
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LAMINA VI

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

o

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

o
b.- Cobre ETP, deformado 30% con 200 min. a 280 C, x 200.
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En el cobre de afino térmico 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 manera semejante y no
se pueden distinguir diferencias entre ellas mediante la microscopia dptica.

>De unas regiones de las probetas a otras se observan grandes dife-
rencias. Cuando en unas ireas comienzan ; detectarse nicleos, en otras ya se
ha producido un notable crecimiento de los nuevos granos, 1o cual se debe a

que la laminacién es un metodo de deformacién bastante heterogéneo.

3.5.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE T.RANSMISION.

En el Apartado 1.2 se han comentado los inconvenientes de recocer
en el propio microscopio. Los principales son los que a continuacién se indi-
can: El1 espesor de 1a probeta hace que las superficies libres afecten a la mo-
vilidad de los bordes de grano dando lugar a una notable elevacién aparente de
la temperatura dé fecfigtaiizaciéﬁ (33’. Adeﬁés, faies sﬁperficies coﬁséitﬁyen
suﬁideros de defectos reticulares, cuya influencia sobre una muestra masiva se-
ria despreciable. En este trabajo se ha recurrido a recocer material masivo y
luego cortar y adelgazar la muestra. No puede ocultarse que esta form: de pro-
ceder también tiene sus desventajas. As{, es posible que al adelgazar se pro-
duzcan relajaciones de las tensiones internas del material, lo que afectaria

a la distribucién de las dislocaciones. Adem3s, se trabajé de tal manera que
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LAMINA IX

as~ Cobre FRHC, deformado 80%, x 400.

b.- Cobre FRHC, deformado 50%, x 400.
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la observacién se hace siempre en el plano de laminacién.
"

En el caso de las probetas con mayor deformacién, es decir, 80 por
ciento de reduccién por laminacidén, la microscopfa electrénica de transmisién
revela una estructura constituida por pequefios subgranos, relativamente lim~
pios de dislocaciones, separados entre 8i poar subberdes difusos constituidos
por marafias de dislocaciones. En la Limina XIa, correspondiente a un cobre ETP
deformado un 80 por ciento y sin ningin tipo de recocido, se aprecia una es~
tructura de este tipo. En especial, la parte central de color claro estd fra-
ccionada en varios subgranos, cuyés fronteras de separacién son difusas. Al es-
tudiar esté tipo de probetas por difraccién de electrones los dimgramas obte-

nidos han sido del tipo presentado en la Limina XIb, constituidos por anillos

- en los que se situan algunas wanchas brillantes, lo que es caracteristico de

materiales con un elevado grado de desordenacién de la'red cristalina.
Excepcionalmente se encuentran al examinar probetas en las condicio-
nes mencionadas, porciones de ma;erial cuya geometria recuerda mucho a la de
los ndcleos observados por microscopia dptica en estos mismos materiales. As{,
en la Lémina XIIa, correspondiente a un cobre OF deformado un 80%,hay porcio-
nes de material delimitadas por bordes rectilfneos y nitidos semejantes, ha—
ciendo salvedad de la gran diferencia de tgmaﬁo, a los nﬁclgos de reciistali-
zacidn visibles en la Limina IIb.
Cuando se inician los recociQos. el aspecto del material se va mo-
dificando. Los subgranos sdquieren un tono mis claro, lo que es indicio de

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

a.~ Cobre ETP, deformado 80%, x 100000,

b.- Cobre OF, deformado B0%.
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LAMINA XII

a.- Cobdre OF, deformado 80%, x 40000.

o
b.~ Cobre OF, deformado 80% con 1 min. a 180 C, x 20000.
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bordes se van haciendo mids nitidos. As{, en la Limina XIIb, correspondiente a
un cobre OF deformado un 80 por ciento y recocido 1 minuto a 180°C, se observa
un nicleo de rec;istalizacién bien definido, pero con tres'tonalidades dis~
tintas en su interior, lo que indica que se ha formado por unidn de tres sub-
granos entre los que han desaparecido los subbordes y en los que se han produ-
cido pequefias rotaciones de la red cristalina hasta que todos tienen una
orientacidén idéntica. El borde que delimita el niicleo de recristalizacidn tie-
ne ya el aspecto bien definido de un borde de grano de gran dngulo y parece
capaz de desplazarse barriendo ia matriz deformada y dando lugar a la recris-
talizacién propiamente dicha. Asi, los niicleos se forman por coalescencia de
subgranos. En la Lidmina XIIIb, correspondiente a un cobre ETP deformado un 80%
y recociéo 3 minutos a 17000. puede observarse en la parte superior izquierda
varios subbordes en periodo de desintegraciédn, lo qué darid lugar a la coales-
cencia de subgranos y a la formacién de un nicleo de recristalizacidén. En re-
sumen, al aumentar el tiempo de recocido del cobre deformado 80% los subbordes
comienzan por hacerse mis nitidos y terminan por desintegrarse.

Otra particularidad qué se havpodiAO §b§ervar es éue estos mate-
riales, incluso para tiehpos de recocido muy breves, presentan maclas de tama-
fio considerable: As{, en la Lémina XIIla, correspondiente a un cobre OF reco-
cido ‘2 minntos a 19000, puede verse una macla de tamafio considerable rodeada
de subgranos delimitados por subbordes todavia bastante difusos y en la Lé-
mina XIVa se observa una macla ya creciendo.

La Lémina XIVb corresponde a un cobre OF deformado un 80% y reco-
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LAMINA XIII

o
b.- Cobre ETP, deformado 80% con 3°'min. a 170 C, x 40000.
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LAMINA X1V

b.~ Cobre OF, deformado 80% con 7 min. a 18000, x 36000.
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o
cido 7 minutos a 180 C. En ella se observan bordes de grano de gran angulo y
maclas bién definidas, lo que indica que en esta regién del material se ha

producide recristalizacién, 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 deformacién.

Las probetas con deformacién del 50 por ciento mostraron un com-
portamiento similar al cohentado para las del 80%, siendo las d;ferencias
mis cuantitativas que cualitativas.

Asf, en el estado deformado, presentan una estructura con abun-
dantes dislocaciones acumuladas en subbordes. En la Limina 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 difraccién de electrones son similares a los de
la Limina XIb, no habiendose detectado diagramaé ordenados.

A diferencia de las probetas deformadas B0 por ciento, cn estas
muestras no se ha observade aparicidn espontdnea de regiones con apariencia
de nicleos, sino que éstos fueron apareciendo con los recocidos.

Ya al cabo de dos minutos de recocido a 210°C, Limina XVb, enco-
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LAMINA XV

b.- Cobre OF, deformado 50% con 2 min. a 210°C, x 14000.
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bre OF, hay evidencia de formacién de nicleos por coalescencia de subgranos.

Durante los primeros minutos de recocido, como se observa en la Li-
mina XVIa, correspondiente a un cobre OF con 5 minutos de recocido a 21005, la
matriz presenta un aspecto mis limpio, es decir, con menor densidad de disloca-
ciones, al mismo tiempo que los subbordes se han hecho mds nitidos. En la Lémi-
na XVIb, correspondiente a la misma muestra, pero a mayor aumento, pueden apre-
ciarse con claridad las agrupaciones discretas de dislocaciones que forman el
subborde. La migracidén individual de estas dislocaciones dard lugar a la unién
de los subgranos para formar nﬁcléos de recristalizaciédn.

Al aumentar el tiempo de recocido, aumenta el nimero y tamafio de los
nicleos como puede verse en la Limina XVIIa correspondiente a un cobre ETP con
7 minutos a ZOOOC, y en la Lamina XVIIb, correspondiente a un cobre OF con 6 mi-’
nutos a 210°C, al menos en lo que al tamafio se refiere.

En esta misma Lémina se observa que los nicleos de recristalizacién
presentan maclas muy claras, as{ como en la Limina XVIII,

En resdimen, puede decirse que para deformaciones del 50 por ciento
los fendmenos observados son cualitativamente los mismos que para deformaciones

del 80 por ciento, si bien los procesos son mis lentos.

El estudio mediante microscopia electrénica de transmisién de los
materiales deformados un 30% indica que estas probetas se comportan de forma cla-

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

, o
a.- Cobre OF, deformado 50% con § min. a 210 C, x 24000.

b.- Cobre OF, deformado 50% con 5 min. a 21000, x 40000.
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LAMINA XVIII

o
Cotre OF, deformado 50% con 15 min. a 210 C, x 14000.

e i sy




~79-—

prender, puesto que ya se ha visto en lo que antecede que su éomportamiento es
anémalo. Recuérdese, por ejemplo, que sus energias de activacién son muy altas,
que su exponente n en la ecuacién de Avrami es muy bajo y que su aspecto al es-
tudiarlas por microscopfa éptica es diferente.

; Las muestras, que mediante microscopia éptica presentaban un aspec—
to solo ligeramente distorsionado, muestran por microscopia electrénica, Limina
XIXa, diferencias de tonalidad de unas regiones a otras, lo que parece indicar
que existen diferencias en la densidad de defectos. Asi en la Limina XIXb corres-
pondiente a cobre OF deformado un 30% y sin ningin 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 difraccién
de electrones nbtenidos sobre estas probetas indican un.bajo nivel de deforma-
cidn, ya que son diagramas de manchas ordenadas y no de anillos o con asteris-
ﬁo. Un ejemple se mueﬁtra en la Limina XXa, en que la difraccién de electrones.
realizada sobre cobre ETP laminado un 30% y éin recocer, corresponde a una orien-
tacién (211).

En esta deformacién 5; tiene lﬁgar ningin proceso de nucleacién, pe-
ré en ellperiodo en que no se cobservan cambios estructurales puede tener lugar
un proceso de restauracién que no se detecta pero es previo siempre a la recris-
talizacién.

El aspectc tras 5 minutos de recocido a 255°C, Ldmina XXb, es de

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

:\‘ . 1\. ' ) " "‘
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b.~ Cobre OF, deformado 30%, x 13000.
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LAMINA XX

b.~ Cobre OF, deformado 30% con 5 min. a 25500, x 40000
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des inducida por tensiénes, Lamina XXIa, XXIb y XXIIa, al observarse bordes
de grano curvos que separan zonas de distinta tcnalidad. Es decir, regiones con
distinta densidad de defectos, Debido a este gradiente de deformacién el bor-
de avanzari a costa del grano mis deformado.

Enlla Limina XXIIb se obzerva ya una estructura perfecta tras 15

minutos a 270°C.
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LAMINA XXI

)
b,~ Cobre O0F, deformado 30% con 10 min. a 255 C, x 40000.
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LAMINA XXIX

. ]
b.- Cobre OF, deformado 30% con 15 min. a 270 €, x 18000.
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4. DISCUSION.

Los resultados obtenidos indican que la recuperacidn del cobre

tiene lugar segdn distintos mecanismos, dependiendo de que su deformacidén so-

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

y €l 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 influencia cuantitativa.

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

Deﬁtro de este grupo se observa una similitud de 'comportamiento,
tanto por la constancia de sus energias de activacién y de su coeficiente de
Avrami, como por las observaciones metalogréficas.

Las energias de activacidén calculadas a partir de los datos expe-—
rimentales de variacidén 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 electrolitico tenaz, valor
que coincide con el de la enerpia para la autodifusién a través de borde de
grano en cobre (34). Este mecanismé es el responsable de la migracién de bor-

des de gran ingulo en materiales puros, o en aquellos donde la recristalizacién
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no estd afectada por las impurezas, por el cual los itomos que estdn a un la-
do del borde pasan a la configuracién propia del otro lado (35), Aando lugar
al desplazamiento de dicho borde. |

Es llamativo que este cobre, que tiene 263 ppm de dxigeno, solo
requiera una energia de activacién igual a la de un material puro. Pero en los
trabajos mis recientes (36) se estima que la solubilidad del dxigeno en cobre
es del orden de 3.10-é % en masa, por lo que pricticamente, todo el Sxigeno
estard formando Cuzo. Y por experiencia se sabe que los precipitados de CuZO
no tienen efecto sobre la recristalizacién del cobre, tal como sefialan Haess-—

ner (B) y Stiiwe y Liicke (26).

' Para el cobre exento de dxigeno el valor de la energia de activa-
¢idn se eleva en unas décimas de eV, a 1,6 eV, lo cual puede sorprender en
principio, dado que este material es mucho mds puro que el ETP. Sin embargo,
su contenido en azufre es alto para un cobre de ésta calidad, y ya MacLean (37)
sefiala la gran afinidad de éste elemento con el ;orde de grano en cobre, al
que rebaja su energia 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 serfa la autodifusidn a través de borde de grano
el mecanismo de recristalizacién, sino que ahora las impurezas serfan las res-
ponsables del cambio de mecanismo de recris£alizaci6n.

La impureza actia sobre el borde de grano con una energia de inter-
accion que depende de su valencia quimica y su radio atémico, rebajando la

energia libre del borde.de grano y siendo arrastradas por €ste en su movimien-
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to, dando lugar a una fuerza que reduce su velocidad. Esta fuerza es funcién
de numerosas variables, tales como orientacién y velocidad del borde de grano,
fraccién recristializada, temperatura,etc.

El azufre es sefialado como un inhibidor de la recristalizacidn del

cobre por diversos autores (37) (38).

Para el cobre de afino térmico dealta conductividad el valor de la
energia de activacidn e§ 1,4 eV, mis elevado también que para el ETP que se
comportaba como puro. En este cobre las impurezas principales son: éxigeno,
plomo, estafio y plata, tal como se observa en el Apartado 2.1.

El 6xigeno, como ya hemos comentado para el cobre ETP, no ejerce
accién alguna sobre la recristalizacidn.

El plomo, debido a su gran radio atémico, es repelido por el borde
de grano del cobre segiin indican diversos autores (37)(38) (40), por lo que no
afecta a la recristalizacién.

El estafio y la plata si ejercen accién sobre el movimiento del
borde de grano, por tanto‘debe pensarse que son estas las impurezas responsa-
bles del aumento de las energias de activacidén, 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 tres tipos de cobre, presentan-
do rectas paralelas que pierden su linealidad al ir acercidndose X a la unidad;

es decir, al irse completando la recristalizacidén primaria, lo que indica un



cambio de cinética, que bien podria ser debido a crecimiento de grano. Estos

valores de n, seplin Avrami (4) corresponden a procesos de recristalizacidn so-
‘lapados con restauracidn, lo que es muy probable en este caso por ser la lami-
nacién un proceso de deformacién muy heterogéneo. Segun Rosen (44) estos valo-
re; de n corresponden a procesos con restauracién dindmica, lo que no contra-

dice que haya solapamiento.

Tampoco por las técnicas metalogrificas se detectd diferencia al-
guna entre los tres %ipos de cobre para estas deformaciones.

Asi, para las deformaciones del 80 por ciento, por microscopia
éptica, se observa una estructura muy distorsionada en la direccidn de lamina-
cidn, y se detectan nfcleos espontdneos, Limina IIa. Al recocer ios nticleos
proliferan y aumentan de tamafio, Ldmina III.

Por microscopia electrénica de transmisién se observa una estruc—
tura de subgranos separados por marafias de dislocaciones, Lamina XIa. También
por este método se detectaron regiones con aspecto de nicleos de recristaliza-
cidén, Limina XIla.

Por tanto, puede concluirse qie el material sufre una cierta recu-
éeraci6n de propiedades durante la deformacidén, recuperacién debida a la:reorde-
nacién de dislocaciones formando marafias, lo que implica un fendmeno de escala-
da. Normalmente, la escalada requiere una alta energfa de activacién pero, co-
mo se verd un poco mis adelante, esto no es as{ cuando hay exceso de vacantes.
Dado que durante la deformacidén se produce un gran mimero de vacantes, se ex-—

plica que exista restauracién dindmica. Este fendmeno ha sido observado fre-

i
|
[
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cuentemente en materiales éuy deformados a temperaturas inferiores a 0,6 veces
la de fusidén, en especial en aquellos cuya energia de falta de apilamiento es
alta (8). A este respecto debe hacerse notar que el cobre ha sido considerado
durante mucho tiempo como un metal de baja energia de falta de apilamiento,
pero los estudios mds recientes (45) indican que pudiera ser elevada.

Ademis, como las impurezas dan lugar a que la deformacién produzca
mayor nimero de dislocaciones , éstas estdn mis préximas entre sf, lo que fa-—
cilita la formacidn de subgranos (6). As{, en cobre puro no se han observado
subgranos (45) al contrario de lo que sucede cuando este material ha sido im-
purificado. Por tanto, ls presencia de impurezas facilita la restauracién dini-
mica. E1 hecho de que en este trabajo se encuentre un coeficiente de Avrami
préximo a 1,5 confirma la afirmacién de Rosen (44) de que para estos valores
de n hay restauracién dindmica.

Una vez alcanzada la energia de activacidén necesaria para la mi-~
gracién de vacantes y debido al exceso de estas que hay en el material defor-
made (17) (47) se activa la escalada de dislocaciones dando lugar, esponti-
neamente,a la formacidn de nﬁcle;s. Segin Novikov (48) se trata de un proceso
de relajacién, siendo su fuerza impulsora la diferencia entre la alta energia
de una dislocacién en un borde de pequefio dngulo respecto de otra en uno de
gran 4ngulo, Cottrell (49).

La formacidén de nicleos puede tener lugar por un mecanismo como

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

de Hu (21). Segin el primero, la formacién de un ndcleo ocurriria por migra-
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cién de subbordes al acumularse en ellos suficiente nimero de defectos como pa~
ra perder su caracter de pequeiio dngulo y poder emigrar. El de Hu propone que
la formacién de un nicleo tiene lugar por coalescemcia de un grupo de 4tomos
que rotarian eliminando su desorientacién comin y desintegrando sus subbordes
comunes por migracién individual de las dislocaciones que los constituyen.

En este trabajo se vié claramente este mecanismo, como muestran
diversas micrografias, Liminas XIIb y XIIIb. Ademis, este mecanismo justifica
la existencia del periodo de incubacién necesario para que tenga lugar la coa-
lescencia de suficiente ndmero de subgranos para formar un ndcleo.

Tras la formacién del nicleos se inicia la recristalizacién o

desplazamiento de bordes de gran angulo barriendc la estructura deformada.

En el material deformado $0 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 impulsora de la recristalizacién,es menor. Liminas

XVb y XVI.

As{, el proceso que tiene lugar es: Restauracidén dindmica durante
1a deformacién , con formacién de subgranos facilitada por la presencia de im-
purezas. Estos subgranos, de manera espontinea, forman nicleos dc recristali-
zacién por un mecanismo de coalescencia. Tras esto tiene lugar €l proceso de
recristalizacién, para el cual el ETP se comporta como puro, mostrando una
energia de activacidén correspondiente a autodifusién a través de borde de gra-

no. E1 OF y el FRHC presentan mayores energias a causa de la interaccidén de
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las impurezas con el borde de grano en movimiento. De ellas, el azufre parece

la mds activa, lo que explica que la energfa del OF sea superior a la del FRHC.

4.2, DEFORMACIONES DEL 30 POR CIENTO.

- En este grupo también se observa una constancia de comportamiento

-en los tres cobres.

Las energias de activacién son mis altas que las de los mismos

cobres.con deformaciones inds grandes, Tablas III, Iv y V. Asi, este
vélor en el cobfe 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 deformacién del 30%, mientras que para el deformado el 20%, que excepcio-
ﬁalmente fué estudiado, la energia de activacién es de 2,3 eV, lo que se
aproxima al valor de la difusién del azufre en cobre gque segin Philibert (50)
es de 2,4 eV. En el caso del cobre ERHC la energia determinada es de 2,0 ev,
igual a la dada por el autor antes citado para la difusién de plata en cobre.
Las energias de activacidén para la deform;cién del 30 %, son su-
periores en 0,6 eV a las calculadas para las de%ormaciones mayores. Este va-
lor es él encontrado en la bibliografia Eara la migracién de vacantes en ;obre

'(47) (50), que es la dltima fase de la restauracién.

Por su parte el ajuste de la cinética de recuperacién a una ecua-
cién del tipo propuesto por Avrami es bueno, y no se observa que al acercarse
X a la unidad se produzca ninguna desviacién 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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restauracidn y recristalizacidn primaria, ya que estos son los supuestos intro-
ducidos en la ecuacién citada. El exponente n calculado de las curvas tiene va-
lores comprendidos entre 1 y 0,5. Christian (5) hizé 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 fenémenos controlados por difusién, en
los que no tiene lugar la nucleacidn. Parece, por tanto que el proceso estu-
diado corresponde a restauracién y recristalizacién controladas por difusién,

sin aparicién-de ndcleos.

La microscopia 6ptic§ muestra en estas deformaciones una estruc-
tura de granos poco distorsionados, Limina VIa, con aspecto de recristalizados.
La micfoscop{a electrénica de transmisién da imapenes con el mismo aspecto, La-
mina XIXb, sin el menor indicio de subgranos. Por ello se pensé que para es-
tas deformaciones quizds no se alcanzase la deformacién critica necesaria
para que tenga lugar la recristalizacidén. Pero el material recuperaba bastante
resistencia eléctrica, un 11%, por lo que se comprobd su estado por difraccién
de rayos X, Liminas VIIa y VIIb, donde se presentan los resultados obtenidos
sobre una probeta deformada antes y después de sufrir los tratamientos térmicos
precisos para recuperar toda la resistencia eléctrica. Lo que demuestra que ha
habido un proceso de recristalizacidn.

En ningin momento se detectaron &reas con aspecto de nicleos de
recristalizacién o indicio alguno de nucleacidén. Parece por ello, que se al-
canzé la deformaci&ﬁ critica necesaria para que el material pueda recristaliza;,

pero ésta era insuficiente para producir la elevada densidad de dislocaciones,
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del orden de 1010 cm“2 (8), requerida para la creacién de nicleos.

Entonces tiene lugar un proceso de recristalizacién por migracién
de bordes inducida por tensiones, pues es probablé que tras la deformacién
queden dos granos adyacentes deformados en distinta proporcidn. Este mecanismo
de recristalizacién fué propuesto por Beck y Sperry (23) sobre bases experi-
mentales obtenidas por microscopfa dptica, y por Bailey y Hirsch (24)(25) va—-
liendose de la microscopia electrdnica de transmisién. Las Léminas VIb y XXIa

muestran, por ambas técnicas, evidencias de movimiento de bordes de gran 4n-

gulo inducido por tensiones.

Pero antes de la recristalizacién ha de tener lugar un proceso de
restauracién que, para deformaciones del 30%, no hay razdén para suponer que
sea dindmico. Esta restauracidén consitird principalmente en eliminacidn de
vacantes, lo que explica que las energias de activacién de la recuperacién
sean superiores en 0,6 eV a las de materiales con mayor deformacidn y res-
tauracién dindmica. En efecto, la energfa de activacién de la migracién de

vacantes, dltimo escalén de la gestauracién, 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 restauracidn y retardan el movimiento del

borde de grano en la recristalizacidn.
As{, parece que para ésta deformacidn el material queda poco dis-

torsionado y con los tratamientos térmicos tiene lugar, primero, la restaura-

cién, con una energfa de activacién prdéxima a 0,6 eV, y luego la recristali-

.o
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zacidn, que estd afectada por las impurezas, en la misma forma que en las de-
formaciones mayores. No tiene lugar ningin tipo de nucleacién por no alcanzar-
" se el umbral minimo de densidad de dislocaciones necesario para ello. La mi-
gracién 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 deformacién.

Respecto de la deformacién 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 energia
de activacién es 0,1 eV mayor. Este valor es el dado por la bibliografia pa-
ra la migracidn de intersticiales en cobre (6) (34) (47), mecanismo previo a
la migracién de vacantes en el proceso de restauracién. Por lo que podria
ser que este proceso tuviese lugar durante la deformacién en el cobre lamina-
do 30%, y no asi en el laminado 20%, sumdndose en este dltimo caso su energia
de activacién a la enérgfa total. Sin embargo, estas variaciones de la energia
de activacién estin dentro del error experimental, Apartado 2.5, por lo que

las conclusiones basadas en ellos son poco fiables.

4.3. DISCUSION GENERAL.

El andlisis de la recuperacién de propiedades de un metal deforma-
do en frio plantea problemas dificiles de resolver. Por una parte, puede con-
siderarse la recuperacidn desde un puntec de vista termodindmico, en el que lo

importante son las etapas en que se va. climinando la energia almacenada en el
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»ﬁaterial, etapas que en el caso mis complicado pueden ser: Eliminacidén de in-
fersticiales, trivacantes, divacantes, monovacantes, dislocaciones y bordes de
grano. Todas estas etapaé no siempre pugden estudiarse por separado, ya que
algunas solapan. Ademds, también hay perdidas de energia debidas a reordena-~
cién de los defectos. Otra forma de estudiar el problema es de tipo fenomeno-
légico , en cuyo caso la recuperacidén se divide en restauracién, nucleacién,
recristalizacién, crecimiento de grano, etc. Observese que en el primer caso
no se menciona para nada la nucléacién, a causa . de que este proceso‘consiste
dnicamente en que el material se disponga de tal manera que existan bordes de
gran dngulo capaces de moverse barriendo la matriz deformada, por lo que la
nucleacidn no siempre implica eliminacidén de enérgia almacenada.

Desde un punto de vista energético, la restauracién abarca todos
los procesos previos al movimiento de bordes de gran ingulo. Por tanto, su
energia de acfivaci6n es la suma de numerosos terminos:

Q=E . +e.-0...+ E
mi v

donde Emi es la energfa de activacidn necesaria para la migracién de intersti-
ciales, del orden de 0,1 eV en cobre (6) (34) y Emmv la de monovacantes, etc.
" En ocasiones, algunos de estos procesos parciales ya suceden duran-

te la deformacidn del material, dando cierta componente de restauracién dind-

mica, tal como se ha visto en lo anteriormente expuesto. Asi, en las deformaciones

mayores la.restauracién dindmica es total y en el caso del 30 y 20 por ciento,
la deformacién no ha sido suficiente para ello, pero si para que tenga lugar

una parte de la misma. En las del 30 por ciento es muy posible que se produzca
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migracidn de intersticiales, ya que su energfa de activacién es muy baja, del
orden de 0,1 eV. Cottrell (49) ha propuesto que la energia de activacidn de
‘la restauracidén es una funcién decreciente de la deformacidn, que viene dada

por una ecuacién del tipo:

Qr=0(1-l-‘(e)) ‘ /3/
“donde Qr es la ?nerg{a de activacién de la réstauracién medidad para una de-
formacidén dada; F(€) una funcién de la deformacidn, creciente con ésta, y
Q‘una constante, que serfa la energfa de activacidén de los procesos implicados
en ella. Como ésta energia de activacién es suministrada, en ocasiones, de
forma total o parcial, por la deformacidén resulta imposible su determinacidn
p;r los metodos usuales de medida.

En este trabajo se ha encontrado que los materiales con deforma-
ciones nayore; tienen energias de activacidn de la recuperacidn menores que
los deformados 30 por ciento, siendo la diferencia de aproximadamente 0,6 eV,
que es la energfa de activacién para la migracién de vacantes. Esto se debe a
que en el primer caso no se ha medido la gnergia de activacién de la restaura-
eidn producida por migracién de vacantes por haber tenido ésta lugar durante

la deformacién y por tanto fuera de control.

Segdin Li (22) la energfa de activacién de la restauracidn se incre-
menta al incrementarse su proporcidn respecto de la recristalizacidn, acercén-
dose su valor al de la energfa de activacién para la autodifusién 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 activacién

de la recristalizacién hacia el valor de la energia de autodifusién en la red

-al disminuir el grado de deformacidn, lo que implica un aumento de la propaga-

cién de la restauracidn. Los resultados experimentales del presente trabajo,

conducen a ideas concordantes con Li y Channon y Walker, siempre que se consi-

dere que no se trata Unicamente de la energf{a de activacién de la restauracién o

de la recristalizacidn, sino de la de todo el proceso de recuperacién, la cual

tiende al valor de la energi; de activacién del proceso de autodifusién en la
red al aumentar la magnitud medible. Energ{a, ésta, QUe segin Viswanathan (35)
corresponde con la hecesaria para el movimiento de bordes de pequefio Angulo
constituidos por dislocaciones que conservan su individualidad.

Por todo lo anterior puede deducirse que la energfa de activacidn

para el proceso de recuperacidn de propiedades responde de una ecuacidén del ti-

po:
E,=U+Q (1 -F(e)) /4/

de acuerdo con la ecuacién de Cottell /3/. En la ecuacién /4/:

E, es la energia de activacién total del proceso de rechperacién, var{a desde
el valor de la energia de activacién de la difusién a través del borde de gra-
no, cuando hay restauracién dinimica, hasta el de la energla para la difusidn
en la red, cuando la deformacidn es pequefia y no origina restauracién dindmica.
U es la energl{a de activacidn de la recristalizacidén, que depende Unicamente

de la pureza del material, pero no de su grado de deformacién. Su valor corres-

ponde al de la energia de activacidén de la migracién de bordes de gran 4ngulo.
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Q es la energia de activacidn del proceso completo de restauracidn.

Y F (e) es una funcién de la deformacidén que varia desde 0, cuando no existe
restauracién dindmica, hasta 1, cuando toda la restauracién sucede durante
la defornacién.

Las energlas de activacidn de la recuperacidn se pueden represen—
tar esquemiticamente en la forma de la Figura 28, donde:

AB es la energia de activacién para la migracién de intersticiales y

CD es la energfa de activacién para la migracién de vacantes,

constituyendo arbos procesos, mis otros intermedios, tales como eliminacién
de trivacantes, etc, la fase de‘restauracién.

En EF, una vez superada la energia de activacién de la migracidn
de vacantes, tiene lugar la nucleacién, la cual requiere tiempo - el periodo
de incubacién -.

FG es la energf{a de activacién para la migracién de bordes de gran.éngulo,
tras lo cual el material queda en una posicién H de minima energia. Posterior-
mente puede haber otros fendmenos que también rebajan la energia, tales como

crecimiento, recristalizacién anémala, etc.
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¢ Mminima

t,7T
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CONCLUSIONES.

A la vista de los resultados obtenidos y de las observaciones

realizadas, asl como de estudios comparativos con las datos e ideas halla-

dos

1.-

en la bibliografia, se ha llegado a las siguientes conclusiones:

Los mecanismos de nucleacidn de los cobres estudiados dependen del grado
de deformacidén. Existe una deformacién critica, del orden del 40 % de
reduccién por laminacién, por encima de la cu;l la nucleacién tiene lu-
gar por un mecanismo de coalescencia de subgranos. Para deformaciones

menores no hay nucleacién.

Para deformaciones entre el 40 y el 80 por ciento:
Hay restauracién dinidmica con formacidén de subgranos.
La formacién de nicleos de recristalizacién, a partir de estos subgranos,
no requiere energfa de activacién.
La recristalizacién, para el cobre ETP, tiene una energfa de activacién
de 1,2 + 0,2 eV que es igual a la energia de activacién de autodifusién
a través de borde de grano. '
La recristalizacién, para los cobres OF y FRHC, tiene una energfa de ac-
tivacién superior a la del ETP a causa de que el borde de grano arrastra

ciertas impurezas al moverse.
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Para deform;ciones del 30 por ciento:

6.~ No hay restauracidn dindmica. La eliminacidn de vacantes en exceso requie-
re una energf{a de activacién de 0,6 + 0,2 eV.

7.- La recristalizacién tiene. lugar por un mecanismo de desplazamiento, indu-
cido por tensiones, de los bordes de grano primitivos.

8.- La energia de activacién de la recuperacién para el cobre ETP es de
1,8 + 0,2 eV, equivalente a la de autodifusién en la red. Para el cobre
OF es de 2,2 + 0,2 eV, que corresponde a la de la difusién de azufre en
cobre. Y para el cobre FRHC es de 2,0 + 0,2 eV del mismo orden que la de
la difusién de plata en cobre.

9.~ Las energfas antes mencionadas son suma de la energfa de activacién de

la restauracién més la energia de activacién de la recristalizacién.
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