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INTRODUCCIO

Els aliatges metdl.lics que presenten transicions
martensitiques de tipus termoelastic posen de manifest unes
caracteristiques termomecaniques peculiars ' molt
interessants tant pel que fa al seu estudi fonamental com en
relacid a i»s possibles aplicacions tecnoldgiques
(robdtica, aplicacions nﬁdiques beeaa)d

Entre aqﬁests aliatges , els de base coure , 1 en
particular el termari Cu-Zn-Al , han estat considerablement
estudiats. Sota determinades condicions , aquests aliatges
manifesten efectes d'envelliment a temperatures relativament
baixes ( temperatura ambient) que comporten canvis en la
temperatura i1 en les caracteristiques propies de la
transformacib. Aquests fendmens poden tenir lloc tant en fase
d'alta temperatura , que depominenm faee-/} ,com en fase
martensita . En el cas de 1l'aliatge Cu-Zn-Al es dispusa en
1'actualitat d'un conjunt de resultats forga complet que fa
referéncia a l'estudi d'squests fendmens.

Un dels objectius d'aguest treball s el
d'analitzar la influ@ncia de l'ordre atomic de la fase-/3
en les transicions martensftiques termoeladstiques 1 els
efectes d'envelliment assocliats a canvis d'aquesta
propietat. L'estudi del proviema es planteja en base a

models fenomenoldgics forga utilitzats en 1l'estudi general




de transicions de fase, tant en equilibri com en situacions
de no-equilibdbri, que només molt recentment han estat
aplicats a 1'estudi de transicions martensitiques.
En el primer capitol fem una revisid,no exhaustiva,
de les caracteristiques generzls basiques de les
transicions martensitiques . En el segon s’exposen breument
els principals mdtodes aproximats ;n 1’estudi de transiciomns
de fase que s'utilitzen en els capitols posteriors. En el
capitol 3 caracteritzem 1l'estat d'ordenacid d'aliatges
ternaris d'estructura D03 a baixes temperatures 1 B2 a
temperatures intermitges ( cas del Cu-Zn-Al 1 altres
aliatges gue presenten transicions martensitigues
termoelastiques) a partir d4d’un model de camp mig . Kl
capitol central d'aquest treball &s el quart. En ell
s’ introdueix el model termodindmic per a l'esfudi del
prcblema plantejat 1 es contrasten els resultats bpés
rellevants que se'n deriven amb resultats experimentals
ccrresponents al Cu-Zn—-Al. Finalment al capitel cingud es
calculen , a partir de mdtudes de Monte -Carlo de simulacid
numdrica, les constants eldstiques d'aliatges totzlment o
parcial ordenats, Els resultats representen un& nova
Justificacid del model plantejat al capitol anterior 1 a
1’hora obren un nou cami per a 1l'estudi del problema
aix! com de problemes més generals relacionats amb les

transformacions martensitiques.
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CAPITOL-I

TRANSFORMACIONS MARTENSITIQUES

- ————— - o S~ — T~ - W~ T . T " -~ . o~ -

Originadriament, el nom martensita s'utilitza per a
designar el producte obtingut per refredament rapid de
de l'acer des de temperatures altes . La fase inicial,
anomenada també& austenita, correspon a una fase estable a
temperatures altes i presenta una estructura f.c.c. ; la nova
fase (martensita’ presenta una estructura cristal.lina
cGbica centrada o© quadratica centrada.

Actualment, el terme martensita s'ha generalitzat a
totes les fases obtingudes per mecanismes similars que tenen
lloc en sistemes purs, compostos o aliatges
d'estructures cristal.lines molt variades. lLa transformaci6
martensitica (TM) , &s aleshores una +transicid estructural
entre la fase inicial, anomenada per extenssif austerita,

i la nova fase, denominada martensita .

En aquest primer capitol, discutirem les
caracteristiques generals de les T que sbn
essencials per a 1la seva prdpia comprensié 1 per a

1'estudl d'altres efectes que hi estan relacionats 1

que anirem desenvolupant al llarg d’'aquest treball.




1.- TRANSICIONS DE FASE ESTRUCTURALS

Els canvis entre dues fases stlides diferentes
d“un mateix sistema poden estar referits a modificacions en
la configuracit atdomica , a diferentes orientacions dels
spins en la xarxa , o0 bD& a canvis en 1 estructura de
la cel. la wunitat, entre d-altres. En tots els casos les
fasies es diferencien per la seva simetria.

En general, una transicif de fase estructural
$s una transicid en estat sdlid en la qual hi ha un canvi
d estructura cristel.lografica. Pot ser 1induida per una
modificacid de la *emperatura o b® d”un qualsevol dels camps
externs acoblate al sistema.

Existeixen dos grang categories de transicions de

fase estructurals (¢ 1.1,1.2)

4> Transiclons Estructurals RECONSTRUCTIVES : 8on
aguelles , tals que els Aatoms del sbdlid, durant la
transici6, recounstrueixen una nova xarxa cristal.lina sense
relaci¢ amb la xarxa original. La +transici6 comporta un
procés difusiu dins del muterial que Juga un paper
decisiu. Els moviments d"un 3tom no estan correl. lacionats
amb els dels altres 1 involucren una o nés distanciee
atdmiques . Tant sols es poden produir a ‘temperatures
relativanent elevades a fi que la difusi6 sigul possible.

Quan es parla de transicionc estructurals, generalment,

et
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hem no considera les reconstructives. Alguns exemples

sbn les transicions : grafit-diamant, sdlid amorf-sdlid
cristal.li......etc.
B Transicions Estructurals DISTORSIVES : Aquestes

transicions poden tenir 1lloc a qualsevol temperatura
i resulten d"una lleugera distorsit de la xarxa cristal.lina,
Jja sigui com a consequéncia de petits desplagaments
correl. lacionats d"atoms aillats o grups d-atoms
~-TRANSICIONS DISPLACIVES-- , o bé a través d un
reordenament en posicions equivalants -—-TRANSICIONS ORDRE
DESCRDRE~-. La terminolagia bacada en despiagaments atomics,
es reserva per a les transiclions de tipus displaciu , j» que
en les *transicions ordre-desordre les diferentes posicions
pcssibles dels atoms poden ser molt distants entras si. Si
bé sempre &s possible d expressar 1l energia del sistema
en série de poténcies del desplagament, per a valors
grans d aquest ©parametre 1 en el cas nEs favorable
la s@rie és¢ lentament convergent. §s aleshores habitual

d"introduir wun nou punt de vista basat en el nmodel

d “ising ( que serd comentat més eandavant). En el acdel
d"Ising , els Atoms tenen una certa probabilitat , depenent
de la temperatura, de canviar la seva posicitd , mentre

que les posicions d equilibri se suposen fixes.
Com a exemples citerem :el NaNO2 que experimenta una transicib
ordre-desordre 1 el SrTi0O3 que experimenta una transicid

displaciva.
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Una TM &s una transicid de fase sdlid-sdlid,
durant la qual la xarxa cristal.lina experimenta una
reestructuracié regular sense que els Atons impiicats
bescanviin les seves posicions relatives, experimentant
perd, desplacaments coordinats de magnitud petita en
relacié al parametre de la xarxa (1.3,1.4).

CGCeneralment, s'admet que 1la transiclid té& 1lloc per
nucleacié dels cristalls de la nova fase en el si de la fase
inicial. Els cristalls aixi formats constitueixen una
heterofase conplexs d'estructura caracteristica.

Experimentalment, s’'obseva que diferents sistemes en
condicions diferentes donen 1lloc a fases producte de
morfologia molt diferent, presentant també cindtiques molt
diverses. Malgrat la gran varietat de comportaments
obsevats, existeix una série de caracteristiques comunes a

totes les TM , que descriurem 2 continuacid

1.~ A nivell macroscdpic , 1'element tipic que es forma en
la transicié, &s una 1lamina fina de cares practicament

paral.leles en el si de la fase inicial.

2.~ Existeix un pla d'habitat ( pla de separacis de les dues

fases ), no deformat 1 que no experimenta rotacions , format

S guements




per les mateixes cares de la lamina, anmrb una orientacid
ben definida respecte dels eixos cristal.lografics de

la fase. inicial.

3.- Existeix wuna certa relacié entre les orientacions
cristal.lografiques de les estructures inicial 1 final.
Les mesures de difraccié de raigs-X. proporcionen

1”orientaci® mitjana de totes les variants formades,
i mostren que la relaci® que existelx entre ambdues
orientacions &s aproximadament constant 1 caracteristica

de cada material (1.5

4.- La transicid va acompanyada d'un canvi de forma de Ila
regit transformada. Aquest canvi es manifesta per un relleu
superficial observable macroscdopicament. La deformacid que
apareix, en la major part dels casos homogénia, és

principalment una cisalladura simpie paral.lela al pla

d’' habitat , acompanyada de compressions o expasions
perpendiculars al pla esmentat. Els pardmetres de la
macrodeformacis ¢ cisalladura, compressid, ..... ) sbn

constants per a cada material.

5.~ Durant ia transformacid s'observa, a més de 1l'aparicid
de dominis de la nova fase, una tendéncia a la reorientacié
dels dominis ja formats. Aquest procés pot tenir lloc

tant durant com després de la transformacié.

6.~ La trunsicid &s de primer ordre. 51 Ty &s la temperatura

d’'equilidbri termodinAmic entre les dues fases, &s necessari

-8




un sobrerefredament per sota de Ty ver tal que la transicid
corenci. La temperatura a 1la gual es detecta 1'inici
d'activitat en la mostra s’anomena Ms (martensita start) 1
correspon a wa  estat metastable del sistema. La
transformacié complerta de tota la mostra es realitza en un
interval de tamperatures (Ms,Nf). La transicid inversa té
lloc en un interval de temperatures diferent (As,Af). 1la

transicid presenta doncs histéresi térmica.

7.- La transformacid avan¢a per un progressiu refredament.
51 el desplacament en temperatura per sota d'Ms no és
suficient, aleshores sols es transforma part de la mostra.
és a dir, 51 & és la fraccid volimica de mostra
transformada, per a T>Ms, A =0 ; a T = Ms, of #0, mentre
que per a Mf ¢ T {Ms , 0<XL1; finalment Mf
(martensita finish) és la temperatura a la qual deixa de
detectar-se activitat en la mostra i1 & pren un valor
mAxim que en molts casos no é&s la unitat ( la mostra
no  es transforma totalment ). Aquest comportament

s el tipic d'una transformacid atérmica.

8.~ En relacid a les caracteristiques cin@tiques ,les
TH es poden classificar en dos grans grups :

8a. -~ Les anomenades transicions de tipus "burst”
de caradcter fortament irreversible 1 que manifesten
una histéresi térmica AT molt gran (1.6
( Fe-30%Ni , AT~ 100K ). En aquest cas les deformacions
induides s6n també molt grans, superant-se el limit elastic

del material. A més a més la transformacif§ inversa no

R—
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80l ser de tipus martensitic. Pel que fa a la cinética,
cada domini de martensita creix a gran velocitat
(w~ velocitat del so en el medi) fins que assoleix les

dimensions finals , les quals estan condicionades per 1la

interaccif amb obstacles tals com : precipitats, 1linits de

grans, inclusions o altres dominis de martensita.

Exemples : Aquests tipus de transicions s’ observen

principalment en aliatges basats en ferro ( Fe-C, Fe-Ni,...

8b.~ lLes transformacions corresponents al segon grup
(1.7,1.8 ),tenen lloc en aliatges tals com Cu-2Zn, Cu-Zn-Al,
Ri-Ti, .. ...... .86n les denominades quasi- reversibles
0 termpeldstiques. Presenten una histéresi térmica feble,
ATw 5-30K.L'energia de deformacié &s, majoritariament de
tipus eldstic. El creixement dels dominis &s progressiu
i no provoca deformacid plastica de la matriu. S'anomenen
quasi-reversibles Jja que la transformacid es realitza
a través d'una successio6 d’'estats en els quals
existeix equilibri termoeldstic entre ambdues fases
de manera que si1 s'inverteix 1la programacié de la
temperatura, quan 1la transformaci® ja ha comengat, la
posterior aparicid i creixement de la fase d'alta
temperatura no té 1lloc per nucleaci6 en el si de
la fase martensita , sind que resulta d' un retrocés de

les parets de separacit de les dues fases (1.9).

9.- Pel que fa a 1la cinetica de 1la TM aquesta és

governada principalement per dos processos : NUCLEACIO

+
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I CREIXEMENT.

9a.~- Pel que fa a la nucleacid, aquest &s un aspecte
actualment encara no resolt, malgrat 1’interés 1 1'esforg
que ha suscitat. Direm simplement que en base a tecries
recents, generalment s'accepta que la nucleacid sol estar
localitzada al voltant de zcnes fortament pertorbades de
la xarxa cristal.lina : dislocacions, superficies,.....
etc. . Com ja hem apuntat ( 7.-) , la TM &s atérmica
i per tant 1la tassa de nucleacid és gran i no
depén de 1la temperatura (1.10). Quan la nucleaci$ ha
tingut lloc , la transformacid avanga molt rapidament
fins que s'ha transformat una certa quantitat del
material. A partir d’'aqui és necessari un nou
refredament per tal que el procés de creixement puguil
continuar.

Existeixen aliatges en els quals la transformacif té
lloc en condicions isotérmiques. En aquest cas la tassa de
nucleacid depén de la temperatura (1.11)., Aixd vol dir que
sota certes condicions pot ser extremadament baixa.

- 7
2.2.- DEFINICIO

De les caracteristiques citades no n' hi ha
cap que puguil ser , per si sola ( o en grups), considerada
com a suficient per a catalogar una transicidé de fase
estructural com a martensitica. En certs casos, algunes
es presenten d'una manera més clara, mentre que d'altres

estan emmascarades, | s6n nés dificil de detectar. Aixd

10
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fa que donar una definicid precisa de TM sigui
un problema complicat i subjecte a controveérsia. De totes
les temptatives existents en la literatura , actualment la
nés acceptada &s la deguda a Olson , Cohen 1 Clapp (1.12)
que caracteritzen una T¥ com una transicid de fase
estructural , displaciva 1 de primer ordre anb una

component de cisalladura proponderant , que provoca en

el cristall una canvi rellevant en la forma , de manera gque

l'energia eldstica que es posa en Joc domina 1la cinética

i 1la morfologia de la transicié.

St G,

Cohen ho resumeix en els segﬁénts tres

requeriments (1.13):

1.-" There is a lattice deformation with an

associated shape change".

2.- " Diffusion is not required .

[ %]
|

" The kinetics and morphology during the
transformation are dominated by the

transformational shear-strain energy ".

El punt interessant d'aquesta definicié és la
restriccié impuosada a la cinetica 1 a 1la morfologia
associades a L1a transformaci6é, les quals han d' estar
dominades per la component de cisalladura de la deformacib.
Aixd el‘mina certes transicions , tot 1 que presenten
algunes de 1les caracteristiques civades anteriorment .

En efecte, tal és el cas de la transicidé para-

11




ferroeldctrica a la temperatura de Curie del BaTiO3

{ Fig.1. 1)

§—s—

O/?‘"'i'—o'—/'o 6/. _6/6 o Tt
° ..‘ ° l? ,tvl, ::’_’
P e

a T > Tc

b) desplagaments dels ions per a T < Tc ( ~ 393 K)

Fig.1l.1- Estrutura del BaTi(O3

Per sota de Tc hi ba una modificacid de ia simetria, que
déna lloc a l'aparicid de dominis polaritzats, perd no hi ha
modificacid de la malla. Es possible , no aobstart , que
com a consquéncia dels moviments atdmics es pugui arribar
a generar una deformacié , la transformacié nc verifica ,
perd, el punt tercer requerit per Cohen Jja que l'efecte
dominant no és una cisalladura .

[gualment aquesta definicis elimina totes les
transformacions en les quals la component prepanderant

sigul una compressid o una expansis.

12
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2.3.- ASPECTES CRISTAL.LOGRAFICS

En l'estudl dels aspectes cristal.lografics de la
TM podem distingir dos punts de vista. Un de
macroscdpic ( escala del microscdpi dptic) i un de
microscdpic ¢ escala del microscdpi electrdnic) que
normalment no porten a la mateixa definicib dels
pardmetres de 1la transformacié. L'objectiu &s aleshores
obtenir una relacid entre els dos punts de vista. En aquest
sentit , &'han desenvolupat teories fenomenolégiques , que

com comentarem ,s06n fins a cert punt forga satisfactorles.

1.~ Punt de vista macroscdpic : els primers intents
de descripcif cristal.lografica de la transformacié ,
parteixen de 1l’existencia d'un pla invariant ( interface)
comG a les dues fases, no deformat i no rotat. Aixd implica
que un vector del pla d'habitat en el costat corresponent

a8 la martensita ( fase- M) , era origindriament un vector
del mateix mddul i orientacib en la fase d'alta
temperatura (fase -f3 ). A aquesta escala, la TN es tradueix,
en primera aproximacidé, en una cisalladura paral.lela al
pla d’'bhabitat 1 d'amplitud proporcional a la distancia
al pla (Fig.1.2). En cas de no ser una cisalladura pura,
els desplagaments forment un cert angle amb el vector del
pla d’'habitat. ée a dir , quan apareix un canvi de volum,

el vector desplagament deixa de ser paral.lel al pla

13




4’ habitat.
D'acord amb la hipdtesi de 1l'existencia d'un pla
invariant, 1la transformacid &s aleshores afi 1 el canvi

cristal. lografic es podra representar per la matriu z. a

través de : x = P x
"~ = -
Qn.
%X ¢ vector de la fase inicial
x': mateix vector despres de la transformacié
g’: representa la deformaci6é macroscdpica, €s a

dir la transformaci6 afi a pla invariant.

fase -3 fase -3

fig. 1.2~ Aspecte esquemdtic de la formacié d'un domini
de martensita.

Per a un monocristall donat de la fase-/$ )
existeixén un cert nombre de possibles orientacions de 1la
fase martensita - aquest nombre depén de la simetria de la
fase d'alta temperatura - é&s a dir , possiblez orientacions
tant del pla d'habitat com de la deformacif ,que s'anomenen
variants. Les diferentes variants que apareixen,
s'autoacomoden a fi que la deformacid es compensi i el canvi

de forma macroscdpica del sistema sigui minim (1.6).
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2.~ Punt de vista wmicroscdpic : Mitjangant difraccié

de raigs-X, és pot obtenir informacid tant de
i'estructura, com de la deformacif elemental. Si es poden
determinar les estructures cristal. lografiques

elementals, de 1la fase-/5 i de 1la fase -M , donat

que no hi ha difusi6, serd aleshores possible de fer

correspondre a una malla elemental de la matriu una malla
elemental de la mateixa multiplicitat de la fase-M.
Aquesta correspondéncia ens permetrad de definir una
deformacité homogénia elemental, que representem per 1la
matriu g. Com es veu a la fig.1.3 , g no determina la

deformacis de forma univoca

¥,
4 - - T A
0—Q==0—0 a o—lo—o0—o0 XV ~%]| [ X
L] =2 [T
0—0=—0— 0—0=—0—0 X2} |0 1 [X%
| ]| [ gl |,
T—- 70—-4': b 0—0=%0—0 b X 11 ~%] | X
o—o0—o%o c!—- f——ol-—-ol x| o 1] |x
1
Fig.1.3. - Representaci6 esquemdtica d’ una deformacid

homogénia d'una xarxa plana. Es descriuen també
dues possible solucions per a la matriu g

Aixd vol dir que no hi ha vuna sola deformacibé que porti
d'una xarxa a 1l'altra. Es pren aleshores la que impiiqui
un nombre minim de desplacaments dels atoms.

A més a nmés ,es presenta el prcblema addicional

15
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relacionat arb el fet que les malles elementals corresponents
poden ser multiples, de que els moviments dels atoms
interiors a la cel.la no estan ,normalment, descrits per la
deformacié homogénia. Aquest cas es dSna quan hi ha

desplacaments del tipus "shuffles " (Fig.1l.4.)

B
S

Fig.1.4. Nocib6 de Shuffle : (a) representa la deformacid
homogeénia prdpiament dita, mentre que (b) incorpora

a més a més l'efecte del shuffle.
3.~ Relacld entre les caracteristiques macroscdpiques 1 les
rnicroscdpiques.
Una caracteristica microscdpica important de les TM &s 1la
existéncia de relacions d'arientacit cristal.lografica
entre la fase-ﬁ. i la fase-M (1.14). Aquesta relacid

ha estat objecte d'un gran nombre d' estudis tant tedrics

16
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com experimentals. El problema neix del fet que la
deformacid homogénia macroscdpica (nnaurable,ag) no
proporciona, en general, la corresponent deformacid
microscdpica S@) de la xarxa elemental ni les relacions
cristal. lografiques. Aixd esta relacicnat amb 1l'aparicis, a
més a mé= de la deformacid homogénia i dels shuffles,
de petits desplagaments inhomogenis addicionals que tenen
com a finalitat de minimitzar l’energia elastica emmagatzemada.
Aquestes deformacions addicionals es realitzen de tal
manera que no canvia 1l'estructura generada per la
deformaci6 homogénia ( la malla elemental &s 1la mateixa),
donant 1l1lloc a subestructures tals com lliscaments i
maciatges, que s’'anomenen deformacions de xarxa invaria«t

(Fig.1.5,Fig.1.6)

Fig.1.5. Deformacié inhomogénia de xarxa invariant per
I%iscanent. OA correspon a la fase-f# mentre que
O &s el coresponent de la fase-X.



B

Fig.1.6. Deformacidé .inhcmogénia a xarxa invariant per
al maclatge. Novament OA representa la fase- />
1 Of 1la fase-M. La reduccis6 en la deformacié
es realitza per acoblament de dos variants
de martensita d'orientaci6é diferent.
Tant en un cas com en 1l'altre l'aparicié de deformacions
inhomogénies comporta una disminucié de la deformacid
global.

Malgrat el gran interés que han despertat les
deformacions de xarxa invariant, com hem vist no aparaixen
explicitament en la definicié de TM, Jja que nc s6n un
punt crucial en 1la <*ranformacis. No obstant aixd,
un cop determinades , es pot obtenir s a partir de g

Ld
a menys d'una rotacié de cos rigid . Es a dir :
P=B. A. R

~ 2 = ¥

: deformaci6 microscdpica homogénia
i deformacid inhomogenia a xarxa invariant
rotacid

El resultat &s una deformacid macroscdpica homogénia a pla

-

invariant.
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Aquest tipus d'estudis, ha conduit a certes teories
cristal. lografiques fenomenoldgiques, que es basen,
fonamentalment en les segients punts de partida (1.15, 1.16,
1.17,.18)>

- Les estructures 1 pardmetres de les xarxes
d’'ambdues fases sb6n conegudes.

- L'interface de separacil entre la metriu 1 el
producte &s plana. Aquest pla , anomenat pla d'habitat, no
es modifica ( en dimensions i orientacis ) durant Ila
transformacib.

- Es coneixen els sistemes de maclatge i lliscament
que tenen lloc en el sistema.

L'acord entre teoria 1 experiéncia é&s sovint bd, perd
els models mostren una insuficiéncia a 1'hora de descriure
fisicament el recorregut seguit pels atoms ( la tria de B
no &s fGnica per a una £ donada ). Una critica a aquestes
teories €s que no saben explicar quin és l'origen de les

orientacions cristal.lografiques obtingudes .

19




2.4.-TERMODiNkMiCA DE LA TRAHSFORHACiCr

Les fases d'alta temperatura (X) que experimenten
una TM s6n, en general, fases métastables a la temperatura
Ms. Aixd vol dir que el rang de temperatures dins del qual
s6n fases d'equilibri termodindmic , corresponen a valors
molt superiors al domini de temperatures en 2l qual t& 1lloc
la transici6. A baixes temperatures, aquesta fase, es pot
obtenir mitjangant una trempa rapida des d'una temperatura
Ti a la qual 1la fase-/s &s d'equilibri . Si bs 1la
fase aix1 obtinguda tampoc é&s termodinadmicament estable,
no ens fixarem en aquest fet ja que habitualment, el temps
necessari per a assolir la corresponent fase estable a
temperatures proximes a Ms és extraordinariament gran.
A 1'hora perd de sotmetre el sistema a possibles
tractamets térmics s'ha d’anar , no obstan., en compte
que no precipitin fases més estatles en el si de la
matriu que originaridment era austenita.

La fase martensitica obtinguda mitjangant un nou
refredament per sota de Ms, tampoc és una fase d'equilibri
termodindmic perd concurreixen, pel que fa al tomps
d'estabilitzacis, les mateixes circunstdncies que en la
fase-,§ . Alx3 permet fer un estudi termodindmic conm si
(X) En general, la fase-ff4§ &s una fase d'estructura b.c.c.

i és 1la fase estable més habitual en els aliatges que

expe "imenten transicions termoeldstiques 1 que sfn els que
es consideraran en aquest treball.
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es tractessin fases d’equilibri. Cal perd , tenir present
que no estem en la situacié, més convencional, d*una
transformacié entre dues fases d'equilibri estabdle.

Des del punt de vista termodindmic , tal 1 com ja
s’'ha comentat, s’'admet que la TM &s una transicié de
primer ordre, en el sentit que s'observa una coexisténcia
de fases i ana discontinuitat en les derivades
primeres de l'energia. Un fet caracteristic &s que no existeix
una Gnica temperatura a la qual 1la transformacid comenci
i acabi, en comptes d'aixd , si per refredament, Ms &s la
temperatura d’'inici , la transformacif té& 1lloc durant
un cert interval ,fins Mf ( segons els casus ,la matriu sols
2s transforma parcialment). Per reescalfament la transformaci6
inversa comenga a As i acaba a Af. Aquest segon interval de
temperatures nc coincideix amb el corresponent de la
transformacié directa, donant 1lloc a una certa histéresi
térmicn. L'estudi de les pusicions relatives d'Ms, Mf, As i
A permet de distingir tres tipus de TM (fig.1l.7).
Transformacions amb una forta histéresi (a), correspondr.a
al cas dels aliatges no-termoeladstics, i transformacions aumb
feble histéresi ( transformacions termoeldstiques ) (&) 1
(c). En el cas del Au-47.5% Cd, la transformacié ,toat
directa com inversa, es completa dins d'un rang de

temperatures molt petilt, conirariament ai cas del Fe,Pt.




i

M' Af

(M¢

My

Fig.1.7- variacié d'una magnitut qualsevol relacionada amb
la transformacié en fui.ci6 de la temperatura.

a) Transformacid amb forta histéresi (Fe-30%Ni)
b) Transformacid amb histeresi petita pero sense
decalatge. (Au-47.5%Cd>.

c) Transformacié amb petita hist@resi 1 gran decalatge.

(Fe3Pt)

Aquestes temperatures s5n a m&s a més molt sensibles
a la composicié de la mostra. A les figures 1.8 1 1.9 es
mostren les variacions d'Ms i Mf pel cas del Fe-C (1.19)

i Cu-Zn (1.20) respectivamen*.

§00}

Température My

Temperature {*C)

Tenpeiature
approzimative
M .
L b TR
9 02 04 06 08 't
Teneur en carbone (*fen pois])

Fig.1.8 - Infludncia de la gquantitat de C sobre Ms 1 Mf
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Fig.1.9- Influéncia de la concentracidé de Zn en Ms i Mf pel
Cu-Zn ¢ Mb marca 1'inici de la transformacid tipus
"burst”, mentre que Ys és la corresponent a
la transformaci’? termoeldstica )

Com veurem al llarg d’aquest treball, aquestes
temperatures també solen ser molt sensibles a certs canvis
interns que pot experimentar un sistema donat quan s'el
sotmet a determin:ts tractaments termomecdnics (1.21),
tractaments térmics (1.227, ce e e

Es defineix la temperatura Tg (1.23> com 1la
temperatura d’'equilibri termodindmic entre les dues fases.
ég la temperatura 2 la qual tindria lloc la transformacid
en equilibri ( en abséncia d’energia d’'interaccis entre les
dues fases ) 1 és per tant la temperatura a la qual
les energies lliures ( d'origen quimic) d'ambdues fases
s6n iguales : Gh_‘,“

= 0
A T Te
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Fig.1.10- Variacis amb 1la temperatura de Iles energiles
lliures corresponents a la fase*ﬁp i a 1la fase-M.

Per tal que la transformacié comenci , #s necessari

un cert refredament per sota de T,, de manera que
existeixi una certa forca termodindmica neta AGFU,N. Aquesta
és necessadria per a vencer altres energies (d'origen no
quimic) de tipus eladstic o de formacié d'interfaces.

Les magnituds T &' haurien de poder

0

avaluar a fi de tractar quantitativament el problerma

de la nucleacisé. Ens trobem perd amb el problema que

Teg no es mesurable experimentalment. Fn els casos

en que la histeresi &s molt gran s'ha proposat (1.24)
T°=1/2(H5+As>

Perd porta a resultats absurds <(As < Tg) pel cas de

transicions amb petita histéresi (cas de les transformacions

24
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termoeladstiques). Per

1.8>:

x’ = 1/2

a aquestes ,

( Ms + Af)

Tong 1 Vayman proposen

A partir d'aquestes expressions aproximades per a T,

AGA‘,“ es pot

transformacit6 «1.25,1.26)

2.5.- TRANSFORMACIO HARTENS{TICA

- ————————— - — —— S 4 ] " _— o~ — — o —— - " " W ———— Y o - " -

avaluar a partir de 1l'entalpia de

INDUIDA  PER

- —————— — o i, S S - - — (T - o — - 1> -

- —————— 1~ — " _" (o T -~ o — -~

Fins aqu

i hem parlat de les propietats que

presenta la transformacid indulda

per variacid de la

temperatura, no obstant també pot ser

1'aplicacid d'un camp d'esforgos extern

apareixent aleshores una competicié

entre

originada per
per sobre d'Ms,

la deformacié

plastica de 1la fase—'S i 1la prdépia transformacid

La relaci6 entre

i la deformacié plastica

i Richman <(1.27) (Fig

Fe-Ni-C 1 Fe-Ni-Cr-C.
r

temperatura Ms per

plastica &s deguda a

r
que per sobre d'Ms , la

el camp de

.1.11) en el
F» defineix
sota de la

la formacib

associada a altres efectes tals

dislocacions en la fase

r
i Ms, 1l'esforg extern ( inferior

25

forces

cas

extern aplicat

ha estat estudiada per Bulling

dels aliatges

en aquest cas una

qual

la deformacié

de martenszita, mentre

defomacid

com

plastica esta

lliscaments de

d'alta temperatura. Entre Ms

al esfor¢ 1limit de



lliscament normal de la fase-f} ), 1indueix la
deformacié martensita- en aquest cas la TM represeata
un mode de deformacid que indueix una deformacié
plastica aparent—-. Entre Hg i una certa Md ( >H: ),
1'aplicacié de 1l'esfor¢ extern provoca primer 1'aparicié
d’'una deformacid plastica que comporta posteriorment

l'aparicié de fase martensita. Per sobre d'Md és possible

d’'assolir el régim plastic perd ja no es pot obtenir

martensita.
Stress /
My M3 My
Fig.1.11 - Limit elastic aparent en funcid de la
temperatura.

En el cas d'aliatges basats en Fe, NMs i ig s6n molt
proximes. En canvi, en el cas dels aliatges que presenten
transfarmacions termoelastiques, existeix un domini de
temperatures, relativament gran, dins del qual la
transformacid pot indutr-se per esforg sense assolir el
regim plastic.

Cal notar que el fet que la transformacid puguil ser

provocada per 1'aplicacidé d’'esforgos externs, necessariament
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ha d afectar tant a la nucleacit com al posterior creixement

| dels dominis. En el cas de transicions termoelastiques |,
aixd dona lloc a fendmens molt interessants:

{ PSEUDOELASTICITAT, EFECTE DE HEfORIA DE FORMA i EFECTE DE

MEMDRIA DE FORMA REVERSIBLE.

a) PSEUDOELASTICITAT : Es un efecte caracteristic pel qual

el sistema es comporta plasticament a baixa temperatura,

/_W

mentre que a alta temperatura el seu comportament correspon

§ al d"un sdlid elastic ( T > Af).

En fase d alta temperatura 1l aplicacit d”un esforg

provoca una variacit practicament linial de la deformacif,
finse arribar a2 un punt on apareix la fase martensita.
Sense practicament variar l esfor¢ aplicat, la deformaci6
augmenta considerablememnt, fins arribar a la completa
transformacit de 1la mostra. Un augment addicional de
i la carrega provoca de nou una variaci6 linial de
la deformacit, en aquest cas deguda a que esten
deformant la fase martensitica. Si1 ara disminuim la carrega,
la deformaci6 decreix continuament fins a recuperar la

deformaci6 macroscdpiza inicial

\
W EFECTE DE MEMORIA DE FORMA : apareix quan la

transfosmaci6 t& lloc per l aplicacit d”un esforg important

[S—

i la deformaci6 no desapareix al suprimir-lo, recuperant-se

i{@ la forma original en la transformacif inversa si s augmenta
la temperatura per sobre d“Af. Aquest comportament també es
presenta per a T< Ms. L aplicacit d un esforg extern

provoca una reordenacit de les variants existents,

Kmstimrt
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creixent les nmés afavorides a expenses de les altres. Quan
totes les variants s'han reordenat el sistema es torna a
compartar elasticament. Si ara retirem la carrega, la
deformacid decreix continuvament, perd no recupera la forma
original. é; necessari aplicar un esfor¢ de signe contrari o
bé escalfar la mostra fins a una temperatura T>Af,
A causa d'aquest fendmen es diu que aquests sistemes
presenten efecte de memdria de forma, que com hem dit es
presenta tant en fase-—ﬁ ( T>OAf) , com en fase-M ¢ T < Ms).
A la figura 1.12 es mostra un resum dels diferents
conpor taments observats en funcid de 1la teoperatura. Més
informacid sobre aquest problema es pot trobar en
<1.7,1.28,1.29,1.30,1.31).

d) EFECTE DE KEM&RIA REVERSIBLE : consisteix en un canvi
macroscdpic de forima associat a repetides transformacions,
directa i inversa, induldes térmicament. Normalment, la TM
induida t@rmicament ,es produeix per la formacit a 1'atzar
d'un cart nombre de variants , de tal manera que es
ninimitza el canvi en la forma macroscdpica. 51 la formacid
de les variants no é&s a l'atzar, a causa d'una nucleacid
orientada, aleshores la transformacid comporta un canvi
macroscdpi: de 1la forma. Aquest é&s l'efecte de memdria
de forma invers. El canvi en 1l'altre sentit,s'obté escalfant
mitjancant 1'sfecte de memdria de forma normal. 81 la causa
de 1'orientacid preferencial no é&s destruida per la
transformacié M-— r, o per efecte d’una temperatura

excessivanment elevada, aleshores el procés d’'aparicid de
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deformacisé induida per 1la transformacif pot ser repetit en
cicles successius.

L'orientacit preferencial pot ser indulda per
mecanismes diferents :

- Deformacid pléstica de la matriu o de la martensita

- Induint els primers cicles de transformacis sota

1'accibd d'una forga constant.

L. ‘'origen real d'aquest fentamen no €s encara molt
clar, si b& es té tendencia a creure que és degut al camp
d’'esforgos provocats pels defectes que apareixen en el
sistema . No obstant, no existeix fins ara un estudi
sistemdtic del paper jugat pels defectes en aquest punt

concret (1.7,1.29,1.30).
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Fig.1.12.- Repressntacis de les corves esforg-deformacis i
e esforg -temperatura en funcid de la temperatura
inicial. ‘
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2.6.—HUCLEACId EN TRANSFORMACIONS KARTEHS{fIQUES

En una transformacid displaciva de primer ordre,
la formacif de la nova fase es realitza mitjancant
1'aparicid de fluctuacions localitzades que porten
als Aatoms a les posicions corresponents a la fase
producte - sense perd que les posicions relatives dels
Atoms canviin-. Moltes d’' aquestes fluctuacions
localizades sbn tals gue provoquen un augnent de
1'energia 1lliure del sistema (Annex-B). Aquestes regions
inestables s'anomenen embrions de 1la nova fase . Quan
la seva talla &s superior a la critica , estan en
condicions de créixer 1 formar dominis de 1la fase de
baixa temperatura sense Jue aixd impliqui augmentar
l'energia del sistema.

A 1l'aplicar les teories cldssiques de nucleaci6é6 al cas
de les TM (Annex -C), hcm es troba amb 1la dificultat
que 1l'energia 1lliure de nucleacité (barrera de nucleacib
que l'embri® ha de superar per assolir la talla critica
i créixer ) és extraordinariament gran, especialment pel
cas de les transform;cions termoeldstiques. Aixd fa
suposar que les fluctuacions térmiques no sbn el
necanisme de nucleacid de la nova fase. Aquesta
dificultat ha donat 1lloc a d'altres teories que estan
pensades per a reproduir els instants inicials de la

cinética de transformacib. Es basen en el creixement
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inicial d”un embri6 de martensita que ja existia en la
fase d-"alta temperatura. Si b& no queda clar quin és
el mecanisme que genera aquests germens, certes teories
postulen que tals embrions han estat geanerats en la fase
d”alta temperatura on 1“activacié térmica és més

plausible i que romanen congelats fins a Ms.
Malauradament, i malgrat els esforgos realitzats no han
estat mal detectats experimentalment.

Respecte al creixement, aquest {8 1lloc per un
moviment de 17 interface que fa que la fase inicial
es converteixl en fase producte. De fet, la idea que hem
apuntat anteriorment sobre 1la nucleacif estad referida al
creixement d"un embrif (de la mateixa estructura 1 composici6
que el producte totalment transformat) preexistent fins
assolir la dimensié critica 1 é&sser considerat un nucli
propiament dit. El no separar el procés de nucleacit

del de creixement posterior, estd relacionat amb les

velocitats extremadament grans a les quais avanga l interface.

Remarquem que el mecanisme de nucleacit és el ;...: que
planteja els interrcgants més seriosos sobre la veritable
naturalesa de la TNM.

A continuaci6 descriurem breument les diferentes

teories existents al respecte .
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2.6.1.- MODEL DE COHEN (1.32»

—— . —— " - — - > -

La dificultat que presenta la possibilitat de

e,

nucleacid homogeénia en ™ , va portar Cohen a
considerar la germinacid localitzeda al voltant de
llocs preferencials, que va considerar Jja existents en
la matriu. Aquesta hipdtesi va donar lloc a una teoria
que com hem vist ,&s bdsicament de creixement.

El punt de partida del model &s un embrid de forma

aproximadament ellipsoidal 1 de talla relativament gran,

preexistent ¢n la matriu. Malgrat que aquests embrions mai
o . han estat observats experimentalment, aquest model aporta
5&? per primera vegada la nocié de nucleacid localitzada al
é{% voltant de llocs preferencials.
| El pas segﬁent. i conservant aquesta idea,és de
Ef suposar que 1l'enbrid preexistent no és de martensita,sinbé que
es trecta d'una zona pertorbada de la matriu ( dislocacions,
vacants,....). Aquesta idea sembla Jjustificada
experimentalment ja que en certs casos s'ha confirmat la
necessitat de 1la presencia de dislocacions per a induilr

la TM <(1.33,1.34>.
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2.6.2.- MODEL D'OLSON [ COHEN €1.35,1.36,1.37)
Actualment &s la teoria més elaborada pel que

fa a 1la nucleacié a partir de defecies . Intenta de
proporcicnar un mecanisme coherent del procés de nucleacid
heterogéni, entenent per mecanisme 1la successilé de passos
que porten des de la fase inicial a la fase martensita.

Totes les operacions que porten d'una fase a 1l'altra
no teren perque2 ser estrictament necessaries en el procés de
nucleacid. Per exemple, la condicid de pla invariant no té
perqué verificar-se en el cas d’'una particula molt petita 1
concretament en el cas d'una particula indulda per
deformacions provocades pel camp d'esforgos de defectes
lineals de la xarxa. Sembla doncs raonable de pensar que el
procés de nucleacid es produeix per una seqﬁéncia d' etapes
tals que 1l'embrié6 &s conduit d'un madxim a un minim de
coheréncia. Una condici6 rellevant avalada experimentalment
és la que fa referéncia a les condicions cristal. lografiques
d'orientacid : paral.lelisme dels plans 1 direccions
compactes. Es altament improvable que aquesta condicid
s0ls es verifiqul després d'haver completat totes les
etapes del procés de nucleacis. En consegiéncia,
s'assumelx que aquesta condicid ja é&s operativa en la
primera etapa i es manté en la resta.

Olson 1 Cohen postulen que el primer pas de la

nucleacif &s una falta en la seqﬁéncia d'empaquetament dels
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plans compactes generada a partir d”un defecte ja existent
en la xarxa, que constitueix un embri6 potencial de la nova
fase. Les segﬂents etapes de la nucleaci6 s "han de fer sens:
Jue aquest pla de falta roti.

és possible, en certs cassos ,de calcular l”energia
assoclada a la falta de manera que la diferencia d~energia
d"origen quimic entre 1les duer fases superi 1 energia
eldstica. S obté que 1l energia de la falta disminueix amb la
seva amplada. De tota manera aixd sols serd cert per sota de
la temperarura d"equilibri termodindmic, ja que es necessita
una energia lliure quimica negativa. El mecanisme de
creixement de les faltes consisteix, simplement, en Ila
Juxtapnsici6 de falies menors o bé la dissociaci6
simultania de dislocacions ja existents en la matriu. Per
tant : en el model d"Olson i Cohen ,1 embri6 inicial de
martensita consisteix en 1 aparicif espontania d”una falta a
partir d"un defecte de la xarxa inicial. El balang energetic
inclou aleshores l energia lliure associada tant a la falta

com al defecte.

En el cas de la transformacit f.c¢c.¢. - h.c.p.,

és la dissociacit espontania de dislocacions qui
proporciona el mecanisne que provoca l aparicit de
faltes en la sequdncia d-apilament dels plans. La
dissociacit de tals dislocacions en parcials, redueix

l"energia elastica total emmagatzemada per 1la dislocacit
primitiva. Aixd fa que les dues parcials es repeleixin ,

existint una separacif d’equilibri que conmpensa la
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forca atractiva de 1la falta formada. Al disminuir la
temperatura, el balan¢ energétic global- terme repulsiu més
la contrubucié de la falta-pot conduir a una inestabilitat
del defecte. El resultat &és que aquest tendeix a
créixer indefinidament. Per tant i segons el model descrit,
la formacid d'un embrid no té& perqué estar condicionat
a superar una barrera energeética. El mecanisme déna per tant
lloc a un procés atérmic.

A 1'aplicar detalladament el model a diferents

sistemes, hom troba certs inconvenients (1.18,1.20):

- Existéncia d’'aliatges per als quals no éé
possible de detectar el mecanisme proposat.

- Exemples per als quals la dimensi6 necessaria de la
falta, per a obtenir nucleacid, &s excessivament
gran
Aquest model, malgrat les limitacions exposades,

introdueix per primera vegada els defectes de la xarxa conm
un punt clau en la transformacié, donant lloc a la idea de

nucleacid® localitzada al voltant de defectes de 1la xarxa

inicial.

2.6.3.- TEORIA DEL MODE TOU LOCALITZAT

— e — — -~ oo 1~ — - - s o T~ W o~ ——_ -~ 1"~ - -

(1.38,1.39,1.40,1.401)

El concepte de mode tou fou inicialment aplicat al
cas de les transicions displacives de segon ordre, on un
mode de vibracidé particular té una freqséncia que s'anul.la

al decréixer la temperatura, donant lloc a 1l'aparicié de 1la
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nova fase. Aquesta pérdua d'estabilitat &s d6na en tot el
cristall . La transicid €s de segon ordre i té lloc a una
temperatura critica Tc.

851 s'exten aquesta idea al cas de\ {}. segons la
definici6 donada anterioraent (seccif 2.3) ,la vibraci6é en
questisé serd una vibracid relacionada amb urna cisalladura
homogénia de gran longitut d'ona i el mode tou corresponent
es manifestarad pel fet que la constant elastica
associada decreixera fins a zero.

Aquesta idea ha donat 1lloc a un cert nombre de
treballs experimentals sobre mesures de constants eldstiques
en aliatges que experimenten una TM (1.42). Els resultats
es poden resumir dient gue efectivament es troba un
decreixement del mddul de cisalladura al decréixer la
temperatura, perd ,1 a execpcid de les transicions quasi-
martensitiques (quasi~ continuves), aquest no arriba a fer-se
nul a la temperatura Ms (Fig.1.13). Aixd ens inaica que ¢l
concepte de mode tou -~ pérdua d'estabilitat de tot el
cristall- no é&s adequat per a descriure 1'aparicid de
la fase martensitica.

L'any 1973 Clapp (1.38) introdueix el concepte de mode
tou localitzat ,proposant-lo com a model de nucleacid
per a les TM. Suposa que 1la transici6 estd provocads per
una deformacib que indueix una inestabilitat eldstica en
ceries regions de 1la xarxa inicial, les quals juguen,
segons Clapp, un paper molt important en el procés Ade

nucleacid de la nova fase.
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Fig.1.13- Mesures experimentals de Cy, 1 c' en funcis de la
temperatura per a diferents aliatges metal.lics
(1.39.
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En la formulacif del model, el punt de partida és
un desenvolupament de 1’'energia lliure en la deformacid fins

a tercer ordre (en nntaci6 de Voigth , Annex-A):

é‘ 6’0 + ‘—4—” Z Cl' el. e' k4 'L Z Ci‘ﬁ C{ e (K *»
2" "61 ‘ ’ 3" ‘.1,“ ‘ ‘
Gy : energia de la xarxa no deformada

Cij : constants elastiques de segon ordre
Cijk : constants eldstiques de tercer ordre

A partir dels criteris d'estabilitat per a una xarxa
clbica deformada homogéniament (1.43), Clapp defineix
una hipersuperficie (6-dimensional) d'inestabilitat que
anomena de "deformacié spinodal”. 8Si existeixen certes
deformacions imposades exteriorment, que porten el
sistema a la deformacif spinodal, aleshores el sistema
podra disminuir la seva energia espontaniament separant-se
en dues fases de gran i petita deformaciéb.

El sistema serd estable si els sis autovalors de 1lu
matriu : 2

G;i &j = .LE.éf;
?¢, }el‘
sb6n positius ,per a qualsevol valor de la deformacid.

De tota manera i donat que Gjl (e) depend d'e, eés
facil d'intuir que pot existir una deformacié particular
(spinodal) tal que anul.li un o dos ( 0o més) autovalors.
Aleshores la xarxa esdevindrd inestable respecte a un mode
particular de deformacif, el qual podra creixer seunse
augmentar 1'energia.

Respecte de 1les vibracions de 1la xarxa, les

frquéncies de les vibracions de llarga longitut d'ona
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associades al mode inestable,tendiran a zero i no
presentaran cap limitacié en la seva amplitut pel que fa a
1'energia.

A 1'aplicar aquestes idees al cas del Na,Li i Cu-Zn
(pels quals es disposava de dades experimentals de
constants eladstiques de segon ! tercer ordre ), troba que
1’ inestabilitat més efica¢ correspon a :

Q-8 ) Q:-%; , =€, €4,¢ ¢ =0

(molt propera a una deformacidé de Bain)

En aquest cas particular ,els criteris d'estabilitat

es tradueixen em :

th-)D 6'“- G.tl- >0
Giy 20 G (6 + Gaz) -2 Gy 30

Dels resultats obtinguts per Clapp, se segueix :

- La deformacié necessdria per a produir 1'inestabilitat és

de 1'ordre d'uns tants per cent ( la qual cosa justifica no

prendre termes d' ordre superior al tercer en el

desenvolupament de l'energia lliure)

- La deforr cif que provoca 1l'inestabilitat amb un minim de

subministrament d'energia &s prdoxims 2 la deformacié de Bain.
~ Pel que fa a les vibhracions de la xarxa, en les zanes del

cristall properes a la deformacif spinodal, aquestes tindran

un comportament anormal respecte a la resta de vibracions del
cristall : grans amplituts i llargs periodes de vibracis.
Aixd és conseqﬁéncia directa que la forga recuperadora

associada al mode particular tendeix a zero. 5i la dindmica

del camp de deformacions associat a questes vibracions

porta el sistema encara més a prop de la deformacid
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spinodal, aleshores es donen les condicions per tal
que mitjancant un fendmen cooperatiu aparegul la nova
fase. Aquesta é&s la imatge proposada per Clapp per
a un esdeveniment de nucleacid pel cas d'una TM.

Fins aqui sols hem parlat d'un cristall perfecte i no
hem tipngut en compte l'existéncia de defectes gque , com ja
hem avangat, Jjuguen un paper basic. Clapp proposa que sbén
Jjustament al voltant de defectes ,on apareixen les
inestabilitats. és a dir, al voltant d'un defecte, existeix
un camp d'esforgos que provoca un camp de deformacions que
poden induir a una inestabilitat mecdnica local. Aqui
apareix el concepte de mode tou localizat.

El fet que el camp de deformacions generat per un
defecte sigui inhomogéni, fa que fins ara aquest concepte no
s'hagi quantitzat de forma suficientment rigurosa

Remarquen que el punt més important d’aguesta teoria
estd en ser la primera que introdueix la idea d'associar la
inestabilitat cristal.lina anmb 1'estat de deformacib.
Les zones pertorbades del cristall apareixen com a llocs on
1'inestabilitat pot ser més gran que en la resta del
cristall. A

Una deformacid de 1'ordre de magnitud que proposa
Clapp, és possible de trobar prop de discontinuitats de
la xarxa. Clapp proposa aleshores, que la superficie
lliure &8s la localitzacid més probable per a la nucleacisd.
De tota manera 1la deformacid6 en superficie, no é&és de
tipus Bain 1 sembla dificil de trobar deformacions

d'aquest tipus dins del cristall.
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En una etapa posterior , G. Guénin
(1.39,1.40,1.41) redefineix 1 desenvolupa la idea inicial
de Clapp, partint de 1l'existeacia de 2zones mecanicament
irestables al voltant de defectes— principalemt
dislocacions-. Suposa que les vibracions d’'alta amplitud
generades en aquestes zones provogquen la nucleacid, si
la forga motriu esdevé suficient per tal que la talla
critica sigui equivalent a les dimensions de les zones
inestables. Els punts essenclals del model es poden
resunir en :

- En 1la fase—p existixen zones mecdnicament inestables.
Aquestes zunes estan localitzades al voltant de dislocacions
0 d'altres defectes de cisalladura tipus {A«c% { AT D

( es troba desenvolupat en forma detallada a 1'Annex-D) , on
la constant elastica C' desapareix o es fa molt petita.

- En aquestes zones un nucli pot desenvolupar-se sense
generar cap energia de deformacis. El terme de resisténcia
correspdn a l'energia de la superficie del nucli i té com a
fi de reduir les dimensions critiques, les quals disminueixen
amb T, degut a 1'augment de la forga motriu.

- El1 primer esdeveniment de nucleacid apareix quan les
dimensions del nucli critic sd6n Jguals a les de la zona
d'inestabilitat. Els esdeveniments per a 1la nucleacid
s6n deguts a les vibracions de la xarxa de llarga longitud

d’'ona, presents en aquestes zones inestables.
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2.7.-ALIATGE Cu-~Zn-Al

P Ly ey ——

En aquest treball , centrarem principalment, la

nostra atercit e

n el sistema Cu-Zn-Al. Aquest aliatge es pot

considerar com wuna extensid del Cu-Zn, forga tractat tant

des del punt de

vista tedric com experimental.

L7aliatge binari Cu-2n, d“estructurs (b.c.c.) ,

presenta una tra
750 K per a una
fase ordenada es

Si mitj

nsici6 ordre-desordre a una temperatura
composici6 propera a 1l estequiometrica. La
de tipus B2.

angant una trempa a tewperatra ambient, es

manté la fase —/3 metastable, per un refredament posterior

apareix una T
comprsici6b. Les
Sols per a pe
l"ambient. En a
pot aconseguir d

L aliatge

respecte de 1°

M a una Ms que depén fortament de la
Ms que s observen sfn relativament baixes.
tites concentracions de Zn s6n properes a
quest cas , la fase ~/3 metastable sols es
esprés d una trempa molt violenta.
ternari Cu-Zn-Al, es pot considerar ,

anterior, com un sistema amb un grau de

llibertat suplementarl , que permet d”escollir Ms conservant

les condicions *

A la Fi

metallﬁrgiques"

g.-1.14 es nmnmostren quatre projeccions del

diagrama de fases d”equilibri del Cu-Zn-Al corresponents a

diferentes concentracions d”Al (1.31) . Com es pot observar ,

la fase -/5

sols &s estable a teveratures elevades.

Pot presentar dues estructures d“ordenacit diferentes
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Fig.1.14 -Representacis de quatre projeccions del diagrama
de fases de 1'aliatge ternari Cu-Zn-Al )
corresponents a quatre concentracions d'alumini
diferents.
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en funcid de 1la temperatura. A baixa temperatura
1'estructura estable €s de tipus DO3, mentre que a
temperatures relativament elevades és de tipus B2. El grau
d'ordenacié en funcid de la temperatura , per als dos tipus

d'estructures , serd estudiat en detall en el capitol -III.

2.7.1.-MORFOLOGIA DF LA MARTENSITA

Se solen distingir tres tipus de martensita, segons
la composicid de la mostra. En primera aproximacid, totes
tres corresponen a estructures d-apilament de plans
compactes. (1.8):
a) Martensi+a o' tcorrespon a una seqiidncia d'apilament del
tipus ABC respecte als plans.,i es troba principalemt en els
aliatges amb poca concentracié d'Al.
b)> Martensita h‘ : correspon a un apilament bdsic del tipus

ABC BCA CAB, que depén a2 més a més de l'ordre de 1la fase

inicial.
L]
- ﬁ : Fase inicial desordenada . Estructura 9R.
’
- b, : Fase inicial ordenada B2. Estructura 9R
ABC BCA CAB
Aquesta es pot obtenir d'una b.c.c. mitjancgant el

procediment de la Fig.1.15 (1.18,1.39). El mecanisme, malgrat
la seva relativa senz’llesa és massa complex per admetre
un tractament dins del contexte bhabitual d'estudi de les
transicions de fase. No obstant &s possible d'obtenir una

primera simplificacié6 si1 no es consideren els shuffles
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i es centra l"atencié en 1la deformaci6 homogénia. §Si
la variaci6 de volum no supera un 5% (1.44>, la fase
martensita s obté de 1la fase—j? , essancialment, per una
cisalladura definida sobre el pla {110} i en la

direcci6 ¢110)  (1.45,1.46).

- ﬁh : Fase inicial ordenada DO3 .Estrutura
18R.
ABCBCACABABCBCACAB

Aquesta martensita presenta faltes en la sequéncia d"apilament

dels plans compactes.les composicions que tractarem, donen
lloc a aquest tipus de martensita.

1
c) Martensita ]/ : correspon a 1l apilament del tipus AB i

es troba principalment en aliatges rics en Al.
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[oo1] b

Fig.1.15 - Esquematitzacid dels passos segults per a passar
d’'una estircutura b.c.c. a una 9R. T
A) Deformacié homogénia : OP =y OP ,amb
les cel.les unitat corresponernts.
B) Aparici6 dels shuffles.
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2.8.~- ALTRES ASPECTES I COHCLUSiONS

Un punt important que es deriva del cardcter
displaciu de 1la TK és que la fase-M bhereta totes les
caracteristiques de la fase-—b que depenguin de 1la difusid
térmica : composicil6 de la mostra , ordre atdomic , aixi
¢om els defectes existents en la xarxa inicial.

Concretament, 1la referéncia a l'ordre atdmic, é&s
important ja que les TE es presenten sovint en
aliatges metdl.lics que experimenten una transicid ordre-
desordre a temperatures superiors a Ms. Donsat que
1'’ordre atdmic varia amb 1la temperatura 1 que la TK é&s
atérmica, es prodria plantejar el problema de l'existéncia
d'un procés difusiu durant la transformacid.
Afortunadament, &s possible de separar els dos processos,
ja que 1l'escala temporal en 1la qual es realitza la
transformacid &s petita en relacié al procés de difusis.
és habitual per tant de parlar d’'estat d'ordre "congelat".
Aixd permet d'afirmar que existeix una correspondéncia
biunivoca entre les posicions relatives dels= atons
en ambdues fases,

Aquest aspecte particular de les TM , que es presenta
en certs aliatges termoeldstics , és el punt crucial que
ha motivat el plantejament d'aquest treball. Com es veura
en el seu deseuvolupament, centrarem la nostra atenci en

com 1l'estat d'ordre atdmic afecta a la TM , tant des del
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punt de vista estidtic com dindmic.

Pel que fa referéncia a la informaci® experimental de
que es disposa per a l"estudi d"aquestes transicions , és de
fet dispersa i centrada principalment en aliatges basats
en ferro . De tota menera ,les transicions termoeldstiques
han estat forga estudiades recentment ccm a consequéncia del
comportament termomecanic peculiar que manifesten
( pseudoelasticitat, efecte de memdria de forma,....) 1 que
les fa de gran interés des del punt de vista tecnoldgic
(1.47,1.48,1.28). Aquest desplegament experimental,ha prrmés
de deseuvolupar aproximacions fenomenoldgiques al problema,
perd sense,fine are, arribar a la fisica del mecanisme Gltim
qu.s provoca la tramsici6, Deixant a part la seva
importancia tecnoldgica ,la comprensib de les TM s hauria
de veure com a badsica dins del marc general de 1 anadlisi de
l"estructura 1 propietats dels materials cristal.lins
( 1.49,1.50,1.51 > . Des del punt de vista fisic
constitueixen un exemple de transicions de fase de primer
ordre en el qual els defectes inherents a l estructura
del cristall juguen , com hem vist, un paper decisiu en la
transformaci6. En aquest sentit , no s "ha observat nucleaci6
homogénia en aquests aliatges 1 la cinética de creixement
de la nova fase estd directament influida per la concentraci®
i distribucif de defectes estructurals de la Xarxa
( dislocacions, vacants ,...) . En els casos en que la
nucleaci6 s ha estudiat en detall, s "ha vist que la

formaci6 del nucli critic &s molt dificil, degut a les
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energias elastiques 1 d'interface que s'ban de tenir en
compte i té lloc al voltant de zones especifiques de 1la
xarxa , normalment prop de defectes , donant lloc a 1la
nucleacidé heterogé@nia. Aquests defectes poden ja existir
en la fase d’'alta temperatura o b& es poden generar
autocataliticament durant la transformaci$.

Malgrat tots els aspectes altament atraients des
del punt de vista fonamental, que involucren aquestes
transicions , han estat objecte de poca atenci$ dins del
camp de treball dels fisics , en relacié al gran nombre de
treballs generats al voltant d’'altres transicions : ordre-
desordre, para-ferromagnetisme, para-antiferromagnetisme,

etc.
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CAPITOL - 11

TRANSICIOFS ORDRE - DESORDRE

En aquest capitol , descriuren breunent els
diferents models i aproximacions més utilitzats en
l’estudi de les transicions ordre-desordre, detallant els
de més interés en relacid al present treball i que seran
utilitzats posteriorment.

Aquest capitol, dins del <context de 1'estudi de
les TM, é€s important en tant que, com Jja hem comentat
anteriorment, aquestes ,sovint ,tenen 1lloc en allatges
que experimenten una transicid de tipus ordre-
desordre a temperatures molt més altes que la temperatura
de TM , i que seran , basicament, els que considerarem en

agquest treball.
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1.-MODEL D’ iSING PER A UN ALIATGE BINiRI

El sistema considerat en el model 4d'Ising esta format
per N punts ordenats en una xarxa periddica n-dimensional,
l’estructura de la qual pot ser cflibica, hexagonal,....etc. A
cada punt se 11 associa una variable local , que sols pot
prendre dos valors +1 o -1 ( no es contemplen altres
variables). Cada punt, "1i" interacciona amb els seus 2z
primers veins "j"”, via una interaccis d'intercanvi Eﬁ"
la qual es pren constant per a cada tipus de geometria.

Aquest model fou origindriament introduit per Ising
1'any 1925 (2.1) per a estudiar les transicions ferro-
antiferromagnética. De fet, existeixen nombrosos sistenes,
que experimenten una transicibé de fase 1 que es poden
modelitzar ( de forma més o menys exacta ) de 1la manera
descrita, proporcionant una base tedrica unificada per a
entendre una gran varietat de fenémens. La importadncia del
model d' Ising radica, en part, en la seva relativa
simplicitat, perd també& en 1'informacis fisica que porta, ja
que malgrat que representa una drastica simplificacié d'un
sistema real, conté els fets essenclals assoclats amb la
propagacid de 1l'ordre da 1llarg abast en el sistema,
permetent l’'aparicié® d'una transicid de fase com a resultat
d'un fendmen cooperatiu.

En al cas d'un aliatge Dbinari,format per dues

espécies AB, estem interessats en conéixer la distribucié
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dels dos tipus d-atoms en els lloce de la xarxa. Per aixd

descriurem la configuraci6 del sistema definint un conjunt

de variables (2.2,2.3) {Ci} 1=, ..., N, de manera que:
+1 si "1" &s ocupat per un B
0 si "1” &s ocupat per un &

en el supost de que la xarxa &s perfecta.

Per tant ,una configuraci6 del sistema vindra

determinada pel conjunt {C:g i l-energia
corresponent gera %

() (a) (21

2)
E = EAA NM ¥ EBB “\/B(B + EA»B Nae

(1)
on Nij (i,Jj=A,B) é&s el nombre de parelles de primers

veins del tipus "ij” i Eij 1-interaccié corresponent. En

funci6 de les variables d ocupaci6 [1] , [2] pren la forma :
k)
E_ = z [ Ci Cj EBB + (’1"6-) (A-(_l) EAA- +
(\.05)

[3]
+ E,B(C; (A—C") + g (1~Ca) B
La suma s extent a +tots els llocs de la xarxa "1"” 1 a
tots els "j" primers veins de cada "1i"”, amb la restricci6

(x> ,que implica :
N
':E C:C = N ¢ = cnst (4]

tz 4
on € és la composici6 mitjana de 1 aliatge.

A continuaci6 defininm el seguent conjunt de variables

{54 , tals que :
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o

-4 S C;

+4 s (N

=0
i les anomenarem variables de pseudospin .

En funcidé d'aquestes noves variables {S;\ s £3] pren

la forma :
) )
+4=rEEo":r :E ngé;i"k 12: S;;
amb :
N
2 6 = cust (7a)
isA
Ec = %. (Eﬁk ¢ EBB 2 EAB] [{7b]
. [7¢]
- 2 E - S E A
h 5 (ers AJ
{741
J=- -%‘- [EM» + BEaa -2 EABJ
(¢ I
Z /kBT-
A partir de la funcid de particidé Z =($‘r € (x> fa
referdncia a la restricci6 (7al), 1 de 1’'expressié (6] ,

podenm obtenir totes les propietats termodindmiques
d’'interds del sistema .

Tenint en compte la restriccid [(7al en el cldlcul de
la funcib Z , pot ser més convenient de treballar en
la ccl . lectivitat Gran Candnica on el nombre de
particules no és constant. En aquest cas es fixa el
potencial quimic com wuna variable independent. Mitjancant

la seglient transformada de Legendre :

59

J—




I—\—-—H-—/Al\/g (8

escrivim :

H = E-'Q-J“Z é’:;éi-i?é; (9

L\.i‘)

I\‘-'- %— [EBB"EM *’/“J

i les propietats d’equilibri es podran obtenir si

amb :

podem calcular la funcibd de particid Gran Candnica :

Zofom - Z () S Y

Na=o i
{€~& (103
-
- E /ka’r
- €
JS0 Y
on ara la suma sobre {é; & es fa sense

cap rrestriccié ,després d'haver redefinit I= k'+/V-

En relaci6 a 1'equacid (9] cal destacar :
1.- E1 terme E; pot contenir la conlribucié a 1'energia
total de tots els graus de 1llibertat no considerats
explicitament en el model : contribucid electrénica,
vibracions de la xarxa, .....
2.~ Notis que amb la definici6 de les variables d’'ocupacid

[13 » 1mplicitament estem imposant una xarxa perfectae.

¥o es contempla 1'existéncia de cap tipus de defectes,

que normalment existeixen en una xarxa real vacants,
dislocacions,...
3.~ Les energies d’interaccid Eij, que hemn suposat

independents de la concentracié i de la temperatura,..... ,

s6n parametres del mod2al que caldria obtenir al comparar

60



els resultats amb dades experimentals.

Finalment, direm que en el conjunt Gran Candnic
existeix un isomorfisme perfecte entre 1'hamiltonid d'un
aliatge binari i 1'hamiltonid d'lsing per a un sistema
de spins en el si d'un camp magnétic extern :

Ho--J %)Q 6 - \\I?ﬂ (11

Mitjancant una adequada identificacid de les variables

es pot veure que la funcis de particié candnica,

T - H T
en aquest cas , 2 = :2 e I/ ka és equivalent a la
Ty
funcid de particié Gran Candnica d’'un aliatge ©binari

(2.4) [101. Amb aquesta identificaci$, el camp extern,

es relaciocna amb el potencial quimic. Treballar a
concentracid fixa és equivalent a conslderar
magnetitzacié fixa. Aixd permet d'utilitzar tots els
resultats coneguts previament a partir de {111

i aplicar-los al cas d'un aliatge binari. é; sabut
que [ 91 no té solucid exacta { excepte en una

i dues dimensions a camp extern nul) (2.5 ,no obstant,
existeixen diferentes aproximacions, mitjancart 1les quals
es pot obtenir informacié valuosa del model d'lIsing :
Aproximacions de Camp Mig, Métode de Monte-Carlo, Expansions
en série, Grup de Renormalitzacié..... etc.

En principi, el grup de rencralitzacis &s el métode
més potent ,des del punt de vista tedric, mentre que el métode
de Monte -Carlo permet de dur a terme calculs sovint

molt satisfactdris. Respecte a les Aproximacions de Camp
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!ig. proporcionen resultats exactes en sistemes amb forces
d”“interaccif de llarg abast, perd sols qualitatius quar les
forces sb6n de curt abast. Els resltats badsics que s’'obtenen

per J >0, i pera J <@ sbn:

a) J >0 : per sota d'una certa teperatura Tc,
1'estat d'equilibri correspbSn a dues fsses separades que
coexisteixen , una d'elles &s rica e. el component A
i 1'altra en el B , mentre que per a T > Te 1'estat
d'equilibri correspén a una barreja dels dos components.

En la Fig.2.1 es representa la corba de coexistencia
en el pla concentracib-temperatura (c-T) . L'efectc del camp
sobre aquest diagrama &s trencar la simetria respecte de C =0.
La corba puntejada ( corba spinodal cldssica ) separa la

zona d'estats metastables de la d'estats inestables.

Ca g C
Fig.2.1.- Corba de coexisténcia (=) 1 corba spinodal
(e = =~=-) per a un sistema binari . La zona

ratllada representa 1la zona d'estats inestables i
la zone sense ratllar &s la d’'estats metastables.

Un aliatge de concentracio deterinada € = (N\ - NB)/!\/

refredat bruscament des de T2 > Tc fins a Tl< Tc , es
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descomposa en dues fases "1" 1 ”2”. La fase "1", rica en el

component B Jde concentracié ¢g 1 la "2" rica en A de

Cﬁ . Aquvest procés s’'anomena separacild de fases
(0 descomposicild espinondal) . El pardmetre d'ordre de 1la
transicié &s 1la concentraci6, que com hem vist , esta

cotmdés a un principi de conservacis. Alguns exemples .
d'aliatges que experimenten una separacid de fases sbn :

Al~Zn, Cu-T1, Ni-Si, Au-Pt,.....

b)) J <0 : Per a temperatures superiors a una
certa Tc, els Aatoms s'ordenen a 1l'atzar sobre els llocs
de 1la xarxa, perd per sota de Te es trenca la
simetria 1 cada tipus d'atom tendeix a ocupar uns llocs
determinats de 1a xarxa de tal manera que cada 3atom té
tendéncia a envoltar—-se, tant com sigui possible , d'atoms
de 1'espécie contraria. En aquest cas es divideix la xarxa
en subxarxes on tendeixen a situar-se els diferents
tipus d'atoms. L exemple més senzill és el
corresponent al llauté-ﬁl que té una estructura b.c.c.
La seva cel.la unitat ( de pardmetre a, ) es pot dividir

0

en dues subxarxes o i p tal 1 cum indica la Fig.2.2.
d/‘
= G ° —e

,L -ﬁs;Z“ ‘g

Fig.2.2- Cel.la unitat del 1llautd -  ordenat, segons dues
subxarxes liferentes i f5
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Per a T > Tc , tant els atoms de Cu com els de de Zn ocupen
amb igual preferéncia les dues subxarxes, mentre que per
a T << Tc ( Tc depén de la composicid de 1l'aliatge ) els
Atoms de Cu s'ordenen en la subxarxa "« " i els de Zn
en la "p"

En aquest cas la concentracié € segueix éssent
constant, perd Jja no &s el parametre d'ordre adequat per a
descriure la transicié. ég convenient de definir el seguent

pardmetre d'ordre

z <
S-— Z (-2) S, [12]
"=\
Notis que , en aquest cas § no €5 un parametre
d'ordre conservat , (canvia per intercanvis d’'atoms entre

les dues subxarxes) 1 que Tc = Tc ( € ) &s la temperatura
a la qual § s'anul. la . Agquesta transicié s'anomena
ordre-desordre , 1 es presenta en sistemes tals com

Au-Cd, Mg-Cd, Cu-Zn, Au-Cu,..... etc. A 1la Figura 2.3. es

£.2.83.- Variacit gel arametre d'ordre de llarg abast
dels aliatges Pp-Cu-Zn i P-Ag-Zn en funcib de
la temperatura per a € = 2.27.
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mostra la variacid del paranmnstre d’ordre en funcid de
la temperatura, en el cas dels aliatges binaris d'estructura
b.c.c. ﬁ-Cu—-Zn i A—Ag-—Zn.

A la Figura 2.4. es pot observar quin &s resultat que
s obté per a la densistat d'energia 1liure d'equilibri
en funcié de la concentracis, per a una temperatura

T2 < Tc.

f(ﬁp()’

Fig.2.4 - Energia lliure d'equilibri en funcid de la
concentracidé a una temperatura T2 < Tc.
Resumint , en el model d'Ising ,es poden considerar,
quatre situvacions diferentes , segons el signe de J
i segons que hi hagi o no 1llei de conservacibé per

al par3metre d'ordre i1 per 2 les particules (2.6,2.7):

1.-J >0 i ¢ = cnst : correspon a una separaci$
de fases . El pardmetre d’'ordre de 1la transicié é&s la
concentracis.

2.- J>»@® 1 € 4 cnst: correspon a un sistema
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de spins amb interacci6 ferromagnética . El parametre
d'ordre de 1la transicié €&s també 1a conccntracié
( o magnetitza. 16).

3.- J<®@ i1 C=cnst: correspon & una transicié
ordre-desordre. El parametre d'ordre &s [12] S , que no
és conserva.

4.- J<CO© 1 © # cnst : correspén a un sistema de
spins amb interaccié antiferromegnética. El pardmpetre
d'ordre €s 1'imanacid de cada subxarxa [(12] .

En gqualsevol d'aquests casos , una variacidé brusca
del camp extern ( o del potencial quimic ) o de la
tenperatura, provoca un proc&s ae relaxacid a un estat final
d'equilibri des d’'un estat inicial inestable o metastable.

81 1'estat inicial i 1’estat final ( d'equilibri)

pertanyen a fases diferentes, aleshores el procés de
relaxaci6 inclou a més una transicid de fase.
Un exemple tipic , en el cas d'un aliatge binari que

experimenta una transicid ordre-desordre, correspondria a
disminuir bruscament la temperatura des de Ti fins a Tf

( < Tc ) .El sistema es relaxaria fins assolir el
valor del ©parametre d'ordre d'equilibri a la temperatura Tf.
Si Ti > Tc, el procés comporta 1l'aparicid 1 creixeent de
dominis ordenats fins aésolir 1'equilibri.

Si hom estés interessat en estudiar aquest procés
dindmic de relaxaci6 des d un estat inicial de no-
equilibri fins a2 un estat final d'equilibri o fins
i tot en estudiar la dindmica de fluctuacions d’'un

estat d’'equilibri, necessitaria d'un model cinétic, Ja
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que d'Ising no té& dindmica en si mateix.

A continuacié , partint de la formulacid microscdpica
del model d 'Ising connectarem amb els models de Camp Mig ,
en la manera habitual, menyspreant les fluctuacions del

sistema.

2.-APROXIMACIO DE CANP MiG DEL MODEL D' ISING.
Els models de Camp Mig han representat un paper molt
important en la comprensid del les Transicions de Fase
Actualment, a 1’ hora de resoldre certs problemes,
relativament complicats, sén encara 1'unica eina possible.
Malgrat la cruesa de 1l'aproximaci6 que comporten, i
que a vegades els resultats que s'extrauen no sén del tot
exactes , els models de Camp Mig segueixen ocupant un
lloc destacat dins de la Mecanica Estadistica.
Com veurem, el model d'Ising &s un punt de partida
molt aproplat per a extraure els fets essencials inherents a

1'aproximacié6.

2.1.-Aproximaci6 d4d'Ordre Zero del model 4’'Ising

——— - —— e W T T T o T — ] —— T~ — - " - - - ——~ -~ ——. - ———. -~

Partim de 1'hailtonia [9]

H:’ "]-.z gf,gl - 'ﬂi—gl:
Leg> )
que escriurem en la forma :
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(121

ﬂz-?(x’i?gi L) s

substituim ara Sj‘
(G" S = L8>
i s'obté :

=- Z[%_—Z-ILS‘» + .\:] Qo = _'Z-H,' (14)

per Lt;l') per a tot valcr de j, [13]

t
amb :

. K = ‘He g
“"\\ = [—%2T‘-§> + \") S, + ¢
El factor 1/2 s'introduiex a fi de no considerar en la suma
+ptal dues vegades les interaccion de parelles de primers

veins. Finalment s'obté

H = - 4*{sziﬁgsc [15]

Hem reemplagat el problema inicial d'N cossos
interactuant entre si ,pel d'N cossos {isolats situats
cadascin en el si d'un camp efectiu, que conté els efectes
dels altres spins (%2T44>) 1 el d'un possible camp
extern <(h ) (2.1,2.8,2.9

La idea basica de tota teoria de Camp Mig és de
proporcionar el comportament critic d’'un sistema
mitjangant la introducci6é6 d'un camp mig intern d'intensitat
adequada, que depeén de la configuracitd del sistema
L’aproximacié d'ordre zeroc , é&s la més senzilla que pot
posar de manifest la importdncia,que en una transicibd de fase,
juguen les interaccions (~ue en [15] se suposen de llarg abast)
entre els constituents del sistema. Les teories de Camp
Mig han estat el punt de partida en la comprensitb6 de

transicions de fase en sistemes tant diferents com : fluids
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( Van der Vazals), sistemes magnétics ( Camp Molecular de
Veiss ), Dissolucions Sdlides ( Bragg-Williams),.....

Si bé& 1lluny del punt critic, els resultats s6n
forga correctes , aquestes teories no donen el comportament
exacte a l'atansar-se al punt de transicid . L’explicacid
estd en que no es tenen en compte les fluctuacions del
sistema, les quals transporten 1l'interacci6. La teoria no
contempla que les correlacions, en el punt de transicif
esdevenen de llarg abast (encara que les interaccions
siguin de curt abast), jugant un paper crucial en Tc ,
on les propietats col.lectives s6n molt importants.

Els resultats que s'obtenen s'esquematitzen
globalment en la figura 2.5 .

En les teories de Camp Mig, els exponents critics,
que , en general, caracteritzen quantitativament l'apropament
al punt critic de certes magnituts termodindmiques, s6n

els anomenats exponents classics (2.7):

, -
Calor especifica : ~N (T; —T) ok = (0
. . ( )p’ [ S
Parametre d'ordre : N T -T =5
v
Susceptibilitat : ~ (12 —1') Y= 1

- =0 estd relacionat amb la discontinuitat que la
teoria prediu perala calor espzcifica, mentre que
experimentalmet s'observa una divergencia caracteritzada
per un exponent oL v D0,A .

- Y=4 esta relaciounat amb una divergencia de la
susceptibilitat , relativa al pardmetre d'ordre, en el

punt de transici6. Experimentalment Y ~ A2
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Fig.2.5-

k=4

I Mean field theory
== === Experiment

1—-:"‘

T Te T
(experiment) (MFT)

Comportament prop del punt critic_  de 1la calor
especifica (C), pardmetre d’ordre (M™) i inversa de
la susceptibilitat associada al pardmetre d'ordre

(K3 , segons una teoria de Camp Mig ¢ ). La
linia puntejada correspén al comportament observat
experimentalment . Com es pot veure, l2 teoria

falla quantitativament en uatansar-se al punt
critic.

estd relacionat amb el comportament 1lineal que

presenta el quadrat del par3metre d'ordre prop del punt

de transicif. Experimentalment ﬂ,u’&a , t,u

Aquests exponents, apareixen en qualsevol tevria
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que no conmtenmpli explicitament les fluctuacions del
Sistema.

Es remarcable que els valors que s'obtenen
experimentalment d’aquests exponents, s6n molt similars
fins i tot per a sistemes for¢a diferents , perd com hem dit
difereixen dels valors cla3ssics obtinguts a través de les

aproximacions de Camp Mig (2.10).

2.2.-Aproximacié de Primer Ordre del Model d'Ising
L'aproximacid de primer ordre del model d'Ising, o
aproximaci® de Bethe, tracta d'una manera més acurada
1'interaccid d’una particula donada amb els seus primers
velns. Si 5;° , és el centre d’'un grup format per un atom i
els seus 2z primers velns, a 1'hora d’'escriure 1'haniltonia,
aquesta interaccid es considera explicitament mentre que
1'interaccid dels z primers veing de amb la resta del
]
sistema se substitueix per una canmp efectiu‘ﬂtg.
2 2
- - ‘
Hq:-‘!\go"("\* H"-‘)Eg) - ngoq‘(:
";\
_ ) ‘ > [16]
-- kga-[(wﬁ,ﬂ- Xg,] > gj.
)=
1
**QL es determina per la condicié d’'autoconsisténcia,

segons la qual <§°> ha de ser igual al valor LQJ> dels

z primers velns.

Aquesta aproximacié , &s de fet la prinmera correccid
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natural d'ordre superior a 1'aproximacib descrita en
l'apartat anterior. 81 bé els resultats que s'obtenen sbén
nés correctes, quantitativament parlant, sén encara
incorrectes, donat que si bé€ s’'introdueixen les correlacions
(de forma aproximada) , agquestes no reprodueixen el

comportament critic .

3.-TEORIA DE LANDAU (2.8,2.10,2.11,2.12,2.13
En aquesta revisié, la Teoria de Landau, requereix
un punt 1 a part ,par tot el que ha representat en el
desenvolupament i comprensi6é de les transicions de fase.

Es tracta d’'una teoria fenomenoldgica, que no <& per
tant cap {onament microscdpic .Els seus punts de partida
es basen en :

~ Conceptes Termodindnics

- Teoria de Grups ( consideracions sobre la simetria

del sistema)

Permet d'interpretar les caracteristiques
~-observables experimentalment- més notables de les
transicions de fase, amb uns resultats que essencialment
corresponen als de Camp Mig.

Historicament ,aquesta teoria introdueix per primera
vegada el concepte de parametre d'ordre com ura
magnitut 1lligada al canvi de simetria que té lloc
en el punt de transicibé. Posteriorment, aquest concepte

ha estat llargament utilitzat 1 generalitzat per a estudis
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de transicions en equilibri i fora de l'equilibri.

3.1.-Classificaci6 de les Transicions de Fase

La primera temptativa de classificacid , deguda a
Ehrenfest, representa un primer. esfor¢ de sintesi dins
de la gran varietat de sistemes on s'observa
1'existéncia de transicions de fase. Partint de resultats
experimentals sobre calors especifics obtinguts per V. H.
Keeson (19832, Ehrenfest (1933) (2.14) proposa la
seguent classificacié
1.~ Transicions de Primer Ordre : s6n aquelles gque van
acompanyades de discontinuitats en magnituts tals com
1'entropia, volum,..... , Trelacionades anb les primeres
derivades del potencial termodindmic G = U - TS + PV .
2.~ Transicions de Segon Ordre ( i 4’ordre superior ) : sén
aquelles que van acompanyades de discontinuitats en les
derivades segones ( 1 d'ordre superior ) del potencial
terodindmic : calor especifica, susceptibilitat,..... , mentre
que les derivades primeres sén cont{nues.

La teoria d'Ehrenfest no presenta avui dia més
interés que un interés histéoric.

Una idea més fecunda fou introduida posteriorment
per Landau (2.11}, el qual remarca que les transicions de
fase que no porten assoclada una calor latent de
transformacié, es caracteritzen per

a) Variacid contfnua dels potencials termodindmics en

el punt de transici$.
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b)> Canvi discontinu de 1la simpetria en el punt de

transicid.

c) Variacité continua del pardmetre d'ordre en el punt

de transicié

D'acord amb 1la teoria de Landau, en transicions
d’'aquestes caracteristiques , les fases es distingeixen per
la seva simetria i contrariament al cas de les transicions
de primer ordre ( en el sentit d'Ehrenfest), no és possible
d'observar les dues fases simultaniament en coexisténcia. En
aquest cas hi ha un pas continu d'una fase a 1l'altra, éssent
les dues fases idéntiques en el punt de transici6. Parlant
en termes de Teoria de Grups, aixd implica que si Gl és el
grup de simetria de la fase aordenada (T < Tc), 1 GO el
corresponent a la fase desordenada ( T> Tc),una condicib
necessaria ,perd no suficient,per tal que una transicif sigui
de segon ordre o continua és :

G, ¢ G
mentre que el punt de transicié ~onté els elements de
les dues fases.

S1 no hi ha cap relacis entre GO i Gl, la transicib és
de primer ordre , mentre que si G® = Gi, la transici6 tant
pot ser de primer com de segon ordre.

Landau associa al canvi de simetria en les
transicions continues un pardmetre d'ordre gque reflecteix
¢l canvi de simetr.a que t& lloc en el punt de transicis.
Aquesta magnitut fisica de caracter Iintensiu, és tal que

verifica :
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’
Un cas molt illustratiu é&s el del llautc—’s.qne
experimenta una transicidé ordre~desordre i per al qual el
paradmetre d'ordre es pot identificar facilment. Com ja hem

vist anteriorment ¢ Fig.2.2) ,la fase desordenada correspon

a una estructura b.c.c. , mentre que la fase ordenada
correspon a dues subestructures cGbiques simples
interpenetrades ( subxarxa o 1 subxarxa 15 ) . La fase

ordenada, per a la qual el grau d'ordenacid no &s nul,
és nmenys sime@trica que la fase desordenada. Les dues
subxarxes cGbiques simples interpenetrades , equivalents en
la fase desordenada ,deixen de ser-ho en el punt de
transicié, constituint una subestructura que es pot
detectar experimentalment (per exemple ,mitjancant difraccié
de raigs-X> 1 que desapareix a la temperatura Te. E1
canvi de simetria caorrespén a la perdua de certes
operacions de simetria (les operacions de traslecid
disminueixen).

Malgrat que 1la teoria de Landau fou inicialent
introduida per a transicions de segon ordre (o continues ),
és també extensible a certes transicions de primer ordre,
per a les quals es pnt definir un pardmetre d4'crdre. Tal és
el cas del Titanat de Bari per al qual el parametre d'crdre
és la polaritzacis (2.12). Les simetries de les dues fases

s6n diferents perd en canvi , en aquest cas, el pas de 1'una
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a 1l'altra no té 1lloc per pardua de certs elements de

simetria, com &s el cas del /5 -Cu-2Zn.

La nocit de paradmetre d"ordre 1 les relacions de
simetria entre fases , permet una nova classificacit:

- Traneicions per a les quals no es pot definir un
pardmetre d”ordre 1 tals que els grups de sinmetria de
les dues fases G1 i 60 no verifiquen estrictament la

condici6 6-1 C Go

totes de primer ordre.

Aquestes transicions sén

- Transicions amb parametre d ordre per a les quals
el grup de simetria de la fase menys simdtrica &s un sub-
grup de la fase més seimétrica. Si el pardmtre d ordre és
discontinu en el punt de transicif, 1la transicit és de
primer ordre, si, al contrari ,el paramcire d"orde &s continu

en agquest punt, la transicit &s de segon ordre.

3.2.-Hivdtesis de Landau

L g ———

Ee refereixen a la forma que pot tenir el potencial

termodinanmic en el punt de transicif :

1.- Prop de Tec, existeix una energia lliure
G(T,P,y ), funcid de pardmetres intensius 1 del pardmetire
d”ordre ? . Aquesta &s una funci6 variacional en

el sentit de que 1“equilibri correspon al valor del
parédmetre d”ordre per al qual la funci6 té un minim.

aTi P fixate
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=31 z, és el valor d'equilibri a T 4 P del parametre

=0 [17]

d'ordre , G(T.P, ?, ) &s 1l'energia lliure termodindwmica.
2.- La continuitat a iravés de Tc, s'expresa matemdticament
pel fet que prop de Tc , 1 pren valors molt petits.
Suposant que G(T,P, ? ) és analitica en Tc ( no es té en
compte que en el punt de transicid G presenta una
singularitat), G es pot desenvolupar en série de poténcies del

parametre d4'ordrz a1 voltanl del puni de transicio

G(_rl F'Z) = Gf{T:P)*‘ “'l* %Af}— .%.Bvls r %Cv{', Cee 18

on L4 , A, B i C sb6n funcions continues de T t P {
G°<T,p) és el valor de G (T,p.? ) per a 7 =@,

En cas de que el sistema sigul invariant sota el
canvi ? — - Y . tots els coeficients ,de poténcies

izmparelles del parametre d ordre en el desenvolupament

S (%],=4%n nuls.

3.3.-Consideracions sobre els Copeficients

~ Cpeficient o :

Si Z = ® ha de ser un extrem de G(T.P,Y PN o =0
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independentment del valor dels altres coeficients.

- Coeficient A :
Donat que per a T > Tc, Y =0 ha de ser un minim estable
de G( T.p,? ), s'haurd de verificar que
per aT>Tc , A> O
D'altra banda, per a T < Tc , el valor de ? gue minimitza
G(T,p, ?> ha de ser diferent de zero, mentre que per a
? = @ , G ha de presentar un midxim . Per tant
per a T < Tc , A< @
A més a més , en una transicid de segon ordre, Tc é&s la

- hi = PR ale P . s e Te
temneratura = artir deo la gual &5e ordienada esdev

R - D £
1““ b -

1<)
I

o
inestable en relaci® a la fase desordenada. A& fi que
QV creixi continuamment a partir del valor ? =@, quan T
disminueix per sota de Tc, s'haura de verificar que
per a T = Tc , A = 9
Donat que en la teoria de Landau els coeficients del
desenvolupament no presenten singularitats , habitualment

s'escriu

APPT) = alp) (T-Tc)
B(PT) B(-P) amb A.(ﬂ p

Normalment es treballa a pressid constant 1 no

s'explicita 1la dependéncia dels coeficients an la pressid.

a) o i C > 0 sb6n les condicions necessaries per
a una transicib de segon ordre quan la resta dels
coeficients s6n nuls. Cal notar que , aguestes condicions

s'obtenen simplement de consideracions sobre 1l'estabilitat
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de la fase ?=° per a T > Tc, i de 1'hipdtesi d'analicitat
dels coeficients. En aquest cas, el desenvolupament més

simple que satisfad aquesta condicid é&s del tipus :

G(T"l): G"(ﬂJ-i_A(T~TL)1z+ %;C\‘H [19]

B)Transicions de Primer Ordre

o —— - " -~ o o —— - " -~

Una and3lisi similar permet de veure que ,per a una
transicicé de primer ordre, el desenvolupament més simple

de tipus [18! ¢&s de la forma :
Glhy)- 60T La(T-E\»\ v LB\ . A_Cvl (20]

amb : 4> B&e ¢ C>o

En el cas en que el sistema presenti simetria
respecte al canvi 1 — -9 aleshores le desenvolupament que
déna compte de les propletats essencials d’'aquest tipus de

transicions &s del tipus :

[
6(Tyl- (1) + é.a(‘r-wz)\‘ﬁ ac e L Dy 213

amb : ade , (4o ) D>o

3.4.- Resultats

Com ja hem vist, Landau suposa que l'energia lliure
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#s una funcif6 analitica del pardmetre d'ordre i de la
temperatura en &l punt de transicib. En el cas de

transicions continues aquesta hipdtesi, necessariament

implica que prop del punt critic el pardmetre d’'ordre tendeix
a zero com ( Tc- T?? Aix® suposa una discontinuitat en la
(] calor especifica i una divergéncia del tipus [Te - Tfi per
(1 a la susceptibilitat relativa al paranetre d'ordre en Tc.
Es a dir , els exponents que es deriven de la teoria de
{: Landau, s6n idéntics als de Camp Mig. Aix0 era d'esperar
car 1la teoria de Landau no contempla les fluctuacions del
ii sistema . D'altra banda , l'existéncia d'un pardmetre
d'ordre juntament amb 1'hipdtesi d'analiticitat del
potencial termodindmic, implica que en el punt Tc, o D&
1'entropia é&s discontinua si el pardmetre d'ordre és

discontinu, o Dbé& ho és la calor especifica si el

,{5 parametre d'ordre é&s continu.

/ L' aparicié de 1la teoria de Landau, posa fi a un
periode de temptatives que va comengar després dels
treballs de Pilerre Curie (1908). Si be no permet de
clarificar els mecanismes propis de la transici8, interpreta

$ de forma senzilla , dins del marc d’'una teoria

fenomenologica certs resultats experimentals.

’%i 3.5.-Fluctvacions en la Teoria de Landau

{é Els resultats exposats fins aqui, s'obtenen partint

d'un sistema homogéni en equilibri sense fluctuacions,
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No obstant, es presenta una incongrudncia y en el

sentit que una divergAncia de la susceptibilitat, forgosament

ha de portar a una divergencia de la longitut de correlacis.

D'alguna manera, aixd vol dir que les fluctuacions juguen un
pager molt important , al menys prop de [fc, 1 que , de

fet ,caldria considerar-les explicitament

La generalitzacié de 1la teoria de Landau , que
inclou explicitament 1les fluctuacions , es coneix amb
el nom de Teoria de Ginzburg- Landau (2.15 ) . Parteix d'un

funcional d'energia lliure del tipus :
- ¢ t2a;
r =
G bkﬂ dr [%(7@;)) + LK \V,c,g)l ]

e 3suposa ara que el parametre d’'ordre 7Q) és una funcidé de
la posicis , el terme i-k1lV?([)ll dona  compte de les
inhomogeneitats espacials i el terme %[?(5)) és de la forma
(18]

La teoria de Landau en la seva versid
[22] s'utlitza extensament en 1l'estudi de fendmens critics
aixi com ea 1l'estudi de sistenzs tan en situacions de
no~equilibri .Representa , com veurem més endavant , un punt
ae partida de molts models cin2tics que estudien processos
d: relaxacié a un estat final d'equilibri, des d’'un estat

inicial inestable o metastable (2.2,2.3,2.6).
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4.—f§CNIQUES DE SIHULACIé PER ORDiNADOR (2.16,2.17)

La simulaci$ per ordinador, representa actualment una
nova dimensié dins del camp de la recerca cientifica, jugant
un paper tant important com i'experiéncia o la teoria

Mentre 1l1la Fisica experimental, estd interessada en
obtenir informacié directa 1 objectiva sobre els
processos, la Fisica tedrica té com a objectiu explicar els
resultats mitjangant el desenvolupamment de model:., més o
menys idealitzats, dins del marc d'una formulacid
matemAtica adequada que normalment fa que la seva
andlisi siguil molt complicada. Habitualnent,a fi d;obtenir
conclusions, hom es veu forgat d'introduir certes
simplificacions. El resultat final é&s que la validesa de
la comparaci6é entre la prediccidé tebrica 1 el resultat
experimental &s sovint questionable, ja sigui com a
conseqﬁéncia de l'incertitud en la mesura experimental Ja
sigui per la simplicitat de 1la solucid tedrica final.
Aixd fa que existeixin en la literatura mesures sense
interpretar { al mateix temps serioses limitacions
fonamentals a 1'hora de dur a terme les mesures proposades
per un model tedric d’'interés per a 1l'estudi d'un fendmen
determinat.

Les simulacions per ordinador tenen un graﬁ valor en

ajquelles situacions en que existeix una desconnexid entre les
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mesures experimentals 1 les prediccions tedriques. En aquest
sentit, representen una manera de superar el buit que
aquesta situacid comporta en el progrés posterior d'un
problema  determinat. Les no-linealitats, 1la falta de
simetria aixi com l'existéncia d'un gran nombre de graus de
llibertat. .. , que s6n grans obstacles en qualsevol
fofmulacié analitica, poden ser tractats d’'una manera ads
accessible mnitjancant una simulacidé per ordinador. Els
resultats obtinguts poden servir de guia Fer als
desenvolupaments tedrics i fins i tot suplir 1'experiéncia
directa en aquells casos en que sigul dificil d4d'obtenir.

El punt de partida per a qualsevol experiéncia fisica
per ordinador, é&s la definicif d’'un model més o menys
idealitzat del sistema d'interés. La des~ripcib
matemdtica del model vindrd donada per les 1lleis fisiques
que 1’'han de governar, per condicions perfodiques de contorn
i condicions inicials, que s'expressen mitjangant
algorismes numérics. La seqﬁéncia d’ instruccions que
constitueix el procediment numéric a seguir defineix el
programa de calcul, el qual quan s'implementa en
1'ordinador, simula 1l'evolucié del sistema fisic particular
donant lloc a alld que denominem l'experiéncia per ordinador

0 simplemet 1'experiéncia.
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4.1.-Les Transicions de Fase 1 la Simulacié Numérica

Com Jja hem vist, les transicions de fase es
caracteritzen per canvis bruscos, discontinuitats i grans
fluctuacions. és conegut que aquest comportament singular
és consequéncia d’'un fendmen cooperatiu intimament
relacionat amb les interaccions entre els constituents
microscdpics del sistema. El1 nombre d’'aquests conctituents
és de 1’ordre de w20 1 cada un d'ells pot tenir diversos
graus de 1llibertat. é; per tant obvi que una descripcib

tedrica que parteixi d’'una descripcid microscdpica é&s forga

complicada. En qualsevol cas la base tedrica de
partida la proporciona la Mecanica Estadistica ,
mitjancant un conjunt de regles que connecten

matemdticament la descripcid microscdpica amb la descripcid

macroscOpica (Termodindmica) d'un sistema fisic,en el supost
que les lleis fonamentals que governen les 1interaccions
entre els constituents s6n conegudes. El resultat sbn
relacions matemdtiques que involucren integrals multi-

’

dimensionals, sovint diffcils de resoldre analiticament. Es

en agquest punt on les simulacions per ordinador representen

una eina mclt valuosa en el desenvolupament d'aguest tipus

de problenes.
Existixen dos grans grups de t@cniques de simulacid
llargament utilitzades en 1'estudi de transicions de fase

~ Dinadmica Molecular : s'estudia 1'evolucid temporal
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determinista d’un sistema de particules , mitjangant
1' integracid numérica de les equacions de Newton del
movimert (2.18,2.19,2.20).

~ Mdtode de Monte Carlo : S’ introdueixen elements
estocadstics que faciliten 1'avaluacid de les equacions

fonamentals de 1la MecaAnica Estadistica (2.21,2.22,2.23).

4.2.-Descripci6 del M2tode de Monte Carlo

————— —— " T - ]~ " W W " V. 4 o o S T - - — - -

Partim d'un sistema format per N part{cules en un

volum V a la temperatura T.

Descrivim c¢ada particula "1i", per un conjunt de
variables dindmiques {4;& , de manera que contingin tots
els graus de llibertat. De tota manera, la tria
depén en Gltim cas del model emprat 1 del sistema
particular que es vol descriure. El cunjunt*{«ﬁ,n..{XN\ &
constitueix un punt j{ de l'espal de les fases del

sistema, mentre que &jiy representa tots els possibles

microstats del sistema. Les propietats del sistema vindran

determinades per 1l'hamiltonid iiui\ A cada microstat
o se 1li associa una probabilitat r(fi) , donada per
2.1): -
M T

(’(i) < \ (23]
Zz

amb
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- u(.ﬁ)/
= € [24)
1y
Donada la distribucié de probabiltat dels microstats

[23] , el valor termodindnmic d'una magnitut observable

‘Lﬁ) s'obté com :

¢> -.-.jjz(ﬁ) p(a) A%
. [251
1ay
Aquesta equacid, constitueix la connexit formal entre
el punt de vista microscdpic i el macroscdpic.
Suposem que els of prenen només valors discrets.
En aquest cas , l'espai de les fases serd també discret

(4%:4,.,.. ) .Aixd equival a fer una divisié6 de 1l'espai en

cel.ies. L'equacid (251 pren la forma :

4{3>:§:$(§t) f(ﬁ‘) (26)
t
que no &s possible de tractar analiticament.
éé en zquest punt on s'introdueixen elements
estocdstics en la formulacid.
El procediment numéric més simple per a tractar
aquest problema, correspbn a escollir uniformement a

l1'atzar un conjunt de punts en 1l'espai de les fases. Aquest

»H(fi)/k —
procediment é&s altament ineficag ja que el terme e g !

varia molt ( alguns ordres de magnitut)

El Meétode de Monte Carln introduit per Metropolis 1
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collaboradors ©2.19) representa un algorisme que
selecciona un conjunt finit de punts {2\, .. N
a l'espal de les fases, amb una probabilitat P(s2)
de manera que : (5 )
~-Hix, /
L]
— —‘ - k T
Z ? (Qi) P l-Slt') e ®
N a4
2_ P- (:21) <€
L2 A
La possibilitat més senzilla consisteix en pendre :

c‘ H(R) /kBT

P(ﬁ\) = Peq (—5(’ o
aleshores resulta :
N
P> - NTE Z b&x) (28]

V=t

Es possible de construir una sequéncia aleatoria de

punts 455“y en l'espal de les fases, mitjangant un
procés de Markov, tal que P(o) tendeixi a Pe1(515)
per a tot 1 , quan M—y o=

A fi que el procis de Markov verifiqui realment la
condicié anterior , és suficient d'imposar la condici6 de

balang detallat :

?Q-:(-it) W(-ﬁ.l‘-‘ﬂ‘\ - ?e?(fi;) W(fl)"—’ﬂ«) {291

que significa que a 1l'equilibri, dues configuracions del

sistema ji‘ i jij , s'equilibren independentment de les
altres.
wilg, o Slj) és la probabilitat de transicis que
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governa la dindmica del sistema 1 tan s0ls esté

restringida per 1la condicid :

Vu(ﬁi;~>3ij) é?A**//kﬁ_r—

Vv(iiju»ji;)

[30]

amb : AN - HEZ) - HS)

Cal fer notar que la definicié completa del model
queda explicitada en la forma de la probabilitat de transicié,
la gqual , de tota manera, no queda univocament determinada
per la condici6 [30]

Existeixen en la literatura diferentes probabilitate
de transicib, que verifiquen [30] . Toites elles es poden
dividir en dos grups segons que hi hagi o no 1lei de
conservacid per a les particules (2.24).

4) Cas no conservat

La probabilitat de transici® es refereix a urna sola
particula. La transicid des d’'una configuracid jig a una.ji3
€és deguda al canvi d'una (o més variables) d'una Gnica
particula. Les més habituals sbn :

- Regla de Metropolis (2.19)
Ve o si AH< 0

- AN [31]
V=oae /k&Tsi Av >0

- Probabilitat de Transici6 a2 Glauber (2.25) :

V= %D- b (_Aﬂ )] [32]

ZkBT
of és un parametre que fixa lt'escala de teuwps 1

és una funcid de la temperatura.
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B) Cas Conservat :
La probabilitat de transicidé corresponent al cas
conservat, fou introduida per Kawassaki (2.26) Les Gniques
transicions permeses entre configuracions diferentes ji; i

31{ s6n degudes a 1'intercanvi de variables entre dues

partfcules. S'escriu :

) {3
weg DALt (e )]
2 2 o Zkg ¥

4.3.-Manera Praccica de dur a Terme 1'Esquema de

—— v —— - — G " Y 4 — - —— - - — - — i -— —— -~ -~ T~ ——————

En una primera fase, s'especifiquen unes condicions
inicials per al conjunt 44‘7 de variables dindmiques
de cada particula . é§ a dir , s'especifica la configuracié
inicial .EL{ del sistema, que normalment es genera
d’una manera aleatdrie

A continucid , se selecciona aleatdriament <( o no ) una

particula "i” , per a la qual una ( o més ) variable(s) es

canvien aleatériament
t
L, » A, [34]
Aguest canvl equival formalment a la transicid
2, — .S’i)‘ [ 35]

A continuacié es calcula el canvi d'energia AH

associat al canvi de variables anterior 1 seguidament la
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probabiitat de transicid .

En cas de que la variable o estigul sotmesa a una
principi de comnservacid se seleccionen dues particules "i" i
"j" 1 s'intercanvies les respectives variables :

o > dl'
Andlogament R es calcula el canvi d’'energia
associat 1 la probabilitat de transicifé corresponent .

El seguent pas &s sel.leccionar un numero aleatdri 9

tal que : 04 J<1 y1 es procedeix de la forma seguent :
S1 W <‘ﬂ : El canvi proposat no s'accepta 1 es conserva

SL com a configuracié del sistema.
8i WV >'ﬁ : El canvi proposat s'accepta 1.55 és la nova

configuracié del sistema

El procediment descrit es repeteix tantes vegades com
siguli necessari fins a generar una cadena de markov de M
configuracions . Cal tenir en compte que les configuracions
generades consecutivament, poden diferir tant sols per
una coordenada. Al1xd voldra dir que poden estar
fortament correl.lacionades. Per tant el ©procediment
&' haurd de repetir fins a obtenir M configuracions
( amb M suficientment grxn) que representin una
cadena de configuracions en 1l'espai de les fases amb
una probabilitat proporcional al factor de Boltzman,
com requereix {28l

Per a certes transicions , resulta que A*{X>k§T. ,
aleshores la probabilitat que la transicid s'accepti

és molt petita i la convergéncia é&s molt lenta, é&s a dir
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probabiltat de transicib .

En cas de que la variable o« estiguli sotmesa a una
principi de ccnservucib se seleccionen dues particules "1i” 1§
"j" 41 s'intercanvies les respectives variables :

oy > -ll‘
Andlogament R es calcula el canvi d’'energia
associat 1 la probabilitat de transicid corresponent .

El aegﬁhnt pr - &s sel.leccionar un numero aleatbri'ﬁ

tal que : 04 J<1 ,1 es procedeix de la forma seguent :
81 W <'ﬂ ¢ El canvi proposat no s'accepta i es congerva

—

L. coma configuracié cdel sistema.
S84 WV >3’ : El canvi proposat s’'accepta 13% és la nova

configuracif del sistema .

El procediment descrit es repeteix tantes vegades com
sigul necessari fins a generar una cadena de markov de M
configuracions . Cal tenir en compte que les configuracions
generades consecutivament, poden diferir tant sols per
una coordenada. Aixd voldra dir que poden estar
fortament correl.lacionades. Per tant el procediment
&' haurd de repetir fins a obtenir M configuracions
( amb M suficientment gran) que representin una
cadena de configuracions en 1l'espai dJde les fases amb
una probabilitat proporcional al factor de Boltzman,
com requereix [ 28] .

Per a certes trarsicions , resulta que AH > kBT '
aleshores la probabilitat que 1la transicibd s’accepti

és molt petita i la convergéncia &s molt lenta, és a dir :
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el sistema evoluciona molt lentament a través de 1l'espal de
les fases. Una exenmple d’'aquesta siuacidé correspbén al cas
d'un sistema classic , on les variables varien
continuamnent. Tal é&s el cas d'un s0lid on el canvi en les
variables correspéin a dasplacaments en les coordenades
espacials.

S'introdueix aleshores un parametre A que limita
els canvis permesos i es generen les configuracions d'acord
anmb les segﬁents regles :

- Se ¢$elecciona una particula "o

Se selecionen a i'atzar desplacaments Ax; ,A‘ié 1 Q2¢

de 1les seves coordenadas,distribuits uniformement sobre

1' interval [- b, e A/Z_J

Es calcula el canvi d’'energla associat A** .

El procediment segueix de la manera descrita anteriorment.
Un model tal com aquest, pct ser aplicat en
condicions adequades al cdlcul de funcions de resposta
elastica, tal i com veurem en el capftol -5.
Cal indicar que ,normalment, a efectes de calcular
els valors mitjans de les magnituts d'interés a partir de
EZQ] y+ Do es consideren les ccnfiguracions inicials,

Ja que corresponen a situacions de no-equilibri .
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CAPITOL -I11I

TER!DDII\AHICA D'UN SISTENA A’.*(BC),‘ QUE S'ORDENA

————— - -

En aquest capitol, estudiem ,en 1'aproximacidé de
camp mig , la termodinamica de 1'aliatge ternari
[5—Cu - (ZnAD), » suposant que presenta estructures
d’ordenacid DO3 (T < Tgy ) 1 B2 (Teq <T < Tgy) .Amd aquest
estudi pretenem caracteritzar el grau d'ordenacis , de
la fase- ﬁ »en funcis de la temperatura.

Aquesta caracteritzaci6 prévia de la fase- /Q ,
és molt important en relacif a les aplicacions a casos
concrets del model que dese¢nvoluparem en el capitol segﬁ'ent
que ens permetrd d’'avaluar 1'efecte del grau d'ordenacid en

les caracteristiques de l3s THM.
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1.- TERMODINAMICA D'UN SISTENMA A, (BC)y

- —— - — . T . . - - —— A W G S — - o — -~

D*acord amb 1'evidéncia experimental, la formacid
d'estructures ordenades en les quals Aators diferents
tendeixen a estar propers mentre que Atoms iguals tendeixen
a euatar nés separats, té& lloc a temperarures relativament
vaixes. Al creixer la temperatura . 1l'amplitud de les
vibracions térmiques dels Atoms al voltant de 1la seva
posicid d'equilibri també& augmenten,i parelles ( o petits
grups ) d’'atoms adquireixen energia suficient per abandonar
el seu lloc original i bescanviar la seva posicif amb altres
Atoms. Aixd implica que a temperatures altes 1'ordenacis a
l'atzar dels Aatoms en la xarxa esdevéd la situacid més
estable (3.1,3.2).

Si a baixes temperatures 1'ordenacid perfecta és la
més estable 1 a altes temperztures ho és 1'ordenacid
a l'atzar,8s llogic pensar en 1l'existencia d'una temperatura
critica Tc ,a 1la qual 1'estructura d'ordenacié deixa de
ser estable. Entre aquests dos estats extrens,
existird una s@rie continua d'estats amb graus d4d’'ordenacid
intermitgos.

El nostre objectiu é&s , de caracteritzar el grau
d’'ordenacié atdmica, &s a dir , la distribucid d'equilibri
dels Aatoms en la xarxa, per a cada temperatura T

(@ <T< Tc ) en certs aliatges que experimenten una TM.
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Tenir ben caracteri.zat el sicstema & , com ja hem dit,
molt important en el moment d’avaluar el seu efecte
en les propietats de 1la TN, i obviament per calcular
qualsevol propietat termodindmica per sobre d'NMs,
relacionada o no explicitament amb la transicié .

En particular, ens interessem en 1'aliatge
C\%-x(ZnAlk. amb .30 < x < 0.35 () , que ha estat
objecte d'un continuat estudi tan tedric com experimental
a causa de les seva. propletats termo-mecaniques
Efecte de Nemdria de Forma , Pseudoelasticitat....
(Veieu Capito-1), 1les quals estan Iintimament relacionades
amb la ™ termoeladstica que experimenta a baixes
temperatures (3.3).

Les dades experimentals mostren que 1l'estructura
B2 (Fig.3.1) apareix per sota d'una temperntura Tg* . Per
sota de :qf Ik‘ » 1’estructura estable &s diferent
(3.4,3.5). A causa del rang de concentracions fixat ),
aquesta segona estrcutura estaria compresa entre wuna DO3
(Fig.3.2) 1 una Heusler <( o Ligq ) (Fig.3.3). Chakravorty
i Vaymai. (3.6) han analitzat ,per difraccié de raigs-X
aguest rang particular de concentracié esmentat 1 sembla
que es decanten per l'estructura DO3 (en comptes de la
Heusler). De tuta manera , aixd no és definitiu ja que la
distinci6 entre aquestes dues estrcutures s'ha de fer
comparant spots luminosos de baixa intensitat ((111)
i (2e0)) en el microscdpi electrdnic.

(X)) Les concentracions de Zn i1 d'Al , poden variar dins
d’'aquest rang.
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En el desenvolupament d’'aquest capitol, nosaltres
, seguint Chakravorty i VWayman, suposarem que l'estrcutura
d’'ordenacis estable a baixes temperatures del Cu’_n(Zm\l)x
és de tipus DO3 i que per tant, els adtoms de Cv que falten
s6n substituits per adtoms de Zn o d4d'Al.

Els parametres d’'ordre atdmics de 1llarg abast
que queden fixats mitjancant un tractamer..®t tédrmic previ
una determinada temperatura , pcden ser determinats si sonm
capagos de desenvolupar un model que permeti d’obtenir la
dependéncia amb la temperatura dels parametres d’'ordre de
llarg abast corresponents a 1'equilibri.

En aquest sentit inicialment establirem , en el marc
d'una teoria de Bragg-Williams ,1’'energia lliure del sistem-
Posteriorment , mitjancant técniques standard , obtindrem
numéricament els pardmetres d’'ordre d'equilibri. L' Gltima
part del capitol la dedicarem a avaluar els pardmetres del
model ( en aquest cas les energies d' ordenaciéd) a

partir de dades experimentals disponibles.
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Figura 3.1.- Cel.la unitat de l'estructura B2 ordenada
dividida en dues subxarxes : «(o0) ¢ {t.(o\ .

K

t Figura 3.2.~ Cel.la unitat de 1l'estrutura DOZ ordenada
| ) dividida en tres subxarxes : & (o), pls) i Y(o) .

Figura 3.3.- Cel.la unitat de 1l'estructura Heusler
dividida en tres subxarxes :d(o\.{s(b\ i Y(o‘ .
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1.1.- Definicid dels Parametres d'Orde de Llarg

A efectes de descriure les configuracions atdmiques de
les estructures d'ordenacisé B2 1 DO3 en 1’aliatge
esmpentat, classificarem 1la cel.la unitat (de parametre 2a)
en tres subxarxes diferentes o . (5 i Y (Fig.3.2.)
Definirem els parametres d’'ordre de llarg abast en la forma

usual de Bargg-Williams (3.1,3.2)

PA - X, L L. L OWMA
Sp- 1 fah (1)
P-x Y ¢

on m=(n-1) (1-1) , és el nombre de pardmetres
d'ordre independents (3.9, quan n és el nowmbre
d'espécies 1 1 el de subxarxes diferents. Er el nostre
cas : n=3,1=3 1 per tant m = 4. Pij (= Nf/ N.>

J
és la probtabilitat de trobar un atom de 1'especie

"1i" en la subxarxa "Jj'", quan E: és el nombre d’'atoms de
l'espécie "1"” en la subxarxa "j" , 1 Nr el nombre de llocs

de la subxarxa "j”. Xy &s la fracci6 atdmica del component
"y 1 Piy, i} s6n els valors mixims possibles

corresponents a un aliatge estequiom@tric completament

ordenat. En el cas que estudiem la composicié
estequiomdtrica correspén a ;“ = Q.75 i Z*Z =0,25
= ,25. En aquest cas es té& doncs :
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: ? ?3 = ? ?C = C

P = ?p,p. 4, Tew = T8p = Tea = Tep (23
Les probabilitats d’ocupacid Pij C en nonbre

total de 9> , verifiquen les seguents relacions de

normalitzacid

Yko( + PBu-r?(u.-:. A

iy

Por + Pov + Ber = 4

?Bﬁ; + ?‘-A = 4

-

(3]
aphu( + ?5{» - Pﬁr = MX‘
2%he o Pep « Par = Uxa
2% Fep «Per = Ux

Resulta doncs que només quatre d'elles sbn independents.
TRy Wy L Beh

les quals estan relaciondes respectivament amb els seguents

Prendrem com a independents : Tae )

paraAmetres d'ordre ([1]

Q‘g th. - Xa gzz PBY— Ln,

Pan - Par - %n o
g%.: P‘(&"‘h ng PC{':')‘C

.‘Fh{\-‘ia ﬁ(‘s";‘-

Tenint en compte [2]

?M = .?_AP = L

Eva‘“ﬁg
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i

Kn = €,3S

Tp =0 Ya * Xc = 6,25

Finalment resulta :

g‘: u(?a.g- Kn‘ gzs - (Pnr- M)
3xe
(5]
P - . - - P‘
Cg,h(.‘« Xa) g“""x?(x‘ A)

Utilitzant ac.asts quatre parametres d'ordre podrem
descriure 1'ordenacidé de les tres esﬁ%cies atdmiques en les

tres subxarxes diferentes, en funcid de la temperatura.

1.2.~Aproximaci6é de Bragg-Villiams
Per poder estudiar les propietats d'equilibri
d’'una transicié ordr :-desordre en una dissolucid sdlida, des
del punt de vista de la Mecanica Estadistica, és

indispensable el calcul de la funcié de particid

configuracional. En el tractament que segueix,es menyspreen a

efectes de simplicitat, qualsg<vnl influéncia de 1’ordenacid
atdmica  sobre les vibracions de la xarxa, 1 sobre
la simetria del cristall. Per tant, suposarem que la xarxa
és sempre perfecta i que en el punt critic no
experimenta cap -canvi. Aix1 doncs, tindrem que la funcid

de particié configuracional sera :
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_W,
Z(T,E)z Y. /kBT (6]
2

on T &s la temperatura absoluta 1 -S’ = (81, i=1,....m) €s
el pardmetre d'ordre de llarg abast, Vz és 1’energia
configurescional de l'estat ¢ caracteritzat per T 1 8§ 1 la
suma es fa per a tots els estats ¢ compatibles amb un

”
valor 4'S.

L'energia lliure configuracional vindr& donada per
g ~—
F(T S )= - KT L. 2(7.S) (71

El nombre d'estats (< ) , corresponents a un valor
e 2
determinat del opardmetre d'ordre S, es pot avaluar

com @

81

N(<)-

tooN
I

! )
T N
iz4 '

* /=S
A continuacié definim £ ($ ) a través de la relacid

seguent : * =
-€ (s
< VrlkeT - - € )/kBT (9]
Z € = _Q.(S) e
Z
i 1'energia mitjana <Wz % 1'obtindrem en la forma habitual
- Wz
T w, o /KT
W, S = z [10)

-2” < WVK&T
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|
s
H

Segons (9] tindrem :

F(s T). €42)- kTL Q) (11

1 donat yue per un valor donat d'g ..Q(C) és 1independent

de T , podrem escriure :

£4(<) -V [T
N+ Y Wee T

= Z

2 (7) > SeT

Z

= LW > [12]

L'aproximacid de Bragg-Villiams <(¢3.1,3.2,3.1®),
consisteix en substituir el valor 4’ V\/z per <{W, > = £*(¢)-
= E per a tots els estats ¢ corresponents al mateix
valor d'g. Amb 2ixd es me - spra la possible distribucaid
d'energia de cada estat particular ¢ al voltant 4’ Lz >

Cal notar que 1'aproximacié de Bragg - Williams equival a
una aproximacié d'ordre zero del Model d'Ising (Seccis 2. A.
capitol-1D).

Escriurem 1'expressié de l'energia configuracional
E (3) en funcid de les energies d'interaccions a parelles

entre les diferentes esp@cies atdmiques en la forma segaent :

) - & W
E ( S i1 = Z é__ Z &’ N-;’
M =1 S“ 4 (131

Q)
on Q1) és el nombre de parelles de tipus "1J" que sén R-

LA &‘
éssime veins i vij &s 1l'energia d’'interacci8 corresponent.
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Els vij] els suposarem constants 1 independents de la

composicid, temperatura, ordenacif,.....etc. Per tant s0n
pardmetres del model gque s'hauran d'ajustar a partir de
mesures experimentals. Donat que les forces d’interaccié
decreixen molt rapidament amb 1la distancia , no
tractaren el cas )A 2 3.

Fn rqguest model no es contemplen explicitament les
fluctvacinns locals de 1'ordenacié atdmica, cada tipus
d'aAtom es col. locard aleatdriamemnt sobre qualsevol lloc de
la subxarxa escollida com a preferent , sense tenir en
compte la distridbucié d'atoms al voltant seu (ordre
de curt abast) . En una teoria d'ordre zero, no apareix
explicitament 1'ordre de curt abast . L'Gnic ordre de curt
abast present en la teoria apareix estadisticament a través
de 1l'ordre de llarg abast.

Si definim el pardmetre d'ordre de curt abast en 1la

forma usual de Bethe (3.11):

e 71
(a) 1"‘“ ﬂr

on gq = A8 b &s 1a fracci6é de parelles d'atoms diferents
primers veins

{14]

i Q= EN/Z &s el nombre total de pareliss primers veins,
quan z 6s el nombre de coordinacibé a primers
veius .
q t€ un valor mdxim gqm ,en 1l'estat d’'ordre
mAxim i1 un valor minim qr, en l'estat totalment

desordenat. Fer tant :
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§ mesura la manera en la qual, en promig, cada atom
estd envoltat pels seus vefns, en contra d’ E?, que esta
lligat a 1l'ordenacif sobre cada subxarxa, é&ssent tots els
llocs equivalents.

Es obvi que 1l'ordre de curt abast § , no esta
determinat univocament per l'ordre de llarg abst § {‘S"g- 1
implica 0 =1, perodSYy=0, no implica 0= 0. Aixd voldra |
dir que Tc marca sols la desaparicid de 1l'ordre de
llarg abast . Les distribucions estadistiques definides
per un pardmetre d'ordre de llarg abast .3. involucren
un gran nombre de distribucions definides ner un

parametre d'ordre de curt abast ¥ .En altres paraules, i

l'ordre de curt abast § , es pot considerar com una
mesura de 1les fluctuacions locals d’' una distribucib 1
atdmica caracteritzada per un parametre d'ordre de llarg

-y
abast S. En l'aproximacis de Bragg-Villiams , es pot veure

que <g> = &% . .
(n) j

En 1l'aproximacifé de Bragg-Villiams, QiJ es pot
escriure ,en funcif de les probabilitats d'ocupacid , de la

segﬁent manera . Per a parelles primers verns :

Q) (\ [y
a; = l(zNﬁ : bl B'Ac )

A 2
%—:; Z_:_I (PM(pQ‘\!- Pﬁy) +*r Pg“ (‘Pg(\ ¥ Pk( \)
(18]
&’(p:: 2N (P« (Fep + Bv) » Pew [ Pap + Pav 1)
W _ ‘\t(aNB m b¢B«\ )
933 Tz c
& = 20 (Faw (R Re) = Foa (Fay - Par)) :i
(» - m W 3
9‘ -%— ‘E‘N‘c- 8¢
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on

en funcis d'S = ($,%2 83 ,5%)

i per a parelles segons veins :

@) ()
bﬁh\"%(ﬁ“* -&’l:g "&'hz)
Bae = 3 (2 Pa Pac + Pas Tor + Far Pap)

b'l":: z‘%‘ {ZPML ch + PAPPCY Pmr Pcf’s)
e\ \

Tea =2 (s¥a -0y, - v, )
(2) ,

e—B‘ .%(1?3* R v % Py + By R

) «
D=4 (yh - %, - e )

velns per a una estructura cristallina b.c.c.

{171

z = 8 és el nombre de primers veins i y = 6 el de segons

Finalment escriurem les probabilitats d’'ocupacié6 PijJ

les relacions de normalitzacis [3]

?hd = X“*%gl
PG{‘-: Xa + .kgz
Pav = 2a - L6 - Ah-ga

PBm:: Xg, - %“.’ C,- é&s‘l + -%s3

P&(s-.- Xq - A‘;Qg + % Su

P‘Ya \%ﬁ-%mgz

Ra: %e- a‘;sn- %—Sz + 37&_3 Sa v X Sy

Peb= w-xSy

Per = x4+ %.;z - ,&.Q; + 3Ixn Sa +Xx¢ g\f
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