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lis allatges neta1.1íes que presenten transicions

nartensïtiques de tipus termoelàstic posen de manifest unas

característiques termomecAniques peculiars , molt

interessants tant pel que fa al seu estudi fonamental com en

relació a lis possibles aplicacions tecnològiques

(robotica, aplicacions mèdiques ) .

Entre aquests aliatges , els de base coure , i en

particular el ternari 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 i en les característiques propies de la

transformació. Aquests fenòmens poden tenir lloc tant en fase

d'alta temperatura , que denominem fase-A ,com en fase

nartt-nsíta . Bn el cas de l'aliatge Cu-Zn-Al es disposa en

l'actualitat d'un conjunt de resultats forca complet que fa

referència a l'estudi d'•>quests fenòmens.

Un dels objectius d'aquest treball és el

d'analitzar la íiiluència de l'ordre atòmic de la f ase-

en les transicions martensítiques termoslastiques i els

efectes d'envelliment associats a canvis d'aquesta

propietat. L'estudi del problema es planteja en base a

models fenuitanològics forca utilitzats en l'estudi general
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de transicions de fase, tant en equilibri coa en situacions

de no-equilibri, que només molt recentment han estat

aplicats a l'estudi de transicions martensltiques.

En el primer capítol fea una revisió,no exhaustiva,

de les característiques generals bàsiques de lea

transicions aartensltiques . En el segon s'exposen breuaent

el« principals mètodes aproximats en l'estudi de transicions

de fase que s'utilitzen en els capítols posteriors. En el

capítol 3 caracteritzem l'estat d'ordenado d'aliatges

ternaris d'estructura D03 a baixes temperatures i B2 a

temperatures intermitges < cas del Cu-Zn~Al i altres

aliâtges que presenten transicions martensltiques

termoelàstiques) a partir d'un model de camp mig . El

capítol central d'aquest treball és el quart. Bn ell

s'introdueix el model termodinàmic per a l'estudi del

problema plantejat i es contrasten els resultats ais

rellevants que se'n deriven amb resultats experimentals

corresponents al Cu-Zn-Al. Finalment al capítol cinquè es

calculen , a partir de mètodes de Monte -Carlo de simulació

numèrica, les constants elàstiques d'aliatges totalment o

parcial ordanats. Els resultats representen .una nova

justificació dal model plantejat al capítol anterior i a

l'hora obren un nou carni per a l'estudi del problema

així com de problemes ais generals relacionat« aab les

transformacions martens!tiques.



CAPITOL-I

TPARSFORMACIONS MARTEHSITIQUES

Originàriament, el nom martens!ta s'utilitza per a

designar el producte obtingut per refredament ràpid 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

cúbica 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. La transformació

martensítica <TM) , és aleshores una transició estructural

entre la fase inicial, anomenada per extenssiö austenita,

i la nova fase, denominada martensita .

En aquest primer capítol, discutirem les

característiques generals de les TM que són

essencials per a la seva pròpia comprensió i per a

l'estudi d'altres efectes que hi estan relacionats i

que anirem desenvolupant al llarg d'aquest treball.



1.- TRASSIClOIS DI FASE ESTRUCTURALS

Els canvia entre due« fases sftlide« diferente«

d"un mateix sistema poden estar referits a modificacions en

la configuració atòmice , a diferentes orientacions dels

spins en la xarxa , o bé a canvis en l'estructura de

la cel,la unitat, entre d'altres. Bn tots els casos les

fanes es diferencien per la seva simetria.

En general, una transició de fase estructural

§8 una transició en estat salid en la qual hi ha un canvi

d'estructura cristel,logràfica. Pot ser induïda per una

modificació da la temperatura o bé d'un qualsevol dels camps

externs acoblats al sistema.

Existeixen dos grans categories de transicions de

fase estructurals ( 1.1,1.2 > :

A) Transicions Estructurals RECOHSTRUCTIVES : Són

aquelles , tais que els àtoms del solid, durant la

transició, reconstrueixen una nova xarxa cristal·lina sense

relació amb la xarxa original. La transició comporta un

procés difusiu dins del material que Juga un paper

decisiu. Els moviments d'un àtom no estan correi.lacionats

amb els dels altres i involucren una o més distàncies

atòmiques . Tant sols es poden produir a temperatures

relativament elevades a fi que la difusió sigui possible.

Quan es parla de transícionc estructurals, generalment,



hom no considera les reconstructivas. Alguns exemples

•on les transicions : grafit-diamant, sòlid amori-sòlid

cristal, li etc.

B> Transicions Estructurals DISTÖRSIVES : Aquestas

transicions poden tenir lloc a qualsevol temperatura

i resulten d**una lleugera distorsió de la xarxa cristal, lina,

ja sigui coa a conseqüència de petite desplaçaments

correi.lacionatb d"atoas aïllats o grups d'àtoms

—TRAHSICIOÏS DISPLACIVBS-- , o bé a través d'un

reordenanent en posicions équivalants —TRANSICIONS ORDRE

DESORDRE—. La terminolagia basada en desplaçaments atòmics,

es reserva per a les transicionr de tipus displací u , Ja que

en les transicions ordre-désordre les diferentes posicions

possibles dels àtoms poden ser molt distants entres si. Si

bé sempre és possible d'expressar l'energia del sistema

en sèrie de potències del desplaçament, per a valors

grans d'aquest paràmetre i en el cas nés favorable
/

la sèrie és lentament convergent. Es aleshores habitual

d'introduir un nou punt de vista basat en el model

d 'Ising ( que serà cementat més endavant). En el model

d'Ising , els àtoms tenen una certa probabilitat , depenent

de la temperatura, de canviar la seva posició , mentre

que les posicions d'equilibri se suposen fixes.

Com a exemples eiteren ¡el BaH02 que experimenta una transició

ordre-désordre i el SrTiOS que experimenta una transicio

dlsplaciva.



2.- TIASS1CIQHS MÂiTEBSITIQUES

2.l.-CARACTERÍSTÍQUBS GENERALS

Una TM és una transició de fase solid-solid,

durant la qual la xarxa cristal.lina experimenta una

reestructuració regular sense que els àtoms implicats

bescanviïn les seves posicions relative?, expérimentant

però, desplaçaments coordinats de magnitud petita en

relació al paràmetre de la xarxa (1,3,1.4).

Generalment, s'admet que la transicio te lloc per

nucleaclo dels cristalls de la nova fase en el si de la fase

inicial. Els cristalls així formats constitueixen una

heterofase complexa d'estructura característica.

Experimentalment, s'obseva que diferents sistemes en

condicions diferentes donen lloc a fases producte de

morfologia molt diferent, presentant també cinètiques molt

diverses. Malgrat la gran varietat de comportaments

obsevats, existeix una sèrie de característiques comunes a

totes les ÏM , que descriurem a continuació :

1.- A nivell macroscopic , l'element típic que es forma en

la transició, és una làmina fina de cares pràcticament

paral.leles en el si de la fase inicial.

2.- Existeix un pla d'habitat < pla de separació de les dues

fases >, no deformat i que no experimenta rotacions , format



per les mateixes cares de la làmina, amb una orientació

ben definida respecte dels eixos cristal.logràfics de

la fase,inicial.

3.- Existeix una certa relació entre les orientacions

cristal.logràfiques de les estructures inicial i final.

Les mesures de difracció de raigs-X, proporcionen

l'orientació mitjana de totes les variants formades,

i mostren que la relació que existeix entre ambdues

orientacions és aproximadament constant i característica

de cada material (1.5) .

4.- La transició va acompanyada d'un canvi de forma de la

regió transformada. Aquest canvi es manifesta per un relleu

superficial observable macroscòpicament. La deformació que

apareix, en la major part dels casos homogènia, és

principalment una cisalladura simple paral·lela al pla

d'habitat , acompanyada áe compressions o expasions

perpendiculars al pla esmentat. Els paràmetres de la

macrodeformació ( cisalladura, compressió, ) són

constants per a cada material.

5.- Durant la transformació s'observa, a més dR l'aparició

de dominis de la nova fase, una tendència a la reorientado

dels dominis ja formats. Aquest procés pot tenir lloc

tant durant com després de la transformació.

6.- La trunsició és de primer ordre. Si Te és la temperatura

d'equilibri termodinàmic entre les dues fases, és necessari
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un sobrer® *rfcda»snt per «ota de "L¿ per tal qi:» la transiólo

eocene!. La temperatura a la qual es detecta l'inici

d'activitat en la nostra s*anomena Ms (martenstta start) i

correspon a •n estat metastable del sistema. La

transformació complerta de tota la mostra es realitza «n un

interval d« tamperatures (Ms.Mf). La transició inversa té

lloc en un interval de temperatures diferent (As.Af). La

transició presenta doncs histèresi tèrmica.

7,- La transformació avança per un progressiu refredament.

Si el desplaçament en temperatura per sota d'Ms no és

suficient, aleshores sols es transforma part de la mostra.
f
Es a dir, si «c és la fracció valümica de mostra

transformada, per a T > Ms, •»<. =0 ; a T = Ms,o4f0. mentre

que per a Mf < T < Ms , 0 < o<< 1 ; finalment Mf

(martensita finish) és la temperatura a la qual deixa de

detectar-se activitat en la mostra i °í pren un valor

màxim que en molts casos no és la unitat ( la mostra

no es transforma totalment ). Aquest comportament

és al típic d'una transformació atérmica.

8.- En relació a les característiques cinètiques ,les

TM es poden classificar en dos grans grups :

8a.- Les anomenades transicions de tipus "burst" ,

de caràcter fortament irreversible i que manifesten

una histèresi tèrmica AT molt gran (1.6)

< Fe-30%Ii » ATf-lQQiT ). En aquest cas les deformacions

induïdes són també molt grans, superant-se el límit elàstic

del material. A més a més la transformació inversa no

8



sol ser de tipus nartensîtic. Pel que fa a la cinètica,

cada domini de martensita creix a gran velocitat

(M velocitat del so en el medi) fine que assoleix les

dimensions finale , les quals «stan condicionades per la

interacció tmb obstacles tais com : precipitats, Holts de

grans, inclusions o altres dominis de martensita.

Exemples : Aquests tipus de transicions s'observen

principalment en allatges basats en ferro ( Fe-C, Fe-Nl,,.,

8b.- Les transformacions corresponents al segon grup

Cl,7,1.8 ),tenen lloc en aliatges tais com Cu-Zn, Cu-Zn-Al,

Hi-Ti, Són les denominades quasi- reversibles

0 termoelàstiques. Presenten una cistèresi tèrmica feble,

AT<v 5-30K.L'energia de deformació és, majoritàriament de

tipus elastic. El creixement dels dominis es progressiu

1 no provoca deformació plàstica de la matriu. S'anomenen

quasi-reversibles Ja que la transformació es realitza

a través d'una successió d'estats en els quals

existeix equilibri termoelàstlc entre ambdues fases ,

de manera que si s* inverteix la programació de la

temperatura, quan la transformació Ja ha començat, la

posterior aparició i creixement de la fase d'alta

temperatura no té lloc per nucleació en el sí de

la fase martensita , sinó que resulta d' un retrocés de

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

9.- Pel que fa a la cinètica de la TM aquesta és
• t

governada principalement per dos processos : HUCLEACIO



I CREIXEHHNT.

9a.- Pel que fa a, la nucleacio, aquest és un aspecte

actualment encara na resolt, malgrat l'interès i l'esforç

que ha suscitat. Dires simplement que en base a teories

recents, generalment s'accepta que la nucleaciô sol estar

localitzada al voltant de zones fortament pertorbades de

la xarxa cristal.lina : dislocacions, superfícies

etc. . Com Ja hem apuntat ( ?.-> , la TM es atérmica

i per tant la tassa de nucleacio és gran i no

depèn de la temperatura (1.10). Quan la nucleacio ha

tingut lloc , la transformació avança molt ràpidament

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 pugui

continuar.

Existeixen aliatges en els quals la transformació té

lloc en condicions isotermiques. En aquest cas la tassa de

nucleacio depèn de la temperatura (1.11). Això vol dir que

sota certes condicions pot ser extremadament baixa.

2.2.- DBFIHÍCÍO

De les característiques citades no n' hi ha

j cap que pugui ser , per si sola < o en grups), considerada

1 com a suficient per a catalogar una transició de fase

estructural coa a martensítica. En certs casos, algunes

es presenten d'una manera més clara, mentre que d'altres

| estan emmascarades, i són més difícil de detectar. Això
\
Ï
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fa que donar una definició precisa de TM sigui

un problema complicat i subjecte a controvèrsia. De totes

les temptatives existents en la literatura , actualment la

més acceptada és la deguda a Olson , Cohen i Clapp (1.12)

que caracteritzen una TX com una transició de fase

estructural , displaclva i de primer ordre amb una

component de cisalladura preponderant , que provoca en

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

l'energia elàstica que es posa en Joe domina la cinètica

i la morfologia de la transició.

Cohen ho resumeix en els següents tres

requeriments (1.13):

1.- " There is a lattice deformation with an

associated shape change".

2.- " Diffusion is not required ".

3.- " The kinetics and morphology during the

transformation are dominated by the

transformational sheai—strain energy ".

El punt interessant d'aquesta definició es la

restricció imposada a la cinètica i a la morfologia

associades a ia transformació, les quals han d' estar

dominades per la component de cisalladura de la deformació.

Això elimina certes transicions , tot i que presenten

algunes de les característiques civades anteriorment ,

In efecte, tal és el cas de la transició para-

li



ferroelectric» a la temperatura d« Curie del BaTiO3

( Pig.1.1)

¿ à
4 .

• ï!*"

O §«**

• o"

a) T > Te

b) desplaçaments dels ions per a T < Te ( .v 393 K)

Fig.1.1- Estrutura del BaTiO3

Per sota de Te hi ha una modificació de la simetria, que

dona lloc a 1'aparicio de dominis polaritzats, però no hi ha

modificació de la malia. Es possible , no obstant , que

com a conseqüència dels moviments atomics es pugui arribar

a generar una deformació , la transformació no verifica ,

però, el punt tercer requerit per Cohen Ja que l'efecte

dominant no és una cisa11adura .

Igualment aquesta definició elimina totes les

transformacions en les quals la component preponderant

sigui una compressió o una expansió.

12



2.3.- ASPECTES CEISTAL.LOGIáFICS

En 1'estudi dels aspectes cristal.lografics de la

TM podem distingir dos punts de vista. Un de

macroscopic < escala del microscopi òptic) i un de

microscopie < escala del microscòpi electrònic) que

normalment no porten a la mateixa definició dels

paràmetres de la transformació. L'objectiu és aleshores

obtenir una relació entre els dos punts de vista. En aquest

sentit , s'han desenvolupat teories fenomenologiques , que

com comentarem ,s6n fins a cert punt força satisfactòries.

1.- Punt de vista macroscopic : els primers intents

de descripció cristal.logràfica de la transformació ,

parteixen de l'existència d'un pla invariant < interface)

comú a les dues fases, no deformat 1 no rotat. Això implica

que un vector del pla d'habitat en el costat corresponent

a la martens!ta ( fase- N) , era originàriament un vector

del mateix mòdul i orientació en la f ¿»se d'alta

temperatura (fase -ß ), A aquesta escala, la TM es tradueix,

en primera aproximació, en una cisalladura paral·lela al

pla d'habitat 1 d'amplitud proporcional a la distància

al pla (Fig.1.2). En cas de no ser una cisalladura pura,

els desplaçaments forment un cert angle amb el vector del
f

pla d'habitat. Es a dir , quan apareix un canvi de volum,

el vector desplaçament deixa de ser paral·lel al pla

13



d'habitat.

D'acord amb la hipòtesi de l'existència d'un pla

invariant, la transformació és aleshores afi i el canvi

cristal.logràfic es podra representar per la matriu P, a

través de : x' » P x
"* S 9.

on,

x̂  : vector de la fase inicial
jg : mateix vector despre's de la transformació
P : representa la deformació macroscòpica, é*s a
* dir la transformació afi a pla invariant.

fase-fl \ fase-M \ fase-ß

fig.1.2- Aspecte esquemàtic de la formació d'un domini
de martensita.

Per a un monocristall donat de la fase-A ,

existeixen un cert nombre de possibles orientacions de la

fase martansita - aquest nombre depèn de la simetria de la

fase d'alta temperatura - és a dir , possibles orientacions

tant del pla d'habitat com de la deformació ,que s'anomenen

variants. Les diferentes variants que apareixen,

s'autoacomoden a fi que la deformació es compensi i el canvi

de forma macroscòpica del sistema sigui mínim (1.6).

14



2,- Punt, d* vista microscopic : Mitjançant difrácelo

de raigs-X, és pot obtenir informació tant de

1'«structura, com de la deformació elemental. Si es poden

determinar les estructures cristal.logràílques

elementals, de la fase-/? i de la fase -K , donat

que no hi ha difusió, serà aleshores possible de fer

correspondre a una malla elemental de la matriu una malla

elemental de la mateixa multiplicitat de la fase-M.

Aquesta correspondència ens permetrà de definir una

deformació homogènia elemental, que representem per la

matriu B. Com es veu a la fig.1.3 , B no determina la
s *ï

deformació de forma univoca :

—o—ó—o lilio—o—o—o 0 1

1 -v

0 1

X2

x«'
X2

Fig.1.3. - Representació esquemàtica d'una deformació
homogènia d'una xarxa plana. Es descriuen també
dues possible solucions per a la matriu B

t&
Això vol dir que no hi ha una sola deformació que porti

d'una xarxa a l'altra. Es pren aleshores la que impliqui

un nombre mínim de desplaçaments dels àtoms.

A més a més ,es presenta el problema addicional ,
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relacionat amb el fet que les aalles elementals corresponents

poden ser múltiples, de que els moviments dels atoras

interiors a la cel·la no estan .normalment, descrits per la

deformació homogènia. Aquest cas es dóna quan hi ha

desplaçaments del tipus "shuffles " (Fig.1,4.)

O

Fig. 1.4. BTociÓ de Shuffle : (a) representa la deformació
homogènia pròpiament dita, mentre que (b) incorpora
a més a més l'efecte del shuffle.

3.- Helado entre les caractéristiques macroscopiques i les

microscòpiques.

Una característica microscòpica important de les TM és la

existència de relacions d'orientació cristal.logràfica

entre la fase-A i la fase-M (1.14). Aquesta relació

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

16



coa experimentals. El problema neix del fet que la

deformació homogènia macroscòpica (mesurable, F) no
of

proporcionat en generali la corresponent deformació

microscopica (B) de la xarxa elemental ni Ien relacions
f»

cristal.logràfiques. Això esta relacionat amb l'aparició, a

més a nés de la deformació homogènia 1 dels shuffles,

de petits desplaçaments inhomogenis addicionals que tenen

com a finalitat de minimitzar l'energia elàstica emmagatzemada.

Aquestes deformacions addicionals es realitzen de tal

manera que no canvia l'estructura generada per la

deformació homogènia < la malla elemental és la mateixa),

donant lloc a subestructures tais com lliscaments i

maciatges, que s'anomeneu deformacions de xarxa invarib-vt

(Fig.1.5,Fig.1.6)

Fig.1.5. Deformació inhomogenla de xarxa invariant per
lliscament. OA correspon a la f ase-(3 mentre que
D'A' és el coresponent de la fase-M.

17



.il

Twin

Fig.1.6. Deformació inhomogenia a xarxa invariant per
al maclatge. Novament OA representa la f ase-/^
i CÍA* la fase-M. La reducció en la defórmelo
es realitza per acoblament de dos variants
de martensita d'orientació diferent.

Tant en un cas com en l'altre l'aparició de deformacions

inhoraogènies comporta una disminució de la deformació

global.

Malgrat e] gran interès que han despertat les

deformacions de xarxa invariant, com hem vist no aparaixen

explícitament en la definició de TM , ja que ne són un

punt crucial en la tranformado. No obstant això,

un cop determinades , es pot obtenir P a partir de B
*

a menys d'una rotació de cos rígid . Es a dir :

P = B . A. R
* * « V
E : deformació microscòpica homogènia
A : deformació inhomogenia a xarxa invariant
R : rotació

El resultat és una deformació macroscòpica homogènia a pla
w

invariant.

18



Aquest tipus d'estudis, ha conduit a certes teories

cristal,logràfiques fenomenològiques, que es basen,

fonamentalment en les seg'uents punts de partida (1.15, 1.16,

1.17,.18) :

- Les estructures i paramètres de les xarxes

d'ambdues fases s6n conegudes.

- L*interface de separació entre la matriu i el

producte és plana. Aquest pla , anomenat pla d'habitat, no

es modifica < en dimensions i orientació ) durant la

transformació.

- Es coneixen els sistemes de maclatge i lliscament

que tenen lloc en el sistema.

L'acord entre teoria i experiència és sovint bo, però

els models mostren una insuficiència n l'hora de descriure

físicament el recorregut seguit pels àtoms < la tria de B

no és única per a una P donada >. Una critica a aquestes
9t

teories és que no saben explicar quiu és l'origen de les

orientacions cristal,logràfiques obtingudes .
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2.4.-TERMODINÁMICA DI LA TRANSFORMACIÓ

Les fases d'alta temperatura C*) que experimenten

una TX són, en general, fases raètastables a la temperatura

Ms. Això vol dir que el rang de temperatures dins del qual

són fases d'equilibri termodinàmic , corresponen a valors

molt superiors al domini de temperatures en «I qual te lloc

la transició. A baixes temperatures, aquesta fase, es pot

obtenir mitjançant una trempa ràpida des d'una temperatura

Ti a la qual la fase-A és d'equilibri . S i be la

fase així obtinguda tampoc és termodinàmicament estable,

no ens fixarem en aquest fet ja que habitualment, el temps

necessari per a assolir la corresponent fase estable a

temperatures pròximes a Ms és extraordinàriament gran.

A l'hora però de sotmetre el sistema a possibles

tractamets tèrmics s'ha d'anar , no obstan»,, en compte

que no precipitin fases aés estables en el si de la

matriu que originàriament era austenita.

La fase martens!tica obtinguda mitjançant un nou

refredament per sota de Ms, tampoc és una fase d'equilibri

termodinàmic perd concurreixen, pel que fa al tjmps

d'estabilització, les mateixes circunstancies que en la

fase-A . Aixd permet fer un estudi tersadlnaalc com si

(*) Eu general, la faee-A, és una fase d'estructura b. c. c.
; i és la fase estable més habitual en els aliatgee que

expe-imenten transicions termoelàstiques 1 que són els que
S es consideraran en aquest treball.
}
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es tractessin fases d'equilibri. Cal però , tenir present

que no estem en la situació, ais convencional, d'una

transformació entre dues fases d'equilibri estable.

Pes del punt de vista termodinàmic , tal i com ja

s'ha comentat, s'admet, que la TX 6s una transició de

primer ordre, en el sentit que s'observa una coexistencia

de fases i ana discontinuïtat en les derivades

primeres de l'energia. Un fet característic és que no existeix

una única temperatura a la qual la transformació comenci

i acabi, en comptes d'això , si per refredament, Ms es la

temperatura d"inici , la transformació té lloc durant

un cert interval ,fins Mf C segons els c&sos ,la matriu sols

es transforma parcialment). Per reesca1fament la transformació

inversa comença a ¿s i acaba a Af. Aquest segon interval de

temperatures ne coincideix amb el corresponent de la

transformació directa, donant lloc a una certa histèresi

tèrmic»!. L'estudi de les posicions relatives d'Ms, Mí, As i

Af permet de distingir tres tipus de TM (fig.1.7).

Transformacions amb una forta histèreei (a), correspondria

al cas dels aliatges no-terœoelàstics, i transformacions amb

feble histèrasi < transformacions termoelastIques ) <b) i

(c). En el cas del Au-47.5% Cd, la transformació ,tant

directa com inversa, es completa dins d'un rang de

temperatures molt petit, contràriament ai cas del Fe,Pt.
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M« Af
M. Af

Flg.1.7- variació d'una magnitut qualsevol relacionada amb
la transformació en funció de la temperatura.

a) Transformació amb forta histèresl <Fe-30%Ni>
b) Transformació amb histèresi petita però sense

decalatge. <Au-47.5%Cd).
c) Transformació amb petita histèresi i gran decalatge.

<Fe3Pt)

Aquestes temperatures s5n a més a més molt sensibles

a la composició de la mostra. A les figures 1.8 i 1.9 es

mostren les variacions d'Ms i Mf pel cas del Fe-C (1.19)

i Cu-Zn C1.20) respectivament.
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Fig.1.8 - Influència de la quantitat de C sobre Ms i Mf
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Fig.1.9- Influència de la concentració de Zn en Ms i Mf pel
Cu-Zn < Mb marca l'inici de la transformació tipus
"burst", mentre que Ms és la corresponent a
la transformació termoplàstica ) .

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 determiníts tractaments termomecànics (1.21);

tractaments tèrmics (1.22), ...

Es defineix la temperatura T¿ (1.23) com la

temperatura d'equilibri termodinàmic entre les dues fases.

Es la temperatura a la qual tindria lloc la transformació

en equilibri C en absència d'energia d'interacció entre les

dues fases > i és per tant la temperatura a la qual

les energies lliures < d'origen químic) d'ambdues fases

són iguales :
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Ms To As
Flg. 1.10- Variació amb la temperatura de les energies

lliures corresponents a la fase-/b i a la fase-M.

Per tal que la transformació comenci , ŝ necessari

un cert refredament per sota de TO , de manera que
f» -»*

existeixi una certa força termodinámica neta &fr- . Aquesta

és necessària per a vèncer altres energies (d'origen no

químic) de tipus elàstic o de formació d'interfaces.

Les magnituds TO i èfr s'haurien de poder

avaluar & fi de tractar quantitativament el problema

de la nucleacló. Ens trobem però amb el problema que

T0 no es mesurable experimentalment. Fn els casos

en que la histèresi és molt gran s'ha proposat (1.24) :

T = 1/2 ( Ms + As)
O

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

transicions amb petita histèresi (cas de les transformacions
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termoelàstiques). Per a aquestes , long i Vayman proposen

(l.e>:
T_ = 1/2 ( Ms + Af)o

A partir d'aquestes expressions aproximades per a To

, &(r es P°* »valuar a partir de l'entalpia de

transformació <1.25,1.26) .

2.5.- TRANSFORMACIÓ MARTENS ÍTIC A INDUÏDA PER

L'APLÌCACÌcf D'UN ESFORÇ EXTERN.

PROPIETATS TERMONECkNÍQUES

Fino aqui hem parlat de les propietats que

presenta la transformació induïda per variació de la

temperatura, no obstant també pot ser originada per

l'aplicació d'un camp d'esforços extern per sobre d1Ms,

apareixent aleshores una competició entre la deformació

plàstica de la fase-A i la pròpia transformació .

La relació entre el camp de forces extern aplicat

i la deformació plàstica ha estat estudiada per Balling

i Richman (1.27) (Fig.1.11) en el cas dels aliatges

Fe-Ni-C i Fe-Ni-Cr-C. Fe defineix en aquest cas una
r

temperatura Ms per sota de la qual la deformació

plàstica és deguda a la formació de martensita, mentre
r

que per sobre d'Ms , la defornaci6 plàstica està

associada a altres efectes tais com lliscaments de

dislocacions en la fase d'alta temperatura. Entre Ms
r

i Mfe, l'esforç extern ( inferior al esforç lïmit de
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lliscament normal de la f ase- /I >, Indue 11: la

deformació martensita- en aquest cae la TM representa

un made de deformació que indueix una deformació
r r

plàstica aparent-. Entre Ms i una certa Md ( > Ms ),

l'aplicació de l'esforç extern provoca primer 1'aparició

d'una deformació plàstica que comporta posteriorment

1'aparició de fase martensita. Per sobre d'Md és possible

d'assolir el règim plàstic però ja no es pot obtenir

martensita.

Str«s»

Fig.1.11 - Límit elàstic aparent en funció de la
temperatura.

En el cas d'aliatges basats en Fe, Ms i Ms són molt

pròximes. En canvi, en el cas dels aliatges que presenten

transformacions termoelastiques, existeix un domini de

temperatures, relativament gran, dins del qual la

transformació pot induir-se per esforç sense assolir el

regim plàstic.

Cal notar que el fet que la transformació pugui ser

provocada per l'aplicació d'esforços externs, necessàriament
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lia d'afectar tart a la nucleació coa al posterior creixement

1 dels dominis. En el cas am transicions termoelastiques ,
}

aixû dona lloc a fenòmens noit Interessants:

j PSEUDOELAST1CITAT, EFECTE DE MEMORIA DE FORMA i EFECTE DE

MEMORIA DE FORMA REVERSIBLE.

' a) PSEUDOELASTICITAT : Es un efecte característic pel qual

el sistema es comporta plàsticament a baixa temperatura,

mentre que a alta temperatura el seu comportament correspon

I al d'un sòlid elàstic ( T > Af).

En fase d'alta temperatura l'aplicació d'un esforç

provoca una variació pràcticament linial de la deformació,

fins arribar a un punt on apareix la fase martenslta.

Sense pràcticament variar l'esforç aplicat, la deformació

; augmenta considerablememnt, fins arribar a la completa

transformació de la mostra. Un augment addicional de

la càrrega provoca de nou una variació linial de

la deformació, en aquest cas deguda a que estem

deformant la fase martensítica. Si ara disminuïm la càrrega,

la deformació decreix contínuament fins a recuperar la

deformació macroscòpica inicial

b) EFECTE DE MEMÒRIA DE FORMA : apareix quan la

[ j transformació té lloc per l'aplicació d'un esforç important

1 la deformació no desapareix al suprimiu—lo, recuperant-se
t

la forma original en la transformació Inversa si s'augmenta

la temperatura per sobre d'Af. Aquest comportament també es

presenta per a T< Ms. L'aplicació d'un esforç extern

f provoca una reordenació de les variants existents,
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creixent lea mee afavorides a expenses de les altres. Quan

totes les variants s'has reordenat el sistema es torna a

comportar elàsticament. Si ara retires la càrrega, la

deformació decreix contínuament, perd no recupera la forma
s

original. Es necessari aplicar un esforç de signe contrari o

bé escalfar la mostra fins a una temperatura T>Af.

A causa d* aquest fenomen es diu que aquests sistemes

presenten efecte de memòria de forma, que com hem dit es

presenta tant en fase-A < T>Af) , com en fase-M < T < Ms).

A la figura 1.12 es mostra un resum dels diferents

comportaments observats en funció de la temperatura. Més

informació sobre aquest problema es pot trobar en

(1.7,1.28,1.29,1.30,1.31).

d) EFECTE DE MEMÒ8IA REVERSIBLE : consisteix en un canvi

macroscopic de forma associat a repetides transformacions,

directa i inversa, induïdes tèrmicament. normalment, la TM

indu'ída tèrmicament , es produeix per la formació a l'atzar

d'un cart nombre de variants , de tal manera que es

minimitza el canvi en la forma macroscópica. Si la formació

de les variants no és a l'atzar, a causa d'una nucleació

orientada, aleshores la transformació comporta un canvi

macroscopic de la forma. Aquest és l'efecte de memòria

de forma invers. El canvi en l'altre sentit,s'obté escalfant ,

mitjançant 1'afecte de memòria de forma normal. Si la causa

de l'orientació preferencial no és destruida per la

transformació M—» A o per efecte d'una temperatura

excessivament elevada, aleshores el procés d'aparició de
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deformació induïda per la transformació pot ser repetit en

cicles successius.

L'orientació preferencial pot ser induïda per

mecanismes diferents :

- Deformació plàstica de la matriu o de la martensita

- Induint els primers cicles de transformació sota

l'acció d'una força constant.

L 'origen real d'aquest fenomen no és encara molt

clar, si bé es té tendència a creure que es degut al camp

d'esforços provocats pels defectes que apareixen en el

sistema . No obstant, no existeix fins ara un estudi

sistemàtic del paper Jugat pels defectes en aquest punt

concret (1.7,1.29,1.30).
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2.6.-HUCLEACIO EU TRÂHSFORMACIQHS MARTENSITIQÜES

En una transformació dispiacivi de primer ordre,

la formació de la nova fase es realitza mitjançant

l'aparició de fluctuacions localitzades que porten

als àtoms a les posicions corresponents a la fase

producte - sense pcjrò que les posicions relatives dels

àtoms canviin-. Moltes d'aquestes fluctuacions

localizades són tais que provoquen un augment de

l'energia lliure cel sisxema (Annex-B). Aquestes regions

Inestables s'anomenen embrions de la nova fase . Qunn

la seva talla és superior a la crítica , estan en

condicions de créixer i formar dominis de la fase de

baixa temperatura sense que això impliqui augmentar

l'energia del sistema.

A l'aplicar les teories clàssiques de nucleació al cas

de les TM (Annex -C), hem es troba amb la dificultat

que l'energia lliure de nucleació (barrera de nucleació

que l'embrió ha de superar per assolir la talla crítica

i créixer > és extraordinàriament gran, especialment pel

cas de les transformacions termoelàstiques. Això fa

suposar que les fluctuacions tèrmiques no són el

mecanisme de nucleació de la nova fase. Aquesta

dificultat ha donat lloc a d'altres teories que estan

pensades per a reproduir els Instants inicials de la

cinètica de transformació. Es basen en el creixement
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Inicial d'un embrió de martensita que Ja existia en la

fase d'alta temperatura. Si M no queda clar quin és

el mecanisme que genera aquests gèrmens, certes teories

postulen que tais embrions han estat generats en la fase

d'alta temperatura on l'activació tàrmica is més

plausible i que romanen congelats fins a Ite.

Malauradament, i malgrat els esforços realitzats no han

estat mai detectats experimentalment.

Respecte al creixement, aquest tá lloc per un

moviment de l'interface que fa que la fase inicial

es converteixi en fase producte. De fet, la idea que hem

apuntat anteriorment sobre la nucleació està referida al

creixement d'un embrió (de la mateixa estructura 1 composició

que el producte totalment transformat) preexistent fins

assolir la dimensió critica i ésser considerat un nucli

pròpiament dit. El no separar el procés de nucleació

del de creixement posterior, està relacionat amb les

velocitats extremadament grans a les quals avança l'interface.

Remarquem que el mecanisme de nucleació és el ; '. que

planteja els interrogants més seriosos sobre la veritable

naturalesa de la TN.

A continuació 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

nucleació homogènia en TM , va portar Cohen a

considerar la germinació localitzada al voltant de

llocs preferencials, que va considerar Ja existents en

la matriu. Aquesta hipòtesi va donar lloc a una teoria

que com hem vist , és bàsicament de creixement.

11 punt de partida del model és un embrió de forma

aproximadament ellipsoidal i de talla relativament gran,

preexistent en la matriu. Malgrat que aquests embrions mai

han estat observats experimentalment, aquest model aporta

per primera vegada la noció de nucleaciö localitzada al

voltant de llocs preferencials.

El pas següent, i conservant aquesta idea,és de

suposa1* que l'embrió preexistent no és de martensi ta, sinó que

es trecta d'una zona pertorbada de la matriu ( dislocacions,

vacant s ). Aquesta idea sembla Justificada

«xperimentalment Ja que en certs casos s'ha confirmat la

necessitat de la presència de dislocacions per a induir

la TM (1.33,1.34).
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2.0.2.- MODEL D'OLSOH í COHEI (1.35,1.36,1.37)

Actualisent és la teoria més elaborada pel qua

fa a la nucleacio a partir de defectes . Intenta de

proporcionar un mecanisme coherent del procés de nucleacio

heterogeni, entenent per mecanisme la successió de passos

que porten des de la fase inicial a la fase martens!ta.

Totes les operacions que porten d'una fase a l'altra

no tenen perquè ser estrictament necessàries en el procés de

nucleacio. Per exemple, la condicíí de pla invariant no té

perquè verifican—se en el cas d'una partícula molt petita i

concretament en el cas d'una partícula indui'da per

deformacions provocades pel camp d'esforços de defectes

linealo de la xarxa. Sembla doncs raonable de pensar que el

procés de nucleacio es produeix per una seqüència d' etapes

tais que 1*embrió és conduit d'un màxim a un mínim de

coherència. Una condició rellevant avalada experimentalment

és la que fa referència a les condicions cristal.logràfiques

d'orientació ; paral·lelisme dels plans i direccions
*

compactes. Es altament improvable que aquesta condició

sols es verifiqui després d'haver completat totes les

etapes del procés de nucleacio. En conseqüència,

s'assumeix que aquesta condició ja és operativa en la

primera etapa í es aaaté ea la resta,

Olson i Cohen postulen que el primer pas de la

nucleacio és una falta sa la seqüència d*empaquetament dels
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plans compactes generada a partir d'un ¿afecte Ja existent

en la xarxa, que constitueix un embrió potencial de la novo

fase. Les següents etapes de la nucleació s'han de fer sansa

que aquest pla de falta roti.
f
Is possible, en certs cassos ,de calcular l'energia

associada a la falta de manera que la diferencia d'energia

d'origen químic entre les durr fases superi l'energia

elàstica. S'obté que l'energia de la falta disminueix amb la

seva amplada. De tota manera això sols serà cert per sota de

la tamperarura d'equilibri termodinàmic, ja que es necessita

una energia lliure química negativa. El mecanisme de

creixement de les faltes consisteix, simplement, en la

juxtaposició de faltes menors o bé la dissociació

simultània de dislocacions ja existents en la matriu. Per

tant : en el model d'Olson i Cohen ,l'embrió inicial de

martensita consisteix en l'aparició espontània d'una falta a

partir d'un defecte de la xarxa inicial. El balanç energètic

inclou aleshores l'energia lliure associada tant a la falta

com al defecte.

En el cas de la transformació f. c. c. 1- h. c. p.,

és la dissociació espontània de dislocacions qui

proporciona el mecanisme que provoca l'aparició de

faltes en la seqüència d'api lament dels plans. La

dissociació de tais dislocacions en parcials, redueix

l'energia elàstica total emmagatzemada per la dislocació

primitiva. Això fa que les dues parcials es repeleixin ,

existint una separació d'equilibri que compensa la
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força atractiva de la falta formada. Al disminuir la

temperatura, el balanç energètic global- terme repulsiu mos

la contrubució 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 formació d'un embrió no té perquè estar condicionat

a superar una barrera energètica. El mecanisme dóna per tant

lloc a un procés atermic.

À l'aplicar detalladament el model a diferents

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

- Existència d'aliatges per als quals no es

possible de detectar el mecanisme proposat.

- Exemples per als quals la dimensió necessària de la

falta, per a obtenir nucleació, és excessivament

gran

Aquest model, malgrat les limitacions exposades,

introdueix per primera vegada els defectes de la xarxa com

un punt clau en la transformació, donant lloc a la idea de

nucleació localitzada al voltant de defectes de la xarxa

inicial.

2.6.3.- TEORIA DEL MODE TOU LOCALITZAT

<1.38,1.39,1.40,1,41)

El concepte de mode tou fou inicialment aplicat al

cas de les transicions displacives de segon ordre, on un
»•

mode de vibració particular té una freqüència que s'anul.la

al decréixer la temperatura, donant lloc a l'aparició de la
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f]
nova fase. Aquesta pèrdua d'estabilitat és dona en tot el

cristall . La transició és de segon ordre i té lloc a una
f

tesperatura crítica Te.

í Si s'exten aquesta idea al cas de\ TM, segons la
v ̂

j definició donada anterior aent (secció 2.3) ,la vibració en
t
i

qüestió serà una vibració relacionada amb una cisalladura

; homogènia de gran longitut d'ona i el node tou corresponent
i .;

es manifestarà pel fet que la constant elàstica

I : associada decreixerà fins a zero.

Aquesta idea ha donat lloc a un cert nombre de

treballs experimentals sobre mesures de constants elàstiques

en aliatges que experimenten una TM (1.42). Els resultats

es poden resumir dient que efectivament es troba un

j j decreixement del mòdul de cisalladura al decréixer la

temperatura, però ,i a execpció de les transicions quasi-

l iI í aartensítiques (quasi- continues), aquest no arriba a fer-se

nul a la temperatura Ms (Fig.1.13). Això ens inaica que cl

concepte de mode tou - pèrdua d'estabilitat de tot el

I cristall- no és adequat per a descriure l'aparició de
(

la fase martensítica.

L'any 1973 Clapp (1.38) introdueix el concepte de mode

« tou localitzat ,proposant-lo com a model de nucleació
i

per a les TM. Suposa que la transició està provocada per

una deformació que indueix una inestabilitat elàstica en

certes regions de la xarxa inicial, les quals juguen,

1 segons Clapp, un paper molt important en el procés rie

nucleació de la nova fase.
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Fig.1,13- Mesures experimentals de C%̂  l C en funció de la
temperatura per a diferents allatges metal, lies
(1.39),
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En la formulae16 del model, el punt de partida és

un desenvolupament de l'energia lliure en la deformaci5 fins

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

c'
G» : energia de la xarxa no deformada
Cij : constants elàstiques de segon ordre
Cijk : constants elàstiques de tercer ordre

A partir dels criteris d'estabilitat per a una xarxa

cúbica deformada homogèniament (1.43), Clapp defineix

una hipersuperficie (6-dimensional) d'inestabilitat que

anomena de "deformació spinodal". Si existeixen certes

deformacions imposades exteriorment, que porten el

sistema a la deformació spinodal, aleshores el sistema

podrà disminuir la seva energia espontàniament separant-se

en dues fases de gran i petita deformació.

El sistema serà estable si els sis autovalors de lu

matriu :

són positius ,per a qualsevol valor de la deformació.

De tota manera i donat que 6",-le-) depend d'e, és

fàcil d* intuir que pot existir una deformació particular

Cspinodal) tal que anul·li un o dos ( o més) autovalors.

Aleshores la xarxa esdevindrà inestable respecte a un mode

particular de deformació, el qual podrà créixer sense

augmentar l'energia.

Respecte de les vibracions de la xarxa, les

freqüències de les vibracions de llarga longitut d'ona
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associades al mode Inestable,tendiran a zero i no

presentaran cap limitació en la seva ampiitut pel que fa a

1'energia.

A 1'aplicar aquestes idees al cas del Va,Li i Cu-Zn

(pels quals es disposava de dades experimentals de

constants elàstiques de segon i tercer ordre ), troba que

l'inestabilitat més eficaç correspon a :

A4--«4 , Ctc-^2 , «i« e , e*(C,t « e

(molt propera a una doformació de Bain)

En aquest cas particular ,els criteris d'estabilitat

es tradueixen em :

6U>0 Ai - £*«* >0

6«% >° 6\% ((r« + 6-4ï) - 2. 0-IS > o
Dels resultats obtinguts per Clapp, se segueix :

- La deformació necessària per a produir 1'inestabilitat és

de l'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 ció que provoca l'inestabilitat amb un mínim de

subministrament d'energia és pròxima a la deformació de Bain.

- Pel que fa a les vibracions de la xarxa, en les zones del

cristall properes a la deformació spinodal, aquestes tindran

un comportament anormal respecte a la resta de vibracions del

cristall : grans amplituts i llargs períodes de vibració.

Això és conseqüència directa que la força recuperadora

associada al mode particular tendeix a zero. Si la dinàmica

del camp de deformacions associat a questes vibracions

porta el sistema encara més a prop de la deformació
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spinodal, aleshores es donen les condicions per tal

que mitjançant un fenomen cooperatiu aparegui la nova

fase. Aquesta és la Imatge proposada per Clapp per

a un esdeveniment de nucleaciö pel cas d'una TM.

Fins aquí sols ben parlat d'un cristall perfecte i no

hem tingut en compte l'existència de defectes que , com ja

hem avançat, juguen un paper bàsic. Clapp proposa que són

justament al voltant de defectes ,on apareixen les
/

inestabilitats. Es a dir, al voltant d'un defecte, existeix

un camp d'esforços que provoca un camp de deformacions que

poden induir a una inestabilitat mecànica local. Aqui

apareix el concepte de mode tou localizat.

El fet que el camp de deformacions generat per un

defecte sigui inhomogeni, fa que fins ara aquest concepte no

s'hagi quantitzat de forma suficientment rigurosa .

Remarquem que el punt més important d'aquesta teoria

està en ser la primera que introdueix la idea d'associar la

inestabilitat cristal·lina amb l'estat de deformació.

Les zones pertorbades del cristall apareixen com a llocs on

l'inestabilitat pot ser més gran que en la resta del

cristall.

Una deformació de l'ordre de magnitud que proposa

Clapp, és possible de trobar prop de discontinuïtats de

la xarxa. Clapp proposa aleshores, que la superficie

lliure és la localització més probable per a la nucleació.

De tota manera la deformació en superficie, no és de

tipus Bain i sembla difícil 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 i desenvolupa la Idea inicial

de Clapp, partint de 1' existencia de zones mecànicament

ir astables al voltant de defectes- principalemt

dislocacions-. Suposa que les vibracions d'alta amplitud

generades en aquestes zones provoquen la nucleacló , si

la força motriu esdevé suficient per tal que la talla

critica sigui equivalent a les dimensions de les zones

inestables. Els punts essencials del model es poden

resumir en :

- En la fase-ß exist ixen zones mecànicament inestables.

Aquestes zones estan localitzades al voltant de dislocacions

o d'altres defectes de cisalladura tipus •JMol ^ AÁO ̂

( es troba desenvolupat en forma detallada a l'Annex-D) , on

la constant elàstica C desapareix o es fa molt petita.

- En aquestes zones un nucli pot desenvolupar-se sense

generar cap energia de deformació. El terme de resistència

correspon a l'energia de la superficie del nucli i té com a

fi de reduir les dimensions crítiques, les quals disminueixen

amb T, degut a l'augment de la força motriu.

- El primer esdeveniment de nucleacio apareix quan les

dimensions del nucli crític són iguals a les de la zona

d' inestabilitat. Els esdeveniments per a la nuciese 16

són 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

t i

En aquest treball , centraren principalment, la

nostra atercló en el sistema Cu-Zn-Al. Aquest aliatge es pot

considerar com una extensió del Cu-Zn, força tractat tant

des del punt de vista teòric com experimental.

L'aliatge binari Cu-Zn, d'estructura (b. c.c.) ,

presenta una transició ordre-désordre a una temperatura «v

750 K per a una composició propera a l'estequlomètrica. La

fase ordenada es de tipus B2.

Si mitjançant una trempa a teœperatra ambient, es

manté la fase -A metastable, per un refredament posterior

apareix una TM a una Ms que depèn fortament de la

compc-sició. Les Ms que s'observen ¿f<n relativament baixes.

Sols per a petites concentracions de Zn són properes a

1"ambient. En aquest cas , la fase -A metastable sols es

pot aconseguir després d'una trempa molt violenta.

L'aliatge ternari Cu-Zn-Al, es pot considerar ,

respecte de l'anterior, com un sistema amb un grau de

llibertat suplementari , que permet d'escollir Ms conservant

les condicions "métallurgiques" .

A la Fig.1.14 es mostren 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 - A sols és estable a teperatures elevades.

Pot presentar dues estructures d'ordenació diferentes
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Flg.1.14 -Representació de quatre projeccions del diagrama
de fases de l'allatge ternari Cu-Zn-Al ,
corresponents a quatre concentracions d*alumini
diferents.
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en funció de la temperatura. A baixa temperatura

l'estructura estable es de tipus DO3, mentre que a

temperatures relativament elevades és de tipus B2. El grau

d'ordenació en funció de la temperatura , per als dos tipus

d'estructures , serà estudiat en detall en el capítol -III.

2.7.1.-MORFOLOGIA DF LA MARTEHSITA

Se solen distingir tres tipus de martensíta, segons

la composició de la mostra. En primera aproximació, totes

tres corresponen a estructures d'apilament de plans

compactes. (1.8):

a) Martensíta «I ¡correspon a una seqüència d'apilament del

tipus ABC respecte als plans,i es troba principalemt en els

aliatges amb poca concentració d'Al.

b) Martensíta V : correspon a un apilament bàsic del tipus

ABC BCA CAB, que depèn a més a més de l'ordre de la fase

inicial.
**
p : Fase inicial desordenada . Estructura 9R.

f>¿ : Fase inicial ordenada B2. Estructura 9R

ABC BCÂ CAB

Aquesta es pot obtenir d'una b.c.c. mitjançant el

procediment de la Fig.1.15 (1.18,1.39). El mecanisme, malgrat

la seva relativa senzillesa és massa complex per admetre

un tractament dins del contexte habitual d'estudi de les

transicions de fase. Ho obstant és possible d'obtenir una

primera simplificació si no es consideren els shuffles
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l
î

l es centra l'atenció en la deformació homogènia. Si

la variaciû de volum no supera un 5% (1.44), la fase

martensita s'obté de la fase-/? , essencialment, per una

cisalladura definida sobre el pla JllOv i en la

direcció <1ÍO> (1.45,1.40).

. i
A : Fase inicial ordenada DO3 .Estrutura

18B.

ABCBCACABABCSCACAB

Aquesta martensita presenta faltes en la seqüència d'apilament

dels plans compactes.Les composicions que tractarem, donen

lloc a aquest tipus de martensita.

c) Martensita J : correspon a l'apilament del tipus AB i

es troba principalment en aliatges rics en Al.
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l:

(110)

[001]

Fig.1.15 - Esquema!1tzaciö dels passos seguits per a passar
d'una estrcutura b.c.c. a una 9R. |4

A) Deformació homogènia : OP ) OP , amb
les cel·les unitat corresponents.
B) Aparició dels shuffles.
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2.8.- ALTRES ASPECTES I COHCHJSIQKS

Un punt important que es deriva del caràcter

dispiaciu de la TM és que la fase-M hereta totes les

característiques de la fase-p que depenguin dâ la difusió

tèrmica : composició de la mostra , ordre atòmic , així

com els defectes existents en la xarxa inicial.

Concretament, la referència a l'ordre atòmic, és

important ja que les TM es presenten sovint en

aliatges metal.lies que experimenten una transicio ordre-

désordre a temperatures superiors a Ms. Dona» t que

l'ordre atòmic varia amb la temperatura i que la TM és

atèrmica, es prodria plantejar el problema de l'existència

d'un procés difusiu durant la transformació.

Afortunadament, és possible de separar els dos processos,

Ja que l'escala temporal en la qual es realitza la

transformació és petita en relació al procés de difusió.
f
Es habitual per tant de parlar d'estat d'ordre "congelat".

Això permet d'afirmar que existeix una correspondència

biunivoca entre les posicions relatives del« àtoms

en ambdues fases.

Aquest aspecte particular de les TM , que es presenta

en certs allatges termoelàstics , és el punt crucial que

ha motivat el plantejament d'aquest treball. Com «s veurà

en el seu desenvolupament, centrarem la nostra atenció en

com l'estat d'ordre atòmic afecta a la TM , tant des del
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punt de vista estàtic com dinàmic.

Pel que fa referencia a la Informac16 experimental de

que as disposa per a l'estudi d'aquestes transicions , és de

fet dispersa i centrada principalment en allatges basats

en ferro . De tota menerà ,les transicions termoelàstiques

han estat força estudiades recentment ccm a conseqüència del

comportament termomecànic peculiar que manifesten

( pseudoelasticitat, efecte de memòria de forma, ....) i que

les fa de gran interès des del punt de vista tecnològic

(1.47,1.48,1.28). Aquest desplegament experimental,ha permès

ae desenvolupar aproximacions fenomenològiques al problema,

però sense,fine ara, arribar a la física del mecanisme últim

quo provoca la transició. Deixant a part la seva

importància tecnològica ,la comprensió de les TM s'hauria

de veure com a bàsica dins del marc general de l'anàlisi de

l'estructura i propietats dels materials cristal.lins

< 1.49,1.50,1.51 > . Des del punt de vista físic

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

transformació. En aquest sentit , no s'ha observat nucleació

homogènia en aquests aliatges i la cinètica de creixement

de la nova fase està directament influida per la concentració

i distribució de defectes estructurals de la xarxa

( dislocacions, vacants ,...). En els casos en que la

nucleació s'ha estudiat en detall, s'ha vist que la

formació del nucli crític és molt difícil, degut a les
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energise elàstiques i d'interface que a'han de tenir en

compte i té lloc al voltant de zones especifiques de la

xarxa , normalment prop de defectes , donant lloc a la

nucleació heterogènia. Aquests defectes poden ja existir

en la fase d'alta temperatura o bé es poden generar

autocataliticament durant la transformació.

Malgrat tots els aspectes altament atraients des

del punt de vista fonamental, que involucren aquestes

transicions , han estat objecte de poca atenció dins del

camp de treball dels ftsics , en relació al gran nombre de

treballs generats al voltant d'altres transicions : ordre-

désordre, para-ferromagnétisme, para-antiferromagnétisme,

etc.
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CAPITOL - II

TRÂISÎCÎOHS ORDRE - DESORDRE

En aquest capttol , descriurem breument els

diferents models i aproximacions oes utilitzats en

l'estudi de les transicions ordre-désordre, detallant els

de oes interès en relació al present treball i que seran

utilitzats posteriorment.

Aquest capítol, dins del context de l'estudi de

les TM, es important en tant que, com ja hem comentat

anteriorment, aquestes ,sovint ,tenen lloc en aliatges

que experimenten una transició de tipus ordre-

désordre a temperatures molt més altes que la temperatura

de TM , i que seran , bàsicament, els que considerarem en

aquest treball.
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1.-MODEL D'ISlHG PER A UH ALIATGE BIN/\RI

El sistema considerat en el model d'Ising esta format

per N punts ordenats en una xarxa periòdica n-dimensional,

l'estructura de la qual pot ser cúbica,hexagonal,.... etc. A

cada punt se li associa una variable local , que sols pot

prendre dos valors +1 o -1 < no es contemplen altres

variables). Cada punt, "i" interacciona amb els seus z

primers ve'ins "j", via una interacció d'intercanvi E;.- ,

la qual es pren constant per a cada tipus de geometria.

Aquest model fou originàriament introduit per Ising

l'any 1925 (2.1) per a estudiar les transicions ferro-

antiferromagnètica. De fet, existeixen nombrosos sistemes,

que experimenten una transició de fase i que es poden

modelitzar < de forma més o menys exacta ) de la manera

descrita, proporcionant una base teòrica unificada per a

entendre una gran varietat de fenòmens. La importància del

model d' Ising radica, en part, en la seva relativa

simplicitat, però també en l'informació física que porta, ja

que malgrat que representa una dràstica simplificació d'un

sistema real, conté els fets essencials assaciats amb la

propagació de l'ordre da llarg abast en el sistema,

permetent 1'aparició d'una transició de fase com a resultat

d' un fenomen cooperatiu.

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

espècies AB, estem interessats en conèixer la distribució
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N

dels dos tipus d'àtoms en els llocs de la xarxa. Per això

descriurem la configuració del sistema definint un conjunt

de variables (2.2,2.3) | Cil ,1=1, ....... H, de manera que:

Ci

4-1 si "i" és ocupat per un B

El]

O si "i" és ocupat per un A

en el supost de que la xarxa és perfecta.

Per tant , una configuració del sistema vindrà

determinada pel conjunt J C\ [I i l'energia

corresponent serà •

r [23

on Ni j (i,j=A,B) és el nombre de parelles de primers

veïns del tipus "i j" i Ei j 1' interacció corresponent. En

funció de les variables d'ocupació El] , 121 pren la forma :
<*)

E = Z (l ci
[3]

La suma s'extent a tots els llocs de la xarxa "i" 1 a

tots els "j" primers veïns de cada "i", amb la restricció

(*) ,que implica :
W
"5" (_ • = N c = cnst [4],f— v~*l·
t* i

on c és la composició mitjana de l'aliatge.

t* l

A continuació definin el següant conjunt de variables

, tais que :
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L «î Ci- 1

[51

L S,' Ci = 0

i les anomenarem variables de pseudospin .

En funció d'aquestes noves variables i $¿ I» , 13Ì pren

la forma :

<-*) (.*}

amb :

ÍEftA-

Ec = Jk eft,tEB a ,ZEAJ i™
M ^ ^ J

L ^ r^ c .1 i7ci
l\ •=

x C7d]
*• E-BÔ - 2 £<ve>]

i*-) -fi/
•y „ / tbTA partir de la funció de partició Z = ¿— e «*) fa

referència a la restricció C7al), i de l'expressió C 6] ,

podem obtenir totes les propietats termodinàmiques

d'interès del sistema .

Tenint en compte la restricció C7al en el càlcul de

la funció Z , pot ser més convenient de treballar en

la col.lectivitat Gran Canònica on el nombre de

partícules no és constant. En aquest cas es fixa el

potencial químic com una variable independent. Mitjançant

la següent transformada de Legendre :
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•H = H - J* 1*4 £83

escrivim :

H a E-c - J 4. ¿>; ̂ j - U 1>T^,- t 93

amb :

i les propietats d'equilibri es podran obtenir si

podem calcular la funció de partició Gran Canònica

- v' C 103

on ara la suma sobre «S, ̂  es fa sense

cap restricció .després d'haver redéfinit k » K + ̂

En relació a l'equació C 93 cal destacar :

1,- El terme EQ pot contenir la contribució a l'energia

total de tots els graus de llibertat no considerats

explícitament en el model : contribució electrònica,

vibracions de la xarxa ......

2.- Hotis que amb la definició de les variables d'ocupació

t 13 , implícitament estem imposant una xarxa perfecta*

lo es contempla l'existència de cap tipus de defectes,

que normalment existeixen en una xarxa real : vacants,

dislocacions, ....

3.- Les energies d'interacció Ei j , que hem suposat

independents de la concentració i de la temperatura ...... ,

són paràmetres del modal que caldria obtenir al comparar
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els resultats amb dades experimentals.

Finalment, direm que en el conjunt Gran Canònic

existeix un Isomorfisme perfecte entre l'hamiltonlà d'un

aliatge binari i l'hamiltonià d'Ising per a un sistema

de spins en el si d'un camp magnètic extern :

•Hj* -T Z ç- r, - ̂?(í7 C11]
¿l.«j> « * c

Mitjançant una adequada identificació de les variables

es pot veure que la funció de partició canònica,
-7! -«c- - ̂ tj/ i -r—

en aquest cas , E. =• «¿1 e / f̂l * és equivalent a la
#•.-<!

funció de partició Gran Canònica d'un aliatge binari

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

es relaciona amb el potencial químic. Treballar a

concentració fixa és equivalent a considerar

magnetització fixa. Això permet d'utilitzar tots els

resultats coneguts prèviament a partir de [111
f

i aplicar-los al cas d'un aliatge binari. Es sabut

que [91 no té solució exacta ( excepte en una

i dues dimensions a camp extern nul) (2.5) ,no obstant,

existeixen diferentes aproximacions, mitjançart les quals

es pot obtenir informació valuosa del model d'Ising :

Aproximacions de Caaip Mig, Mètode de Monte-Carlo, Expansions

en sèrie, Grup de Renormalització etc,

En principi, el grup de renoralització és el mètode

més potent(des del punt de vista teòric, mentre que el mètode

de Monte -Carlo permet de dur a terme càlculs sovint

molt satisfactoris. Respecte a les Aproximacions de Camp
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Mig, proporcionen resultats exactes «n sistemes amb forces

d'interacció de llarg abast, perd sols qualitatius quar les

forces són de curt abast. Els resltats basics que s'obtenen

per J > 0, i per a J < 0 son :

a) J > 0 : per sota d'una certa teperatura Te,

l'estat d'equilibri correspon a dues foses separades que

coexisteixen , una d'elles és rica e- el component A

i l'altra en el B , mentre que per a T > Te l'estat

d'equilibri correspon a una barreja dels dos components.

En la Fig.2.1 es representa la corba de coexistència

en el pla concentració-temperatura <c-T) . L'efecto del camp

sobre aquest diagrama és trencar la simetria respecte de c =0.

La corba puntejada ( corba spinodal clàssica ) separa la

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

TC

Fig. 2.I.- Corba de coexistència {—— ) 1 corba spinodal
<•---) per a un sistema binari . La zona
ratllada representa la zona d'estats inestables i
la zona sense ratllar és la d'estats metastables.

Un aliatge de concentració deterinada c s VP*fc

refredat bruscament des de T2 > Te fins a Tl< Te , es
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descompasa en dues fases "1" i "2". La fase "i", rica en el

component B de concentració £« i la "2" rica en A de

CA . Aquest procés s'anomena separació de fases

(o descomposició espinndal) . 11 paràmetre d'ordre de la

transició és la concentració, que con hem vist , està

GOt me s a un principi de conservació. Alguns exemples

d'aliatges que experimenten una separació de fases són :

Al-Zn, Cu-Ti, Hi-Si, Au-Pt

b) J < 0 : Per a temperatures superiors a una

certa Te, els àtoms s'ordenen a l'atzar sobre els llocs

de la xarxa, però per sota de Te es trenca la

simetria i cada tipus d'àtom tendeix a ocupar uns llocs

determinats de la xarxa de tal manera que cada àtom té

tendència a envoltar—se, tant com sigui possible , d'àtoms

de l'espècie contrària. En aquest cas es divideix la xarxa

en subxarxes on tendeixen a situa?—se els diferents

tipus d'àtoms. L* exemple més senzill és el

corresponent al llautó -f) que té una estructura b. c. c.

La seva cel·la unitat < de paràmetre afl ) es pot dividir

en dues subxarxes < i A • tal i cum indica la Fig.2.2.

Fig.2.2- Cel.la unitat del llautó -/V ordenat, segons dues
subxarxes diferentes 4 l
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Per a T > Te , tant ele atoms de Cu com els de de Zn ocupen

amb Igual preferència les dues subxarxes, mentre que per

a T < Te (Te depèn de la composició de l'aliatge ) els

atoas de Cu 6'ordenen en la subxarxa "4 " 1 els de Zn

en la " ̂  " .

En aquest cas la concentració C segueix essent

constant, perd Ja no és el paràmetre d'ordre adequat per a
s

descriure la transició. Es convenient de definir el següent

paràmetre d'ordre :

S, [ 12]

Notis que , en aquest cas Ç no és un paràmetre

d'ordre conservat , (canvia per intercanvis d'àtoms entre

les dues subxarxes) i que Te = Te ( c ) és la temperatura

a la qual $ s'anuí.la . Aquesta transició s'anomena

ordre-désordre , i es presenta en sistemes tais com :

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

w ,s O ß - Brou

• 0 - Aq Zn

.« .1
T/T«

Fig.2.3. Variació del paràmetre d'ordre de llarg abast
dels aliatges p-Cu-Zn i /^-Ag-Zn en funció de
la temperatura per a c ~ fy (2.27).
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mostra la variado del parànsatre d'ordre en funció de

la temperatura, en el cas dels aliatges binaris d'estructura

b. c. c. ß -Cu-Zn i

A la Figura 2.4. es pot observar quin és resultat que

s"obté per a la densistat d'energia lliure d'equilibri

en funció do la concentració, per a una temperatura

T2 < Te.

f(T,,c)

Fig.2.4 - Energia lliure d'equilibri en funció de la
concentració a una temperatura T2 < Te.

Resumint , en el model d1Ising ,es poden considerar,

quatre situacions diferentes , segons el signe de J

i segons que hi hagi o no llei de conservació per

al paràmetre d'ordre i per a les partícules (2.6,2.7);

1.— J > 0 i c* cnst : correspon a una separació

de fases , El paràmetre d'ordre de la transició és la

concentració.

2.- J>0 i c f cnst : correspon a un sistema
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de spins amb Interacció ferromagnètica . El paràmetre

d'ordre de la transició és també la concentració

( o magnetitza«. io).

3.- J<0 i c- cnst : correspon a una transició

ordre-désordre. El paràmetre d'ordre és E12] S . que no

és conserva.

4.- J < 0 i c 4 cnst : correspon a un sistema de

spins amb interacció antiferromsgnàtica. El paràmetre

d'ordre és 1'imanado de cada subxarxa [12] .

En qualsevol d'aquests casos , una variació brusca

del camp extern ( o del potencial químic ) o de la

temperatura, provoca un procés ae relaxació a un estat final

d'equilibri des d'un estat inicial inestable o metastable.

Si l'estat inicial i l'estat final < d'equilibri)

pertanyen a fases diferentes, aleshores el procés de

relaxació inclou a més una transició de fase.

Un exemple típic , en el cas d'un aliatge binari que

experimenta una transició ordre-désordre, correspondria a

disminuir bruscament la temperatura des de Ti fins a Tf

< < Te ) .El sistema es relaxaria fins assolir el

valor del paràmetre d'ordre d'equilibri a la temperatura Tf.

Si Ti > Te, el procés comporta l'aparició i creixeent de

dominis ordenats fins assolir l'equilibri.

Si hom estès interessat en estudiar aquest procés

dinàmic de relaxació des d un estat inicial de no-

equllibri fins a un estat final d'equilibri o fins

i tot en estudiar la dinàmica de fluctuacions d'un

estat d'equilibri, necessitaria d'un model cinètic, ja
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que d' Islng no té dinàmica en si mateix.

A continuació , partint de la formulació microscópica

del model d ' Ising connectarem amb els models de Camp Mig ,

en la manera habitual, menyspreant les fluctuacions del

sistema.

2.- APROXIMACIÓ" DE CAMP MIG DEL MODEL D- ISIÏG.

Els models de Camp Mig han representat un paper molt

important en la comprensió del les Transicions de Fase

Actualment, a l'hora de resoldre certs problemes/

relativament complicats són encara l'única eina possible.

Malgrat la cruesa de l'aproximació que comporten, i

que a vegades els resultats que s1 extrauen no són del tot

exactes , els models d>5 Camp Mig segueixen ocupant un

lloc destacat dins de la Mecànica Estadística.

Com veurem, el model d' Ising és un punt de partida

molt apropiat per a extraure els fets essencials inherents a

1' aproximació.

2. 1 . -Aproximació d'Ordre Zero del model d* Ising

Partim de l'hailtonià [91 :

que escriurem en la forma
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.. /• ~ l c C12]

substituïm ara Si per ¿C> per a tot valer de j , C 131

i s'obté :
Í c T.Ü •J ,̂ = _^_-H,

[141
4t = - <j[-|-£4¿sv * v, j -»• = - Z_ -n t

í >• ' í"
amb :

El factor 1/2 s* íntroduiex a fi de no considerar en la suma

*otal dues vegades les interacción de parelles de primers

veïns. Finalment s'obté :

±1 _ _ li ""̂ ""CL . c 15]

c = " 1' ; l

Hem reemplaçat el problema inicial d'K cossos

interactuant entre si ,pel d'N cossos isolats situats

cadascun en el si d'un camp efectiu, que conté els efectes

dels altres spins {JL2T¿C>) i el d'un possible camp

extern (h ) (2.1,2.8,2.9) .

La idea bàsica de tota teoria de Camp Mig és de

proporcionar el comportament critic d'un sistema

mitjançant la introducció d'un camp mig intern d'intensitat

adequada, que depèn de la configuració del sistema .

L'aproximació d'ordre zero , és la més senzilla que pot

posar de manifest la importància,que en una transició de fase,

juguen les interaccions í"*ue en C 153 se suposen de llarg abast)

entre els constituents del sistema. Les teories de Camp

Mig han estat el punt de partida en la comprensió de

transicions de fase en sistemes tant diferents com : fluids
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( Van der W&als), sistemes magnetics ( Camp Molecular de

Weiss ), Dissolucions Sòlides ( Bragg-Vi 11lams),

Si bé lluny del punt crític, els resultats són

força correctes , aquestes teories no donen el comportament

exacte a l'atansai—se al punt de transició . L'explicació

està en que no es tenen en compte les fluctuacions del

sistema, les quals transporten l'interacció. La teoria no

contempla que les correlacions, en el pun1: de transició

esdevenen de llarg abast (encara que les interaccions

siguin de curt abast), jugant un paper crucial en Te ,

on les propietats col·lectives són molt importants.

Els resultats que s'obtenen s'esquematitzen

globalment en la figura 2.5 .

En les teories de Camp Mig, els exponents crítics,

que , en general, caracteritzen quantitativament l'apropament

al punt crític de certes magnituts termodinàmiques, són

els anomenats exponents clàssics (2.7):

Calor específica : ^ ("\. - ' ' <¿ - O

Paràmetre d'ordre : N, (~YC -T] ^ ' 7z
^"

Susceptibilitat : /v (Te - U "V» 1

- <¡í - O està relacionat amb la discontinuïtat que la

teoria prediu per.n^o. calor específica, mentre que

experimentalaet s'observa una divergència caracteritzada

per un exponent aC N; 0,1

T= 1 està relacionat amb una divergència de la

susceptibilitat , relativa al paràmetre d'ordre, en el

punt de transició. Experi ment al ment V ̂  A. 2.
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(experiment) (MFT)

Fig.2.5- Comportament prop del punt critic de la calor
especifica (C), paramètre d'ordre (M*1) i inversa de
la susceptibilitat associada al paràmetre d'ordre
Ĉ *) , segons una teoria de Camp Mig < ). La
linia puntejada correspon al comportament observat
experimentalment . Com es pot veure, la teoria
falla quantitativament en atansar—se al punt
crític,

- p- '/̂  està relacionat amb el comportament lineal que

presenta el quadrat del paràmetre d'ordre prop del punt

de transició. Experlnentalment A, */ 6,1 > c, N

Aquests exponents, apareixen en qualsevol teoria
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que no contempli explícitament les fluctuations del

sistema.

Es remarcable que els valors que s'obtenen

experimentalment d'aquests exponents, són molt similars

fins i tot per a sistemes força diferents , però com hem dit

difereixen dels valors clàssics obtinguts a través de les

aproximacions de Camp Mig (2.10).

2. 2. -Aproximació de Primer Ordre del Model d' Ising

L'aproximació de primer ordre del model d' Ising, o

aproximació de Bethe, tracta d'una manera més acurada

l'interacció d'una partícula donada amb els seus primers

veïns. Si 5e , és el centre d' un grup format per un àtom i

els seus z primers veïns, a l'hora d'escriure 1 ' harailtonià,

aquesta interacció es considera explícitament mentre que

l'interacció dels z primers veins de amb la resta del

sistema se substitueix per una camp efectiu

' - T 2
T

''
[ 163

i s 1 * j
» !

"Hef es determina per la condició d' autoconsistencia, ;
• i

segons la qual ¿^„^ ha de ser Igual al valor ¿jÇ, \ dels

z primers veïns. j

Aquesta aproximació , és de fet la primera correcció ï
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natural d'ordre superior a. l'aproximació descrita en

l'apartat anterior. Si bé els resultats que s'obtenen s6n

nés correctes, quantitativament parlant, són encara

Incorrectes, donat que si bé s'introdueixen les correlacions

(de foraa aproximada) , aquestes no reprodueixen el

comportament crític

3.-TEORIA DE LAITDAU i2. &, 2. 10, 2. 11, 2. 12, 2. 13)

En aquesta revisió, la Teoria de Landau, requereix

i un punt 1 a part ,par tot el que na representat en el

desenvolupament i comprensió de les transicions de fase.

Es tracta d'una teoria fenomenològica, que no té per

j tant cap fonament microscopic .Els seus punts de partida

: es basen en :

- Conceptes Termodinàmics

- Teoria de Grups ( consideracions sobre la simetria

del sistema)

Permet d'interpretar les característiques

-observables experimentalment- més notables de les

transicions de fase, amb uns resultats que essencialment
j %

i , corresponen als de Camp Mig.

j l Històricament .aquesta teoria introdueix per primera

j vegada el concepte de paràmetre d'ordre com una

magnitut lligada al canvi de simetria que té lloc

j en el punt de transició. Posteriorment, aquest concepte

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

3.1.-Classificació de les Transicions de Fase

La primera temptativa de classificació , deguda a

Ehrenfest, representa un primer esforç de síntesi dins

de la gran varietat de sistemes on s'observa

l'existència de transicions de fase. Partint de resultats

experimentals sobre calors específics obtinguts per W. H.

Keeson (1932), Ehrenfest (1933) (2.14) proposa la

següent classificació :

1.- Transicions de Primer Ordre : son aquelles que van

acompanyades de discontinuïtats en magnituts tais com

l'entropia, volum, relacionades amb les primeres

derivades del potencial termodinàmic G = ü - TS + PV .

2.-- Transicions de Segon Ordre ( i d'ordre superior > : són

aquelles que van acompanyades de discontinuïtats en les

derivades segones < i d'ordre superior ) del potencial

terodinàraic : calor especifica, susceptibilitat , mentre

que les derivades primeres son contínues.

La teoria d'Ehrenfest no presenta avui dia més

interès que uu interès històric.

Una idea més fecunda fou introduïda posteriorment

per Landau C2.11), el qual remarca que les transicions de

fase que no porten associada una calor latent de

transformació, ee caracteritzen per :

a) Variació contínua dels potencials termodinàmics en

el punt de transició.
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b) Canvi discontinu de la simetria en el punt de

transició.

c) Variació continua del paramètre d'ordre en el punt

de transició .

D'acord amb la teoria de Landau, en transicions

d'aquestes característiques , les fases es distingeixen per

la seva simetria i contràriament al cas de les transicions

de primer ordre C en el sentit d'Ehrenfest), no és possible

d'observar les dues fases simultàniament en coexistència. En

aquest cas hi ha un pas continu d'una fase a 1'altra,essent

les dues fases idèntiques en el punt de transició. Parlant

en termes de Teoria de Grups, això implica que si 01 és el

grup de simetria de la fase ordenada (T < Te), i G0 el

corresponent a la fase desordenada < T> Te),una condició

necessària ,però no suficient,per tal que una transició sigui

de segon ordre o continua és :

6-i. C G-«
mentre que el punt de transició ~onté els elements de

les dues fases.

Si no hi ha cap relació entre G0 i 01, la transició és

de primer ordre , mentre que si G0 = 01, la transició tant

pot ser de primer com de segon ordre.

Landau associa al canvi de simetria en les

transicions continues un paràmetre d'ordre que reflecteix

G! canvi de simetria que té lloc en el punt de transició.

Aquesta magnitut física de caràcter Intensiu, és tal que

verifica :
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> •
Un cas molt il·lustratiu es el del llauto-y> , que

experimenta una transició ordre-désordre i per al qual el

paràmetre d'ordre es pot identificar fàcilment. 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 cúbiques simples

interpenetrades < subxarxa «̂  i subxarxa A ) . La fase

ordenada, per a la qual el grau d'ordenació no és nul,

és menys simètrica que la fase desordenada. Les dues

subxarxes cúbiques simples interpenetrades , equivalents en

la fase desordenada ,deixen de ser-ho en el punt de

transició, constituint una subestructura que es pot

detectar experi mentalment ''per exemple .mitjançant difracció

de raigs-X) i que desapareix a la temperatura Te. El

canvi de simetria correspon a la pèrdua de certes

operacions de simetria (les operacions de trasladó

disminueixen).

Malgrat que la teoria de Landau fou inicialent

introduïda per a transicions de segon ordre (o contínues ),

és també extensible a certes transicions de primer ordre,

per a les quals es pot definir un paràmetre d'ordre. Tal és

el cas del Titanat de Bari per al qual el paràmetre d'ordre

és la polarització (2.12). Les simetries de les dues fases

són diferents però en canvi , en aquest cas, el pas de l'una
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a l'altra no ti lloc per pèrdua de certs elements de
l i î
[j simetria, com és el cas del ß -Cu-Zn.

r-. La noció de paràmetre d'ordre i les relacions de

I 'simetria entre fases , permet una nova classificació: \

I i - Transicions per a les quals no es pot definir un ,
1 ? ,

paràmetre d'ordre 1 tais que els grups de simetria de j
n x- /- '( t les dues fases G, i oc no verifiquen estrictament la ',

condició (y £_ (j- . Aquestes transicions són

totes de primer ordre.

f 1 - Transicions amb paràmetre d'ordre per a les quals

el grup de simetria de la fase menys simètrica és un sub-

j grup de la fase més simètrica. Si el paràmtre d'ordre és I

discontinu «an el punt de transició, la transició és de }

primer ordre, si, al contrari ,el parai».tre d'orde és continu

en aquest punt, la transició és de segon ordre.
j i

'•' 3.2.-Hiootesie de Landau i

Es refereixen a la forma que pot tenir el potencial

termodinàmic en el punt de transició :

1.- Prop de Te, existeix una energia lliure

G(T,P,n ), funció de paràmetres intensius i del paràmetre

d'ordre » . Aquesta é© una funció variacional en

el sentit de que l'equilibri correspon al valor del

paràmetre d'ordre per al qual la funció té un mínim.

a T i P fixats :
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3 Mr, p, 2 J
CÍ7]

w

Si ff is el valor d'equilibri a T 1 P del paràmetre

d'ordre » G<T»P, Oe ) és l'energia lliure termodinàmica.

2.- La continuïtat » través de Te, s*expresa aateaàticaaent

pel fet que prop de Te , »ï pren valors molt petits.

Suposant qua G<T,P, h ) és analítica en Te < no es té en

compte que en el punt de transició G presenta una

singularitat), G es pot desenvolupar en sèrie de potències del

parasstrs ci' ardrs si voltant del punt de transició :

tfii * 3 i r irul" ' ' ' C 1 8 1

on o< , A, B i C s6n funcions continues de T i P 1
o
G (T, p) és el valor de G (T, p, >) ) per a n =0.

En cas de qu* el sistema sigui invariant sota el

canvi f, 1 - *7 , tots els coeficients , de potències

isparelles del paràmetre d'ordre en el desenvolupament

nuls.

3.3.-Consideracions sobra els Coeficients

A)Transici6 de Segon. Ordre.

Coeficient oL '•

Sí n = 0 ha de ser un extrem de G<T,P, »7 ) ,n = 0
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independentment del valor dels altres coeficients,

- Coeficient A :

Donat que per a T > Te, O =0 ha de ser un m í n i m estable

de G < T, p, O ), s'haurà de verificar que :

per a T > Te , A > 0

D'altra banda, per a T < Te , el valor de n que minimitza

G (T, p, ) ha de ser diferent de zero, mentre que per a

O - 0 , G ha de presentar un màxim . Fnr tant :

per a T < Te , A < 0

A més a més , en una transició de segon ordre, Te és la

temperatur partir de la qual la ase D r u e u a a e s e v

inestable en relació a la fase desordenada. A fi que

<1 creixi conti nuamment a partir del valor O =0, quan T

disminueix per sota de Te, s'haurà de verificar que :

per a T = Te , A = 0

Donat que en la teoria de Landau els coeficients del

desenvolupament no presenten singularitats , habitualment

s'escriu :
(T-Te)

amb *. (p) > ü

Normalment es treballa a pressió constant i no

s'explicita la dependència dels coeficients an la pressió,

a y 0 i C > 0 són les condicions necessàries per

a una transició de segon ordre quan la resta dels

coeficients són nuls. Cal notar que , aquestes condicions

s'obtenen simplement de consideracions sobre l'estabilitat
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de la fase n=o per a T > Te, i de 1'hipòtesi d'onalicitat

dels coeficients. En aquest cas, el desenvolupament més

simple que satisfà aquesta condició és del tipus :

B) Transicions de Primer Ordre

Una anàlisi similar permet de veure que , per a una

transicicó de primer ordre, el desenvolupament més simple

de tipus [ 18] és de la forma :

ilK 6-°ÍT) * _L*ÍT-Tci4- L%+- .LC C20]

amb :

En el cas en que el sistema presenti simetria

respecte al canvi M — » _ w , aleshores le desenvolupament que

dona compte de les propietats essencials d'aquest tipus de

transicions és del tipus :

ni = 6*(T) v i-* (T- Te) A JLC^ v X. ü
í ¿ I H b

[21]

amb ; O.ÍP ; C

3.4.- Resultats

Coa ja hem vist, Landau suposa que l'energia lliure
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és una funeiö analítica del paràmetre d'ordre i de la

temperatura en el punt de transició. En el cas de

transicions contínues aquesta hipòtesi, necessàriament

implica que prop del punt crític el paràmetre d'ordre tendeix

a zero com < Te- T/. Això suposa una discontinuïtat en la

calor específica i una divergència del tipus |Tc - T| per

a la susceptibilitat relativa al paràmetre d'ordre en Te.

Es a dir , els exponents que es deriven de la teoria de

Landau, són idèntics als de Camp Mig. Això era d'esperar

car la teoria de Landau no contempla les fluctuacions del

sistema . D'altra banda , l'existència d'un paràmetre

d'ordre juntament amb l'hipòtesi d'analiticitat del

potencial termodinàmic, implica que en el punt Te, o bé

l'entropia és discontinua si el paràmetre d'ordre és

discontinu, o bé ho és la calor específica si el

paràmetre d'ordre és continu.

L' aparició de la teoria de Landau, posa fi a un

període de temptatives que va començar després dels

treballs de Pierre Curie (1908). Si bé no permet de

clarificar els mécanismes propis de la transicio,interpreta

de forma senzilla , dins del marc d'una teoria

fenomenològica . certs resultats experimentals.

3.5.-Fluctuacions en la Teoria de Landau

Els resultats exposats fins aqui, s'obtenen partint

d'un sistema homogeni en equilibri sense fluctuacions.
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Ko obstant, es presenta una incongruència • en el

sentit que una divergencia de la susceptibilitat,forçosament

ha de portar a u»a divergencia de la loagltut de correlació.

D'alguna manera, això vol dir que les fluctuacions Juguen un

paper molt important , al menys prop de fe, i que , de

fet ,caldria considerar-les explícitament

La generalització de la teoria de Landau , que

inclou explícitament les fluctuacions , es coneix àrab

el nom de Teoria de Ginzburg- Landau <2.15 ) , Parteix d'un

funcional d'energia lliure del tipus :

£22]

se suposa ara que el paràmetre d'ardre o(r ) és una funció de

la posició , el terme j. k« lv"<ilj[) I dona compte de les

inhomogene i tat s espacials i el terme o/«) t«")) és de la forma

[ 181 .

La teoria de Landau en la seva versió

C 223 s'utlitza extensament en l'estudi de fenòmens crítics

així com en l'estudi de slstews tan en situacions de

no-equilibri .Representa , com veurem més endavant , un punt

ae partida de molts models cinètics que estudien processos

d: relaxació 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.-TBCIIQUES DE SIMULACIÓ PER ORDINADOR (2.16,2.17)

La simulació per ordinador, representa actualment uns

nova dimensió dins del camp de la recerca científica, Jugant

un paper tant important coa l'experiència o la teoria

Mentre la Física experimental, està interessada en

obtenir informació directa i objectiva sobre els

processos, ]a Física teòrica té com a objectiu explicar els

resultats mitjançant el desenvolupamment de modela, més o

menys idealitzats, dins del marc d'una formulació

matemàtica adequada que normalment fa que la seva

anàlisi sigui molt complicada. Habitualment,a fi d'obtenir

conclusions, hom es veu forjat d'introduir certes

simplificacions. El resultat final és que la validesa de

la comparació entre la predicció teòrica i el resultat

experimental és sovint qüestionable, ja sigui com a
••

conseqüència de l'incertitud en la mesura experimental ja

sigui per la simplicitat de la solució teòrica final.

Això fa que existeixin en la literatura mesures sense

interpretar i al mateix temps serioses limitacions

fonamentals a l'hora de dur a terme les mesures proposades

per un model teòric d'interès per a l'estudi d'un fenomen

determinat.

Les simulacions per ordinador tenen un gran valor en

aquelles situacions en que existeix una desconnexió entre les
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mesures experimentals 1 les prediccions teòriques. En aquest

sentit, representen una manera de superar el buit que

aquesta situació comporta en el progrés posterior d'un

problema determinat. Les no-linealitats, la falta de

simetria així. com l'existència d'un gran nombre de graus de

llibertat... ,que són grans obstacles en qualsevol

formulació analítica, poden ser tractats d'una nuï ne r« Bas

accessible mitjançant una simulació per ordinador. Els

resultats obtinguts poden servir de guia per als

desenvolupaments teòrics i fins i tot suplir 1'experiencia

directa en aquells casos en que sigui dïfieli d'obtenir.

El punt de partida per a qualsevol experiència física

per ordinador, és la definició d'un model més o menys

idealitzat del sistema d'interès. La descripció

matemàtica del model vindrà donada per les lleis físiques

que l'han de governar,per condicions periòdiques de contorn

i condicions inicials, que s'expressen mitjançant

algorismes numèrics. La seqüència d' instruccions que

constitueix el procediment numèric a seguir defineix el

programa de càlcul, el qual quan s* implementa en

l'ordinador, simula l'evolució del sistema físic particular

donant lloc a allò que denominem l'experiència per ordinador

o simplemet l'experiència.
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4.1.-Les Transicions de Fase i la Simulació Numèrica

Com Ja hem vist, les transicions de fase es

caracteritzen per canvis bruscos, discontinuïtats i grans

'fluctuacions. Es conegut que aquest comportament singular

és conseqüència d'un fenomen cooperatiu íntimament

relacionat amb les interaccions entre els constituents

microscopies del sistema. El nombre d'aquests constituents

és de l'ordre de <v 46 i cada un d'ells pot tenir diversos

graus de llibertat. Es per tant obvi que una descripció

teòrica que parteixi d'una descripció microscòpica és força

complicada. En qualsevol cas la base teòrica de

partida la proporciona la Mecànica Estadística ,

mitjançant un conjunt de regles que connecten

matemàticament la descripció microscòpica amb la descripció

macroscòpica (Termodinàmica) d'un sistema físic,en el supost

que les lleis fonamentals que governen les interaccions

entre els constituents són conegudes. El resultat són

relacions matemàtiques que involucren Integrals multi-

dimensionals, sovint difícils de resoldre analíticament. Es

en aquest punt on les simulacions per ordinador representen

una eina molt valuosa en el desenvolupament d'aquest tipus

de problemes.

Exlstlxen dos grans °;r-ups de tècniques de simulació

llargament utilitzades en l'estudi de transicions de fase :

- Dinàmica Molecular : s'estudia l'evolució temporal
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determinista d'un sistema de partícules , mitjançant

l'integració numèrica de les equacions de Hewton del

moviment (2.18,2.19,2.20).

- Mètode de Monte Carlo : S'introdueixen elements

estocàstics que faciliten l'avaluació de les equacions

fonamentals de la Mecànica Estadística (2.21,2.22,2.23).

4.2.-Descripció del Mètode de Monte Carlo

Conj unt Canònic

Partim d'un sistema format per N partícules en un

volum V a la temperatura T.

Descrivim cada partícula "i", per un conjunt de

variables dinàmiques |Wf t i de manera que contingin tots

els graus de llibertat. De tota manera, la tria

depèn en últim cas del model emprat i del sistema

particular que es vol descriure. El coajunt j^rf*^ , . • . Je(N^ v

constitueix un punt SL de l'espai de les fases del

sistema, mentre que \A^| representa tots els possibles

microstats del sistema. Les propietats del sistema vindran

determinades per l'hamiltonià W (Ü) .A cada microstat

M. se li assacia una probabilitat f (A J , donada per

(2. 1);

[23]

amb :
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C 24]

Donada la distribució de probabiltat dels microstats

[231 , el valor termodinàmic d'una magni t ut observable

{(A) s'obté com :

E25]

Aquesta equació, constitueix la connexió formal entre

el punt de vista microscopie i el macroscopic.

Suposem que els «̂  prenen només valors discrets.

En aquest cas , l'espai de les fases serà també discret

(4̂ «*r i« i. • . ) -Això equival a fer una divisió de l'espai en

cel·les. L'equació C25] pren la forma :

.) f (A;)

| que no és possible de tractar analíticament.
.x"

Es en aquest punt on s* introdueixen elements

estocàstics en la formulació.

Bl procediment numèric més simple per a tractar

aquest problema, correspon a escollir uniformement a

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

-+UA)/i-
procediment és altament ineficaç Ja que el terme e / RB !

i
varia molt < alguns ordres de œsgnitut) ,

j El Mètode de Monte Carl T introduit per Metropolis i
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col·laboradors <2.19) representa un algorisme que

selecciona ua conjunt finit de punts {&-i\,. 4, ...M

a l'espai de les fases, amb una probabilitat P(-S7,l J

de manera qv.e :
_ -H

La possibilitat més senzilla consisteix en pendre

Pii,) . F«, û.) * e""
Ä;)

aleshores resulta :

H

» H"4 2 f IÄ,-) £28]

Es possible de construir una seqüència aleatoria de

punts ^-ílt v en l'espai de les fases, mitjançant un

procés de Markov, tal que T (Ai') tendeixi a ?«* Ĉ i i '

per a tot i , quan M—t er*

A fi que el procSs de Markov verifiqui realment la

condició anterior , és suficient d* imposar la condició de

balanç detallat :

W Ui,'-»A,) [29]

que significa que a l'equilibri, dues configuracions del

sistema J2.% i -S3.. , s'equilibren independentment de les

altres.

(SL.L _» Si : } és la probabilitat de transició que
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governa la dinàmica del sistema 1 tan sols esta

restringida per la condició :

»T C 303

amb : à H * ^

Cal fer notar que la definició completa del model

queda explicitada en la forma de la probabilitat de transició,

la qual , de tota manera, no queda univocament determinada

per la condició [30] ,

Existeixen en la literatura diferentes probabilitats

de transició, que verifiquen [30] . Totes elles es poden

dividir en dos grups segons que hi hagi o no llei de

conservació per a les partícules (2.24).

A) Cas no conservat :

La probabilitat de transició es refereix a una sola

partícula. La transició des d'una configuració S¿¿ a una Si,

és deguda al canvi d'una (o més variables) d'una única

partícula. Les més habituals són :

- Regla de Metròpolis (2.19) :

¥ = oC si

W = oi c si

- Probabilitat de Transició 0.3 Glauber (2.25) ;

V = SL. í \ - teu*Vs / "'1 1 1 [32]

[311

oi és un paràmetre que fixa l'escala de temps i

és una funció de la temperatura.
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B) Cas Conservat :

La probabilitat de transició corresponent al cas

conservat, fou introduïda per Kawassakl <2.26) Les úniques

transicions permeses entre configuracions diferentes Ät- i

•3., són degudes a l'intercanvi de variables entre dues

partícules. S'escriu :

C 331

4.3.-Manera Pràctica de dur a Terme l'Esquema de

Metròpolis

En una primera fase, s'especifiquen unes condicions

inicials per al conjunt J«4 4V de variables dinàmiques

de cada partícula . Es a dir , s'especifica la configuració

inicial _Qit' del sistema, que normalment es genera

d* una manera aleatoris .

A ccntinuciS , se selecciona aleatòriament ( o no ) una

partícula "i" , per a la qual una < o més ) variable(s) es

canvien aleatòriament :

<• » 0(v [343

Aquest canvi equival formalment a la transició :

j£t » SÍ; 135]

A continuació es calcula el canvi d'energia avi

associat al canvi de variables anterior i seguidament la
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probabil tat de transicio .

En cas de que la variable <*t estigui sotmesa a una

principi de conservació «e seleccionen dues partícules "i" i

"J" i s' intercanvies les respectives variables :

Anàlogament , es calcula el canvi d'energia

associat i la probabilitat de transicio corresponent .

El següent pas es sel. leccionar un numéro aleatori ̂

tal que : 0¿*T<1 , i es procedeix de la forma següent :

Si ¥ < T : El canvi proposat no s'accepta i es conserva

-5. t coni a configuració del sistema.

Si W >^ : El canvi proposat s'accepta i -A. és la nova

configuració del sistema .

El procediment descrit es repeteix tantes vegades com

sigui 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. Això voldrà dir que poden estar

fortament correi. lac i onades. Per tant el procediment

s'haurà de repetir fins a obtenir M configuracions

( amb M suficientment gr'in) que representin una

cadena de configuracions en l'espai de les fases amb

una probabilitat proporcional al factor de Boltzman,

coa requereix [281

Per a certes transicions , resulta que un >̂ H& \ ,

aleshores la probabilitat que la transició s'accepti

és molt petita i la convergència és molt lenta, és a dir ;
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u
probabl.ltat de transiólo .

En cas de que la variable ô  estigui sotmesa a una

principi de conservació se seleccionen dues particules "i" l

"J" 1 s'intercanvies les respectives variables :

Anàlogament , es calcula el canvi d'energia

associat i la probabilitat de transició corresponent .

El següent pr - és sel.leccionar un numero aleatori ̂

tal que : O <."*<! , i es procedeix de la forma següent :

Si W < "̂  : El canvi proposat no s'accepta i es conserva

-5.1 com a configuració del sistema.

<? : El canvi proposat s'accepta i -A. és la nova

configuració del sistema .

Si W >

El procediment descrit es repeteix tantes vegades com

sigui necessari fins a generar una cadena de markov de N

configuracions . Cal tenir en compte que les configuracions

generades consecutivament, poden diferir tant sols per

una coordenada. Això voldrà dir que poden estar

fortament correi.lacionades. Per tant el procediment

s'haurà de repetir fins a obtenir K configuracions

< amb N suficientment gran) que representin una

cadena de configuracions en l'espai de les fases amb

una probabilitat proporcional al factor de Boltzman,

com requereix 12&Ì

Per a certes t'••ir sic Ions , resulta que AH >̂ ̂ B\ •

aleshores la probabilitat que la transició s'accepti

és molt petita i la convergència és molt lenta, és a dir r
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I)
«1 sistema evoluciona solt lentament a trave* dm 1 '««pai d«

le« fa«««. Una exemple d' aquesta sluaciö correspon al ca«

d'un sistema classic , on le« variable« o(, varien

contí nuanent . Tal és el ca« d'un «d lid on el canvi en le«

variables correspon a desplaçament« en le« coordenades

espacial«.

S* introdueix aleshores un paràmetre u que limita

els canvis permesos i es generen les configuracions d'acord

amb les següents regles :

•I %%
- Se selecciona una partícula i

- Se selecionen a l'atzar desplaçaments âX,' ,Ay 1 ü¿i

de les seves coordenades distribuïts uniformement sobre

l'interval

- Es calcula el canvi d'energia associat uri •

- El procediment segueix de la manera descrita anteriorment.

Un model tal com aquest, pot ser aplicat en

condicions adequades al càlcul de funcions de resposta

elàstica, tal 1 com veurem en el capítol -5.

Cal indicar que .normalment, a efectes de calcular

els valors mitjans de les magni t ut s d'interès a partir de

[28] , no ee consideren les ccnf iguracions inicials,

ja que corresponen a situacions de nò-equi libri .
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CAPITOL -III

TERMODINAMICA D'UV SISTEMA Â CBC)̂  QUE S'ORDEHA

D03

I)
En aquest capítol, estudiem ,en l'aproximació d«

camp mig , lo tersodinàsica d« 1'allatge tornar!

/Í -Cu <ZnAl>w , suposant que presenta estructures

d'ordenació D03 <T < TCI> ) i B2 <TC1 <T < Tca>> .Amb aquest

estudi pretenen caracteritzar el grau d'ordenació , de

la fase- ß ,en funciö de la temperatura.

A
Aquesta caracterització prèvia de la fase- p ,

em molt important en relació a les aplicacions a casos

concrets del model que desenvoluparem en el capítol següent

que ens permetrà d'avaluar l'efecte del grau d'ordenació en

les característiques de l*¡s TM.

n
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1.- TBR3K)DIIAMICA D'ÜS SISTEMA A

D'acord amb l'evidència experimental, la formació

d'estructuras ordenades en les quals atom diferents

tendeixen a estar propers mentre que àtoms iguals tendeixen

a estar mis separats, té lloc a temperarures relativament

baixes. Al créixer la temperatura . l'amplitud de les

vibracions tèrmiques dels àtoms al voltant de la seva

posició d'equilibri també augmenten,1 parelles < o petits

grups ) d'àtoms adquireixen energia suficient per abandonar

el seu lloc original i bescanviar la seva posició amb altres

àtoms. Això implica que a temperatures altes l'ordenació a

l'atzar dels àtoms en la xarxa esdevé la situació més

estable (3.1,3.2).

Si a baixes temperatures l'ordenació perfecta és la

més estable i a altes temperatures ho és l'ordenació

a l'atzar,és llogic pensar en l'existència d'una temperatura

crítica Te ,a la qual l'estructura d'ordenació deixa de

ser estable. Entre aquests dos estats extrems,

existirà una sèrie continua d'estats amb graus d'ordenació

intermitgos.

El nostre objectiu és , de caracteritzar el grau

d'ordenació atòmica, és a dir , la distribució d'equilibri

dels atoras en la xarxa, per a cada temperatura T

< 0 < T < Te > en certs allatges que experimenten una TN.
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lì

Tenir ben caracteritzat «1 sistema è* , com ja hem dit,

•oit important en el moment d* avaluar el seu efecte

en le* propietats de la TK, i òbviament per calcular

qualsevol propietat termodinámica per sobre d* Ite,

relacionada o no explícitament amb la transició .

|( En particular, ens interessem en l'aliatge

Cu (ZnAl), amb 0.30 < x < 0.35 (*> , que ha estat
I I

objecte d'un continuat estudi tan teòric com experimental

a causa de les sev«u propietats termo-mecaniques :

Efecte de Memòria de Forma , Pseudoelasticitat....

(Veieu Capíto-I), les quals estan íntimament relacionades

amb la TM termoelàstica que experimenta a baixes

temperatures (3.3).

Les dades experimentals mostren que l'estructura

B2 (Fig.3.1) apareix per sota d'una temperatura Te. . Per

sota de T < T¿. , l'estructura estable és diferente,, «4

(3.4,3.5). A causa del rang de concentracions fixat (*>,

aquesta segona estrcutura estaria compresa entre una D03

(Fig,3.2) i una Heusler ( o Lt< ) (Fig,3.3). Chakravorty

i Va y mai. (3.6) han analitzat , per difracció de raigs-X

aquest rang particular de concentració esmentat i sembla

que es decanten per 1'estructura D03 (en comptes de la

Heusler). De tota manera , això no és definitiu ja que la

distinció entre aquestes dues estrcutures s'ha de fer

comparant spots luminosos de baixa intensitat ((111)

l (200)) en el microscòpi electrònic.

<*> Les concentracions de Zn i d'Al , poden variar dins
d* aqvest rang.
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En el desenvolupament d'aquest capítol, nosaltres

, seguint Chakravorty i Vayman, suposarem que l'estrcutura

d'ordenació estable a baixes temperatures del Cu. (ZnAl)̂

és de tipus D03 i que per tant, els atoms de Cv que falten

són substituïts per àtoms de Zn o d'Al.

Els paramètres d'ordre atòmics de llarg abast ,

que queden fixats mitjançant un tractanrut tèrmic previ

una determinada temperatura , peden ser determinats si som

capaços de desenvolupar un model que permeti d'obtenir la

dependència amb la temperatura dels paràmetres d'ordre de

llarg abast corresponents a l'equilibri.

En aquest sentit inicialment establirem , en el marc

d'una teoria de Bragg-Villiaras ,l'energia lliure del sistem-

Posteriorment , mitjançant tècniques standard , obtindrem

numèricament els paràmetres d'ordre d'equilibri. L* última

part del capítol la dedicarem a avaluar els paràmetres del

model < en aquest cas les energies d'ordenació) a

partir de dades experimentals disponibles.

i
il
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Figura 3.1.- Cel. la unitat de l'estructura B2
dividida en dues subxarxes : <IM

ordenada
« /M» Ì •

Figura 3.2.- Cel·la unitat de l'estrutura D03 ordenada
dividida en tres subxarxes : ei(¿\ , /Vit) ¡ Y í»)

Figura 3.3.- Cel·la unitat de l'estructura
dividida en tres subxarxes :-4(i\

99
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1.1.- Definició délo Paràmetres d'Orde de Llarg '

Abast 1
t j

A efectes de descriure les configuracions atomiques de }

les estructures d'ordenació B2 i D03 en l'allatge

esmentat, classificarem la cel.la unitat (de paràmetre 2a) i

en tres subxarxes diferentes o( , A i T"* (Fig. 3.2.) ¡ |

Definirem els paràmetres d'ordre de llarg abast en la forma

usual de Bargg-Williams (3.1,3.2) : I

?,, - X, k, i, .... *A j |
St.- _J í, i v, ci] h

on m * < n - l ) < l - l ) , é s el nombre da paràmetres

d'ordre independents (3.9), quan n és el nombre
' J

d'espacies i 1 el de subxarxes diferents. Er el nostre

cas : n * 3 , 1 » 3 i per tant m =4. PiJ (= N'/ H.) !

és la probabilitat de trobar un àtom de l'espècie
Í I

"i" en la subxarxa "J", quan N. és el nombre d'àtoms de

l'espècie "i" en la subxarxa "j" , i H.« el nombre de llocs '

de la subxarxa "j". Vt' és la fracció atòmica del component

"i" i Pi J , ĵ. són els valors màxims possibles

corresponents a un aliâtge estequiomâtric completament

ordenat. En el cas que estudiem la composició '

estequioraètrica correspon a X̂  * 0.75 i X« t ̂«0,1?* j '

= .25, En aquest cas es té doncs :
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I J It I f

* [2]

Les probabilitats d'ocupació PiJ ( en nombre

total dm 9> , verifiquen les següents relacions de

normalització :

«

2. ?c er s

C

Resulta doncs que només quatre d'elles són independents.

Prendrem com a independents : ?*« ?& r , ' fc f* ¿ r c A

les quals estan relaciondes respectivament amb els següents

paràmetres d'ordre [13 :

[4]

c,. ̂

Tenint en compte [ 21 :
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V *c

Finalment resulta :

S u «Ufi*- -t- (Far-

15)

-L 6<c
II

Utilitzant aeraste quatre paràmetres d'ordre podrem

descriure l'ordenació de les tres espècies atòmiques en les

tres subxarxes diferentes, en funció de la temperatura.

1.2.-Aproximació de Bragg-Villiamo

Per poder estudiar les propietats d'equilibri

d'una transició ordrs-desordre en una dissolució solida, des

del punt de vista de la Mecànica Estadística, és

indispensable el càlcul de la funció de partició

configuracional. En el tractament que segueix.es menyspreen a

efectes de simplicitat, quale-«vol influència de l'ordenació

atòmica sobre les vibracions de la xarxa, i sobre

la simetria del cristall. Per tant, suposarem que la xarxa

és sempre perfecta i que en el punt crític no

experimenta cap canvi. Així doncs, tindrem que la funció

de partició configuracional serà :
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on T és la temperatura absoluta 1 S » (81 , i* 1,....E» és

el paràmetre d'ordre de llarg abast. V, és l'energia

configuracional de l'estat Z caracteritzat per T i S i 1«

suma es fa per a tots els estats Z compatibles amb un

valor d'S.

L'energia lliure configuracional vindrà donada per :

[73

El nombre d'estats SI (<* } , corresponents a un valor

—>determinat del paràmetre d'ordre S, es pot avaluar

com :

JK?)= ïï
t M,

* T N ,

[9]

A continuació definim £ iS> / a través de la relació

següent : *.
W> / \f "T" - c í í

I e" ' »V AÍD e

i l'energia mitjana <W,, X l'obtindrem en la forma habitual

10]

c
z
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Segons C 91 tindrem :

Fi r; T), 67?)- UT L, A ¿C)

i donat que per un valor donat d'S ,A CíT )

de T , podrem escriure :

Y" \AL e

CHI

independent

r 12]

L'aproximació de Bragg-Williams (3.1,3.2,3.10),

consisteix en substituir el valor d' Wl per ¿V*t > = £ íí> J^

s c per a tots els estats Z corresponents al mateix

valor d'S. Amb això es me spra la possible distribució

d'energia de cada estat particular ¿ al voltant d' ¿*>t ̂

Cal notar que l'aproximació de Bragg - Williams equival a

una aproximació d'ordre zero del Model d'Ising (Secció 2. /t.

capí tol-11).

Escriurem l'expressió de l'energia configuracional

E ( S ) en funció de les energies d* interaccions a parelles
»•

entre les diferentes espècies atòmiques en la forma següent :

* i ltr\ /.. \

C 131

ÍM>

on Qlj és el nombre de parelles de tipua "1J" que són )H-
(*\

èssims veïns i vij és l'energia d'interacció corresponent.
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II« vij «le suposarem constants i independents de la

composició, temperatura, ordenació, ..... «te. Per tant son

paramètres del model qua s'hauran d'ajustar a partir de

nesures experimentals. Donat que les forces d' interacció

decreixen molt ràpidament amb la distancia , no

tractaré« el cas )*> ^ 3.

Ea r quest model no es contemplen explícitament lee

fluctuacions locals de l'ordenació atomica, cada tipus

d'Àtom es col. locara aleatdriamemnt sobre qualsevol lloc de

la subxarxa escollida com a preferent , sense tenir en

compte la distribució d'àtoms al voltant seu (ordre

de curt abast) . En una teoria d'ordre zero, no apareix

explícitament l'ordre de curt abast . L'únic ordre de curt

abast present en la teoria apareix estadísticament a través

de l'ordre de llarg abast,

Si definim el paràmetre d'ordre de curt abast en la

forma usual de B« t he <3.11>:

C 143

on q

i Q

üA f 1-- V
Aa/fr es la fraccifracció de parelles d'àtoms diferents

primers veïns

/Z. és el nombre total de parelles primers veïns,
quan z és el nombre de coordinació a primers
veïns .

q té un valor màxim qa , en l'estat d'ordre

màxim Í un valor minia qr, en l'estat totalment

desordenat. Per tant :
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<r mesura la manera en la qual, en promig, cada àtom

«sta envoltat pels setas veïns, en contra d' 0 , que esta

lligat a 1*ordenació sobre cada subxarxa, essent tots els

llocs equivalents.

Es obvi que 1'ordre de curt abast (T~ , no esta
"* i ~*ideterminat unívocament per l'ordre de llarg abst S. ̂ S«f™ 1

implica <T» 1, peroris V*®, no implica (T» 0. Això voldrà

dir que Te marca sols la desaparició de l'ordre de

llarg abast . Les distribucions estadístiques definides

per un paràmetre d'ordre de llarg abast S, involucren

un gran nombre de distribucions definides per un

paràmetre d'ordre de curt abast T .En altres paraules,

l'ordre de curt abast <P , es pot considerar com una

mesura de les fluctuacions locals d'una distribució

atòmica caracteritzada per un paràmetre d'ordre de llarg
-̂

abast S. Sn l'aproximació de Bragg-Williams , es pot veure

que «r> - S2

(M)
En l'aproximació de Bragg-Williams, Qij es pot

escriure ,en funció de les probabilitats d'ocupació , de la

següent manera . Per a parelles primers veïns :

I >

CISI

I UK*- **c -
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l per a parelles segons veTns

on z = 6 és el nombre de primers ve'i'ns i y * 6 el de segons

veïns per a una estructura cristal·lina b. c. c.

Finalment escriurem les probabilitats d'ocupació Pij

en funció d'S= ($i|£s , Ç* , £H ) «tenint en compte t5] i

les relacions de normalització [3] .

= x«,-

[18]

x* «t- i.>2 - i.
* ^

1* +**
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