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La formulacif presentada (151 , (161 , (171, (18] 1 (3]
permet do representar , dins del marc d“una aproximacié de
Camp Nig d"ordre zero , qualsevol estructura ordenada que
aparegui en una xarxa b.c.c. amb 0.5 < X, < 0.75 .
Centrarem ara la nostra atenci6 en el cas de les estructures
B2 1 Do3 pel cas del ﬁ—C\\.,“ (2aae), Ca=¢,

B = 2, . C = ﬁl']

1.3.-Condici6 de Formaci6 d"Estructures

- — - —— - ——

En 1l estructura B2, (Fig.3.1.), a efectes d"ordenacié ,

lles subxarxes p 1Y s6n equivalents (3.12) . Per tant :
bp = Ry i+ A, B, C (19)

En 1 estat totalment ordenat, 1la subxarxa o "
estard ocupada per atoms A, nmentre que "() "4 "Y" estaran
ocupades aleatdriament per Qtoms A, B 1{C.

La condicia (19] porta a la seguent relacid entre

81, S2, S3 1 84 :

Sy = - 5;3
(20)
§~: -3-}-! [gg - §:.]
Xe A2 Xy
Per  tant, sols dos parametres d“ordre sOn

independents en aquesta representacit. Prendrem S1 i S2 com a

independents .
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L'estat perfectament ordenat queda caracteritzat per

L 33
81 =4 C1- %0 [g.\ =4 Xas 03T

ww\uﬁ

82 = 1/2
mentre que Sl = G2 = @ determina 1l'estat totalment
desordenat .
L'energia configuracional , tenint en compte [18],en

funcié de S1 1 de 52, s'escriu com :

E, m. sy
[21]

pOxg GuSa (W v - 12 S0 W ]

B2 (»)
amb: E, = bN D o
4= M B,C

o\ ) (1) .
i V1, V2, V3 les energies d'ordenaci6 a primers velns

definides de la seguent manera :

() ) a) ()
\& = -%f( q;\ * ¢;B ) - ”;ﬁ

Q) Q\) R0 ~MW [22]
sz—ﬁ,‘,—("‘;a* B

o
AR (A B

Cal notar que tan eols hem considerat interaccid a
primers veins. Aix3 se segueix del fet que el
rang d'estabilitat de 1'estructura B2 correspon a

temperatures relativament altes 1 suposem que els termes que
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inclouen interaccions a segons veins seran mnenyspreables en
front de la contribucid ‘a‘ 1'energia 1lliure deguda a
1'agitacis tarmica.

La contribucid entrépica, prové del nombre de maneres
en que ¥, , N, 1 §  atoms es poden col.locar en ¥ '/’: i

Ny llocs de cada subrarxa. S'escriu :

2(8.%) T0 <

Jg‘c 4
¢: A, B¢
N, ! : (23]
amb -st = — IR LTS
TN g Y
14

En la Fig.3.1. es pot veure que Naz=Nj,,
Nﬁ= NY = N/ﬁ on N és el nombre total de llocs en la xarxa
( igual al nombre total de part{cules ja que hem considerat
una xarxa perfecta ).
Tenint present 1'expressid {111 i aplicant
1'aproximacié d’'Stirling, 1l'energia lliure configuracional,

en el cas d’una estructura B2, pren la forma :

2
FB; ($,S2, 7). E.gz + N (‘ E-;-:- Vzu){- Lxg CaSe (V:.‘.. \';M__ \/AM)"

2 A,
SV, ‘ng_b’.[t.(x., Se) o Ll S2)-
2

Q-L(Xn'r 'lxgga.) + L—("B"g"agl\ +- r24]
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+ L(x‘- S‘:.a-%l‘ggz) + ‘—-(u*-%:-- 3‘5§z)]
amb :  L(x) « x Lwx

B)Estructura DO3

Per a obteniy l'energia lliure corresponent a aquesta
nova estructura, imposarem ,que a efectes d’'ordenacid els
atoms B 1 C siguin equivalents . Aixd0 es podra expressar en

la forma seguent :

i:-ci _Bé__C_IL_ [25]
Xe Xe X | X

Les condicions anteriors, ens porten a les relacions

segﬁénts entre els parametres d'ordre :

28+ +S3:= A2 (x:&*-h)gz
Sge 4 (X;A'UXC\ g“

[26]

de nou considerarem tant sols S1 1 82 com a

paradmetres independents .

En 1'estat de mAdxima ordenacié:

mentre que en 1l'estat completament desordenat : Sl = 852 =0.
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max maXx
La Fig.3.4 mostra S1 i s2 en funcid de &/ tan
‘ per l'ordre B2 com pel DO3. En el rang de coacentracions
nAN
0,50¢ X & 0,35 ( d'interés en el treball), S1 pot

prendre valors superiors a la unitat. Aixd se seguelx

de la prdpia definici6 (1] . Sempre que X,> 0.5,

Mmax
Ba =1 1 per tant 1™ 1, ¥

20

Sy™" (82,003)

S7

L
max
1

1.0F

N
™
N
~
-~

0.50 0.75

x A ]
Fig.3.4.- S,‘M‘ b Sr tan per a 1'estrcutura B2 com per a

la DO3 , en funcié de 1la concentracid del [
component majoritari. gj

112 “




En una estructura d'ordenacié6 DO3, els llocs "3 "
1 "Y " no sbn equivalents (3.12) (Fig.3.2) . Aixd ens
obliga a introduir, al menys, interacciféns fins a segons
velne , a fi que 1l'envoltura d'un 1los "[b" no sigui
equivalent a la d'un 1lloc Y =, Nenyspreant la
interaccit a tercers velins , que no 6s indispensable per
assegurar 1l'estabilitat d'una estructura DO3, partim de

1'expressit [(11] , i arribem a :

()
T;Ds(gi,gz,-r):. Eb“'& (gt\) + E::’s (gl\, gz\ +

"

. N\:gT(zL(mr&_)« 2L (- 251 )+
(N b H(M*‘()

+ZL(&- X Sa ) +« L (Xu*g(xg +Xe) Sz - Azgt\)
Y bug, +xe )

+ Lt“e* X Ga -3)(.%‘32) + L (xe~ “fsﬂ - 3% Sz) +
2 [xg +xc) 2 (xg + xc) t27)

+ L(\Lg—%(xg'r)(c\gz) + L (%#%xsgz\ +

+ L (¥c+3)(c gz\ ]

on hem uitlitzat, igual que en el cas de l'estructura Bz ,
l'aproximaci6 de Stirling.

() )

t‘bog(g“ €és 1l'energia configuracional a primers velns 1

E(;\0 (su,s,) la corresponent a segons velns :
)
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¥4
(n (7Y NS (a)
Eog.s (g “) = EN; - : ( V. ¥g,

(xgr X )

(A ) )
*vz)&z v i (V:‘. v, - V2

) 2

() €2
Eb&g (gl,gz) > EEDQ; + égr (V‘ g +

2\ 1+ 4 ¢
A V;))[ -

amb :
EM = LN 2 X )(J LS
;‘j
D3 _— )
- [ ' .
By, * = 3N 2w v
)
g1

velins.

Q]

-«zQ:]

b —
“‘“ﬂ*“)z b‘Q,(-)((\

s6n les energles d'ordenacid corresponents a

{28a)

[ 28b]

(291

segons

(1)
Cal notar que Eﬁo (Qq) tan sols depén d'Sl1l. Donat
3

que Si com veurem més endavant,

descriu ,

bdsicament

1'estructura B2, efectivament la interaccifé a segons velns

resulta indispensable per tal que

aparegui

parametre

d'ordre S2, que porta 1'informaci$ sobre 1l'estructura DO3.

Les expressions (241 { ([25]

energia lliure en el sentit termodiniwumic,

no carresponen a una

fins que els

valors d'Sl 1 82 no siguin els que minimtzin l'expressid

corresponent . Necessitem, pe:

tant, de coneixer a cada

temperatura quins s6n els valors d’'equilibri de S1 i S2.
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1.4.-Condicions d’'Equilibri 1 Estabilitat

- - ——————— - —_—— -

A una  temperatura donada T, las condicions
d'equilibri vindran determinades per : SF )T >0. on T &s
1:32 (24] o .Fibg (271 . Si desenvolupem en

série de poténcies

2 2
2) '
kaa Sk T ORqz A LAY BQ)

A primer ordre doncs :

2
e AF Ve = ke a2
kea oSk

Donat que 81 1 82 s6tn independents, 1'estat d'equilibri

vindrd determinat per :

(311

D‘: =0 *lz A, 2
S ’

que correspon a minimitzar l'energia lliure respecte dels
parametres S1 i S2.
Considerant en [30] termes de segon ordre,

s’'obtenen les condicions.d'estabilitat :

2
€ So Pe k- 4,2
S

2
JF
¢ So K.A =
)c QQ‘ 'K.. '3 A2

{321
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A ) Estructura B2 :

Minimitzant 1 expresid (24] respecte de S1 1 de

82, s obté el segifant sistema equacions no-lineals en 81 4 82 :

(i

= o .
brg (0 + v,‘. V)5, - V2 Saa ket |, Cars) (ux v Sa- A %05s) = o [33al

¢ (Mxa- S4) (Mxe-Ga +12%<5)

(a\

\ a u)
W v;._ e sigV, + KT L, (1938 (Yxc-Sa +12xgS;) £330

Y (1-2S2) [ Mxer Sa <m2%g8,) "

La seva solucié ,S1<(T) {1 S2(T) ens permet de
caracteritzar el grau d'ordenacid B2 en funcib de

la temperatura.

S1 anomenem ng la temperatura a la qual
1'estructura B2 deixa de ser estable en aquesta
aproximacié , vindra determinada per la condicid :

TR |
:D¢{ B2 -0 [34]
?Cr ggl ?ze k,!ss A2

Hem imposat Q§y= @ , ja que el grup de simetria B2
és un subgrup del corresponent a la fase desordenada
Per tant el punt ng ha de verificar simultaniament
les relacions per a S1 1 per a S2 de les dues fases. Alxe

tan sols &s possible si S1 = 82 = 0.

finalment s'obté :
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‘EBZ 8
ke

) ) W\
\‘(&‘BV“ Pk V2 b Yaxe V3 ) x

NI G . 0) (2
qu Vg.. (qu-‘!g- V\ ’

| (a\ '\
A V} . VS

Xe ‘g Xa )

Per tant l'estructura d'ordenacié®é B2 ,

B,

per a T < Tc .L'expresié [35)

per Murakami 1 col.laboradors (3. 13) en el
d’'un aliatge tipus Cuz-- Mn- Al que
estructures d'ordenacis B2 1 Heusler.

B) Estrutura DO3.

Després de minimitzar 1'expressid

d'S1 1 S2 obtenlim el segﬁent

coincideix amb 1’'obtinguda

{27] respecte

sistema d'equacions que

[ 351

és estable

tractament ;

presenta

determina 1'ordre d'equilibri per a 1'estructura DO3 :

Y 2

W 2 =\ ()
z(v‘\ J(:g+vz % + Xg X (Vu* f -V3

( Q) 2z V(z,) 2

o) (2) (£
2 % + Xg¥ke (V,‘+Vz A )*

Sa . 3€2
4 (xg + X )2 (% +xc)

+ ._\EEI. L (Yxa + S) (2(-xa) 4 €4 -C(t-xa)C'z)

(a}

[ 36al

= C

8 th—xa\-gd (&XA + 6 h~xa\§z~ g*)
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@y 2 @ L\ L,
] P A A A L A

S - 425,

(g + %\ (36b)

+ EJ L. (\.3{2) (\*%(l-)u»\sr- Y, Sa)
2 ()(a <-3(\; )én\ Cz ) (l.»._.S.A.-%Sz)

Llv-xa)

]
o

Per a temperatures inferiors a una temperatura que

Do, 82
anomenarem Tc ® ( < Te ) 1'estructura estable és
D
la DO3 . ‘I‘ct>3 marca doncs el limit d’'estabilitat de

1'estructura DO3 i queda determinada per la condicid :

rd
)Fbog - O ()%"3 =0
2 £371
992 gzzg: Qg‘l gz:.gz*

0
per a T < TCD 3 , €8 Dbasicament una
3

Suposant que FDo
funcié de 82.

A més a més , tenint en compte que el grup de
simetria de l’'estructura DO3 &s un subgrup del corresponent
a la B2, el punt TCD°3 ha de contenir els elements de
simetria de les dues fases. Aixd ¢&s equivalent a dir que

s'han de verificar simultaniament les relacions (20] {

[26] entre els parametres d'ordre S1 { 82 . S'obté :
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e

+*

* Ca
Sz - ) [38)
42 (xq + xe
I finalment :
De3 2 ) 2 0 ) @)
~‘: 3—3—- [&V" LR 73 vz *{5&(‘&4’ 32.. 3(2‘)])&
bke [39]

(xa- ) (M0 ) o Ca )

- K&lz
De3
Remarquem gue Tc sols depén , com era d'esperar, de
2)
les energies d'ordenacité a segons velns V/; . En
*
1'expressi6 (39] S1 és el wvalor d'Sl en el punt
chb3 . En 1'apartat seguent es detalla , per a un cas

»
particular , la manera de calcular S,

2.-Aplicaci6 a l'aliatge M- Cu-zn-al

- —— - —— o ———— - —

En el tractament desenvolupat , les epnergies
d’'ordenacib VC‘“) (y.“ A, z) e6n pardmetres del model que
ajustarem mitjancant dades experimentals.

En un primer pas, utilitzarem dades experimentals
de Tcgz i Tgb‘?’ d'aliatges de composicions diferentes
realitzades per Rapacioli 1 Abhlers (3. 4) pel cas del

A =Cu-Zn-Al . Posteriorment, compararem els resultats
del model amb dades experimentals calorimétriques

obt. ngudes al mesurar 1'energia total lliurada durant

un procés d'ordenaci6 que segueix a una trempa des de Ti1
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3, aTf (< TL.

< T,
62
L’ajust de les dades experimentals de Tc a
1'expressid {351, ens permet d’'avaluar les energies
. (a)
d'ordenacis a primers velins ¢ ﬂ;) i= 42,3 ). Els valors
obtinguts sb6n
™) () k. \}M k (V1)
V, = astkg , Vo . ss2kg ¢ V= -sckg
Com es pot veure a 1la Taula I , amb els
(a)
valors de A (c;gz,ﬂ proposats , 1l'acord és forca
satisfactori.
82 Bg AT
Composicis (#) Te (Kl () Tc (1) l -1-—‘ (°{°
Xew X2u
§,+S3 6.0 749.9 748.3 0.2
8. o 0.40 800.6 762.1 5.1
0. ECy 0.2 818.1 817.2 2.1
8.6y 6.30 813.5 806.9 0.8
0.663 0.24Y4 783.5 790.9 2.9
B2
Taula I ~ Valors de 1les temperatures critiques Te

obtingudes en 1'ajust de les energies d'ordenacid
(V1] . (x) representa el valor obtingut a partir
de 1'expressié (35], mentre que (4 ) s6n les
dades experimentals de la refer@ncia (3.4)
Per a poder ajustar les dades de que es disposa
P
a l'expresis de TJB [39] ,unecessitem de condixer, a qualsevol
»
temperatura , el valor de S1. Procedirem per aproximacions
successives de la manera segﬁént : obtindrem un primer valor
+*
d'S1l a partir de 1'equacis (33al ,imposant la condicid (381

1 amb els valors de les energies d'ordenacid a primers veins
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avaluades anteriorment [(V1], En tots els casos s'obté
-
Oon X 4
»
Amb aquest valor d'Sl , fem una primera avaluacid

de les energies d'ordenacil a segons veins , que ens permet

*
de recalcular un nou valor més acurat de Sl per a cada

punt experimental ,mitjan¢cant l'expressié (36al , imposant

la condici6 [38]. Ara obtenim un nou conjunt de valors de
)

les energies d'ordenacid a segons velns V. (i: 4,2,3).

El procés es repeteix fins a obtenir un ajust satisfactdri.
12)

Proposen el segﬁent conjunt de valors \K :
() )
v,,"l ssa ke, Vo= izka i Vy= -4o% kg (va)

A la Taula II donem els valors calculats amb
aquestes energies d’'crdenacid 1 els valors experimentals de

*-
la temperatura TCD°3 , aixi com el valor de S per a

1
aliatges de diferentes composicions. Es interessant
an
A .Aixd ens permet de suposar
bd
que si Sﬁ_ descriu 1l'ordre B2 , en Tc 3 aquest s'ha

assolit practicament tot i per tant a T < ‘I‘ch

<

*
d’'observar que S, * S

l'estructura DOq vindra  Uasicament descrita per un fGnic
pardmetre d’'ordre S
(4) (z)
Remarquem gque els valors de V3 i V3 que
hem obtingut, 86n consistents amb 1la tendé&ncia que

té el 2Zn-Al a la descomposici6 per un ampli marge

de concentracions (3.14).
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Doy DY Ar
Composicid 81 S1 WTc(e) WTc( l "‘:r" (.“)

- - — - -

Xew  Kal

.64 8.) 1.2400 1.2399 769.0 793.1 3.0
LI SR XUY 1.2000 1.1999 736.3 700.0 5.2
¢. 6 §AS 1.3200 1.3199 656.5 648.3 1.3
0.6¢ .20 1.4000  1.2828 607.7 579.3 4.9
0.64 0.2¢ 1.4400 1,3921 523.2 512.4 2.1
p.eA .30 1.5600 1.5524 410.4 424.1 3.2
0.6¢3 0 24N 1.3482 1.2660 559.7 550.0 1.8

Taula II - Valors de les temperatures critiques Tc

obtingudes a partir del conjunt de valors (V2l.
(X) s6n els valors obtinguts a partor de
1'expressié (39] , mentre que ( &4 ) s6n les
dades experimentals (3.4) . També es comparen
els valors de Sﬁ*‘“\“i de S:‘

A la Fig.3.5 es mostra el diagrama de fases del (3 -Cu-
Zn-Al en funcid de la composicif , obtingut a partir de [35)
Iy} 2)
i de [ 391 amb els valors de Vi {1 V1 ({ =1,2,3

avaluats anteriorment i que resumim en la taula segh’ent :

Cu- 2\\ C\o.~ AQ Z&\‘ M
T}
W [kg Aeg 252 ~s2
(2} - 40?
'R /kg AGA 12

Cal fer notar que les energies d'ordenacid que hem
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avaluat,

Ahlers (3. 4) a partir del model

s6n diferents de les obtingudes per Rapacioll |

d”Inden (3.15) .

Remarquen , perd, que els seuc cAlculs estan basats en

models d aliatges binaris ©o bDé ternaris amb estructura

Heusler.
020 _ 5~~~
0.'5’ ,/:‘,’:,/
socr 035 2027 7
o~~~ I ,// ,/ // /
b P YAy
~ ,/// // y //
o /’/ /s /I ,/ o
') /
= 700'(,// S
. - '/ ;
Q /
"" ;/,
500 7/_\‘2
0
300 F \
=01
025 0.20 015 xZﬂ 0
0.35 0.30
100}
1 i 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4

Fig.3.5.- Diagrama de fases de 1'aliatge

en funcié de la composici®.
dades experimentals de
corresponents de Tc®%2 (3.4).
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Ara estenm en condicions de resoldre els sistenes
d'equacions (331 1 [(36] per tal d'obteunir els valors
d’'equilibri dels pardmetres d'ordre dins del rang de
temperatures T < 232.

La solucid numdrica de ({33 ] s'ha realitzat
mitjangant el programa TcB2 (Anpex—E) i la seva solucié
ens proporciona les corves S1(T) 1 S2(T) per a 1l'estructura
B2 . Respecte del sistema [36] , &és dif{cil d'obtenir
una solucid exacta del sistema d'equacions no- lineals
acoblades. No obstant, é&s possible en certes condicions
de treballar en un esquema tal gque permeti el seu
desacoblanent.

Tenint en compte que S1 MAr S; ( per a
qualsevcl concentracid d’interés(veieu Taula II > ), és a
dir Tch i T:°3 estan suficientment separades , es pot
considerar que mentre el par3dmetre d'ordre S1 descriu
bdsicament 1l'ordre Bz 1 varia molt poc amb la temperatura
per a T < Tc°°3 » l'estructura DO3 ,en aquest interval de
temperatures, ve descrita esséncialment pel parametre

d'ordre SZ

Per tant avaluarem 1la dependéncia d 'Sl amb la

temperatura a partir de 1'equacis (33al junt amb la

condicis (381] . La condicis {38] ' és
Db

estrictament certa en el punt Tc 3 » perd suposarem que

b -
segueix éssent valida per a T < Tc°3. Es a dir , que S1

s'obté com a solucié de 1'equacid :
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) (a) @) ( ) (Y- Sa)
- s.[ % (V;‘,V;-vf“,-—va J*h,TLu xa +S)) (Vi x.\+“0] -0
: ( ’ 2 (\-xn) (Vxa-S.) (Ml-xa)= €0y

que juntament amb [36b] ens permet de calcular S1(T) 1

‘{~ 82(T) per T < T%B . El sistema s'ha resolt numéricament
Z?E mitjancant el programa TcDO3 (Annex-B)

La Fig.3.6. mostra 1la dependéncia dels par3dmetres
d'ordre S1 1 S2 en funcif de la temperatura per a un aliatge
de composicis : Y%, = 6,663, R2.= L, 244  Xag > b 893

Les 1linies AD 1 BE representen els valors d4'S1 {1 d'S2
3

[ro—
SR

! Doy pe

i{g d'equilibri per a T <Tc, mentre que per a T > Tc ~ les linees
corresponen a estats metastables.

5‘ Com es pot observar, 1la solucib obtinguda presenta

una discontinuitat en el punt T:m3 . Matemdticament aixd vol

i

LA 2
{ dir que si (Sl ,82 ) é&s solucibd del sistema d'equacions
{i {36] ,en el punt 1;0‘3 no ho és del (33]. Fisicament, una

possible interpretaci6, suposaria que entre el limit

;gf d'estabilitat de la fase DO3 , T:03( temperatura a la qual
tindria 1lloc la transicié sifos de segon ordre o continua >
i la fase B2, el sistema passa per un transitori d’'estats
metastables. A partir de mesures realitzades mitjangant
la técnica de 1'andlisi térmica diferencial, Murakami 1
colaboradors (3.16) troben una situacit similar a
l"esmentada per a la transici6 entre les estructures Heusler
% i By de l'aliatge ﬁ --Aux Culﬂ__“ZnNS .Per altra banda ,
alguns resultats experimentals recents semblen posar de

',w ’ monifest que 1la transicid Bz:==? DO3 en l'aliatge

ﬂL -Cu-Zn-Al té& lloc amb un cert grau d'histéresi. (3.19).
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Si bé&, aquests resultats poden induir a suposar que
la transicid 0031===2 B, , &s de primer ordre ,no es pot
afirmar sense cap reserva ja que per altra banda les
mesures experimentals no s6n definitives i 1’aproximacid de

Bragg-Villiams, que com ja hem indicat , permet d’'obtenir

TIT>

u? 1.5 -A
- "’W
WV 12k N
0.9}
B 52
06F
C -
| 03F T e e, g
|
I
i i 1 L.
0.25 0.50 ons 1.0
% I?qtfa

Fig.3.6.~ Dependéncia dels paradmetres d'ordre de llarg
abast S1 { 82, en funci6 de 1la temperatura,
per a l'estructura DO3 (T < T.°%3) { per a 1a B2

(T ®¢3 < T < T.B2). Les linies continues
: representen 1l'equilibri estable , mentre que les
- discontinues representen 1'estat superrefredat

de 1l estructura B2 per a T < T_P03
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resultats forca correctes fora del punt critic,es mostra
particularment incapac de  prediure el comportament
correcte dins de 1la 2zona critica, on les fluctuacions,
no considerades explicitament en la teoria , juguen un
paper crucial.

Per tant i com a conclusib, proposem que sbn
necessiries mfs nmesures experimentals aixi com una
millora del tractament emprat abans de donar com a

definitiu un resultat referent a aquest problema.

3.~ENERGIA LLIURADA DURANT UN PROCES ISOTERM

S ———— . " 2170 Y T . 2 s O D S T S Wl S . S . S S S o - -~

————— . - -~ o 2

A continuacié , calcularem 1'energia
d'excés en un aliatge Cu-Zn-Al obtingut mitjangant un
refredament rapid des d'una temperatura T fins a una
temperatura Tf. Els resultats es podran comparar amb mesures
calorimétriques de l'energia total lliurada durant un procés
de relaxacis isoterm a 1'equilibri, Aquestes mesures
calorimetriques han estat realitzades a pressilé constant i
donen doncs el canvi d'entalpia corresponent a aquest
procés, que s'obté integrant 1la poténcia exotérmica
lliurada a cada instant .de temps entre 1'instant inicial 1
un temps suficientment gran per assegurar que el sistema
ha assolit 1-equilibri (normalment;i per al cas d aquestes

mesures , alguns dies) . Es a dir :
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AR - N{t--.-v-)- H(tzc)

El canvi d'entalpia mesurat és pot relacionar amb

el -anvi d'energia (que calcularem tedricament) a través de :

A= AE + POV + VAP

Tenint en compte que les mesures es realitzen a
pressié constant 1 que els canvis de volum es poden
considerar menyspreables , resulta :

AH ~ AE

Dd
S1 T, 1 obviament Tf, s6n inferiors a Tc 3 , calcularem AE

a partir de 1'expresis obtinguda per a EW3(34,§2) [ 28al

El resultat obtingut é&s :

f V«(‘:- ¥e \'z + Xg ke \er v v M)] [‘Qa ()- S (TF)] M

DE - _N
L (xg + Xc)?
A ( A A
»3N ["Q\IA r Yo V.-;“ e xgxz.(. B V“)] [.‘._‘.’LSB—) 4l
?(lgnQF

L 35 6 () ~Ca () AN
(xg +%)

- 48 (62 (M- sé(u))]

Pta

Si seguim suposant que S1 A cust per a T < Tc , tindrem Sa (T\*V

QA(T{,) i escriurem :

AE Zw ("% VI\M m kt () vn)- v(:) )J
{42]

( _%Eim (S-S = ae (s -2 ()]

(Xg +¥e)
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A la Fig.3.7. es presenten els resultats obtinguts
a partir de 1l equaci6 [41] (i (42) ) en el cas de l'aliatge
de conmposicié ka = 0.663, XZ: 0.244 1 X*& = 0.093. Hem

utilitzat les energies d'ordenacif , avaluades préviament

[Vl 1 (V2] per a 1l'aliatge considerat, aixI com els

pardmetres d ordre de 1llarg abast S1 1 S2 d'equilibri

| (Fig.3.6) corresponents a cada temperatura T.

N
X < 600
x
| wl<
Q| 2
| 45.0
!
| H 30.0
;‘ 15.0
0 1 i 1 1

| 06 0.7 0.8 09 o, 10
TIT,

Fig.3.7.-Energia total lliurada a Tf =300.5 K en funcid &5
la temperatura de tractament térmic reduida T/Tc
La linia continua correspdén a considerar S, S;““”
{43], mentre que la linia discontinua correspén al
cas en que tant S1 com $2 varien amb la
temperatura [421. Els punts (e > 8bn dades
experimentals obtingudes per Planes et al. (3.17).
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Quan es comparen aquests resultats amb dades
experimentals, obtingudes al mesurar |, nitjancant un
calorimetre de conducci? ,1'’energia total lliurada durant
un procés d’'ordenacit a Tf =300.5K, després d'una trempa des

de diferentes temperatures inicials T. Observem que l'acord

po3

és bo al menys per a 2 = T/T,

. 0.8, Pera Z > 0.8,
l'acord é&s insatisfactori.

Sistemdticament s'observa que els resultats
experimentals estdn sempre per sota de la corva tedrica
(sobre tot en el cas en que es considera la dependéncia de
S1 amb la temperatura ). Aixd s'interpreta teanint en compte
que els resultats experimentals han estat obtinguts
després d'un refredament rapid, perd a velocitat finita ,
des d'una temperatura T a TI. Aquesta limitacis, fa que
la configuracid d'equilibri a T no pugul ser estrictament
congelada a Tf . Aquest efecte es fa encara més important
a temperatures elevades, contribuint a que 1l'acord entre
teoria i experiéncia sigui forga dolent. Aquesta dificultat
Ja ha estat senyalada en altres treballs antericrs ,
observant-se que per a 2 > ¢, 3} ,l'efecte de 1la velocitat

de refredament comenca a ser molt important (3.18).
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4.- NODEL DE LANDAU PER A L"ENERGIA LLIURE DOy

————— . . V- ] 1t S > ] ——— -~ " T J]—- - - - Y~ - - - -~

Segons hem vist doncs, 17estructura DO3 , per a T

oo
< Tc’ , pot ser descrita per un Gnic parametre d ordre
S, . En aquest punt volem redefinir S2 de tal manera

bo
que en Tc 2 prengui el valor 2zero. Introduim :

g‘_z.= 3% . —-——-S’ = 1 (Pw'Pag\) (s
2 Blxg+xc)  Uxp

que oObviament corresp6n a una combinaci6 1lineal dels
parametres definits en (1].
A la Fig.3.8 mostrem com varia S, amb la

temperatura , per a un aliatge Cu-Zn-Al de composici6 :

= 0. = 0. - 0.

X = D663, Xy = 0244 Xy 043

§} és doncs un parametre adequat per a

O

descriure l estructura DO3 (T < Tgh ) Es pot suposar que
en aquest rang de temperatures l"energia lliure varia ,
principalment, amb §2 ; és a dir que : ﬁmsc 84,G;,T) &
Fb°3(§;.T). Tenint en compte que prop de 1% , §; pren
valors molt petits (Fig.3.8> , Fom, admetra un

desenvolupament en série de poténcies al voltant d’Sz= 0.

En efecte , podenm escriure :
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0.50 0.75 10

TIT.™

Fig.3.8.- Dependéncia dels pardmetres d'ordre de llarg abast
Sa 1 S, en funci6 de la temperatura per a T < T P¢3
per 1'aliatge A -Cu-Zn-Al de composicid ye, . ¢, 663

X2w = 0,244 . XpR = (043
:F;c (Q;T)r F‘(T. < =°) v (ig.’i.'?}) - S{” v
3 9C. [ Se =0
_ 3 — 3 [ 44]
+ A (?Z&‘.’S\) (ng.)&i- A /) ¥i°°3 \ (ng\ 4
2‘ 9§az ! —2 =0 g' QS,_g Q-Lz(*
4 ;
-4
+ .?.ﬂ L} F_‘I_)gs) (SS}_) +
. PI Cono
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]

on l'axpreeﬁé d'Fb°3(§2 »T) s'obté introduint [(43] en [27]

i suposant que S1 és un pardmeire que es manté constant :

T (S () ? ()
T (Sz T): W 2&'!» V- + 3N AN rR.
Doy ! ;‘.’. ) ) 9 \ |
A \|
- Nc.z(\ff‘\‘: . V'z”kz . ‘%&c(vql«k V;u- Vzm ” .

4
¢ Z (Z) 2 ) FARNNEY @) S - ALSZ
*%("’w‘ ri H(En( arle -8 )) m)z (45)

Nt:T C + f / _ SA )
+.—‘t-&~ (QL(“*T:_) .LLU(B msl(bbzwt)
+-£l_(ﬂc- % $a ) + l_.(xg-.gl 4 (g3+x()§;) +

U (xg+xc) ]

- g .QX‘§- + xcg’\w )+
+ L("g-%ngz + (%n%m\ b Lo area b (g +¥)

,,._(xg-%.-umng)., Llrer 2 + 2851 )

Q(Xﬁwu\
+ L(\(ci-éxcg‘—? + ¥ S4 )]
Y leg +x¢)

a partir de [44] s’'obte

9%’3) =0 [ 46a]
8g2 €2a0
2 Do
(32&03 _ nlgeef Nk (K- T) .
380 Jo, iy Gae-S) (hexa) <S4
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(—?-;—ng\ =0 [ 46c)
* 3§21 §; =0 '

\‘
(?.f'ﬂﬁ) ;AOZ\ANk‘T(ngKC)( —L—-3 v A \ [ 46d)

32 18,0 (hea-S) (4hexe) 460

Per a petites variacions de T prop de Tc , escriurem :
- . =2 -\
gFNS SFr%)-F (T):-,ZL("(T) S + “'_L. S2  ram

amb

po
- (-\('T\ = - AV\ (T-— Tc 3)

- C"(Yg ﬁ—XC}z i\{ks C 46a]
(Yka- S,\") (Y- xa) + S:’)

ﬂy\z

< bt
b- bt Nka T 3&”,«\ "

1 [ 48b]
—i—"r’i A ——— 3]
(Vu— Ca \ (44- xa) + Ca )

L 'expressid (47] corresp6n a 1l'expressifé de
l'energia iliure que verifica les condicions suficients, en
el sentit de Landau, per tal que la transicid sigut

pe3
continua (3.19) . Per T < Tc presenta dos minims equivalents

S;L(T\ N J:q .\1}5} [ 491

e

entre que per a T ) Tc”l'Gnica solucid possible &s S; = 0

de valors :

A la fig.3.9 es mostra la solucid obtinguda a
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partir de (49] , al mateix temps que es compara amb la
solucié numérica de la Fig.3.8. Cor es pot observar, al
allunyar-se del punt crftic , les dues corves es distancien.
De tota manera , el resultat demostra que un
desenvolupament fenomenoldgic <(amb paradmetres ajustables)
tipus (471 , &s adequat per u descriure l'estryctura D03

Aquest resultat serd utilitzat en el capftol seguent.

1.0

0.8

0.6}

0.4f

hadad X2 TN
-
-----.----
-
-
.-,
-
-
-
-
-~

0.2

1 1

200 280 360 440 520 %
T Tc

Fi1g.3.9. Parametre d'ordre de llaryg abast S:(T) obtingut a
partir del desenvolupament [49], correponent = una
aproximacié de Landau ( ) 1 a partir de
de l'energia lliure completa [3§ ] (- -.),
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”
CAPITOL -~ IV

. v
ORDRE ATOMIC I TRANSICIONS MARTENSITIQUES

Aquest &s el capitol central d'aquest treball , en
el qual analitzarem ,tant des del punt de vista estatic
com dinamic, la infludncia de l'ordre atdmic de 1la fase—{l
dels aliatges que presenten efecte de mendria de forma ,
en les caracteristiques termodinamiques de 1la TM.

Partirem dels resultats experimentals més

significatius que palesen 1la correlaci6 existent entre

amnbdbs efectes , 1 analitzarem el problema en el marc de

models fenomenoldgics , basats en la teoria de Landau. Els
resultats obtinguts es contrastaran amb resultats

experimentals corresponents a 1l'aliatge Cu-Zn-al.
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1. TEORIA DE LANDAU PER A LES TRANSICIONS

HARTg;éfTIQUBS TERNOELASTIQUES

La Teoria de Landau (4.1), s"ha mostrat molt
apropiada per a descriure transicions de fase en sistemes
sdlids. Alguns exemples s6n les transicions : ferro-
paraeléctrica (4.2), ferro-paramagnética (4.3)......... .. etc.
OriginAdriament, la teoria va ser formulada per a estudiar
transicions continues , perd ben aviat es va veure que en
alguns casos es podia utilitzar per a estudiar transicions
de primer ordre f4.4). Malgrat el gran nombre de treballs on
la teoria de Landau s"ha emprat en 1l estudi de sistemes del
tipus citats anteriorment, no ha estat practicament
utilitzada er el cas de 1les TM. En 1l estudi d~aquestes
transicions, el parametre d”ordre é&s la deformacib.
Conceptualment , 1la dificultat apareix pel fet que la
deformaci6 de la cel.la unitat no coincideix ,habitualment,
amb la deformaci6 macroscdpica ( veieu Capitol I) . En el
cas de considerar la deformacit de la xarxa elemental com a
pardmetre d ordre, la teoria bauria de tenir en compte els
desplagaments observats en fase martensita , i que fan que
l"energia elastica emmagatzemada sigui minima. En cas
d"utilitzar la deformsci6 macroscdOpica com a parametre
d“ordre, la deformaci6 ¢a la cel.la unitat no entraria en la
teoria, la qual cosa dificulta la utilitzaci6 de criteris de

simetria ( que s“apliquen als canvis microscopics) per a
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obtenir el desenvolupament adequat de l1”energia lliure.

Una possibilitat aproximada és la de suposar un
sistema homogéni i de considerar la deformacid microscdépica
(combinacid apropiada de elements del tensor de
deformacions) com a parametre d'ordre . Falk (4.5 ), ha
considerat recentment ajuests possibilitat i ha formulat un
model vunidimensional. L'aproximacid de Falk s'aplica a
aliatges d’'estructura b.c.c. (fase- ﬁ) en fase d’'alta
temperatura per als quals el mecanisme de transformacis,
que porta de la fase inicial a 1l'estructura 9R (Capitol- I,
queda reduit a una cisalladura pura paral.lela als
plans {110Y en 1la direccist/1lled . Aquesta

cisalladura ve definida per

eA= * e’z [} tZ = ; flz Iy es';"§| ¢ s ¢ [ 1]
1 esta ,com hen vis; , directament relacionada amb
' - —
la constant elastica C = 1/2 « C“ qu )
Aquesta formulacid simplificada , menvsprea qualsevol

component dilatacional del tensor de deformacions (que en
tot cas &s sempre molt petita (4.6)), deformacions de
xarxa invariant 1 altres modes de deformacid com els
"shuffles". Malgrat la drastica simplificacid que aixd
suposa, com veurem a continuaci6, el model permet d’'obtenir
algunes de les caracteristiques essencials de les ™
en aliatges que presenten efecte de mnemdria de forma.
En el moment de formular explicitament el model d'energia
lliure en aquesta aproximaci6, haurem de tenir en compte

els tres requisits minims segﬁénts :
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1.- A altes temperatures l’'energia llire haurd de presentar
un minim en el punt en que el pardmetre d'ordre sigui nul
(deformacid nul.la).

2.- A temperatures suficientment baixes , tan sols la fase
martensita ha de ser estable. El valor del parametre d’'ordre
ha de ser doncs diferent de zero a fi de donar compte de la
deformacid apareguda.

3.~ A temperatures intermitges 1'energia 1lliure bha de
presentar minime per a valors del parametre d'ordre
corresponents a les dues fases que poden coexistir. Aquest
requisit és conseqSEncia del fet que la transicid és de

primer ordre.

De les 24 variants , cristal.lograficament

equivalents, que poden apareixer en un sistema real de
simetria cGbica , tan sols se'n consideren dues amb
deformacié +e i -e resps=tivament (Fig.4.1 ).

L'equivaléncia d'aquestes dues cisalladures suposa que

l'energia 1lliure ha de ser 1independent del signe del
rar3dmetre d'ordre ,e . Tenint en compte aquests arguments ,
Falk proposa el segﬁént desenvolupament per a la densitat

d'energia lliure :
¢
.He.T\z.Lreh’)ez- __L(x,e,“ y A Ye (21
G Y ¢

~on ré(.T\‘:M(.T'T;) v de + Te, [ 1 Y s6n constants
fenomenoldgiques positives 1 fo(T) é&s la densitat lliure de

la fase no deformada.
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Fig.4.1.- Dues variants de martensita ,cristal.lograficament

al

b)

equivalents ,corresponents a la deformacib6 (11].

Aplicant les condicions d'equilibri i estabilitat :

¥ v (3]
=0 ) -—— 30
e el
S'obté :
A}
Per a T > Ti = Te + y la solucib d'equilibri és
kvae
e=0

Per a T dins del rang de temperatures ( Te < T < Ti )

existeixen minims corresponents a les dues fases , en

els punts :

(4]

[
e:¢ [ L* A ((Lz-hYM (T-Te))% ] *
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c)

La temperatura T, , d'equilibri termodindxic entre les dues
fases ve donada per :
2 (5]
T-T .22

ALYae
aleshores resulta :

- PeraT<TC<TL, &4¢f0&s la fase metastable , respecte
de la fase € = 0.
- Per a Te < T < T, la fase més estable &s 1a & 9 0,

mentre que @ =0 rapresenta la fase metastable.

Per a T < Te , 1’'Gnica fase estable és la fase e 3 9. Te
és el 1limit inferior d'estabilitat de la fase d'alta
teamperatura.

A la Fig.4.2 és mostra globalment aquest

comportament en funcid de la temperatura

En un sistema homog@ni un camp extern h conjugat

al paradmetre d’'ordre contribuird a 1l'energia lliure a

través d'un terme (~he). En el cas que ens interessz ,

h

representard un esforc extern . La densitat d'energia

l1liure del sistema serad doncs:

~

Ple, T W @(e.T)- eh (6]

de manera que l'esforg de cisalladura vindra donat per :

hle, TV ae (T-Te) - et 4 ¥e© o

A partir de 1l'equacié anterior , es pot obtenir el

comportament termodindmic del sistema sotmés a un esforg

extern ,que &s perfectament assimilable al que mostren els
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f(e)

- T2 1.6 Te

1.4Te
—-1-' T0=1.375Te

—> 1.28 Te

—» 1.2 Te

Fig.4.2.-Energia lliure (2] en funcid de la deformacid per

a diferents temperatures. (4¢= A=¥=1). A T>Ti, sols
existeix un minim corresponent a la fase €=0.
Entre Ti i Te existeixen minims per a les fas:s e=0
i &40. Finalment per a T <Te sols la fase B8$® &s
estable.

aliatges que presenten efecte de memdria de forma. A la

Fig.4.3

es mostra com varia el camp d'esforgos amb la

e
deformaci6 , en diferents intervals de iwmperatura. Es

interessant de comparar aquesta figura amb la fig.1.12 ,
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TR

del Capitol -~ I.
La constant elastica associada a la deformacib e, &s

C'. i en el model presentat ve donada per :

2
FAC TP | & A -%{\ez-o- sre’ (81
Y
En 1la fase-fs. =0 , 1 C. manifesta una variacié

lineal amb la temperatura tal i com mostren els resultats
experimentals (Fig.1.13 del Capitol-I).
Recordem que una configuracié qualsevol seria estable

si C > 0.

h h
|
T>T; T=T. T <T<Tg

- w.
L S

o<T<T I [T<%
- [ 1 ¢
p—t—

Fig.4.3.~ Corbes esforg-deformacid per & diferentes
temperatures . La temperatura decreix d‘esquerra a
dreta 1 de dalt a baix. Es poden observar,
successivament , els seglents comportaments
elastic, pseudoeldstic i de memdria de forma. Les
linies puntejades corresponen & estats metastable.

145

R




\ A}
2.- INFLUENCIA DE L’'ORDRE ATOMIC EN LES

- - - ——— - o -

TRANSFORMACIONS MARTENSITIQUES

Experimentalment s'ha posat clarament en evidéncia
que tant les propietats estadtiques com dindmiques de la TN
depenen fortament del tractament térmic previ al qual ha
estat sotmesa 1a mostra . En particular , en el cas de
l’'aliatge Cu-Zn-Al, s'ha comprovat gque un refredament rapid
des d'una temperatura moderada Ti ,altera considerablement la
temperatura Ms de transicib (4.7,4.8,4.9) 1 1l'entalpia de
transformacidé (4.10), mentre que 1la variacidé6 d’'entropia i
la histéresi térmica no es veuen alterades pel tractament
térnic. Comportament similars s'han observat en altres
aliatges que presenten una TM termoeldstica, tal é&s el cas
del Cu-Zn (4.11 ), Aliatges tipus A-15 (4.12), Fe;Pt (4.13>,
etc .. . Per altra banda s'ha comprovat que aquest mateix
tipus de tractament afecta algunes propiletats de la
fase d'alta temperatura , el canvi de les quals es pot
correl. lacionar amb els que experimenta la prdpia transicié.
AixI , per exemple, Rapacioli i Ahlers (4.11) han mesurat,
ern. funci¢ de la temperatura Ti, el canvi de resistivitat Af
entre el sistema en equilibri 1 el mateix sistema després
d'experimentar un refredament rapid des de Ti , 1 remarquen
que aquest canvi &s proporcional al corresponent canvi de Ms

(Flg.4.4).
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AMs (°C)

-40}
o
‘30.
L 2
-204
Cu
%
Zn - 20 %
: -10r Al - 14 %
Ms A 180K
" . o A 'l i i i 1 [ e/a li/ 1. 48
4 8 12 16
Lo
Fig.4.4.- Dependéncia de AW¢ en funcid del canvi

de resistivitat per a tres mostres de Cu-Zn-Al de
la mateixa composicifé .Si AMs és la diferencia
de temperatures de TM entre MNs *(després d’un
refredament rapid des de Ti) i Ms (corresponent
a l'equilidbriy.

També s'ha mesurat, en funcié de Ti, 1l'exces d'energia del

sistema AE , respecte al sistema en equilibri després del

refredament des de Ti. Aquesta energia é&s dissipa durant un

procés d'envelliment. En aquest procés s'observa que la

*
temperatura Ms també& evoluciona i tendeix al valor Ms (4.14,

4.15), que corresibn a la temperatura transicif del sistema
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en equlibri. A la Fig.4.5. es mostra el canvi de Ms en un

instant de temps t després del quench en funcib de 1'energia

-10 b
Lol
-t
o
[y
5 -15)-
<
-20 4 . i d
0 0.2 04 06 08 1.0

y(t)

obH
Fig.4.5.- Energia total normalitzada 3“\[ AN(hav)'/ Ak]
lliurada fins a un instant de temps t, durant un

pProcés d'ordenacit yen func16 del corresponent canvi

de AM ( =Ms(t)-MS). M2 és la temperatura de

transicié nominal per a l'aliatge (Cu-Zn-Al)

considerat. (Ti = 473K, Tf = 300.5K).
dissipada fins aquest instant de temps. S’'observa de nou una
relaci6é linial entre ambdues magnituds. Per altra banda ,al
Capitol ~II1 ja hem vist que aquest excés d'energia é&s
podia interpretar de forma satisfactdria tenint en compte
la introduccié de desordre configuracional en el sistema ,
com a consequéncia del refredament rapid des de Ti
& través del qual s'aconsegueix d'obtenir el sistema
prop d4d' Ms amb una configuracié posicional atdmica que

aproximadament correspon a la d'equilibri a la temperaturs Ti.
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Tanbé les variacions de resistivitat de 1la fase d’alta

temperatura s'han interpretat en funcidé dels canvis d'ordre

configuracional del sistema. (4.9,4.16).

Aquests resultats permeten doncs d'interpretar els
canvis observats en les propietats de la TM després d’'un
refredament molt radpid des de T1i , en funcid dels canvis )

d'ordre atdmic de la fase inicial , que també denominem |, O

com ja hem dit, fase -(!. .

Cal tenir en compte que com a conseqiéncia d’'un
refredament rapid des de Ti, també es poden congelar a
temperatures baixes defectes puntuals , principalment o
vacants, que estaven en equilibri a la temperatura Ti. S'ha zI

comprovat , en el cas del Cu-Zn-Al, que per a Ti K T;°°3 R !

l’excés de vacants congelades &s petit i1 no tenen un efecte
apreciable en relacié als canvis de les propiletats de la TN.
La seva influéncia es manifesta en la cindtica del procés
de relaxacid cap a l'equilibri (4.17). Per a temperatures Ti éiz

s T.%%

. » la concentracis de vacants congelades &s gran 1 la ' §
seva influéncia ja no pot ser menyspreada (4.18 ). D'ara en 5}%
endavant , ens limitarem a l'estudi de sistemes per als o
quals la temperatura Ti ,des de la qual han estat obtinguts,
mitjangant un refredament rapid, &s inferior a 2f°31 per

tant no considerarem 1'efecte dels defectes puntuals.
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2.1.- Model TermodinAnic

Ens interessa ara d'introduir , dins del marc d’un
model termodindmic, 1la influéncia de l'estat d'ordre del
eistema en les propietats de les TM. Des d’'un punt de vista
general es tracta d'estudiar un cert tipus de sistemes
fisics que experimenten una TM a baixes temperatures i una
transicié Ordre-Desordre a temperatures més elevades , amb
acoblament entre les dues transicions.

Aquest ,&s un probiczs general que es pot observar
en sistemes fisics molt diferents . Entre d'altres podem
citar els aliatges amb interaccif entre 1l'ordre atdmic 1
1’ordre magnétic (4.2), els sistemes magnétics amdb
competicif entre l'ordre ferro i antiferromagnétic (4.3 o
els sistemes amb interacci6 entre 1'ordre ferroeléctric 1
antiferroeléctric (4.19). Aquests sistenes es poden
estudiar a partir d’'un desenvolupament tipus Landau de 1la
densitat d'energia 1lliure en funcié de parametres d’'ordre
adequats per a descriure les dues transicions que tenen lloc
en el sistema. En aquesta aproximaci6é la interaccibé entre
els dos modes d'ordenacié s’'introdueix a través d'un terme
d'acoblament entre els dos ( o més , en casos més generals)
pardnmetres d’'ordre. Aquest terme haurd de satisfer les
condicions de simetria apropiades als dos pardmetres.

En el nostre cas, caldrad tenir en compte que la

TM é&s una transicid de primer ordre , mentre que la
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transicié Ordre-Desordre 1la tractarem com una transicié
continua ( &s el cas habitual en sistemes d’'estructura
b.c.c.). Per altra banda , Jja hem vist que el model
fenomenoldgic proposat per Falk (2], permet d'obtenir , de
forma satisfactdila, les propietats termodindmiques de les
TM en aliatges que presenten efecte de memdria de forma.
Aquest model , de tota manera, no té& en consideracid
l'estat d’'ordenacid del material.
La generalitzacié del model passa per afegir,a la

densitat d'energia lliure (2], un terme purament ordre-

desordre 1 un terme d'acoblament entre els dos parametres

d'ordre. Per al cas d'un aliatge binari d' estructura
b.c.c. , amb degeneraci6 p=2 del pardmetre d'ordre atdmic de
llarg abast en 1'estat fonamental , proposem el segﬁént

desenvolupament per a la densitat d'energia lliure (4.22):

,g(e.T,s)- @oh\ v Az.re(f)c’- L.t »__‘\_f_e"-

N
191
2 2
SR ARSI SR P
2 Y Y4
on Y}(T\s-as CF-TZ3 1 a Tc 1 b sb6n constants
fenomenoldgiques positives . ﬁ és el parametre

d’'acoblanment que pot ser positiu o negatiu.

Remarquem de primer que la component purament
ordre-desordre ) és en principi satisfactdria per a
descriure <(en 1'aproximacié de camp mig) una transicié
Ordre-Desordre continua en un aliatge binari,perd hem vist

al Capitol-IIl que és a més suficient per a descriure
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1estat d'ordre de llarg abast en sistemes ternaris amb
estructura DO3.

Respecte al terme d acoblament bigquadratic, és
interessant de fer notar, que és el terme wmixt d'ordre
més baix permés per les condicions de simetria (recordem que
1'energia lliure ha de ser independent del signe d'e i també
del signe 4° S ).

Estudiem ara les fases que es poden realitzar en

un sistema descrit per l’'energia lliure [9]. Ho farem
minimitzant f(e,T,S) respecte a e 1 §& . Els estats
d'equilibri , serdn solucions del sistema d'equacions :
2

-?—‘-; AC(T‘TC)C"A‘}" YQY*JZ-RCS:o [10a]

e

Mo a@ET)er b cakePs =0 [ 10b)

?s ¢

L'estabilitat estard assegurada si

) 2¢
-33- »¢ jtil ¢
r)cl ?gz >
, [11)

(%G - (5>
2 162 ?e 9S

mentre que :
: 2
? y ? -
( zx‘__, )f',)h ‘__,-L) "’o [12]
et [ 28? e S
serd la condicié que permetrd de determinar les temperatures

de transicié.
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El sistema d'equacions [(10)], dona lloc a quatre

grups possible de solucions :

FASE-1 FASE-2
s=0 ) @=0
S8=o0 Sto
FASE-3 . FASE-4
B840 e+o0
§ =0 840
FASE - 1

La fase (€ =0, S =0 ) &s estable si :

ae > 0 as > 0
{131
T > Te T > Tc
FASE -2
La fase (&=0, §f0) correspén a la solucié
d'equilibri :
e =0
. {14]
- - /
S§=81=Cas/b ¢ Tc -T )2

que serd estable si

as > 0 Te( w ) < T < Tc

amb:
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AcT: - a‘kv

2b

A€ - .5‘_5

2b

Te (K)-

Cal remarcar que ,per tal que 'Tc(lﬁ] > o

verificar la condicié

]
K( bae
As
FASE -3
La fase (e $# 0, S=0 ), té& per solucib

d'equilibri :

4/2 ‘/Z
€a €4 = .E’_. E_4Yae (T- Te) ]
€x €4 = [ZY y A (l” ® )

2y

S =0

que é&s estable per a :

T« T
2 - -
amb : T:'aTe +-.‘L v
4Yae

Telrl. Te- S-T‘:'— (1(\As+ ac k\ +

avad

‘/2

2

2 ..E'_E ([ll\ws + h‘“] + A af Yac (ts-’\)‘)
dCas
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Zl, ve donat per : ¢, . ..T_;—’__.
Te

Per a la fase ¢ & 30, 5*0) ,

R
€:=¢-= [,li; (“-"sz)" %(fw}jf—w (fe h’)*z{ ‘“s("’)] ]

{ 18]
1
-— - /
¢ z=[-ﬁi§ﬂ) - .’S ei] 2
b 2b
s6n les solucions d'equilibri estable , si :
TaT ()
amb Yo K¢ lach ¢
as
2,42
(%)
T = Tek) + (19
4y (Ac- _55.‘)
2

Cal notar que per a h.—.o , TL“’\) 1 Tc('i)
coincideixen anmb Te i T1 {41 , que sén les
temperatures limits d'estabilitat de les fases e#0 1 €=0,
quan no es consldera l'efecte de 1'ordre atdmic.

Es poden distigir tres casos diferents segons que
Te > Tc, Te ( Tc o Te = Tc. En el problema plantejat en
aquest treball , se suposa que la TM té& 1lloc a wuna
temperatura inferior a la de 1la transicid ordre-desordre.
Aquest és el cas habitual que s'observa experimentalment.

Per tant , si Te &s el 1imit d'estabilitat de la fase- /‘,
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(€ = 2), quan no es t& en compte 1'ordre atdmic, i Tc &s la
temperatura de la transicidé ordre-desordre, ens interessara
el cas Te < Tc. No obstant, estudiarem el diagrama de fases

del sistema en els tres casos esmentats.

1.- Te < Tc

Si Te < Tc, la fase (e =0, §=0), és estable a T > Tc,
mentre que a fase (e =0, 3 f@) ho és per a temperatures
tals que : TR <T 2T
on F(K; pot ser superior o inferior a Te ,segons el

signe de 1'acoblament. En efecte :

ksp ——s Telg) ¢ Te

kLo ) Te (K) > TE
perd, independentment de ‘ﬁ , Telk) « T
Andlogament, la fase (& #0, S 40 ) , és estable
per a T ( T(ﬁ) on\, (ﬁ) pot ser superior o inferior
a Tc , segons el signe de 1l'acoblament . &1 N‘ és el

parAmetre d’acoblament que verifica T Uﬁ*)= Te .
aleshores resulta :
a> si Iel £ K* . -E(!g) <\ . En aquest cas
entre Ti(K) 1 Te(K) poden existir 1les fases
(eg=0, 5400 1 (T 40, Sf0> . T_K , &s la
tenperaturs d'equilibri termodinamic entre

ambdues fases . Imposant les condicions

(3.£> - .?—&—3 - (_?.E_.) - .?_K'—-}
W oo U kg € |e=& 2s )5- 5
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Pras,2-50 ) g(s‘rz.i.é‘, o)
S'obté :

e )’

A (ne- iﬁs‘)

» St Ikl > K aleshores, (k) >Tc . En

_C(‘S\ = “:(K) +

(20]

aquest cas entre Ti(K>) {1 Tc existeixen les

- - - ~
fases (€=0, S=00 1 ( §40, F ) . T, (K) &s

la corresponent temperatura termodinamica
d’equlibri , definida , analogament al cas
anterior , mitjancant la condicié :
() (%) - (), b
e €’=0 9 §=¢ ¢ € -; s fsz-z
- "’)
?,(F=°‘§=95?0 ): ¥(€= ez ' S:ge |TD
s 'obté
2 -l ~ ~ -2
({‘w..k.)ﬁz-'-o rg(T.)+ .h_ \'s('\’o)] €2 4
2w 2b

4.-%; Gf(%;) -0 (21)

A la Fig.4.6 es mostra el diagrama de fases
corresponent al cas en que Te/Tc = 0.5 en unes unitats tals
que (4.20) : aclec =agTe = b=va A

' A la fig. 4.7 es mostra, per a un valor determinat
de 1'acoblament ( ﬁ = -1) , la variacis amb la temperatura
dels parametres d'ordre e i S. La caracteristica més

interessant a destacar é&s el canvi que manifesta el
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parametre d'ordre atdmic S com a consequéncia de 1'aparici6
,a una determinada temperatura ( entre Te i Tg ) d'una
deformacidé espontdnia ( canvi discontinu del par3metre
d'ordre estructural) . Aquesta discontinuitat del parametre
d'ordre atdmic es pot calcular a partir dels valors a's 1
d'€ en les fases (€ $0, S5 #0 1 (€ =0, § 00 . El

resultat obtingut és :
—A—s—-—___a____ [g(‘l’. E*g)— E(T.é.sb)]:
,é’so)

T T

1
_ (1- LA )Il - A
= dag (T-T)

(221

. TITe
2.0

1

-2 -1

Fig.4.6.- Diagrama de Fases pel cas en que Te < Tc. (Te/f. =¢U
AeTe = agYe =b:vey). Es mostren Ti, Te i T4
en funcid de 1’'acoblament K.
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s ST

€e,5 —»

-—

066=T /T 1.0
TiTc—

Fig.4.7.~- Parametres d'ordre e 1 S en funcid de ia

temperatura reduida T/Tc. (Te/Tc = @.9, agTc = aele =

,ba(gs Y:A/ KR=-1 .

2

S1 Ikl <cag UT- ) /et , resulta :
z
ag, ke
e " w1 £
2.- Te > Tc

Si Te > Te , la fase ( € =0, S =0) , &s estable per a
T>Tei (S 40, S = 0 dins del rang : (k) & T T
on Tc(K) pot ser superior o inferior a Te, sSegons
el signe de 1'acoblament K. En funcid del valor del
parametre d'acoblament N‘ , definit per Ila condicid

*
Tc(K)> = Te , es troba que :

ko k¥ , Telsl>Te
mentre que Tc(K> > Tc per a tot K ( excepte per a K=0 ,
valor per al qual Tc(®) =Tc).

La fase ( €40, S §0), 6s estable per a T < Ti(K) ,
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que pot ser superior o inferior a Te segons el valor de K.

A 1la Figura 4.8 es mostra el diagrams de fases en

ei cas Te/Tc 2 1 en les matcixes unitats del parametres
fenomenoldgics que el cas anterior (Fig.4.6).
Per a valors de 1'acoblament K compresos entre K*i K1l
(K* < K<Kl), es verifica que Ti(K) < Te . En aquest cas
entre Ti(K) 1 Te(K) poden existir les fases ( & #0, S =0) i
( &o, § $0) 1 T; (K) és la temperatura de coexisténcia.
Per a valors de K tals que K > K1 1 K < K". resulta que
TiC¢K> > Te , 1 s'obté :
a) Entre TiK) i Ti poden existir les fases
(E=0, S =001 (T 40, S f»
b) Entre Ti i Te 1les fases ( & =0, S =0
(e 32, $5=00 1 (&40, § 40
¢) Finalment ontre Te i Tc(K) les fases (& 30, S=0),

(€ fo, S o

3.~ Te = Tc

Per a tot valor de 1l’acoblament 'S, es troba que

—ré(ﬁ‘ = Te= T = T >Tv

la fase (e =0, S =0) &s aleshores estable per T > T'.p

La fase (€70, S=0) és estable dins del rang de
temperatures T, (K] < T < T1, cn T, (k) verifica que Telk)e T
per a tot valor de 1l'acoblament h .

La fase (¢ $0, S $0) &s estable per a T <Ti (ﬁ)
amb Ti(K) 5 Ti ,per a tot vaor de 1'acoblament K

Com es veu a la Fig.4 9. , per a K'< K < 9, entre

T (K> 1 1% existeixen les fases (8 =0, B=0) i (&0, S0 ,
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mentre que per a K fora d'aquest rang, entre Ti 1 T pot

existir , a més , la fase (€0, 8=0).

TITe

Fig.4.8.- Diagrama de fases en el cas en que Te>Tc ( Te/Tc
= 2.0 , deTezaTe 2 b Ao v A ). Es
mostren TL<KY, Te (KD i Te(K)> en funci3 de
l'acoblament.
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Fig.4.9.- Diagrama de fases correponent al cas Te:1Ic (Te=Tc,
““" t\tthb:ﬁ-aY':" ).
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2.2.~ Aplicacions

2.2.1.- Efecte del Tractament Térmic

- ——— ————- - - ——

Considerem de primer un aliatge binari
d'estructura cristal.lina b.c.c. , que s’'ordena segons una
estrvctura de simetria B2. Si la temperatura de la
transicid ordre-desordre 6€s molt més alta que la
temperatura Ms, en equilibri ,el valor del parametre d'ordre
atdmic serd practicament el mAxim ,prop de Ms. Ja hem vist
que aquesta situacif es pot canviar si el sistema en questis
se sotmet a un refredament rapid des d'una temperatura Ti ,
per a la qual el valor del pardmetre d’'ordre és diferent del

madxim. Suposem ara que la fase martensita hereta la mateixa

configuracid d'ordre atdmic que la fase-/& . Aixd es pot
Justificar tenint en compte , de primer, el caracter
displaciu de la TM, 1 en segon lloc , els llargs periodes

de relaxacid corresponents al procés d'ordenacid 4.15).

Per tant, resulta que encara que la transicid pugui tenir
lloc en sistemes amb diferents graus d'ordenacid, per a
intervals de temps suficientment petits, aquest no canvia
apreciablement prop de Ms ,ni durant el procés de
transformacio. Se segueix doncs , que no &s necesseri de
considerar una contribucié purament ordre-desordre en el

desenvolupament de la densitat d’energia lliure del sistema,

i que per tant sols s'haurd d'estudiar 1'estabilitat




[ —

del potencial termodindmic respecte de la deformaci$s.

No obstant, remarquem que aixd no implica que l'ordre atdmic
no participi en la transformacié , de fet ara apareixerd en
el model com un camp fixat externament (a través del
tractament térmic) ,que s'acobla amb el parametre d'ordre
estructural e . En aquest cas la densitat d'energia lliure

del sistema serd del tipus :

2 \ ‘ 2.2 (24)
lesim) fo(l v Lretn) & Loy dea ket

Hem vist que la constant elastica C' , en la fase- /S ,

ve donada per :
C'g ')z(- [25]
vet J€=0

que en aquest cas es podrd escriure de la forma :

c'eeld v oK ¢ [26]
2

4
Es a dir ,que segons aquest model la influéncia de

1l'ordre atdmic en les caracteristiques de la transicié ,

s'inclou a través de la dependéncia quadratica de la
constant elastica C' e€n el pardmetre d'ordre atomic de
llarg abast. Aquesta infludncia , a través del modul de
cisalladura c' , €s raonable si , per una banda es té en
compte que el valor de c' depén de la interaccid efectiva
en la xarxa cristal.lina , 1la gqual &s funci6 del tipus
d’'atoms involucrats i de la frecqﬁéncia relativa d'aparicid

de les diferents parelles d'3toms possibles, 1 per altra

1

banda si gecordem (veieu el capitol-I)> que el valor de C

prop d'Ms juga un paper fonamental en relacid a les
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propietats d’'aquest tipus de transicions <4.21). Dins d'una
aproximacid de camp mig es pot calcular explicitament la
depend@ncia de les constants elastiques amb 1’ordre atdmic
(4.22,4.23). ° En 1l'aproximacid harmdnica { considerant
interaccions a primers i segons ve¥ns , a T =@ K , la

constant elastica C' s'escriu :

2)
c'. K( /Jmu (271
2)

on K és la constant de forga corresponent a segons
velns, 1 a, és el paradmetre de la xarxa. Per a un aliatge

binari , podrem escriure :

() @) u) lf
1
LA
on Y% és la probabilitat de trobar una parella "ij"

(2)
de segons verns i k és la constant de forga corresponent.

Calculant el “l en l'aproximacié de camp mig a ordre zero,

(Bragg-Williams), s'obté :

c'. % {M,q»k -J,X:“yQ*er (29]
la,

KB és la fraccis atdmica del component minoritari.
Resulta doncs una dependéncia quadratica de ¢! ens , tal
i com hem proposa® en el model [24] . En aquesta
aproximacid la coustant d’'acoblament val :

)62 () k(ﬂ [30]
ﬁ=-—-—-{k~r*— 88
Lao
Ara la temperatura d’'equilibri termodinamic
entre les fases-ﬂ. i martens{ta , ve donada per :
2 (311
T. K ¢
Jae
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on T, &s la corresponent temperatura d’'equilibri quan Sz0 .

51 T* és la temperatura d'equilibri en abséncia de

¢

tractanent térmic , tindremn :

T T, b (eF- ¢

Tre [32]
Tenint en compte gque 1'histeresi térmica d'una
transformacid no &s funcid del tractament térmic previ al
pod
qual ha estat sotmesa la mostra, al menys per a Ti < & 34.17)

es pot suposar que :

To- T e M- NG = AN (331
on Hg serd la temperatura de transicibé en abséncia de
tractament térmic. Veiem doncs que si UX > ©, un augment de
1'ordre atdmic afavoreix 1l'existéncia de parelles d’'atoms
iguals segons velns, 1 aixd suposa un augment de la constant
elastica efectiva, 1 com a consquéncia una disminucid de la
temperatura de transformacié,. é; per exemple el cas del
Cu-Zn (4.11). Per contra , per a>K< @, un augnment de 1'ordre
atdmic implica wuna disminucié de 1la constant eldstica
efectiva 1 un augment de la temperatura de transicib.

é; possible de calcular totes les magnituts
termodindmiques d'interés . Per exemple 1'entalpia de

transformacié vindra donada per :

<
AH - T Ag (34)
on A ¢&s la variaci6 d'entropia de transicié donada per
[ 35]
as. 2 b
Y

Es interessant de remarcar que AH varia amb

i'ordre atdmic de la mateixa manera que la temperatura ja
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que AS és independent de l'estat d’'ordre del material
(4.17 ). Aquest darrer resultat 6és una consequéncia
del fet que en aquesta aproximacid la fase- M hereta el
mateix estat d’ordre configuracional que la fase-/l .

Pel cas d’'un aliatge ternari d’'estructura Heusler o
DO3 (les més habituals an el tipus d'aliatges en que estem
interessats), 1l'estat d’'ordenacidé de la mostra es descriu en
general mitjancant dos pardmetres d'ordre de llarg abast Sl
i 82, tals com els definits al Capitol- III en el cas
d'estructures DO3. El mateix tractament permet
d’'obtenir (4.24):

C'(S«,Qz): 32..(th+ Augkz - Au ggz v+ By Sa gz) £ 361

on els coeficients Aij depenen de les fraccions atdmiques
dels constituents 1 de les constats de forca entre les

diferentes parelles de primers velns. En aquest cas :

Moo NS 2 Tolen ) - T5 G . 65) =

2
*
a2 N (sls ses)
ZAQ :,‘iaD
f4|‘

{371

Al capitol- III hem vist que per a temperatures
inferiors a TCD°3 y l'estat d'ordre del sistema es pot

descriure de forma adequada mitjancant un Gnic parametre

d'ordre S2 definit a 1l'expressié (43] del capitol-IlII.

D’'acord amb els resultats que acabem 4'obtenir es pot veure

que en aquest cas :

- =2 ~ %2
MM, - Mg - Mg = K (& - ) (38
Ll
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- Y & % 1X(‘u““
on 82 ~ 82 =
a (*am *xAQ)

Per altra banda hem vist que en funcib d'S2 1 considerant

81 = cnst. , 1l'energia lliure del sistema es pot escriure
mitjancant un desenvolupament de Landau del tipus (Veleu

Capitol-111 [471):
903 -2 ‘\,‘
FN: ~ o é—-kg (T-T¢ )Sz-ﬁ_\psz [39)

Per tant , resulta que :
=2 oo [ 401
¢, & A (TZ 1)
b
on as/b depen de la composicibé de l'aliatge.

Si definim & . |- Tt’1:D°3 » ens queda :

glz( eo \a d&J(btg é‘- {41}

i substituint a (38]
- Do
% 3
Ang (6) = h___g_l - K« 2 €. [42)

oJAe lac b
A la figura 4.10 mostrem la variacié de la

temperatura de transformacib ANS en funcié de £, per
al cas d'aliatges Cu-Zn-Al de diferentes composicions. En
representar aquesta corba , les diferentes QP“z
corresponents als diferents aliatges s’'han obtingut a partir
de la equacié (39] del capfitol-III, amb 1les energies
d'ordenacid avaluades per al Cu-Zn-4". Les dades utilitzades
es resumeixen a la taula-I.

Els resultats experimentals justifiquen de forma

molt satisfactdria 1'equaci6é (421. A més permeten de

comprovar que [3 ONg /36‘;] = - Rau, T;Ms IZL fe >0
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sembla independent de la composicid i del nombre mitja

d'electrons de conduccif per atom (e/a), al menys per a & 20,1

Per altra banda ,tenint en compte que as,ae,b,1 T£D°3

sén esséncialnment positius, resulta que la constant
d'acoblament H per al Cu-Zn-Al &s negativa.
IAMsl
30
.
201
I\
10}
A
0 ! 1 1 1
o1 0.2 0.3 0.4 05
(1-TiIT)
Fig.4.10.- Variacié de 1la temperatura de TM IAMNg| ,en
funcié de &, =1-T/TP%3per a quatre aliatges
diferents.
A - 31.5%2n,4.0 % Al ; esa =1.395
€ - 25.0 % 2Zn,8.8 % Al ; es/a =1.43
o - 13.85 % Zn,17.05 % Al ; e/a =1.48
0 - 19.3 % Zn, 13.0 % Al ; esa = 1.45
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4.7 & G, = 31.6, Xg=4.0 1.305 296 434.8
“4.7) ® Xa = 25.0, Xag= 8.8  1.430 268  549.2
4.2 X3, = 13.56, Xyp= 17.05 1.480 260  696.4
4.24> 0 Xz, = 19.3, X,= 13.0 1.450 280  619.3

- — T — T — — — T - - G " o Y o — > - — S " T — " " o SV - - G- "

Taula 1 -~ Dades utilizades en la representacis de Fig.4.10.

Resumint, direm que el model proporciona una
dependéncia lineal de la temperatura i de 1 entalpia de
transformacifi amb el quadrat del parametre d ordre atdmic de
llarg abast, mentre que AS no en depén. Com hem vist ,
ele resultats experimentals confirmen en forma molt
satisfactdria aquest comportament. Aix® permet de concloure
qu2 els canvis observats en les propietats de la TM després
d"un refredament rapid des d"una temperatura moderada Ti ,

es poden explicar tenint en compte el canvi d”ordre de llarg

abast del material més que no pas canvis locals d ordenacio.

Un tractament de camp mig , que no té en compte els efectes
locals , és doncs suficient per al tractament d~aquest
problema.

2.2.2.~ BEfecte de la Composicib

o — - - ——— - — - o {7

A continuaci6 i.centaren de generaltzar els resultats
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obtinguts a 1’'apartat anterior, a fi d'obtenir una

expressid heuristica de la temperatura de la TM en aliatges

de diferentes composicions. Ens limitarem ,perd, a
considerar el cas de 1l'aliatge Cu-Zn-Al . Suposarem que la
temperatura de transici$ H; del sistema , en 1'estat de

mAxima ordenacid <(abséncia de tractament térmic, o el que
és equivalent , mostra sotmesa a un procés d'envelliment
a una temperatura prdxima a Ms) ve donada per (4.25):

- o 3 [ 431
Mo = Ng o+ ,x gzww\\x

En aquesta expressid suposem que MS  és la part de
p; que no depén del grau d’'ordenacid 1 'X és un parametre ,
en principi , fenomenoldgic.

Després d4’'un refredament rapid des de la temperatura
Ti, s’'obté el sistema amb un grau d'ordenacid Eg )
per tant d'acord amb [ 43] , la temperatura de

transformacid serd :

o -2
“S = Hs + ’Y S [44]
resulta doncs :
st [45]
A“S s rX (gl - Szvuu)\ )
Comparant amb l'expressis6 [ 38] , obtenim que , per

consisténcia amb els rasultats obtinguts a 1'apartat

anterior , caldrd que :

oo p)e

Jdae *E i&‘\g
A fi d'avaluar la valicesa de l'equacid [46 1 , hem

considerat un conjunt d'aliatges Cu-Zn~Al amb diferentes
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composicions 1 diferents valors del parametre e/a <(nombre
mitjd d’'electrons de conduccid per Atom), compresos entre
1.39 4 1.50, 1 bhem calculat la seva temperatura de TM

mitjancant la fdrmula empirica d’Ahlers (4.26)

N:(k\: 2389 - (A (“o’:gY XAQ + yak) 1473

Les temperatures de transicib del aliatges escollits
estan dins del rang comprés entre 50K 1 400K .A la Fig.4.11

. -2
hem representat Cy = Hs /T‘Nz en funcis de S, , ~.

Per a cada aliatge considerat , T(°°3 ha estat calculat a
e/a=1.39 -
1.40 .
0.7t
° 1.42 143
06 — 144
145
L 146
s 05 > 1.47
(X) 1.48
0.4 1.49
1.50
03} A
0.2} .
L)
01
1 1 1 |
0.1 0.2 03 0.4
52 max.
Fig.4.11 - Zq en funcit de §:w.,a\x per a conjunts
d’aliatges coriresponents a diferentes

concentracions e/a.

-~

partir de ([39]. capito-Ill)>. Es interessant de remarcar que

per a cada subconjunt d'aliatges amb el mateix valor de e/a
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s'obté un mateix comportament. Aquest resultat ens permet de
rsoncloure que efectivament la temperatura de transicid
reduida ZH té& dues contribucions , una que només derén
dal grau d'ordenacid mAxim de la mostra i 1l'zltra que depén

de 1la concentracid electrdnica e/a. De tota manera la

=2
dependéncia en Sz way NO €s lineal , tal com ho faria pensar
1'equacid (43 1. En relacié a aque-t terme cal fer notar
que per a Cyv~ 0.7 , les desviacions del quadrat del

parametre d'ordre d'equilibri respecte al seu valor maxim
s6n de 1'ordre del 20% . De tota manera , quan es té& en
compte aquesta situacid els resultats no sén
significativzament diferents dels obtinguts a 1la Fig.4.11.
D'acord amb els resultats, és clar que J(wn /'}Si e X
només depén de §; ek s
St Gu= N/ 0%

tezperatura reduida de transformacil seria del tipus :

ZN- CN. = :F{§

una expressié general de la

2
2

\Ma\\,’l\) [ 48]

Per a petites variacions de §§walx al voltane d'un valor

=2
detorminat S, waax = 1 , resulta :
{
- ° -2
u- Tl sl (B ) (eane ) e
}S-zwna';* 1
anb
-4

L,

Il Z’( - }F’ ) ,y [ ‘ TDOB

S wan 1 ¥imanly

Aquesta expressié ens permet d4d'avaluar /Y per a un

ol 3

valor donat del parametre d'ordre S; waax = 7 , a
partir de la corba 4.11 , 1 per tal de justificar 1la
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consisténcia d’'aquesta aproximacid heuristica, aquesta
cdlcul bhauria de coincidir amb 1'obtingut a partir de la
corba 4.6 , considerant ur aliatge per al gqual g;v*Ax sigui

precisament ? . Els resultats obtinguts per a quatre
aliatges diferents es donen a la Taula-II, 1 al menys en
ordre de magnitut, Justifiques les equacions propcsades.En
cada cas . El terme as/b ha estat calculat ajustant
1'expressi6 obtinguda en el capitol- IIl per al parametre
d'ordre de llarg abast segons el model de Landau [49]
a valors obtinguts com a sonlucid del sistema d'equacions

{36]. Es interessants de destacar, que aquests resultats

suggereixen que per a 1'aliatge Cu-Zn~Al,

“““““““““““““ =7 . TR TTTTTTTTT T T, — 4 K b 2
Aliatge §lwdrx  TclK N1 A K1

X2 Xat

632, ooM ©.163 435 2.14 1.53
d2¢e 0.0f 0.229 549 1.25 .73
04365 e AYS 90.395 696 0.65 0.60
o_qq's 6.A30 0.300 619 ©.98 1.06

————— - ——— - -~ d—_ -~ —— —-—-—— > ———_ -~~~ ————————— ]~ ———

Taula 11 - Valors dels pardmetres corresponents a 1'ajust
heuristic [44].

1'estabilitat relativa de 1a fase~/g respecte a la
martensita, estd determinada per una primera contribucid
que resulta fonamentalment de la interaccit dels electrons
de conducci¢ 1 e les zones de Brioullin i d'una segona

contribucid que resulta de 1'energia configuracional de
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cohesid. Aquest resultat &s de fet consistent zab 1'obtingut
per Ahlers {4.27 > en l'estudi de l'estabilitat dels
aliatges del tipus Hume-Rothery , dels quals forma part el

Cu-Zn-Al.

2.2.3.- Altres Sitaclions:

" — ———— - —— " -~ ————

En el model (24], el parametre d'ordre atdmic S,
juga el paper d un camp fixat externament mitjagant un
tractament térmic. De tota manera a la temperatura Tf
el sistema té& tendéncia a relaxar-se de manera que 1'estat
d’'ordre atdmic evoluciona per assolir la situacid
corresponent a 1l'equilibri. Com ja hem indicat, per a
temperatures Tf préximes a la temperatura ambient , el
temps caracteristic d’'aquest procés de relaxaci6 és llarg 1
aixd permet d'obtenir com evolucionen les caracteristiques
de la TM en funcidé del temps d'envelliment a Tf. <4.15,4.17).

En el proxim apartat estudiaren detingudament
aquesta situacis. Quan el sistem d'interés té una
temperatura de TM superior a la temperatura ambient (aTL)
el sistema experimenta un procés d'ordenacid en fase
martensita . Aquest canvi dal grau d'ordenacié és el
responsab’e de i'efecte d’establliitzacld que experimenta la
fase nartensita, quan ha estat sotmesa a un procés

d'envelliment (4.28,4.29). Com a conseqﬁén:ia d’ aquest
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procés ’ &' observa un increment de la temperatura
corresponent a la TM inversa. El fet interessant é&s que
aquesta situacid s'observa fins i tot en sistemes per als
quals la fase martensita s'obté a partir d'una fase—/g en
un estat d'equilibri respecte al grau d’'ordenacid. Aqresta
situacié demostra que malgrat que el grau d'ordenacit no
canvia durant 1la transicif de la fase-/s a la fase- M,
aquesta s'obté en un estat de no equilibri respecte a
agquesta veriable. A temperatures suficientment elevades , el
sistema experimenta un procés de relaxacité (envelliment)
durant el gqual 1l'estat d'ordre canvia. Mesures recents de
difraccif§ de raigs-X en l'aliatge Cu-Zn-Al confirmen de fet
agquesta conclusid (4.30).

D'acord amb el model general (9], un canvi en el
grau d’' ordenacié hauria de comportar un canvi en
el pardmetre d'ordre estructural e . Els resultats
experimentals , obtinguts en Cu-Zn-Al, confirmen aquesta
conclusié <(4.31). De tota manera cal remarcar que les
simplificacions imposades al model term¢ .indmic [ 9], no
permeten de preveure les caracteristiques especifiques
d'aquest canvi. Els resultats de Delaey et al. ¢4.31),
mostren que aquest canvl estd associat amb el grau de
distorsidé ortorrdmbica ée la cel.la unitat.

En relacié al problema de 1'estabilitzacids de
la martensita , s'observa una situacid més complexa
en sistemes obtinguts  per refredament rapid des de
temperatures elevades . Aquests aliatges contenen un

excés de vacants que en alguns casos pot ser important.
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Se suposa que les vacants bloqueigen el moviment de les
interfaces de tal manera que la transformaci6 inversa
queda totalment suprimida tal 1 com es posa de manifest
en el cas de 17aliatge Cu-Zn—-Al (4.28.4,32). Aquest
efecte és important des d”"un punt de vista tecnoldgic car
és el 12sponsable de la pérdua de la propiaetat de memdria
de forma. De tota menera el model que hem proposat no

permet de tenir en compte una situaci6é tan complexa

com aquesta.

2.3.- Efecte de la Relaxaci6 de L°Ordre Atdmic en

——— - —— — ——————— U~ —_ —_— T~ " — - —. . 401 W~ - - -~ —— -

Seguint amb la idea suggerida en els apartats
anteriors que la manera més natural d introduir la
influéncia de 1 ordre atdmic de la fase d”"alta temperatura
(fase—ﬁ ) sobre la TM, 6és a través de les constants
elastiques , es pot comprovar que durant un procés
d"ordenacit6 a la temperatura Tf que segueix un refredament
rapid des de Ti, la constant elastica C' = (C,-Cy)/2
experimenta una evoluci6 en el temps ben correlacionada amb
la que experimenta la temperatura Ms durant aquest mateix
procés (Fig.4.12)(4.17). Aquest resultat, d6na suport a la
idea que l“estudi del procés d“envelliment de la fase-($
s"ha de realitzar a través de 1l estudi de les constants
ellstiques , &s a dir a través de l evolucit temporal de les

funcions de resposta elastica del sistema.
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En aquest apartat es proposa un métode per abordar
el problema de l'estudi de les constants eldstiques en fase—/s
en un sistema totalment o parcial desordenat en una situacid
de no-equilibri provocada per un refredament rapid des de

Ti a Tf. A tal fi analitzarem la dependencia temporal de les

AC’
Tmax (k) Nl
234
—b
232
-— -10.001
230
1 1 1
5 10 15
t (ks)

Fig.4.12.- Variaci6 relativa de c' ad e, emb CLLSL1;%\]
en funcié del temps a Tf = 200 K , després d4d'una
trempa rapida des de Ti = 473 K . Es mostra també
, la corresponent variacié en Ms. Com es pot
observar, 1la correlacié entre ambdues aagnituts
és evident.

fluctuacions elastiques - com veuren directament
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relacionades amb les constants eldstiques- en un sistema que
experimenta un procés d'ordenacid. Partirem del model [ 9]
i el generalitzarem per a tenir en compte situacions no-

homogénies.

2.3.1.-Funcional D’'Energia Lliure

A fi de generalitzar el model (9 1 més enlia de
consideracions purament termodindques, 1 d'analitzar
1'acoblament entre les fluctuacions elastiques 1 les
fluctuacions d'ordre atdmic, é&s fa necessari d'incloure-hi ,
explicitament , una dependéncia espacial que doni compte de
les inhomogeneitats existents en el sistema (ingredient
indispensable en 1l'estudi de qualsevol procés de relaxacid
a l'equilibri).

Seguint el procediment standard, tipus Ginzburg-
- Landau (2.15), conservarem la mateixa dependéncia
funcional de 1'energia lliure en els pardmetres d'ordre ,
que ara seran camps escalars funcion de la posicis e(r) !

s(r) yperd ,afigirem un gradient en cada un de ells.

El funcional d’'energia lliure serd doncs :
3
Fleo, s Ys 4 e ') - & elei) + X e
z 4 e
(513
- AR@si) « bS]« AK€y SN
& Y 4

¢ %?c\ve<£)lz 405, s ] A

17¢
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Restringirem la nostra andlisi a temperatures Ti , i

Tf dins del rang Tg < Tr( Tc. ixd ens permet , donat que
sempre estem en fase ~/B , de menysprear els efectes de
no-linealitats associats a la propia ™ . Amb
aquestes condicions , (51] pren la forma :

?-{et_r), Ser) \r: J[-Ai e (r)lr)- 450 e+

N 2 2 t
+_‘:_§((\ &a.\ﬁe(‘r\ SC) + %“T{ ‘ve(“‘,

{521

+ 4 3 | Yseoy ! ] ),C

La solucld d'equilibri de Camp Mig del model [521]

a Tf és

4
2 (Te- T¢) fe (53]

(€>e =0 ; L

Remarquen que en relaci6 al diagrama de fases (Fig.4.6),
aixd equival a situar-se en 1la 2zona compresa entre
HQ_k (L4 amb la temperatura Tf superior a T°<K) perd
inferior a Tc.

La solucié (53] ,&s estable per a :

e (,T{J = Ce (T(,\f %h Ls>ze1>0
) <o 2aln)

180



On

) .
(;}-—f—z- e ré(T” . C;‘}(E) (55]

€e=z0

és la constant elastica d'equilibri . El terme
és la contribucié no nul.la a la constant eladstica per a
temperatures Tf > Tc , mentre que l'altre terme dSna compte
de la contribucié estadtica de 1'ordre atdmic quan Tf < Tc.
Si ara 1linealitzem al voltant de 1l'estat final
J'equilibri ({531 , [52] pren la forma
2

E&‘?—“\";SLK‘\{ = [%.Ja(ﬂ ge([) 4 g—- Q(T) oSiC) +

2 27 ), 1561
4-:'1_!-\ ) stq) N ﬁz,‘ic \Veri! & %TgWS(;)l]J:
t' ~

an S

Representen una mesura de les fluctuacions dels pardmetres

d'ordre respecte als valors mitjans d'equilibri corresponent.

2.3.2.-Funci6é de Resposta Elastica Isoterma

————————— - - —— ] -~ o —— " ——— - —— o

Suposem ara , de forma general, un siétema elastic
descrit pel conjunt de variables locals feij ? que

corresponen a les components del tensor de deformacions
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Definim les deformacions macroscdpiques {E;y& (4.33) com:

€ - ™ jv‘: e () [56]

on )} é&s el volum del sistema.
Si s'aplica sobre el sistemza un camp de esforgos
extern, definit pel tensor g' , les variables SV

-~

s'acoblen a les G . i 1’hamiltonia del sistema

/

es pot escriure en la forma
H= H - 26& S 157)

on ,se sobreentén ,la suma respecte d'index repetits
H, és l'hamiltonia del sistema lliure de l'accié de camps
externs. .

L1 valor mitja de Gq', a 1'equilibri i en preséncia

dels camps G% es podrd escriure formalment com :
“MkeT
—T; € 8 Eus
{ey = [58)
W‘M\i - - H
'r( e /kBT

Definirem ara 1la funci6 de resposta eladstica

isoterma rXURi , de la forma segﬁent : -
rXThQ = O [59]

LATY: /{f;f:c '

rXLl;( no sotn més aue les components de la

inverssa de la matriu de constans elé#stiques .
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Tenint present 1'expresis [56] , 8'obté :

-

- “c
,Y'jﬂ S| Tee /kaT €) et

- Lgal> (—ER(> =

—r( e-HDIkB'T
[60]

= (kBTQ\-' <(E‘j~ - égfj‘ >) (Em - (Erv>)> =
= (kg‘\'-Q)’L J{f [«{t‘ <(€|‘5‘([)- <e.‘>) (ew (f)-(f!:Q)) >

que en notacid de Voigth ( Annex —-A) , es pot escriure en

ia forma :

H

J

L'expressid [61] representa una integral sobre tot 1'espal

- .
')(.j‘ : (EB'T_Q\ 63591 etei- cend)ele)-2e3) > e

de les correl.lacions entre fluctuacions d'ei i ej
separades una distancia |r-r'|,
Les constants eldstiques del sistema s'obtenen

aleshores a través de

C.j' = (’XL) i 1621

Si ara tenim present la definici& del tensor
1'esforges ¢ Annex—-A) ,1 jue en aquesta represents~id, pel

cas d'un sistema amb simetria cubica, la matriu de constants

elastiques é&s diagonal, resulta gue la constant elastica de

cisalladura C' , vindra donada per :

183

e g

[P —



PR

[T OUTSE—————— R

N

g,

-A

c'. k@,'T.S?:4 (JJ 1 ‘Lf' Lety). eq')>] [63)

Passant a 1'espal de Fourier , tindrem :

-4 -
C‘(‘ﬂ = \:BTQ. Lela) el-9) > [64]
amb :
A g
e(q) = 77 [Ac ey) e T
~ [ 65]

En condicions d'equilibri, é&s facil de veure gque C'(jd”o)
i
es redueix a la definicid usual de la constant eladstica C

(551

2.3.3.~-Relaxaci6 a 1’'Equilibri

———————— o > —_ T " 7. -

Remarquem de nou ,que estem interessats en calcular:
. -1
,\,((tL ke T2 [{dr. e Lew) e () [66]

generalitzaci6 natural de la resposta elastica
del sistema , quan el sistema es relaxa cap a una situvacié

d’ecuilibri.
En aquest punt la teoria necessita d'una dinadmica que

ens permeti d'avaluar la cinética d'evolucié de la funcid de

resposta elastica [(66] . De forma gereral , la funcib de

correlacid Lety) e(c' V) , €s podrad calcular a través de
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1'expressid

on P (eq),sti),t] serd la probabilitat de tenir una
configuracié del sistema caracteritzada per un valor dels
camps e} v Scr) en l'instant de temps t . La
transformada de Fourier de (671 ens donara ,directament,

1'evolucld temporal de la funcid de resposta elastica :

-A

) . [68]
[C—(itt\,] = ._%):- Z.€(‘1,). e('%\>1t)
kel v
L' evolucid temporal per a 1la distribucié de

probabilitat P[eg!),gq,), £] s'obté a partir d'un
formalisme de Fokker-Plank que inclou explicitament el

funcional d'energia lliure del sistema (4.34,4.35) . Resulta

A C . <
Welew sare ] = ) [‘m SJI = T ki

gl

<\N=es Y (c) S*&(I')
S: [69]
+ P F
En un formalisme semi-macroscopic , com l'emprat,
les W;_(g) s6n les variables semi-macroscdpiques (o
locals, en el nostre cas Ye(g\ = el) LYS (r) = str) ),

lentes 1 sdén les Gniques variables que es consideren en
l'expressi6 i(67] . La resta de graus de 1libert£§ , 8s
a dir les denominades variables rapides se suposa que
contribueixen a 1'evolucié de les Y. (£) a través d'un

terme de soroll gque apareix explicitament en les
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corresponents equacions de Langevin associades a cada‘ﬁi([}.
en particular.

[lﬁ sén els co2ficients cinétics. En general sén
proporcionals a 'V;P en <l cas que la variable
associada estigui sotmesa a un principi de conservaci6 o
simplement proporcionals a 11 en cas contrari. En
tots dos cassos, T1 estd relacionat amb 1l'escala de temps

del problema i és pot considerar un pardmetre fenomenoldgic

ajustable . Finalment , ¥'{eLL) , S y és el
funcional d’'energia lliure que ja hem introduft
anteriorment.

L'evolucié temporal de la funcidé de correlaci6 a dos
punts r 1 r' en el mateix instant de temps <ecr) . e('}>

vindra determinada per :

)L(tq\e(z'U: ﬁb&(ln Dlete)] o) e(;‘yr)&\’[n;l,ﬁf»".f\!
[7¢1

que tenint en comp*e [69] , s'escriu :
T 1
)ttﬂl\' elr')s - T Ja\f“ ﬁbte(g)lk pls)] e elr'). i(’f_f'_f,_l_. +
p ~ C oe (( ‘)
A it
" ,gje\:'ﬂ»rec_rﬂ-mqs]. el). e’} 2l )+
~g~e(!‘\)
i vﬂ [}
+ leg dr 5b(€’(!\] DISYT ecr). eqrt) 220 ) .
" Seeet (711
st
( Ty v
*—-VQJJr" ﬂb[ﬂ!) DOsUI] . e e(( ). elite !t
Esqg')
on :
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corresponents equacions de Langevin ascociades a cada\fil[).
en particular.

Ilﬁ sbn els coeficients cindtics. En general sén
proporcionals a 'V;P en el cas que 1la variable
associada estigui sotmesa a un principi de conservacidé o
simplement proporcionals a T‘ en cas contrari. En
tots dos cassos, 11 estd relacionat amb l'escala de temps

del problema i &5 pot considerar un pardmetre fenoaenoldgic

ajustable . Finalment , ¥'{cq) , S€) y és el
funcional d'energis 1liure gue ja hem introduit
anteriorment.

L'evolucit temporal de la funci6 de correlacié a dos
punts r 1 r' en el mateix instant de temps cetg) .e(r')d

vindra determinada per :

)t_(C(ﬂt(z']): ﬁbrt([n dlee)] eugd. e‘}.‘)"}&v{“ﬁ)lcq)'t‘}
[7@]

que tenint en compte [(69]) , s'escriu :

. 4

eu). e(r >~ le |dre dble ). blsirV] ewrY ele'). 4
Nley) e T‘Jo\"ﬁ (). dlsie)] « et
~ S Se )
L] 1

Ve I“I J»ren_rﬂ-b&ml ew) e) 2]«
.ge‘!!!}

+ leg S&g" ﬁ blet)] - DISEYT ecy). ece') .g.l'_i{_"_) .
sig“)

*nj“lﬂ HM““"“‘Ul ag) ey, St
Seic)
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SF\e(:).suH, P kBT SP{eq),smgs,t]

oelr)

)G((),—

=
sely) (72]

SF{etL\.sqi} P+ k,T’ gP%cw\.SG)‘f]

]s(_f\ =
Secr) SStr)

Calculenm per parts la primera integral de 1'expressid

{791
| ]
Ta. Te { Ar' ‘b[eq)]. Y SITAR B PARDRPIRY &;‘c )

= ﬂ, ].\ﬁ(“ beS([)] [t’\c(in) elr) eq')]t.,_ -

- T‘c Jb(e(_[)]. 12([“) [ic;- {“ ) eg' } o« e([\.S(_r'~ f“ )_‘_]

La primera contribucid &s nula, ja que P—o
per valors dels camps tendint a infinit.

Amb la la segona contribucié , 11 queda de la forma
Ir. - 1% JA[“JDC&,‘:) ]Jh[etg)]» ’\elg"). eq‘)‘s(}f' )=
-0 )Af"JbEscc\] JDCeq\] ‘\e(f'l ewr) Slg-r') =

-Fcaj:(b{scg‘,] plet)] et} el') -
- Tenl KDCS(!)] bCecs) ] ')e (r'). ec)

tenint present la invariancia traslacional del sistema,

resulta :

Inh--22 ng[bfc((ﬂ- dls¢er] ecr) je(:'] (7l
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Procedint andlogament , la segona 1integral , que

apareix en 1l'expressis (71] ,g'escriu :

To-o22 T |[ otseerr. 3lew). ee) 45 ¢') (74

mentre que I3 = 14 =0 , Ja que €lry 1 S(,[) sbn
variables indenendantc,
Utilitzant 1°'expresid de 1¢(5) (721 , 11 pren la

forma :

SF e Y7 !

Tr:-22 & <em
gef.t‘)

\ -

—
M’[e\:'), s t]

e (')

[
-0 kT T‘tJJD[g(!)] v lsc)] eq)

i integrant per parts :

Iq- Zsln <e(r) Si:fv:(_(‘),sq‘)]>

]
eoell)

-
--LQ]H:&T dDlsr] { [.2(5); PCeg{‘),sq‘).t]]-n B

- |bletsY] ?[e((‘),S(g‘). t] ?((— ) s

aplicant ars condicions de contorn per a la distribucid de

probabilitat :

lg8



$F (e, sech ] >
Se') )
. { 75)

v22Te kT SCe-o')

‘It\,, -5 T'e C(._!:)w

Andlogament :

Xp(em.,'gq‘,] 176

To--29 les <eu_r). )
SSC,(‘)

Finalment :

=Fleceh sl y

Se ')

3(, letryew' )N - =29 n <e££),

~22 Te <e£s) YF[;”,S@] \
ec)
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on com era d'esperar tan sols apareix el terme de soroll que

depén de 1la part simétrica de la matriu de coeficients

cinétics.

A) Régim Lineal

- — . — - — -

En general, 1l'equacié que descriu 1l'evolucid

189

temporal de  {e(g). eu' ) , depén de les funcions
de correlacié d'ordre superior, fins i (ot en sistemes

descrits per una scla variable <(3.34,3.35) . El resultat
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final s'expressa en funcif d'una jerarquia d'equacions
acoblades que només es pot resoldre dins d’'un esquema
proximat.

Focalitzarem 1la nostra atenci6 en 1'estat final
d'equilibri i reecldren [77) dins del marc a'uns
aproximacid 1lineal. Amb aixd esperem d'obtenir informacié
sobre com actua el procés d’'ordenacid sobre les fluctuacions

elastiques quan el sistema s'atanca a 1'estat final

d'equilibdbri, independentment de 1'estat inicial de no-

equilibri. Utilitzant 1'expresis de l'energia lliure [56],

obteninm :

3&‘2(‘:‘ eif‘)): -45)_1 TL [‘ﬁc (T{,) _ 17( v(z!t)’]éf(!] C,(‘(')>-
2 '
- 152-2 P(S [a (T{) - TS v(rt‘.] <C(‘!) 35(‘( ) > +

2T kt.aT Sk- 1) [78)

que efectivament , sols depén de funcions de correlacid a
dos punts.
Si podem suposar que el terme ecr) SQQ“))‘V 0 '

obtenim una equacit tancada per a l'evolucib temporal de

Le(y). etr')> . Menysprear la funcif de correlacid
creuada (e(r) Ssqf)> equival a suposar que si b& les
variacions d'ordre configuracional provoquen canvis en
les fluctuacions eldstiques del sistema respecte a les

corresponents a la situaci6 d'equilibri, mai arriven a

190




|
|
|
|
t

induir una deformacis neta en el sistema. Aquesta hipdtesi
és raonable , treballant en el rang de temperatures
considerat (T, < Tf <Ti < Te) , que restringeix el nostre
estudi a la fase - !L . Per =al¢rz bLaunda , =i aguesta
aproximacié no fos valida , aieshores |, tampoc seria
correcte d'utilitzar l’equacisd (78], Jja que s'haurien
d’'incloure en 1'expressid de 1l'‘energia lliure ,termes en
la deformacid d'ordre superior a dos.

Amd agquesta aproximacid , a 1'espai de Fourier,
podrem escriure :

Wteq) el-41>- -2l ?° [«% (h) . 41 Te] Lely) el-4)>
{791

2T = \:BT‘(

El resultat &s una relaxaci exponencial per a tots

els valors de q , amb un temps de relaxacidé donat per :
~

Z:i (T{:) = J2T (‘ﬁc 12 . re (T(, \) (8]

Tenint present la definici6 (64] , per q — O resulta :

- -t
(C.‘) . ~%‘.—-—Lel> o~ 2 . /(o . ( {811
k@ﬂl kb11 f}‘T})
i1 per tant a 1'equilibri (t-¢)
c'(tsn) — 3 (T{,) (821

recuperant- se la definicié usual (75]
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Cal notar que en 1l’aproximacidé lineal, el temps de
relaxaci6 (80] , no depdn del valor del parametre d'ordre

- -

2 la tsmperaitura Ti, ja que :

) = elfy) « sy As(u)si?
.
El parAmetre d’'ordre de llarg abast només intervé , en
aquaoté expressid, a través del seu valor d'equilibri a Tf.

A fi d'avaluar 1la validesa de 1’'equacis [81] ,
utilitzaren les dades experimentals disponibles del Cu-Zn-
Al, tant de mesuree estdtiques de C'(T) i de Ms (4.36), com
de mnmesuree cinétiques relacionades amb la relaxacié de C
a T = Tf després d'un refredament rapid des de
diferents temperatures Ti (4.17, 4.37).

Abans de continuar, convé recordar que la teoria
desenvolupada fins aqui , &s valida per a aliatges binaris
descrits, des del punt de vista de 1l'ordre atéomic
mitjancant un Gnic pardmetre d'ordre. Aquesta situacid , é&s
també extensible a aliatges ternaris amb estructura DO3 . En
efecte, hem vist en el capitol ~IIl que per a temperatures
T < Trlsl'estat d’'ordenaci6 queda, basicament, descrit per
un fUnic pardmetre d’'ordre i l'energia lliure pren la forma
tipica de Landau ({471, capitol-11I).

El conjunt de mesures estdtiques ens permet d'avaluar
els paraAmetres fenomenoldgics del model en el cas de dos
aliatges difere;ts ' utilitzant el resultat obtingut
anteriorment KA;T:D”’ [ doeb N: s - 846

((Fig.4.10> , expressid (42] del caplitol -IV). Els resultats
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es presenten a la Taula.III.

Pel que fa al conjunt de mesures cindtiques

ens permeten d'onbtenir . + per a diferentes Ti 1
diferentes Tt ( Taula.IV). 2 ha estat avaluat en cada
cas en la part final de la corba de relaxacid , és a dir en

la situacis en que &s vadlida l'aproximacié lineal (Fig.4.13)>.

300
M\
{ \
N
o
X 200
U -
<1|u
i
|
|
|
!
10.0 ! 1 : 1
0 5 10 15 20

t(Ks)

Fig.4.13.~- Variacis relativa de la conatant elastica C' en
funcis del temps que segueix a una iL~empa des de
Ti=473K a Tf=303K .La corba puntejada representa
el resultat experimental (4.17) {1 la corba
continua el resultat que s’'obté a partir de les
dades que es presenten a les taules I11 L IV,
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Primerament remarquem que, no s'observa , dins d’un ampli
marge de valors de Ti ( a la mateixa Tf), diferéncia
apreciable entre els valors obtinguts de T, al menys
dins de 1'incertesa experimental. Per a diferentes Tf ,les
Gniques dades de que es disposa corresponen a temperatures
tan proximes entre si que no permeten d'ocbservar una

variacid apreciable de T, amb Tf. Sembla doncs necessaria

una série de mnesures sistemdtigques a diferentes Tf per

arribar a una conclusié final respecte d’aquest punt.A partir

- ~n 40 ~4 -3 N
de ¢, 1 E(T‘) hem obtingut per a |r el valor ~A0 T tw g

B> Régim no-lineal

Per a obtenir més informaci$ sobre com el procés de
relaxacid afecta a les fluctuacions elastiques considerarea
que les propietats del sistema venen descrites pel funcional
d’energia lliure [(52] . Donat que Tf > T;. tan sols
seguim considerant una contribucié quadratica en la
deformacif, pero ara no linealitzem al voltant de 1'estat
final d'equilibri, i consideren en el desenvolupament
els termes d’ordre-desurdre i d’'acoblament complets.

L'aguacid que descriu 1'evolucité temporal de la funcié de

correlacié a dos punts LC(EYC(—‘k)) pren la forma :
%(e(}\ e(~1)>=.-2512 Te [&(1’4,) + e f] (e(q:\. el-¢1>

[831
+ K ?[lctr\‘sngl?L[‘)>j +2L ‘tg'&ﬂ-
2 <
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on hem seguit considerant que Lewgl ') ~ 0
gﬁ vol significar transformada de PFourier.

Aquesta equacié amb condicions inicials adequades, ens
hauria de proporcionar 1l'evolucib de C‘(i \t] en el cas de
que no existissin altres efectes no considerats i que poden
ser rellevants. Tal és el cas de les vacantis. 5; sabut que
un canvi en la concentracif cde vacants ( d'equilibri) pot
alterar apreciablement les primeres etapes del procés de
relaxacis de ¢' (4.17) . Malgrat aquest fet, donat que les
vacants no apareixen explicitament en les nostres equacions,
és encara interessant de segulr investigant sobre les
possibilitats de 1'equacid [(83] , a fi d’'obtenir nmés
informacis sobre com el procés d'ordenacié en si mateix
afecta a l'evolucib de la funcidé de resposta eldstica. La
solucid es podrd considerar valida per a temps intermitjos
i finals, quan 1la concentracid de vacants es pot suposar
constant.

A 1l'equaci6 (83) l'acoblament entre la deformacid i
les fluctuacions d'ordre , apareix explicitament a través
dei terme le(f) S(c).e(c')> . Suposarem ara valida

1'aproximacié :

(cm.:’q).ecg' N & L&;)) Lewy) . ew')> (84)

Aquest esquema de desacoblament Gaussid implica que el
procés d'ordenacid no modifica la dependéncia espacixl de la

funcid Lely) ew') > , 8ino que unicament introdueix
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un factor que depén del temps a través del terme J<S ({)3“)
Amb 1'aproximacilé {841, 1l'equacid de moviment [(83]

queda de la forma :

)(z (e(!.\. eL-4\y = ot ks-& 52 -

I -R [.Q ('[‘) r b "‘(go + 3:1’?] 4((3).&(-1.)) (851

que es pot resoldre si coneixem la depend@ncia temporal de

i3> , @ssent :

¢cey = bue  ds(q) st-41>
4 —=0 =

Aplicant el mateix procediment utilitzat en el calcul

de 1la funcis de resposta elastica , s'obté :

% Ls(q) S9N _ 8 T s:"’ri _

[86]

-2 @? [LG(T(;)» LY )4&(‘1) S(-9)35« E?[Zs‘(r) S S +
t1h }'[(S(;) &(). st )>]] S

Si de nou wutilitzem un desacoblaaent de tipus

Gaussia, podrem escriure -

Lsie).edr). s )y > €e) . 4segy. s D

{871
€Y. st) sty s 236> Lsegy SN >
Finalment :
N LS(}\ S(- “H) N k&'\".ﬂ -
-2l Qz[ @(T{, + 3 ¢s?> gs?} A ﬁ.{e )] Ls(q) s-4)>
{asl
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%lens 2k HT;.Q-U‘, <° [rc () + .§.<se>] ce?)

anmb : {e?d> = L\ (n ). -
a5, Le 3) e( i.))

~

Tenim doncs un conjunt de dues equacions diferencials

-

de primer ordre acoblades (85] 1 {88]. Per « 4‘ —» 0

resulta :

[ 89a)

9£4s.2>=z]1_, kJ;sz -all o2 [‘UT{. k) 4+ .§. <e? >] 8>

[ 89b]

amb Ds(\?.t\-.—-fs(q!«,glc 973 (¢ que serd funcio del
temps.

A partir dels resultats de la Tauvla.IlIl, es comprova
que ¢ ~ % A ICu;S , mentre que R¢~ /\as].c.w\.“-s
Conseq{x:mtment , Suposarem que l'escala d'evolucif per a la
funcidé de respostsa elastica , és molt més rapida que 1la
corresponent al procés ¢ ordenacid. Aixd també se segueix
dels resultats experimentals obtinguts per Flanes et
al. (4.17> 1 que es =gsti@n a la Fig.4.12.. Per tant ,

resulta raonable d'escriure les equacions [89] en la forma :

Qéed = ale k{‘" el & ["’c () + §.4s2>] le*> [ 90a)

dLed=alk ka]",.gf‘sg’ R (T, &) £s2> [90b]
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L'equacid (90a] &s lineal , perd amb un coeflcient

que dep2&n del temps. La constant de tumps de relaxacid

afectiva per a la funcif <a resposta elastica és :

- N <>y

Ze ~ d.r'g-Q.ZQ(T{_) {’\+

[91]

re (tp)

que dbéna 1lloc a una relaxacid que no &s exponencial i que
depén explicitament de 1l'estat d’'ordenacif del sistema.

A fi de fer una descripcid de la solucis completa
del problema, <=1 sistema d’equacions (9¢] hauria de ser
enfrontat amb la solucid corresponent als primers temps del
procés de relaxacib, on s'accepta que l’'efecte de les vacants
congelades a Tf ( 1 que estaven en equilibri a Ti) en el
procés de trempa, s6n responsables de la complexitat
observada (4.17). Aixd de tota manera suposard un tractament
molt més complex del problema , que hauria de tenir en
compte,a més ,que el temps raracteristic de migracid de les
vacants de no-equilibri &s diferent del corresponent a les
vacants d’'equilibri (4.38). Aquesta situacid hauria de quedar
reflectida en el fet que 1l'escala de temps del problema , 1
per tant el parametre TL , fos funcid del temps en

procés de relaxaciés.
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CAPITOL -V

\
SIKULACId’ lUKiRICA DE LES CONSTANTS ELASTIQUES

D'UN ALIATGE BINARI

‘En  aquest darrer capitol estudiarem ,mitjangant

mdtodes de simulacid numérica de Monte-~Carlo , les constans
eladstiques , 1 especialment c= Eﬂiiﬁz , d’aliatges binaris
d'estrctura b.c.c., tan en funcif6 de la temperatura a

una concentracid donada com en funcid de la concentracid a
temperatura fixa.

Els resultats que obtenim permeten de justificar
e} tractament fenomenoldgic que hen preseniat en el capitol

anterior.
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1.-POTENCIALS D'IBTERACCIO PER A SISTEMES !ETAL LICS
Les propietats , tant estadtiques com dinadmiques, dels
sistemes mnetdl.lics poden ser , en principi , estudiades
mitjancant técniques standard de simulaci$ numdrica
El punt de partida &s  sempre el potencial
d'interaccié ¢5.1,5.2,5.3,5.4,5.5), que sol ser empiric amb
parametres ajustables de manera gque reprodueixi el
comportament experinmental. Generalment parlant, aqugsts
potencials s6n repulsius a distancies curtes, atractius
a primers , sovint a segons velns 1 ajustats de tal manera
que s’'anul.lin a distidncies properes a tercers velns.
En certs casos , &s possible de descriure el comportament
mitjancant un pseudopotencial obtingut a partir de primers
principis (56.6,5.7). En qualsevol cas la forma del
potencial interatdmic dependrd de com els electrons
de conduccib , que influencien fortament el comportament
d'aquests sistemes, responen als moviments dels ions.
Es possible de fer , en relacid als sistemes met2l..ics, les

seguents distincions :

a) Metalls simples : S6n aquells que es poden caracteritzar
facilment per un gas d'electrons 1lliures on es <troben
summergits els ions, formats per un nucli i pels
electrons 1lligats. La forga d'interaccis entre els ions

és la suma d'una part atractiva i una part repulsiva
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..Aquesta ultima és deguda al solapament de la part de

_distribucif electrdnica lligada al nucli. Aquest solapament
es pot condiderar nul per a més de dos ions Jja que
1'interacci6 efectiva entre ells esta apantallada per
sfecte dels electrons que l’'envolten 1 gue teundeixen a
seguir-lo en el seu moviment. Conseqientment , les forces
d'interaccio poden ser tractades com a forces additives.
Dins d’'aquest grup de metalls simples s&’inclouen tots

els alcalins

)] Els metalls de Transicid, de gran importancia
tecnoldgica, s'inclouen dins del grup anomenat metalls no-
eimples . Nalauradament , des del punt de vista tedric,
s6n molt més complicats de tractar i aixd fa que
1'aproximacid de forces d'interaccié additives sigui
més dificil de Justificar. En efecte., els atoms d’'aquets
metalls contenen bandes d parcialment plenes, que donen
lloc a interaccions electrdniques molt conmplexes. La
configuracié corresponent als electrons d ve determinada
per la minimitzacid de 1l'energia corresponent a les bandes
d. Quan un i6 es desplaca, l'efecte de minimitzacid
no necessariament conporta un desplacamen* de carrega que
segueix 1'i6. No obstant, i les limitacions fonamentals
inkerents a 1'aproximaxid de forces additives pel cas
dels metalls de transicié, &s sovint utilitzada pel fet de
que el model &s matemAdticament tractable a partir d'un
potancial empiric (no es consideren interaccions a molts

ccesns que poden jugar un paper important) . L'alternativa
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matemdticament intractable quan s'aplica a un problema

d'interes.
El Z2n, malgrat ser un element de transicld se sol
incloure dins del grup de metalls simples , Jja que el

solapament de les bandes d no compurta efectes que alterin

apreciablement el comportament dels electrons de conducci$.

c) un altre grup de metalis , intermitjos ent.e els dos
anteriors, s6u aquells que contenen bandes d totalmenc
plenes o buides. Aquest grup inclou els metalls nobles i els
alcalino~terreos. Des del punt de vista de 1la simulacid

numédrica , es poden agrupar amb els metalls simples .

. ~
2.-RBLAC16 ENTRE EL POTENCIAL INTERATOMIC I LES

- —_ o o — - Y — — - - —— W " - s W W N G - " W S

——— ——— — —— v — - — -~

Suposem un potencial central Y((“‘) d' interaccid
entre dos iongs m 1 n separats una distancla ™" ceis
ions es consideren com a caArregues puntuals) , aleshores

1'energia total per unitat de volum é&s :

-A
-2 2 W(e~~) E¥
Won
on |, donat que‘?((““ldecreix molt rapidament amb la

distancia, és suficient d'extendre 1ia suma a primers 1
segons veins . SL és el volum del sistema.

81 ara deformem 1la xarxa , el vector de daformacid
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ve donat per :

iy iy
quan A™" 6és el valor d2 (™"en la situacid no deformada.
El tensor de deformacions vindrd donat per 1'expressic
{ Annex-A) :
e‘. = ——J—-
| -
YA,

Per a desplagaments petits , escriurenm :

E. .Sld - \e(rwn)l . Y AC W‘“) we
0 - | -+
Wan }(‘l " 0
2 {21
r“AK “
X Y lrwe) Wt

.}rywm ) (:“\

¢

on r‘wm és la component cartesiana 3 del vector ?““"‘ 1
1'avaluacié de les derivades es fa en els llocs de la xaria
no deformada.

Pel cas d'una deformacié homogénia pura , aleshores

les sis components del tensor simdtric de deformacions

e,‘- s6n constants . Per tant :
wwn ww
LW, . e‘s A" (3)

i l'expressoo' {2] es podra escriure com (5.8):
E= A+ Ay €if + s C;)‘u e‘j' €t [4)
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AT "(’(r"““)' . (4a]

% r’“\ W W
A‘]. .o 2’ ___"ﬂ )l AV [4b]
Va _WARW 0
"
. PRUren) w e
@RSl S G i IS
Wan }Y)~““ L (e
L'equilibri ve determinat per la condicid :
E
— =0 (51 -
DE|] c
Vs - W
Es a dir : A\"’ < Z it ) A.'W“zo
! °
que es pot escriure com :
Se———— J (WK VW
) tr) A, " al =0 (63

W J((W‘“‘z o

La condicié6 [6] determina la distancia d'equilibri r, en
abséncia de forces externes .
La teoria classica de l1'Elasticitat (5.9), ens diu

que la variacidé d'energia ,per unitat de volum , respecte

d'un sistema no deformat ve donada per 1’ express.¢ :

bE . é— C"M Q"‘ Cev v oo v (71
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i
on C-)'si: = ,')AE
gé\, ;ék( c
és tensor de constants elastiques de quart ordre , que en
funcié del potencial 4d'interaccid correspon a 1'expressid

[42].

Escrivim a continuaci6 1'expresié {4c] en forma
equivalent . Tenint en compte que ‘f(r"‘“) es central,
podrem escriure :

2
Yah Wwa | T
'3"()(( ) Ay Agr =

')flw‘ )T{u\ °

. 2 " -w W
R 8w R BT L { oot | P
__——J—Z— [ V3 'Y 2 han A W —
]
) \ \
- A J \( (r“‘“\ 4 A‘f(rw\) WR M am mw
e T A i R
per tant : °

-A " \ " wah o M
Gire =« ? A 1 A ~ e e
J ¢um Fon |4 o) @

W [rwu )Z

PUN
[8]
§ AL
e Agww o
W _ Az‘f (r““‘)
- down’

© b& , donat que :
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9"“ - A E (o) Aland

Ya ru.u V' 2
resulta : ( ‘“r““ )2 )
)z o (9
Wl [
C.‘K‘ = l\.ﬂ--‘ z- ——i—(r ) Y A, &" 0\:\“ Klk“
o (A leme))

Pel cas d'un cristall cbic, 1les tniques constants
elastiques independents s6n ( Annex-A): Cxxxx,Cxxyy i Cxyxy,

que en notacié de Voigth ( Annex -A) escriurem :

-t AZY ((w“)
G- 48
Z (Aewe i )°

w\}“

Ax [ 10al

‘0

: L) Wt L4 [T ¢
CQ:CM:MSLJZ d flew) (") (“3 ) t1om

La condicid C%Z = Cuyy (Condicié de Cauchy), se
segueix de que el potencial &s central 1 de que no
hi ha cap foca externa que actul sobre el sistema.

La condicié d'equilidbri &) s'escriura)per a un

cristall cGbic com :

A\: AZ; As_- Z‘ J\Q(rw“} Ay.\k“\zl_’o i

WA ‘A [rva“)z 0
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3.~CRITERIS D'ESTABILITAT

La cohesil mecadnica d’'una xarxa cristal.lina és
una canseqahncia directa de les interaccions interatdmiques.
Boru (5.10) estudid les condicions sota les quals el
sistema &s termodindmicament estable i establi com a
condicif6 necessdria que la xarxa cristal.lina ha de ser
estable mecanicament respecte a petites deformacions
homogenies. Aixd s'expressa per 1la condici8é que la forma
quadratica [7] sigul definida positiva, é&s a dir que
l'energia Je deformacié ha d’'augmentar per a qualsevol
combinacis de Ekj 1 €l

MatemAdticament aixd es tradueix en que tots els

valors propis de 1la matriu de constants elastiques

gik;ﬁ siguin positius, © encara que tots els menors
successius siguin positius.

En el cas d'un cristall ctbic s'obté

Cus2Ciz >0

Cu- G >0 [12)
Chu>;0
i quan Gza-= (;\q , aquestes condicions es redueixen a :
Caa ‘C\z >4 GZ. >0 (13]
Les condicions [12,13] es coneixen com a criteris

d’'estabilitat de Born. Representen condicions necessaries
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perd no suficients per a l'estabilitat termodindmica.

Posteriorment, Born i Huang (5.11) van demostrar que
aqu2sts criteris tampoc asseguren totalment 1'estabilitat
mechnica en els casos segﬁénts

- Sistemes amb més d'un Aatom per malla, amb atoms fora
de les posicions d'equilibri,

- Sistemes amb deformacions no homogénies que es produeixen
com & conseqﬁgncia de la propagacié de vibracicns de petita
longitud d'ona.

Aquests autors estableixen que la xarxa sera estable
respecte a gqualceval petita deformacisé si tots els modes

norwals de vibracié corresponen a frecquéncies reals.

A
81 1la frecqgéncia és imaginaria , el sistema sotmés a

Es a dir si w"-)o independentment Xs q’ (V_L) .

un jpe*tit desplacament . no oscilara al voltant de la seva
posicld d’equilibri, <in6 que experimentard una distorscid
que variara exponencialment amb el temps. Per tant
1l'estabilitat respecte de petites deformacions homogénies
so0ls assegura que les frecqﬂéncies corresponents a modes de
llarga longitud d'ona , que depenen de les propietats
elastiques, s6n reals. Les condicicens (12,13] corresponen

al cas particular de bea ( ones acftistiques).

3.1.-Aplicacié a un potencial de Morse

e —" - ——_— — - —— A - W T - —_+ g’

En general, el primer punt que cal analitzar en
relacif a 1'aplicabilitat d'un potencial interatomic a

parelles a 1' estudli de sistemes sdlids, és el d’'estabilitat
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de la xarxa cristal.lina. A més a més s'haurd de veure
fine a quin punt el potencial en questis 6&s capag¢ de
reproduir el comportament experimental (5.12,5.13,5. 14,
5.15,5.16,5.17.5.18) .

En aquest apartat estudiarenm 1'estabilitat d’'una
estructura cGbica en la qual els Aatoms interaccionen a

través d’'un potencial del tipus :

-2 (f' rg) - ol (r— ro) [14)
¥irl- o[ e -2 e ]

on D i 0 s5n constants amb dimensions d'energia i
d'inversa de distancia respectivament. El potencial presenta
un minim en el punt r=ry, i Xle) =~D . La funcidé

definida en (14)] &s coneix amb el nom de potencial de

Morse.
Per a simplificar la notaci6 escriurem :
r 8
P- De °
ol 1 {15]
B't 2D e 6
i per tant :
-2 Y -
()= Pe - B e [16]
A fi d’'obtenir que les condicions d'estabilitat
en funcib d'uvna ﬁnica variable «e& , 1introduim la segﬁent

variable adimensional :
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Y
2 z 2 ) 2 (17}
r:....c— - (PA*?\‘«\—‘;&
()
on A és el pardmetre de la xarxa.
81 N é&s el nombre de particules del sistema , 1
Kum(l) &s el nombre de veins que es consideren, aleshores les

constants elastiques es poden escriue conm :

) N nuM(w) _loda p WU
Cn:-ﬂ. ? P[(.Z:_A. )2*_ dotar 12. ar

wel (m“ (f‘““‘)g
\
AW
‘o \2 o -<Af 4 [ 18a)
—&' ((,-u—:\) +- (F“)’S ] e ?A
dda f““

\ v '.‘_‘.‘:—’—*,(”\ I ¢ K] ]
C‘Z: .Q. Z 2 P[ (e“k) * '(‘f:‘;\i\\)s < -

we=li

o () ]

mentre que la posicifé d'equilibri , per a cada valor de o&A

3 { 18bl
& f 2 ?
Px Py

ve determinada per la condicié

N NN () -
22 A ot
N A e bx [19]
& N NUNW) —dda f“‘“‘
2 Z Ju’ 2
pun © p
Wz W= e
L,

on d'acord amb [15) : P = ALe
&

Introduint {191 en [(18a] i {18b] , {1 anomenant:
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[ 20al

[ )

v el
HaleZ 2 [ ] e
Wzl hdan fn (f 3
8’ obté
]:(o(ct) 6_(““}
Cua . &lae) Flesta)
(a2 H(2wa) £ (xa) - "H(“&]
Flwa)
i
G: 9! H(2wa) Flua) - H@wal

r(Zua )

--(af‘“ "
2 b3
[20c]
€ pxopy
[211]
[22)

Per tant les condicicne d’'estabilitat ([13], depenen

finalment del valor de

f.c.c ,

ola

Hem aplicat aquest resultat a

b.c.c.

i

8.

c.

una estructura

. En el primer cas , cada particula
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interactua amb 18 veins (12 primers ve'lns i1 6 segons ve'ins),
en el segon cas amb 14 veins ( 8 primers velns i 6 segons
vetns) » finalment en el cas de 1'estructura s.c. el nombre
de velns &s 18 ( 6 primers velns 1 12 segons velns). En les
figures 5.1, 5.2 i 5.3 es mostren les condicions
d'estabilitat en funcid d'xa per a les tres estructures .
S'observa , que 1l'estructura f.c.c. és sempre estable,
mentre que la s.c¢c. no ho és mai. En el cas de la b.c.c. sols

s estable per a (da) = la)'n C¢

40

{ CulCu l

8V Cw2
QN

30F

1.0 /

0.0 N N L
(1] 2 4 6 8 10 12 % 16 18 20
xXa
Fig.5.1. Representacid de Can 7 G, [211 L (a2 [(22] en
el cas d'una estructura f.c.c. , en funcid
d’' k. . Les condicions d'estabilitat (13] ,es

verifiquen per a tot el marge de valors de xa

estudiat.
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+ C1/Cr2

2 ¥Cn
o
1.0
0 2 4 ?6 8 10 12 14 16 18 20
)™ xa
Fig.5.2.- representacis de Cq /Cj; [21]1 1 Ciz (221 en
funci6 d'ewa , en el cas d'una estructura cfibica
b.c.c.. Com es pot observar , per & o= (xa)*
es deixen de cumplir 1les condicions d'estabilitat
{ 131.

Cn
10C12

1.0

4V Cr2
QN

0.0

~1.0F

xa

Fig.5.3.- Representacis de C,, /C(, [21] 1 (a2 221 en
funcid 4d'uda., pel cas d’'una estructura s.c. .
S’'observa que , pel cas del pvpotencial estudiat
£16) , el sistema no &s estable.
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