


La formulado presentada 115] , £161 , 1173, t lèi i t3J

permet de representar , din* del mare d'una aprorinaci6 ' de

Camp Nig d'ordre zero , qualsevol estructura ordenada que

aparegui en una xarxa b.c.c. amb 0.5 < X. < 0.75

Centrares ara la nostra atenció en el ca« de les estructure!

B2 i Do3 pel cas del f> - £*,.„ (2„At)x C A S 6*,

B 5 2* , C S M]

1.3.-Condició de Formació d'Estructures

Ordenades B2 i Do3

A) Estructura B2

En l'estructura B2, (Fig. 3.1.), a efectes d'ordenació ,

lles subxarxes A i f són equivalents (3.12) . Per tant :

> , B i C £19]

En l'estat totalment ordenat, la subxarxa "< "

estarà ocupada per àtoms A, mentre que "A " i "f" estaran

ocupades aleatòriament per àtoms A , B i C.

La condició C19] porta a la següent relació entre

SI, S2, S3 i S4 :

6, • - S*

£20]. ü* is, - ii
Xe ^ «iXt

°er tant, sols dos paràmetres d'ordre són

independents en aquesta representació. Prendrem SI i S2 com t

independents .
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L'estat perfectanent ordenat queda caracteritzat per

I!

«MÀ«

SI «4(1-

S2 - 1/3

mentre que SI = 92 = 0 determina l'estat totalment

desordenat .

L'energia configuracional , tenint en compte 118],en

funció de SI i de 82, s'escriu com :

; V U e*. „[-¿
C21]

ü amb :

M\ í»i <»i
i VI, V2, V3 les energies d'ordenació a primers veïns

definides de la següent manera :

- i«)

C221

Cal notar que tan sols hem considerat interacció a

primers veïns. Això se segueix del fet que el

rang d'estabilitat de l'estructura B2 correspon a

temperatures relativament altes i suposem que els termes que
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inclouen Interaccions a segons veïns scran œnyspreables en

front de la contribució a l'energia lliure deguda a

l'agitació tèrmica.

La contribució entròpica, provi del nombre d« maneres

en qu« H^ , IR i HC atom* es poden col.locar en U^ I* i

Ky llocs de cada subrarxa. S'escriu :

TT

O

À *•*• A- y

amb :
N

C: A. &,<

Ti
»*A. a,c

M,

C 23]

En la Fig. 3.1. es pot veure que ^<^~^/¿,

Nf> * tfrí **¡L on V és el nombre total de llocs en la xarxa

( igual al nombre total de partícules ja que hem considerat

una xarxa perfecta >.

Tenint present l'expressió C11] i aplicant

l'aproximació d* Stirling, l'energia lliure conf lgurn«-ional,

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

VS..S..T». E.6' v N [- sf v,"1. tx,ç.ç, K'X". «.'")-

[241
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- fe.

amb : L £*\ « X b* X

) J

I

II

B)Estructura DOS

Per a obtenir l'energia lliure corresponent a aquesta

nova estructura, imposarem ,que a efectes d'ordenació els

àtoms B i C siguin equivalents . Això es podrà expressar en

la forma següent :

C 25]

Les condicions anteriors, ens porten a les relacions

següents entre els paràmetres d* ordre :

2Ç* t S? = 42

[261

(I

de nou considerarem tant sols SI i 82 com a

paràmetres independents .

En l'estat de màxima ordenació:

, w*.«». * ..

intre que en l'estat completament desordenat : SI * 82 -9.
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o
La Fig.3.4 mostra SI i S2 en funció de X*. tan

per l'ordre B2 com pel D03. En el rang de concentracions
«n A.»

0,ÍTO £ Xu i 0,1-5" < d'interès en el treball), SI pot

prendre valors superiors a la unitat. Això se segueix

de la pròpia definició £11 . Sempre que X̂  > 0.5,
P lv\AX
i*«« - 1 i per tant SI > 1.

2.0

IMto

1.0

S, CBZ)

050 0.75

'Cu

_ ,,
Fig.3.4.- S, i S¿ tan per a l'estrcutura B2 com per a

la DOS , en funció de la concentració del
component majoritari.
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1̂

Bn una estructura d'ordenació DOS, els llocs "/l "

l " Y" " no son equivalents <3. 12) (Fig. 3. 2) . Això ens

obliga a introduir, al menys, interaccions fins a segons

vei'ns , a fi que 1' envoltura d'un lloc "p" no sigui
•%/*equivalent a la d'un lloc "T ". Menyspreant la

interacció a tercers veïns , que no és indispensable per

assegurar l'estabilitat d'una estructura DO3, partint de

l'expressió [113 , i arribem a :

r-

bJ U L U* * Sa.) «. z L fa - *»**
^ L w M (x^^iíí)

***** \ 4- L (^r^í^cíSz- CA)

-3*1 d 4- L

2(x^^)cc) [273

^2,xcÇa\ J

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

l'aproximació de Stirling.

^*bt> *̂' és 1>energia configurée i ona l a primers veins i
3

(Z\ .
E l>A,St)la corresponent a segons veins :
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. eei
Hi

N S

/ u(VA
[28al

(s,.o

UÍX«t,

28b1

amb :

-*N-
2 ^
•ï [291

- 3 KJ A X

Vi són les energies d'ordenació corresponents a segons

veïns.

Cal notar que E. (Ç><i) tan sols depèn d'SI. Donat

que SI com veurem mes endavant, descriu , bàsicament

l'estructura B2, efectivament la interacció a segons veïns

resulta indispensable per tal que aparegui el paràmetre

d'ordre S2, que porta l'informació sobre l'estructura DOS.

Les expressions C 24] i C 25] nu corresponen a una

energia lliure en el sentit termodinàmic, fins que els

valors d'SI i S2 no siguin els que minimtzin l'expressió

corresponent . Necessitem, peí tant, de conèixer a cada

temperatura quins són els valors d'equilibri de SI i S2.
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1.4.-Condición« d'Equilibri i Estabilitat

A una temperatura donada

d'equilibri vindran determinades per :

C 241

série de potències :

DO: £273

T, lc*s condicions

(̂ F)T > 0. on F «s

Si desenvolupem en

ir, y IE &. + j.
<— -1C 2l

A priser ordre doncs :

!30]

= 0 k= A, ZIE

!.. A tt*

4Dona c que SI i S2 son independents, l'estat d'equilibri

vindré determinat per :

s. O , W. A,
C31]

que correspon a minimitzar l'energia lliure respecte dels

paràmetres SI i S2.

Considerant en C 30] termes de segon ordre,

s'obtenen les condicions.d'estabilitat :

[32]

.' - 1,2.
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A ) Estructura B2 :

Minimitzant l'expresiô C24J respect« d» SI i d«

S2, s' obté •! SAgùWt sist*«a equacions nò-liutai« en SI 1 S2

Il

. Ç

_ E 33a]

, l U C 33b]

La seva solució ,SKT) i S2<T) ens permet de

caracteritzar el grau d'ordenació B2 en funció de

la temperatura.
T)

Si anomenem Te la temperatura a la qual

l'estructura B2 deixa de ser estable en aquesta

aproximació , vindrà determinada per la condició :

-bct
0

K , A'

C 34]

A

Hem imposat ^SJp» 0 , Ja que el grup de simetria B2

és un subgrup del corresponent a la fase desordenada

Per tant el punt Te ha de verificar simultàniament

les relacions per a SI i per a S2 de les dues fases. Això

tan sols és possible si SI * S2 » 0.

finalment s'obté :
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[35]

*••- m«.
M / M >)

Per tant l'estructura d'ordenació B2 , és estable

per a T < Te .L'expresió [353 coincideix amb l'obtinguda

per Murakami i col·laboradors (3, 13) en el tractament

d'un aliatge tipus Cu - Mn- Al que presenta

estructures d'ordenació B2 i Heusier.

B) Estrutura D03.

Després de minimitzar 1' expressió [273 respecte

d' SI i S2 obtenim el següent sistema d'equacions que

determina l'ordre d'equilibri per a l'estructura D03 :

2 ..(M 2

v V? ̂

-i,1!

í*>

J
[36aJ

- O
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C36bl

kl L — o

Í.ÍN-XA)

Per a temperatures inferiors a una temperatura que

anomenarem Tc^ ( < Tc > l'estructura estable és

la DO3 . Tc marca doncs el límit d'estabilitat de

l'estructura D03 i queda determinada per la condició :

C 371

Suposant que F per a T < T ' "° , és bàsicament una
DOj C

funció de S~

A més a més , tenint en compte que el grup de

simetria de l'estructura D03 és un subgrup del corresponent

a la B2 , el punt T <? ha de contenir els elements de

simetria de les dues fases. Això és equivalent a dir que

s'han de verificar simultàniament les relacions [20] i

[261 entre els paràmetres d'ordre SI i S2 . S'obté :
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42
[ 381

I finalment :

DCS „

(w s*

!39i

pe.
Remarquem que Te sols depon , com era d'esperar, de

les energies d'ordenació a segons veïns \f¿ . En

l'expressió 1393 SI és el valor d'SI en el punt

Te 3 . En l'apartat següent es detalla , per a un cas

particular

En l'apartat següent es detalla ,
#

la manera de calcular

2.-Aplicació a l'aliatge A»- Cu-Zn-Al

En el tractament desenvolupat , les energies

d'ordenació \f • ( tv-. 4, 2.) són paramètres del model que

ajustarem mitjançant dades experimentals.

En un primer pas, utilitzarem dades experimentals

B 2 *>Da
de Te i Te d'aliatges de composicions diferentes

realitzades per Rapacioli i Ahler0 (3. 4) pel cas del

p -Cu-Zn-Al . Posteriorment, compararem els resultats

del model amb dades experimentals calorimétriques

obt. ngudes al mesurar l'energia total lliurada durant

un procés d'ordenació que segueix a una trempa des de Ti
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*'

< < Tc * > a Tf < < Ti) .

L'ajust de les dades experimentals de Te' a

l'expressió C 35], ens permet d'avaluar les energies

d'ordenació a primers veins C V^ f » » *, 2 ( 2 > • Bis valors

obtinguts són :

cvii

Com es pot veure a la Taula I , amb els
tà .

valors de V¿ ( f - t , * , j) proposats , l'acord és força

satisfactori.

fcr
Comp

Xcu

6. "Me

l . tb t

O.fen

a.U3

osicló

x**
Í . O

<M»

fl.ZC

« i o

e ZHH

(,*.)Tc [|cl

749.9

800.6

818. 1

813.5

783.5

¿àJTc í|e) ~!S=- (°l

748.3 0.2

762.1 5.1

817.2 0.1

806.9 0.8

790.9 0.9

Taula I - Valors de les temperatures critiques Tc
obtingudes en l'ajust de les energies d'ordenació
CVI] . (*) representa el valor obtingut a partir
de l'expressió C 351, mentre que C à ) són les
dades experimentals de la referència (3.4)

Per a poder ajustar les dades de que es disposa
W3

a l'expresió de Tc C 39] ,uecessitem de conèixer, a qualsevol
w

temperatura , el valor de SI. Procedirem per aproximacions

successives de la manera següent : obtindrem un primer valor

d'Si a partir de l'equació C33al .imposant la condició C 381

i anb els valors de les energies d' ordenació a primers vel'ns
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II

sí
anteriorment [VI]. En tots «Is casos s1 obté

Arab aquest valor d' SI , fen una primera avaluació

d* les energies d'ordenació a segons vein« , que ens permet
#-

de recalcular un nou valor més acurat de SI per a cada

punt experimental .mitjançant l'expressió C 36a] , imposant

la condició C 383. Ara obtenim un nou conjunt de valors de

les energies d'ordenació a segons veïns V - ( ì- A, z, 3 >.

El procés es repeteix fins a obtenir un ajust satisfactori.
U)

Proposem el següent conjunt de valors V, :

k / 'a _/u>8 kg t

A la Taula II donem els valors calculats amb

aquestes energies d'rrdenació i els valors experimentals de
*-

la temperatura TC així com el valor de S
1

per a

aliatges de diferentes composicions. Es interessant
* »-«i»,

d'observar que Ŝ  *V s. .Això ens permet de suposar

que si S. descriu l'ordre B2. , en Te aquest s'ha
PC?assolit pràcticament tot i per tant a T < T<_ J

l'estructura DO3 vindrà bàsicament descrita per un únic

paràmetre d'ordre S^ •
f«> M

Remarquem que els valors de V3 i V3 que

hem obtingut, són consistents amb la tendència que

te el Zn-Al a la descomposició per un ampli marge

de concentracions (3.14).
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Composició Si SI
Ml M,

í*) Te fa «sr

Xeu
i. fen
• ->c

i.fc*
e.fcí

1-fcN

í tA

«ui,

X*«
1.0
1 AC

fAÇ

i.ao

6.1S-

i.Sc
0 ¿MM

1.

1.

1.

1.

1.

1.

1.

2400

2000

3200

4000

4400

5600

3482

1.

1.

1.

1.

1.

1.

1.

2399

1999

3199

2828

3921

5524

2660

769.

736.

656.

607.

523.

410.

559.

0

3

5

7

2

4

7

793.

700.

648.

579.

512.

424.

550.

1

0

3

3

4

1

0

3

5

1

4

2

3

1

.0

.2

.3

.9

.1

.2

.8

Taula II - Valors ám les temperatures critiques Te
obtingudes a partir del conjunt de valors CV21.
(*) son els valors obtinguts a partor de
l'expressió C 393 , mentre que < 4 > són les
dades experimentals (3.4) . També es comparen
els valors de S ~<iU i de S*A "

À la Fig. 3.5 es mostra el diagrama de fases del fi -Cu-

Zn-Al en funció de la composició , obtingut a partir de C 35]
ÍO (l)

i de t 39 ] amb els valors de Vi i Vi ( i =1,2,3)

avaluats anteriorment i que resumim en la taula següent :

Cu- Cu- 2*- M

co

u)
Ç K

¿52 - ST2

- 40?

Cal fer notar que les energies d'ordenació que hem
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avaluat, eon difarante da laa obtingudes par Rapacioli i

Ablar« (3. 4) a partir dal andai d'Inden (3.15) .

Raaarquaa , paro, que mim eeuc càlculs eetnn basats an

•odale d'aliatges binarie o bé ternarie anb estructura

Hausier.

900

2. 700

500

300

100

=0.1

0.35 0.30 0.25

0 0.1 0.2 0.3 0.4
XAI

Fig. 3.5.- Diagrama de fases de l'aliatge /*> - Cu-Zn-Al.
en funció de la composició. < A > correspon a les
dadea experimentals de Te' i (o ) a les
corresponents de TcbïJ C3.4).
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Ara astas en condicions d* resoldre els sistemes

d'equacions 1 333 i 1 361 per tal a' obtenir «Is valors

d'equilibri dels paràmetres d'ordre dins del rang de

temperatures T < T̂ * .

La solució numèrica de C 33 1 s'ha realitzat

mitjançant si programa TcB2 <Annex-B> i la seva solució

ens proporciona les corves SI (T) i S2(T) per a l'estructura

B2 . Respecte del sistema C 36] , és difícil d'obtenir

una solució exacta del sistema d'equacions no- lineals

acoblades. Ho obstant, és possible en certes condicions

de treballar en un esquema tal que perroeti el seu

desacoblament .
VtAÄ A

Tenint en compte que SI 'fe SI ( per a

qualsevol concentració d' interès (veieu Taula 1 1 > > , és a

dir Tc
 2 i T ^ estan suficientment separades , es pot

considerar que mentre el paràmetre d'ordre SI descriu

bàsicament l'ordre B¿ i varia molt poc amb la temperatura

per a T < Tc * , l'estructura DO 3 ,en aquest interval de

temperatures, ve descrita essencialment pel paràmetre

d'ordre S2 .

Per tant avaluarem la dependència d 'SI amb la

temperatura a partir de l'equació C 33al junt amb la

condició C 36] . La condició [36] , és
fcti

estrictament certa en el punt Tc , perd suposarem que
bO 7 •*

segueix essent vàlida per a T < Tc 4. Rs a dir , que SI

s'obté com a solució de l'equació :
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«ri »,w-«r )-*?]-J [403 "̂

que Juntament amb I36b3 ens permet da calcular SKT) i
W>3

82 (T) per T < Te . El sistema s' ha resolt numèricament

mitjançant el programa TcDO3 (Annex-E)

La Fig. 3. 6. nostra la dependència dels paràmetres

d'ordre SI i S2 en funció de la temperatura per a un aliatge

de composició : V̂ u « e.fefc^ t *!*» t.xm* i *k< * t>,

Les línies AD 1 BE representen els valors d* SI i d'S2
pe?

d'equilibri per a T <Tc, mentre que per a T > Te les linees

corresponen a estats metastables.

Com es pot observar, la solució obtinguda presenta
DC?una discontinuïtat en el punt Tc
 J . Matemàticament això vol

* »•
dir que si <S1 , S2 ) és solució del sistema d'equacions

C36J ,en el punt T c ^ no ho és del [333. Físicament, una

possible interpretació, suposaria que entre el límit
oc 3

d'estabilitat de la fase DO3 , Tc ( temperatura a la qual

tindria lloc la transició sifos de segon ordre o continua >

i la fase B2, el sistema passa per un transitori d'estats

metastables. A partir de mesures realitzades mitjançant

la tècnica de l'anàlisi tèrmica diferencial, Murakami i

colaboradora (3. 16) troben una situació similar a

l'esmentada per a la transició entre les estructures Heusler

i B* de 1' aliatge A -Au Cu Zn .Per altra banda ,
* ' X ST-» MS

alguns resultats experimentals recents semblen posar de

manifest que la transició B 4 — > DO, en 1* aliatge
'L· ¿

-Cu-Zn-Al té lloc amb un cert grau d'histèresi. (3.1̂ ).
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Si bé, aquests resultats poden induir a suposar que

la transició DO, B. és de primer ordre ,no es pot

afirmar sense cap reserva Ja que per altra banda les

mesures experimentals no són definitives i l'aproximació de

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

0.3 -

Fig.3.6.- Dependència dels paràmetres d'ordre de llarg
abast SI i 82, en funció de la temperatura,
per a l'estructura D03 <T < Te

c>*3) i per a la B2
(Tt

 DC3 < T < TçBt >. Les linies contínues
representen l'equilibri estable , mentre que les
discontinues representen l'estat superrefredat
de l'estructura B2 per a T < TC

PB3
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resultate força correctes fora del punt crític,es mostra

particularment incapaç de prediure el comportament

correcte dins de la zona crítica, on les fluctuacions,

no considerades explícitament en la teoria , juguen un

paper crucial.

Per tant i com a conclusió, proposem que son

necessàries més mesures experimentals així com una

millora del tractament emprat abans de donar com a

definitiu un resultat referent a aquest problema.

3.-EMERGÍA LLIURADA DURANT UH PROCES ISOTERK

D'ORDBHACiO

A continuació , calcularem l'energia

d'excés en un aliatge Cu-Zn-Al obtingut mitjançant un

refredament ràpid 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 relaxació isoterm a l'equilibri. Aquestes mesures

calorimétriques han estat realitzades a pressió constant i

donen doncs el canvi d'entalpia corresponent a aquest

procés, que s'obté integrant la potència exotérmica

lliurada a cada instant de temps entre l'instant inicial i

un temps suficientment gran per assegurar que el sistema

ha assolit l'equilibri (normalment,i per al cas d'aquestes

mesures , alguns dies) . Es a dir :
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11 canvi d' entalpia mesurat és pot relacionar amb

el ?anvi d'energia (que calcularem teòricament) a través tie

Tenint en compte que les mesures es realitzen a

pressió constant i que els canvis de volum es poden

considerar menyspreables , resulta :

AH ^ ÙE

D0\
Si T , i òbviament Tf, son inferiors a Te , calcularem Al

a partir de l'expresió obtinguda per a

11 resultat obtingut és :

[ 28al

,» +. x«. /WMtv, «-
2s«(TÍ- S-íTt) C 413f

L

t / T v nÍ(T\- S2ÍT4U
J

Si seguim suposant que SI

j escriurem :

per a T < Te , tindrem
í \
m v

'V ».°l vf1 )] .
C 421
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à la Pig.3.7. es presenten els resultats obtinguts

a partir de l'equació C 41] (i C 42] ) en el cas de l'aliatge

de composició 3̂  » 0.663, X„ « 0.244 i X ¿t - 0.093. Hem

utilitzat les energies d'ordenació , avaluades prèviament

C Vil i CV2] per a l'aliatge considerat, així com els

paràmetres d'ordre de llarg abast SI i S2 d'equilibri

(Fig.3.6) corresponents a cada temperatura T.

60.0 •

(D

45.0-

30.0 -

15.0

0.6

II

f!

Fig.3.7.-Energia total lliurada a Tf =300.5 K en funció de
la temperatura de tractament tèrmic reduïda T/Tc x

La linia contínua correspon a considerar Sn ̂
[431, mentre que la linia discontinua correspon al
cas en que tant SI com S2 varien amb la
temperatura 142]. Els punts C • > són dades
experimentals obtingudes per Planes et al. (3.17).

129



T/Te £ 0.8. Per a 2 > 0.8,

Quan es comparen aquests resultats amb dades

experimentals, obtingudes al mesurar , mitjançant un

calorimètre de conducció , l'energia total lliurada durant

un procés d'ordenació a Tf =300. 5K, desprès d'una trempa des

de diferentes temperatures Inicials T. Observem que l'acord

és bo al menys per a Z

l'acord és insatlsfactdri.

Sistemàticament s'observa que els resultats

experimentals estan sempre per sota de la corva teòrica

(sobre tot en el cas en que es considera la dependència de

SI amb la temperatura > . Això s* interpreta tenint en compte

que els resultats experimentals han estat obtinguts

després d'un refredament ràpid, però a velocitat finita ,

des d'una temperatura T a Tf. Aquesta limitació, fa que

la configuració d'equilibri a T no pugui ser estrictament

congelada a Tf . Aquest efecte es fa encara més important

a temperatures elevades, contribuint a que l'acord entre

teoria i experiència sigui força dolent. Aquesta dificultat

Ja ha estat senyalada en altres treballs anteriors ,

observant-se que per a "¿ > o, } , l'efecte de la velocitat

de refredament comença a ser molt important (3.18).

lli
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4.- MODEL DE LATOAU PER A L'ENERGIA LLIURE DOj

Segons hem vist doncs, 1'«structura DOS , per a T

< Te ' , pot ser descrita per un únic paràmetre d'ordre
DO,

S2 • En aquest punt volem redefinir 82 de tal manera
DO,

que en Te prengui el valor zero. Introduïm :

«

que òbviament correspon a una combinació lineal dels

paràmetres definits en [1].

A la Flg. 3. 8 mostrem com varia S¿ amb la

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

S¿ és doncs un paràmetre adequat per a
OtK

descriure l'estructura D03 (T < Te > . Es pot suposar que

en aquest rang de temperatures l'energia lliure varia ,

principalment, amb S2 és a dir que : FM < -

FBO (Ŝ .T). Tenint en compte que prop de Te °s , S¿ pren

valors molt petits (Fig. 3. 8) , Fpc admetrà un

desenvolupament en sèrie de potències al voltant d'Sa= 0.

En efecte , podem escriure :
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0.9

0.6

0.3

0.50 0.75 1.0

T/TC°°3

Fig.3.8.- Dependència dels paràmetres d'ordre de llarg abast
SA i Sz en funció de la temperatura per a T < TC
per l'aliatge A -Cu-Zn-Al de composició

»O

C 44]

4- JL
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o» l'expresfio d'FM <S2 ,T> s'obt* introduint 1 431 en £271

i suposant que SI és un paràmetre que es aantê constant :

SzC45]
MU

L ^ e v A >

a partir de C443 s'obté :

C46al

[46b]

>2 »0
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C46cl

Xfcr«) í 46d]

Per a petites variacions de T prop de Te , escriurem :

[47Î

amb :

[48a]

M Cmv-K^ *£A*J

u

_j ( -j
(MÍX-X^ * C À j J

C46bl

L 'expressió C 47] correspon a l'expressió de

l'energia lliure que verifica les condicions suficients, en

el sentit de Landau, per tal que la transició sigui
P*3

continua (3.19) . Per T < Te presenta dos mínims equivalents

de valors :

r 49]

entre que per a T > To'* l'unica solució possible és S¿ =. Q

A la fig.3.9 es mostra la solució obtinguda a
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partir de [493 , al mateix tempe que es compara amb la

solució numérica de la Flg.3.8. COB es pot observar, al

alluayar-se del punt critic , les dues corves es distancien.

De tota manera , el resultat demostra que un

desenvolupament fenomenologie (amb paràmetres ajustables)

tipus 147] , és adequat per * descriure l'estructura DO*

Aquest resultat serà utilitzat en el capítol següent.

1.0

0.8

0.6

0.2

200 280 360 440 520

Te"'
Fig.3.9. Paràmetre d'ordre de llarg abast S^CT) obtingut a

partir del desenvolupament [493, correponent s. una
aproximació de Landau ( ) i a partir de
de l'energia lliure completa C 34 ] (---.),
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CAPITOL - IV

ORDRE ATOMIC I TRAÏSÎCIQÏS MARTIÏSITIQUBS

Aquest es el capítol central d'aquest treball , en

el qual analitzarem .tant des del punt de vista estàtic

com dinàmic, la influència de l'ordre atomic de la fase-ß

dele aliatges que presenten efecte de menoría de forma ,

en les caractéristiques termodinàmiques de la TM.

! Partirem dels resultats experimentals més

• « significatius que palesen la correlació existent entre

ambdós efectes , i analitzarem el problema en el marc de

1 ( models fenomenoldgics , basats en la teoria de Landau. Els

resultats obtinguts es contrastaran amb resultats

! experimentals corresponents a l'aliatge Cu-Zn-Al.
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1. TEORIA Di LAHDAU PER A LES TRAISICIOVS

MARTENS l'i IQUES TERMOELÀSTIQUES

La Teoria da Landau (4.1), «'ha mostrat molt

apropiada per a descriure transición« de fase en sistemes

sòlids. Alguns exemples sûn les transicions : ferro-

paraelèctrica (4.2), ferro-paramagnètica (4. 3) etc.

Originàriament, la teoria va ser formulada per a estudiar

transicions continues , pero ben aviat es va veure que en

alguns casos es podia utilitzar per a estudiar transicions

de primer ordre (4.4). Malgrat el gran nombre de treballs on

la teoria de Landau s'ha emprat en l'estudi de sistemes del

tipus citats anteriorment, no ha estat pràcticament

utilitzada er el cas de les TN. En l'estudi d'aquestes

transicions, el paràmetre d'ordre em IB deformació.

Conceptualment , la dificultat apareix pel fet que la

deformació de la cel·la unitat no coincideix .habitualment,

amb la deformació macroscopica < veieu Capitol I) . En el

cas de considerar la deformació de la xarxa elemental com a

paràmetre d'ordre, la teoria hauria de tenir en compte els

desplaçaments observats en fase martensita , i que fan que

l'energia elàstica emmagatzemada sigui minima. En cas

d'utilitzar la deformació macroscòpica com a paràmetre

d'ordre, la deformació <?a la cel. la unitat no entraria en 1;*

teoria, la qual cosa dificulta la utilització de criteris de

simetria ( que s'apliquen als canvis microscopies) per a
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i està , com hem vist , directament relacionada amb

la constant elàstica C1 = 1/2 ( CM - C^ )

Aquesta formulació simplificada , menysprea qualsevol

component dllatacional del tensor de deformacions (que en

tot cas és sempre molt petita (4.6», deformacions de

xarxa invariant i altres modes de deformació com els

"shuffles". Malgrat la dràstica simplificació que això

suposa, com veurem a continuació, el model permet d'obtenir

algunes de les característiques essencials de les TM

en aliatges que presenten efecte de memòria de forma.

En el moment de formular explícitament el model d'energia

lliure en aquesta aproximació, haurem de tenir en compte

els tres requisits mínims següents :

140

J obtenir el desenvolupament adequat de l'energia lliure.

; Una possibilitat aproximada em la de suposar un
j

•iste»» homogeni i de considerar la deformació microscòpica
i

' (combinació apropiada de elements del tensor de ]
' !

deformacions) com a paràmetre d'ordre . Palk (4.5 ), ha ]

| considerat recentment aquests possibilitat i ha formulat un i

i model unidimensional. L* aproximado de Palk s'aplica a

aliatges d'estructura b. c. c. (fase- ß> en fase d'alta

i temperatura per als quals el mecanisme de transformació,

que porta de la fase inicial a l'estructura 9R (Capítol- I),

j queda réduit a una cisalladura pura paral. lela als

i , plans { 110S en la direcció t ¿1Ï0S . Aquesta

cisalladura ve definida per :



Il
1.- A alt«« temperatures l'energia llir* haurà d* presentar

un mínim en el punt en que el paramètre d'ordre sigui nul

(deformació nul.la).

2.- A temperatures suficientment baixes , tan sol« la fase

martensita ha de ser estable. El valor del paràmetre d'ordre

ha de ser doncs diferent de zero a fi de donar compte de la

deformació apareguda.

3.- A temperatures intermitge3 l'energia lliure ha de

presentar mínims per a valors del paràmetre d'ordre

corresponents a les dues fases que poden coexistir. Aquest

requisit és conseqüència del fet que la transició és de

primer ordre.

De les 24 variants , cristal.logràficament

equivalents, que poden aparèixer en un sistema real de

simetria cúbica , tan sols se'n consideren dues amb

deformació +e i -e respectivament <Fig.4.1 ).

L'equivalència d'aquestes dues cisalladures suposa que

l'energia lliure ha de ser independent del signe del

paràmetre d'ordre ,e . Tenint en compte aquests arguments ,

Faik proposa el següent desenvolupament per a la densitat

d'energia lliure :

L(tJ\ -. l_çlT)e2 - J-A» e4 ¥ à.rtf' 12)
2 H ' í-

on reCri - AeÍT-Tc J . Ae . Te, $ i i són constants

fenomenològiques positives i fo (T) és la densitat lliure de

la fase no deformada.
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Flg.4.1.- Dues variante de martensita .cristal.logràficament
equivalents ,corresponents a la deformació Cl].

Aplicant les condicions d'equilibri i estabilitat :

2L >0
[31

S'obté :

a) Per a T > Ti = Te

e = 0 .

, la solució d'equilibri és

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

existeixen minios corresponents a les dues fases , en

els punts :

e « 0

e r
If

JL
2*

[4]
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La temperatura T0 , d'equilibri termodinàmic entre les dues

fases ve donada per ;

T.T. .J¿_
ifctee

aleshores resulta :

- Per a TC < T < Ti , i* ̂  0 és la fase metastable , respecte

de la fase i = 0.

- Per a Te < T < TO la fase més estable és la è ^ 0,

mentre que é" »O representa la fase metastable.

c) Per a T < Te , l'unica fase estable és la fase 1^0. Te

és el límit inferior d'estabilitat de la fase d'alta

temperatura.

A la Fig.4.2 és mostra globalment aquest

comportament en funció de la temperatura .

En un sistema homogeni un camp extern h conjugat

al paràmetre d'ordre contribuirà a l'energia lliure a

través d'un terme <-he). En el cas que ens interessa ,

h representarà un esforç extern . La densitat d'energia

lliure del sistema serà doncs:

f U, T. UU {U, T), e k C6]

de manera que l'esforç de cisalladura vindrà donat per :

u.. (T-Te\~
[71

A partir de l'equació anterior , es pot obtenir el

comportament termodinàmic del sistema sotmès a un esforç

extern ,que és perfectament assimilable al que mostren els
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Ü

Me)

T«1.6Tt

»Te

Flg.4.2.-Energia lliure [21 en funció de la deformació per
a diferents temperatures. ( AC = p> - v=1 ). A T>Ti, sols
existeix un oi nia corresponent a la fase è=0.
Entre Ti i Te ex!-teixen mínims per a les fas¿s i=0
i i=f0. Finalment per a T <Te sols la fase Sf0 es
estable.

aliatges que presenten efecte de memoria de forma. A la

Fig. 4.3 es mostra com varia el camp d'esforços amb la
s

deformació , en diferents intervals de temperatura. Es

interessant de comparar aquesta figura amb la f ig. 1.12. ,
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del Capítol - I.

La constant elàstica associada a la deformació e, Ös

C , i en el model presentat ve donada per :

2l
X*

s<r e. [81

En la f ase-A., ë=0 , i C manifesta una variació

lineal amb la temperatura tal 1 com mostren els resultats

experimentals (Fig.1.13 del Capítol-I).

Recordem que una configuració qualsevol seria estable

si C1 > 0.

n

r<r<Tc •J,

T<Te

Fig. 4.3.- Corbes esf orç-def orisació per a diferentes
temperatures . La temperatura decreix d'esquerra a
dreta i de dalt a baix. Es poden observar,
successivament , els» següents comportaments :
elàstic, pseudoelàstic i de memòria de forma. Les
línies puntejadés corresponen a estats aetastable.
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2.- INFLUENCIA DE L'ORDRE ATOXIC EH LES

TRANSFORMACIONS MARTENSÍTIQUES

Experimentalment s'ha posat clarament en evidència

que tant les propietats estàtiques cora dinàmiques de la TM

depenen fortament del tractament tèrmic previ al qual ha

estat sotmesa la nostra . En particular , en el cas de

l'aliatge Cu-Zn-Al, s'ha comprovat que un refredament ràpid

des d'una temperatura moderada Ti .altera considerablement la

temperatura Ms de transició (4.7,4.8,4.9) i l'entalpia de

transformació (4.10), mentre que la variació d'entropia i

la histèresi tèrmica no es veuen alterades pel tractament

tèrmic. Comportament similars s'han observat en altres

aliatges que presenten una TM termoelàstica, tal és 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 dt- tractament afecta algunes propietats de la

fase d'alta temperatura , el canvi de les quals es pot

correi.lacionar amb els que experimenta la pròpia transició.

Així , per exemple, Rapacioli i Ahlers (4.11) han mesurat,

en funció de la temperature Ti, el canvi de resistivitat A f

entre el sist.eiaa en equilibri 1 el mateix sistema després

d'experimentar un refredament ràpid des de Ti , i remarquen

que aquest canvi és proporcional al corresponent canvi de Ms

(FJ.g.4.4>.
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AMsCC)

-40

-30

-20

-10

Cu

Zn - 20 %

Al - 14 %

Ne <v 180K

e/a rs 1. 48
8 12

fi-fi*

16

Fig.4.4.- De pendè ne i a de AMj en funció del canvi
de resistIvitat per a tres mostres de Cu-Zn-Al de
la mateixa composició .Si A Ms és la diferencia
de temperature« de TM entre Ms (desprès d'un
refredament ràpid des de Ti) i Ms (corresponent
a l'equilibri).

També s'ha mesurat, en funció de Tl, l'excés d'energia del

sistema 6 E , respecte al sistema en equilibri després del

refredament des de Ti. Aquesta energia és 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 correspon a la temperatura transició del sistema

Il
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en equlibri. à l» Fig.4.5. es nostra el canvi de Ms en un

instant dm temps t després del quench en funció de l'energia

-10

in
2 -15

-20
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

y(t)

n

i (;
I t ;

(!

X

Fig. 4.5.- Energia total normalitzada 1 («i ['¿M*t-*»••) •* W ̂
lliurada fins a un instant de temps t, "durant un
procés d'ordenació ,en funció del corresponent canvi
de ÀMj( =Ks<t>-Ms). Ms és la temperatura de
transició 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

relació linial entre ambdues magnituds. Per altra banda ,al

Capitol -III ja hem vist que aquest excés d'energia és

podia interpretar de forma satisfactòria tenint en compte

la introducció de desordre coniIguracional en el sistema ,

com a conseqüència del refredament ràpid des de Ti

a través del qual s'aconsegueix d'obtenir el sistema

prop d' Ms amb una configuració posicional atòmica que

aproximadament correspon a la d'equilibri a la temperatura Ti.
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També les variacions da reslstivitat de la fas« d'alta

temperatura s'han interpretat en funció dels canvis d'ordr«

configuracional del sistema.(4.9,4.16).

Aquests resultats permeten doncs d'interpretar els

canvis observats en les propietats de la TX després d'un

refredament molt ràpid des de Ti , en funció dels canvis

d'ordre atòmic de la fase inicial , que també denominem ,

com Ja hem dit, fase -A

Cal tenir en compte que com a conseqüència d'un

refredament ràpid des de Ti, també es poden congelar a

temperatures baixes defectes puntuals , principalment

vacants, que estaven en equilibri a la temperatura Ti. S'ha

comprovat , en el cas del Cu-Zn-Al, que per a Ti < Te * t

l'excés de vacants congelades és petit i no tenen un efecte

apreciable en relació als canvis de les propietats de la TM.

La seva influència es manifesta en la, cinètica del procés

de relaxació cap a l'equilibri (4.17). Per a temperatures Ti

> Tc° * , la concentració de vacants congelades és gran i la

seva influència Ja no pot ser menyspreada (4.18 ). D'ara en

endavant , ens limitarem a l'estudi de sistemes per als

quals la temperatura Ti ,des de la qual han estat obtinguts,
t>6t

mitjançant un refredament ràpid, és inferior a Tc i per

tant no considerarem l'efecte dels defectes puntuals.
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2.1.- Model Termodinàmic

Ens interessa ara d'introduir , dins del marc d'un

model termodinàmic, la influència de l'estat d'ordre del

sistema en les propietats de les TM. Des d'un punt de vista

general es tracta d'estudiar un cert tipus de sistemes

físics que experimenten una TM a baixes temperatures i una

transició Ordre-Desordre a temperatures més elevades , amb

acoblament entre les dues transicions.

Aquest ,és un probiere general que es pot observar

en sistemes fisics molt diferents . Entre d'altres podem

citar els aliatges amb interacció entre l'ordre atòmic i

l'ordre magnètic (4.2), els sistemes magnètics amb

competició entre l'ordre ferro i antiferromagnetic (4.3) o

els sistemes amb interacció entre l'ordre ferroelectric i

antiferroelèctric (4.19). Aquests sistemes es poden

estudiar a partir d'un desenvolupament tipus Landau de la

densitat d'energia lliure en funció de paràmetres d'ordre

adequats per a descriure les dues transicions que tenen lloc

en el sistema. En aquesta aproximació la interacció entre

els dos modes d'ordenació s'introdueix a través d'un terme

d'acoblament entre els dos ( o més , en casos més generals)

paràmetres d'ordre. Aquest terme haurà de satisfer les

condicions de simetria apropiades als dos paràmetres.

En el nostre cas, caldrà tenir en compte que la

TM és una transició de primer ordre , mentre que la
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transició Ordre- Desordre la tractarem com una transició

contínua ( es el cas habitual en sistemes d'estructura

b. c. c.). Per altra banda , ja hem vist que el model

fenomenologie proposat per Falk 1 21 , permet d'obtenir . de

forma satisfactoris, les propietats termodinàmiques de les

TM en aliatges que presenten efecte de memòria de forma.

Aquest model , de tota manera, no té en consideració

l'estat d'ordenació del material.

La generalització del model passa per afegir, a la

densitat d'energia lliure C 21 , un terme purament ordre-

désordre i un terme d'acoblament entre els dos paràmetres

d'ordre. Per al cas d'un aliatge binari d' estructura

b. c. c. , amb degeneració p=2 del paràmetre d'ordre atòmic de

llarg abast en l'estat fonamental , proposem el següent

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

I (e, T,*). (Kt1 »
- .le" +Xei-

V (.

19]

!L
H

Te i b són constants

K és el paràmetre

on *s (T̂  = - fts (.T- Te ) i A^ ,

fenomenoldgiques positives -

d'acoblament que pot ser positiu o negatiu.

Remarquem de primer que la component purament

ordre-désordre , és en principi satisfactòria per a

descriure (en l'aproximació de camp mig) una transició

Ordre-Désordre continua en un aliatge binari, però hem vist

al Capftol-III que és a més suficient per a descriure
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l'estat d'ordre de llarg abast en sistemes ternarie àrab

«structura D03.

Respecte al terme d'acoblament biquadratic, es

interessant de fer notar, que és el terne mixt d'ordre

nés baix permès per les condicions de simetria (recorden que

l'energia lliure ha de ser independent del signe d'e i també

del signe d' 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 i S Els estats

d'equilibri , seran solucions del sistema d'equacions :

_L k c
^

2L -. - As. ÍT-t) S + t» C\ 4 4- ̂? S

L'estabilitat estarà assegurada si :

»î ,, >2t .

[ 10a]

t 10b3

C 11]

s*
»ntre que :

£ 121

serà la condició que permetrà de determinar les temperatures

de transicio.
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El alaterna d'equacions C101, dona lloc a quatre

grups possible de solucions :

FASI-1 FASE-2

5*0 " e = O
3 - 0 S f 0

FASE-3 ' FASE-4

140 è i 0
§ » 0 S T/ 0

FASE - l

La fase (è* =0, S =0 > és estable si :

ae > 0 as > 0

C 13]
T > Te T > Te

FASE -2

La fase < i~ = 0, S* ̂  0 ) correspon a la solució

d'equilibri :

è = 0

- - j,
S - SI = < as/b < Te -T )) ¿

que serà estable si :

as > 0 Te< k ) < T < Te

amb:
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—At. le - —f — t 15)
Te ( - ft-

- .«SÌ

Cal remarcar que , per tal que "lé (hi > 0 , s' ha de

verificar la condició :

FASE -3

La fase ( ¥ £ 0, S = 0 > , té per solució

d'equilibri :

V¿\ <1/
-Te)

2r ir

t 161

que és estable per a :

amb : "ÏÏ - T« + -à - '

Ü- -ÜL lW* 4- AC N)
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ve donat per : ?, * *e

FASE -4

Per a la fase < 5 4®. S 40) ,

,-,«*-!*
r£WJJ J

C181

, ?. . f «î  - Jr et 1
I \o ¿k -J

són les solucions d'equilibri estable , si

T/. T: (
amb :

k2
C19],

- Í1S2-b y
Cal notar que per ak=.» ,

coincideixen amb Te i Ti C 41 , que són les

temperatures límits d'estabilitat de les fases ê 0 i 1=0,

quan no es considera l'efecte de l'ordre atomic.

Es poden distigir tres casos diferents segons que

Te > Te, Te < Te o Te * Te. En el problema plantejat en

aquest treball , se suposa que la TN té lloc a una

temperatura inferior a la de la transició ordre-désordre.

Aquest es el cas habitual que s'observa experi mental ment.

Per tant , si Te és el límit d'estabilitat de la f ase- A,
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Ce* * ®>» quan no «s té en compte l'ordre atonic, i Te és la

temperatura de la transició ordre-désordre, ens Interessarà

el cas Te < Te. No obstant, estudiares el diagrama de fases

del sistema en els tres casos esmentats.

1.- Te < Te

Si TA < Te, la fase (è =0, s"=0), és estable a T > Te,

mentre qi-.e 7 a fase <e =0, S ̂ 0) ho és per a temperatures

tais que : ~Ht (fe) <• T ¿- Te

on TcíS^j pot ser superior o inferior a Te , segons el

signe de l'acoblament. En efecte :

k>i - » TellO ¿ Te

> Te

però, independentment de r̂  , "Te Ù> ) ¿. Te

Anàlogament, la fase < ë £0, S 4® > . és estable

per a T < 17 í̂  ) onT íl^) pot ser superior o inferior

a Te , segons el signe de l'acoblament Si Ir es el

paràmetre d'acoblament que verifica T ÍK )* Te ,

aleshores resulta :

a) Si M 4 k , IZÍ̂ Í ¿. 1¿ .En aquest cas

entre TICK) i Te(K) poden existir les fases

( e" «0, S ̂ 0) i < e" *0, F̂ 0) . T0(K) , es la

temperatura d'equilibri termodinàmic entre

ambdues fases • Imposant les condicions :

è.«"à s s_-Sz
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S'obtê :

¿w
b) SI Ifcl > k" aleshores, 17 ífc) > TC • ln

aquest cas entre Ti (K) 1 Te existeixen les

fases < e=0, s" =®> i C 5" 4®, 15 f*0> . TB <K> és

la corresponent temperatura termodinàmica

d'equlibri , definida , anàlogament al cas

anterior , mitjançant la condició :'

s 'obté :

.^ x"ì —z
4-

A la Pig.4.6 es mostra el diagrama de fases

corresponent al cas en que Te/Te = 0.5 en unes unitats tais

que (4.20) : AC lé = «4 Te * W s V . 1

A la fig.4.7 es mostra, par a un valor determinat

de l'acoblament (k » -1) , la variació amb la temperatura

dels paràmetres d'ordre è i S. La característica més

interessant a destacar és el canvi que manifesta el
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paràmetre d'ordre atomic 3 com a conseqüència de 1'aparició

,a una determinada temperatura ( antre Te i Tc > d'una

deformació espontània < canvi discontinu del paràmetre

d'ordre estructural) . Aquesta discontinuitat del paràmetre

d'ordre atòmic as pot calcular a partir dels valors d'S i

d'é" en les fases ( ¥ f=e>, ? ̂ 0) i ( 7 »0, 7 fe» . El

resultat obtingut és :

[
[,- JSÜ- 1- v ifií (T~TL\ /

2- _

[223

K
Diagrama de Fases pel cas en que Te < Te. (
ftcTl ï. A s, "Te =bsV«i>. Es mostren Ti, Te i
en funeiö de l'acoblament K.

= *,r
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I/I
o»"

0.66sTL /Te

T/TC-»

Fig. 4. 7.-

Si ifcl

Paràmetres d'ordre e i S en funcl6 de la
temperatura reduïda T/Tc. (Te/Te = 0.5, <\.4 Tí- = «.e ti :

, resultaÍT-

(Te - T)
[231

2.- Te > Te

Si Te > Te , la fase < è =0, s" =0) , és estable per a

T > Te i < e 40, "s" = 0) dins del rang : Te (kJ ¿ T¿ T-

on Tc(K) pot ser superior o inferior a Te, segons

el signe de l'acoblament K. En funció del valor del

paràmetre d'acoblament H • definit per la condició

Tc< fcj ) - Te , es troba que :

k * k*

, *•

Tdfc)

mentre que Te (K) > Te per a tot K ( excepte per a K = 0

valor per al qual Tc<0) =Tc).

La fase < ïïf0, W =f0>, és estable per a T < Ti<K)

159



que pot ser superior o inferior a Te segons el valor de K.

A la Figura 4.8 es mo -tra el diagrama de fases en

ei cas Te/Te = 2 i en les mateixes unitats del paràmetres

fenomenologías que el cas anterior (Fig. 4. 6).
*

Per a valors de l'acoblament K compresos entre K i Kl

<K* < K < Kl) , es verifica que Ti<K) < Te . En aquest cas

entre Ti <K> i Te(K) poden existir les fases < e" 4®. S" =0) i

( ï¥o , S* f0) i Tç <K) és la temperatura de coexistència.

*
Per a valors de K tais que K > Kl i K < K , resulta que

Ti<K) > Te , i s'obté :

a) Entre Ti<K) i Ti poden existir les fases

(i" =0, S =0) i < i" ̂ 0, S" £0>

b) Entre Ti 1 Te les fases < i =0, S =0) ,

< è 40, Í" =0) i < i" =¿0, T§ 4®>

c) Finalment «ntre Te i Te (K) les fases (e 40, S=0),

(è ¿=0, S"

' 3 . - Te « Te

Per a tot valor de l'acoblament k¿ es troba que :

j v • T^íhji - "k *Tc « T" >T
__ — l'-

la fase (e =0, S -0) és aleshores estable per T > T.

La fase (e*̂ 0, 5=0) és estable dins <lel rang de

i temperatures T^C^} < T < Ti, en T^ífc) verifica que H í̂  4 Tt'

per a tot valor de l'acoblament K .
i
J La fase (i" f0, s" ̂ 0) és estable per a T <T1 L^}

t

; amb Ti (K) >f Ti , per a tot vaor de l'acoblament ^

i «] * Com es veu a la Fig. 4 9. , per a K < K < 0, entre

j Tc(K> * T* existeixen les fases (é" =0, "5=0) i <e"̂ 0,
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i

mentre que per a K fora d'aquest rang, entre Ti i T pot

existir , a rais , la fase <ef0, S=0).

T/Tc

(K)

TÍ

Te

K

Fig.4.8.- Diagrama de fases en el cas en que Te>Tc ( Te/Te
2.0 , AeTc - A tTc m W * A, » r= 4 > . Es

mostren T i ( K ) , T c < K ) i Te(K) en funcí 5 de
1'acoblament.
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I :

Fig. 4. 9.- Diagrama da fases correponent al cas Te- le (Te=Tc,
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2.2.- Aplicacions

2.2.1.- Efecte del Tractament Tèrmic

Consideren de primer un aliatge binari

d'estructura cristal·lina b.c.c. , que s'ordena segons una

estructura de simetria B2. Si la temperatura de la

transició ordre-désordre és molt més alta que la

temperatura Ite, en equilibri ,el valor del paràmetre d'ordre

atòmic serà pràcticament el màxim , prop de ita. Ja hem vist

que aquesta situació es pot canviar si el sistema en qüestió

se sotmet a un refredament ràpid des d'una temperatura Ti ,

per a la qual el valor del paràmetre d'ordre és diferent del

màxim. Suposem ara que la fase martenslta hereta la mateixa

configuració d'ordre atòmic que la fase- A . Això es pot

justificar tenint en compte , de primer, el caràcter

displaciu de la TM , 1 en segon lloc , els llargs períodes

de relaxació corresponents al procés d'ordenació (4.15).

Per tant, resulta que encara que la transició pugui tenir

lloc en sistemes amb diferents graus d'ordenació, per a

intervals de temps suficientment petits, aquest no canvia

apreciablement prop de Ms , ni durant el procés de

transformació. Se segueix doncs , que no és necessari de

considerar una contribució purament ordre-désordre en el

desenvolupament de la densitat d'energia lliure del sistema,

i que per tant sols s'haurà d'estudiar l'estabilitat
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del potencial termodinàmic respecte de la deformació,

•o obstant, remarquen que això no lupiIca que l'ordre atòmic

no participi en la transformació , de fet ara apareixerà en

el model com un camp fixat externament Ch través del

tractament tèrmic) ,que s'acobla aab el paràmetre d'ordre

estructural e . En aquest cas la densitat d'energia lliure

del sistema serà del tipus :

ile, S, TU L(tU J-fe M e2-.&_ cH4-r ¿ + à. keV I24]

T ' z 4 T 4 i

Hem vist que la constant elàstica C , en la fase- A ,

ve donada per :

c1. IÍL\U*]**»
que en aquest cas es podrà escriure de la forma :

^ fe W 4- IL k
•y \

[26]

Es a (tir , que segons aquest model la influència de

l'ordre atòmic en les característiques de la transició ,

s'inclou a traves de la dependència quadràtica de la

constant elàstica C en el paràmetre d'ordre atòmic de

llarg abast. Aquesta influència , a través del mòdul de

cisalladura C1 , és raonable si , per una banda es té en

compte que el valor de C1 depèn de la interacció efectiva

en la xarxa cristal.lina , la qual és funció del tipus

d'àtoms involucrats i de la frecquèncla relativa d'aparició

de les diferents parelles d'àtoms possibles, i per altra

banda si recordem (veieu el capí tol-1) que el valor de C

prop d'Ms juga un paper fonamental en relació a les
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propietat« d'aquest tipus d* transicions (4.21). Dins d'una

aproximació d* camp mig es pot calcular explícitament la

dependència de les constant» elàstiques aab l'ordre atòmic

(4.22,4.23). * En l'aproximació harmònica 1 considerant

interaccions a prisers 1 segons veïns , a T * 0 K , la

constant elàstica C* s'escriu :

» \J^ i
C m. f\ j ¿A« 127]

^
on t\ és la constant de força corresponent a segons

veïns, i a és el paràmetre de la xarxa. Per a un aliatge

binari , podrem escriure :

¿A» I

t?fc\
on TÍ/ és la probabilitat de trobar una parella "i j"

.. LÍ2>
de segons veïns i K,. és la constant de força corresponent.

_fz\ J

Calculant el u.- en l'aproximació de camp mig a ordre zero,

(Bragg- Williams), s'obté :

l

a - et
Xft. I '

on )íh és la fracció atomica del component minoritari.

Resulta doncs una dependència quadràtica de C en S , tal

i com hem proposa1: en el model C 241 . Bn aquesta

aproximació la constant d'acoblament K val :

(*) l Oí [tí ( 1 301
k *% J Ir k k V

Ara la temperatura d'equilibri termodinàmic

entre les fases-K i martensíta , ve donada per :

".i:. JLs*

165



on Tg és la corresponent temperatura d'equilibri quan leo .

Si TC és la temperatura d'equilibri en absència de

tractaaent tèrmic , tindrem :

T1- T/. JL (f- s1)
*n« [32]

Tenint en compte que l'histèresi tèrmica d'una

transformació no és funció del tractament tèrmic previ al
pe;

qual ha estat sotmesa la mostra, al menys per a Ti < T <4.17)

es pot suposar que :

T -T- * _ kl kJ A U- I. s n« - NI - &MÍ [33]
fr-

on Ms serà la temperatura de transició en absència de

tractament tèrmic. Veiem doncs que si K > 0, un augment de

l'ordre atòmic afavoreix l'existència de parelles d'àtoms

iguals segons veïns, i això suposa un augment de la constant

elàstica efectiva, i com a conseqüència una disminució de la

temperatura de transformació. Es per exemple el cas del

Cu-Zn (4.11). Per contra , per a k< 0, un augment de l'ordre

atòmic implica una disminució de la constant elàstica

efectiva i un augment de la temperatura de transició.

Es possible de calcular totes les magnituts

termodinàmiques d'interès . Per exemple l'entalpia de

transformació vindrà donada per :

AH - TIÇ AS [34]

on &Ç és la variació d'entropia de transició donada per :

A(/l £351

" T —
Es interessant de remarcar que A "H varia amb

l'ordre atòmic de la mateixa manera que la temperatura Ja
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que AS Ós independent de l'estat d'ordre del material

(4,17 ). Aquest darrer resultat em una conseqüència

del fet que en aquesta aproximació la fase- M hereta el

mateix estat d'ordre configuracional que la fase-A

Pel cas d'un aliatge ternari d'estructura Heusler o

D03 (les més habituals an el tipus d'allatges en que estem

interessats), l'estat d'ordenació de la mostra es descriu en

general mitjançant dos paràmetres d'ordre de llarg abast 81

i S2, tais com els definits al Capítol- III en el cas

d'estructures D03. El mateix tractament permet

d'obtenir (4.24):

y - \ / L Ç2 à Ç2 A Ç Ç ) C36]

on els coeficients Aij depenen de les fraccions atòmiques

dels constituents i de les constats de força entre les

diferentes parelles de primers veïns. En aquest cas :

H ki ̂  T (c C \ T* /V* C * ^i - Is íi lo l^*, » i J - »o *.V»A i ^z ; =

^
•=• A. <—. "'•'j

2M M-»

Al capi tol- III hem vist que per a temperatures

inferiors a Tc°
63 , l'estat d'ordre del sistema es pot

descriure de forma adequada mitjançant un únic paràmetre

d'ordre S2 definit a l'expressió C 433 del capítol-III.

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

que en aquest cas :

*• k I-2- r*M
* Hj - Ms c: Jl_ (>* - S*- J (381

JlÚU
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I l
on 82 &. 82 « —

í

Per altra banda hem vist que en funció d'S2 i considerant

SI = cnst. , l'energia lliure del sistema es pot escriure

mitjançant un desenvolupament de Landau del tipus (Veieu

Capîtol-III Í47]>:

T * - ĵ  (T-Te*» ) £_ A US; Í39]
I ¿ 2 TJ- l

Per tant , resulta que :

î TJ Í40]

on as/b depèn de la composició de l'aliatge.

Si definim 6t- . j_ "H I Ĵ ^6^ . ens queda :

-z, y&i5 [41]

i substituint a [38] :

iS —-—, tt- [42]

A la figura 4.10 mostrem la variació de la

temperatura de transformació JL^c en funció de ét' P
er

al cas d'aliatges Cu-Zn-Al de diferentes composicions. En

representar aquesta corba , les diferentes T t 3

corresponents als diferents aliatges s'han obtingut a partir

de la equació [39] del capItol-III, amb les energies

d'ordenació avaluades per al Cu-Zn-Ji".. Les dades utilitzades

es resumeixen a la taula-I.

lis resultats experimentals justifiquen de forma

molt satisfactoria l'equació [42]. A més permeten de

comprovar que £?ÒNç /36if] r-^ftsTc 3 f 2\> <U >ò
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sembla independent de la composició i dal nombre mitjà

d'electrons de conducció per àtom (e/a), al menys per a £v;>c

Per altra banda .tenint en compte que as.ae.b, i TC ^

són essencialment positius,resulta que la constant

d'acoblament k per al Cu-Zn-Al és negativa.

| A Ms

30

20

10

0.1 0.2 0.3 O.A 0.5

(1-Ti/T?)

Fig.4.10.- Variació de la temperatura <k TM làH4l ,en
funció de év =l-T·/Te

t>63 per a quatre aliatges
diferents.

A - 31.6 % Zn,4.0 % Al ; e/a =1.395
• - 25.0 % Zn,8.8 % Al ; e/a «1.43
O - 13.05 % Zn,17.05 % Al ; e/a =1.48
6 - 19.3 % Zn, 13.0 % Al ; e/a » 1.45
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Referencia

U.

(4.

(4.

(4.

7) 4

7) •

24) a

24) 0

composició e /a

V^» 31.

Xâ  = 25 .
X^» 13.

Xg^* 19.

6. *«

0, XM

56, X̂

3, X̂

¿«4.0 1.

t« 8.8 1.

{«17.05 1.

t= 13.0 1.

395

430

480

450

Ms(K>

296

268

260

280

TcÍK)

434.

549.

696.

619.

8

2

4

3

Taula I - Dades utilizades en la representació de Fig.4.10.

Resumint, direm que el model proporciona una

dependència lineal de la temperatura i de l'entalpia de

transformació amb el quadrat del paramètre d'ordre atòmic de

llarg abast, mentre que &Ç no en depèn. Com hem vist ,

ele resultats experimentals confirmen en forma molt

satisfactòria aquest comportament. Això permet de concloure

qua els canvis observats en les propietats de la TM després

d'un refredament ràpid 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'ordenació.

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.- Efecte de la Composició

A continuació intentaren: de generaltzar els resultats
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obtinguts a l'apartat anterior, a fi d'obtenir una

expressió heurística de la temperatura de la TM en aliatges

de diferentes composicions. Ens limitarem ,perd, a

considerar el cas de l'allatge Cu-Zn-Al . Suposarem que la

temperatura de transició Ms del sistema , en l'estat de

màxima ordenació (absència de tractament tèrmic, o el que

és equivalent , mostra sotmesa & un procés d'envelliment

a una temperatura pròxima a Ms) ve donada per (4.25):

, «- i. O r4 Z*- t 431

o
En aquesta expressió suposem que Ms és la part de

*• /vMs que no depèn del grau d'ordenació i /v és un paràmetre ,

en principi .fenomenologie.

Després d1 un refredament ràpid des de la temperatura

Ti, s'obté el sistema amb un grau d'ordenació S, ,

per tant d'acord amb C 43] , la temperatura de

transformació serà :

bs - M,% * <y V C44]

resulta doncs :

M,. -X í«.'-,.

Comparant amb l'expressió C 38] , obtenim que , per

consistència amb els résultats obtinguts a l'apartat

anterior , caldrà que :
- \

i , \ _.- t>0i [ 401

A fi d'avaluar la validesa de l'equació C 46 ] , hem

considerat un conjunt d'aliatges Cu-Zn-Al amb diferentes
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composicions i diferents valors del paràmetre e/a (nombre

mitja d'electrons de conducció per Àtom), compresos entre

1.39 i 1.50, i hem calculat la seva temperatura de TM

mitjançant la formula empírica d'Ahlers (4.26) :

N*l*W mt-U.-ï (*.%«• XA« + *2u) [473

Les temperatures de transició del aliatges escollits

estan dins del rang comprès entre 50K i 400K .A la Fig.4.11
u* / ~~2

hem representat ?H = ' /-f0** en funció de S¿ ̂x

Per a cada aliatge considerat , T 3 ha estat calculat a

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

e/a=i.39

0.1 0.2 0.3

max.
Fig.4.11 - Z t| en funció de S¿

es corresponents
concentracions e/a.

O.A

per a conjunts
a diferentes

partir de (L393, caplto-III). Es interessant de remarcar que

per a cada subconjunt d*aliatges amb el mateix valor de e/a



s'obté un mateix comportament. Aquest resultat ens permet de

concloure que efectivament la temperatura de transició

reduïda '£.. té dues contribucions , una que només depènn

Hol »rau d'ordenació màxim de la mostra i 1'altra que depèn

de la concentració electrònica e/a. De tota manera la

dependència en a.*̂ * no és lineal , tal com ho faria pensar
2'

l'equació C 43 ] . En relació a aquest terme cal fer notar

que per a ?fjv 0.7 , les desviacions del quadrat del

paràmetre d'ordre d'equilibri respecte al seu valor màxim

són de l'ordre del 20% . De tota manera , quan es té en

compte aquesta situació els resultats no són

significativament diferents dels obtinguts a la Fig. 4. 11.

D'acord amb els resultats, és ciar que 3Zn />¿z ««.«l*

només depèn de ¿ **«ìx .

Si CM - 4̂" / T C^ • UI*2i expressió general de la

temperatura reduida de transformació seria del tipus :

¿V ̂  -. T í
-2 v \ [48]

Per a petites variacions de C>¿ *+<*.*. al voltane d'un valor

-i
determinat S \i^c\*. =. 1̂ , resulta :

/• *« - CM ^

aob

?- v \
2w^¿*- *\ )

* M
*

[50]

Aquesta expressió ans oermet d'avaluar fy per a un

valor donat del paràmetre d'ordre ẑ w* 4 x = *7 , a

partir de la corba 4.11 , i per tal de justificar la
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consistència d'aquesta aproximació heurística, aquesta

calcul hauria de coincidir amb l'obtingut a partir de la

-¿
corba 4.6 , considerant un aliatge per al qual 32 v* »í* sigui

precisament n . Els resultats obtinguts per a quatre

aliatges diferents es donen a la Taula-II, i al menys en

ordre de magni t ut, justifiques les equacions proposades . En

cada cas . El terme as/b ha estat calculat ajustant

1' expressió obtinguda en el capítol- III per al paràmetre

d'ordre de llarg abast segons el model de Landau [493

a valors obtinguts com a sonlució del sistema d'equacions

t36]. Es interessants de destacar, que aquests resultats

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

e OH 0.163 435 2.14 1.53

è 2CO í.oÇ 0.229 549 1.25 0.73

e.A>Of 0.395 696 0.65 0.60

MO - 619

Taula II - Valors dels paràmetres corresponents a l'ajust
heurístic C 44].

l'estabilitat relativa de la fase- Aj respecte a la

aartensíta, està determinada per una primera contribució

que resulta fonamentalment de la interacció dels electrons

de conducció i le les zones de Brioullin i d'una segona

contribució que resulta de l'energia configuracional de
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cohesió. Aquest resultat és de fet consistent amb l'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 Sitacions:

Estabilització de la Fase Martens!ta

En el model [24], el paràmetre d'ordre atòmic S,

juga el paper d un camp fixat externament mitjaçant un

tractament tèrmic. De tota manera a la temperatura Tf

el sistema té tendència a relaxar—se de manera que l'estat

d'ordre atòmic evoluciona per assolir la situació

corresponent a l'equilibri. Com ja hem indicat, per a

temperatures Tf pròximes a la temperatura ambient , el

temps característic d'aquest procés de relaxació és llarg i

això permet d'obtenir com evolucionen les característiques

de la TM en funció del temps d'envelliment a Tf.(4.15,4.17).

En el pròxim apartat estudiarem detingudament

aquesta situació. Quan el sistem d'interès té una

temperatura de TM superior a la temperatura ambient (vTf)

el sistema experimenta un procés d'ordenació en fase

martensí ta . Aquest canvi cal grau d'ordenació és el

responsa'cPe de x'efecte d'estabilització que experimenta la

fase raartensíta, quan ha estat sotmesa a un procés

d'envelliment <4.28,4.29). Com a conseqüència d'aquest
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procés , e'observa un increment de la temperatura

corresponent a la TM inversa. 11 fet interessant és que

aquesta situació s'observa fins i tot en sistemes per als

quals la fase martensíta s'obté a partir d'una fase-/S en

un estat d'equilibri respecte al grau d'ordenació. Aquesta

situació demostra que malgrat que el grau d'ordenació no

canvia durant la transició de la fase-A a la fase- M ,

aquesta s'obté en un estat de no equilibri respecte a

aquesta variable. A temperatures suficientment elevades , el

sistema experimenta un procés de relaxació (envelliment)

durant el qual l'estat d'ordre canvia. Mesures recents de

difracció de raigs-X en l'aliatge Cu-Zn-Al confirmen de fet

aquesta conclusió (4.30).

D'acord amb el model general 193, un canvi en el

grau d'ordenació hauria de comportar un canvi en

el paràmetre d'ordre estructural e . Els resultats

experimentals , obtinguts en Cu-Zn-Al, confirmen aquesta

conclusió (4.31). De tota manera cal remarcar que les

simplificacions imposades al model terme -inàmic [ 91, no

permeten de preveure les característiques específiques

d'aquest canvi. Els resultats de Delaey et al. <'4.31>,

mostren que aquest canvi està associat amb el grau de

distorsió ortorrômbica de la cel·la unitat.

En relació al problema de l'estabilització de

la martensíta , s'observa una situació més complexa

en sistemes obtinguts per refredament ràpid des de

temperatures elevades . Aquests allatges contenen un

excée 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 transformació inversa

queda totalment suprimida tal i com es posa de manifest

en el cas de l'aliatge Cu "n-Al (4.28.4,32). Aquest

efecte és important des d'un punt de vista tecnològic car

és el issponsable de la pèrdua de la propietat de memòria

de forma. De tota menerà el model que hem proposat no

permet de tenir en compte una situació tan complexa

com aquesta.

2.3.- Efecte de la Relaxació de L'Ordre Atòmic en

Fase - fa en la Transformació Martensítica

Seguint amb la idea suggerida en els apartats

anteriors que la manera més natural d'introduir la

influència de l'ordre atòmic de la fase d'alta temperatura

(fase-p ) sobre la TM, és a través de les constants

elàstiques , es pot comprovar que durant un procés

d'ordenació a la temperatura Tf que segueix un refredament

ràpid des de Ti, la constant elàstica C* = <CM-C1¿)/2

experimenta una evolució en el temps ben correlacionada amb

la que experimenta la temperatura Ms durant aquest mateix

procés <Fig.4.12)(4.17). Aquest resultat, dóna suport a la

idea que l'estudi del procés d'envelliment de la fase-

s'ha de realitzar a través de l'estudi de les constants

étatiques , es a dir a tr&vés de l'evolució temporal de les

funcions de resposta elàstica del sistema.
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In aquest apartat es proposa un mètode per abordar

el problema de l'estudi de les constants elàstiques en fase-/-*

en un sistema totalment o parcial desordenat en una situació

de nò-equilibri provocada per un refredament ràpid des de

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

Tmox(k)

230

- 0.001

I: Fig. 4. 12.- Variació relativa de C* Uc.' U1 , amb C=e,SÍ 1
en funció del temps a Tf = 290 K , després d'una
trempa ràpida des de Ti = 473 K . Es mostra també
, la corresponent variació en Ms. Com e.5 pot
observar, la correlació entre ambdues aagnituts
és evident.

fluctuacions elàstiques - com veurem directament
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relacionades amb les constants elàstiques- en un sistema que

experimenta un procés d'ordenació. Partirem del model l 91

L el generalitzarem per a tenir en compte situacions no-

homogènies.

2.3. 1. -Funcional D'Energia Lliure

A fi de generalitzar el model C 9 1 més enllà de

consideracions purament termodinàques, i d'analitzar

l'acoblament entre les fluctuacions elàstiques i les

fluctuacions d'ordre atòmic, és fa necessari d'incloure-hi ,

explícitament , una dependència espacial que doni compte de

les inhomogeneitats existents en el sistema (ingredient

indispensable en l'estudi de qualsevol procés de relaxació

a l'equilibri).

Seguint el procediment standard, tipus Ginzburg-

- Landau (2.15), conservarem la mateixa dependència

funcional de l'energia lliure en els paràmetres d'ordre ,

que ara seran camps escalars función de la posició eíjrl t'

SCrJ , però .afigirem un gradient en cada un de ells.

El funcional d'energia lliure serà doncs :

* N
J L z-

f ï-
S * í»

[51]

A- K ez(r
*t i
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Restringirem la nostra anàlisi a temperatures Ti , i

Tf dins del rang T0 < T» < Te. Això ens permet , donat que

sempre estem en fase - fi> , de menysprear els efectes de

no-linealitats associats a la pròpia TM . kmb

aquestes condicions , [51] pren la forma :

k
I

[52]

La solució d'equilibri de Camp Mig del model [52]

a Tf és :

[53]
-„ / c >, = - » - 1 /

Remarquera que en rel/teló al diagrama de fases (Fig. 4.6),

això equival a situai—se en la zona compresa entre
u

k £. K ¿1 afflb ^a temperatura Tf superior a T ( K ) però

inferior a Te.

La solució [53] ,és estable per a :

ft (JO s rc ÍTt}+ 4_ |v /^? >t>
^ [54]

Ml
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On

és la constant elàstica d'equilibri . El terme

és la contribució no nul·la a la constant elàstica per a

temperatures Tf > Te , mentre que l'altre terne dona compte

de la contribució estàtica de l'ordre atomic quan Tf < Te.

Si ara linealitzem al voltant de 1' estât final

d'equilibri C 53] , C 523 pren la forma :

¿L T) o«£)
2

56]l·lV

on

Representen una mesura de les fluctuacions dels paràmetres

d'ordre respecte als valors aitJ ans d'equilibri corresponent.

2.3.2.-Funció de Resposta Elàstica Isoterma

Suposem ara , c'è forma general, un sistema elàstic

descrit pel conjunt de variables locals Jeij ̂  que

corresponen a les components del tensor de deformacions
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Definim les deformacions macroscopiques •{£,, ̂  (4.33) com

r¿i r SI ¡Àr e,r f/ ; r56]

on .Q. ^s el volum del sistema.

Si s'aplica sobre el sistema un camp de esforços

extern, definit pel tensor (T , les variables £,,

s'acoblen a les (T. i l'hamiltonia del sistema

es pot escriure en la forma :

'571

on , se sobreentén , la suma respecte d'índex repetits

H0 es l'hamiltonià del sistema lliure de l'acció de camps

externs. .

El valor mitjà de í.j , a l'equilibri i en presència

dels camps C. es podrà escriure formalment com :

T .
Í_ [gai

Definirem ara la funció de resposta elàstica

isoterma O^'iM • de la forma següent :

[59]

A l| P < no són més que les components de la

inverssa de la matriu de constans elàstiques .
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Tenint present l'expresió C 56] , s'obté :

Tr e'"
C 603

que en natació de Voigth < Annex -A) , as pot escriure en

la fornia :

-\
'Ur.cK <Je,(í/- ¿e^)^jlr)-¿e,>J> [61]

JJ" ~
L'expressió [611 representa una integral sobre tot l'espai

de les correi.lacions entre fluctuacions d'ei 1 ej

separades una distancia \ r-r'|,

Les constants elàstiques del sistema s'obtenen

aleshores a través de :

[623

Si ara tenim present la definició del tensor

l'esforços < Annex-A) ,i }ue en aquesta representació, pel

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

elàstiques és diagonal, resulta que la constant elàstica de

cisalladura C1 , vindrà donada per :
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[63]

J

Passant a l'espai de Fourier , tindrem :

-í
C 643

amb :

k ecr)
[65]

En condicions d* eqxiilibri, és fàcil de veure que £

es redueix a la definició usual de la constant elàstica C

[553 .

i

2.3.3.-Relaxació a l 'Equilibri

Remarquem de nou , que estem interessats en calcular:

eu ' )> (t)
[66]

generalització natural de la resposta elàstica

del sistema , quan el sistema es relaxa cap a una situació

d'equilibri.

En aquest punt la teoiia necessita d'una dinàmica que

ens permeti d'avaluar la cinètica d'evolució de la funció de

resposta elàstica [66] . De forma general , la funció de

correlació ¿etr i e(r' ̂ \ , és podrà calcular a través de
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l'expressió :

ffeu'ì>z I b C e u ^ . bCiíiO ? [eiri, ser ), t J « t r ) eir'\
/ " " "" - ' c 67]

on P j^etf), 4tf_) , t J serà la probabilitat de tenir una

configuració del sistema caracteritzada per un valor dels

camps etri t Str) en l'instant de temps t . La

transformada de Fourier de £67] ens donarà .directament,

l'evolució temporal de la funció de resposta elàstica :

L'evolució temporal per a la distribució de

probabilitat P [eit ) , Ç(r, } , el s'obté a partir d'un

formalisme de Fokker-Plank que inclou explícitament el

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

= 2
» p ' " / ^ ̂  ( \

En un formalisme semi-macroscöpic , com 1' emprat,

les T̂  (r) són les variables semi-macroscSpiques (o

locals, en el nostre cas ^¿ri •& ¿tr) , ̂. («") •= it/1 J »

lentes i són les úniques variables que es consideren ea

l'expressió 167] . La resta de graus de llibertat , és

a dir les denominades variables ràpides se suposa que

contribueixen a l'evolució de les ^̂ .̂ í) a través d'un

terme de soroll que apareix explícitament en les
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corresponents equacions de Langevin associades a cada f̂C. (r ) .

en particular.

f
«oiA són els cosficients cinètics. En general són

proporcionals a "7 P en al cas que la variable

associada estigui sotmesa a un principi de conservació o

simplement proporcionals a T̂  en cas contrari. En

tots dos cassos, 1 està relacionat amb l'escala de temps

del problema i és pot considerar un paràmetre fenomenologie

ajustable . Finalment , T|eu) , SCr,) V és el

funcional d'energia lliure que ja hem introduït

anteriorment .

L'evolució temporal de la funció de correlació a dos

punts r i r1 en el mateix instant de temps ¿eir) . €(f')>
•>. ~

vindrà determinada per :

fe (c VI D&ijOl etiV eu1) ^V Í ru í , ^ - )

r 7Q1

que tenint en compte [693 , s'escriu :

. b t e t r î J - D&IÍ ÍÜfe ÍJU" H
J "~ JJ r. ie( f )

í . » || Y ' , M ,

<*r UCeCrU ûCs.£fij. e Cri e t r ' l , —'JLIr ' v

1 ~ JJ ~ ~ r .«",

Ui" (¡
J ^

JV

ri ,;
bCetfO .DtScol ecri. etr1) -lilii'̂  v-

" * Tscr") C713

on
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corresponents equacions de Lange v in associades a cada ̂  í r ) .

«n particular.

són els coeficients cinètics. En general son
p
«

) proporcionals a 17 P en el cas que la variable

associada estigui sotmesa a un principi de conservació o

\ simplement proporcionals a P en cas contrari. En

r tots dos cassos, 1 està relacionat amb l'escala de temps

del problema i és pot considerar un paràmetre fenozaenoldglc

fi ajustable . Finalment , T|eu,) , £(£,) V és el

| * funcional d'energia lliure que ja hem introduït

i ' anteriorment.

! , L' evolució temporal de la funció de correlació a dos

j punts r i r1 en el mateix instant de temps ¿ei-í.) .e(¿')>

í -l j vindrà determinada per :

Duett H ï>Cst£ tf etO eir' ) \ \> Ce tr i , c<¿ )

[701

que tenint en compte C 69] , s'escriu :

Uf"
J * JJ

+ Tes, Ur lUteCr)! iCsCfO. e (fi etr'l.

•n í , « ff
4-11- \<i<" llbCeíf U DCStr1) J etri etr1

* «es, J - JJ - -
scr") t71]

on :
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]€ír).

1721

i i
f \- K B «

Calculen per parts la primera Integral de l'expressió

ÍÍArl((bCeu)l
y" "^

•= t ür
y ~ J

- f f bCeCrO e C r ^ ^ Q - r ' - j e ^ ' u ect 1 Ser - r" J

La primera contribució és nula, ja que ? —9 O

per valors dels camps tendint a infinit.

Amb la la segona contribució , II queda de la forma :

JA,. P« jlf" DCecnlHetr)! ^ Ir") ecr1 J.^Cr- r' ) -

- Pe JAí" fbfcttO DCenH ^Cr"j etr) f- f ') --

rçC£)] breu)]

tenint present la invariancia traslacional del sistema,

resulta :

-L^-2aîë II íCetfQ Ì>Cs,Crìì<»fr\ 1^r'l C73]
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o
o

ÍÍ
11

Procedint anàlogament , la segona integral , que

apareix en l'expressió [711 , s'escriu :

T... .u TU [74]

Belitre que 13 = 14 =0 , ja que € L r) ± S»(.r) son

variable» Independents.

utilitzant l'expresió de l e C r J [72] , 1 1 pren la

forma :

,' ),*(/;) 3

DC&Cr)7 etr)

i integrant per parts :

.̂ I -<

1 J ,«^' ),tl J -

Qc'W), ü

» li

(I

[

aplicant <*rv condicions de contorn per a la distribució de

probabilitat :
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. o
, .«p. Ac.) & c«* ».»«'»

1751

Anàlogament :

/ C761

es \etr)

Finalment :

CU ;>, -l^e ir)
-

Air
N -

[771

on com era d'esperar tan sols apareix el terme de soroll que

depèn de la part simètrica de la matriu de coeficients

cinètics.

A) Règim Lineal

En general, l'equació que deacriu 1*evolució

temporal de êif). etr1 )^ • depèn de les funcions

de correlació d'ordre superior, fins i tot en sistemes

descrits per una sola variable (3.34,3.35) . El résultat
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( final s'expressa *n funció d'una jerarquia d'equacions

n acoblades que només es pot resoldre dins d'un esquema

proxiaat.

[j Focalitzarem la nostra atenció en l'estat final

d'equilibri i resoldre» (773 dins del marc d'w»
fi
(J aproximació lineal. Amb això esperem d'obtenir informació

/ sobre com actua el procés d'ordenació sobrs les fluctuacions

1 i elàstiques quan el sistema s'atança a l'estat final

H d'equilibri, independentment de l'estat Inicial de no-

equilibri. Utilitzant l'expresió de l'energia lliure 156:,

y obtenim :

O ^^etrV ecr1)>J .à.22* T« L ^ ^ f ) " ""íc ^<r') ]^et.!^ eír ' )>-~

ai r* 2 ~1 y S
O - •*•£ Us. L £ Of ) - T* V1

o
[]

que efectivament , sols depèn de funcions de correlació aü
dos punts.

I í Si podem suposar que el terme ¿eu^ ¿%̂ r')> ̂  O ,
;

; obtenim una equació tancada per a l'evolució temporal de

Í! 4elrV ctr1» • Menysprear la funció ds correlació

I -, creuada <eCr\ à&((.')> equival a suposar que si bé les
I

variacions d'ordre configuracional provoquen canvis en

J j les fluctuacions elàstiques del sistema respecte a les

corresponents a la situació d'equilibri, mai arriven an
190,
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induir una deformació nata en el sistema. Aquesta hipótesi

és raonable , treballant en el rang de temperatures

considerat <T0 < Tf <Ti < Te) , que restringeix el nostre

estudi a la fase - A • ***?* altra banda , si aquesta

aproximació no fos vàlida , aleshores , tampoc seria

correcte d'utilitzar 1' equació [78], ja que a' haurien

d'incloure en l'expressió de l'energia lliure .termes en

la deformació d'ordre superior a dos.

Aab aquesta aproximació , a l'espai de Fourier,

podrem escriure :

£791

El resultat és una relaxació exponencial per a tots

els valors de q , amb un temps de relaxació donat per :

ü

U

[803

Tenint present la definició C643 , per q -9 0 resulta :

(c'f.

i per tant a l'equilibri (t -»** ) :

c'

[81]

[821

recuperant* se la definició usual [f 5]
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Cal notar que en l'aproximació lineal, el temps de

relaxació 1803 , no depèn del valor del paràmetre d'ordre

s, 1= Icaperaturo Tl, ja que :

ft 2

t
»

El paràmetre d'ordre de llarg abast només intervé , en

aquesta expressió, a través del seu valor d'equilibri a Tf.

A fi d'avaluar la validesa de l'equació r81] ,

utilitzaré» les dades experimentals disponibles del Cu-Zn-

Al, tant de mesures estàtiques de C (T) i de Ite <4.36>, com

de mesures cinètiques relacionades amb la relaxació de C

a T = Tf després d'un refredament ràpid des de

diferents temperatures Ti (4.17, 4.37).

Abans de continuar, convé recordar que la teoria

desenvolupada fins aquí , és vàlida per a aliatges binaris

descrits, des del punt de vista de l'ordre atòmic ,

mitjançant un únic paràmetre d'ordre. Aquesta situació , és

també extensible a aliatges ternaris amb estructura DCK . En

efecte, hem vist en el capítol -III que per a temperatures

T < T i l'estat d'ordenació queda, bàsicament, descrit per

un únic paràmetre d'ordre i l'energia lliure pren la forma

típica de Landau <C47], capi tol-111 ).

Rl conjunt de mesures estàtiques ens permet d'avaluar

els pariaetres fenomenològics del model en el cas de dos

aliatges diferents , utilitzant el resultat obtingut
j

anteriorment ^*&"£ * /aftet» N& &. - ò, £

((Flg.4.10) , expressió [42] del capítol -IV). Els resultats
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*« presenten a la Taula.III.

F«l que fa al conjunt d« assure» e luètici«»»

ens permeten d'obtenir ?„ , per a diferent»» Ti i

diferentes Tí < Taula. IV). ^ lia estât avaluat en cada

cas en la part final de IA corba de relaxació , è« a dir en

la situació en que é« vàlida l'aproximació lineal (Fig.V. 13).

ü
U

o
x

30.0

20.0

10.0
10 15 20

t(Ks)

Fig.4.13.- Variaciô relativa de la constant elastica C en
funció del temps que segueix a una trempa des de
Ti«473K a Tf»3»3K .La corba puntejada representa
el resultat experimental <4.17) i la corba
contínua el resultat que s'obté a partir de les
dades que «s presenten a les taules III i IV.
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Primerament remarquen que, no s'observa , dins d'un ampli

marge d« valora de Ti < a la mateixa Tf>, diferència

apreciable entre el« valors obtinguts de ?» al menys

dins de l'incertesa experimental. Per a diferentes Tf ,les

úniques d«das de que es disposa corresponen a temperatures

tan pròximes entre si que no permeten d'observar una

variació apreciable de ?o aab Tf. Sembla doncs necessària

una sèrie de mesures sistemàtiques a diferentes Tf per

arribar a una conclusió final respecte d'aquest punt.A partir
«. * Tí ** i--' "̂  -4de (fs i Te u?) hem obtingut per a J € el valor A* 40 J cwu & t

ü

Donat que Tf > T , tan soia* o

B) Règim no-lineal

Per a obtenir més informació sobre com el procés de

relaxació afecta a les fluctuacions elàstiques considerarem

que les propietats del sistema venen descrites pel funcional

d'energia lliure C 523

seguim considerant una contribució quadràtica en la

deformació, però ara no lineal itzem al voltant de l'estat

final d'equilibri, i consideren» en el desenvolupament

els termes d'ordre-désordre 1 d'acoblament complets.

L'equació que descriu l'evolució temporal de la funció de

correlació a dos punts ¿e(̂ ) eC-«l)> pren la forma :

1031

f JL ï
a

«r T -SL
T

195

O
I)



o
fi
il
li
fi
t ili
il

ü
n
li

li
n

on hem seguit considerant que <<*IL| sc^r1)^» -v ú

vol significar transformada de Fourier.

Aquesta equació amb coedicions inicíale adequades, ens

hauria de proporcionar l'evolució de C (*̂  et) en el cas de
«r

que no existissin altres efectes no considerats 1 que poden
s

ser re Ut. vanta. Tal és el cas de les vacants. Es sabut que

un canvi en la concentració de vacants ( d'equilibri) pot

alterar apreciablement les primeres etapes del procès de

relaxació de C1 (4.l?) . Malgrat aquest fet, donat que les

vacants no apareixen explícitament en les nostres equacions,

§s encara interessant de seguir investigant sobre les

possibilitats de l'equació [831 , a fi d'obtenir més

informació sobre com el procés d'ordenació en si mateix

afecta a 1'evolució de la funció de resposta elàstica. La

solució es podrà considerar vàlida per a temps intermitjos

i finals, quan la concentració de vacants es pot suposar

constant.

A l'equació [83] l'acoblament entre la deformació i

les fluctuacions d'ordre , apareix explícitament a través

del terme <eC£V 5?cr) etr1 )̂  . Suposarem ara vàlida

l'aproximació :

C 84]

Aquest esquema de desacoblament Gausslà implica que el

procés d'ordenació no modifica la dependència espacial de la

funció ¿,eU\ €(•£.' ) > ' sino °>u* únicament introdueix
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UB factor que depon del temps a través del terne ¿

Amb 1' aproximado [ 841, 1* equació de moviment C 831

queda de la forma :

co53-|Fea2 f Q ty) *

que e« pot resoldre si coneixem la dependència temporal de

¿ç. O , essent :

Aplicant el mateix procediment utilitzat en el càlcul

de la funció de resposta elàstica , s'obté :

Si de nou utilitzem un desacoblaîoent de tipus

Gaussià, podrem escriure •

A eZC£)

C 87]

Finalment :

C 881
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amb l L, ¿e

Tenim doncs un conjunt de dues equacions diferencials

de primer ordre acoblades 1 853 i t 883 . Per * «\ — 9 O

resulta :

C89a3

( o
:S9b3

ii

t

aab

temps.

• f t v ,
tt)

que sei à funció del

A partir dels resultats de la Tav.la.III, es comprova

que <£ «v r lo cvv^ , mentre que

Conseqù<9ntment , suposarem que l'escala d'evolució per a la

funció de resposta elàstica , és molt mes ràpida que la

corresponent al procés c ordenació. Això també se segueix

dels resultats experimentals obtinguts per Planes et

al. (4.1?) i que es isssti ; ̂n a la Fig. 4. 12., Per tant ,

resulta raonable d* escriure les equacions [ 893 en la forma :

e 5
Z [ [90al

[90b3
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L' equació C 90a] es lineal , però amb un coeficient

que depôn del temps. La constant de tumps de relaxació

afectiva per a la f une í C ía resposta elàstica es :

' ~ * r. *' r« na* l

que dona lloc a una relaxació que no és exponencial i que

depèn explícitament de l'estat d'ordenació del sistema.

A fi de fer una descripció de la solució completa

del problema, el sistema d'equacions [90] hauria da ser

enfrontat amb la solució corresponent als primers temps del

procés de relaxació, on s'accepta que l'efecte de les vacants

congelades a Tf < i que estaven en equilibri a Ti) en el

procés de trempa, són responsables de la complexitat

observada (4.17). Això de tota manera suposarà un tractament

molt més complex del problema , que hauria de tenir en

compte, a més , que el temps característic de migració de les

vacants de no-equilibri és diferent del corresponent a les

vacants d'equilibri <4.38). Aquesta situació hauria de quedar

reflectida en el fet que l'escala de temps del problema , i

per tant el paràmetre lc , fos funció del temps en

procés de relaxació.
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CAPITOL -V

SIMULACIÓ" HÚMERICA DE LES COHSTAHTS ELÀSTIQUES

D'UN ALIAT6E BINARI

l i

I)

(!

En aquest darrer capítol estudiaren , mitjançant

mètodes de simulació numèrica de Monte-Carlo , les constans

élastiques , i especialment C « Cu" ̂t- , d'aliatges binaris

d'estrctura b.c.c., tan en funció de la temperatura a

una concentració donada com en funció de la concentració a

temperatura fixa.

Els resultats que obtenim permeten de justificar

el tractament fenomenologie que hem presentat en el capítol

anterior.
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1.-POTERCI ALS D'I FT ER ACCI Q' PER A SISTEKES KETAL.LICS

Les propietats , tant estàtiques coa dinàmiques, delà

sistemes aetàl. lica poden ser , en principi , estudiades J

mitjançant tècniques standard de simulado numèrica

El punt de partida és sempre el potencial

d'interacció <5.1,5.2,5.3,5.4,5.5), que sol ser empíric amb ¡ i

paràmetres ajustables de manera que reprodueixi el

comportament experimental. Generalment parlant, aquests | i
t )

potencials son repulsius a distàncies curtes, atractius
I I

a primers , sovint a segons veins i ajustats de tal manera ! !

que s'anul.lin a distàncies properes a tercers veïns.

En certs casos > és possible de descriure el comportament

mitjançant un pseudopotencial obtingut a partir de primers

principis (5.6,5.7). En qualsevol cas la forma del

potencial interatomic dependrà de com els electrons

de conducció , que influencien fortament el comportament

d'aquests sistemes, responen als moviments dels ions.

Es possible de fer , en relació als sistemes metàl.xics,les (t
N

següents distincions :
i

a) Metalls simples : Són aquells que es poden caracteritzar

fàcilment per un gas d'electrons lliures on es troben j J

summergits els ions, formats per un nucli i pels

electrons lligats. La força d'interacció entre els ions jj

és la suma d'una part atractiva i una part repulsiva

1
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II

ü

II

II

aquest« ultima és deguda ml solapanent de la part d*

distribució electrònica lligada al nucli. Aquest solapanent

es pot condiderar nul per a més de dos ions Ja que

l'interacció «lectiva entre ells «sta apantallada per

efecte dels electrons que l'envolten i que tendeixen a

seguir-1o «n «1 seu moviment. Conseqüentment , les forces

d4 interacció poden ser tractades coa a forces additives.

Dins d'aquest grup de metalls simples s'inclouen tots

els alcalins

b) Els metalls de Transició, de gran importància

tecnològica, s* inclouen dins del grup anomenat metalls no-

simples . Malauradament , des del punt de vista teòric,

són molt mis complicats de tractar i això fa que

l'aproximació de forces d'interacció additives sigui

mis difícil de justificar. En efecte; els àtoms d'aquets

metalls contenen bandes d parcialment plenes, que donen

lloc a interaccions electròniques molt complexes. La

configuració corresponent als electrons d ve determinada

per la minimització de l'energia corresponent a les bandes

d . Quan un ió es desplaça, l'efecte de minimització

no necessàriament comporta un desplacanen* de càrrega que

segueix l'ió. lo obstant, i les limitacions fonamentals

inherents a 1'aproxlmaxió de forces additives pel cas

dels metalls de transició, és sovint utilitzada pel fet de

que el model is matemàticament tractable a partir d'un

potencial empíric (no es consideren interaccions a molts

cossos que poden jugar un paper important) . L'alternativa

206



Él« rigurosa d'una aproximació raecànlco-quàntica es sovlat

fflataaAticanent Intractable quan s'aplica a un problema

'd'interès.

El Zn , malgrat ser un element de transició se sol

incloure dins del grup de metalls simples , ja que el

solapament de les bandes d no comporta efectes que alterin

apréalablement el comportament dels electrons de conducció.

c) un altre grup de metalls , intermitJ os entie els dos

anteriors, sou aquells que contenen bandes d totalment

plenes o buides. Aquest grup inclou els metalls nobles i els

alcalino-terreos. Des del punt de vista de la simulació

numèrica , os poden agrupar amb els metalls simples .

2.-REL AC IO BITTRE EL POTENCIAL IHTERATOMIC I LES

CONSTANTS ELÀSTIQUES

Suposem un potencial central T (f ** *) d'interacció
frl·, ̂ ientre dos ions m i n separats una distancia \ <eis

ions es consideren com a carregues puntuals) , aleshores

l'energia total per unitat de volum és :

Cl)

on , donat que \ tf** j decreix molt ràpidament amb la

distància, és suficient d'extendre la suma a primers i

segons veïns . SL es el volum del sistema.

Si ara deformen la xarxa , el vector de deformació
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ve donat per :

"*»»* -» ~* v.i* * r*** _ ***

quan ¿**** fs el valor da í"*"1* on la situació no deformada,

il tensor de deformación« vindrà donat per l'expressi c

< Annex-A) :

fe|". S. 1

J » v * *

Per a desplaçaments petits , escriurem :

E, ' T
f m

lf* i taí

VUV • • »

on f. és la component cartesiana j del vector

l'avaluació de les derivades es fa en els llocs de la xarxa

no deformada.

Pel cas d'una deformació homogènia pura , aleshores

les sis components del tensor simètric de deformacions

són constants . Per tant :
"1

. É.- .f

C 3)

i l'expressió 123 es podrà escriure com (5.6):

E * Ac; i
''í

[41
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A* .ST 7

A

L'equilibri ve determinat per la condició

s a dir : A,v

que es pot escriure com :

[4a]

C4b]

C4c]

C5]

a. 0

••••••»•M··'l

2. C 6 ]

La condició C61 determina la distancia d'equilibri r en

absència de forces externes .

La teoria clàssica de l'Elasticitat (5.9), ens diu

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

d'un sistema no deformat ve donada per 1'express«*' ;

C 7],v t * « • • « » < .
J

! i

n';',,
i»'"'1" '
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e« tensor de constants elàstiques de quart ordre , que en

funció del potencial d'interacció correspon a l'expressió

C4c] en forma

es central,

Escrivim a continuació 1'exprési6

equivalent . Tenint en compte que f̂(f

podreu escriure :

'ftr-J A

•JL"*
f'

t«"" f Jif

. *»

per tant :

GM.A'J
\\

f - JL.
*I^U v-V*.'

%

f!

à

C 8]

Ài

(ru. v

J r-**

o bé , donat que :
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$. - 4- í
resulta : (J

[91

•i1
(JCr-l')'

Pel cas d'un cristall cúbic, les úniques constants

elàstiques independents són ( Annex-A): Cxxxx.Cxxyy i Cxyxy,

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

• '
/ *»** iVA* J C10al

**** \
** i C 10b]

La condició Ĉ  = C (Condició de Cauchy),se

segueix de que el potencial és central i de que no

hi ha cap foca externa que actuï sobre el sistema.

La condició d'equilibri C61 s'escriurà per a un

cristall cúbic com :

1¿==-0 CU!

í)

l ì
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3.-CRITERIS D'ESTABILITAT

La cohesió mecànica d'una xarxa cristal·lina és

una conseqüència directa de les interaccions interatomiques.

Born <5.10) estudià les condicions sota les quals el

sistema és termodinàaicament estable i establi com a

condició necessària que la xarxa cristal·lina ha de ser

estable mecànicament respecte a petites deformacions

homogènies. Això s'expressa per la condició que la forma

quadràtica C 7] sigui definida positiva, és a dir que

l'energia Je deformació ha d'augmentar per a qualsevol

combinació de ÊC, i é^ Ç •

Matemàticament això es tradueix en que tots els

valors propis de la matriu de constants elàstiques

Lq fc| siguin positius, o encara que tots els menors

successius siguin positius.

En el cas d'un cristall cúbic s'obté :

>0

>0 C 123

C i quan C\ z «. C

Cu i c

, aquestes condicions es redueixen a

C 13]

n
Les condicions C12,13] es coneixen com a criteris

d'estabilitat de Born. Representen condicions necessàries
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pero no suficients per a l'estabilitat termodinàmica.

Posteriorment, Born i Huang <5.11) van demostrar que

aquests criteris tampoc asseguren totalment l'estabilitat
• •

mecànica en els casos següents :

- Sistemes amb més d'un àtom per malla, amb àtoms fora

de les posicions d'equilibri.

- Sistemes amb deformacions no homogènies que es produeixen

com s conseqüència de la propagació de vibracions de petita

longitud d'ona.

Aquests autors estableixen que ïa xarxa serà estable

respecte a qualsevol petita deformació si tots els modes

normals de vibració corresponen a frecquències reals.

Es a dir si Uü > 6 independentment A& 4 (*/_!— j •

Si la frecquòncia és imaginaria , el sistema sotmès a

un petit desplaçament , no oscilara al voltant de la seva

posició d'equilibri, sinó que experioantarà una distorssio

que variarà exponencialment amb fel temps. Per tant

l'estabilitat respecte de petites deformacions homogènies

sols assegura que les frecquències corresponents a modes de

llarga longitud d'ona , que depenen de les propietats

elàstiques, són reals. Les condicions C 12,133 corresponen

al cas particular de 4-* ° < ones acústiques),

3.1.-Aplicació a un potencial de Morse

En general, el primer punt que cal analitzar en

relació a l'aplicabilitat d'un potencial interatomic &

parelles a 1' estudi de sistemes sòlids, és el d'estabilitat

213
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dm la xarxa cristal. lina. A aêm a nés s'haurà de veure

fins a quin punt el potencial eo qüestió is capaç de

reproduir el comportament experimental (5.12,5.13,5.14,

5.15,5.16,5.17,5.10) .

En aquest apartat estudiarem l'estabilitat d'una

estructura cúbica en la qual els àtoms interaccionen a

través d'un potencial del tipus :

-2-(r-re) -oíír-rt,) -, 1 143
U« - 2 * J

on D i «*. son constants amb dimensions d'energia i

d'inversa de distància respectivament. El potencial presenta

un mínim en el punt r = r0 i ^ (fc) •=. - J> .La funció

definida en C 14] es coneix amb el nom de potencial de

Morse .

Per a simplificar la notació escriurem :

n D.*""'
<r

i per tant :

-a*, r -.t r
F e _ e- e C 163

A fi d'obtenir que les condicions d'estabilitat

en funció d'una xmica variable o<«. , introduim la següent

variable adimensional :
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C173

on A és el paràmetre de la. xarxa.

Si N es el nombre de particules del sistema , i

Nujn(I) 6s el nombre de veins que es consideren, aleshores les

constants elàstiques es poden escriue corn :

:*i « si'

[16a]
-»-i / -

p**»V
•v

"• MUNI«*! f, —- .1J, . T~ / , i 2.
S i ^112*A \£ ¿ p L rp ) *

A«t l
V

—i -•<(

^ /*£ e
f p»»v» \i l

(f*"V

INT

7
f f^^ \ -i««

L vFh ' íp
C 18b]

mentre que 1« posició d'equilibri , per a cada valor de

ve determinada per la condició :

2 Z ̂
on d'acord amb CIS] : i - 1 e

Introduint t 191 en C loa] i C18b]

[19]

i anomenant:
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e I" C20a]

T f (¿t.) T ¿* 1e u*.^i •«• ip^u
*>%u L V| / M / J

I*

r /<* \ , ¿-L- — * /p^v,L \ f^^J (f
,/p^v , |3(f J J

[20C]

s'obté :

Cu
_ r

_ -H
[211

[223

í!

Per tant les condicions d'estabilitat [13], depenen

finalment del valor de ¿o^

Hem aplicat aquest resultat a una estructura

f.c.c , b.c.c. i s.c. . En el primer cas , cada partícula
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interactua amb 18 veía* <12 primers veïns 1 6 segons ve'lns),

•B «1 segon cas amb 14 vel'ns < 8 primers veïns 1 6 segons

veïns) , finalment en ml ca« d* l'estructura «.c. el nombre

d* veïns és 18 (6 primers veïns i 12 segons veïns). Bn 1«*

figures 5.1, 5.2 i 5.3 es mostren lea condicions

d'estabilitat en fúñelo d'x.*, per a 1*8 trac estructures

S'observa , que l'estructura f.c.c. és sempre estabi*»,

••ntre que la s. c. no ho és mai. Bn el cas de la b. c. c. sols

6s estable per a («íA) * Ui) *» T, ?

1.0 —

0.0

Flg.5.1. Representació de Gu/C42C21] l CM í 22] en
el cas d'una estructura f.c.c. , en funció
d'c**. . Les condicions d'estabilitat C133 , es
verifiquen per a tot el marge de valors de
estudiat.

217



li

Fig. 5.2.- representació de C«4 /CI2 [21] i CÍJL £22] en
funció d'w«. , en el cas d'una estructura cfibica
b. c. c.. Con es pot observar , per a <*H » («t«*)*
es deixen de cumplir les condicions d'estabilitat
[ 133 .

-1.0-

oca
Fig. 5. 3.- lepresentació de C|4 /C,2 [213 i C*z. C223 en

funció d V«.. pel cas d'una estructura s. c. .
S'observa que , pel cas del potencial estudiat
C 161 , el sistema no és estable.
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