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RESUMEN

Se ha llevado a cabo un estudio con microscopfa electrd-
nica para determinar el origen de los extra-maximos de difrac-
cidn provenientes de la fase B, ordenada y metaestable de alea-
ciones con base Cu., Merced a un estudio sistemdtico de mues-~
tras de un mismo monocristal perc cortada en diferentes orien-
taciones cristalogré&ficas, se establece que los extra-méximos
de difraccién surgen de una capa de martensita de aproximada-
mente 1003 de espesor ubicada en ambas superficies de la lémi-
na delgada.

Se ha encontrado que la martensita superficial no aparece
en una muestra con la superficie paralela al plano {001}
pero siesmpre esté presente en muestras gue tisnen otros élan
nos cristalogréficos coincidentes con la superficie. Tanto
la estructura, gue puede ser 3R, 2H o una intermedia entre
ampbag, como el nlmero de variantes, que puede variar de cero
a cuatro, dependen sensiblemente de la orientacidn de la su-
perficie del cristal.

Se ha observadc también que la estructura de la martensi
ta superficial es independiente de la estructura de la marten
sita gque se forma espont&neamente en el volumen y depende so~
lamente de la orientacién cristalogrifica de la superficie.

El estudio de la micrecestructura de la martensita super
ficial nos ha revelado la presencia de fallas de apilamiento
basal distribuidas al azar, en concerdancia con 1o gue se ob-
serva en martensita de volumen. Mientras gue el arreglc entre
las variantes solamente concuerdan ccn los de agu€l en algu-
nos ¢asos egpeciales.

Los ciclos térmicos de transformacibn-retransformacién
de la martensita superficial han mostrade una histéresis mu~
cho mayor (~ 300°C) que la gue se obhserva en la transformacién
de volumen (v 10°C),esto es atribuido a procesos de difusibn
v/0o nucleacibn.

Algunos fendmenos superficiales y su posible influencia

en la estabilidad y nucleacifn de la martensita superficial



han sido brevemente considerados, y & su turnc se propcnen
algunos experimentos gue podrian proporcionar un mejor en-
tendimientc de la presencia de la martensita superficial.

Finalmente,se muestra gue la martensita superficial es
metaestable con respecto a la martensita de volumen,dado
que esta filtima absorbe a la primera durante la transforma-
cidn en volumen. Razones para &ste comportamientc se dan en
términes de energlas de interfases.

La condicidbn cristalogrifica de gue la interfase B/mar
tensita superficial sea paralela a la superficie y de muy
baja distorsidn,se propone para explicar la presencia o ausen
cia de la martensita superficial. Esta condicibn determina
la estructura y el nGmero de variantes. Asf, la estructura
3R se forma cuando su respectivo plano de h&bito {2 11 12}
es paralelo a la superficie y la estructura exagonal requie
re el planc de interfase de minima distorsién {223}, coinci
dente con la superficie. La presencia de estructuras inter-
medias entre 3R y 2H se explican como determinadas por super
ficies con corientaciones situadas entre los dos planos men-
cionados arriba. Se muestra que, en general, la estructura
y el nGmero de variantes pueden ser predichos por la posicién
del polo de la superficie con respecto a la linea que une
los planos citados en una proyeccidn estereogrdfica. La vali
dez de este criterio queda demostrada por el bhuen acuerdo
gue se observa entre las densidades de fallas, para las dife
rentes estructuras de martensita superficial, estimada en
base a la posicién de las reflexiones a lo largo del eje C*
(utilizando la teoria de Kakinoki~Komura de difraccifn en
cristales desordenados ern una dimensién) y la densidad de
fallas calculadas (aplicando la tecorfa fenomenolbgica de
Wechsler-Lieberman-Read) cuando la interfase g/martensita
se encuentra sobre la linea que une los polos {2 11 12}8 v

{223}8'



ABSTRACT

An electron microscopic study has been carried out te
determine the origin of extra maxima appearing in the electron
diffraction patterns of ordered, metastable B phases in coppsar
base alloys. Thrcugh a systematic study of samples prepared
from the same single'crysﬁal but cut in different crystallo-
graphic orientations, it is established that the extra maxima
arise owing to presence of approximately a 1005 layer of mar-
tensite on either surface of the sample.

Surface martensite is not found to exist on samples with
surface orientation parallel to 1002} but is found to occur
cn samples having cother crvstallogra le” plans parallel to
the surface. The structure and number of variants of surface
martensite, when present, iz also found to be very sensitive
to the c¢rystallegraphic orientation of the sample surface;
i.e., either 3R or 2H or structures intermediate between the
two result and anywhere from one to four variants of the
same structure appear on the respective surfaces.

The structure of the surface martensite is also observed
to be independent of the structure of martensite formed by
transforming the bulk of the sample and is dependent solely
on the crystallographic orientation of the surface,

A crvystallographic conditien that the wmartensite have
its least distorted interface with the § phase paralell to
the surface is proposed to account for the presence or ab-~
sence of surface martensite. The crvstallographic orientation
of such an interface is shown to determine the structure of
surface martensita, the interface being parallel to the habit
planes {2 11 12} for 3R structure and parallel to the lesast
distorted {223}gplanes for 2H structure occurrence of struc-
tures intermediate between 2R and 2H are explained as arising
due to surface orientations which lie between the two above
mentioned planes. In general, the structure and the number
of operating martensite variants is shown tc be predicted

Ly the position of the surface normal relative to the line



joining the above twe planes in a stereographic projection.
The validity of these rules are demcstrated through the good
agreement provided between the stacking fault densities, in
martensite estimated from spot shifts in the diffraction pat-
terns (using the Kakinoki-Komura thecry of one dimensionally
disordered structures) and calculated using the phenomenolo-
gical (Wechslu~Lieberman-REad) theory of martensite transfor-
matioen.

The presence cof stacking faults, randoumly distributed,
on the bazal planes of the surface martensite has been observ-
ed microstructurally, a characteristic that is in common with
that of bulk martensites. However, only in special cases have
the interfaces between surface martensite, been found to be
in accordance with those observed in bulk martensites.

Surface martensite is seen to be associated with a
much larger retransformation-transformation thermal hystere-
sis ( 300°C) as compared to the very small hysteresis ( 10°)
characteristic of bulk martensites. It is suggested that
reasons for such large hysteresis may lie in diffusion and
nucleation problems in surface martensite.

Some surface phenomena and theilr possible role in of-
ferting the stability and nucleation of surface martensite
have been briefly considered. In turn, further experiments
are propesed that should help provide a more fundamental
understanding of the presence of surface martensites.

Finally it is shown that surface martengite is metas-
table with respect to bulk martensite as the latter absorbs
the former during transformation. Reasons for this behaviour
are given in terms of interfacial energies.



I. INTRODUCCION

Un gran nmero de aleaciones con base de metales nobles:
cobre plata,y oro, tienen la caracterfsticacomin de poseer
un rango de concentraciones en el que a altas temperaturas se
encuentra estable la fase B, cibica de cuerpo centrado (bcc).
Por templado es posible retener esta fase en forma metaestable,
obteniéndose en la gran mayorlfa de los casos una fase bcc or-
denada, con orden del tipo B2 o DO3. Estando el material en
esas condiciones se puede producir una transformacibén marten-
siticaifpor enfriamiento (transformacifén espont&nea) o por
deformacibn (transformacibén inducida). Las temperaturas y ten-
siones involucradas en estos procesos dependen del sistema
y de la composici6bn atémica del mismo.

La transformacifn martensftica es una transformacién de
fase de primer orden que consiste en un cambio de estructura
por movimientos colectivos de &tomos, no hay difusién en el
proceso y los &tomosse mueven una distancia menor gque el es-
paciade interatdmico. Las transformaciones martensiticas que
trataremos son esencialmente transiciones de la fase 8 a una
estructura mas compacta gue puede ser cfibica de cara centrada
(fcc), ortorrombica, exagonal o una intermedia entre ellas.

La geometrfa de las transformaciones martensfticas ha
sido descrita exitosamente por las teorfas fenomenoldgicas
de Bowles vy Mackenziez/y de Weschsler, Lieberman y Readg/
(W-L~R). Ellos descomponen las transformacibén formalmente en
una distorsifén homogénea llamada distorsifén de Bain y una
deformacifn inhomogénea, de corte (tipo "shear"), sobre el
plano basal, cuya magnitud queda determinada por la condicién
de gue exista un plano de h&bito sin distorsibn. Prediccio-
nes concernientesa la orientacidn del plano de hé&bito, a la
direccifn y magnitud del "shear" macroscbdpico y a las rela-
ciones de orientacifén entre la matriz y la fase martensitica
estan generalmente en excelente acuerdo con los resultados
experimentales.



€in embargo, estas teorfas fenomenolbgicas no describen
el mecanismo real de la transformaci®n, el cual es un problema
gue aun no ha sido resuelto satisfactoriamente. Gran esfuerzo
han dedicado los investigadores entratar de entender el pro-
ceso de nucleacibfn de la martensita y en ese intento se han
desarrollado tres tipos de modelos:

(i) Preexistencia de embrios de martensita: Kaufman y Cohené/
desarrollaron la teorfa del n{cleo preformado, en la cual
se asume que embrios de la fase martensitica se forman
a altas temperaturas, donde tienen energfa té&rmica sufi-
ciente , y luego son activados para crecer a bajas
temperaturas.

(ii) Arreglos especiales de dislocaciones: Jaswoné/primero vy
Ahleré/despues propusieron de gue existen dislocaciones
en la matriz separadas en parciales, formando una falla
de apilamiento entre ellas con una estructura intermedia
entre la matriz y la martensita. A bajas temperaturas
estas dislocaciones se separan y se mueven a planos ad-~
jacentes formando asf un nficleo de una estructura interme-
dia. Cuando este nficleo es suficientemente grande se pro-
duce la transformacidn completa. Otro modelo basado en la
existencia de arreglos especiales de dislocaciones, como
estado inicial del nficleo de martensita, fue propuesto
recientemente por Olson y Cohenz/.

(iii) Modos blandos de vibracién localizados:

En este modelo, desarrollado por Clappg/, se propone
esencialmente gue en zonas distorsionadas de la matriz
(superficie, bordes de grano, concentracién de disloca-
ciones, etc.) pueden existir modos blandos de vibracién
locales. Cuando la temperatura disminuye la frecuencia
de estos modos tiende a cero de tal manera que lleva a la
matriz a descomponerse en una deformacién "spinodal" y de
aqui a una inestabilidad meclnica que serfa el inicio de



la transformacidn martensitica.

Mientras el problema de la nucleaci®n continfia siendo
debatido, una impresionante cantidad de datos experimenta-
les han sido compilados en los Gltimos afos sobre las ines-
tabilidades de la fase 8 previa a la transformacifn marten-
sftica. El interés en estudiar tales comportamientos premar-
tensfticos se debe a que los investigadores esperan encon-
trar por esta via una respuesta al problema de la nucleacibn.
Asf, el estudio de estas inestabilidades premartensiticas
ha sido encarado en muchos materiales con diversas técnicas
y, en general, los resultados muestran ciertas anomalias,
tales como: cambios en las constantes elédsticas (con té&cni-
cas de ultrasonido)g/ég/il/ig{ ablandamiento de fonones (co~

13/14/

lisifbn ineléstica de neutrones) efectos anBmalos en

15
la resistividad eléctricaig/lg/y en la magnetoresistenciaéZ/
modos amplificadores de vibracidn {(utilizando efecto Md8ssbauer)
18/

iﬁ/ig/y anomalias tanto

—, efectos de difraccién de ravos X
en la microestructura como en los efectos de difraccibn en
observaciones con microscopia electrénica.

Ha sido en el campo de la microscopfia electrdnica donde
se han realizado los estudios més extensivos de las posibles
manifestaciones premartensiticas de la fase B. Las observa-
ciones de la microestructura muestran un aspecto jaspeado
("mottling") atribuido al contraste producido por la presen-
cia de pequencs precipitados o distorsiones elf&sticas en la
matrizgé/. Mientras que los efectos de difraccidén presentan
caracteristicas bastante complejas y pueden ser divididos
en tres grupos:

(i) Lfneas de intensidad difusa: la direccifn de estas lfneas
varfa con la seccidn de la red reciproca considerada,
son observadas en las proyecciones {001}*, {lll}* en las
direcciones del tipo <1105~ y en las proyecciones {110}*
en las direcciones <1I2s

(ii) Puntos de intensidad difusa: son observados en diferentes
orientaciones de la red reciproca y aparecen especial-

mente como satélites alrededor de las reflexiones funda-

* se refiere a la red reciproca.



mentales y de super-red.

(iii) MAximas extras de intensidad : se encuentran aproximada-

mente en las posicicnes del tipo % % OB o] % % OB y % % % 8"

Mientras que los dos primeros son observados en los dia-

gramas de difraccibn del tipo <111>B y <001> los méximos

8’
del tipo % % % g estan presentes en los diagrams <110>6.
Los efectos de difraccifn detallados en los dos primeros

grupos fueron estudiados por Otsuka et al.224 estos investi-

gadores atribuyeron la presencia de lineas y puntos de inten-
sidades difusas a la difraccibn de los electrones por fonones
aclisticos del tipo <110> {1I0! presentes en la fase 3.

Los efectos de difraccibn del tercer grupo han dado
lugar a grandes controversias y una interpretacién clara de
los mismos aun no ha sido dada. La presencia de estos extra
miximos ha sido obhservada en un gran nfimero de aleaciones,
en la tabla I se¢ detallan algunas de estas aleaciones, segfin
se puede extraer de la ljteratura.

Tabla I

Aileacion | Referencias

Ag=-Al 23

Ao-Cd 21,24

Eg~Mg 25

Ag-Zn 26

ru-Cd 27
Au-Ag-Cd 28
Au~Cu=-2n 19

Cui~-8n 29,30

Cu=%n 21,31,32
Cu-Al-Ni | 33,34
Cu-Mg-Al | 35
Cu-2n-~-Al 21,36,37,38
Cu-Zn-S1 39
Cu~Ni-Zn 40




A fin de analizar el complejo panorama gue presentan
las diferentes interpretaciones dadas a la presencia de los
extra-méximos, en la fase 8 de estas aleaciones, las divi-
diremos en dos grupos:
(i) Agquellas gue consideran que la estructura o inestabilida-
des respensables de las reflexiocones extras del tipo L % 0

2
o % L son diferentes de las que producen los méximos

de 1ntensmdad del tipo % % % g

(ii) Aquellas gue consideran gue una Gnica estructura es res-
ponsable de todos los tipos de reflexiones extras.
As{, Morikawa et al.. 9/estudlando una aleacibén templada

de Cu-Sn atribuyen los m&ximos del tipo % % 0, a una fase 82

de estructura de largo periodo teniendo una periodicidad de
tres veces el espaciamiento (110)8. Las % % % g ¥ equivalen=-
tes reflexiones fueron atribuidas, conjuntamente con otras
anomallas observadas, a una descomposicibn de la fase £ en
productos o, Yy debido a un proceso de difusibn después
del templado. Siguiendo con el primer grupc encontramos gue

la gran analogia entre la distribucidn de intensidades del

tipo 3 % %'8 en el diagrama de difraccibn {110}8 { en las

aleac1ones citadas en la tabla I) con aguella producida por

la fase w, en el mismo tipo de diagrama, en aleaciones (en

41/

fase B) de Ti, Zr—", ha inducido a algunos investigadores

a atribuir estos efectos a la presencia de una estructura
21736/ o fasegg/ég/éi/éi/ tipo w. La presencia de los otros
extra-méximos del tipo % % O8 0 % % OB fueron explicados
en algunos casos debidc a inestabilidades de la fase 8 que

producen ondas de desplazamientos del tipo l {110}<110> o

L (1103<110>32/35/38/,

3
fase o'21/33/ 39/.

en otros casos a la presenc1a de una

Todes estos autores han sugerido que las estructuras e
inestabilidades propuestas ccrresponden a un estado premar-
tensitico del material pero no han dadc ninguna prueba con-
creta de elle.



En el segundo grupoc de interpretaciones, aguellas que
consideran una estructura responsable para todos los extra-
miximos, se propone una estructura o martensfitica o muy cer-
cana a ella. Asf, Sato y Takesawaig/proponen una estructura
exagonal para explicar los extra-m&ximos observados con di~
fraccidn de electrones en aleaciones de B Cu-Zn. Murakami
et al.ég/utilizan el mcdelo de Sato y Takesawa para anali-
zar los extra-m&iximos observados en Cu-Zn-Al sugiriendo que
se trata de un estado premartensitico del material. Recien-

temente Delaey et al.ig/, analizando difraccibén de electro-

nes, como anteriormente Nagasawa et a1.3§/, observando extra-
miximos en perfiles ampliadcs de difraccién de rayos-X, han
propuesto la presencia de particulas de martensita de estruc~
tura 3R o 18R, Los Gltomos autores también han propuesto
la presencia de cristales de martensita de estructura 2H.
Adem8s de la estructura y la naturaleza de las partfcu-
las responsables de los efectos de difraccidén, también su
distribucifn en el material ha sido objeto de diferentes in-
terpretaciones. Asi, mientras Nagasawagﬁ/et al. concluyeron
gue las particulas se encuentran distribuidas en el volumen

2/

del material, Delaeyé- et al. sugirieron gue podrfa tratar-
se de una precipitacifén superficial y Murakami et al.éﬁ/
consideraron la posibilidad de que exista un efecto de rela-
jacién en la l&mina delgada, apta para microscopla electr6-
nica, gue influya en la estabilidad de estas particulas.

A fin de evaluar la validez de las diferentes interpre-~
taciones de la estructura y la naturaleza exacta de las par-
tfculas que producen estos efectos andmalos de difraccibn,
el tesista inicid un estudio sistem8tico, con microscopia
electrbnica, de este efecto en aleaciones de Cu-Zn-Al.

La idea inicial fue estudiar las modificaciones que
se introducen en este efecto cuando el material es sometido
a tratamientos mecfnicos y té&rmicos. Pero en el transcurso
de las investigaciones se encontrd que los efectos de difrac-

cibn observados dependian dristicamente de la orientacién



de la superficie de la 18mina delgada y que ademis los méto-

dos utilizados para adelgazarlas (electrolitos y voltages

empleados) también ejercian alguna influencia.

IL.a deteccidn de este nuevo fendmeno, desconocido hasta
ese momento, cambid el rumbo de las investigaciones ya que
se considerd de suma importancia estudiar la dependencia,
de los efectos de difraccibn y la naturaleza de las particu-
las que lo producen, con la orientacién y el estado de la
superficie, por dos razones:

a) Entender el problema desde el punto de vista b&sico como
contribucibn al conocimiento de los fendmenos que se pre-
sentan en estos materieles y, en especial, su posible re-
lacidn con las transformaciones martensiticas.

b} Dado que este efecto estd presente en las observaciones
con microscopia electrbnica, de l&minas de muchas alea-
ciones, se considerd de gran importancia dilucidarlo cla-
ramente para que pueda ser evaluado y separado de otros
fen8menos que se estudien con esta técnica.



II TECNICAS EXPERIMENTALES

1- Preparacibn de las aleaciones

Las aleaciones de Cu-Zn-Al utilizadas fueron preparadas
a partir de materiales de pureza 99.99%, encapsulados en tu-
bos de cuarzo de 30mm de di&metro v en atmbsfera de argdn,
para su posterior fundido en hornos resistivos. En estado
liguido (~1100°C) fueron sometidos a agitacidn mecénica para
homogenizar la aleacidn antes del templado en agua a tempera-
tura ambiente.

En la tabla siguiente se detallan las aleaciones fabri-
cadas, las temperaturas de transformacifn (Ms) a la fase

martensitica fueron calculadas siguiendc el método de Ahlerséﬁ{

% Peso % AtSmico !

Alea;f,é“ Zn al Zn al Ms[°cC |
1 48.50 0 48.20 0 v-1000"
2 44,39 1.05 43.08 2.46 -700"
3 35,21 3.28 33,08 7.46 -450"
4 31.96 4.00 29.40 9.50 ~300"
5 29.40 4.70 27.07 10. 48 250
6 23.40 6.00 21.40 13.30 -140
7 21.09 6.70 18.90 14.55 ~90

| 8 16.35 7.79 | 14.83 16.58 -9

* valor hipoté&tico extrapolado



2- Crecido de monocristales

Una vez obtenida la aleacidn se procedis a envasarla
en tubos de cuarzo de 5cm de di8metro bajo atmbsfera de argdbn
Y se crecieron los monocristales utilizando la té&cnica de
Bridgman modificada. Los monocristales fueron homogeneizados
a 800°C durante 5 minutos y luego templados en agua fria.

3- Muestras para microscopia electrfnica

Utilizando una méquina de electrcerosifn se cortaron
discos de 3mm de difimetro y 0.3mm de espesor en distintas
orientaciones cristalogr&ficas. Para la orientacidn de los
mismos se utiliz6 la técnica de lLaue de difraccibén de rayos
X se obtuvieron asf discos con la superficie paralela a los
rplanos: (001), (011), (111), , (112), (113), (122), {(023),
(123), (133) y (223). En los que en resultados y discusibn nos
referiremos como: muestra (001), muestra (011), etc.

Para adelgazar las muestras se utilizd el método del
discoﬁi/. Para 21 pulido inicial {(jet) se utiliz& una solu-
cidn de 20% de &cido sulflrico en alcohol metflico. Para el
pulido final se utilizaron dos mé&todos:

a) Pulido "lento", con un electrolito de &cido fosfbérico
saturado con &cido crdmico y diluido en partes iguales en
dcido f6sfdrico y un voltaje de 1.1V. a 20°C. Este pulido
reduce a cero un espesor inicial de 20y en aproximadamente
2hs.

b) Pulido "r&pido"”, con un electrolito de 15% de &cido nitrico
diluido en alcohol metflico vy un voltaje de 7v a 20°C.

Este pulido reduce a cero un espesor inicial de 20u en
aproximadamente 10 minutos.

4~ Observaciones con el microscopio electr8énico:

Se utiliz8 un microscopioc electrbnico de transmisidén
Philips EM300 operando a 100KV, que cuenta con las siguientes
facilidades:

i) Portamuestra de rotacibn: gue permite rotar la muestra
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360°alrededor del eje del disco y *60° alrededor de un eie
contenido en el plano del disco.
i1i)Portamuestra de calentamiento:pérmite calentar la muestra
hasta 1000°C
iii)Portamuestra de enfriamiento: permite enfriar la muestra

hasta temperatura de aire liguido.



III RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS

1- Efectos de difraccidn en aleaciones de Cu-Zn-Al
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Diferentes planos de la red reciproca fueron obtenidos
de cada muestra. Los resultados se muestran alrededor de la
proyeccidén estereogrifica de cada una de ellas en las figuras
1 a 10. En estas figuras se puede notar que ademis de las re-
flexicnes fundamentales v de super-~red (tipo DO3) de la fase
B, aparecen otros efectos como:

(1) Lfneas de intensidad difusa: la direccién de estas lineas
varfa con la seccibn de la red reciproca considerada, y
como podemos ver aparecen en las proyecciones {001}* Yy
{111}* en las direcciones <1IO>* 0 en las proyecciones
{110}* en las direcciones <112>*. Estos efectos de difrac-
cibn podrian deberse precisamente a lfineas de intensidad
difusa tipo <110>* o a plancs de intensidad difusa tipo
(1113,

{ii) Puntos de intensidad difusa: cuyas formas y configuracién
dependen de la orientacién de la seccibn de la red reci-
proca son muy notables en los diagramas de difraccidn
con ejes de zonas <001> y <11l1>, cuando aparecen COmo
satélites alrededor no solo de las reflexiones fundamen-
tales sino también de las reflexiones de la super-red.

(iii) Reflexiones o mé&ximos referidos como "EXTRAY": Estas re-

flexiones aparecen en posiciones definidas de la red recl-

grgca cComo: % 3 % y sus posiciones equivalentes, % % 0o

55 O o entre estas dos posiciones v las posiciones equi-

valentes.

* se refiere a la red reciproca. Aqui seguimos la convencidn
de International Tables for X-Ray Crystallography, en lo
gue sigue todos los indices se refieren a la fase bcc a
menos que se indique lo contrario.
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Estas reflexionecs extras estin acompafiadas por lineas

de intensidades bastante nitidas que coinciden con las

direcciones de las lfneas de intensidades difusas.

De estos efectos, los dos primeros han sido ya estudia-

dos por otros investigaéoresgﬁ/, quienes propusieron

algunas explicaciomes de los mismos. Por lo tanto no

se han seguidc en detalle los mismos salvo confirmar

su presencia,

La mayor parte de este trabajo pertence al tercer efecto,
de los "extra méximos". En lo que sigue se presentaran los
resultados y andlisis detallado de los mismos.

Las reflexicnes extras gue aparecen en posiciones defi-
nidas de la red reciproca dependen esencialmente, por su apa-
ricidn y su distribucidn, de la orientacibn cristalogrifica
de la suyperficie de la muestra. También la manera de pulir
puede influir, en algunos casos especiales, en la aparicidn
c no de estas reflexiones, como veremos mis adelante.

En la tabla I se indican las posiciones aproximadas de
estas reflexiones y las direcciones en gue aparecen. Mas ade-
lante haremos un anilisis detallado de las posiciones v las
intensidades relativas de los miximos extras de intensidad.
Teniendo en cuenta las caracteristicas de las reflexiones-
extras podemos distribuir a las nuestras estudiadas en cuatro
grupos:

Muestra (001); fig. la: En esta muestra no aparece ninhguna

reflexidn extra después Jde un tulido suave. En cambio si
realizamos un pulido rapido es »osible obtener méximos extras
de difraccidn tal como se pueds ver en la figura 1b.

Muestra 1011}); fig. 2; Se observan en esta muestra reflexio-

nes de los tipos % % % y %-% 0. Sin embargo como se puede

neotar en la figura 2 y en la tazbla I, no aparecen reflexiones
*
extras del Gltimo tipo en las seis direcciones <110> equi-

valentes sino solamente en cuatro.

Muestras (121}, (1312} v (113); figs.3,4 v 5 respectivamente:
1

En la muestra {i11l) se cbservan miximos extras de intensidad
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del tipo % %vo en tres direcciones <1i0>* equivalentes, mien-
tras que para las muestras {112} vy (113) esta sucede sola-
mente en una direccidn gue en la i1101*. Adem&s se observan
maximos extras de intensidad del tipo % 111 , tal como se
detalle en la tabla I.

Muestra (123), fig.6: se observan reflexiones extras a lo
*
]

largo de la direccibn { 110
media entre %-% Oy % é 0., Como en las muestras anteriores
también hay reflexiones del tipo % 111 . ver tabla I.

En la tabla I se detallan ademds la distribucidn de intensi-

ubicadas =n una posicidn inter-

dades extras en muestras con otras orientaciones.

T I S ke Wk W e W e WO W e e e W W e e K

Se tomd una muestra {011) v se la adelgazd hasta un espe-
sor de aproximadamente 20y de modo que fuera apta para di-
fraccibn de rayos~X por transmisién. Con el m&todo de prece-
sidn se tomaron los diagramas de difraccidn de los ejes de
zona (0111 vy [o001]

g g
respectivamente. Se puede observar que solamente aparecen

gue se muestran en las figuras 7 y 8

las reflexiones correspondientes a la fase bcc ordenada,
mientras que estan ausentes las reflexiones extras gue en

el mismo tipo de muestra se observaron con microscopia elec-
trénica y que se mostr$ en 1.1.1.

1.2~ An&lisis de los resultados presentados:

1.2.1- Determinaciédn cualitativa de la estructura

La aparicifn de los extra miximos es muy sensitiva a
la orientacidn de la superficie, esto es evidente debido
a gue no aparecen en la muestra (001) bien pulida y aparecen
con diferentes distribuciones en las muestras con otras orien-
taciones, Los extra miximos, por lo tanto, no pueden ser de-
bido a una descomposicidn de la fase 8 por procesos de difu-
siéngg/o a la presencia de precipitados de la fase méi{
Tales descompesiciones o precipitados deben estar presente
en el volumen de la muestra vy por ende el efecto de difrac-
cibn se debe observar independientemente de la orientacidn
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de la superficie de la muestra v para ser mis especificos
las cuatro wvariantes de » deherfan manifestarse, por medio
de las reflexiones del tipo OOOZw, a lo largo de las cuatro
direcciones <1ll>: . Esta situacibén no se observa nunca en
nuestros resultados obtenidos irando la misma muestra para
conseqguir diferentes ejes de zona,

En los diagramas de difracci6bn de las figquras 1 a 6 se
observa gque el par de direcciones <ilO>* y <111>* 0 presentan
ambas simultaheamente reflexiones extras o no presentan nin-
guna de las dos. Esto sugiere que ambos tipos de reflexiones
provienen de una misma estructura y no de dos estructuras
separadas como se pensd anteriormentegg/iﬁ{ A fin de compro-
bar esta suposicibn se tomaron sendas fotcgraffas en campo
oscuro utilizando las reflexicones citadas. Las imdgenes ob-
tenidas se muestran en las figuras 9 y 10 donde se prueba
claramente gue ambos méximos de intensidad provienende la
misma regién del material por lo tantc son representativos
de la estructura de &sta, lLas caracteristicas de la modula~-
cifén de las intensidades extras en las direcciones del tipo
<110>* presentan una gran analogfa con aguellas provenientes
de una estructura martensiticaéf Una distribucién de los
méximos de intensidades en las posiciones % % 0 correspon-
derfa a una martensita de estructura 3R,mientras gue re-~
flexiones en las posiciones % % O indicarfan la presencia
de una martensita de estructura 2H. Es de hacer notar que
en una misma muestra nunca se observan los dos tipos de

modulaciones.
Las reflexiones del tipo % % §~también pueden correspon-
der a la estructura martensitica como fue propuesto por

Delaey et al.iﬁ;que consideraron la estructura martensftica

3R. Asi, esta reflexibn corresponde al tipo 320 de 3R. Pero
esta consideracibn es igualmente aplicable al caso de una
estructura 2H; porque, 320 es un punto en el planc basal de
la red reciproca similar para ambas estructuras martensfticas.
El hecho de que la reflexidn en la posicién del tipo % % %

de B coincidsa con la 320 de martensita fue confirmado expe-—
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rimentalmente en la wuestra (211}, o partir del eje de zona
*

[ 011}, se rotd wnestra alroledor del eije [111] // [320]
martenewta, hacia el polo 110, aproximadamente 64°y se ob~

a

fumt
9]
=

tuvo el diagrama de difraccidn del plano basal de la fase
martensitica, gue pueds verse en la figura 11; ndtece que
este diagrama neo estld en la posicibn exacta de Bragg porque
conseguir esto es muy diffcil debido a la siguiente limita-
cibn experimental: esta rotecidn representa un &ngulc mayor
de 60°sziendo &ste el limite del porta-muestra y solo se la
consigue en alguna zona en la cu8l la l&mina se encuentra
adecuvadamonte Jdoblada.

De las reflexioneg extrows en los diagramas de difraccidn
del tipo ¢110> zolarance las reflexiones del tipo 320mart.
{gue c0¢uc1u°n con las posiciones del tipo % % g B) son
reales, los otyos maximos mis dépbiles ccurren por un efecto
de doble difraccidn de las refiexiones de la matriz R en las

& fraccibn se observa en los dia-
ifraccidn [ 0011 , donde las reflexiones extras

5 tuadas sobre lzs lineas gue pasan
por el origen sz deben a un eofecto de doble difraccidn entre
B v la martensits o en la misaa mertensita.

Otra evidencia {2 gue l1oo " xtra méximos pertensacen a
una estructura mastennitica =z sigue de experiencias de gi-
rar lamuestra en el microscopic para tomar la difraccidn en
la posici®n exacta ue Brage. En nvestro caso resulta muy di-
ffeil distineuir las lfneas Je kikxuchi wrovenientes de las
regiones de esgtruchtura martensy
y estin superpuestas con las de la fase 8 gque son muy inten-
sas. Entonoces, se busad la coudinién de Bragg tratando de
cbtener una distribucidén unif~-rms do intensidades entre las
reflexicnes eqguivalentes. as? .2 a2ncontrd que para el casc
de la mevteasita 3R en la mues:ra {(011) el eje de zona {01013R
se encuzntra a +4° de | 0011, rotordo alrededor de llOOl:

hacia e! polc 011, v asi en todos los casos squivalentes.
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Esto nosindica que el eje C de la estructura 3R se encuentra
inclinado con respecto a las direcciones de £ y dado que el
eje C es normal al plano basal (si se desprecia la distorsidén meno-
clinicatambién éste estard inclinado con respeto a los plancs de B
Estos resultados estén en perfecto acuerdo con la correspon-
dencia cristalografica entre la fase g y una variante de fase
martensitica 3R§§/. De esta manera se identificé en la mues-
tra (011) cuatro variantes de estructura 3R cuyos plancos ba-
sales se indican corn un trifngulo en la proyeccidn estereo-
grifica de la figura 12 y siquiendo de la cristalografia de
la martensitaié/a cada una de estas variantes le corresponde
un plano de hibito que se encuentra localizado cerca del
polo 0118' los mismos se representan con un cfrculo en la
figura 12. De esta manera tenemos determinado el plano de
h&bito de cada variante por un método indirecto ya que no
es posible determinarlo experimentalmente en forma directa,
como veremos m&s adelante.

En el caso de la estructura exagonal (2H) se encontrd
que los planos basales de las variantes presentes coinciden

con los poles del tipo 110 lo cudl concuerda con las rela-

'
ciones cristalogrificas enire B v martensita exagonall/. st
la muestra (111l) presenta tres variantes de estructura 2H

con losg plancs basales coincidiendo con los polos IOlB, IloB

y 011B respectivamente, mientras que las muestras (112}, (113)
presentan solamente una variante 2H con el plano basal en el
polo 3106.
una sola variante de una estructua intermedia entre 3R y 2H

con el plano basal muy pré6ximo al polo 110

Por Gltimo, vemes que la muestra (123) presenta

8
2- Distribucidn espacial de las regiones de estructuras mar-
tensiticas:

En la seccidn anterior se ha mostrado que los méximos
extras deben ser atribuidos a fasesmartensiticas 3R y 2H gue
coexisten con la matriz 2. También se ha establecidoc que la
aparicidén de la martensita, su estructura y el n@mero de
variantes dependen de la orientacidn de la superficie de
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la muestra; incluso la manera de pulir la muestra puede regu-
lar la aparicidn o no de esta martensita (es el caso de la
muestra (001)). Estos resultados niegan ciertamente la posi-
bilidad de que la martensita este distribuida en el volumen
del material. Los resultados obtenidos con difraccidn de
rayos-X, por el md&todo de PRECESION, apoyan adicionalmente
esta conclusidn. Sin embargo, se mantiene la posibilidad de
que la presencia de esta martensita pueda deberse a:
(i) un efecto de la l&mina delgada apta para microscopiea
electrénica.

(11} un fenbmeno superficial

Para identificar la naturaleza de la martensita de
entre las des posibilidades mencionadas consideramos algunos
resultadces presentados por Nagasawa et al.iﬁ/; estos inves-
tigadores, analizando los perfiles ampliados obtenidos por
difractometria de rayvos-~X, sugirieron también la existencia
de martensitas 3R y 2H coexistiendo con la fase B en una alea-
cifn de Cu~Zn-Al. Por la técnica utilizada, ellos concluyeron
que estas martensitas estan distribuidas en todo el volumen
del material. Esta posibilidad esti negada inequivocamente
en este trabajo. No obstante los resultados de Nagasawa et
al. tienen una gran importancia porgue indican que las regiones
de estructuras martensiticas estfn presentes en muestras mu-
cho m&s gruesas que las usadas para microscopfa electrénica.
Ademds, la técnica de difractometria de rayos-X toma los haces
reflejados en la muestra, por lo tanto contienen informacién
de la estructura de la regién del volumen cercana a la super-
ficie per lo gue existe la posibilidad de gue los efectos
observados puedan deberse a un fendmeno superficial. Es de
hacer notar que en el caso de nuestros experimentos de pre-
cesibn de raycs-X la muestra utilizada es demasiado gruesa
como para gque se detecte un efecto superficial (debido a que
la relacidbn superficie/volumen es muy baja).

Llegamos asf al punto en que:



a) Nuestros resultados niegan la posibilidad de que sea un
fenbmeno de volumen pero admiten la posibilidad de que
sea un fenSmeno superficial o de l&mina delgada.

b) Los resultados de Nagasawa et al., niegan la posibilidad
de que sea unfendmeno de l&nina delgada pero admiten la posibi-
lidad de que sea un fenfmenc superficial o de volumen.
Por lo tanto podemos arribar a la rotunda conclusién de
gue LA MARTENSITA SE ENCUENTRA DISTRIBUIDA SOLAMENTE EN
LA SUPERFICIE DEL MATERIAL. Y NO ES PRODUCIDA POR UN
EFECTO DE LAMINA DELGADA.

Esta conclusifn se ve confirmada con observaciones hechas

con estereomicroscopfa que se expondrin mis adelante.

1.2.3~ An&lisis cuantitativo de las estructuras de las marten-

sitas superficiales

1.2.3.1 Densidad de fallas

Hasta ahora hemos presentado v analizado los resultados
experimentales gue nos llevaron a concluir gue un material
de B Cu-~Zn-Al tiene una regibn superficial de estructura
martensitica. Se ha visto gque esta estructura puede ser 3R,
2H o algfin estado intermedio entre ambasg, dependiendo de la
orientacibn de la superficie, pero se han omitido los deta~
lles finos de las estructuras, como ser el andlisis de la
posicibn exacta de las reflexicnes y las relaciones relati-
vas entre las intensidades. En lo que sigue se tratari de
caracterizar las estructuras utilizando estos detalles,

Las caracteristicas de las estructuras martensiticas pueden
ser analizadas teniendo en cuenta ladistribucibn de intensidades
a lo largo del eje C* de la red reciproca. En la figura 13
se muestran comparativamente un perfodo de los ejes C¥
correspondientes a muestras con diferentes orientaciones (que
se indican a la izquierda de cada diagrama de difraccidn).
Cada diagrama corresponde a la condicidn h=2, k=4, 2 en
Indices de 3R. En la parte superior e inferioy de la figura

13 se muestran esquemiticamente las posiciones relativas
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de las reflexiones para las estructuras 3R y 2H respectiva-
mente y la secuencia en cuanto a su intensidad se refiere
S (strong)-W (weak)-M(medium)-S (strong) para 3R y S (strong)
M {medium)-S (strong) para 2H.

$i comenzamos por la primera linea, que corresponde
a la muestra (011), vemos gque representa una modulacibn pro-
ducida por una estructura 3R, pero conforme sequimes bajando
vemos gue las reflexiones se desplazan con respecto a la po-
gicibn ideal de 3R y adem8s algunos méiximos se vuelven difu-
sos hasta que llegamos a las muestras (113), {(111), (112) y
(223) que presentan una modulacibén correspondiente a una es-
tructura exagonal (2H).

Este tipo de corrimiento y ensanchamiento de las reflexio-~

. s . . 4
nes ha sido analizade por Kajiwara en martensita en Cu-Al 45/

y Cu-Znél/en términos de las fallas de apilamiento scbre el
plano basal, utilizando la teoria general de difracci®#n para
cristales desardenadosﬁé/que se expone en el apendice A.

Si analizamos el corrimientc de las reflexiones en términos
del cambio de las distancias relativas entre ellas SM, MW y
WS se observa gue , conforme vamos bajando en la figura 13,'
hay una tendencia general de la distancia SM a aumentar
(SM>% S8) y de la distancia MW a disminuir (Mw<% SS) con la
reflexiftn W haciéndose cada vez mls difusa y finalmente desa-
pareciendo cuando la secuencia y las intensidades relativas
se aproximan a la estructura 2H.

Las fallas de apilamiento sobre el plano basal pueden ser

de caracter cfibico o exagonal, la naturaleza del corrimiento
de las reflexiones que ocurren aqui (aumento de la distancia
SM y disminucibn de MW) implica que las fallas de caracter
exagonal aumentanen las martensitas cuando vamos de la mues-
tra (01l1l) a (223).

Cuantitativamente, este desorden en el apilameinto
puede ser descrito por cuatro pardmetros a,a',8,8' llamados
pardmetros de fallas de apilamiento. La posibilidad de utili-
zar mls de dos parémetres est& vedada para nosotros porque

requiere un ajuste con el perfil de intensidad de las refle-
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xiones que en nuestro caso es imposible de obtener debido

a la presencia esplirea de las reflexiones de la fase B. Sin
embargo, como fue puntualizado por Nishiyama et al.ﬁg/, el
an8lisis puede ser llevado a cabo eligiendo algunos de los
cuatro parfmetros y tomando los otros iguales a cerc, utili-
zando come criterio el tipo de corrimiento gue se observa

en los diagramas de difraccidn.

En este caso los pardmetros mds efectivos son ay 8 y
pueden ser cbtenidos de la fig. 2 del apéndice A si se conocen
las posiciones de las reflexiones en la red reciproca. La
posicibn de las reflexiones se midieron a lo large de la
lfnea h=2, k=4, 1 con un centi-~comparador directamente sobre
el negativo {placa de 8.3x10.2cm). Los resultados obtenidos
asf como los correspondientes valores de oy 8§ se detallan
en la tabla II.

Conocidos a y8 se puade estimar la densidad de fallas
de apilamiento, a través de la fSrmula 4 dada en el apén-

dice A .

CXE,

Estos resultados también se muestran en la tabla II.

1.2.3.2, Orden en la estructura de la martensita superficial

Se comprob® gue la martensita superficial conserva
el orden DO3 de la fase f. Estas reflexiones de super-red
son sumamente débiles y solamcn*t z~zzrscian tomando el co-
respondiente diagrama de difraccibn con sobre-exposicibn y
observando directamente sobre el negativo. En nuestro caso
se utilizé el diagrama de difraccidn [110}3R que presenta
H

reflexiones debideo al orden DOB.

1.2.3.3. Modificacidn de la estructura v distorsidén monoclinica

Se sabe que el orden introduce una modificacidn a la
co*ructura martensitica yva sea ésta 3R o 2H. En el casc de

tener estructura 3R la martensita de volumen, en la mayoria
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de las aleaciones,presenta una distorsidn monoclf{nica que

43/

depende de la composicidn—=~’, Cabe, entonces, preguntarse si

la martensita superficial también presentari distorsifn mono-
clinica. Para comprobar esto se estudid el diagrama de difrac-
cibén del eje de zona [112}B
pone en la figqura 14, las reflexiones sefialadas con una flecha

indican gque existe una distorsién monoclInicaég/éé/éi/gi/en

de la muestra (011), gue se ex-

la estructura de la martensita superficial. Lo mismc sucede
en el diagrzma de difraccidn [112]5 de la muestra (123), fig.
15. El valor del &ngulo de esta distorsidn es muy diffcil
de medir debido a la superposicifn de las reflexiones de la
fase B con las gue provienen de la martensita superficial.

La martensita superficial exagonal también se encuentra mo-
dificadaéﬁ/éﬁ/,sededuce<kslapresenciadexeflaxionessumamen—
te débiles cuvas posiciones se indican conuna flecha en ¢l diagrama

{1121 8 fig. 4.

2 Efectos de difraccifin en otras aleaciohes:

2.1.Resultados experimentales:
Se estudid una aleacidn de 8 Cu-Al-Ni en la orientacién

(011) y se encontrd gque presenta cuatro variantes, de estruc-
tura 3R, de martensitas superficiales.

La figura 16 muestra un diagrama de difraccifn del eje
de zona {001]8.

Tambi&n se encontrd que una aleacidn de B Cu-Zn en una
orientacifn cercana a (112) presenta una variante de marten-
sita superficial de estructura exagonal, como se puede ver
en la figura 17.

2.2 Consideraciones:

Las aleaciones de 8 Cu-Al-Ni transforman esponténeamente
en el volumen a una estructura martensitica exagonal, a di-
ferencia de las aleaciones de Cu~Zn-Al { que lo hacen a una
estructura 3R). Sin embargo, hemos visto que la martensita
superficial en una muestra (011) de R Cu~Ai~-Ni tiene una

estructura 3R al igual que en el caso de las aleaciones de
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Cu~Zn-Al

Por otrc lade las aleaciones de B Cu~2Zn transforman
egpontineamente a una estructura3R, sin embargo, la martensi-
ta superficial resulta de estructura exagonal si la orienta-
cidn de la superficie estd cerca de (112). Esto estd de acuerdo
con los resultados presentados recientemente por Kubo y Waymanéé/
Otro resultado gue puede ser extrafdo del trabajo de Morikawa
et al.gfes gque una aleacidn de £ Cu~Sn, que transforma espon-
t&neamente a martensita exagonal, presenta efectos de difrac-
cién (y por ende, desde ahora, martensita superficial) corres-~
pondiente a una estructura 3R, aungue la orientacidén de la
superficie no fue dada por los autores.

Llegamos asf a otra importante conclusién:
LA ESTRUCTURA DE LA MARTENSITA SUPERFICIAL ESTA CONTROLADA
POR LA ORIENTACION DE LA SUPERFICIE Y ES INDEPENDIENTE DE
LA ESTRUCTURA DE LA MARTENSITA QUE SE FORMA ESPONTANEAMENTE
EN EL VOLUMEN.

3 Caracteristicas Generales de las martengitas superficiales

3.1. Resultados experimentales

Se tomaron imfgenes en campo oscuro, con microscopfa
electrdnica de alta resolucibn, con las reflexiones prove-
nientes de la martensita superficial. En general se observa
que cada variante de martensita ocupa regiones en la super-
ficie de forma y tamafio muy irregulares, los términos de
partfculas o placas de martensita no parecen ser apropiados
por cuanto puede suceder que en ciertas zonas de la superfi-
cie una variante ocupe un area bastante grande teniendo in-
crustada en su interior a una o m&s variantes de pequefio ta-
mafic y formas poco definidas.

Consideremos primerc a la muestra (011) gque, como hemos
visto, presenta cuatro variantes de estructura 3R, si obser-

vamos desde el eije de zona [ooll, ( con las reflexiones del

B
tipo QOSRR} a las variantes 1 y 3 (fig. 12} vemos gue se in-
tercalan una @n otra para cubrir la superficie manteniendo

entre sf urnainterfase ligeramente irregular pero gue en pro-



medio puede ser asimilada a un planc (100)8 (Esto se compro-
b& estudiando la traza desde otros ejes de zona). En las
figuras 18 y 19 se muestran las im8genes de estas dos varian-
tes, nbtese el contraste producido por las fallas internas
dentro de cada variente, este contraste se estudiar§ en de-
talle (seccibn 3.1.4,). Lo mismo sucede para las variantes

2 y 4 observadas desde el eje de zona [010]8. An&logamente

en la muestra (023) las variantes 2 y 4 muestran una tendencia
a formar entre si una interfase del tipo (100)8, como puede
verse en la figura 20.

Por otro lado se comprob6 que en la muestra (011) las
variantes 1 y 2, que pueden ser observadas simultineamente
desde el eje de zona {lll]s, presentan una interfase comple-
tamente irregular en concordancia con lo que se observa en
las muestras (122) y (133), como puede verse en las figuras
22 v 23 respectivamente.

Las muestras (123) v (112) gue tienen una sola varian-
te de martensita superficial presentan ambas superficies cu-
biertaspor las mismas. En las figuras 24 y 25 se pueden obser-
var las im8genes correspondientes a cada una de estas mues-
tras. NbBtese el contraste producidc por las fallas internas
y t&ngase en cuenta gue la imdgen proveniente de la superfi-
cie superior se superpone con la gue proviene de la superfi-
cie inferior dificultando la interpretacién de la misma.

En la muestra (111) existen tres variantes de estructu-
ra exagonal, en las figuras 26 y 27 se muestran las imégenes
correspondientes a dos de ellas tomadas con las reflexiones
del tipo {llOizH y el haz de electrones paralelo a la direc~-
cidn (11118. N&6tese que no se cobserva una interfase definida
entre las variantes,

3.1.2 Efectos del electropulido:

El tamafio y la forma de las regiones que ocupan cada
variante dependen ademizs del método que se utilice para adel-
gazar la muestra. En la fiqura 20 se pueden ver las carac-

terfsticas gue presentan las variantes en una muestra (023)
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adelgazada con un pulide "lento" (Ver Cap. II), mientras
gque la figura 21 presenta la imSgen en una muestra similar
adelgazada con un pulido "rapido".

3.1.3 Estimacilin del espesor de la martensita superficial con es-

tereo~microscopia electrénica.

A los efectos de confirmar la distribucidn espacial de
las martensitas y de estimar el espesor de las mismas se
realizaron observaciones con estereo-microscopfa electrfnica.
Se utilizaron muestras (011) y rotando alrededor del eje
1320)3R se tomaron sendas fotograffas en campo oscuro (el
dngulo de rcotacidn fue de 22°), en la condicidn de dos haces
fuertemente difractades. En las figuras 28 y 29 se muestra
un ejemplo de los pares estereoscbpicos tomados. Siguiendo
el mé&todo explicado por Pochettino et al.EZ/se estimd® que,
en asta muestra, el espesor de la martensita superficial esta
comprendido entre 70 y 100 i .

3.1.4 An8lisis de la microestructura. Determinacifn del sector

de Burger de las fallas de apilamiento

Para determinar el origen del contraste de las fallas
internas que se observan en las martensitas superficiales se
llev8 a cabo el anflisis corregpondiente en una muestra
(223) dado gue presenta una sola variante y se pueden obte-
ner los dilagramas de difraccidn de los ejes de zcona [001]8
Vg [110}S que son de interéfs para el estudioc gue nos ocupa:

En la fig. 30 se muestra la im&gen en campo oscuro de la mar-

tensita superficial tomada con la reflexién 201 ndtece

r
el contraste producido por las fallas internas.zgn la fig.
31 se muestra una im&gen en campo oscuro a la que contribu-
ven simulténeamente las reflexiones 2002H v 1106. N&tese
cug se cobserva claramente el contraste producide por las
fallas internas.

La imagen de la fig. 32 fue tomada con las reflexiones
002 u Y 110, aguf el contraste producido por las fallas in-

2 4
tern

e

s

as

-

1@ desaparecido.
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En la fig. 33 nuevamente vemos las fallas en la imdgen
o Y 0208' _
La muestra fue rotada 90%alrededor del eje {110}

tomada con las reflexiones 202
g para
conseguir el eje de zona-[110] . En la fig. 34 se observa una

B
imagen tomada con las reflexiones 002, y 020 nétese que el

B 2H

contrase de las fallas ha desaparecido.
De este anflisis podemos deducir gue el contraste es producido
por fallas de apilamiento y dislocaciones de interfase que
tienen el vector de Burger en la direccién [1001],.// [110]8.
Se comprobd ademfs ¢que para h=3n no se observa el contraste
de las fallas de apilamientoc lo cual indica que la magnitud
del vector de Burger estd dada por: b=%{lOO]2H al igual que
en la martensita de volumen.

La distancia promedio entre las fallas varfa entre 153
N 23& segun las muestras pero no se encontrd un comportamien-
to sistemftico en funcidn de la orientacidn de la superficie.
Hay que tener en cuenta gque la superposiciédn de las im&genes
de la superficie superior con la de la superficie inferior
dificulta la interpretaciftn de este espaciamiento. En algunos
casos esta superposicién conduce a la formacibn de franijas
de Moiré debido a gue la forma de cufia de la muestra puede
producir peguefias diferencias de orientacidn entre la marten-
sita de la superficie superior con la de la superficie infe-
rior,

3.1.5 Comparacifn entre martensita superficial y martensita de

volumen

En una muestra (123) que transformé parcialmente a mar-
tensita de volumen se pudo comparar la martensita superficial
{M,S.) cen una placa de estructura 3R. En la fig. 35 se observa
la martensita superficial en campo oscuro tomadas con la re-
flexidn 2083R que se muestra con un circulec en la fig. 39.
N6tece que en la zona en gue el material transformd a marten-
sita de volumen la martensita superficial ha desaparecido. La

im&gen en campo oscuro de la placa de martensita puede verse

o

i a

en la fig. 3

En la fig. 37 se muestra una fotografia en campo oscuro tomada



con la reflexibn 11.0B vy las concurrentes con ésta de la placa
de martensita y de 1a M.S. Nb6tece que 2n la imigen de la placa
no se observan las fallas internas mientras gue en la regidn
de B8 y M.S., escte contraste estd presente. Lo contrario a esta
situacibn se ve en la figura 38 tomada con las reflexicnes
concurrentes en ilOS aqui el contraste de las fallas se obser-
va en la placa de martensita perc no en la martensita superfi~
cial.

3.2 Consideracicngg

El andlisis de la microestructura nos muestra gue la
martensita superficial presenta fallas de apilamiento sobre
el plano basal, distribuidas al azar, andlicgamente a lo que
ocurre en la martensita de volumen. Un comportamiento simi-
lar al rcaso del volumen se observa en la interfase entre las
variantes 1 y 3 gque resulta ligeramente irregular pero asimi-
lable a un plano (100)6§§( Por el contraric mientras que las
variantes 1 y 2 en la martensita de volumen presentan una in-
terfase muy bien definida que corresponde a un plano (155)

8 . P .
é—{ en la martensita superficial la interfase es completa-

B8

mente irregular. Esto podemos justificar considerando gue el
plano (155), se encuentra muy prdximo a la superficie (para
cualguiera ée las muestras observadas (011), (122) y (133},
ver figuras III-10 v IV-4) y por lo tanto el &rea de interfase
entre las variantes 1l y 2 seria mucho mayor que cualquier
otra interfase perpendicular a la superficie, ademls crearia
en cada variante regiones muy delgadas gue no serfan estables,
como se puede ver en la fiqura :

vacio {ﬁ55% Figura : Muestra (Q11).

Y

: - Representacidn esquemética
Variante 1 <

73 Volumen de las variantes 1 v 3 v la

interfase (155)5 entre ellas.
Por lo tanto el ajuste entre las variantes se produce con
alguna interfase arbitraria energéticamente favorable de
acuerdo a la topografia de la superficie. En cambioc el planco
de interxfase (100)8 entre las variantes 1 y 3 (Muestras

(011) yv (023)) es perpendicular a la superficie resultando,
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desde este punto de vista, altamente favorable.

Volviendo de la muestra (011) queda aun una tercera
posibilidad que es la posible interfase entre las variantes
del tipo 1 y 4, de acuerdo a los resultados observados en

58/

martensita de volumen—"el plano de interfase entre estas
dos varlantes serfa el (011)B que aqui es paralelo a la
superficie, por lo tanto no es dable esperarla y tampoco se
observa.

Las tres variantes de martensita superficial de estruc-
tura exagonal que se observan en la muestra (111) no corres-
ponden al grupo de auto-acomodacidn que se observa en la mar-
tensita exagonal de volumen§2{ por lo tanto no podemos esta-
blecer ninguna analogfa entre ambos casos.

Por filtimo queremos llamar la atencidn que si bien el
electropulido puede influir en las caracterfsticas de la
martensgita superficial creemos que podemos relativizar su
importancia como agente causante de la transformacién por
cuanto estos mismosefectos de difraccidn (que implican, desde
ahora, la presencia de martensita superficial) han sido ob=-
servados en muestras preparadas por el mé&todo de "splat co-

i 4
oling" en aleaciones de Ag-MggQ/,Au~Zn§i/y Au-ca®ls

donde
no se realiza ningun pulido quimico ni electroguimico.

4-Estabilidad de la martensita superficial con la composicidn

y la temperatura

1-Resultados experimentales

.1-Estabilidad con la composicién

En el capftulo II se detallan las aleaciones que se uti-
lizaron en estos experimentos, se encontré que aunque la Ms
(temperatura de transformacién esponténea en el volumen)
sea muy baja vy afin cuando la composicidn sea tal que el valor
extrapolado de la Ms resulte por debajo de 0°K (es decir gue
nc haya transformacifn espontinea en el volumen en ningun
rango de temperaturas) existe martensita superficial a tempe-

ratura ambientse.



4.1.2-Estabilidad con la temperatura:

Ccn el objeto de estudiar la estabilidad con la tempe-

ratura se realizZaron experimentos de calentamiento y enfria-

miento "in situ" en el microscopio electrénico.

4.1.2.1-Experimentos de calentamientc:

Se calentaron muestras con martensita superficial y

se observd gue, en general, a una cierta temepratura las

*
mismas desaparecen (Tr) . Esta temeperatura depende de la

composicibn, cuando la Ms decrece también la Tr decrece,

esta relacidn nc es lineal y se observa que la Tr tiende a

un valeor asintbtico del orden de los 200°C. Les resultados

obtenidos estan representados en la figura 40, donde se gra-

fica la tempsratura de transformacibén (extrapolada) en el

voiumen {(Mg) versus la temperatura a la cual desaparecen en

la superficle (Tr}. Debemos hacer notar gue estos resultados

dependen muchc de la calidad de la superficie de la muestra,

es decir que soclamente son repetibles en muestras muy bien

pulidas, si la superficie esta sucia o muy rugosa, en general,

la estructura martensitica superficial no desaparece con el

calentamiento. Otros fenbmenos gue complican la situacién

son el crecimiento de placas de bainita desde los bordes de

la l8mina delgada y la formacidn de precipitados de la fase
62/
‘Y-—.——r-

Si, una vez gue llegamos a la temperatura a la cual la

martensita superficial desaparece, enfriamos la muestra se

observa que en los casos en gue la Ms es muy baja (aleaciones

1,

2,3,4 v 5) la martensita superficial reaparece a una tempe-

ratura (Tt) situada aproximadamente entre 200 vy 300°C por

debajc de la Tr (ver fig. 40) mientras que para el resto de

%

{definimos aqui una fnica temperatura de retransformacidn
Tr, en vez de la temperaturas As y Af, que se definen para
el volunen, ya gue agui, no podemos obtener la curva de ca-

lentamiento gue normalimente se obtiene con resistividad)
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las aleaciones la martensita superficial no reaparece. En el
casc de la aleacifin N°1 fue necesario cambiar la muestra al
portamuestra de enfriamiento ya que, en general, reaparece

a temperaturas por debajo de 0°C. En la figuras 41,42 y 43

se muestran respectivamente los diagramas de difraccién,
antes de calentar {(hay mart.sup.), cuando la temperatura
llega a ~280°C (la mart.sup. desaparece) y cuando la muestra
se enfrfa a ~ 20°C (la mart.sup. reaparece), en un experimento
realizado con la aleacidn N®4. La reproducibilidad de los re-
sultados dependen también del tiempo en gue se permanezca a
altas temperaturas, esto exige velocidades de calentamiento
enfriamiento relativamente altas (~300°c/min) con lo que se
pierde precisidn en la determinacién de la temperatura.

Es posible realizar hasta 3 o 4 ciclos de calentamiento
enfriamiento en los cuales los resultados caen dentro del
rango gue se indica en la figura III-39 después de 1o cual
puede suceder gue la martensita superficial no desaparezca
con el calentamiento o desaparezca definitivamente y no se
forme ni atn enfriando hasta temperatura de aire lfquido.

No se encontr6 una diferencia apreciable entre las tem-
peraturas de transformacifn de la martensita superficial exa-
gonal y la 3R y ellas caen dentro del error experimental.
2-Experimentos de enfriamiento

SE realizaron experimentos de enfriamiento "in situ"
en el microscopio electr&dnico con muestras de las aleaciones
4 y 5. Se observ6 que la situacibdn de las martensitas super-
ficiales no se modifica ante la disminucién de la temperatura
mientras el volumen permanece en la fase f. Cuando el material
transforma a martensita de volumen las martensitas superficia-
les desapavrecen volviendo a aparecer cuando se produce la
retransformacidn a la fase 8. En la figura 39 se puede ver
como la martensita superficial desaparecid en la regibn en
gue, el volumen transformé a martensita.

Por Gltimo, debemos consignar gque no se encontrd una

correlacidn entre la estructura y las variantes de las mar-



tensitas superficiales con la estructura vy las varientes que
se forman en el volumen. En general en el volumen se puede
encontrar cualquier variante de estructura 3R independiente-
mente de la orientacidn de la superficie. En algunos casos
se encontraron placas de estructura exagenal aungue en un

porcentaje muy bajo.

30.
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TABLA T

e e S -

Muestra ! Diréccianes en qué Posiciones éproximadas
aparecen extra- de los estra-méximos
maximos
HNo se chservan extra-
(o01) miximos en ninguna
direccidn
[ 110] 1/3 110 2/3 110
[1i0] 1/3 110 2/3 110
(011) [ 101} 1/3 To1 2/3 101
[101] 1/3 101 2/3 161
[1I1] 4/3 111
[ 1171] 4/3 111
[110] 1/2 110
{101} 1/2 101
{111) [011] 1/2 011
(111} 4/3 111
[111] 4/3 111
{117} 4/3 111
(112) t110] ' 1/2 110
{111} 4/3 111
(113) [110] 1/2 110
111} 4/3 111
(223) [110] 172 110
[ 111} 473 111
(123) [110] ~1/2,1/3 §10ly pos.eqgiv.
{111} 4/3 111
{110] ~1/2,1/3 R10)y pos.equiv.
(023) [1.1:0] T *—u 510] 1] n W
[111] 4/3 111
f111] 4/3 111
[110] ~1/2,1/3 k1ol @
(133) [ 1911 T " EOl] 0 T "
{111] 473 11}
{111} 4/3 11}
(122) Iden muestra
({133)




Tabla IT

v

IMuestra

{011)
(023)
(133)
(122)
(123)
(111)
(112)
(113)
(223)

Pogicidén de las re- Y 8 ap AaE
flexiones
j— -y ~— .
M i 3
38%+2° 159¢x2¢° 0.42 0.33 .31 0.03
27¢%x2¢ 59420 0.28 0.48 0.38 0.03
28°x2¢° 166%+2° 0.13 0.46 0,38 0.03
2203%2° 168°x2¢° 9.15 0.56 0.40 0.03
19°x2° 169°x+2° 0.16 $.61 0.41 0.02
gox2° 180°%2%® 0 1 0.50 0.03
" ki1 1" nt 1] "
W n " E1 1) "
1 3 (1] $1] 11 113
I R
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IV 2lgunas consideraciones sobre la presencia de la martensita

superficial

Algunas peculiaridades de la martensita superficial,
tales como: su formacién en primera instancia a temperaturas
mucho mayores que las temperaturas de transformaci“on el el
volumen, la gran histéresis asociada con su aparicidén y desa-
paricién y el espesor m?O-lOOi hacia el interior del volumen,
necesitan explicacidén. Sin embargo, dentro del marco de tra-
bajo de lcs experimentos utilizando el microscopio electrbnico,
no es posible proveer una respuesta detallada y definitiva a
cada una de estas cuestiones. Esto serid evidente en lo que
sigue donde veremos que numerosos experimentos se necesitan
para obtener una detallada infcrmacién del estado y fenémenos
de la superficie. No obstante, consideraremos brevemente estas
cuestiones y daremos algunas respuestas parciales a la luz
de nuestros resultados.Estas consideraciones estan basadas
en la nucleacidn y estabilidad de las fases £ y martensita
y los factores gque las pueden afectar. Cualquier intento en
este sentido debe tener en cuenta los fenfmenos gque ocurren
en la superficie, los cuales pueden ser:

a) Procesos gue ocurren por difusidn
(i) Oxidacidn o evaporacidn
(i1) Segregacidn
b) Procesos gue no ocurren por difusién
(iii) Escalones y relajacién de los &tomos
iv) Cambios en la estructura electr6nica
v) Modos amplificados amplificados de vibracibn

Dado el material y creada la superficie libre la mar-
tensita superficial puede ser que se forme: (1) instanté&nea-
mente, sin necesidad de procesos previos de difusidn
(2) Dentro de los 2 o 3 minutos gue se demora en montar y
observar la muestra con el microscopio electrbnico, en tal
caso, dado que los coeficientes de difusi”on en la superficie

son altos, podrian ocurrir los procesos desegreqacidncse sabe



que en un sistema de varios conponentes segresga

aqu
Fog s S 63(/
energia libre de superficie-—"_ pesde este punto de vista

el de menor

en nuestra aleacidn esperarfamcs, gue en la superficie,

segregque el Zn respecto del Cu v Al . Sin embargo

de la concentracifn de Zn en la regidn superficia

un aunento

al

indig

ria gque se hace mas estable la fase g con respecto a la fase

martensitica cosa que estd en contraposicidn o

n nuestros

resultados. En suma, no parece gue la segregacidn tenga algo

gue ver con la formacifn de la martensita superficial.

parece que una delgada capa de 6&xido afecte demasiado a la

gtabilidad de le martensita supexficial, esto se desprende

de los resultados presentados en la figura III-39 que nuestran

gue las temperaturas “e transformacidn y retransformacidn

se mantiene dentro de un cierto rango durante
calentamiento~enfriamiento, mientras que se e

gresiva oxidacidn de la superficie,

los ciclos de

gpera una pro-

Refiriendonocs ahora al segundo grupo de procesos consi-

deraremcs gue:

{iii} Cuande se tiene una orientacidn da

o

o]

de Miller la superficie se descompong en esc
&

es

o W

1 -
con caras de bajos indicesT Estos escalon

2n la red que, atendiendc al modelo de embriocos

pueden influir en la nucleacidn de la martens

onesg

de deformacid

a por altos Indices

v terrazas

~yean distorsicnes

4/
[t

ita superficial,

como asf también en la morfecleogfa de la misma determinado,

por ejemplo, las interfases entre lag variantes

5

L

problema.
El fendmeno de relaiacifn de lo
ficie del cristal puede con
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martensita superficial a través de la varia
c/a~— g

Sin embargo,. en la fig

de fallas medida en la martensita supert

{011} estd en buen acuerdo con la densidad de
a @

en la martensita de volumen {(a b

[\
[OKX

Un

estudioc

detallado con técnicas de LEED ss requiere para aclarar este

gue la densidad

de una nuestra

'

1las

medida

Tampoco
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material (Ver Cap. VI) dado gue la densidad de fallas depende
de la razbn c/a (ver capitulo V) esto indicarfa gque probable-~
mentemente la martensita superficial tenga un valor g no
muy diferente al que corresponde al volumen (estc es v&lido,
claro esté, para la aleacifn estudiada Msmnmfc, pero no puede
ser extrapolado, en principio, para las aleaciones con hipo-
téticas M  de por ej. -1000°C).

Nuestros resultados nos dan informacidn de la estruc~
tura de la martensita superficial con su espesor de ~70 -
100 R, sin embargo, no podemos descartar que importantes
relajaciones podrfan ocurrir en las primeras (4 o 5) capas
atémicaSQZ/favoreciendo la formacifn de la martensita su-
perficial en su primera etapa. Aguf, de nuevo, experimen-
tos con técnicas de LEED pueden hechar luz sobre la cuestidn.
iv) La estructura electrbnica es un aspecto fundamental en
la estabilidad de fases . La energia de superficie est8 de-
terminada principalmente por el aumento en la energfa de los
clectrones de valencia, con respecto a su valor en el volumen
debido a los cambios en la periodicidad del potencial al
crearse la superficie libreéﬁ/. También la densidad de estados
de estos electrones se ve modificada con respecto al volumen
debido a la presencia de la superficieéﬁ/. Los fenfmenos tales
come segregacifn, relajacidn y absorcibn de impurezas intro-
ducen modificaciones adicionales a la estructura electrénica.

Tanto el cambio en la energfa comoen la densidad de los
estados electrbnicos producen variaciones en las funciones
termodindmicas y por lo tanto determinan la estabilidad de
las fases. Los valores tipicos de penetracién de estos efec-
tos superficiales, con un metal buro, son del orden de 15 a
20£§§{ lo cual no alcanza a cubrir el espesor de la marten-
sita superficial (n70~100R).

Para realizar una evaluacibn cuantitativa de las ener-
gfas en juego se requieren resultados experimetnales gue nos

permitan conocer la estructura electrfénica en la superficie



de la fase 8 y en la martensita superficial. Tales experimen-
tos pueden ser: espectroscopia de fotoelectrones ultravioletas,
espectroscopfa de electrones con pérdidas inelésticas de ener-
gfa, espectroscopia de neutralizacibn de iones, medicifn de
la funcién trabajo, etc.
v) En la superficie los modos de vibracién tienen amplitudes
mayores (frecuencias menores)que en el volumen tanto para
largas como cortas longitudes de onda, siendo su penetracidn
del orden de las mismasél/. La reduccidn en la frecuencia
de las vibraciones de los &tomos implican una reduccién en
la energfa libre del sistema (la energfa libre vibracional
es negativa en la superficie§1/) y por lo tanto tiende a hacer
més estable a la fase 8.

8in embargo, desde el punto de vista de la nucleacidn,
estas vibraciones amplificadas de la superficie, como fue
sugerido por Clapp§{ pueden jugar un rol importante en el
proceso de nucleacidn de la martensita. Dado que en este mo-
delo se requieren modos amplificados especiales, este punto
gqueda sujeto a estudios experimentadcs detallados que nos den
informacibn sobre la dindmica del fenfmeno, tales como efecto
M&éssbhauer, LEED, etc.

Si consideramos ahora la histéresis gue se observa en
la figura III-39 vemos gue la mismas mucho mayor que la
gue normalmente se observa en la transformacién de volumen
(~v10°C). El1 aumento en la histéresis puede deberse a proce-
sos de difusibn que afectan la estabilidad relativa de las
fases durante la transformacidén o a problemas de nucleacibn
tanto de la fase B como martensftica. No podemos con nuestros
resultados experimentales decidir sobre la cuestidn y se re-
quiere estudiar, tanto los fenfmenos de difusidn en ambas
fases, comc los procesos de nucleacibn.

Nos queda la cuestifén de porque la martensita superfi-
cial tiene un espesor de w7o—100£, para dar una explicacibn

satisfactoria a este hecho consideramos que se necesitan es-
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tudios detallados sobre la penetracifn de los fenfmenos su-
perficiales en estas aleaciones como asi también del mecanis-
mo de crecimiento de la martensita superficial.



V -CALCULO DE LAS INTERFASES 3/MARTENSITA DE MINIMA DISTOR-
SION UTILIZANDO LA TEORIA FENOMENOLOGICA W-L-R

1 Introduccidn

La teorfa fencmenolbgica w-L-Ré/describe la geometria
de las transformaciones martensiticas, predice exitosamente
el planco de hidbito, la direccidn y magnitud del "Shear" ma-
crosfpico v las relaciones de orientecién entre la matriz
y la fase martensftica.

Estd teorfa se compone de tres etapas:

1) La distorsién de Bain B gue deforma homog&neamente la red
de la fase matriz hasta llevarla a la estructura b&sica
de la fase martensitica.

2} El segundo paso en la teorfa W-L-R es introducir fallas
de apilamiento en la estructura bésica a fin de obtener
la estructura final. La cantidad de fallas de apilamiento
a introducir queda representada mediante una deformacidn
macroscdpica por cizalladura {("Shear") sobre el plano ba-
sal. El valor, g, de la tangente del &ngulo de esta defor-
macidn queda determinado por la condicién de obtener un
plano de h&bito sin distorsidn.

3) Una rotacidn rfgida final gue lleva a coincidir las inter~-
fases de la fase matriz con la fase producto.

Agul utilizaremos las dos primeras etapas para calcu~

lar la variacién de la densidad de fallas en la estructu-
ra cuando exigimos que la interfase B8/martensita sea o

el plano de hébitc o cualquiera perteneciente a una serie
de planos gue alej&ndose del plano de h&bito tienen afn
muy poca distorsidn.

2 Calculo de g v del planc de hibito para la estructura 3R

7.1 Distorsifn dz Rain

En nuestrc casc la fase matriz es bece y la transforma-
remos a una estructura bisica f.c.t. a fin de tener en cuen-

ta la distorsifn monoclinica que presentan estas aleaclones.



Lad
[t

Para construir la matriz de distorsidn de Bain tomaremos

una base sobre la celda b.c.c. como se indica en la figura 1.

i

% 2 = {110} a,

| B =[001] a.
¢ f0l a
g ¢ = {1101 ag "
H

i

1

\\
»
o |
}

Haremos primero la transformacién de la estructura bcc
a una fcc realizando una compresidn en la direccién [001] vy
dilataciones, tanto en la direcciébn [110] como en la [1101] ,
cuyas magnitudes calcularemos mds adelante. Luego transfor-

maremos la celda fcc a una fct comc se muestra en la figura 2

-

win
it
"

FIGURA V-2



Para el valor x=1 obtenemcs la celda fcc mientras que para
C<x<1l obtenemos la celda fct.
Los componentes del tensor de Bain B, expresado en la

base (ABC), estan definidas por la condicibn

/A‘§ FI' 'my o O\
jen (8 =[] B=[om o)
\C:} N j o o N ;

por lo que debemos conccer la longitud de los nuevos vectores
A'B'C' de la figura 2. Después de uncos cidlculos geomé&tricos
sencillos llegamos a que jgs longitudes de dichos vectores
quedan expresadas de la siguiente forma:

As & /1r2x?

V2
B - &
vz
C'=2 ax

/1 +2 %

Aquf hemos considerado los tres vectores A'B'C' mutuamente

perpendiculares. Sin embargo debidec a la distorsién monocli-
nica los &tomos se desplazan con respecto a los ejes A' y
C', este desplazamiento serd evaluado y tenido en cuenta més
adelante.

Utilizando 1 y 3 en la definicidn 2 las componentes del
tensor de Bain guedan expresadas:

a\/ 1+2x?
K :("n) 2

N, ~_._(,

™ (2 I -

40
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donde se deben conccer experimentalmente los valores de las
constantes de red de la fase matriz y la fase producto. Sin
embargo, dado que las transformaciones martensiticas ocurren
con un cambio de volumen muy pequefio (+0.2%), se puede utilizar
la aproximacibn de la conservacibén del volumen para estimar el
valor de(g ) en funcidn de x.

La cBnservacién del volumen esti dada por:

3
/] m, =1 5
£=z1
Utilizando 4 en 5 obtenemos:
4
a /f“_—‘}/a
L x 6

£§g

2.2~ Matriz de "shear®”

El segundc paso en la teorfa W-L~R es realizar una de-
formacibn de corte o "shear" macroscbpico sobre el planoc ba-
sal en la direccién [110]. Construimos asi una matriz de
"shear”, P, tal que:

At+gC
B 7

Q O

S > o

B0 an

N ®
i

C

La distorsién monoclfnica introduce una deformacidn ini-
cial gue puede ser considerada como un "shear"ﬁb gue se debe
adicionar al valor de 3 definido en 7. A fin de evaluargb con-
sideramos la figura 3. Vemos qgue el sistema de ejes B' y C!
se encuentra rotado un dngulo v, después de la deformacidn.

Dado que una rotacidn no afecta los cllculos que estamos con-~
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siderando podemos realizar una rotacidn rigida del sistema
hasta llevar los @jes a la poesicidn original y corregir las
coordenadas de los &tomos, en la direccidn A', una cantidad
dada por 3@Cﬁi (i indica la coordenada del &tomc que se con-

sidere)

FIGURA V-3

Dado gue nosctros aplicaremos la matriz P a la celda
bee antes de la distorsifn de Bain vamos a referir el valor

de 95 a la celda boco.
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30 - 3 T "74
1 2
- -y l‘CC’w /+ 1 — )C
L ] Q — P [
3 44222

De esta manera la matriz de "shear" P quedard expresada:

bcc

[ 4 0o 97%g
/ 8
o 1 o !

P= | |
\ o o 2

2.3~ Calculo de autcovectores v autovalores

El valor de g en 8 queda determinado por la condicibn
de obtener un planc de habito sin distorsién., Para esto, si~-
guiendo la metcdologfa de la tecorfa W-L-R, se debe resolver
la ecuacibn de autovalores dada por:

{p’"BT.anA‘EI_)!f? =0 9

Resolviendo 9 obtenemos los autovalores Ai como funcién de 9

2 . 2 a2 2 c \2 2
Kos o D2 /00200 po mi[(gmigu] o

{

”

N 2
Ao = ",

- £

Para obtener un plano de h&bito sin distorsidn debemos
imponer la condicién de que un autovalor , por ejemplo Ag,

sea igual a la unidad con lo cual encontramos un valor
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gue nos determina la estructura de la martensita compatible
con el plano de h&bito calculado, como veremos mis adelante.

2
5¢ Ay =

El plano de h&bito queda definido por el autovector
*3, correspcnd:ente al autovalor Ag~l y un vector X situado
entre rl Y rq que conserva €l m6dulo y la direccién ante las
transformaciones aplicadas.

Para la aleacién estudiada (c/a=0.93) el plano de
h&bito resulta muy pr6x1mo a un plano del tipo {2 11 12}
estd indicado como h en la proveccidn esterecgréfica de la
Eigura 4.

3- Estructura exagonal (2H)

Para producir una estructura exagonal podemos considerar
2]l siguiente mecanismo: una onda de desplazamiento del tipo
(110) {116} con una longitud de onda igual al doble de la
dlstancxa in%eratdmlca mueve los atomos de cada segundo plano
una misma cantidad, cuando el desplazamiento relativo llega a
ser a élle se obtiene una red exagonal distorsionanda; con
el plano basal paralelo a (110) si a esta red le aplicamos
la matriz B definida en 2 y tomamos x=1 en 4 y & cbtenemos
una estructura exagonal con el mismo volumen atémico que en
la fase 8. E1l heche de tomar x=1 estd justificado porque, si
bien de acuerdc a nuestros resultados experimentales la estruc-
tura exagonal estamodificada, lamisma no presenta distorsidn mono-
clinicéai{ Dado gque el desplazamiento propuesto antericrmente se
efectla en uno y otro sentido el "shear" resultante es igual

a cero, Si tomamos x=1 vy 9 =0 en 10 ¢cbtenemos:



x=1 y 9*0
x,.=1.0910
A,=0.8908

A3=l.0280

H

BJ

-
Es posible encontrar un vector X entre los autovectores
p
-+
r, vy r2 que no se distorsiona ante la transformac16n, este

vector x juntamente con el autovector r3 definen un plano que
solamente tendrd@ una distorsién del 2.8% en la direccidn de
este Gltimo y serd por lo tanto =21 plano de menor distorsién
gque se puede encontrar como interfase entre la estructura
exagonal propuesta y la fase R. Este plano resulta ser muy

préximo al {223} y estd indicado en la figura 4 como ht

g h*

4~ Interfases intermedias entre h; v héw

Dado que en las transformaciones que aplicamos siempre

existe una direccidn x gue no se distorsiona podemos tomar

a g como variable de manera que la distorsifn en la direccién
del autovector ?3 disminuve continuvamente de 2.8% a cero,
cuando g aunenta desde cero {estructura exagonal} hasta %
(estructura 3R). Asi para cada valor de ¢ obtenemos una inter-

7
fase de poca distorsifn correspondiente a una estructura inter-~

media entre 3R y 2H., En la figura 4 esta serie de plano estén

indicados en la linea continua gue une hi ~hé y el corres-
pondiente valor de g se puede obtener de la figura 5 como fun-

ci6én del &ngule, 8, que forman cada uno de estos planos con el
1
h.
h 3 -
experimentales indican la presencia de una distorsién mono-

En estos cdlculos se conservd x=0.93 porque los resultados

clinica, con excepcibn del caso exagonal gue a pesar de tener
54
una estructura modificada no presenta distorsibn monoclfinica~— /
(para este caso se utilizé x=1).

5 Densidad de fallas

Para calcular la densidad de fallas consideramos gque la

. . , 1
estructura exagonal tiene una densidad de fallas teérica A=

con respecto a la celda fce. Si a partir de este apilamiento
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exagonal gueremos llegar al apilamiento ortorrémbico debemos
extraer fallss hasta que la densidad sea B %
En general la densidad de fallas estari dada por:

4 4
T 2, m
donde n e¢s el nGmero de planos por fallas que extraemos.

De la definicidn de g con respectc a la celda bcc tenemos:

Lz ap ‘
9 == 3 ' = % ..!m-— _9 4 —— 3 l? l -‘3
m V2 ap 3 ™ m 2
2

Es f4cil ver que para pasar de un apilamiento exagonal
a un apilamiento ortorrfbmico el valor de g, de acuerdo a
muestra convencidn, deber ser negativo, por la que de las
dos soluciones dadas en 11 tomaremos

' !
gg = -—5& - g% & }ng = iéa +.§%f

y en el caso general

g — 917‘"90‘ 9’ 85 U NS V‘,)V:.c%éfe

Utilizando esta expresidn en 13 y reemplazando en 12 obtene-
mos:

{ 3
T Z 2

A los efectos de comprobar la validez de este modelo se
io compard con el modelo de Ahlerséf(considerando gue no hay
cambio de volumen). Las densidades de fallas obtenidas como
funcién de x para el caso de un planc de h8bito sin distor-

sién estan en completo acuerdo.



_ Este Modelo Modelo de Ahlersg/

x=c/a ap=5 = 3 9, a=3 (3.330 x-2.264)
1 0.355 0.355
0.96 0.311 0.311
0.94 0.289 0,289
0.93 0.278 1,278
0.90 0.244 0.244

Por dltimo
la férmula 14 se
pondientes a los

utilizandg las figuras 4 y 5 y a través de
calcularon las densidades de fallas corres-

planos de minima distorsifn mds préximos a

las superficies de las muestras estudiadas. Estcs resultados

s5e resumen en la siguiente tabla:

Muestra 8 g' 95 e AaT
223 0 0 0 0.50 £0.01
123 11° 0.021 0.066 0.37 "
122 i3° 0.025 " 0.36 "
133 18.5° 0.042 " 0.34 "
023 19° 0.046 " 0.33 "

(2 11 12)

Volumen 25.,5° 0.082 " 0.278
011 27° 0.098 g . 0.25 +0.01

AaT proviene del error en la

orientacifn de la superficie

47.
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FIGURA V~-4: Proyeccifn estereogrifica donde se indican las orien-
taciones de las muestras (@), los planos de hibito, h, para 3R (a)
y las interfases de menor distorsifin,ly,, para 2H (a). La lfnea lle-
na que une hiy hﬁrepresenta los planos de interfases de menar dis-
torsifn para estructuras intermedias entre 3R y 2H., Para mayores
detalles ver el texto en cap. VI.
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FIGURA V-5: Variacifn del "shear" macroscSpico, g, con el afigu-

lo que forman los planos de interfases de minima distorsién con
el plano i,
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vI DISCUSION

Independientemente de cual sea el origen de la marten-
sita superficial existe otro aspecto fundamental que influye
fuertemente en su estabilidad. Nos referimos a la energfa de
interfase entre la martensita superficial y la matriz 8.

En le que sique mostraremos que la condicién de una in-
terfase de energfia minima nos permite explicar consistentemente la
variaci8n del ntmero de variantes y la estructura de las mismas
con la orientacibn.

El valor de la energfa de interfase depende esencialmente
de dos factores:

1) El valer de la energfa por unidad de &rea
ii)El tamanc del &rea

Dado gue la martensita superficial se extiende sobre
la superficie, con un espesor mds o menos uniforme, su inter-
fase con la matriz 8 debe ser, al menos en promedios, paralela
a la superficie. Para que sea de baja energfa deberfa ser prefe-
riblemente un plano de hé&bito ¢ un plano de poca distorsién,
ahora bien, si planos con estas caracteristicas no resultaren
paralelos a la superficie se puede formar una interfase com-
puesta por porciones de planos de h&bito de diferentes orien-
taciones (de manera que en promedio resultare una interfase
paralela a la superficie), aunque esto implica un incremento
del &rea de interfase y por consiguiente de la energia.

Pasaremcs ahora a considerar las diferentes posibilida-
des que representan en nuestros resultados experimentales y
las discutiremos en base a los calculos realizadcs en el capi-
tule V.

Consideremos primeroc que una muestra con una superficie

(011} tiene aproximadamente paralelos a &sta y simétricamente
situados 1o cuwatio plancs de hébito hol a ho4 de 3R, que se
indican en Ja fig. 2, por lo tanto deberfa exhibir cuatro

variantes de estructura 3R y esto es afectivamente lo que se

observa expurimasntalmente. Cualquier desviacién desde (011)



reducirfia el nGmero de variantes 3R gue pueden ser observadas
ya que tal desviacién tiende a romper la configuracién de
cuatro planos de hé8bito simétricamente ubicados haciendo més
favorables unas variantes con respecto a otras. Asi, mientras
dos variantes equivalentes se observan en las muestras (133),
(122) y (023}, solamente una variante es observada en la muestra
(123). Por otro lado, a medida gue nos alejamos de la super-
ficie (011) los planos de h3bitos hol a ho4 se inclinan con
respecto a la superficie, en este caso, como mostraremos en
lo que sigue la martensita superficial puede conseguir una
interfase de poca distorsifh paralela a la superficie agre-
gando fallas de apilamiento a la estructura de cada variante.

En el capitulo V se utiliza la teoria fenomenol8gica
para las transformaciones martensiticas desarrollada por
Wechsler-Lieberman~Read (W-L~R) para calcular los plancs de
interfases de menor distorsifn gue se obtienen cuando vamos
modificando la estructura por medio del aumento de la densi-
dad de fallas desde ng (para 3R) a 3 (para 2H).

En el cdlculo se considera gue no hay cambio de volumen
al pasar de 8 a martensita.

En la figura V-4 se muestra la proyeccidn estereogr&-
fica (001) en la que se indican los planos de h8bito para
3R{A), sefialados como ho™ y los planos de interfase de dis-
torsifén minima para 2H (® ), senalado como hi; i, representa
una dada variante y en particular i=1 a 4 representa las va-
riantes que tienen sus planos basales derivadocs de cuatro
planos {110}6 diferentes. Los planos de h8bito para 3R se
encuentran alrededor del polo (Oll)8 mientras gque los planos

de minima Adiactnreidn, para 2H, coinciden ccn los polos {223}8.

* La densidad de fallas para obtener un plano de h8bito sin

6/

distorsidn depende de la composicién-~



52.

Enf%)la;nterfasetienedistorsiénnulaperoeamedidaqueavanzamos
hacia h; la distorsgibébn aumenta, hasta un miximo de 2.8% en
una direccidn, mientras gue en la otra direccifn permanece
nula. .

Utilizando la teorfa de W-L-R es posible calcular la
densidad de fallas, Qs COMO funci@n @e la posicibn de la
interfase a lo largo de la linea‘h; h;. Si en cada.muestra
tomamos como interfase g/MS al polo de la linea h; hi que
se encuentre mds cerca del polc de la superficie podemos
asociar una densidad de fallas tp @ la martensita superficial
de cada muestra y comparar con la densidad de fallas op 8-
timada de los resultados experimentales, veremos m&s adelante
ésta comparaci6bn. Para demostrar la importancia de la linea
hé h; comenzaremos por analizar el caso de la muestra (123).
Despreciando la existencia de esta linea y utilizando el cri-
terio de que serfian mis favorables aquellas variantes cuyos
planos de h8bito sean miAs paralelos a la superficie se espe-
rarfa que en esta muestra este presente la variante corres-
pondiente a hi, como se desprende de la fig.V-4. Sin embargo,
experimentalmente se observa la variante cuyo sistema de des~-
lizamiento basal corresponde a la variante 1. Esta aparente
discrepancia puede ser salvada facilmente si observamos en
la figura V-4 gue la linea hé hi para md8s cerca del polo
(123} que cualquier porcidn de la linea hg hi .
El punto scbre la linea hé hi gue se encuentra més cerca del
polo (123) representa al polo de la interfase 8/MS de menor
distorsién y mis paralela a la superficie que se puede lograr.
Esta interfase reqgula la estructura de la martensita super-
ficial la cual puede ser caracterizada a través de la densi-
dad de fallas de apilamiento sobre el plano basal.

En la figuraV®1l se grafica, para cada muestra, la den-

sidad de fallas o, @stimada telricamente con la teorfa de
W-L~-R versurs la densidad de fallas o obtenida de la posicidn

de la=s ~ ... %ximnes en el diagrama de difraccién mediante la



teorfa de Kokinoki~Komura {Apéndice A). El acuerdo es razo~
nable, aunque notamos que hacia el 1lfmite inferior los valo-
res de ap son ligeramente mayores que los de Sppe
enfatizar que esta desviacién no se debe a la naturaleza

Queremos

particular de la martensita superficial ya que en la muestra
(011), cuya peosicibn en la proyeccibn estereogrifica es cer-
cana a los planos de hibito (@) para 3R, la densidad de
fallas de la martensita de volumen (que puede ser obtenida
enfriando la muestra con zonas gruesas dentro del micros-
copiogé/) es idéntica a la medida en la martensita superfi-
cial. Bsta pequefa desviacidn creemos gue puede ser atribuida
a la estimacién de a_, usando solamente dos de los cuatro paré-

E
metros gue aparecen en la teorfa de Kakinoki-Komura.

Figura VI-1l:
Grafica de la

densidad de fallas,
o s calculada

Xy
‘TR

845+ con la teoria de

W~L-R versus la
1140 4

densidad de fallas

.. estimada del

C(.E,
corrimiento de las
8.304 reflexiones de la
martensita super-

ficial.

0.2%+

Si analizamos la muestra (023) nos encontramos con
otro interasante aspecto de nuestros resultados. Una cuida-
dosa observacidn el la figura V-4 indicarfa gue dos variantes
de 3R (variante 2 y 4) serfan igualmente preferidas en la

superficie de la muestra (023) {extrapclando la linea hg hi
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4
o hé hé a través de hi Y hg respectivamente)y estas variantes

tendrfan predominantemente fallas de caracter c@bico. En vez
de eso, experimentalmente se encuentra gue las variantes
presentes son la 1 y 3 (no 2 y 4) y predominan las fallas

de caracter hexagonal, como puede verse en la fig., III-13

y tabla II. La densidad de fallas, estimada de la posicién
de las reflexiones en el diagrama de difraccibn, es similar
a la obtenida en la muestra (133) como se puede verificar en
la tabla II. Tal similaridad es compatible si observamos en
1 hl
o h
a las superficies de ambas muestras aproximadamente coinciden.

la figura V-4 que los puntos sobre la lfnea h m&s cercanos
La energfa libre de la martensita superficial es la-
gsuma de un término de volumen m&s un té&rmino de interfase.
Como hemos dichec m8s arriba en la muestra gue nos ocupa po-
demos crear una interfase paralela a la superficie y de poca
distorsibén agregando fallas de caracter cGbico a la estruc-
tura 3R, sin embargo este tipc de fallas auﬁentan la energfa
libre de volumen. Por lo tanto, nuestros resultados indicarfan
que la martensita superficial tiende naturalmente a introducir
fallas de caracter exagonal en su estructura, gue no aumentan
la energfa libre de volumen, siempre que esto sea compatible
con la obtencidén de una interfase razonablemente paralela
a la superficie y de poca distorsifin. Mientras estas consi-
deraciones estin de acuerdo con las conlusicnes obtenidas
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por Barcel et al.—'sobre la estabilidad de estructuras en
martensita de volumen, otro interesante factor puede contri-
buir a la estabilidad, explicar la eleccifn de variantes y
la presencia de fallas exagonales en la martensita superfi-
cial de la muestra (023). Nos referimos a la posibilidad de
disminuir la energfa de interfase R/MS creando una interfase
compuesta por porciones de planos de hdbito (o interfases
de poca distorsifn) que tengan el mismo sistema de desliza-
miento basalié/. 2s! la variante 1, en la muestra (023),

ruede tener porciones de interfases pertenecientes a las
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1.1 .55 1.5
lfineas ho hh y hohh. Trazande una lfnea paralela a ho hO
gue pase por (023) obtenemos los polos de las interfases gue

resultan ser las intersecciones de esta lfnea con hihi Yy hg

hi respectivamente.

(En la fig. V-4 se trazd esta linea de puntos)

En general cualquier muestra cuya superficie nc se encuentre

sobre hé hi tendrfa una interfase compuesta donde las propor-

ciones de cada interfase dependen de la posicién de la muestra

con respecto a las lineas hé h; correspondientes. Sin‘embargo,

esta configuracién incrementa el &rea de la interfase total

hasta un mé&ximo que ocurre cuando ambos planos de baja dis-~

torsifn se encuentran en proporciones iguales.

Parece haber un limite antes de este miximo sustentado en el

hecho experimentalmente de gue en la muestra (001) y en toda
muestra gue se encuentre cerca de este polo (?10“) no se

observa martensita superficial.

Consideremos ahora las muestras con otras orientaciones
que fueron estudiadas, ellas son: (111), (113), (112)y (123),
martensgsita superficial con estructura exagonal se observa
en todos estos casos. En la muestra (111) tenemos tres varian-
tes igualmente probables, como se desprende de la figura v-4
y esto es lo que se observa experimentalmente. Soclamente una
variante esperarfamos y s lo que se cbserva en las otras
tres muestras. Como la muestra (223) se encuentra sobre la
linea héhi una interfase simple se formarfa entre 8 y la mar-
tensita superficial, mientras gque las muestras (111), (112)

y (113) gue se encuentran afuera de esta linea presentarfan
interfases compuestas.

En resumen, llegamos a la importante conclusifn de que
conociende la posicién de la superficie c¢on respecto a la
1fnea de interfases de distorsibn minima héhi podemos pre-
decir el nGmero y la estructura de las variantes que estarén
presente en esa muestra. Asi, podemos tener desde ninguna

hasta cuatro variantes como miximo y,por otro lado, la estruc-
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tura puede variar de 3R a 2H independientemente de la estruc-
tura de la martensita gue se forma espontineamente en el
volumen.

Por Gltimo, discutiremos lo gue sucede cuando enfriamos
el material por debajo de la temperatura de transformacién
de volumen {en los casos en gue esta temperatura es experi-
mentalmente dificil de alcanzar). Como hemos mostrado en los
resultados experimentales las placas de martensita de volumen
absorben a la martensita superficial y no se observa una
correspondencia sistemftica entre la estructura y las varian-
tes de las placas de martensita con aguellas de la martensita
superficial. Este comportamiento podemos explicar desde el
punto de vista de la energfa de interfase. lLa interfase entre
8 vy martensita superficial si bhien es de baja energia, en
general, no corrasponde al plano de h&bito ideal. Porlo tanto
cuando disminuimos la temperatura y nos aproximamos a la tem-
peratura de transformacidn en el volumen, es m&s favorable
gue crezca en el interior una placa con el plano de h8bito
ideal como interfase a gue crezca la martensita superficial
que tiene una interfase de mayor energfa.Una vez que se produijo
la transformacidn en el volumen la interfase martensita de
volumen/martensita superficial serid arbitraria y, en general,

de alta energfa haciendo inestable a esta filtima.



VII CONCUSIONES

1l- Los efectos de difraccibn tales como extra-mé&ximos de inten-
sidad que se observan en la fase bcc de aleaciones con base
de metales nobles deben ser interpretados como provenien-
tes de una estructura martensitica tipo 3R, 2H o inter-
media entre ambas y no como provenientes de una fase w U
otros productos de descomposicibn o inestabilidades de la
fase 8.

2- Estas estructuras martensiticas estén localizadas en una
regidn superficial del material que se extiende hasta una
profundidad estimada entre 70 y lOOR.

3- La estructura y el nGmero de variantes de la martensita
superficial estd controlada por la orientacifn de la super-
ficie y es independiente de la estructura de la martensita
gue se forma esponfaneamente en el volumen.

La condicifn para gue la martensita superficial apa-
rezca es gque su interfase con la matriz sea paralela a la
superficie y de poca distorsién. Esta condicién determina
la estructura y el nfmero de variantes. Asf, la estructura
3R se forma cuando su respectivo plano de h&bito {2 11 12}B
es paralelo a la superficie y la estructura exagonal requiere
el planco de interfase de minima distorsibn {223}8 coinci~
dente con la superficie. Orientaciones intermedias entre
estos dos limites presentan estructuras gque varfan conti-
nuamente de 3R a 2H o viceversa. El nfimero de variantes
depende de la posicifn de la superficie con respecto a la
lfnea gue une los dos limites mencionados arriba. Interfa-
ses compuestas, gue consisten en porciones de planos de
hdbito (o de poca distorsidn) inclinados uno respecto del
otro pero con el misme sistema de deslizamiento basal,
pueden existir para orientaciones gue no vacen sobre la
citada linea.

4- Mientras que la microestructura de la martensita superfi-
cial presenta analegfas con la martensita de volumen {con-
traste de fallas de apilamiento con b=% !}Oq 3R)' la dis-
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tribucibn de las variantes y las interfases entre ellas con-
cuerdan con los casos de volumen solamente cuando esto es
cristalogrifica y energéticamente posible.

Los ciclos de transformacidn-retransformacifén de la marten-
sita superficial presentan una histéresis mucho mayor gue

la que se observa en la transformacidn de volumen, esto
puede ser debido a procescs de difusibn y/o nucleacibn.

La transformacifn martensitica de volumen ocurre independien-
temente de la estructura y variantes que existen en la super-
ficie, absorbiendo a la martensita superficial.
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Apendice A

Aplicacidn de la teoria general de difraccibdn para cristales

desordenados en una dimensién

46/

Kakinoki y Komura—

han desarrollado la teorfa general
de difraccibn para cristales desordenados en una dimensidn.
Un ejemplo importante de este tipo de desorden no dan las
estructuras martensfticas, que son estructuras compactas

con fallas de apilamiento sobre el plano basal. La secuencia
de las fallas presenta en general una periodicidad b&sica
que puede estar modificada por la presencia de fallas de
apilamiento distribuidas al azar cuya densidad y caracter
pueden variar con la composicidn e incluso de un grano a
otro en un mismo material,

Experimentalmente este desorden en las fallas de apila-
miento se cbserva en la distribucién de intensidades a lo
largo del eje C* de la red reciproca tanto en experimentos
de difraccidén de rayos-X como de electrones. La presencia
de desorden en la secuencia de las fallas de apilamiento pro-
duce corrimientco y ensancahmiento de las reflexiones, prove-
nientesdela estructura b&sica, como asi también variacién
en sus intensidades. Xakinocki vy Kcmuraié/han establecido que
los efectos de difraccién pueden ser descritos por una cierta
cantidad de pardmetrosde fallas de apilamiento cuyo nfmero
debe ser mayor que el nlmero de reflexiones observadas a lo
largo de un perfodo del eje C* de la red reciproca.Para de-
finir estos par&metros Kakinoki£1f ha considerado que una
estructura compacta nc puede presentar, en el apilamiento
sobre el eje C, dos planos seguidos del mismo tipo. Hay asi
R=31 (z:BS"l) diferentes configuraciones para secuencias de
s planog atdmicos. El ha dividido estas R configuraciones
en tres conjuntos cada uno con & configuraciones y luego
intredujo parémetros o,8,2',B8', etc. que determinan la pro-
babilidad de que una dada configuracibn de s planos atbmicos
continfie en otra confiqguracidn diferente cuando se agrega
otro plano atémico.
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. s / . 5
Nishiyama et al.ig' ¥ Kaj1wara£2/32/§$/analizaron fallas

de apilamiento en martensita de aleaciones de Cu-Al y Cu-Zn
gue tienen una estructura bisica ortorrbfmbica, es decir tres
reflexiones en un periodo del eije C*. En este caso s=3 y se
necesitan cuatro paré&metros de fallas de apilamiento para des~
cribir el desorden en la secuencia de apilamiento. Las confi-
guraciones de tres planos atdmicos estfn divididas de la si-
guiente manera+:

C AB'C BC'A CA'B A'B'C' B'CA' C'AB'
c! AC'B BA'C CB'A A'B'C! B'AC' C'BA!
h AC'A BA'B CB'C A'CA! B'AB' C'BC’
h' AB'A BC'B CA'C A'BA! B'CB' C'AC!

+ La prima se refiere al orden

A partir de aquf los par@metros de fallas de apilamiento
e,3,a' y B' estln difinidas de la siguiente manera:
Si tomamos la terna AB'C gue pertenece al grupo ¢ a esta terna
le podemos agregar dos tipces de planos atdmicos: A' y B'.
(1) Si agregamos el planc at8micc A' obtenemos AB'CA' cuyas
tres Gltimas letras determinan la terna B'CA' gue pertenece
al grupo ¢, decimos entonces gue la terna ¢ puede continuar en
sf mismacon una cierta probabilidad «o.

(ii) S8i en cambio agregamos el plano atdmico B' la terna origi-
nal AB'C continfia en la terna B'CB', que pertenece al grupo
h', con una probabhilidad 1-a.

De la misma manera se analizan todas las demé&s posibi-
lidades, con lo que se obtienen las siguientes tablas:

l c h’ E c! h
c o l-a o o Lmg ! a
h { i-¢ B8 h! [ g 1-B"'

La ecuacidén general de difraccidn en funcidn de los

3/

cuatro parimetros ha sido dada por Nishiyama et al.=



6l1.

(Ecuaciftn 12) para los indices de Miller:
h = 3nzl
k = par

1
g = §§£ donde ¢ es una variabhle angular continua

Dando valores a los par@metros y cobteniendo los valores
de vy para los cufles la funcidn de difraccién (Ecuacién 12
en ref. 48) es mixima se pueden derivar las estructuras mar-
tensiticas bésicas, as{ por ejemplo, una estructura tipo 3R
puede ser obtenida tomando a=o, 8=0, o'= cualguier valecr vy
'=0, que se puede expresar sint&ticamente come (0 o a' 0).
S1 reemplazamos estos valores en las tablas 2 obtenemos gue
la continuacifn de una terna en otra est8& dada por: ch'h,
gue de acuerdo a 1 nos da la secuencia de apilamiento:
AB'CB'CA'CA'B
gque corresponde a una estructura 18R (que denominamos gené-
ricamente como 3R}). As{ mismo un conjunto de valores (11la' o)
nosg da una estructura exagonal y (o« B 1 &') una estructura
fce.
En la figura 1 se representa esquemiticamente la dis-
tribucibn de las reflexiones y las intensidades relativas
a lo largo del eje C* para cada una de estas estructuras.
Las intensidades de las reflexiones estan indicadas como:
M (Medium), S(Strong) y W (Weak).

Figura 1;:
M ls Posiciones e intensidades

3R
W relativas de las reflexiones

Oy

5 a lo largo del eje C*, para
2H h=3n~-1 y k=par, para las es-

‘ tructuras 3R, 2H y fcc res-
! cectivamente.

J v foc
1 3 ce

120° 2809 3oo*

[+

"% e SN
[«
T
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Nishiyama et al.ﬁé/ v Kajiwaraﬁg/

han demostrade que,
en primera aproximacifn, se pueden describir las caracterfis-
ticas de los diagrams de difraccién eligiendo uno o dos par§-
metros efectivos y tomando los dem8s iguales a cero. Esta
eleccibn debe hacerse teniendo en cuenta la tendencia, hacia
uno u otro tipo de fallas, gue muestren los diagramas de
difraccibn.
Si elegimos el conjunto de parf@metros (aBoo) y reempla-
zamos en la ecuacidn general de intensidad (Ecuac. 12 de ref.
48) obtenemos la solucibn:
aw)pl- b~ <=0 3

para los indices de Miller:  k=par,  h=3n-1, 1= 13¢

360

A(¥F) = Sen (¥+60%)

b = oW + &4ly) X

L) = Sewn (¥+60°) +2 Sem 2 ¥ + 3 Bew (3¢ +60°)
balf) = ~Sen(¥+60°+ Sen (¥~ €0°) + 2 Sewn 2Y

donde:

Clp) = Co()+ Glp) oL + Ca () <?
Colp) = 3 Sem (3¥+ 60°)

{c,(ya) = Sen (fr60°) +2 Sem ¥ ~ 3 sew (3¢ # 60°)
QP = =~ 2 Sen 2¢

En la figura 2 se grafica los valores de B vs. o que satisfac-
cifnla ecuacién 3, para valores fijos de v .

De los diagramas de difraccidn experimentales se pueden
obtener los valores de ¢y para los cuales existen mé&ximos de
intensidad, de la intersecci®n de las curvas en la figura 2
obtenemos los valores de «,f que corresponden a esa distri-
bucibén de intensidades.

Conocidos ay B se puede estimar la densidad de fallas

de apilamiento, a través de la fd6rmula 4 dada por Kajiwara

Ay s
51/ .
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FIGURA 2: Curva de los valores dé}._/’3 vs. X que satisfacen a la
ecuacifn 3 , para valores fijos de‘\fO .
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ALBUM DE FOTOGRATFIAS

DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES



ALBUM DE FIGURAS CORRESPONDIENTES AL CAPITUL(O IIX

{Resultados experimentales)



FUGURA 1 :

a} Diagramas de difraccidn obktenidog rotando una muestra con 1la
superficie paralela a (ool}. Los ejes de zona de los diferentes
diagramas se muestran en la proyeccifin estereogr&fica. Nltese
la ausencia de reflexiones extras.

- 4 r -
b) Eje de zona {001 } de una muestra (0CL) adelgazada con un
pulido "ripido", donde se observan reflexiones extras,

Los indices se refieren 2 la estructura bcc Bg.



FIGURA 2:Diagramas de difraccidn cobtenides rotando una muestra
con la superficie paralela a (0l1). NOtece la presencia de re-~
flexiones extras algunas de las cuales estan indexadas con el
subindice 3R.




FIGURA 3: Diagramas de difraccién obtenidos rotando una muestra
(111) . Notese la presencia de reflexiones extras.



una muestra
on el subindice

FIGURA 4:Diagramas de obtenidos rotando
{112) .Rlgunas reflexiones &xXtras estan indexadas C

2H.

difraccidn



FIGURA 5S:Diagramas de difraccidn obtenidos rotando una muestra
(113) .



FIGURA 6:Diagramas de difraccidn cbtenides rotando
(1237,

una muestra



FIGURA 7:Diagrama de difraccidén del eje de zona[OliL5de una mues-

tra (0l1) tomado con el mé&todo de precesifn de rayos-x. NOtese la
ausencia de reflexiones extras,.

FIGURA 8: Diagrama de difraccién del eje de zona [OOlLade una

muestra (Cll) tomado con el mé&todo de precesidn de rayos-x. N&te-
se la ausencia de reflexiones extras.



FIGURA 9:Campo cscuro tomado con la reflexién 320 IR de las va-
riantes 1 y 4 de la martensita superficial (Ver £13.2).

FIGURA 10: Campo oscuro tomado con la reflexidn 208 de la varian-

te 4 (Ver fig. 2). 3R
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FIGURA ll:Planc kasal, B correspondiente a la variante 2 (Ver
fig. 12) de la martensiti superficial en una muestra (0l1l). Los
indices estan referidos a la estructura ortorrdmbica . Ndtese gue
la reflexisin

3203gcoincide con la posicién 4/3 111 de 1la fase/g

GURA 12: Proyeccifn estereogréfica donde se muestran los planos

basaleq (a), B, de las variantes que tienen sus planos de hibito
(2 ), Rt , alrededoxr del polo (Q1l}.
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FIGURA 13; Distribucidn de intensidades a lo largo de un periodo
del eje C de la martensita superficial {h= 3n~1, k= par) de mues~

tras con distintas orientaciones gue se indican a la izquierda de
su regpective diagrama.



FIGURA l4: Diagrama de difraccidn del eje de zona [}bZﬁ de la mues-
tra (011). Las reflexiones sefialadas con una flecha indican cgue exis-

te una distorsibn monceclinica en la estructura de la martensita su-
perficial.

FIGURA 15:; Diagrama de difx 3F@15n del eje de zona h¢mh3qe la muestra

{(123) . Aqul tambi&n se cbservanreflexiones que indican una distorsidn
monoclinica.

FIGURA 16: Diagrama de difraccidn del eje de zona 001 de una mues-

tra (011) de Cu-Al-Ni. N6tese la presencia de reflexiones correspon-
dientes a una estructura 3R,

FIGURA 17: Diagrama de difraccifn del eje de zona [1111,

una muestra (112) de Cu~Zn. Notece la modulacidn corrpsﬁond¢e1
a una estructura 2H.



FPIGURA 18: Campo cscuroc tomado con la reflexidn 208 de la
variante 3 de la martensita superficial en una mues%?a (611).
El haz de electrones incide en la direccibn m[OOl]B.




FIGURA 19: Campo oscuro tomado con la reflexidén 208
variante 1 en la misma regidn de la figura 18. N&te

traste de las fallas internas v la interfase entre
riantes.
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FIGURA 20: Campo oscuro tomado con la reflexidn 208 de la
variante 2 en una muestra (023} (Pulido "lento"). LA zona
oscura corresponde a la variante 4.

FIGURA 21: Lo mismo que la anterior pero la muestra adelgazada
con el pulwdo "raépido".

FIGURA 22: Campo oscuro tomado con la reflexidn 208 de 1la
variante 1 de la martensita superficial en una mues%ra (122},
la zona oscura correspcnde a la variante 2.

FIGURA 23: Campo oscuro tomado con la reflexidn 20&3 de la
variante 1 en una muestra (133)



FIGURA 24: Campc oscuro tomade con la reflexidén 208

muestra (123) 3R

FIGURA 25: Campo cscuro tomado con la reflexidn 2012H en una
muestra (112)

FIGURA 26: Campo oscurc tomade con la reflexifén 110, . de la
variante 1 en una muestra (111). El haz de electronés incide
en la direccién %[111]B

en una

FIGURA 27: Lo mismo gue la anterior pero para la variante 2.



Figuras 28 vy 29: Por estereo en campo oscuro tomades con la

reflexibn 3203F de las variantes 1 v 3 en una muestra (Cll)

FIGURA 34: Campo oscuro tomado con las reflexiones 020 g ¥
0028' El haz de electrones incide en la direccién [110%E.



FIGURA 30: Campo oscuro tomado con la reflexidn 2012 en una
muestra (223). El haz de slectrones incide en la dirgccién

{001 13
FIGURA 31: Campo oscuro tomado con las reflexiones 2002 v
1108. N&8tece el contraste producido por las fallas inte?nas.

FIGURA 32: Campc oscuro tomado con las reflexiones 002 Y

110, aqui el contraste producido por las fallas interA8s ha
desgparecido.

FIGURA 33: Campo oscurc tomade con las reflexiones ZOZQH N

0?08.



FIGURA 35: Campo oscuro tomado con la reflexibn 2083 de la
martensita superficial en una muestra (123). E1l haz ge elec-

trones incide en la direccidn §00118.

FIGURA 36: Campo oscuro de la placa de martensita de volumen.

FIGURA 37: Campo oscuro tomado con la reflexibn 110, v 1la
concurrente con &sta de la martensita superficial y"de la
placa de martensita de volumen.

FIGURA 38: Idem anterior pero con la reflexifn 110

e
ghel

FIGURA 35: Diagrama de difraccién del eje de zona {001] donde
se observan las reflexiones extras proveneintes de la nérten-
sita superficial {(en direccibn 1110}3 y de la placa de marten-
sita de volumen (en la direccidn [llu}g.
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FIGURA 40: Rango de temperaturas en el gue la martensita super-
ficial desaparece (Tr) y reaparece (Tt) versus la temperatura
hipotética extrapolada de transformacidn en el volumen (Ms)



FIGURAS 41, 42, 43: Diagramas de difraccién del eje de zona
1011]; en una muestra (011), antes de calentar (hay mart.sup.)
a wZB&“C (la mart.sup. y el orden DO, del volumen desaparecen)

y enfriando a temperatura ambiente 1a& martensita superficial
reaparece.



