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RESUMEN

cuando se aplican tensiones sobre cristales de una fa-
se martensitica de aleaciones con base de metales nobles, se
observan muchas veces modos de deformacibn particulares, aso-
ciados a un cambio de forma gue suele ser parcial o totalmente
reversible ante la desaparicibén de las tensiones.

En el presente trabajo se estudib el efecto goma
(o rubber), una transformacibn por tensiones de la fase mar-
tensftica a una fcc, y se propuso una transformacibn de esta
misma fase a una estructura hexagonal. Para obtenerla se de-
dujo un sistema de deformacibn que proporciond resultados ex-
perimentales satisfactorios. ILa estabilidad de las fases en
juego en las transformaciones se discutid por medio de un
formalismo que incluye energfas de interaccifn quimica entre
pares. La aleacibn empleada fue CuZnAl a diferentes concen-
traciones.

Un monocristal martensitico puede obtenerse aplicando
tensiones sobre un monocristal de nuestra fase B ordenada,
mantenida en forma metaestable algo por encima de la tempera-
tura de transformacifn martensitica espontanea (Ms). La es-
tructura resultante posee un orden heredado de la fase de alta
temperatura.

8i estos cristales, ya en fase martensitica, son some-
tidos a una tensibn con la misma direcciédn y sentido contrario
a aquélla que sirvié para inducirlos desde la fase B, aparecen
en &l bandas de deformaci®dn que abarcan toda la seccibn del
¢ristal. Estas bandas desaparecen al quitar la tensibén, pero
quedan retenidas al mantenerla durante 24 hs. El efecto se
denomina goma (rubber). ‘

Al hacer el an8lisis de la transformacién en nuestros
materiales, se encontrd que la fase resultante es una nueva
variante de la misma estructura. La fuerza de recuperacién
se discute con un modelo que se basa en pares de dtomos des-
ordenados existentes en la fase 8, que en ella poseen energia



de formacibn iguales y que pasan con la transformacibén a con-
figuraciones distintas desde el punto de vista enexrgético,
segin sea el sentido de la tensibén de transformacibn.

Cuando un monocristal martensitico obtenido por trac-
cibn a partir de una muestra de fase B con eje tensil cercano
a (100)5.
sftica total, se oberva un nuevo modo de deformacibn que pro-

es tensionado mis allid de la transformacibn marten-

voca un color rosado sobre su superficie. Al quitar la ten-
sibn, la transformacifn desaparece, y el cristal recupera su
forma original. La fase inducida resultd ser cGbica centrada
en las caras. Se confecciont un modelo que explica la trans-
formacibn por fallas de apilamiento en los planos compactos -
de la martensita y las energlfas de transformacibn se describen
por interacciones quimicas entre pares.

En una tercera parte, se propusieron varios mecanismos
posibles para obtener por tensiones una transformacibn de la
martensita a una estructura hexagonal; se ensayaron los mismos
y se obtuvo la transformacién, cuya baja tensibn critica implic
que las energfas libres de la fase martensitica y la hexagonal
son muy semejantes.

Finalmente, se hizo una discugibn del formalismo emplea
do en el anflisis de los resultados; es decir, del modelo de
interacciones quimicas entre pares, definiendo su rango de va~
lidez, y las suposiciones necesarias para su aplicacién en
cada caso.



ABSTRACT

When martensitic crystals of noble metal-based alloys
are subjected to stresses, particular deformation modes are
observed, associated with a shape change which is often com-
pletely or partially reversible on withdrawing the stress.

In this work, we have studied the rubber effect, and
a stress induced transformation from the martensite to an fcc
phase. By selecting an appropriate deformation systema trans
formation from the martensite to the hexagonal phase could
also be observed. The stability of the phases involved in the
transformation is discussed using a formalism which includes
pairwise chemical interaction energies. The alloys used are
CuZnal of various concentrations.

A martensite single crystal can be obtained by applying
a stress on a single crystal of the ordered B phase in its
metastable supercooled state at a temperature somewhat higher
than that for spontaneous martensitic transformation (Ms).

The resulting structure possessing an order inherited from the
high temperature phase.

If these crystals are stressed on the same axis and op-
posite direction than the stress which served to induce them,
deformation bandsappear, covering the whole cross section of
the sample. These bands desappear again on withdrawing the
stress immediately, but are retained after keeping the stress
applied for 24 hours. The phenomena is called "rubber" effect.

On analysing the transformation in our materials, the
new phase was found to be a new variant of the same structure.
The driving force for recovery is attributed to disordered
atom pairs existing already in the 8 phase, but passing to dif-
ferent configurations on transformations to martensite, depend-
ing on the direction of the stress.



When a martensite single crystal induced by tension

with a tensile axis close to (100)6, is stressed beyond its
complete martensitic transformation, a new deformation mode
is observed, which yields a pink colour on its surface. On
withdrawing the stress, the crystal regains its original
shape. The phase which is induced is face centered cubic.
A model is proposed, which explains the transformation by
stacking faults movements on the martensite close packed
planes. The transformation energies are analysed in terms
of pairwise chemical interaction energies.

In a third part, it was successfully attempted to
obtain a stress induced phase transformation of the martensite
to a hexagonal structure, by appropriately selecting the stress
axes. The corresponding critical stress is low and implies
that the free energies of the martensitic and hexagonal phase
are very similar.

Finally, a discussion of the formalism used in the
analysis of the results is presented, defining its validity
range, and the assumptions needed for its use in each case.
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INTRODUCCION

Las transformaciones martensiticas fueron descubiertas
en los aceros, donde juegan un papel fundamental en las propieda-
des mec&nicas del material resultante. Alrededor de 1934, y
casi simult&neamente en varios laboratorios, se encontraron
en aleaciones de base cobre. G.V. Kurdimov et al. profundi
zaron particularmente en este sistema, M&s tarde se descubrieron
en sistemas basadcs en Au, Ag, Ti y 2r.

Laz aleacicones con base de metales nobles tienen en co-
mn, en general, un rango de concentraciones en donde existe una
fase B, en equilibrio a altas temperaturas. A temperaturas meno-
res, el rango de concentraciones de equilibrio para esta fase 8
disminuye, e incluso en algunas aleaciones la regibn g se cilerra,
hacia bajas temperaturas con un eutectoide.

Por templado de esta fase B suele producirse una trans-
formacibn de fase sin difusi6n, denominada transformacibdn marten-
sitica, cuyo resultado es en general una estructura compacta. Tal
estructura puede obtenerse también por deformacibn de la fase 8
en estado metaestable por sobreenfriamiento debajo de su tempera-
tura de equilibrio (lo que a menudo da lugar al comportamiento de-
nominado seudoel8stico). Adem&s de este efecto, las aleaciocones
mencionadas suelen mostrar otras particularidades, como los efectos
memoria de forma, goma, etc.

Todos estos fenbmenos, junto con la posibilidad de ob-
tener, a partir de sistemas relativamente sencillos un conocimiento
de la transformacibn que permita una aproximacidén al tema en los
acerosg, instigb en los Gltimos afios, al estudio de la transforma-
cibn en sistemas con base de metales nobles.

El tema se comenz6 a estudiar en la Divisibén Metales
del Centro Atbmico Bariloche en 1968 con la aleacién binaria CuZn.
agregéndose a partir de 1974 el sistema CuZnAl, que presenta la
transformacibn en un rango més amplio de temperaturas.



En estos trabajos se observd la existencia de varios
fenbmenos de los ya mencionados, resultantes de la aplicacibn
de tensiones sobre la fase martensitica, tales como el efecto
goma y la induccibén por tensiones de una fase fccg/. La varie~
dad de estos efectos; la posibilidad de obtener diversas fases
de una misma aleacifén a igual concentracibn y temperatura, pasan
do de una a otra por tensiones y las caracteristicas que estos
fen6menos otorgan a las propiedades mec&nicas de la fase marten-
sitica, indujo al estudio detallado de las mismas. El posterior
andlisis de los resultados abrif6 un Srea muy interesante ya que
al aplicar el modelo de potenciales de interaccibén quimica a es-
te tipo de transformaciones, cuya energié puede medirse a partir
de la tensibn de transformacién, se obtuvo una aproximacifn gue
permite discutir el papel gque juegan, sobre la estabilidad de
las fasesg, factores tales como los distintos tipos de orden y
las interacciones entre vecinos.,

En este trabajo se estudif detalladamente el efecto
goma y la transformacibén de la estructura martensitica a una fcc,
discutiéndose en ambos casos la estabilidad de las fases en fun-
cibén de los potenciales de interaccién gquimica. Luego se postu-
16 la factibilidad de una transformacibén por tensiones de la es-
tructura martensitica a una fase hexagonal, proponié&ndose el sis-
tema de tensiones gque lo provoca. La transformacibn se encontrd
experimentalmente y se sacaron conclusjiones sobre la estabilidad
relativa de las fases martensitica y hexagonal. Finalmente, se
discute el rango de validez de la aproximacibn empleada y los
factores a tener en cuenta al aplicarla.



I. CONSIDERACIONES PREVIAS Y TECNICAS EXPERIMENTALES

1.1, EL MATERIAL V LA TRANSFORMACION MARTENSITICA

I.1.1. La fase 3 de alta temperatura y la transformacibn

Las aleaciones de CuZn y CuZnAl, al igual gue muchas otras
con base de metales nobles, presentan dentro de un cierto ran-~
go de concentraciones una fase B, bcc, de alta temperatura.

Para CuZn, en las composiciones estudiadas en este trabajo,
la estructura 8 tiende a ordenarse en largo alcance segfin un
esquema le/
qgue para CuZnAl, existe un ordenamiento B2 por debajo de una
temperatura de alrededor de 500°C y otro a un 6den D03 (que im-

(gue implica orden en primeros vecinos) mientras

plica 6rden en segundos vecinos) a una temperatura que es fun-
cibén de la composiciéng/. '

Esta fase:al,puede retenerse por templado, en forma metaes-
table, a temperaturas inferiores a su rango de equilibrio. La
fase metaestable asi obtenida transforma, por debajo de una tem
peratura llamada Ms, y por un proceso sin difusifn, a una estruc
tura martensitica denominada Bil/. Esta transformacifn puede ob-
tenerse también, y siempre a partir de la fase Bl metaes;able,

tensionando el material a una temperatura superior a Ms.

I.1.2. Descripcifn del orden

A los efectos de describir el 6rden, la red 8, bcc, puede
descomponerse idealmente en cuatro subredes que denominaremos I,
I, III, y IV, como se muestra en la fig.I-1-1, Observese gue no
existen vecinos pr6ximos de la misma subred.

El 6rden puede expresarse, entonces, para un ordenamiento B2
6 D03, en términos de las probabilidades de ocupacifn de los dis
tintos tipos de &tomos en cada una de estas subredes.

Definiremos los par&metros pi como la probabilidad de ocupa-
cién de un dtomo de la especie A en la subred i.



El 6rden B2 puede entonces definirse como pIII: piv y el

A
D03 como piII% piv.

Con esto, y para nuestras composiclones, podemos expresar
en 6rden B2 perfecto (es decir, el ordenamiento méximo para 0°K

en la red perfecta) como:

i1 Iz _ 1V

I _ - = = -
Pey = Poy = 2 Pcu Pcu 2 Cey 71
I I 111 _ IV _
Pzn Pyn = 0 Pon % Pan 2 Sy
I 1T _ IIT _ IV _
Pay  Pap =0 Pal = Pa1 = 2 Cpy
3/
Y el orden DO3~
I _ IT _ ., . IIT _ L IV
Pcu Pouw =1 7 Poy T4 €y 2Py =0
I IT _ . III _ 4 _ IV, L
Poy ¥ Pa1 © 0 an = 3 4 Can 7 Pgn = 1 4 Can
I . II _ . IIT _ _ IV
Pay = Pa1 =0 7 Pap =0 P Pa1 =4 Chy
z Fig.I=1=1 : Subredes de B'; La
estructuna bee puede descompo-
i , nerse en 4 subredes. Se dibuja f
' by J cefda fcc porducto de una thans-
: " formacibn de Bain segln el eje :Z
! i
! | [
L A | n "
4 - s NG| e
R e = >y
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I.1.3. La estructura martensitica

La estructura resultante de la transformacidn martensiticaesta



configurada por una red compacta con apilamiento ABCBCACAB.
El modelo de la celda sobre el que se trabajard se explica en
los puntos siguientes:

I.1.3.1. El plano basal °

Se grafica en la fig. I-1-2; los nGmeros que acompafan -

.a los sitios at8micos corresponden a la subred de 8 de la cual
proviene cada sitio(ya que la transformacifn es sin.difusibn).
Se dibujan también las capas B y C inmediatamente superiores a
la A que conforma el plano basal.

Se vé que para el 6rden B2 la celda elemental tiene una base
cuya 8rea es 1/2 de la que debe considerarse para el 6rden DO3.
Esto proviene del hecho que en B2 las subredes I y II son indis-
tinguibles entre sif, al igual que las III y IV.

I.1.3.2. El1 apilamiento

Como se veri m&s adelante, la transformacifn martensitica
se produce de manera tal que en la fase resultante no existen
vecinos préximos pertenecientes a la misma subred de 8.

Esto implica que, en la fig., I-1-2 cada sitio del plano B
esté apilado sobre tres del plano A provenientes de tres subre-
des distintas. Por ejemplo un sitio de la capa B proveniente de
una subred 1 esté apilado sobre sitios 2,3 y 4 de la subred A
inferior. Y los mismo ocurre para los sitios de la subred C api-
lada sobre la B, etc.

En la secuencia ABCBCA, los puntos de cada subred de é&sta
iltima capa A no estén apilados sobre los mismos sitios que los
de la primera, sino que los sitios 1 de la primera capa A estén
sobre los de la 2 de la filtima y viceversa, y los sitios 3
la primera encima de los 4 .de la fltima y viceversa.

Ambos apilamientos pueden diferenciarse como A y A', By B'
etc.

Para 6rden B2, este factor no tiene ninguna ingerencia por
la indistinguibilidad de las subredes I cun II y III con IV visg



ta m&s arriba, por lo que la periodicidad de la celda puede ex-
presarse comc ya se vid, con 9 planos ABCBCACAB cerr&ndose la

misma con el décimo plano A. La estructura se llama 9R.

00Vo 010y (B2)  (DO3)
Oy : —

Fig. 1-1-2: Plano basaf y dos plancs subsiguientes de La celda ontorrdmbica
para ohden BZ y D03. Se gragican Los ejes (010} para ambos ondenamientos
coin un ondgen comin y sus extremos diﬁanenciadoi con La sigla conrespondiente.

Para 6rden D03, puede verse que la secuencia es AB'CB'CA'CA!
BA', por lo que se necesitan 18 planos para completar el perfode
AB'CB'CA'CA'BA'BC'BC'AC'AB'A cerréndose con el plano 19 (A)., La
red se denomina 18R.

I.1.3.3. La distorsidn monoclinica

Las estructuras martensiticas reales encontradas en nuestras
aleaciones, presentan una distorsifn monoclinica respecto de la
celda ortorrdmbica modelada en los dos puntos anteriores, esto
es, la direccidn |3””30 no es perpendicular al plano basal y la
[100], =no lo es al plano (100), , fig. I-1-3.



El grado de monoclinicidad suele expresarse refiriendo la
estructura real a una fct correspondiente que surgirfa de rea-
lizar en la 9 R las fallas de api-

001
wongh 1 ol

lamiento para pasar a una secuencia
ABCABC.
La celda elemental de esta estructu-

ra tetragonal centrada en las caras

se caracteriza por la variable c/a
) k

» (100i, 1

o —. donde "c" es el parémetro de red en
(101, ' (100),R

una de las direcciontes tipo <100>
Fig. T-1-3: MonocLinicidad de £a que es distinto del correspondiente
celda neak, plano (010 . a las otras dos, cuyo parfmetro de
red se denomina "a".
Los valores de c¢/a pueden medirse por
técnicas de rayos X y se demuestra que son dependientes de la con

5 7
centracibn y del tipo de oraenﬁLéLﬁL—/.

I.1.4., La transformacibn martensitica

I.1.4.1.Cristalograffa de la transformacién

Una de las caracteristicas principales de las transformacio-
ciones martensiticas consiste en que durante la misma, las fases
matriz y resultante estén generalmente separadas por una interfa-
se plana. Esta interfase se denomina plano de h&bito.

Wechsler, Lieberman y Readg/, basé&ndose en datos experimen-
tales de la &poca, plantean un modelo fenomenol8gico de la trans-
formacidn que tiene como condicién fundamental la existencia de
un plano de h&bito promedio sin distorsién.

Las transformaciones que sufre la red cristalina matriz pa-
ra pasar a la red resultante, en este modelo fenomenolbgico, se
separan en tres componentes.

1) Una distorsifn homogénea o de Bain, que implica un cam-
bio en la forma de la celda, producto exclusivamente de dilata-
ciones o contracciones de los ejes cristalogrificos, esto es,sin
deformaciones de corte.



2) Una deformacién de corte puro (inhomogénea).

Las dos transformaciones anteriores estin relacionadas en-
tre sf por la condicibén de existencia de un plano de h&bito pro-
medio sin distorsifn.

3) Una rotacibén rifgida de la red resultante para hacer coin
cidir el plano de hibito resultante en la fase hija con el de lz
matriz.

Para la transformacibén 8-martensita, podemos detallar estos
tres pasos como sigueg/:

" La distorsifn homogénea o de Bain implica una elongacifn de
uno de los ejes x,y,z de la red dibujada junto con acortamientos
iguales de los otros dos (En la figura se da el ejemplo para la
dilatacifén de Bain en la direccifn z) hasta obtener que los la-
dos de la nueva celda (marcados con trazos mds gruesos) cumplan
la relacibn c/a medida (ver "Distorsién monoclfnica")con el cam-
bio de volGmen por &tomo observado. Esta nueva celda es una fct,
con las siguientes relaciones de correspondencia: (b simboliza
fase "g" y "f" fase fct):

(100)£//(110)b ; (010)£//(110)b ; (001)£//(001)b

Luego de la deformacién hiomog&nea no se crean vecinos préxi
mos provenientes de la misma subred de 8 (ver fig.I-1-1=) por
no existir deformacidén de corte.

Esta nueva celda fct posee 4 planos compactos (111)f con
la configuracifn del plano A de la figura I-1-2 y un apilamien-
to ABCABCABC para cada uno de ellos. En cualquiera de estos sig
temas pueden producirse las fallas de apilamiento {(deformacibn
inhomogénea) para llegar a la secuencia final (ABCBCACAB) en
principio en tres direcciones (211)f posibles pero, como puede
observarse en la fig. I-1-2, sf6lo una conserva el 8rden, en
cuanto que luego de la transformacibén, no se crean nuevos sitios
provenientes de la misma subred como vecinos préximos.

Cada una de las doce variantes obtenidas hasta ahora, tie-
dos soluciones posibles para el plano de h&bito, por lo'que exis
ten dos rotaciones distintas pero cristalogr&ficamente equiva-



lentes en la base de 8 que llevan estos dos planos sin distor
sibn a coincidir con el correspondiente plano de h&bito sin dis
torcibn de 8. Esto d& un total de 24 variantes posibles de la
estructura 18 R para cada orientacibn de 8.

Las relaciones de correspondencia tipo entre la red fcc
producto del Bain y la celda ortorrdmbica que se define para la

martensita son

(001) 7 (111} ; (100) // (11§)f ; (010) _// (110) ¢

41 o3}

i3} {b) (¢}

Fig. T-1-4: a) Una esfruciuie bee., une cedve Zedivgonal centrada en £os
caras y un plano E@ii . b} Estructura intenmedia después del primen corte.
Plane compacto y €a (Lecha indicando La direceifn de cornte secundario.

¢l La estructura §inal fcc con La celda unidad fec.

Ahlerst?/

cuenta de ciertas particularidades de la misma como la nuclea-

describe la transformacidén con unmodelo que da

cibn en aceros y el efecto memoria de forma en aleaciones con
base de metales nobles. Este modelo que no di resultados crista
logréficos distintos a la teorfa fenomenolbgica, difiere de ella
s6lo en la descripcibn del fenbmeno y consiste b&sicamente en
descomponer la distorsibn de Bain en dos deformaciones de corte
(o Shears) mis una distorsién homog&nea més pequefa que la de
la teoria fenomenol8gica. De esta manera se d8 cuenta de movi-
mientos de los planos qgue justifican los fenbdmenos antes mencio
nados.

El modelo plantea una deformacién de corte primario en un
sistema (110), L;l@] gue se grafica en las figs. I~1-4-a yl-1-5-a.
Luego del mismo, tenemos un sistema de planos compactos que se
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vé en la fig.I ~1-4~b; en la fig. I-1-5-~a, los &tomos de los
sitios A', B y C estén en un plano compacto; pero el apilamien
to no es el correcto para una estructura compacta: En la fig.
1=1-5-b se vé la posicibn del Ztomc¢ D' del plano inmediato supe-
rior al configurado por A', B y C luego del shear primario. El
shear secundario se produce entonces en el plano proveniente de
(Oll)aen las direcciones provenientes de |:01i:13 él:oilj g* Fig.I~1-5 b

'y C.

Fig.1-1-5: a) Movimiento de Los diomos durante ek conte primarion en (170}
{Las cruces denotan dxomos en el plano Lmmediato superfon al de Los circulos.
b} Vesplazamientos durante el corte seeundwrnic en el plano secundario.

Si las fallas se producen todas en la misma direccidn, la esg-
tructura resultante es fcc¢; si son en direcciones opuestas en
cada plano respecto del anterior, se tiene un hcp; y con dos
fallas en direccifn proveniente de [pli.]s por cada una segfn
la proveniente de Izﬂhﬂg . la distorsifn de la interfase es mi
nima y el apilamiento es ABCBCACAB . Es de hacer notar que lue
go del corte primario, las direcciones y planes que constitu-
yen los sistemas de deslizamiento dejan de ser paralelos a las
direcciones y planos correspondientes en la matriz.

El formalismo matemdtico del modelo de Ahlers, se expresa
en los siguientes pasos:

1°) Se aplica a cada vector de la red original (subindices"m")una
matriz de cambic de base (olRSm) que cambia las coordenadas de
las que definen dicha red original a las ortonormales en las

gue el corte primario se expresa de manera simple y gque es
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(pl, dl' tl): respectivamente:; plano y direccibn de corte pri-
mario y la normal a ambos .

2°) En esta nueva base se expresa el corte primario:

€n +1 0 0
(o1 P ol) Yy £12+1 0
0 0 e]3+1

3°) Un nuevo cambio de coordenadas hacia un sistema sencillo
para el corte secundario (base ortonormal segfin Py, = plano de
corte secundario, d2 direccibn de corte secundario, t2 normal
a las dos anteriores)

(02 R6 ol)

4°) Corte secundario

€y + 1 0 0
(o2 P2 02)= \P €y +1 Q
0 0 €xn +1

5°) Una transformacibén final al sistema de ejes mds cbmodo para
describir la estructura ortorrémbica: (£ R, 0,)
6°) Una deformacién homogé&nea

(£Bf)

Con lo que la matriz total de deformacibn queda:
F=(fB £f)(f R, 02)(02 P, 02)(02 Re 01)(0l Py ol)(o1 R5 m)A

Es de hacer notar que en el modelo de Ahlers, las fallas
de apilamiento que llevan a la secuencia 18R corresponden a un

Yo total = 0.
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I-1-4-2 La transformacién por temperatura

Los métodos experimentales para registrar la transforma-
cibn son varios: Microscopfia bptica, Microscopia electrdnica,
ultrasonido, emisibn acfistica y resistividad. Esta Gltima téc-
nica proporciona un método directo para obtener gr&ficas de la
transformacién en funcibn de la temperatura.

Una curva de resistividad eléctrica vs. temperatura de
una nuestra sometida a un ciclo de transformaeibn martensitica
por temperatura se grafica en la fig. I-1-6. En ella se observa
gue existe una peguena histéresis de la transformacibn del 6xr-
den de 10K entre Ms y Af. Para una muestra recocida a 400°C y
templada (L.a histéresis es una funcidn ligeramente dependiente del
tratamiento térmico) .Se muestran tambi&n en la grafica 1los puntos
de la transformacibn a los que
se adjudica la denominacifén Ms y
Mf (martensite start y final), co-
mienzo y fin de la transformacién
B-18R respectivamente y As y Af,
(Austenite start y final) comien
zo y fin de la retransformacibn
(la terminologfia est& tomada de
la transformacibn en aceros).

Fig., T1-1-6

I-1-4-3, Temperatura de transformacién vs. concentracibn

11/

Pops~~' y Pops ¥y Ridleyig/ midieron la variacibn de la
temperatura de transformacifn martensitica Ms en aleaciones ter-
narias con base CuZn en funcibn de la concentracidn de un tercer

elemento obteniendo la relacibdn empirica:

Ms = 3280 - 80 Zn + 8Ni - 30Ag - 12Au - 140Cd - 90 Ga - 145 In -
~ 80 Ge - 175 5n ~ 120 Si - 150 Sb - 110 Al

donde Ms estf expresado en K y los simbolos de elementos repre-



13

sentan las concentraciones en porcentajes atémicos.

Estos resultados demuestran que no existe correlacibn apa
rente entre el parfmetro e/a y la estabilidad de las fases en
juego, como seria de esperar para aleaciones de las llamadas
("compuestos electrénicos"ié/).

En 1974, Ahlersl/ demostr8 la existencia de una relacibn
lineal entre la temreratura Ms y el par@metro c/a de tetragona-
lidad mencionado en i-1-3-3(la distorsifn monoclinica) para medicio-
nes de otros autores en aleaciones de CuZnGa, CuZnal, CuZn y
CuzZznSi. En base a esto y a la relacibn existente entre las con-
centraciones de Zn y de un tercer elemento X en aleaciones bina-
rias CuZn y CuX con la misma Ms, el autor demuestra gue se pue-~

den calcular aleaciones ternarias CuZnX con una Ms prefijada.

I-1-4~-4. La transformacifn inducida por tensiones

Si aplicamos tensiones a un monocristal de algunas aleacio-
nes de base Cu en fase B4 metaestable a una temperatura algo su-
perior a Ms, superado un cierto valor de la tensibn se produce
la transformacidn martensitica. Los diagramas tensibn-deforma-
cién del fenfmeno se muestran en la fig. I-1-7 para distintas
temperaturas de ensayo. Se vé& gue entre las tensiones de trans-
formacibn y retransformacién e-
xiste una histéresis del 6rden
de 10 MN/mz. Estos grx&ficos han
sido tomados de un trabajo de

Y Popslﬂ/ y corresponden a CuZnSi.

Kg/mmz

STENSIOM

/,/f/ Si llamamos o a la tensibn a
,// J 7 la cual comienza la transforma-

/
!
I

cibn, se observa que S aumenta

i/ / // con la diferencia entre la tempe-
@azos‘bxzoxzoxzolzéz. : .
% detormaciin ratura de ensayo y Ms siendo 0

para T = Ms.
Un comportamiento equivalente se
Fig., 1-1-7: Del tnrnabajo de encuentra para muestras sometid=<

11/

Pops—". a cambios de temperatura en un

estado de tensiones previas, en las gue Ms = f(o%ﬁilé/.
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Greninger y Mooradianlé/ descubrieron este comportamiento

para policristales de CuZn en la fase Bl metaestable por encima

de Ms. El proceso comienza, en

//_F@ﬁﬂiﬂﬂg@\\ una muestra monocristalina, con
7 ~ la aparicibn de trazas en la su-
// d A perficie que, aumentando la defor
e macidn coalescen en una fGnica
O( mén um;-ﬁom 1 E zona que luego crece a expensas
\ o b*>o  f00b  de la matriz. La estructura re-
\ y P K sultante es, en general, una va-
\\(//: e riante Gnica de la fase 18R.
S~ //// Las relaciones de correspondencia
&ﬁﬂ>§766hy cristalogréfica entre la marten-

sita resultante y la matriz se

Fiy.1-1-8: Relaciones de correspon- ‘ g I-1- '

dencia entre Las fases B g martensita, muestran en la fig.I-1-8, seggtr?} .»
inducida porn tensiones. el trabajo de Arneodo, Ahlers~~
sobre una proyeccifn esterecogréfica tipo para la direccidn {100}

de la fase Bl'
I~1-4-5- Termodin8mica de la transformacidn

Por tratarse de un proceso sin cambio de composicibn, nuestras
transformaciones martensiticas pueden considerarse como proce-
s0s termodindmicos de sistemas con un s6lo componente, entre
dos fases gque llamaremos B y m (martensita).

Podemos decir, entonces, que para las dos fases simultanea-
mente en equilibrio, sus energfas libres deben ser iguales:

ISR c LI c
i
La diferencia en la energfa libre entre las dos fases esté
dada por:
AP = apPTM L. BT (I-1)
y para el equilibrio

Adewm _ B ~m 8-m

!
o
s

!
=3
o
>
n

i
o
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Generalmente se acepta que la temperatura To de equili-
brio entre las dos fases se encuentra entre Ms y Af. Como la
diferencia entre estos dos valores es muy pequeia, respecto de
los valores absolutos, podemos tomar To = Ms sin cometer mayor
error.

| Con esta consideracifn, y aplicando la ecuacifn de
Clausius~Clapeyron, modificada, Arneodo-AhlerséZ/ obtienen,pa-
ra monocristales en fase B transformados por tensifn a distintas

temperaturas:

Aty '
AS = vy afg ( 1-2)
donde vy = deformacibn resuelta por unidad de volGmen para la
transformacién.
T, = Tensién resuelta de transformaciln (ty = opump? "
Nigas.-factor-de Schmidt)
T = Temperatura de la transformacién,

AS = Cambio de entropfa en la transformaci6n

Por otra parte, considerando el hecho que la temperatura
de transformacifn Ms depende del c/a de la estrucfura fcec equi-
valente reéultantel/, y por lo tanto del'6rden} enlgiingg/
se plantea la estabilidad de las fases en juego en la transforma-
cibn martensftica, utilizando dos términos, uno electr6nico y
otro dependiente del orden(13); para ello utiliza un formalismo
que expresa la contribucifn del orden con términos que dependen
de las energfas de interaccifn quimicas entre &tomos, que se de-
finen :

WD) oy, gl )
donde wgé) es la energfa de interaccidn quimica entre &tomos de
las especies A y B ubicados como i vecinos y VA%), VAGUIRALY

| AB ’ "BB
las energias de interaccidn correspondientes, los valores de
wéi)Zn pueden obtenerse de Inden21¢24/

. Estos cédlculos, junto con consideraciones sobre el cambio
de entropfa sirven para cotejar con los valores experimentales
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17/

obtenidos por la eq.(I-2)} en el trabajo~' y con mediciones
de las energfas de falla de apilamiento en la estructura fcc
desordenada correspondiente a la fase a de equilibrio a baja

24
temperatura de nuestras aleaciones dadas por otros autoreszgéw~/.
El formalismo se usa también enig/ para cotejar los da-

tos experimentales degé .

I-1-5. Transformaciones inducidas por tensifn en la fase marten
sitica.

Las fases martensfticas de aleaciones con base de meta-
les nobles, presentan, ante solicitaciones mec&nicas, una serie
de modos de deformacibn que en algunos casos es permanente y en
otros desaparece al quitar la tensifn, pero no corresponden a
una verdadera deformacifn pléstica en el sentido que &sta Glti-
ma conserva la periodicidad y la orientacifn cristalogréfica
de la estructura mientras que los modos a los gue nos referimos
no.

Algunos ejemplos de este tipo de deformacifn son el
efecto goma (o rubber) observado en InnTlZQLEZ/,,Au-CdszzgiéQ/ﬁ
Cu~Au—Zn§£/, Cu-Al-Niég/ Y Cu—Al-Znéz/ y transformaciones que

involucran distintas esﬁructuras compactas como hcp, fcc y va-
34 a 40,2/

rios apilamientos intermedios entre estos dos

8in embargo, las explicaciones dadas al efecto goma pa-
ra otros materiales, no son aplicables a los latones estudiados
en el presente trabajo; en efecto, en el trabajoég/la estructu~-
ra Au~-Cd corresponde a la llamada "Estructura de Olander" en la
cual el avance de la interfase de la transformacifn genera de-
fectos en la red resultante que contribuyen elevando su energfia
libre. Otra justificacib6n tfpica es la dadapor Birnbaum y Readgg/
basada en la divisifn de superdislocaciones. En nuestro caso,
los reacomodamientos necesarios para nuestra transformacién son
demasiado pequenos.

Estos modos de deformacibn sor verdaderas transform: ~
ciones de fase de tipo martensitico en cuanto que transforman
el material de una estructura cristalina a otra, o a una orien-
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tacifn distinta de la misma, por un proceso sin difusibn, con-
cepcibn que se corrobora especialmente en los casos en gque la
transformacibn es reversible desde el punto de vista cristalo-
gréfico, ya que la estructura resultante luego de la retransfor-
macifn es pricticamente idéntica a la existente antes de la trans
formacién.

Las transformaciones de este tipo son fuertemente depen

dientes de la orientac16n4o'4l'33'9/
Tanto la transformacidn "goma" como las transformacio-

nes inducidas por tensi6n entre fases martensiticas proveen una
valiosa herramienta para el estudio de la estabilidad de esas
estructuras al permitir comparar sus energfa libres por medio
de las energias mec&nicas necesarias para pasar de unas a otras,
herramienta que no ha sido afin aprovechada debidamente.
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1-2- METODOS EXPERIMENTALES

I-2-1~ Preparacibn de aleaciones

Las aleaciones se fundieron partiendo de metales puros
de 99,99% y 99,999% segfin se indica en cada caso en recipientes
de Vycor cerrados en atmb6sfera de argbén, en hornos resistivos,
permaneciendo media hora en estado liquido (alrededor de 1100°C),
enfriando luegq en aire hasta 800°C-y luego templado én.agua a
temperatura ambiente, -

I-2~2~Crecido de monocristales

Trozos de alrededor de 15 g de las aleaciones asi obte-
nidas fueron luego cortados y encapsulados en recipientes de
Vycor de 2 cm de difmetro gue contaban, en su parte inferior con
un tubo también de Vycor del di&metro y longitud deseado para el
monocristal a crecer, que llamaremos molde, y que posee su extre
mo inferior enpunta a aprox. 15°todo cerrado bajo atmbsfera de
argbn,

El conjunto se suspendib luego en un horno resistivo
gue consta de tres zonas: una de alta temperatura (g 1050 °C) una
de gradiente (10°C/cm) y finalmente una de hohogeneizacién(800°C)
Primeramente se colocf la zona del recipiente donde se encontra-
ba el material en la regibn de alta temperatura hasta conseguir
su fusibn total; obteniéndose luego el descenso del material fun
dido dentro del molde. En ese estado se levant6 el conjunto has-
ta dejar el extremo inferior del molde en la zona de alta tempe-
ratura y se hizo bajar el conjunto a una velocidad de 2 cm/h has
ta que todo el molde se encontrara en la zona de homogeneizacibn,
sacindose el conjunto posteriormente y templ&ndoselo en agua a
temperatura ambiente.

I-2-3-Maquinado de probetas

Excepto en las experiencias en gne especificamente se in-
dica otra cosa; las probetas de traccifn, cilindricas, se maqui-
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naron por electroerosifn a partir de los monocristales obtenidos
por el método indicado m&s arriba, en un torno de una miquina

'~ ServoMet que posee un registro de intensidad de la chispa con 7
puntos, correspondiendo un terminado mis fino a los nfimeros més
altos. El maquinado inicial se realiz6 en el punto 1 de erosibn,
termin&ndose la superficie con erosién sucesiva en los puntos 3,
5 vy 6. La geometrfa final fue la de una probeta de tracciGn,
con una zona central rebajada hasta el di&metro deseado, y dos
cabezas cilindricas del di&metro original del mpnoéristal.

Las probetas de compresibn para las experiencias de efec-
to goma se cortaron también por electroerosifn, del cuerpo cen-
tral de probetas de traccibn. Las probetas de compresibn de las
experiencias de releVamiento de fases inducidas por tensiones a
partir de la martensitica, se cortaron en forma primé&stica por
electroerosibn en el punto 5 de la m&gquina ServoMet, en un gonib~-
metro adecuadamente orientado o bien cilindricos en las mismas co
diciones con la herramienta de la Fig.I-2-1,

I-2-4, Obtencidbn u= monocristalés en fase martensitiés

Los monocristaies B, obtenidos como se indica mis arriba,
fueron transformados cuando fue preciso, en monocristales marten
sfticos como se indica: L

Luego de maquinada la muestra en forma de probeta de
traccibn, se la someti6 a tensiones a T > Ms hasta obtener la
transformacibén por tensiones de toda la zona entre las cabezas
de la probeta; luego de esto se templd la muestras hasta T < Ms
manteniendo la tensifn aplicada gquedando retenida una sola va-
riante de martensita en toda la zona indicada.

I-2-5-Electropulido para microscopfa 6ptica (M.O.)

En los casos en qué fue necesarios observar las probetas
en el banco metalogréfico se pulié la superficie con papel esme-
ril 600 y posteriormente por electropulido con una solucién de
&cido nitrico al 10% en alcohol metflico bajo una diferencia de
potencial para las muestras tipicas de 1.8 V/ a 20°C de tempera-
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tura; comprob&ndose en todos los casos por M.0O. que éste trata-
miento no induce transformaciones espflireas.

I-2~6-Dispositivos de deformacibn

Para las probetas de traccibn se usaron mordazas como
las graficadas en la fig. I~2-2a con un valor de a = 3 mm,excep-
to en las experiencias de hcp en que se usaron los dispositivos
de la fig.I-1-2b insertados en mordazas como las dé¢ la fig.¥~2-2a
pero de a = 4 mm, Estos mismos dispositivos posefan una rosca
hembra en su parte posterior, donde se ajustaban los machos del
aparatc de deformacibn bajo microscopio Sptico que se represen-
tan en la fig, I-2-3. Este fltimo aparato fue disefiado por el
Lic. Bolcich para experiencias con probetas planas y permite la
observacién siﬁultanea con la confeccibén de un gr&fico tensibn-
deformacibn. ‘

I-2-7-Digpositivos para orientacifin de monocristales

A los efectos de determinar las orientaciones critalogri
ficas de los planos de las transformaciones observados en M.O.
se advirti6 la conveniencia de poseer un gonibémetro con un gra-
do de libertad adicional a los existentes en la divisién Y que
implicara un eje de rotacifn igual al eje de las probetas y nor
mal a la direccibn del haz de rayos X y a la direccibn de obser-
vacién. Esto permitirfa una mayor flexibilidad de los métodos
de observacibn junto con una menor probabilidad de error al tra-
bajar sobre la red de Wolff y mayor rapidez en las mediciones.

De estas consideraciones surgif el disefio de la fig.I-2-4
que se adapta al gonifmetro de Industrial Research Co. que for-
ma parte del equipo de la m&guina Servo .et de electroerosibn.
Este dispositivo se presenta en el M.0. con el adaptador de la
fig. I-2-5,

- Muestras para mediciones de resistividad

Se utilizaron muestras de traccidn con los tratamientos
que se indican en la seccifn correspondiente y se midif resis-
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tividad por un método potenciométrico.

I-2~-8~Muestras para microscopfa electrbnica (M.E.)

Se cortaron por electroerosibn en las orientaciones a-
decuadas que se indican en cada caso. Su espesor fue de 3/10 mm
y su seccifn vari6 entre circular o eliptica para las muestras
Sacadas de probetas cilindricas hasta rectangular para las ob-
tenidas a partir de probetas prisméticas. ,

Se utiliz6 el método del discoig/para el pulido, emple~
&ndose en el incial una solucibn de 25% de &cido fosférico en
agua y en el pulido final una solucibn al 10% de &cido nitrico
en alcohol metflico; la diferencia de potencial en este filtimo

fue de 1.8 V y la temperatura de 20 °C.

I-2~9-Equipos
Se utilizaron los siguientes equipos:

Miquina de deformacibn: Instron Mod. de mesa TM, con capacidad
para 100 Kg, con celda de carga Instron
DRM, con capacidad hasta 500 Kg.
Polangi, Equipo construfido en la Divi-
sib6n Metales con capacidad de carga has-
ta 1000 lbs., celda de carga marca Langham-
Thompon LT1,registrador Segram"Servorad".

Banco Metalogré&fico: Reichert Me F2 con lémpara de filamento
o de mercurio, con filtro polarizador y
analizador, platina giratoria graduada a
la 1/10 de grado.

Microscopio Electr6nico Philips modelo E-M 300, 100 KV
Equipo de Rayos X © Philips modelo PW 1310/01/03, 6Q KV
Pontecibmetro Leeds & Northruo modelo K-3

Mpaguinas de deformacibn Instron Modelc 1123-Capacidad 2.500 Kg.
con celda de carga Instron capacidad 500
Kg.
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Fig. 1=2~1 :Herramientas para obtencibn de

probetas cillindricas pon elfectrno-
enosibn

Fig. 1-2-2 :Mordazas
de deformacibn para pro-
betas:alde seccibn =2,8
mm; blde seccibn = 1.6 mm

adaptador para las mordazas
de la figura 2

colin g

carga

T
I
...... % !
T T T mmnum1 ; ] !}T

i

\ ROYyGaras

Fig. 1-2-3:D4ispositive de deformacibn bajo microscopia
fptica,
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Fig. 1-2-4 : Pontamuestras de observacidn en michoscopio Gptico
y de exposdcidn para difraccibn de rayos X.

>

Fig., 1-2-5:D48positivo de montase en microsco-
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I.3. TECNICAS DE ANALISIS DE LOS RESULTADOS

I-3.l.Caracterizacién de los diagramas de lauede las fases martensfticas.

La estructura 18 R de la fase martensftica en las alea-
ciones de CuZnAl estudiadas est&8 conformada por una red con me-
nor simetria gue las estructuras comunes (bcc. fcc. hep). Esto
causa un gran nGmero de planos at8micos no equivalentes para los
que se cumple la ley de Bragy. Por ello el nGmero de puntos que
se obtiene en una placa Lawes extremadamente alto y el diagrama
demasiado complicade para indexar. Por ello se eligib como dia-
grama caracteristico el correspondiente al plano (001)o qgue es

esgquivalente a uno {.1].1},F (fcc) con puntos adicionales.

Se tomé entonces una placa tipo, de este plano basal de
la martensita y se la comparf con la correspondiente a un mono-
cristal de Cu (fcc) para un plano {lll}f. Los resultados indica-
ron que existe una correlacidn entre los puntos del diagrama de
{111}f con algunos del (001)0.

Haciendo uso de esta correlacidn,

y aprovechando las relaciones de
o0 ) 1\‘]0‘

) correspondencia fcc-ortorrbmbico
WA /R/\' |

dadas mis arriba encontramos a
\yﬁg\\//ﬁ: f

v pondientes a {llo}f, unc de los
* Atomos ae Cy cuales es’el (010) (fig.I- 3-1).
o - de Zn o Av 25/
Estudios hechos con M.E. de
Fig.1-3-1: Dineccivnes [100] y ['01030 todos los planos correspondientes
sus "euasd" equivalentes <277>, y al {211l.yadl {110} ubicados a 90°
<770>{Cm-606 de (001)0, permitieron, comparan-

90°del (001) , tres planos corres
pondientes a {le}f uno de los
cuales el (1"00)O y tres corres-

do los diagramas de difraccidn de electrones de ellos con los
dados en 1la literatural/ individualizar los (100)o v (010)G
Como el diagrama Laue obtenido para el plano basal nc
posee caracteristicas repetitivas que permitan distinguir las
direccilnes (100)O y (010)O de las otras {211}fy' {110}f

pondientes, se correlacicond la orientacibn de esos planos con

corres-
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par@metros macroscbpicos de la probeta y de la deformacibn pa-
ra la transformacifn obtenida por tensidn. Estas correlaciones

17/

coincidieron con las halladas por Arneodo y Ahlers='para Cuin.

tiooy,
a Distancias
angulores
Def o {Intidis
8] 23
21
23
25
32
20
22
25
29

3730 RTINS R

CUMIIMT oI ™M

[Sogie IR

587 {010
67 { i‘i
+hmu

Fig.1-3-7 a y b: Diagrama Laue de un pkano basat de martensita; a)Diaghama
b) Interpretacibn, se indican Las distancias angulares, £as <intensidades se
codifican: §: fuente, m = media ; d = dEbil.

Un diagrama Laue tipico ap@rece en la figura 1-3-2a. El
mismo, tiene una aparente simetrfaC-3, alrededor de (001)0; las
distancias angulares son experimentales v tienen un error de
+/- 1?2 Los ejes ortorrSmbicos corresponden a c/a=1 (ver
I-1-3-3) y las intensidades indicadas son las gue se observan
con méds frecuencia, pero suelen variar, posiblemente con la esta-
bilizaci®én de la fase.

En la Fig.l-3-2b se muestran las posiciones relativas de
los planos (001)0,_(100)O Yy (010)O para un diagrama Laue del
(001)O tipico del que se muestra s6lo un fragmento . Debido a la
aparente simetrfa C3 del diagrama para definir el (100)o y el
(010)O correcto, es necesario recurrir a las relaciones de corre-
lacibn de la fig,I-1l-b.

Para orientar un monocristal de martensita inducido por
tensidn, se procedil entonces primeramente a ubicar el plano ba-
sal. Una vez obtenido esto se determiné la posicién de los pla-
nos eguivalentes a {le}f y {llO}f y de entre estos se ubicaron
los (100), vy (010) H de acuerdo con las correlaciones de Arneodo

y Ahlersiz/.
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I.3.2. Orientaci6n de planos cristalinos por el método de
dos superficies

Es un método que permite, en funcibn de las trazas
de un plano cristalino visibles sobre dos superficies macros-
cbpicas de un cristal, definir la posicibén de ese plano rela-
tiva a una superficie y una direccifén del cristal estudiado.

a Fig. 1-3-3: Trazas de un desfi-
zamiento en probetas prismdiicas.
Se tomar como referencia Las su~
perficies 1 y 2 y ek efe a.

En la fig. I-3-3 aparece una

- 4
Ny

\

muestra prismédtica como las
usadas en algunos experimen-
tos; las superficies 1 y 2

y la arista a se usardn como

referencia. La proyeccién
estereogréfica de la fig. I-3-4

corresponde al plano de la su-
perficie 1 con la arista a en

direccibn N-S; las trazas ana-
lizadas determinan sobre esta proyeccibén los puntos I. Giran-
do el cristal en direccibn O-E un &ngulo igual al que separa
las superficies 1 y 2, tenemos la superficie 2 paralela a la
proyeccifn, y sus trazas determinan los puntos II.
§i ahora volvemos a la orien-
tacién original, el punto II
se mueve sobre un paralelo has-
ta el lugar II'. Los tres pun
tos I, II' y I determinan la

traza del plano en la proyec-

cidn estereogrédfica paralela a
la superficie 1 con la direc-

cién a segGn N-S.

< Fig. 1-3-4: Detemdinacibn de £a po-
adeiln de un plano de desfizamient:
nelevade pon el método de dos supen
ficies. -
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I.3.3. Orientaci6n de planos cristalinos por el método
de multisuperficies

El procedimeinto anterior puede generalizarse para
probetas cilindricas. Partiendo de un plano arbitrario y con
el eje de la probeta en direccifn N-~S, se marcan sobre la cir-
cunferencia exterior de la proyeccibn estereografica los puntos
correspondientes a la interseccifn del plano relevado con di-
cha circunferencia exterior para cada &ngulo ¢ de rotacifn de

la probeta sobre su eje en el dispositivo descripto en la parte
"Métodos experimentales”

f}(. . N .
BN A Prapetq
! £ X
H b B H
: /i § Korena greduade
A%Q\ Rl ¢

Dispesitiveo

Reticuio MICroscopio

Fig. 1-3-5: Trazas de un deséizamiento en probetfas cilindriicas vistas
en M.0.; La probeta apanece monada en el portamuestras de La Fig. 1-2-4,

El &ngulo y gue da esta interseccibn corresponde
al de la tangente a las trazas, como se indica en las figs.
I-3-5 y I-3-6.

Las experiencias se hicieron tomando como plano de
referencia el puntc 0 de v del dispositivo de medicibn y re-
levando la tangente de la traza cada 20°. Posteriormente,
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se hicieron girar en la proyeccidn estereogridfica los puntos
correspondientes, como en la fig. I-3-6, hasta su posicién
para la proyeccidn de referencia y se dibujaron las trazas
aproximando graficamente entre los puntos asi obtenidos.

e . e { ? 20}
. T (9e20)
7 ; S ;\\“14‘ 40)
’ i Z#QvVMhQM
I/ / é o g5 \.‘\
i/ ' 7 \,\
;O {m,, - e 'LV - — .,.% £
- s /
H \ //‘ :(’
\ //' /
\ e /
N
/ !
N :

Fig. 1-3-6: Determinacibn de La posicibn de un plano de deslizamiento
nelevade porn el métedo de multisupernficies. {(Ven también Fig. I-3-5.}

Por otra parte, cuando se trata con sistemas de
deformacibn, existe un &ngulo ¢ para el que las trazas des~-
aparecen de la superficie totalmente. Este &ngulo correspon
de a una direccibn sobre el plano de deslizamiento para la
cual el desplazamiento es paralelo a la superficie de la pro
beta. Podemos decir entonces, que el vector de deslizamiento
es normal a esa direccibn vy, al estar ubicada sobre el plano
de deslizamiento, gqueda totalmente definido, como se indica
en la fig. I~3-6.
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IT. SEUDOELASTICIDAD DE LA FASE MARTENSITICA
(EFECTO GOMA)

IT.1. ©DETALLES EXPERIMENTALES

Se utiliz6 una aleacidn Cu 12% at Zn: 18% at Al que
tiene Ms = 50°C obtenida a partir de material de pureza 99.99%.
Se obtuvieron a partir de la aleaci®én monocristales en fase 8
y luego monocristales martensiticos por los métodos indicados
en el Capitulo "T&cnicas Experimentales". Las probetas para
compresibdn se cortaron a partir de estos monocristales marten-
siticos de la parte central de la probeta de traccién.

171.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Si una probeta en la que se ha obtenido un monocris-
tal de fase martensitica en su parte central, con los métodos
indicados mis arriba, es comprimida segfin su eje, se observa
la aparicién de anchas bandas que se extienden a través de toda
la seccién de la muestra (Fig. II-2-~1). La interfase entre
las bandas y la matriz es plana. Las bandas desaparecen al

guitar la tensidn.

Fig. 1T1-2-1: Mdicnogragda de bandas del efecto goma.
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Manteniendo la tensidn aplicada luego de la apari-
cibén de las bandas durante 24 hs., las mismas ya no desapare-

cen al descargar, permitiendo el estudio de la nueva fase.

1r.2.1. Cristalografia y pardmetros de la transformacibn:

La primera parte del trabajo experimental consistid
en identificar las placas Laue de la estructura martensitica
para 1o que se desarrolld la té&cnica indicada en "Té&cnicas
Experimentales".

Las placas Laue de ambas zonas de la probeta, mues-
tran la misma estructura; es decir, la estructura obtenida por
compresién del monocristal martensftico originalmente indu-
cido por traccibn es una nueva variante de la misma estructu-
ra. Esto se confirma en el trabajo 25/ con microscopia elec-
trbnica (M.E.).

Por otra parte, no se encontraron diferencias entre
los diagramas de difraccidén de rayos'x tomados inmediatamente
después de la transformacibn y luego de la estabilizacibn.

Fig. 11-2-2: Efecto goma: Planos y direccdiones de hdbito experimentales
y Los cornespondientes del modelo discutido en el ftexto.
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En la fig. II-2-2, se muestran las orientaciones
del plano y direccién (P y d) de la transformacibn respecto
de los ejes ortorr8mbicosde la variante hija y de la matriz.
Los valores correspondientes a distintas muestras se indican
con simbolos distintos. Los puntos llenos P, Py y d corres~
ponden a orientaciones calculadas. La cantidad de la defor-
macidn de corte se midid con microscopia 6ptica (M.0O.) y
resultd ser igual a 0.32 +/- 0.01.

I1.2.2. Las tensiones de transfomaci®én

Las tensiones de transformacidn se midieron compri-
miendo probetas obtenidas a partir de muestras inducidas como
monocristales martensiticos por traécién. Estas mues~-
tras se cortaron de 35 mm de largo y 3 mm de diémetro, luego
de estabilizarse el monocristal de martensita durante 30 dias
a temperatura ambiente.

Figura 11-2-3: Cdclo de La transformacibn goma y efectos
def ciclado.

El grédfico de tensibn-deformacifn se muestra en la
fig. II-2-3; los ejes son tensibn (carga dividida por seccidn
inicial) vs. deformacidn (elongacibn dividida por longitud
inicial). El factor de Schmidt de la muestra era u = 0.49.
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Para el primer ciclo, la tensibn critica resuelta para la trans-
formacidn es de 1 (1) = 8 MN/mZ. Luego de la transformacifn
casi total de la muestra, la tensifn comienza a aumentar més
répidamente.

Al descargar, la tensibn permanece m&s baja gue en
el ciclo de ida y llega a cero cuando prictiamente toda la
muestra ha retransformado. La deformacibn residual correspon-
de fundamentalmente a deformacibn de los extremos de la muestra
debida a las mordazas y a una pequeia zona cerca del centro de
la muestra. Todos los ciclos subsiguientes se graficaron
(fig. II~2-3) partiendo del origen.

I1I-2-3. Ciclado

En el ciclo N° 2, la muestra transforma a una tensibn
menor {alrededor de 4MN/m2) y el endurecimiento es més r§pido.
La tensidn mixima del ensayo se alcanza a menores deformaciones,
probablemente debido a la deformacibn remanente del primer ci-
clo. La curva de retransformacibn es précticamente igual a la
del primer ciclo.

En los 25 ciclos siguientes, las curvas cambiaron re-
lativamente poco, y las pendientes de endurecimiento fueron pro-
gresivamente mayores. Luego de los 25 ciclos, el endurecimien-
to comenzd a hacercge mfis répido y la deformacibn reversible
menor.

I1.2.4. Microscopia Optica

Los regultados se suplementaron con microscopia Sptica.
Se deformd una muestra en forma repetida bajo observacién. La
deformacidn durante el primer ciclo comenz6 con la formacibn de
bandas gue se extendian a través de toda la seccidn de la mues-
tra, con interfase plana, como ya se dijo m8s arriba; y la tran.
formacifn ez produjo por crecimiento d2 estas bandas o apari-
cifn de nuevas hasta gue todes ellas se unieron en una sola
en toda la zona ccntral de la probeta. En los extremos perma-

necieron algnnas bandas de la estructura original.
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Al descargar, la retransformacibn se llevd a cabo
por la aparicibn de bandasz de la estructura original que cre-
cieron a expensas de la regldn previamente transformada.
Luego de quitada completamente la tensibn, quedaron trazas
de la estructura hija en los extremos de la muestra y unas
pocas bandas en la zona central; esto justificaria la defor-
macidn remanente del primer ciclo ya indicada.

En los 25 ciclos siguientes, el comportamiento no
varié mucho, con las bandas variante hija apareciendoc y des-
apareciendo excepto unas pocas en la zona central y en los
extremos de la muestra.

Luego de los 25 ciclos, comenzaron a guedar m&s ban-
das de la estructura hija luego de quitar la tensibn y se
observé la aparicibn de nuevos sistemas en direccidn diferen-
tes de los originales; algunos entre las bandas y otros inclu-
s0 a través de ellas. Estas nuevas trazas se hicieron cada
vez mis numerosas en el ciclado.

Figura Ti-2-7: Miernopnafie del efecto delf cicfaco en La thransformacdidn
goma. las rareas pecuciins aparecen por el ciclado.

En la figura 1I-2-4, ge observa una micrografia de
una zona lueao del cicle de descarga, en la gue s observan
las bandas originales del efectoc goma y las nuevas trazas men-
cicnadas para los Gltimos ciclos que son casi perpendiculares
a las kandas.,



34

El endurecimiento del efecto goma se relaciona, apa-
rentemente, con la aparicidén de estas Gltimas trazas ya que
en la zona en gue surgieron ya no volvieron a aparecer
nuevas bandas del efecto goma, y las ya existentes no crecie-
ron durante el siguiente ciclo de compresibn.

La orientacidn de las nuevas placas se realiz6 por
el método de multisuperficies y se muestra en la figura Ii-2-5;
con respecto a las orientaciones del eje tensil de la mues-
tra y a la orientacibn del plano de interfase de rubber ori-
ginal, también se muestran la direccibn de deslizamiento para
la transformacidn original y la direccifn calculada para las
bandas posteriores, gque no pudo determinarse experimentalmente.
La discusifn para esta determinaci6n se hace m&s adelante.
La orientacidn de los ejes ortorrémbicos, que habia sido de-
terminada previamente por rayos X en el monocristal martensi-
tico antes del ciclado se indica también en la figura, asi
como la orientacifn de los ejes de la fase B de alta tempera-
tura, obtenidos conociendo sus relaciones con los ortorrSmbi-
cos de la martensita matriz.

Figurna T1-2-5: Plano y dinecedlones de hdbite ded efecto goma y de £as
marcas productos def ciclado.
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I1.2.5. OQOtras experiencias

- Cuando se deforma el monocristal martensitico a
temperatura de aire liquido la nueva variante no estabiliza,
ni aun dejé&ndola comprimida durante 7 dias.

-~ Si se enfria la muestra por debajo de 0°C inmedia-
tamente después de su transformacibn por traccibn desde la
fase 8, no aparece el efecto goma; esto es, al comprimir este
monocristal a esas temperaturas, aparece la nueva variante y
al quitar 1la carga, la misma permanece inalterada. Esto se
verific6 tambié&n en una muestra con Ms = 10°C. Cuando esta
muestra se calentd posteriormente a 90°C durante 30 min. con-
servéndola en estado martensitico por aplicacibén de tensiones
y se enfri6 luego nuevamente a 0°C, aparecid el efecto goma.

- Una muestra parcialmente transformada por compre-
sibn a la variante de rubber y estabilizada, vuelve a ser
monocristal de la variante original al aplicarle traccién,
pero al quitar la tensibn aparece nuevamente la zona transfor-
mada.

-~ Se transformd un monocristal de B en uno de marten-
sita por compresibén en lugar de traccibén. Luego de la estabi-
lizaci6n de esta variante aparece el efecto goma ante traccibn.

En definitiva, podemos afirmar que existe un proceso
térmicamente activado que estabiliza la variante de martensita
que se haya formado, ya sea por traccifn o por compresifn;
una vez concluida la estabilizacibn, otra variante gque puede
inducirse por tensiones sobre el mismo eje tensil es menos
estable y desaparece al quitar las mismas.

I1.3. DISCUSTON

I

Ir.3.1. Cristalografia

I1.3.1.1. La transformacidn

La transformacidn cristalogréfica asociada al efecto
goma puede dividirse en tres pasocs:
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1° Un "reshuffling" o reacomodamiento primario de los planos
compactos.

2° Un desplazamiento en un sistema distinto del de reacomoda-
mientc original.

3° Un nuevo reacomodamiento en un tercer sistema.

En la fig. II-3-1, se observa una celda elemental
definida en la estructura 18R de acuerdo con la conveniencia
de este modelo. La misma est8 delimitada por:
1° Dos planos compactos de la estructura matriz (paralelos al

plano del dibujo).
2° Dos superficies que serdn paralelas al plano de interfase.
3° Dos superficies que seré@n paralelas a los planos compactos

de la estructura hija.

N6tese gque los planos PCL y CLO no son perpendiculares
ni al plano basal ni entre si. El dibujo no @s una perspectiva,
sino una visibn en planta de la celda definida.

Los planos compactos de la estructura matriz son paralelos
al del dibujo. Los sitios pertenecientes a los sucesivos pla-
nos compactos se dibujan como: plano 1l: ©O; plano 2: 4;
plano 3: D; y plano 4: . Estos planos estfn apilados uno
sobre el otro segfin la progresiébn de estos nfimeros.

Para una mejor comprensibn del dibujo se muestra sblo
la superficie externa de la celda; ademd&s, los vecinos préxi-
mos ubicados sobre dicha superficie esté&n unidos entre si por
lineas m&s gruesas. Se indica también la orientacibén de los
ejes ortorrSmbicos de la estructura matriz.

Detalle de la transformacibn:
1° El primer reacomodamiento implica un movimiento de
los planos atfmicos compactos de la red original en la direc-
cibn (100)0 y (IOO)O de manera que la posicibn resultante es
la indicada en la figura II-3~2, En esta figura nc se muestra
el reacomodamiento de todos los &tomos para simplificar el
dibujo.

Esta transformacidn esti asociada auna dilatacidn
de un 5.4% segln la normal a los planos compactos. Esta di-
latacibn es fruto de no cambiar la distancia entre vecinocs
préximos en los planos paralelos al plano de hébito.
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Fig. 11-3-1: Una celda elemental de-
§ind{da en La ned 18R,
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Fig. 11-3-Z2:Reacomodamiento
primarnio en ef efecto goma

Fig. 11-3-3: Deformacifn de conte en La trans-
gonmacibn goma.
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En la fig. II-3-2, se marcan como figuras llenas las
posiciones de algunos sitios de la red luego del reacomodamien-
to primario. Estos sitios est8n unidos con los originales por
los vectores de acomodamiento correspondientes en cada caso.

En el caso del plano 4, la suma de los vectores de reacomoda-
miento de los dos planos inferiores es igual y de signo opues-
to al vector de reacomodamiento de &l mismo, por lo que éste
plano queda en la misma posicibn respecto del plano 1, salvo
la ya mencionada dilatacidén del 5.4% en direccibn (001)0.

2°) El desplazamiento se produce en el plano definido

por los vectores CL y CP en la direccibn d, (paralela a PM')

y se muestra en la fig. II-3~3. En ella el &tomo indicado
como G es parte del planc basal de la celda y el punto N no
corresponde a ninglin &tomo; es el punto medio entre G y O.

En su posicibén final, el &tomo ubicado originalmente en M en
la fig, II~3~1 pasa al sitio M" donde forma un planc compacto
con €l Gy O. Se forma asi el sistema de planos compactos pa-
ralelos al M" GO que todavia no posee el apilamiento adecuado,
ya que estén en posiciones equivalentes a los planos compactos

originales luego del reacomodamiento primario.

3°) El nuevo reacomodamiento se produce por movimiento
de estos plano primarios entre si tales que el plano de inter-
fase promedio permanece inalterado y lleva a un apilamiento
AB CBCACAB en el nuevo sistema. El mecanismo propuesto es
el mds sencillo que justifica el paso directo de una orienta-
cibén de la martensita a la otra y es totalmente coherente con
el propuesto en el trabajo 25/, que a su vez se deriva de 10/.
Los desplazamientos en juego en la transformacidn no implican
la aparicibn de dislocaciones ni bordes de bajo &ngulo, ni
tampoco un desacomodamiento de &tomos que d& lugar a defectos
puntuales.

Los detalles del cdlculo aparecen en el Apé&ndice 2
y dan por resultado los puntos d y Pp gue fiquran con simbolos
llenos en la fig. II-2-2. 8Se ve que el acuerdo de la direccién
del corte del modelo es bueno, pero no asi el plano de hdbito

de la transformacidn que cae fuera del error experimental.
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Tal desviacibn puede deberse a que la dilatacidn en
la matriz en direccidn normal a su plano basal y la corres-
pondiente dilatacibn equivalente en la variante hija provoca
una distorsiétn en la interfase que puede compensarse por un
corrimiento de la misma. Sin embargo, una forma sencilla de
describir la transformacibn consiste en suponer gue existe
entre las dos variantes, una fina capa de estructura 8 ori-
ginalgi/. En efecto si se dibujan en una proyeccidn estereo-
gr&fica las relaciones cristalogr&ficas entre la fase 8 y las
distintas variantes de martensita posibles, quedan cerca de

cada plano <110>_cuatro planos de h&bito de la transformacibn

correspondientesga cuatro variantes distintas; dos de ellas
con la direccidn de desplazamiento de la transformacidn casi
opuesta a las de las otras dos. Se tiene, por tanto, dos
pares de sistemas de transformacibn con sus planos de h&bito
cerca de un misme <llO>By con direcciones de desplazamiento
casi opuestas.

Si el mecanismo de transformacién de una variante a
la otra incluye un pasaje por la fase B8, que se mantiene re-
tenida en la interfase en forma de una capa delgada, la in-~-
terfase macroscédpica medida tendr§ una orientacibn intermedia
entre las dos interfases B8-martensita de las variantes en
juego. La direccibn de desplazamiento ser8 la diferencia en-
tre los desplazamientos para formar la martensita para una y
otra variante a partir de B. Los resultados para un par se
muestran en la fig. II-2-2 como & v P. "d" es la misma gue
en el modelo anterior, y P difiere de Po pero cae dentro de
las mediciones.

La conclusifn es que existe entre ambas variantes
de martensita una fina capa de 8 gue, al desplazarse con la
interfase permite el paraje de una variante gue se encuentr-

delante, a la otra que va quedando detrds de ella.

IT1.3.1.2. El efecto del cicladoﬁi/

Como se ve en la fig. II~-2-~5, el polo Prg de las
trazas de las bandas que aparecen con el ciclado, se encuentra

cerca de una direccisn (100] Por lo tanto, las trazas nho

Bo
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pueden deberse a desplazamientos en el plano compacto (001)o
ni a nuevas variantes de martensita porgue en ambos casos la

interfase estaria cerxca de (001)6. Es posible, sin embargo,
que las trazas se deban a macla dentro de la martensita.

El maclado de la martensita hexagonal y ortorrdmbica fue ob-

38/

servado por Speidel y Warlimont—' para Cu-Al luego de de~
formacibn plastica. Tas, Delaey y Deruyttereg/ analizaron
las orientaciones posibles para estas maclas y encontraron
una cerca de <100>Beala que llamaron "macla de segunda clase".
La orientacibén de la interfase de macla aparece en PII y la
direccibn de macla obtenida por Tass et al. es dII' Comoc una
direccién distinta de dII conduciria a cambios de la estruc-
tura, se concluye que las marcas que aparecen durante el ci-
clado son idénticas a las de maclas de segunda clase del tra-

bajo 9/.

IT1.3.2. La fuerza impulsora de la retransformacidn

Las razones parala mayor energia libre de la fase
hija, en ausencia del factor determinante de una nueva estruc-
tura como consecuencia de la transformacidndeben buscarse ya
sea por la creacidn de nuevos defectos puntuales o lineales,
ya sea por la modificacibn de la energia de los defectos ya
existentes o de los bordes de dominio de orden, debido a la
transformacibn.

De lo expuesto anteriormente, surge que el mecanismo
de la transformacifn nc implica la aparicidn de nuevos defec-
tos puntuales ni lineales por cuantc el avance de la interfase
no crea defectos puntuales y un mecanismo por dislocaciones
no justificaria la estabilizacibn; tampoco puede justificarse
un mecanismo en gue participen los dominios de orden porgue
el efecto no depende del tamaio de esos dominios.

Queda entonces por analizar el cambio en el desorden
de cortoe alcance debido a la transformaci®n.

Observemos la fig. II-3-4. En ella aparecen dos cel
das fcc obtenidas formalmente a partir de las celdas bcc de
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la fig. I-1-1, por una deformacién de Bain en la direccidn a
<100>B; los nfimeros correspeonden

sefialada en la figura como
a los sitios definidos con
para describir el orden de

Supongamos que en

caracteres romanos en la fig.

acuerdo con I.1.2.

la fase 8,

I-1~-1

un dtomo de un sitio 3

intercambia su posicidén con uno del sitio 4 ubicado en una

direccibn paralela al eje de Bain
sitio 3 hace lo mismo c¢on otro de un sitio 4 ubicado

to de &1 en una direccidn normal a dicho eje de Bain.

a y otro &tomo de otro
respec-
Para

el material en la fase de alta temperatura, estos dos defec~

tos son totalmente equivalentes:

bio de dos &tomos ubicados

fase B, estarén presentes en cantidades iguales.,

.

ambos implican el intercam-

como segundos vecinos y, en la

PR
|
1
3 7 N l-3
4 ==
Y-
S A M -
S
2 U | 5
i
4 4
i3
|
| — S
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Figuna 11-3-4: ©Dos celdas elementales de La fase fee correspondientes
a La mantensita. Los sitios 3 y 4 que eran equivalentes en La §ase B
de alta temperatura, ya no Lo son Luego de La Zransformacién de Bain.

Si ahora efectuamos la transformaciédn martensitica, el

orden de la fase hija es heredado de la matriz y el defecto

sefialado corresponderd al intercambio de &tomos segundos ve-

cinos (nnn} si el eje entre los &tomos en cuestidn se ubica

paraleio al de Bain; y entre primeros vecinos (nn) si 1lo

hace normal a tal eje. Ambas configuraciones tienen distin-

tas energias de formacidn y, en en equilibrio térmico, estarén
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presentes en distintas concentraciones. Ahora bien, las dos

variantes obtenidas por el efecto goma poseen ejes de Bain

nermales entre si. Si ahcra se transforma la variante origi-

nal propuesta de martensita en otra con distinto eje de Bain,

entonces uno de los dos pares 3-4 posibles ubicados como nn

pasa a nnn, el gue era nnn pasa a nn, y uno gueda como nn;

con lo que estos pares cambian su contribucifén a la energia

de la fase respecto de la gue tenian antes de la transforma-

cibén de rubber. S8lo si se restablece el equilibrio, se redu~

cird la diferencia de energia entre las variantes y desapare-

cerd la fuerza impulsora. Tampoco debe existir la fuerza im-

pulsora si luego de la transformacién desde B, se impide por

algln medio un reordenamiento en la martensita. Estas predic-

ciones fueron confirmadas experimentalmente (II-2-2).

Para el c&8lculco de las contribuciones de estos pares

de las fases se haré@n algunas suposiciones:

1° La fase 8 original tiene orden de largo alcance perfecto
correspondiente a OK, excepto por el desorde de corto al-
cance aludido. Esta aproximacibn es razonable, ya que esg
tamos estudiando el material a temperaturas mucho menores
a la de ordenamiento (TDO3 = 700K).

2° El orden de largo alcance de la martensita es el heredado
de . Suposicibn de acuerdo con toda la evidencia experi-
mental (M.E.).

3° La concentracibn de estos pares desordenados es suficiente-
mente baja como para que no haya interaccidn entre ellos.

4° La energia del par puede calcularse por medio de las ener-
gias de interaccidén guimica definidas en I.1.4.5 y éstas
dependen s6lo de la distancia entre los &tomos y de la na-
turaleza de &stos y no, por lo demis, de la estructura.
Por lo tantoc, como la distancia entre los. vecinos en bcc
y en la martensita es pr&cticamente la misma, supondremos
las energias de interaccidn quimicas entre los. vecinos
iguales vara ambas fases.

Pcdemos describir la estructura martensitica como una

fcc con fallas de apilamiento sobre un sistema de planos

compactos con una densidad de una cada tres planos.
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Si consideramos la interaccibn entre los. y 20s ve-
cinos, podemos analizar la estructura martensitica como
una fcc por cuanto tanto los. como 20s vecinos esté&n ubica-~
dos o en un mismo plano compacto o enplanos contiguos. Sin
embargo, algunos 3o0s. vecinos est&n ubicados en un segundo
plano respecto del plano de referencia, cosa que causa la
aparicién en la martensita de distancias interatfmicas que
no existen en fcc.

Ahora bien, de los 24 terceros vecinos de un &tomo dado
que existen en una estructura fcc, sb6lo seis estdn ubicados
en un segundo plano respecto del del &tomo de referencia.

De estos seils vecinos, situados en fcc a una distancia

d = 1.2247 a (con a = parémetro de red de la estructura fcc),
dos pasan, en los planos que sufren la falla de apilamiento,
a ubicarse a 4 = 1.1550 a. y cuatro pasan a 1.3540 a. Para
el cidlculo supondremos que hasta terceros vecinos la estruc-
tura puede asimilarse a una fcc.

La distancia a 4os. vecinos es considerablemente mayor
Yy por ello parece razonable cortar la serile en 30s. vecinos.
Las energias de interaccidbn para 2o0s. vecinos puede supo-
nerse del orden de 0, ya que los valores obtenidos experi-
mentalmente para los. y 3o0s. vecinos tienen signos opuestos
para todos los pares posibles en nuestra aleaciﬁngziii#zg/.
Por otra parte, la red fcc tiene 6 segundos vecinos contra
24 terceros. Por todo esto, despreciaremos la contribucibn
de segundos vecinos.

Las energfas de interaccibn entre Al y Zn son del orden 0 2/..

Como el orden es el heredado de 8, las probabilidades
de ocupacibn de los distintos &tomos en los distintos sitios
ser&n las indicadas en 1.1.2; y, al pasar de 8 a martensi-
ta, definimos las nuevas probabilidades de ocupacibn:

1 2 I _ I _ 3 IIr | 4 _ IV

Pp = Pp TPy =Py 7 Py Py ¢ Pp= Pp -

Todos los &tomos que fueron nn en B, (I-ITII; I-IV;
II-III; II-IV), siguen siéndolo en martensita, cualguiera
sea la variante inducida. Por lo tanto el desorden de estos
vecinos no contribuye.
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Es suficiente entonces considerar el desorden en los
pares I~-II1 y II1I-1IV; pero p; = pz para cualgquier A y cualquiera
sea la variante inducida; luego, no se puededefinir desorden
por intercambio de &tomos de sitios 1 con 2. Queda s6lo por
considerar el intercambio de &tomos de los sitios III con 1V.

Por analogfa con I.l1.4.5, definiremos la energia de
interaccibén quimica en la fase martensitica entre un &tomo A
y uno B ubicados como vecinos i como

miB = ~2M§B + MiA + MéB , donde MiB’ MiA’ MéB son las
energias de interaccibfn entre &tomos AA, AB y BB ubicados como
vecinos 1 en la estructura martensitica.

Se puede entonces evaluar la energfia de formacidn de
un par AB desordenado contando la diferencia en la energia de
interaccidn total cuando dos &tomos de tipo A, B, son inter-
cambiados en sus posiciones en 3 y 4, sin cambiar las ocupacio-
nes de los &tomos alrededor. Las energias de formacidn (Eg)
dependerdn de si los dtomos guedan como nn o nnn en la estruc-
tura martensitica.

Si la linea definida por el par se ubica normal (N)
al eje de Bain, los &tomos guedan como vecinos préximos en fcc;
si se ubica paralela a dicho eje (P) guedan como nnn (fig. II-3-4 .

(Egi(AB,N(P)) indica energia de formacién en la fase
martensitica de un par desordenado A,B ubicado normal (paralelo)
al eje de Bain considerando la interaccidn entre vecinos 1
(i inexistente implica energia total) y el superindice i, cada
vez que aparece, implica interaccidn entre vecinos i. Despre-
;iil para todo (i) por ser 0 para i = 1 y 2§§AZ
Las distintas energias de formacibn para los distintos

ciaremos ademds, m

pares son:

£} (cuzn,N) = EMl(CuZ N) + EM3(C Zn,N) =

F nyNy = kg n. p Luen, Ny o=

. 1 1 1 IR 3
f<dCCu l)mCUZn * 6CAl<mCuAl'_mCuan§ '&lG(ZCCu"l)mCuZn

3

-
- - i
chAl(mCuAl mCuZn{J
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M " "
Ep(Cual,N)= M_*(ZnAl,N) + E.°(ZnAl,N) =

¥ 1 1 . 1 1
= }_3(2CCu = D ®ougn * Meual! * €1 Meugn mCuAl)]
¥ 3 3 3 3
- l?(2CCu - 1 (Moygn ¥ Meual) * 16Ca) (Meygn mCuAli]
M My M3
E_(ZnAl,N) = E_~(ZnAl,N) + E_"(ZnAl,N) =
F F F
_ |- 1 1 y _ 3 3
- L?(ZCCu R LTS mCuZn{} - l?(2CCu 1) Moy mCuZé]
(I1-3-1)
y para los pares paralelos al eje de Bain:
Ml Ml
En (AB,P) = 4/3 Ep (AB,N} , ¥
My M3
EF (AB,P) = EF {AB,N) (I1-3-2)

La contribucién de un par AB dado desordenado, a la energifa es:

1M Bp(®) 5,y Ep (V)
Bep = 38 Ep(P) expl-—gm—) + 3n  Ep(N)exp (-~ 7 )

Aqui n, es la proporcidn de pares posibles sobre el total de
la red, de los cuales 1/3 es paralelo al eje de Bain y 2/3
normal al mismo.

La nueva variante de martensita tiene su eje de Bain
normal al de la variante original; entonces un par tipo P
pasa a ser N, y uno N pasa a ser P. La contribucién energética
de la nueva variante inmediatamente después de formada es,

entonces:
1. .M Eg (P) 1M M, Ep (V)
E0 = 30, EF(N) exp —_Efwm) + §‘LFF(N) + EF(P{J eXP("Eﬁ"“)
Bl (p) B (N)

. _ L [ My | E . E_
Ec Eth = 3nole(N) EF(P{J{exp( T ) -~ exp( T )}

(I11~3~3)
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Usando méuZn = wéuZn = 955}423/;méuAl = 1345k 44/ y
mguZn = 260 k y mguAl = =357 k 20/
obtenemcs
Ey (CuzZn,N) = 4656 k ; E} (CuZn,P) = 5560 k ;
Ey (CuAl,N) = 4034 k ; Ep (Cual,P) = 4814 k;
E (AlZn,N) = 778 k ; E (Alzn,P) = 934 k

Si suponemos que los pares desordenados est&n presentes
en el material en forma proporcional a exp(-Eg/kT), los pares
CuZn v CuAl estar@n presentes en cantidades despreciables fren-
te a los ZnAl, por lo que consideraremos s6lo la contribucidn
de estos Qltimos.

- -2
o fPzn Par © 3.6 x 10 ;2
Con estos valores en (3) tenemos E - Eth = 5.7 x 10 “k.
Es de hacer notar que en el trabajo 19/ considerando

- -1
- By = 1.6 x 10 ~[k].

81 definimos un factor o tal que E?(P) = aE?(N), te-

En el orden perfecto es n_ = i JIII IV

hasta primeros vecinocs se obtiene EO

nemos para nuestros c8lculos hasta los. vecinos o = 1.33, y
hasta 3os. vecinos, o = 1,20.

En la fig. II-3-5 se muestran gr&ficos de EG ~ Eth vs
E?(N) para distintos valores de «o. Se ve gue para a = 1,20
la curva tiene un m&ximo muy ancho que vale 6.48 x 10-2k para
ER(N) = 550k y se reduce a 5.5 x 107 k en Ep(N) = 360 k y 800 k
por lo gque vemos que un error en la eleccibn de E?(N) no afecta
mayormente los resultados en tanto se mantenga constante a.

Para @ = 1.33 el m8ximo es de 1.8 x 10"1 para E?(N) = 500 k y
se reduce a 1.4 x 107 para Ep(N) = 300 k y 800 k.

Segln los resultados experimentales la tensifn de trans-
formacidn es de 8MN,/m2 para el pfimer ciclo y 4MN/m2 para los
ciclos siguientes; la tensibn de retransformacién es v = 0 par-
todos los ciclos, la cantidad de deslizamiento es a = 0.32+/-0.01.
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Figuna 11-3-5: E_ - E,, vs Ep(N) para distintos valores de o =EH6; ‘
F .

Si la histfresis en la tensibén es la debida a la energia que

se disipa por el movimiento de la interfase, y suponemos gue
la tensibn del primer ciclo es mis alta debido a un reacomo-
damiento de defectos durante el primer pasaje de la interfase,
y si imaginamos iguales las energias perdidas por el movimiento
de aquélla durante la transformacibdn y la retransformacién,

podemos suponer 1t (r+ - 1_)/2, y la componente

fr -
T =T, = T = ZMN/m2 donde 1., €5 la tensifn efectiva de 1la

tiansZormagién. La energia dg la transformacibn medida en
términos de k (constante de Boltzmann por 1K) es ET = 0.58k.

El acuerdo es mucho mejor considerando s6lo hasta
los.vecinos; esto se debe probablemente al hecho que los valo-
res de las energias de interaccibfn gquimica usados para los
los. vecinos corresponden a los valores efectivos obtenidos
para las transformaciones orden-desorden considerando sélo
los. vy 20s. vecinos. Este punto se tratarid en forma mis am-
plia en la discusibn general, al final de este trabajo.

Los detalles del c8lculo estén en el Apéndice 2.
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IT. LA TRANSFORMACION A fcc

111.1., INTRCODUCCION

Un monocristal martensitico de CuZn obtenido por
traccifn segln el mé&todo indicado en I.2.4. y con eje tensil
cerca de (100)8' al continuar tensionando, sufre ~-a una deter-
minada carga- una nueva transformaci6bn asociada a un desliza-
mientoég/. Luego de la transformacién, la muestra tiene un
color rosado caracteristico.

En el trabajo 40/ se demuestra que el sistema de
deslizamiento correponde al plano compacto (001)o y la direc~
cién tipo <100>° de la celda orto;rémbica definida en la mar-
tensita. Tal sistema es el adecuado para pasar del apilamien
to 18R al correspondiente a una red fcc. La conclusibén de los
autores es que se trata de una nueva fase ordenada con apila-
miento cercano a fcc.

"Como se vif en el Capitulo I, la concentracifén de
electrones no es el @inico factor que incide en la estabilidad
de la martensita, ya que la temperatura Ms no depende de e/a
y sf de c¢/a (tetragonalidad de la celda fct equivalente).
Resulta interesante entonces, poder separar ambas contribu-
ciones, cosa que es imposible con la aleacién binaria; en
este trabajo se realizaron dos series de experimentos con
aleaciones de CuZnAl: una con e/a cte. y otra con c/a cte.,
obteni&ndose la dependencia de la diferencia de energfa entre
las dos fases con la concentracién de electrones por un lado
Yy con un par&metro dependiente.de la tetragonalidad por el
otro.

I111.2. DETALLES EXPERIMENTALES

Los monocristales de CuZnAl utilizados -obtenidos
por los mftodos indicados oportunamente y que posefan la
orientacidtn adecuada (cercana a (lOO)Br-fueron maquinados como
probetas de traccibdn.
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Se utilizaron aleaciones de diversas composiciones,
fundidas a partir de material de pureza %9.999, en dos grupos:
uno con e/a constante = 1.48 con temperatura Ms diferente, y
la otra con Ms constante de alrededor de ~50°C pero diferen-
tes e/a.

Las orientaciones de los ejes tensiles de las mues-
tras obtenidas pora la fase B por el método de Laue, se indi-
can en la fig. III-2-~1. Las caracteristicas principales de
las muestras se detallan en la Tabkla IXII-l. Todas las mues-
tras, luego de preparadas, fueron calentadas a 800°C durante
30" y luego enfriadas en aire. Se evitd el templado para eli-
minar los efectos que el mismo tiene en las transformaciones

2/

de la aleacién~ .

Fig. 111-2-1: Onien-
facibn de Los efes
Lensiles nefenidos a
La ned bee; ALos s4m
bolos corrnesponden a
Los de £a Tabla 111-1.

110

En las muestras con Ms mayor que la temperatura am-
biente, se indujo el monocristal de martensita como se indica
en I.2.4 y posteriormente, luego del enfriado hasta temperatu
ra ambiente para retener la martensgita, se realizé la nueva
deformacién a temperatura ambiente. Las probetas con Ms de-~
bajo de temperatura ambiente, se deforamron en forma continua
a una temperatura superior a Ms hasta obtener las dos trans-
formaciones: B - 18R y 18-R - nueva fase.
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Tabla 111-2-1: Tensdones ciificas de transformacibn (’EM‘) para el
comienzo de La trhansgormacibn (TB) y el comienzo de £a retransformacibn
(Thetn'). T exp. es La temperatura def experimento. Las orientaciones
se muestran en La §4ig. 111-2-1.

111.3. RESULTADOS

En la fig. III-3-1 se muestra un diagrama de tensibn-
deformacién ,tipica a partir de un monocristal de 8.

Al cargar, a una tensibn os® ™( carga dividida por
seccibn inicial) comienza a inducirse la martensita, lo gue
se completa en ofB_m. A partir de ese punto la tensifn comien-
za a aumentar r&pidamente hasta que en 9y la martensita co-
mienza a deformar sin mayor endurecimiento al mismo tiempo que
aparecen anchas bandas de un toho rosado que crecen hasta
abarcar todo el cristal. Al descargar, la nueva fase empieza
a desaparecer en gret., pero en general no desaparece total-

. m-
mente, y la retransformacifén a B ocurre antes, en ¢s B.
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La curva puede variar con la posicibn y la temperatura de

B-M s alta para la tempe-

B

ensayo. Si By es pequenio 0 si ¢s
puede quedar debajo de os™ F.

a o
ratura de ensayo, retr.

Fig. 111-3-1: Ciclo de
F&” £a thans ormacibn.,

i Tensdlbn o vs. defon-
macifn €. Los demds
e e e .V B sdmbolos se explican
/ en el texto.

Gatr,

T 2

/J-’_-——-'—-gz ’

z ga)

La tensibn Ty critica resuelta del deslizamiento

en el sistema de deslizamiento se obtuvo a partir de ¢ te~

’
niendo en cuenta la relaci6n de orientacidn entre g y ﬁarten—
sita, el cambio de orientacifn del eje tensil y la disminu-
cibén de la seccibn del cristal durante la transformaci6n

8 - martensita.

Por M.0. se obtuvo el plano de deslizamiento en
cristales estabilizados en la nueva fase por un mecanismo afn
desconocido que act@ia en algunas circunstancias al dejar el
cristal cargado. El mismo resultf el (001)o de la celda or-~
torrémbica definida en la martensita. Por otra parte, en el
trabajo 20/ por método de observacién con M.E., los autores
indican gque resulta de estos procesos una estructura fcc
ordenada.

En nuestro caso, se concluyb gue la estructura re-
sultante es una fcc ordenada en la mayor parte del cristal.
El sistema de deformaciSn serd 2/ (001) [iOO]o‘

Los resultados de las T Y Traty. medidas se deta-
llan en la Tabla III-l1 y se grafican en las figs. III-3-2 a

III-3-4. La dispersidn en los resultados es debida a las
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oscilaciones en la curva tensién-deformacibn cerca de op

que introducen cierta incerteza en la determinacifn de este
valor y guizd tambi&n por pequefias variaciones en la compo-
sicibén de las distintas muestras que introducen grandes va-

riaciones en ¢ como puede comprobarse en las figs. III-3-3

BI
y III-3~4. Esto estd confirmado también por las diferencias

en Ms para una misma composicién nominal.

] R Tl
08 -106 o 1 (:q
Fég. 111-3-2: Dependencia de La Fig. I11-3-3: TCRtg en funcidn de
temperatuna de La fensibn citi e/a a Ms = cte. = -50°C parna CuZnAl
ca nesuelta (TCR) tg para Cu durante La transformacibn {clreu-

14.4% at. In, 16.6% at. AL [clneu Los Llenos) y La netransformacibn

Los RLenos) y parna Cu 39.6% at. {cruces), y para Culn (cruces Lin-

In (cruces, de nef. 40/]). elinadas) durante La trhansgorma-
clbn {de nef. 40/).

En la fig. III-3-2 se muestra la influencia de la
temperatura de ensayo sobre Tgr obtenida para una muestra con
Ms = -1°C, que ha sido sometida a ciclos de carga y descarga
a diferentes temperaturas. Luego de cada ciclo, la muestra
fue recalentada a 800°C para eliminar todo defecto que pu~
diera introducirse durante el ciclo. La secuencia de las
temperaturas fue: 22°C, =-192°C, 24°C, =-192°C, 62°C y 44°C.
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Dentro del error experimental no se observa influen-
cia del nlmero de ciclos sobre la tensibén de la transformacidn.
Como se ve en la fig. III-3-2, hay una pegueiia disminucién de
Ty con la temperatura de ensayo mucho menor gue la correspon-
diente a las variaciones de composicifn para el rango de tem-
peraturas usadas en los ensayos.

En la fig. I1I-3-3, se grafican T Y Togpy, COMO
funcién de concentracibén de electrones para aleaciones terna-
rias con Ms constante de alrededor de -50°C, junto con los

resultados del trabajo 40/ para CuiZn.

s e et e
1 *
Fig. T11-3-4: TCR 145 en
_ guncibn de C AL a eja
NS cte. = 1.48 para CulrAl,
S . durante £La transformacidn
e {ctreules Llenos) y La nre
Iy . trans formacion {cruces).”
0+ o3 EL clncuwlo ablento es el
L valor para £a muestra §1
. e ajustado a efa = 1.4§,
s usando 2a 44g. 111-3-3,

En la fig. III-3-4, se grafican ¢ en fun~ .

B ¥ Tretr.
cién de la concentracién de aluminio para concentracién de
electrones ctes. = 1.48.

Los resultadodos de las figs. III-3-3 y III-3-4

pueden resumirse en las ecuaciones:
a) para Ms = ~ 50°C:

Ty = ~310 + 1.36 x 103 (e/a - 1) (MN/m?}
b} para e/a = 1.48:

~ = 5 - 3 2
Ty 305 1.024 x 10 CAl {MN/m<)
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Ademdis, se realizb el siguiente experimento con
un monocristal de Ms = -206°C : {124/2):

Una vez maquinadc como probeta de traccifn, se lo so
metié al tratamiento t&rmico ya mencionado (y gque llamare-~
mos 1), manteniéndolo a 800°C durante 30' y luego enfrién-
dolo lentamente para asegurar el mayor ordenamiento DO3 po-
sible. Luego, se indujo el moncocristal martensitico y poste-
riormente la fase fcc por traccibn a -184°C, midiéndose la
tensi6n de transformacibn y descargindose a posteriori el mo-
nocristal. Se sometif después la misma muestra a tratamien-
to térmico (que llamaremos 2} nuevamente a 800°C durante
media hora y se la enfri6 lentamente hasta 265°C, temperatura
a la cual se la templS en agua a 20°C. Este tratamiento tér-
mico produce un ordenamiento B2 completo y evita el ordena-
miento DOBii . La tensi6bn de transformacibn a fcc se midid
entonces en las mismas condiciones observindose que no habia
cambio en la misma, dentro del error experimental. Se con-
cluy6é que el orden DO3 no contribuye a la diferencia de ener
gia entre las fases 18R y fcc. La ausencia de orden DO3
luege del templado desde 265°C, se comprobb repitiendo el
tratamiento 2 en la misma muestra y cortando de ella discos
en orientacibén de un plano (00l1) que fueron pulidos por el
mé&todo del disco ya indicado y observados por M.E. dentro de
las 4 horas siguientes al tratamiento.’

a - b
Fig. IT1-3-5, a y b.: Diagramas de difraccibn de efectrones para una alea
cifn de CulnAL sometida a Los tratamientos 1 y 2, hespectivamente. ”



53

El diagrama de difraccién correspondiente se mues-
tra en la fig. III-3-5-b que puede compararse con el III-3~5-a
correspondiente a un disco cortado de la misma muestra luego
del tratamiento térmico 1.

111.4. DISCUSION

II1.4.1. Cristalograffa de la transformacibn

La estructura 18R vista en el plano (010)o tiene
el aspecto de la fig. III-4~1, despreciando la distorsibn
monoclinica; en ella se grafican 6 capas correspondientes al
apilamiento definido en I1.1.3.2 y se indica la direccién de
los ejes [100]o y {001]0.

lrc: .
C"'A Q—CIL \ &re \’R
4
Be(C -w~4?*~<?-~
A=B 1*‘ O—
Posicidn et RS L1 Faila de
de los apilamiento
Atomos C Y/\ 47‘
G Antes de la transt \ / 7e
B (} \ A /
@ Despues - -
!
A L ¥ l 3 (1000

{100]0 0 ©010)k

Fig. I11-4-1: Plano (010), de La estrnuctwa ideal {sin distonsibn mono-
cliniza). Se muestran Las direcciones y sentidos que deben tenen Las ten
sdones para odtener La iransformacibn 18R ~ fecc. -

Para llegar de esta estructura a una fcc, sb6lo es
necesario realizar en el sistema de los planos compactos
(001)O las fallas de apilamiento gue se indican, cada tres
planos y en la direccisn [10010.
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En la fig. I-1~2, se vio que existen tres despla-
zamientos equivalentes en direcciones correspondientes a
<211>f de fcc, pero gue s&lo las fallas de apilamiento en di-
reccidn <100>o 6 <100>o conservan el orden en el sentido que,
luego de producirse las fallas, no quedan como vecinos préxi- .
mos &tomos provenientes de una misma subred de las definidas
en I-1-2 en la estructura B de alta temperatura.

Definiremos ahora, en la esfera de proyeccibén este-~-
reogrfica, 4 cuadrantes alrededor del eje [010]o y limitados
por el plano (001)o y el plano normal a {lOO]o. La proyec-
cibén estereogrédfica resultante, sin considerar la distorsién
monoclinica, aparece en la fig. I1I-4~2, orientada segfin una
direccibn [ll’)()}B de la fase bcc de alta temperatura. Para
simplificar la figura y su interpretacibn, no se incluye la
diferencia en orientacibn entre los planos de la estructura
ortorr6mbica y los planos de 8 de los cuales aquéllos derivan;
tal diferencia es g 6°.

Volviendo a la fig. III-4~1 adoptaremos el siguien-
te criterio:

Definiremos un vector entre dos atomos contenidos
en el plano (010)0 ortorr6mbico, a uno y otro lado del plano
de falla y en un mismo cuadrante que la direccibn de la
tensibén (fig, III-4-2). La condicién necesaria para que
se active la falla de apilamiento gue provoca la transforma-
cibén, en la direccibén adecuada es que tal vector sea: a) més
largo después de producida la transformacién que antes de la
misma 8i la tensién es de traccibn; b) mis corto luego de la
transformacién si es de compresidn.

En la fig. I1I-4-1 se ven dos direcciones posibles
que provocan la falla de apilamientc 18R - fcc para tensiones
de traccifn y compresidn respectivamente, junto con los corres
pondientes vectores entre &tomos. Se ve que para tensiones
definidas en el cuadrante denominando Tmf' de la fig. III-4-2,
un vector entre dos &tomos que corta al plano de falla es
mayor después de la transforamcién 18R ~ fcc que antes de la
misma, y la inversa sucede para tensiones definidas en el

cuadrante C ..
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01015 (o0n,

Figura 111.4.2: Proyeccddn estereogrndfica tipo para una red bee. Se
dibusan £os ejes ortorrbmbicos conrespondientes Luego de £a thansgor-
macidn f - mantensita despreciando el cordimiento de Los mismos con
La thansfonmacibn, que no pasa de 6°,

En la fig. III-4-2, se dibuja también el tri&ngulo
estereogr&fico correspondiente a la obtencién de monocrista-
les de martensita por traccién y compresidén (fig. I~1-8).

Se ve que el tridngulo de induccidn por traccibn cae en el
cuadrante Tm—f' Dentro de ese cuadrante se encuentra tam-
bién la zona experimental de induccidn de la fase fcc por
traccibn, gque se seniala mds oscura. En ella, el factor de
Schmidt del sistema (001)o {lOO]O es suficientemente alto
y se opera la transformacién 18R-fcc en lugar de procesos
de deformacién competitivos. El factor de Schmidt consti-
tuye en definitiva, la condicién mé&s restrictiva para la
transformacién.

I11T1.4.2. Termodindmica de la transformacién

El cambio de la energia libre de Gibbs para un pro-
ceso isotérmico, puede expresarse:
AG = AH ~ TAS ~ 1tAcs
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y seglin la relacifn de Claussius - Clapeyron:

28 = v & (III-4-1)

Para nuestra transformacién, se ve en la fig. III-3-2
que dt /4T es pequefia, comparando con la variaci6n de t con la
composicifn y también lo es y; por lo tanto, podemos despre-
ciar el término en la entropia frente al correspondiente al
trabajo. Se observa entonces que en el equilibrio de las
dos fases, todo el cambio de entalpia se debe al trabajd ne-
cénico aplicado en la transformacién.

Descompondremos el cambio de entalpfa en un té&rmino
correspondiente a la contribucifn de los electrones y otro
que depende del orden de largo alcance en la estructuralé/.
Un tercer té&rmino, gue incluirfa la contribucidén de los fono-
nes puede despreciarse por ser las temperaturas de Debye de

las dos fases muy similareSEZ/.

La contribucién de la configuracifén puede expresar-
se en términos de las energfas de interaccidn entre pares,
como se menciona en el Capitulo I y ha sido ya utilizado en
el Capitulo II, y en las refeérencias 18/, 19/'y 20/.

Definiremos nuevamente:

mi = energfa de interaccifn quimica en la fase martensftica

AB entre un &tomo de la especie A y uno B ubicados como
i vecinos;

i i i i .
Myp™ -ZMAB + MAA + MBB : siendo A#B y M= energfasde intergccitn.

Ademd&s, refiriéndonos a las subredes de fase de alta tempera-
tura ya mencionadas en I.1.2, definiremos las variables:

pg = probabilidad de ocupacién de un &tomo de la especie A en
la subred j, y
=1 I I1 _ _III _ IV,
Xp =7 (py * Py Pa Pp ) @
=1 I _ _II, | .1 11 IV
Ya =3 (Pa =Py ) 7 2y =35 (py P
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para orden B2: xA #0, Y, =2, =0; vy
para orden DO3: X, # 0, Y, = 0, Z, #0 .

Dado gue primeros y segundos vecinos en fcc y hep
ideales (y por lo tanto, en todos'los planos de la estruc-
tura 18R), se encuentran en un mismo plano o en planos con-
tiguos, y que las relaciones entre &stos no cambian con la
transformacibn de uno a otro apilamiento, deberemos consi-
derar. interacciones de terceros vecinos y posteriores. Como
se vio en el Capitulo II, los terceros vecinos en hcp son
dos y se encuentran a una distancia de 1.1547 afcc y los
cuartos vecinos en hcp son 18 y se encuentran a 1.2247 Beooe
Los terceros vecinos en fcc son 24 y est&n tambié&n a 1.2247
Benet La alta multiplicidad de estos vecinos justifica
que jueguen un papel importante en la estabilidad de las
fases.

Como no consideraremos interacciones entre &tomos
que esté&n mfis lejos que dos capas attmicas entre siI, podemos
considerar la diferencia en energfa de interaccidn entre las
fases fcc y martensita como 2/3 de la que existe entre fcc
y hcp. Entonces podemos definir 1la diferenéia en la ental-

pla entre las dos fases como:

fce | M _ fce _ M - (1) fcc-M -
E E" = A(Eel Eel) ;;A EAB (CACB + XAXB)
. (2) (3) fce~M
- 2a@g qe,c, - x,x) - 2 aBg 2,2
AB AB "A"B A'B AB AB A'B

{IXI-4-2)

El primer té&rmino de la derecha de la igualdad,
describe la parte que es insensible al orden y depende so-
lamente de la concentracién de electrones e/a. Para las
composiciones utilizadas en este trabajo, aproximaremos

fce M . .
(Eel - Eeli por una funcibén lineal de e/a.
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(1) fcc-M (2) _fcc-M L {(3) _fcc-M
A Epxg ¢ Eap y & TEpp

ge derivan en el Apéndice 3 y son:

A

(1) _fac-M _ 2N , _(3) , _(4)

b By = g {mmppt Fompt)
(2) fcc-M _ 4N _(4) e

A EAB = 3 mAB ($11-4-3) 20/
(3) fcc-M _ N ,_(3) , (4),

A7 Epg =3 (-mpg’ + Mpp’)

Los superindices de los m correspondena los vecinos
en hcp, pero al igual que en el Capitulo II, supondremos que
las energias de interaccidn quimica son s6lo funcién de la

. o . L (3) T _(4)
distancia entre los &tomos y por lo tanto: Mg foo My p hep

Haremos ahora algunas observaciones respecto de
las ecuaciocnes (2) y (3):

(i)

AlZn
gue en el Capitulc II.

2°) En la ecuacibn (2), aparece un té&rmino en ZAZB’ gque es
la contribucifn del orden DO3 a la diferencia de energia
entre las fases. Pero vimos que, experimentalmente, tal

contribucibn, de existir, cae dentro del error experimen-

1°) Supondremos m = 0 para todo i por los mismos motivos

tal para la aleacidn VIII.
Como el factor gque aparece en el coeficiente de
Zplp (mgg) - mgg)) también aparece en A(l)Eggc"M, estudiare-
mos los factores (CACB + XAXB) Yy ZAZB para las probetas medidas.
Suponiendo que se ha obtenido el miximo orden de
largo alcance posible en las aleaciones =-lo cual es razonable
por ser las temperaturas de ordenamiento suficientemente altas

respecto de la de ensayo- tenemcs para A = Cu, B = Zn, Al:

(CoCq + XpXg) = Cp(2C,, - 1)

(C,Cp = XpXp) = Cp i ¥

ZeuZay = 720 (3Cgy — 1)

Baglan = (2Cc, = 1) (1 = 2C. + 2C,))
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Para la aleacibn VIII, Z_, 2 = -, 067 v %2, 2 011,

Cu"Zn cu’ar” "
(CACB + XAXB) toma su méximo valor (= .069) para la aleacidn
I yA=~Cu, B= Zn. ZAZB’ a su vez, lo hace para la aleacibn

IVyes 2 .144. En todos los casos, el orden de los

CuzZn =

coeficientes de A(i)Eigc'M es el mismo, por lo gue podemos
despreciar los t&rminos que contienen (mgg) - mgg)) frente
al correspondiente a m(4)

AB  (4) (4)
Queda por evaluar m y m . La relacibn
CuZn CuAl

(4) , (4)
Meual’Mcuzn
alcance en la martensita causa una pequena distorsifn de la

puede evaluarse como sigue: El orden de largo

red que depende de la composicibén y est8 ligada a la tempe-

m;g) juega

un papel fundamental en la estabilidad de estas aleaciones y

ratura Ms. En el trabajo 18/ se demuestra que

por ello, en la temperatura Ms de transformacibn g~ martensita.
Por lo tanto, es posible deducir £ calculando el ndmero £ de
&tomos de Al que hay que introducir en una aleacifén binaria
CuZn cuando sacamos un atomo de Zn, para no cambiar el Ms.
Esto da m(4) 4) f = 1.375. Con 1o que la diferencia

cua1’/®cuzn
de energfa entre las fases, queda:

fcc

B . A(Efcc 4 _(4)

M .
el " Ee1) T 3 Mcuzn (III-4-4)

(C + £ CA

Zn l)

y podemos proponer una ley lineal para:

fco M o
A(E - =
( el Eel) AEel

(e/a - 1) .

La diferencia de energia Efcc - EM puede obtenerse
experimentalmente a partir de las curvaeg de tensibn-deforma-
cibn para la transformacidn. En efecto, como se demuestra
en el Apéndice IV, la energfa por unidad de volumen asociada
a una transformacién de este tipo, es decir, a una en la que
un arreglo uniforme de dislocaciones se mueve bajo la influen-
cia de una tensifn resuelta t en su plano y en su direccibn
de deslizamiento es, en unidades de la constante de Boltzman
por 1 K:

(Efcc _ EM) - Tt“
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. B
siendo o = Nk

tensién reversible necesaria para la transformacién

oy
n

t

B = % ;s b = vector de Burgers; h = digtancia entre
planos de accidn de las dislocaciones.

N = nGmero de &tomos por unidad de volumen

k constante de Boltzman.

]

(Ver Apé&ndice V).

Ahora bien, la tensi6n de transformacién observada
es debida no s6lo al cambio ‘de apilamiento que provoca la
dislocaci6n parcial en su plano (y que suponemos calculable
por Efcc - EM), sino tambié&n por cierta fuerza de friccibn
irreversible que se ejerce contra el avance de la disloca-
¢ibn en la transforamcifn y tambi&n en la retransformacibn.
Esta es la causa de la histéresis observada en el ciclo.

Por lo tanto, debemos hacer ciertas suposiciones
respecto de la histé&resis, que denominaremos t
+ T

gp+ bara obte~

£r (TB = tensién

ner valores para <t a partir de =

£’ B Tt

de transformacibn medida).
¢ ©Std dado por 60 MN/m?

que es la histéresis total. 8i la histéresis estd dada s6lo

El limite superior de =

por la resistencia al paso de la dislocacifn de la estructura

de la soluci6n s86lida, entonces debiera ser independiente de
= 1/2

> fr

X 60 MN/m~. Si la densidad de dislocaciones aumenta con la

la direccibn de movimiento de la dislocacifn y =

deformacibn, es de esperar una mayor tensién de friccibn en
la retransforamcifn que en la transformacifén; entonces serfa:

2
Tep & 30 MN/m”.

Se puede obtener otra estimacibn a partir de la
tensifn de deformacifn de la fase o desordenada de CuZnéé/,
extrapolando para e/a = 1.48 y suponiendo que no es afectada
por el orden. Se debe considerar también el vector de Burgers
menor de la dislocacidn parcial respecto del de la deforma-

cidn., Esta estimacibn da Tep. S 15 MN/m2 20/.

o



61

En la ecuacién 4, para e/a = 1.48, es C

(4) _ . Zn
entonces, podemos obtener Meuzn de la pendiente de la recta
de la fig. III-3-4. EL resultado es: mi.) = - 258 [k].

las még) se expresan en unidades de la constante

de Boltzman por 1 K,

Adem8s, puede calcularse m para una concentra-

(4)
Cuin
cibn de electrones alrededor de e/a = 1.40 a partir de la

fig. III-3-439/. La linea de la aleacidn terciaria describe
la influencia de e/a sobre 1 para Ms constante; la diferen~
cia con las aleaciones de CuZn viene toda del té&rmino de
orden debido al cambio de &tomos de Zn por otros de Al que
provoca un cambic en la Ms; esta contribucibn es:

-4 m(4) (.382 ~ CZn)’ de donde se extrae m(4) = - 110 k

-3 "CuZn cuZn
para e/a = 1.40.

H

1711.5. CONCLUSIONES

1°) Los valores de méé;n dependen de la composicién.
Esto es de esperarse ya gue las mediciones efectuadas por
46/

rayos X—', que permitieron deducir valores de energfa de
interaccifn entre pares en varios sistemas con orden de cor-
to alcance,demostraron gue oscilan con amplitud decreciente
con el aumento de la distancia entre los pares. Este compor-
tamiento ha sido justificado por el apantallamiento parcial
de cargas por electrones de conducciénéZ/.

En la aproximacibn de electrones libres, las ener-
gfas de interaccibn quimica para 4tomos suficientemente ale~
jados entre si, est8 dada por:
mgé) = ¢pplcos (2ky » r, + ¢AB)/r§) (I11.5)
donde ¢AB v WAB
vecinos considerados y kF el vector de onda de la superficie

son constantes, ri es la distancia entre los

de Fermi para electrones libres.

Como kF depende de la concentraci®dn de electrones,
es de esperar gue mé;> dependa de la composicilbn.
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2°) Restando de las energfas medidas (los TB)~ la
contribuciétn del orden, se debieran obtener los valores de

las energias de falla de apilamiento para la estructura des-
ordenada. Las energias de falla de apilamiento pueden calcu
larse para nuestra transformacifén como I' = 1 x b (siendo

b = vector de Burgers de la dislocacibén parcial gue causa la
falla). Esto se hizo en 20/ para Cu .396 Zn y paracCu .48 Zn;
este iltimo extrapolando de la fig. III-3-4 para la aleacibn
ternaria hasta CAl = 0.

=20

o T e xh Y a8 Cin

Fig. 111-5-1: Enengia de jalla de apilamiento (EFA) en funcibn de
concentracifn de Zn en Culn. Cilnculos LLenos: EFA para La fase o.
Lineas <ndicadas r: Rango de EFA para mantensita 18R ondenada. Cua-
drado €Leno: EFA caleulada para 18R desordenada; La barnia indica el
nango de fncerteza (ver textol.

En la fig. III-5-1 se muestran los resultados.
En ella se ha considerado la estructura 18R como una fcc con
fallas de apilamiento y se calculé la diferencia en energia
entre 18R y fcc por falla de apilamiento: la que se indica
en la figura con un cuadrado asociado a una barra. El cua-
drado corresponde a una tensibén de friccibén nula y la barra
indica el rango de incerteza introducido por la friccibn, si
se admite para ella un valor de hasta 1/2 de la histéresis.
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Como ya se discutib, es de esperar un valor menor que 1/2 de
la histéresis para la tensibn de friccidn, por lo que la ten-
si6n de transforamcidn real se espera est& més cerca del
cuadrado. Se muestra en la misma figura, la diferencia en
energfa por falla de apilamiento entre 18R v fcc ordenado
{que se indica como T). Las dos lineas indican friccién 0

y friccibn igual a 1/2 de l1la histéresis. Se ven también en
la figura las energfas y de falla de apilamiento para la
fase o desordenada de CuZn, de acuerdo con las mediciones

de nodos de varics autcresgéigi/. Los valores de la fase y
se han extrapolado usando una relacién lineal entre log ¥y

y {(¢/(c+1))2 donde ¢ = 3(e/a~-1) 24/ Esta relacién empi-
rica describe muy bien el comportamiento de varias aleacio-
nes binarias de base Cu en un gran rango de concentraciones.
El acuerdo entre los valores de y extrapolados de los datos
de fase a y los deducidos de la martensita a baja tensién

de friccibn, es excelente. Esto implica que la regularidad
de las fallas de 18R no influye en la estabilidad de la es~
tructura, dentro del error experimental.

La estructura 18R, entonces, puede comprarse con
la fcec y la hexagonal, ya que difiere de ellas s6lo en la
densidad de fallas de apilamiento, poseyendo una densidad
intermedia entre ellas. Es evidente que la 18R es mis esta
ble que la fcc porque las energfas de transformacidn 18R ~
fce son positivas. Queda entonces por estudiar la diferencia
de energfa entre 18R y la hcp; tal estudio ayudar§i a de-
finir el papel que juega sobre la estabilidad de la estruc-
tura martensitica, la condicién que aparece durante la trans-
formacib6n B -~ martensita y que obliga a la estructura hija a
adoptar un apilamiento que provoque la menor distorsifn en la
interfase entre las dos fases en juego.
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64



63

IV. TRANSFORMACION A HCP

IV.1. INTRODUCCION

En el capitulo anterior, se estudif una transforma-
cién 18R-fcc obtenida por deslizamiento de los planos compactos
(001)0 en direccibn ['iOO]O y vimos que la fase fcc resultante
de la misma era mis energética que la 18R original. Result6
interesante la posibilidad de estudiar la estabilidad de la
fase 18R respecto de una posible estructura hcp que pudiera
inducirse apartir de ella activando fallas de apilamiento en

la direccibn adecuada.

IVv.2. LA TRANSFORMACION

IvV.2.1. Posibles mecanismos para la transformacién 18R-hcp

Nuestra primera premisa es no alterar el orden para
evitar los efectos gue esto acarreraria sobre la energia de
la transformacién. Para ellc, las fallas de apilamiento en
el plano basal deben hacerse en la direccibn [10010 6 {10010
(fig. III-4-1). Consideramos, ademds, el vector de Burgers
minimo que corresponde a una dislocacibn de falla de apila-
miento b = 1/3[100]o por ser el mencs energético.

La Gnica falla de apilamiento posible en la direc-
cibn {iOO]0 lleva, como vimos en el Capitulo anterior, a una
estructura fcc.

En la Fig. IV-2-1, se ve la estructura 18R en un plano
(0I0). 1Las fallas de apilamiento necesarias para la transfor-
macién a hcp, entonces, son las que se grafican en la misma,
y se pueden obtener, ya sea mediante una tensidén de traccidn
en el cuadrante comprendido entre el plano (001)Q y el (100)o
o una de compresibn en el definido por (001)O y (100)0.

Ahora podemos completar la proyeccifn estereogrdfica
de la estructura 18R con las direcciones de traccién y compre-
sibn que producen la transformacifn a hcp; se ven en la
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figura III-4~-2 y se indican respectivamente Tm-h Y cm—h y mues
tra que la condicién necesaria, pero no suficiente para ob-
tener una transformacién martensita-hexagonal por tensiones

es aplicar traccién en los cuadrantes indicados Tm—h o com-
presi6n en los C . .

Ir{oono
A-B-C-B e q -

| SUUI: SO B e i e tie]

C-A-C '
O :
~
) .

K F]
8 (>

\g\ // A

Z [N

- > -
HOO] 0 0] {01’0)0 “OO}O

Falia

Fig. TV~2-1: Plano (010} para La transgonmacion 18R-hep. Se dibujan
Los §aklas de apilamiento Cnecesarias.

IVv.2.2. Estudio de las alternativas

Analicemos las variantes posibles para conseguir
una transformacién 18R-hcp (fig. III-4-2).

a) Eje tensil cercano a (100)6, por compresién en un mono-
cristal martensitico inducido por traccién con el mismo
eje tensil. ~ Parece ser la opcifn m&s sencilla, pero no
es v8lida por cuanto se observl experimentalmente que
existe un proceso competitivo de menos tensidén de trans-
formacibn: el efecto goma (Capitulo II de esta tesis).
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b) Eje tensil cercano a (100)8’ por compresién, en un mono-

cristal martensfitico inducido por compresién en el tri&n~
gulo designado Csvm en la fig. III-4-2. - Se ensayb.

c) Eje tensil cercano a (101)3, por compresién en un mono-
cristal obtenido por traccibén en el trfangulo TB—m o por
compresibn en el Cﬁ—m' Con esto se perjudica la variante

de rubber del caso a que puede repetirse en el caso b.-
Se ensayéb.

d) Eje tensil cercano a (010)g por traccifén en un monocristal
obtenido por traccibén en el tridngulo TB-m O por compre-

si6én en el C67m° -~ Se ensayb.

1V.3. ©DETALLES EXPERIMENTALES, RESULTADOS VY DISCUSION DE
LAS OPCIONES

iv.3.1. Ogcién b

Iv.3.1.1. Detalles experimentales

Se utilizé una aleacifn de Cu 12% at. Zn, 18% at. Al,
(Ms = 50°C), fundida a partir de material de pureza 99.999%.
Se indujeron monocristales de martensita por compresién por
el procedimiento ya indicado. Se cortaron luego por electro-
erosifn muestras de forma de prisma rectangular de 4mm x 3mm
x 1.5 mm, con el eje tensil adecuado. Se pulib la superficie
de las muestras por electroerosién. Al aplicar tensién de com
presibn aparece una transformacibén reversible que estabiliza
manteniendo la tensifn aplicada durante 24 hs. a temperatura
ambiente. Se analiz6 la orientacifn del plano de hé&bito con
correlaciones entre difraccién de rayos X por el método de
Laue y microscopia 6ptica por el método de dos superficies y
la estructura resultante por microscopia electrbnica. Se
midi6 la tensibn de transformacifn con la mgquina Instron de
mesa.
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IVv.3.1.2. Resultados experimentales

El plano de h&bito de la transformacifn est& cerca
del (lOl)B de la figura III-4-2.

La estructura resultante es 18R con la misma orien-
tacifn relativa respecto de la martensita matriz que la que
se presenta en el efecto goma.

La tensibn resuelta de la transformacién es la misma
que la del efecto goma.

Iv.3.1.3. Discusibn

Se trata de una nueva forma de inducir el efecto goma
en un monocristal de martensita. Reviste las mismas caracte-
risticas que el que aparece para mcnocristales inducidos por
tensién en el tridngulo estereogré&fico Ts-m de la fig. III-4-2.

Iv.3.2. Opcibn ¢

Iv.3.2.1. Detalles experimentales

Se utilizaron s6lo dos monocristales obtenidos por

compresifn en el tridngulo CB' con el mismo material y proce-

dimientos de la opcibn b, ya qge los monocristales obtenidos

a partir de g por traccidn con las facilidades existentes en
el laboratoric serian de seccifn muy pequefia. Se cortaron
muestras de las mismas dimensiones y por el mismo procedimien-
to que en la opcibn b pero con el nuevo eje tensil. Al apli-
car una tensibn de compresidn aparece una transformacién no
reversible al descargar. Se cort6 una probeta cilfndrica con
la misma orientacidn del eje tensil para analizar, por micros
copia Optica y por el método de multisuperficies el plano y

la direccibdn de la transformacidén. Se midié la tensidén de
transformacidén con la m&quina Instron de mesa. Se analizé la

estructura resultante mediante microscopia electrébnica.
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Iv.3.2.2. Resultados experimentales

Aparece un sistema de deslizamiento préximo a {111}6,

<1I0>,, a 66 MN/m? .

Iv.3.2.3. Discusibn

Por no tratarse del sistema requerido no se continud
analizando esta alternativa.

Iv.3.3. Opcibn 4

IVv.3.3.1. Detalles experimentales

La confeccifn de probetas de traccién exigi6 trabajar
con monocristales de d = lcm. Se us6 el mismo material que
en los casos anteriores y los monocristales martensiticos fue-
g-m de la fig.
III-4-2. Posteriormente, se cortaron por electroerosién con

ron inducidos por compresién en el tridngulo C

una herramienta que se muestra en la fig. I-2-1 muestras ci-
lindricas de d = 3nm y L = 1 cm que fueron adelgazadas en su
parte central con papel de lija en una m&quina aguijereadora,
hasta llevar dicha parte central a un di&metro de aproximada-
mente d = 1.6 mm. No se usb6 para este fin la midquina de elec-
troerosifn porque es préicticamente imposible maquinar en el
torno de la misma, muestras de las dimensiones indicadas, es-
pecialmente por las dificultades que se presentan en el cen-
trado de las mismas.

Se pulid, luego del magquinado, la superficie de las
muestras con un pulido electroquimico y se observd al M.O.
con luz polarizada para comprobar que no se hubieran inducido
nuevas variantes; lo mismo se controlé con difracci6n de ra-
yos X (Laue) observando la nitidez de los puntos de difrac-
cién obtenidos de la superficie lateral de 1aé probetas.

Algunas de estas probetas fueron ensayadas en una
m&quina Instron de mesa y otras fueron tensionadas en una
maguina de traccibén adaptada al microscopio 8ptico que se di~
buja en la fig. I-2-3,.
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Se tomaron placas Laue de una probeta en la direccidn
del plano basal de la red ortorrdmbica antes y después de trang
formar ccmpletamente.

Se cortaron, de probetas parcial y totalmente transfor
madas muestras para M.E., a efectos de identificar las estructu-
ras en juego y sus relaciones cristaloqrédficas; posteriormente
se sometib a una de las probetas a calentamiento bajo observa-

cibén en el M.E.

Iv.3.3.2. Resultados experimentales

La curva de tensibn-deformacién del ensayo en la mé-
quina Instron se muestra en la fig. IV~3-l1l; sus caracteris-
ticas principales son las mismas que las de las curvas de ten
sién-deformacién para el aparato de observacibn simulté&nea.
1 significa carga sobre seccibén inicial por factor de Schmidt.

TN/t ]
30

25— 3

L | | A
05 1 15 2 25

Fig. 1V-3-1: Diagrama Zensibn-deformacion para La transformacibn 18R-hep.

Se ve un "plateau" que promediado sobre 6 muestras -3 de ellas
ensayadas con la m&guina Instron y 3 con el aparato adaptado
al M.O.- dan una tensién de transformacibn resuelta de

= 20MN/m?, EI principio del plateau (punto 1 de la fig.
Iv-3-1) corresponde a la fotografia de la fig. IV-3-2-a.
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Las lineas que se observan en ella aumentan su densidad y
ancho al aumentar la deforamcién (fig. IV-3-2-~b), punto 2 de
la curva y finalmente se cierra totalmente en el punto 3 de
la curva (fig. IV-3-2-~c). Al descargar el cristal luego de
completada la transformacifn, la tensifén cae por una pendien-
te distinta que la de la carga inicial. Si se detiene el en-
sayo en algfin punto intermedio, no hay recuperacifn alguna

de la deformacifén. Al recargar, la tensidén sube hasta el

valor del "plateau" donde continua la deformaciébn.

Fig. 1V-3-2 (a,b,c): La transformacibn 18R-hep en el microscopiv Spidco.
Las micrograglas a, b y ¢ cornesponden nespectivamente a-Los puntos 1,
2y 3 de La figuna 1V-3-1,

El plano y la direccién de deslizamiento de las ban-
das observadas, analizadas por el mé&todo de multisuperficies,
se muestran en la fig. IV-3-3; se ve que coinciden, dentro
del error experimental con el sistema (001)o [10010.
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Fig. IV-3-3: Onientacibn del plano y dineceibn de hdbito de La
trans gornmacibn 18R-hep.

Los diagramas Laue tomados antes y después de la
transformacién corresponden al plano basal del 18R.
En el microscopio electrénico, en las probetas trans
formadas totalmente, se observa una gran mayoria de grandes
zonas de estructura 18R y unas pocas pequeiias de la misma es-~
tructura pero gue guarda con la primera una relacif6n de macla
(001)o [lOO]O.
En las muestras de M.E. de probetas parcialmente
transformadas, aparecen cuatro morfologias bien definidas
(figs. IV-3-4 y IV-3-6):
1°) Grandes zonas de la estructura 18R original.
2°) Grandes zonas de una estructura 18R que guarda con la
original una relacibn de macla igual a la encontrada
para muestras totalmente transformadas.

3°) Grandes zonas con una estructura hcp con plano basal
comGn al de la 18R y ([100] /[ (11001, (figs. IV-3-4 y
IV-3-5).

4°) Grandes zonas de una macla muy fina entre las variantes

18R de los puntos 1° y 2° de esta serie (figs. IV-3-7 y
IV-3-8).
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Los planos de interfase entre estas zonas son
paralelos a {(001l) .

Se procedif a calentar la muestra en el dispositivo
de calentamiento del M.E. en dos etapas, una hasta 120°C y
la segunda hasta 600°C, con un enfriamiento intermedio hasta
temperatura ambiente.

En el primer calentamiento se observd que a 50°C
desaparecen las zonas 18R y hexagonal grandes, dando lugar
a la aparicién de una estructura bcc en su lugar. Sin embar-
go, la regifén 18R maclada se mantuvo hasta 120°C. Al reducir
se la temperatura debajo de 50°C, se ven regiones de hcp ma-
clada donde antes habia una sola variable de hcp y también
en algunas de las regiones dconde antes habfia 18R. En la se-
gunda etapa de calentamiento, las regiones de 18R maclada
se mantuvieron sin alteraciones incluso a 600°C; al bajar
la temperatura nuevamente, aparecen policristales de 18R y
hcp en las demds zonas.

IV.3.3.3. Discusidn

Las experiencias muestran la transformacidn 18R-hcp
propuesta en IV-2-1 acompanada por una inmediata hcp-18R'
(donde 18R’ simboliza la variante maclada respecto de la ori-
ginal), m&s una posible transformacifn directa 18R - 18R'.

IV.3.3.3.1. C(Cristalografia de la transformacién
Se trata en todos los casos de deslizamientos en.
el plano basal en direcci6n [100] . Para la transformacidn

o
18R-~hcp-~18R', se pueden esquematizar asi:
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18R - hcp hcp - 18R?
A-B-A-B ---- B-C-B-C
B-C-B-C -~-- C-A-C-A
A-B-A-B ---- B-C-B-C

C-B-C —2mmmm C-a-C-A

Y Y — B-C-B

SR oy
m<—o—)~

R B

- c

- S B

y para la transformacibén directa 18R - 18R':

A-B-C
B-C-A
A-B-C
pleliie AN
c-A

A-B

C~A

B

C

B

Iv.3.3.3.2. Estabilidad de las fases

Si bien no se pudo definir si existe la transforma-
cibn que denominamos 18R ~ 18R', directa, si sabemos que exis-
te la 18R - hep y la hep -18R.

La tensién de transformacidn medida (20 MN/mz) esta
dentro del rango estimado en el Capitulo III para la friccién
por movimiento de las fallas de apilamiento en el plano com-
pacto (III.4.2.).

Si separamos como en el Capitulo III, la tensibn

de transformacifn medida T, en una parte debida a la diferencia
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de energfa entre las fases .Y otra debida a la friccifbn T
entonces, para la transformacifén martensita-hexagonal:

m-t _ m-h m~-h
T = T, + T

t 1 r
ero: [Mh _  hem?
pero: t t
entonces:
J7h - hemt o hem? (Iv-3-1)
i r i r

podemos suponer que:

n-h _ _h-m'
T, = T

: : (IV-3-2)

porque exigen el movimiento de un arreglo igual de disloca-
ciones de falla de apilamiento. Adem8s, podemos decir que:

m-h _ _ _h-m’
Tr “r
- -’
pero de (1) y (2), tambié&n T? h . r? "

luego

Tm-h - Th--m' = 0
r r
y podemos decir que las dos estructuras son iguales desde el
punto de vista energético.

Si queremos tratar esta transforamcién con el mismo
formalismo usado en el Capitulo III, tendrfiamos, despreciando
la contribucibn de los fonones y de la entropfa vibracional:

m-hcp _

AR

AExg-hcp m-hcp

1 configuracional
pero si suponemos interaccifn de hasta dos capas atbmicas

+ AE

solamente (hasta cuartos vecinos), vy decimos, por lo tanto
por analogfa con el Capitulo III:

Em--hcp - % AEfcc—hcp

tendrfamos incompatibilidades con los resultados de ese Capi-

A

tulo. Entonces, o bien suponemos una diferencia no despre-

ciable en la entropia vibracicnal que compense el AEconf '
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o bien incluimos esa diferencia en la energia de electrones
promedio AEmith que entonces dejarfa de ser extrapolable
de AEf§c~m y serfia AEmith # m AEfgc'hCP

Respecto de las contr1buc1ones electrbnicas, no
se puede agregar nada por desconocimiento de la validez de
la aproximacibn usada para la transformacién a fcc en este
caso. Para la contribucifbn de la entropia vibracional de-
berfamos conocer la temperatura de Debye de la fase hexago-
nal ordenada, la que no ha sido medida. En la discusifn fi-
nal, se estudia en detalle la aproximacifén de la parte con-

figuracional.
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Fig. 1V-3-4:Micnoscopia electrbnica,
zona a:fase hexagonal; zona b: 18R

Fig. 1V-3-5: Diagrama de
difracesién de La zona a
de 1V-3-4

Fig. 1V-3-6: Diagrama de difrac
cibn de £a zona b de IV-3-4.
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Fig. 1V-3-7: M{croscopia electné-
nica: Zona 18R con macla f4ina en
plano basal.

Fig. 1V-3-§: Diagrama
de difraccibn de
1V-3-7.

Fig. 1V-3-9: Diagrama de
digraccibn de La gigura
1V-3-4, zona de 4intenfase.




INTERPRETACION DE LOS DIAGRAMAS DE DIFRACCION
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La f4igura 1V-3-9 corresponde a Los diagramas de IV-3~5 y 1V-3-6
sumadas .
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V. DISCUSION GENERAL

V.7, ©DEL FORMALISMO USADO PARA DESCRIBIR EL ORDEN

El c8lculo de estabilidad de las fases en latones en

funcién de los potenciales de interaccién quimica entre pares
18,20,21,22,44/

ha dado muy buenos resultades en varios trabajos
y resultados razonables en otroslg/ pero surgen dificultades
cuandc queremos introducir terceros vecinos en el an&lisis
del efecto goma (Capitulo II) que habfa dado resultados acep-—
tables con primeros vecinos, y adem@s, cuando gueremos ana-
lizar con el mismo formalismo la experiencia l1BR~hcp. Por
otra parte, si en el Capitulo III, extrapolamos g de 1la
fig. I1I1I-3~-4 hasta CAl = 0, el resultado debiera ser el mismo
de la extrapolacién de Ty para la aleacibn biraria CuZn de la
figura III-3-3 hasta e/a = 1.48. La diferencia no parece
deberse exclusivamente a que el rango usado para definir la
recta extrapolada es pequefio y es notorio que en la fig. II1~-3-3
ambas rectas extrapolan a un mismo punto para e/a = 1.382 1lo
que equivale a decir que para una misma concentracién de elec-
trones y una misma Ms (una aleacifn con e/a = 1.382 tiene una
Ms = ~50°C para CuZn) ambas aleaciones tienen la misma aife~
rencia de energia entre fcc y 18R, a pesar que CuZnAl tiene
orden D03 y CuZn, B2; un resultado que confirma lo ya visto
en cuanto a que el orden D03 no juega un papel significativo
en la estabilidadgg/, y todo esto contribuye a dar crédito
a la validez de esas rectas.

Los motivos para las incompatibilidades pueden bus-
carse en:
1°) La aproximacibn de AE = art, al comparar nuestros datos
experimentales con los tebricos, con un mismo a para todas
las aleaciones.
2°) La aproximacidén hecha en todos los c8lculcs de c¢/a = 1
para la estructura fcc equivalente a nuestra 18R.
3°) El hecho que las energias de interaccifn guimica varfan

con la composicibn.

4°) El ntmero de vecinos gue entran en el cilculco es insuficientz,
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V.l.1l. El coficiente

En el apéndice 4, se ve la forma en gque se deriva
el coeficiente ¢ que es para fallas regularmente separadas
en un sistema de planos compactos.

o = I\Ti*r con B = % (V-1-1)

b = vector de Burgers de la dislocacibn
de falla que provoca la transformacidn.

h = distancia entre dos fallas
N = nmero de &tomos por unidad de volumen
k' = constante de Boltzmann x 1 K.
Estudiaremos la variacibn de B y N con la composicibn.
Para una transformacidn en general, producida por
fallas de apilamiento en el plano basal de una red compacta,
gue involucre un arreglo peribdico de fallas, todas de vector
+/-1/3 [100]0, se puede generalizar f&cilmente la ecuaciln
V-1-1 dando

donde n, es el nGmero neto de dislocaciones activadas cada n,
planos compactos y h' es la distancia entre planos compactos.
Si definimos b positivo n, puede ser mayor O menor gque bero,
segin sea el sentido de desplazamiento neto.
Si h es la proyeccifn de h' sobre la direccibn [00110,
como b - h # 0, debemos hacer:
n.b |b | n, |b|?

n
g = 1 , = 1 =
n,h n, (h] sen¢ n, [b x hj

Como se ve en el apéndice 5, en la fase foco ideal,
los versores de nuestra celda elementalmonoclinica valen:

BT 0 S A

[10010 zkY ! Y ' ZYJ
I S

{01010-—LY P o]

[ci0) =

Sf8Ye+ 1 . 8yS 41 7y% + 248
y(2y6+1) v(26% +1) 275+ 1
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3
C
donde Y = 'a'

para la transformacién martensita =-fcc, es:

_ = 1
n, = 1l b = 3 [100]o
n. = 3 h = = [001]
2 18 o
[3)
g = 1 2y (V-1-2)
9 V2 Y3

Para las aleaciones extremas usadas:

.9515 =2 8 .2321 (aleacibn IV)
c/a .902 =2 8 .2288 (aleacibn I)
Para ¢/a = 1l es B = ,2375

]
it

c/a

La variacién de N se puede calcular en funcibn del
cambio del pardmetro de red con la composicibn medido por
varios autores. En el trabajo de Massalski y Kinggg/, los
autores presentan una recta gue describe el volumen por &to-
mo de aleacibn de CuZn a T ambiente en funcién de la composi-
cibén. Como los valores para la fase a extrapolan sobre la
misma recta que los de la fase §, supondremos que no hay cambio
de volumen en la transformacibén f~a. Como sabemos que en la
transformacifn martensitica 8~18R el cambio de volumen es muy
pequefio, supondremos el mismo n@mero de &tomos por unidad de
volumen para la fase o' (a ordenada) y la martensitica a una
misma composicibn y temperatura.

En el apéndice 6, se obtiene una recta donde se ve
gque los valores del par&metro de red en funcibn de la composi-
cibén n atbémica para CuZn, y CuAl, medidos por distintos autores
extrapclan khien a menos de un .1% sobre la misma recta, por lo
que supondremos que los valores correspondiente para CuZnAl
pueden interpolarse en &sta sumando directamente las con-

centraciones de Zn y Al y entrando con ese valor en la recta.
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El resultados es que para

Nlat/cm®] = ~i§ x 10%% con a, parémetro de red fcc medido
o
)

es para: C(2Zn+Al .37 = a_ = 3.7003 N = .7895 x 10%3( Aleac.I)

i

y para : C(Cn+Al) 30 > a_ % 3.68448 =N = .7997 x 10%4{Aleac.1V)

Si tomamos las composiciones extremas para controlar
las variaciones en el factor o, seri:

Aleac,.I : a, = .2131

8 o
I Nk

Aleac.IV : « =

o

Si comparamos en la ecuacibn:

fece _ M, _ 4 (4)
A(Eel Eel) 3™ cuzn (CZn *t CAl
la variacibn de 2% para el coeficiente a, en la misma, corres-
ponde a una variacibn del 44% en (CZn + f CAl) y vemos que

el cambio en o no es una variacibn que ijustifique las discre-

) = at

pancias senaladas.

V.1.2. La aproximacidn c/a = 1

Si consideramos la distorsifn monoclinica, las dis-
tancias a vecinos se dispersan, esto es, de N vecinos gque se
encontraban a una distancia r algunos pasan a ocupar diversas
distancias m&s alejadas y otros distancias m8s cercanas.

El resultado se grafica en la figura V-1-1 para 20s. y 30s.
vecinos de fcc con c/a = .952 correspondiente a Ms = 50°C.
Las absisas corresponden a la distancia r y las ordenadas al
nGmero de vecinos gue pasa a ocupar cada distancia r.

A partir de este punto, tendremos gque suponer una
forma para el potencial de interaccién quimica entre pares.
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Fig. V-1-1: Dispersidn de 204. y 308. vecinos para c/a =.95
Se compara con una funcibén de La fomma V-1-3,

Se ha dichoég/ que las grandes distancias a las que
act@ian los potenciales de interaccidn quimica se deben al
apantallamiento incompleto de las impurezas cargadas por par
te de los electrones de conduccidn, con vector de onda k< kF'
(kF = vector de onda sobre la superficie de Fermi), y que la
perturbacién en la carga, a distancias suficientemente grandes
de la impureza es:

K cos(2kFr + ¢)

Ap = -~ ; , donde K y v son independientesder,
r
caractrizan a la impureza.

Aqui suponemos que el volumen atdmico de la impureza
es igual que el de la matriz; en consecuencia, podemos escribir
la energia de interaccibdn quimica para distancias r suficiente~

mente grandes como:
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cos(2KF r + ¢)

i = —t-
mAB(r) = ¢AB 3 (Vv-1-3)

Ahora bien, los los. y 20s. vecinos se encuentran
fuera del rango de validez de esta funcidn, los valores ob-

21/

tenidos experimentalmente por Inden=~’ para las energfas de

interaccidn quimica se grafican en la figura V-1-~2 en fun-
cibn de la distancia, junto con los valores correspondientes
para cuartos vecinos obtenidos a partir de la transformacidn
18R-fcc, todo en funcién de r. La recta que se ajusta a las
energias de interaccifn de los los. y 20s. vecinos tiene una
pendiente mucho mayor que las correspondientes a los vecinos
siguientes; y por ello, una variacibn de c/a (gue varia con~
secuentemente la distancia r entre vecinos)} afectar§ sobre

todc a estos vecinos més pr&ximos.

1o 2c 4m

5 6 L7 10 1 12 ri%cc

Fig. v.1.2: Valores medidos parna m hasta n = 1.20.
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Una consecuencia adicional de la dispersibn de los
vecinos, es que los los. y 20s. ya no son los mismosenla
red hcp que en fcc y por lo tanto &stos deberén considerarse
en el c8lculo de la transformacifén fcc-18R si el mismo se
quiere hacer més exacto.

Para evaluar el efecto del factor dispersién de los
vecinos al considerar el c/a real,en la fig. V-1-1, se compa
ra tal dispersifn con la funcibn
Egs(2kFr)

3

>3

r

para e/a = 1.48 en el rangoc de 20s. y 30s. vecinos. Para
hacer posible el c&lculo supondremos en una primera aproxi-
macibén que la diferencia en energia que provocan los vecinos
gque se alejan es compensada'por la que causan los gue se
acercan. En todo caso, podemos decir sin cometer mayor error,
que las energias de interaccibn quimica obtenidas en el ca-
pitulo III corresponden a vecinos ubicados en una distancia
intermedia dentro del rango de dispersifn de los. vecinos
correspondientes.

V.1.3.: La variacibn de m;B con la composicibn

Nada la forma de la ecuaqién V-1-3. tomada vara Map?
es de esperar una variacién de m;B
través de kF’ que varia con la concentracién de electrones.
Para las aleaciones usadas en las experiencias 18R-fcc, el
rango de concentracibn de electrones va de 1,382 a 1.5; esta
variacibn provocagg/ para cuartos vecinos, una diferencia
del té&rmino ZkF r igual al 17.8% que es demasiado grande para

ser despreciada. Esto podria justificar, en parte, el hecho

con la compasicibn, a

que t, para Cuizn de la fig. 1IT1-3~3 para e/a = 1.48 y en la

fig. I11-3-4 para C = 0, no extrapoclen al mismo valor,

Al

Pero, para la forma de la funcibén V-1-~3, este cambio en kF

representa una diferencia del 15% en el valor de m4 y no al-

canza a cubrir la diferencia del 40% entre las extrapolaciones
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antes mencionadas. Desconociéndose la dependencia real de
i

"AB

m&s al respecto.

con la concentracibn de electrones, no se puede decir

V.l.4. Nfmero de vecinos significativos parael cdlculo

De acuerdo con la forma de la ecuacibn V-1-3, la
contribucibn de cada vecino a la energfa configuracional va-
3 . . ,
ria como l/ri, donde r; es la distancia entre vecinos. Como

. : 2
el ntGmero N de vecinos variar8 aproximadamente como r es

il
de esperar que la contribucifn de todos los N vecinos i de-
crezca como l/ri, Por otra parte, si hacemos un gr&ficoc de
vecinog i vs. distancia para los 9 primeros vecinos de hcp,
de la tablia del trabajo lg/ (despreciando la tetragonalidad),
vemos gue el nmero de vecinos con distintas distancias al
dtomo de referencia, por unidad de distancia, aumenta con r;
esto es que, en promedio, la diferencia en distancia a un
vecino i y a uno i + 1 disminuye cuanto mayor sea i. Esto
hace suponer gue habr8 un limite en las distancias r, acon
siderar, pasado el cual, el cristal puede asimilarse a un
continuo y la energfa configuracional total se reduce a una
integral sobre una densidad uniforme de &tomos. Para trans-
formacicnes como las que estudiamos, el cambio de volumen
durante la transformacibén es despreciable y esa integral no
contribuye a la diferencia de energia entre una y otra fase.

Para un arreglo de &tomos real, si consideramos v&~
lida la expresifn V-1-3, la contribucidn a la energfa confi-
guracional de los vecinos incluidos en un semiperiodo cual-
guiera de esa funcibn para un Gtomo de referencia de la es-
pecie A, seri:

i

h _ i j i
Eoonf = % % % myp(xy) N, P kj (V-1-4)

donde h es el semiperfodo, i el nfimero de orden del vecino,
Ni el nfimero de vecinos i, p% la probabilidad de encontrar
un &tomo Ben la subred j y K la posibilidad de que un vecino i
provenga de una subred j (de las definidas en el Capitulo I).
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Las sumas son sobre todas las subredes, todos los tipos de
dtomos y todos los vecinos del semiperiodo.
Como 1o que queremos es obtener una idea de la con-

vergencia hacia el continuo de la funcidn AE supondre-

conf’
mos un &tomo de A inmerso en una matriz de B y que la fase

¢ = 0, con lo gque la ecuacidn V-1~4 queda:
h ¢ 1
ES L m (x,) Ni
i
cos(2k_, xr.)
gl = A Z F 3 N, (V-1-5)
S ABi(h) r3 i

donde la suma es sobre todos los vecinos de distinto i del
semiperiodo.
Con las mismas suposiciones, la integral de un semi-~-

periodo, para una densidad uniforme de &tomos es:

cos 2kF r,

h i
E. = A dN
I AB 3
1
4 , ,
para p = 2 si tomamos r en unidades de Qe Y kF en
fcc
unidades de l/afcc: -
dN = 4 x 4 7 r2 dr = 16w r? dr
cos(2k_ r.)
ho_ F 7i 1o
El = A 16 @ = ar (V-1-6)

La sumatoria de la diferencia entre las contribuciones
del continuo calculadas por integracifn numérica y de la red
ideal a la energia dada para una estructura fcc en cada semi-
pericdo aparece graficada en la figura V-1-3. En ella se
toman las contribuciones a partir del 5to. semiperiodo
(3Jos. vecinos) para AAB = 1., Podemos suponer que la energia
total se aproxima al continuo cuando las diferencias entre
los semiperiodos de ambas aproximaciones comienzan a ser des-
preciables frente a la suma de las contribuciones de la red

ideal, que también se muestra en la figura V-1-3.
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Fig. V-1-3: Comparacifn enthe Las contnibuciones del continuo y de La
ned ideal a La enengla toXal para m de La ecuacifn V-1-3.

Si adoptamos como c¢riterio un error del 1% tendremos
gue tomar hasta 36 semiperiodos aproximadamente {185 vecinos,
10 afcc): sin embargo, considerando la convergencia de la fun
cidn de la red ideal, el error gue estaremos cometiendo es
5%. como criterio un 10% de error, podre-

de = Si aceptamos

mos cortar la serie en
a el error de la

fcc) Y
Vemos entonces

interaccibn quimica la

16 semiperiodos (36 vecinos, 4.35
convergencia seria del mismo orden.
gue si aceptamos para la energia de
forma dada por la ecuacién V-1-3, los

potenciales de interaccidn gquimica obtenidos en las experien~

cias tienen la validez

de potenciales efectivos, e incluyen

las contribucicones de los vecinos posteriores. Para una apli-

cacidn satisfactoria del formalismo empleado, deben entonces

considerarse una gran cantidad de variables y ajustar el nmismn

seglin las nuevas experiencias que se realicen.

Sobre el
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particular, las transformaciones martensiticas inducidas por
tensiones mecdnicas que se estudien de ahora en m&s, pueden
arrojar mis luz sobre el tema, permitiendo un conocimiento
mé&s profundo de las distancias a considerarse al evaluar la
interaccidn entre vecinos de la red, y de la forma en que
estos vecinos interactuen.,
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VI. CONCLUSICNES

VI.7.DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

VI.1l.1l. Se desarrolld un método para orientacibn de la estruc-
tura 18R obtenida por deformacidn de un monocristal g en base
a los diagramas de difraccibn de rayos X por el método de Laue

y a pard@metros macrosctpicos de la transformacién.

VI.1.2. La orientacibn de la estructura resultante de las
transformaciones por tensiones en monocristales de CuZnAl,
corresponde en todos los casos a lo observado por Arneodo-

17/

Ahlers~—' para CuZn.

VI.1.3. El efecto goma aparece en una estructura martensitica
para orientaciones y sentidos adecuados del eje tensil, que

favorecen una variante distinta de la existente.

Vvi.1.4. La interfase puede jugar un papel importante en estas
transformaciones. La transformacibn del efecto goma se puede

describir considerando el pasaje de la estructurapor una fase B
que estd presente en forma de una delgada capa en la interfase.

VI.1l.5. Para monocristales martensiticos inducidos por trac~
cibén en una probeta con el eje tensil a una distancia no mayor
de 22°de (100)8, se puede inducir una fase fcc ordenada al
seguir tensionando; la transformacibén provoca un cambio en el
color de la muestra.

Vi.1.6. La fase fcc ordenada es mds energética que la 18R,

a pesar que los los. y 20s. vecinos son los mismos.



92

Vvi.1.7. La tensibn de la transformacién 18R~fcc ez fuerte~
mente dependiente de c/a y de e/a; no asi de la temperatura

de ensayo ni del orden DO3.

VI.1.8. Un monocristal 18R inducido por tensiones pasa, al
ser tensionado en la direccibén adecuada (Capitulo IV) a una
fase hcp ordenada y a mayores deformaciones a una fase 18R’
que tiene una relacidn de macla (001)o [100]o respecto de
la anterior. Las tensiones en juego son muy bajas comparadas

con las de la transformacidn 18R-fcc.

VI.Z2. DEL ANALISIS DE LOS RESULTADOS

VI.2.1. El efecto goma es provocado por un proceso térmica-
mente activado. El desorden de corto alcance puede justifi-
car este fendmeno.

VI.2.2. La inclusibn de 3o0s. y 4os. vecinos en el cilculo
para el efecto goma en funcidn de las enerxrgias de interaccibn
quimica provoca resultados mds alejados de los valores experi-
mentales que iIncluyendo hasta 2os. vecinos. La razbn parece
ser la necesidad de incluir m&s vecinos en el cidlculo, junto
con el cardcter de energias de interaccidn quimica efectivas
gue tendrian las m c¢alculadas por Inden.

VI.2.3. Las Gnicas direcciones para las fallas de apilamiento
en la red 18R que cumplen con la condicién de no provocar ve-
cinos prbximos provenientes de la misma subred son la [100}o

y la [Ioo]o.

VI.2.4. Las energias de interaccibén quimica obtenidas a partir
de la transformacién 18R-fcc poseen el signo que predice la
discusidén. La magnitud puede estar influida por vecinos més
lejanos.
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VI.2.5. La tensibn de transforamcibén 18R-hcp es del orden

de la supuesta para la histéresis en la transformacibén 18R~fcc
(que también se produce por movimiento de dislocaciones parcia
les de falla de apilamiento). La conclusibn es que la fase
hcp ordenada tiene la misma energia libre que la 1l8R.

VI.2.6. Para analizar los resultados de la transformacibn
18R-hcp se deben hacer suposiciones adicionales respecto de
distintos pardmetros de la estructura (temperatura de Debye,
estructura electrdnica, etc.).

VI.2.7. Respecto de las discrepancias en los resultados del
modelo usado, se vio que la suposicidn c/a = 1 no afecta mayor-
mente a través del factor « de AE = a1 pero puede suponerse

que afecta a través de la dispersidén de los vecinos. El1 fac-
tor e/a tiene injerencia pero no alcanza a justificar por s{
solo la discrepancia. Finalmente, el nGmero de vecinos con-
siderado en el c8lculo implica que las energias de interacci6n
quimica son efectivas.

Vi.2.8. El formalismo utilizado para analizar la contribucibn
de la configuracién a la energia libre, a lo largo de este tra-
bajo, puede perfeccionarse con los modelos obtenidos para nue-
vas transformaciones martensiticas inducidas por tensiones,
otorgando valiosa informacibn sobre las interacciones entre
&tomos en una estructura ordenada.



APENDICE 1

EFECTC GOMA

Modelo Fenomenol8gico

Definiremos la relacidn entre la red ortorrémbica
y la fct equivalente seglin las siguientes correspondencias:

1/2 [211] g 11001
[OIl]ft*e[OlO]o

6 [lll]ftwy[OOl]O

y la matriz de cambio del sistema ortorr6mbico se define como
(Xt) = ClIXOl donde: X, es cualquier vector en el sistema
fct tetragonal

C, es la matriz de cambio

X, es el vector correspondiente en el
sistema ortorrbmbico

Los paréntesis indican en este caso y
de ahora en mds, vector fila y los
corchetes vector columna.

Asf{ definida, la matriz C, es:

1

-1 0 6

Cl = 1/2 -1 6
1/2 1 6

(

Por su parte, considerando la distorsifn tetragonal,
para poder operar con vectores en una base ortonormal, referi-
remos todo a una red cGbica ideal que tenga igual volumen gue

la fct equivalente. La matriz de paso de fct a fcc se define:

(Xc) = C2 [Xt] con Xc = vector en el sistema ortonormal
C2 = matriz de cambio del sistema fct
al ortonormal.
v
( (c/a)z/3 0 0 )
C, = 0 (c/a)‘i/3 0

o
<
6.
™~
N
|
'—l
™~
(V8]
N
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Para la aleacién utilizada, del trabajo de Ahlers—',
extrapolando para Ms = 50°C, es:
c/a = 0,952
¥ -.9677 0 5.806
.4919 -,9837 5.9024
.4919 .9837 5.9024

Q
it
0
O
]

con esta transformacidn los vectores guedan expresados en
términos de a, par8metro de red de la celda fcc de referencia.
Los ejes ortorrSmbicos, expresados en la red ideal

fce estarédn, entonces segfn:

ic = C [100]o = (-.9677 ; .4919 ; .4919)
Yy =cfowo]_ = ¢ 0 ;-.9837 ; .9837)
Ec = C [001.]o = (5.806 :5.9024 : 5.9024)

Luego del reacomodamiento primario, se forma la di-
reccién compacta CL dada, en los ejes ortorrfmbicos por
(poniendo el origen en C, fig. II-3-1):

oV 4

: % ) (donde o es la dilatacibn perpen-
dicular al plano basal de la fase
matriz, causada por el reacomoda-
miento primario y, come figura en
el texto vale 1.054)

i

(cL)_ =

“e

c.=¢C (CL)O = (1.1812 ; .2171 ; 1.6926}.
Ademés, en el mismo plano, se encuentra el vector:

(CP) , = (1 ; /2 ; 0)

i

(EF)O clr 1/2 0] = (.9677 ; -.9835 ; .00005)

rgi
]

(Ef)o X (cp)o = (1.6643 ; 1.6379 ; -1.3718)

Los cosenos directores de la normal a este plano
con los ejes ortorrfmbicos son:



P X .
T "c
= = - .4 -> = 117.30°
cosso1 l !!X | 586 wl
5 i1 e
Y
cosy.,, = —l 7858 » ¢, = 141.79°
2 ‘PHY l 2
_c
Z
cosp, = —r S = 4079 » vy = 65.93°

IPHZ

En la figura II-3-3 se han dibujado algunos de los
dtomos de la fig. II~3-2 después del reacomodamiento primario
y también el sitio G, correspondiente al plano basal de la
celda definida.

Se ve que el vector:

lleva al sitio M a M' por un movimiento en el plano de inter-
fase, hasta ubicarse en una relacibén de plano compacto con los
sitios O y G. En efecto, la condiciones necesarias y suficien
tes para que M' esté conformando un plano compacto con 0 y G
son gue: a) M" N sea normal a ON y b) su m8dulo sea igual a
v6/4a = .6124 a.

Condicibn a):

" = ¢ = IM" - = MIO . . 2y
(M"N) = (OM )0 {(M'M Vg (ON) (3 ¢ 0 1@
1,5 1 o

tilg 318

_ Ll .1 . .
= ('6" ' '21’ H ﬁ)
(mN) _ = c[my] = (.4302; .4302; - .0698)
AN =z l l . 3 = . - .
(ON) = (73 0 i (ON)_ =c[oN] = (.25 ; - .25 ; 0)

(M'N) : (ON)C =

con lo gue se cumple la condicibn a).
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Condicibn b):

(MN) = /.4302%+ .43022 + (- .0698) = .6124
En la base ortonormal, la direccifn propuesta es:
(dc) = Cldo] = (-.969 ; .4269 ; - .5736)

La orientacibn de la direccidn de corte propuesta es:

d « X
C
cos A, = = ,5852 X 54.,18°
1 fdl[Xc{ 1

i

cos A, = = -,6127 A 127.79°
o T2 T TETYy 2

cCosS A, = = -,5223 A 121.48°

i
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APENDICE 2

Efecto Goma: Estabilidad de las variantes en juego.
("tipo" equivale a‘proveniente de subred:)

En la red fcc (fig. I-1-1):

[ los. vecinos: 4 tipo 1, 4 tipo 2, 4 tipo 4
Cada §tamo de un sitio 3 tiene 20s. " s 4 tipo 3, 2 tipo 4

. 3os. " : 8 tipol, 8 tipo 2, 8 tipo 3
-

los. vecinos: 4 tipo 1, 4 tipo 2, 4 tipo 3
Cada §tamo de un sitio 4 tiene 20s. " : 4 tipo 4, 2 tipo 3

L 3os. v : 8 tipo 1, 8 tipo 2, 8 tipo 4

Para el desorden tipo (N) (cambio de un &tomo de un sitio 3 por uno de un
sitio 4 en posicifn de primeros vecinos segin un eje normal al de Bain):

[ 1los. vecinos: 4 tipo 1, 4 tipo 2, 3 tipo 3,

1, tipo 4
El &tomo 3 pasa a tener 208. " .+ 4 tipo 4, 2 tipo 3
| 3os. " ¢+ 8 tipol, 8 tipo 2, 8 tipo 4
Yy
] los. vecinos: 4 tipo 1, 4 tipo 2, 3 tipo 4,
1 tipo 3
El &tamo 4 pasa a tener 20s. " : 4 tipo 3, 2 tipo 4
.. 3os. " ¢ 8 tipo 1, 8 tipo 2, 8 tipo 3

y el AVec = vecinos despufs del cambio - vecinos antes del cambio es:

Flos.3tipo4-3tipo3
A Vec (3) = 208, 2 tipo 3 -~ 2 tipo 4
| 30s. 8 tipo 3 - 8 tipo 4
y
los. 3 tipo 4 - 3 tipo 3
A Vec (4) = 208, 2 tipo 3 ~ 2 tipo 4
| 3os. 8 tipo 3 ~ 8 tipo 4
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Para el desorden tipo (P) (cambio de un &tamo de un sitic 3 por uno de
un sitio 4 en posicibén de segundos vecinos segfin un eje paralelo al de Bain):

" los. vecinos: 4 tipo 1, 4 tipo 2, 4 tipo 3
El &tomo 3 pasa a tener 2os. " ¢+ 5 tipo 4, 1 tipo 3,
3os. " : 8 tipo 1, 8 tipo 2, 8 tipo 4

b

los. vecinos: 4 tipo 1, 4 tipe 2, 4 tipo 4
El dtamo 4 pasa a tener 20s. " : 5 tipo 3, 1 tipo 4
.. 30s. " : 8 tipo 1, 8 tipo 2, 8 tipo 3

los. vecinos: 4 tipo 3 - 4 tipo 4

Avec.(3) = 208, "+ 3 tipo 4 - 3 tipo 3
3os. " : 8 tipo 4 - 8 tipo 3

" los. vecinos: 4 tipo 4 - 4 tipo 3

Avec. (4) = 208, " ¢ 3tipo 3 - 4 tipo 4
3os. " ¢ 8 tipo 3 - 8 tipo 4

Con todo esto, y con las definiciones dadas en el texto, queda, despre-
ciando la contribucifn de 2o0s. vecinos y los m;nAl:

" (cuzn,N) = 601 - ZCCu)méuZn + (méuZn - méuAl)
B} (Cuzn,N) =-16(1-2Co )m3 o = 16C, (mo . - mo )

l(CuAl,N) =3 - 2CCu)(m(lZuZn + méuAl) 6CAl(méuZn - méuAl)
h3(CuAl N) =~'“8(}"—2CCu) (mguZn + méuAl) * lGCAl( g Zn méuAl)
E.I;l(ZnAl,N) = 3(1 - 2¢,) (~»m2“5uZn + m(l:uAl)
Ep> (ZnAl,N) =-8(1 - 2Cey) (Mg * Mounl)
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y, como se menciond en el texto:

2 (aB,p) = 4/3 e aB, M) ; B3 (am,p) = B3 (aB, M)
F F F F
entonces, con todo esto resulta, para ml = 995 k ml = 1,345 k
3 ! 3 ! Cuin ! TCuAl *
Mouzn = -206 k y Meual = ~357 k:
E?l(CuZn,N) = 2713 k; E?l(CuZn,P) = 3617 k

E§3(CuZn,N) = 1943 k; E?B(CuZn,P) - 1943 k

E? (Cuzn,N) = 4656 k; E? (CuZn,P) = 5560 k

E?I(CuAl,N) = 2339 k; Egl(CuAl,P) = 3119 k

E¥3(CuAl,N) = 1695 k; E§3(CuA1,p) = 1695 k

E? (CuaAl,N) = 4034 k; E? (Cual,P) = 4814 k

E?I(ZnAl,N) = 468 k; E?l(ZnAl,P) = 624 k

E§3(ZnA1,N) = 310 k; E§3(ZnA1,p) = 310 k

Eﬁ (znaAl,N) = 778 k; E? (znAl,P) = 934 k
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APENDICE 3

Diferencia de energia entre las fases fcc y 18R en funcibn de las

energias de interaccidn quimica

Ca' CB' XA' XB ! ZA' ZB

Definiciones:

% Concentracidn de A

pi: Probabilidad de encontrar un &tomo A en la subred i (fig. I-1-1)
I 1T III Iv

Xyt 1/4 (py + Py =~ Py~ ~ Py )
ITI iv

Zpt 1/72(pp"" = py)

por otra parte

I II ITI v
4CA - PA + PA + pA + pA
Las probabilidades de ocupaciéng/ son:
I I _
Poy = 1 Pgn = 0 Papi 0
II II II
III_ o IIT_ . III_ B
Pou = 4Ccy~2 Pgp = 3-4C, Pay = 0
IV _ v o_ o, v o_ o,
Pey = 0 Pgn = 1-4Ca; Ppy = 4Cyy
_ I II IIT IV, , I II ITI IV
16C,Cp = (py + Py *+ Py Py )(Pg * Pg” +Pg ~ + pPg)
_ I 1T III v I IT III v
16X, Xy = [(pA + Py )-(pyTT * Py )] [(pB + Pg )-(pgT T+ Py y1
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"A priori" sabemos que estos factores aparecer&n en sumatorias

S m>_ ¥ _ (donde las ¥ son combinaciones de los X, Cy Z), y que
i AB AB
i - 1 »
mAlZn 0 para todo i, entonces podemos hacer:
A =Cu, B= 2n, Al, y:
_ I IT I1T Iv IIT v I 1T
16(C,Cp - X,Xp) = 2[(py + P ) (P~ + Py )*(Py ~ + Py ) (pg + Py )]

(3-2)

11
B )

III
A

- I II, I Iv,  III Iv
16(C,Cqp + XpXp) =2 [(py + py7) (pg + PR )+ (P + py )P + pp )l

1 ii I II II 1 IIT_IV IV III
16 (CoCp + XpXp) = 5 f PaPg * PpPg~ * Py Pp ¥ Pp  Pg * Py Pp
pero
I II _ _II I _ I _ 11 _ _
PpPp~ = PR Pp = 0 por ser py = py 0 (3-3)
entonces:
_l,e id IIT IV IV III _
(CaCp + Xp¥p) = §(Z pppp * Py Py * Py Py ) (3-4)
_ 1, 111 _ 1Iv,, III _ _Iv, _ 1, III_IIT, IV IV _III_IV_ IV III
Zpa%g = 7(Py Py 1 (pp Py ) = 7(Py Py +Pp Pg ~Pp Pg “Pp Pp )
IIT_III IV IV _ ii
pero por (3-3) p,""Pg" t* P, Py = f PaPgp
_ 1, o ii _ III_IV _ _IV_III _
4 Zp2p= 7 ZPpPp ~ Pp Pp Pp Pg ) (3-5)

Estabilidad de la fase hcp por energias de interaccién
quimica: las interacciones con hasta 4os. vecinos de una es-
tructura hcp est&@ dada por:

4 11T II, I III v

. h I 11 IV
los. vecinos EABl = :2_ EB% [PA4(PB + pB + PB )"‘PA (pB+ pB + pB ) +

IIr, I II Iv, IV, I II III
+ Py Pty tPp )P, (Pgt PRt Py )
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. 1 2 I I IT II II I III III Iv
20s. vecinos: ERBZ = AEB = mlplpy (4p% + 2000y + prl (ppt + 20) + P (dpptT + 2pg )+

v II
+ Py Mpév + 2pg H

_ 3 II IT 11 IIT III NAVARAYS
3os. vecinos: 32B3";;“%B [pApB + PA Py + PA Py + Pp Py ]

II1

111 1T, II v
(pg” + P~ *Pp) +

w1 _4 1,1 vy, .
4o0s. vecinos: 3254 “AEB-Z" !T'AB[GpA(pB + Pg + Py )+ opPy

ITI, III I II

v, IV, I I
+6py (g + Pyt PR ) t6p, (pgtpg + )l

Para fcc, los los. y 20s. vecinos son lguales, los 3os. ve-
cinos corresponden a 4os. vecinos de hacp (cuya nomenclatura estamos
usando) y son:

40s. vecinos: Ef III II, IT I1I

_ 1 1,1 v v
ABy = FmWp 8 (Pp+Py +tpPg) +8p (P tPy +tPp)t

III, IIT , I . II, . IV, IV . I . IT
+8p, " {pg" + Pp + Pp)8p, (Pp t+ Pp t PR)

Entonces la diferencia entre fcc y hcp seré:

foc-hcp 3 o 11 4 ii I, II,,IIT . IV
AE ont. “;%;PAPB*E“‘AB[?K’APBJ' (Py + Py ) (Pg~ *Bg) +
i ap B
I
+ (pAII + p]]iv) (pé + pél)] =
= EEpplmd -m) + I mi, 8(CC, - XX
n 1 2APs A T Map Mg 8CCy — X%
h AB
ii
y como, de (4) y (5): ? PyPp = 2ZAZB + 4(CACB + XAXB)
foce~-hep _ 4 3 4 3
2Eonf. = ;‘; 4(CCy + X Xp) (myp — myp) + AZB 2lplg(myp = hp) +

"9 %m0y - XXy
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Si suponemos la diferencia de energia entre 18R y fcc como

2/3 de la existente entre hcp y fcc, y haciendo:

(1) .fcc-M _ 2N , 4 3
87 Epg = 5 (mpp map)

(2) fcc~M _ 4N _4
& "Epp =3
(3) fce-M _ N ,_4 3
4 "Epp = 3 (Myp= mpp)

podemos escribir:

(1) fec-M 5 A(2)Efcc—M

fce-M _ y
AE = X A E (cAcB+ xAxB, - AB (cAcB

conf. AB AB AB

i Exp Zptp

(3-6)

- XAXB

)
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APENDICE 4

Energia asociada al movimiento de dislocaciones actuantes en

planos paralelos regularmente espaciados

El trabajo realizado por una dislocacifbn que se mueve bajo
la accién de una tensidn z con vector de Burgers b una distancia dx
es 48/ (fig. 4-1}).

dWw =t bwdx, donde w es el largo de la dislocacibn

Figwwa 4-1: Dislocacifn moviéndose en su plano de accifn bajo una Lensifn t.

Cuando se movi6 todo el largo L de su plano de accidn, el trabajo
seré

W=dW =1tb w L .

Si los planos de accibn paralelos estén espaciados una
distancia h, el trabajo por unidad de vclumen seré:

T bwl
w L h

W=
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La energia por &tomo serd@ entonces, haciendo

=413
i
w

AE = %? con N = n@mero de &tomos por cm3;

y si se quiere expresar la energia en unidades de k' {(constante
de Boltzman x 1K)

= 1B = = B
AE - Nk. aT Con a = Nk‘ -
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APENDICE 5

Estudio de la tetragonalidad de la estructura fct, y la

consiguiente monoclinicidad de la 18R real

5.1. La estructura fct.

5.1.1. Obtencibn de los par8metros c y a:

En funcidn de los versores a' de una red cGbica orto-
normal tomada como referencia gque posea el mismo volumen por

celda unidad, sera:

2 = t3 -
c . a?¢ = Vcelda a (5-1)

a!

YeT7a

o7}
i

O
|

a'( ?375 ) 2

Podemos decir, entonces que los vectores base de la
red fct en la base ideal, ser&n haciendo a = 9c/a y a' = 1l:

= 1 \ = 1 = o2
(100) ;oo = $(100), 5 (010) ., = = (010) (001), . = a?(001),

Como las relaciones de correspondencia entre la red

ortorrbmbica y la fct se expresan:

i

Lot . S .
(100) = 5(TI2) o i (010) = (33 T ;5 0) ;

i
[o)}

1 2
(001)O R )

Esto vale para el pasaije directo de las direcciones en
la celda a las direcciones correspondientes en la celda orto-
rrémbica. Sin embargo, si bien podemos considerar que haciendc
las rotaciones correspondientes, las direcciones [1qo]o y {OlQ]O

se pueden volver a poner paralelas a la [iizlfct Yy ilid%ct
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respectivamente, luego de la transformacibn, no ocurre lo mismo
con la {001}0, va que las fallas de apilamiento que llevan de
la red fct a la ortorrbmbica la alejan de la [lll]fct corres~
pondiente debido a la tetragonalidad de la celda fct. En la
figura 5-~1 se grafica este efecto.

Con esto se puede demostrar que para la estructura real ecg;

&01} = o Baf +1  8® +1  Ta2 + ZaB]
14 '
° [u(2a6+1) o (206 + 1) (206 + 1)

y la terna de vectores se completa con:
AR e
ilOOJ = % [i ; é ; ZuJ

o]

Q|+

o
{010)e

F&guna 5.1: Obteneddn del eje (010), de £a red nreak,
votl , = 3a + 3b -[100] .
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APENDICE 6

C8lculo del n@mero de &tomos por unidad de volumen para la fase
martensitica de CuZnAl

49/

Masslaski y King—~' midieron volGmenes por &tomos a tempera-
tura ambiente para CuZn, obteniendo diversas variaciones lineales
de ese parfmetro con la composicibn para las distintas fases.

Las fases a y B se ajustan a una misma recta. Podemos suponer,
entonces, gue en la transicidn a-f por temperatura a una dada
composicidbn, no hay cambio de volumen. Como sabemos que en la
transformacifn martensitica #-18R tampoco la hay, podemos suponer
que las fases a y @ tienen el mismo volumen por &tomo.

En este Ap&ndice se hace un compendio de valores obtenidos
por distintos autores para CuZn y CuAl y se ajusta a esos valores
una recta por cuadrados minimos. Los valores de esa recta para
la aleacibn IV(CZn + CAl = ,30) se comparan con los obtenidos por
otros métodos.

Los valores obtenidos por Obinata y Wasserman para CuAlél/

Y por Beck y Smithéi/ y Raoc y Anatharamanéi/ para Cu2n del paré-
metro de red a, de la fase fcc de esas aleaciones en funcién de
la concentracifn Al y Zn respectivamente son:

Cual Cuin
Obinata y Wasserman Beck y Smith Rao y Anatharaman
[+] o o
C% ap A C% ag A C% a, A
0 3.6152 29.98 3.6824 0 3.6147
4.63 3.6272 31.30 3.6860 11.41 3.6400
6.97 3.6333 33.12 3.6902 19.26 3.6590
1l.0 3.6436 35.14 3.6950 28.71 3.6797
17.26 3.6589 36.36 3.6982 33.56 3.6974

18,98 3.6637
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3704

3681+—

3664—

3644~
® Obinoto y Waosserman {Cu Al}

B Beck y Smith (Cu 2n)

3627 & Rao y Anatharaman (Cu Zn}

i | 1 -

g o

20 30 40

3.60-

]
84—

Figura 6-1: Parndmetne de ned de £a celda §fcc Lideal, v4. concentra-
eibn de 2Zn y AL en aleaciones binarias Culn y CuAl.

Los puntos se grafican en la fig. 6-1 y la recta ajustada
por cuadrados minimos es:

ao = 33,6165 + ,22661 x C

donde C = (CAl + C (concentraciones atbmicas).

Zn)
Esta recta arroja un valor para Con * Cap = .30 (Aleacibn 1IV),

a = 3.6840, y N = 53 x 1023 = .7097 x 10%4.

35
Compararemos ahoracon otros métodos de cflculo, tomando este

valor como referencia.

43/

-Del gr&fico de Massalski y King—':
[o] -
v = 12.48 AS/at = 12.48 x 10 %%cni/at.

23 3 aN

N = .80128 x 10 at/cm”; N .002

52/

~-Segtin volGmenes atbmiccs dados por Massalski y King=', para alea-
ciones binarias:

o = 11.8 A° = 14.15 A° = 14.2 Al/at
Cu"‘ . A/at., an"‘ . A/ato’ QAl‘— - A/Q .
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para la aleacién 4, el volumen promedio por &tomo podemos suponerlo:

Qp = Aoy X Coy * Ogn ¥ Cgn * fpy ¥ Cpy =
03
A, = 12.556 A%/at.
N = .7964 x 102> at./cm ; A= Lo04

-Si interpolamos a partir de las concentraciones atdémicas de los
elementos puros:

N =8.45 x 7 + 6.55 x .12 + 6.02 x .18 = .77856 x 10%° at/cm°

AN _
w = -026

~Finalmente, si lo calculamos en base al volumen molar:

3

1 mol = 7.68 cm Nl[mol/cm3] = ,1302 mol/cm3

N = N, x Nj = .1302 mol/cm> x 6.023 x 1027 at./mol

N

.7842 x 1023 at./cm® ; %? = .0L9

Yy vemos que por gruesa gue sea la estimacifn, estamos dentro del
3% de toda otra estimacibn posible; si estimamos a partir de va-
lores medidos para a, en las aleaciones binarias, la diferencia
entre los valores calculados no pasa del .4%.



10.
11.
12,
13.

14.
15.
16.
17.
18.
19.

20.

21.
22,
23,
24,
25,

REFERENCIAS

Warlimont-Delaey, Progress in Material Sciences, 18 (1974)

Rapacioll R., Tesis doctoral presentada ante la Universidad
Nacional de Cuyo (1979)

Ahlers M., Comunicacifn personal.
Delaey L. & Warlimont H., Z. fur Metallkunde, 57, 793 (1966)

Khan A.Q., Van Der Perre G. & Delaey L., J. of Mat.Sci. 7,
1401 (1972)

Delaey L., Z. Metallkunde, 58, 388 (1967)
Ahlexrs M., Scripta Met., 8, 213 (1974)

Wechsler M.S., Lieberman D.S. & Read T.A., Trans. AIME 197,
1503 (1953)

Tas H, Delaey L. & Derruyttere A., Met. Transactions i,
2833 (1973) ‘

Ahlers M., Z. Metallkunde, 65, 636 (1974)
Pops H., Trans. AIME, 236, 1532 (1966)
Pops H. & Ridley N., Met. Transactions, 1, 2653 (1970)

Barrett C., Massalski T., Structure of Metals, 3rd. Ed. 1966
(Mc Graw-~Hill)

Pops H., Met. Transactions 1, 251 (1970)

Hornbogen E. & Wasserman G., Z. Metallkunde, 47, 427 (1956)
Greninger A.B. & Mooradian V.G., Trans. AIME 28, 337 (1938)
Arneodo W. & Ahlers M., Acta Met. 22, 1473 (1974)

Ahlers M., Z. Metallkunde 70, 379 (1979)

Ahlers M.,Barcel6 G. & Rapacioli R., Scripta Met. 12, 1075 (1978)

Barxceld G., Ahlers M. & Rapacioli R., Z. Metallkunde, 70,
732 (1979)

Inden G., Z. Metallkunde, 66, 577 (1975)
Inden G., Z. Metallkunde, 66, 648 (1975)
Gallagher P.C.S., Met. Transactions, 1, 2429 (1970)
Carter C.B., Ray I.L.F., Phil. Mag. 35, 189 (1977)

Berceld G., Rapacioli R. & Ahlers M., Scripta Met. 12,1069 (1%.



26.
27.
28.
29.
30.

31.
32.
33.

34,

35.
36.
37.
38.
39.

40.
41.
42,

43.
44.
45.
46.
47.
48,

49'

50.
51.

52.
53.

Burkart M.W. & Read T.A., Trans. AIME 197, 1516 (1953)
Basinski 2.S. & Christian J.W., Acta Met. 2, 101 (1954)
Chang L.C., Read T.A., Trans. AIME 189, 41 (1951)
Birnbaum H.K. & Read T.A., Trans. AIME 218, 662 (1960)

Lieberman 0.S., Schmerling M.A. & Kare R.W. in "Shape
Memory Effects in Alloys", ed. J. Perkins, Plenum Press (1975)

Miura S, Maeda S. & Nakanishi R. Phil. Mag. 30, 565 (1974)
Sakamoto H., Otsuka K, Shimizu K., Scripta Met. 11, 607 (1977)

Rapacioli R., Chandrasekaran M., Ahlers M. & Delaey L.
in "Shape Memory Effects in Alloys" ed. J. Perkins, Plenum
Press, 1975

Kurdyumov G.V. & Bull G., Acad. Sci. USSR, Chem.Sec. 2,
27 (1936)

Grenninger A.B., Trans. AIME 133, 204 (1939)

Kajiwara S., J. Phys. Soc. Japan, 23, 656 (1957)

Kajiwara S., Trans. Japan Inst. Metall., 9, (Suppl), 543 (1968)
Speidel M.0., Warlimont H., Z., Metallkunde, 59, 841 (1968)

Tas H.,Delaey L. & Derruittere A., Z. Metallkunde 64, 855
y 866 (1973)

Arneodo W., & Ahlers M., Scripta Met. 7, 1287 (1973)
Tas H., Delaey L, Derruyttere A., Scripta Met. 5, 1117 (1971)

Ipohorski M., "Preparacibn de l&minas delgadas met8licas
para microscopia electrdnica" CNEA 6 (1971)

Ahlers M., Barcel6 G., Annals ICOMAT/79, 649, Boston (USA)
Rapacioli R. & Ahlers M., Scripta Met. 11, 1147 (1977)
Haasen P., Suppl. Trans. Jap. Inst. Met, 39, 40 (1968)
Wilkins S.W., Shirley C.G., J. Appl. Cryst. 8, 107 (1975)
Friedel J., Nuovo Cim. (Suppl.) 7, 287 (1958)

Gilman J.J., "Micromeesnics of Flow in Solids" McGraw Hill,
USA (1969)

Masalski T, King H. Journal de Physique et le Radium 23,
607 (1962)

Fridel J., Nuovo Cim. (Supwl.) 7, 287 (1958)

Pearson, W.B., "“A Handbook of lattice spacings and struc-
tures of metales" Pergamon Press - Freeband 1958

Massalsgki T. & King H.W., Progress in Mat. Sci. 10 (1963)

Lovey F., Chandrasekaran M, Rapacioli R. & Ahlers M.,
Z. Metallk. 71, 37 (1980)



