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1 . In t r o d u c  t i o n

A l a r g e  n u m b e r  of  B p h a s e  n o b l e  m e t a l  a l l o y s  s h o w  l o n g  r a n g e  order b e l o w  

a c r i t i c a l  o r d e r i n g  t e m p e r a t u r e .  T h e  c o n t r i b u t i o n  o f  o r d e r  to t h e  s t a b i l i t y  

of  th e  pTiases h a s  b e e n  a n a l y z e d  b y  t h e  B r a g g - W  i 11 i a m s  - Go  r sk i ( B W G )  m o d e l .  In 

t h i s  m o d e l  it is a s s u m e d  t h a t  th e  i n t e r n a l  e n e r g y  c a n  b e  d e s c r i b e d  in -terms 

o f  c h e m i c a l  i n t e r c h a n g e  e n e r g i e s

=  - 2

(k) ('k) ('k'l
w h e r e  j ' a n d  V £ i  » jj ar e  t ^ e k - t h  n e i g h b o r  i n t e r a c t i o n  e n e r g i e s  b e t w e e n  
u n l i k e  a n d  l i k e  a t o m s ,  r e s p e c t i v e l y ,  g e n e r a l l y  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  o n l y  n e x t  

a n d  n e x t  n e a r e s t  n e i g h b o r  ( " n n ?l a n d  " n n n " )  i n t e r a c t i o n s .  T h e  e n t r o p y  c o n t r i ­

b u t i o n  in t he  B W G  m o d e l  is t he  c o n f i g u r a t i o n a l  e n t r o p y ,  t h u s  n e g l e c t i n g  v i b r a  

t i o n a l  a n d  e l e c t r o n i c  c o n t r i b u t i o n s .  M o r e  e l a b o r a t e  m o d e l s  h a v e  b e e n  u s e d  in 

o r d e r  to o b t a i n  b e t t e r  a p p r o x i m a t i o n s .  T h e  v a r i o u s  m o d e l s  h a v e  b e e n  d i s c u s s e d  

in d e t a i l  b y  I n d e n  (1) . He h a s  s h o w n  t h a t  t h e  s i m p l e  B W G  m o d e l  w i t h  n n  a n d  n n n  

i n t e r a c t i o n s  c a n  d e s c r i b e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  q u i t e  w e l l  in b c c  s t r u c t u r e s , ,  

if a c o r r e c t i o n  f a c t o r  x is i n t r o d u c e d  w h i c h  t a k e s  a c c o u n t  of s h o r t  r a n g e  order 
e f f e c t s  w h i c h  h a v e  b e e n  n e g l e c t e d  in t h e  B W G  t h e o r y  ( 1 , 2 ) .  T h e  c h e m i c a l  i n t e r  

c h a n g e  ( B W G )  o f  t h e  B W G  m o d e l  a r e  o n l y  f i c t i t i o u s  p a r a m e t e r s ,  w h e r e a s

wi i } = 7  wi j } ( BWG)
a r e  t h e  p h y s i c a l l y  r e l e v a n t  r e a l  i n t e r c h a n g e  e n e r g i e s .  T h e  n u m e r i c a l  v a l u e  of 

X is a f u n c t i o n  of. t h e  r a t i o  of  nn a n d  nnn interchange energies, a n d  r a n g e s  between 
0 . 5 7  a n d  0 . 8 4 ( 1 ) .  F o r  t h e  b c c  p h a s e  b i n a r y  C u  Zn a l l o y s  I n d e n  d e r i v e d B  =0.67,

W ^Cu Zn = 9 5 5 k ,  W ( £> Zn = 5 3 5 k  (k = 1 3 . 8 .  1 0 ' 2 4 J)

T h e  t h e o r y  w a s  e x t e n d e d  a l s o  to t e r n a r y  a l l o y s ,  a n d  t h e  r e l e v a n t  e q u a t i o n s  are 
f o u n d  in r e f e r e n c e  2 .

M a n y  n o b l e  m e t a l  a l l o y s  t r a n s f o r m  m a r t e n s i t i c a 1 1 y to c l o s e  p a c k e d  s t r u c  

t u r e s .  T h u s  a s t u d y  of o r d e r  in t h e s e  a l l o y s  is of  i n t e r e s t  n o t  o n l y  to obtain 

i n f o r m a t i o n  on  t h e  c o n t r i b u t i o n  of  o r d e r  to t h e  s t a b i l i t y  of t h e  0 p h a s e ,  b u t  

a l s o  to b e t t e r  u n d e r s t a n d  t h e  m a r t e n s i t i c  t r a n s f o r m a t i o n .  W i t h  t he l a t t e r  a s ­

p e c t  in m i n d ,  t e r n a r y  6 p h a s e  C u  Zn  A 1  a l l o y s  w e r e  s t u d i e d  (3). In t h i s  letter 

t h e  r e s u l t s  c o n c e r n i n g  o r d e r  in t h e  6 p h a s e  C u  Z n  A 1  a r e  r e p o r t e d .  I t s  e f f e c t  
on the m a r t e n s i t i c  t r a n s f o r m a t i o n  w i l l  b e  p u b l i s h e d  s e p a r a t e l y  ( 3 ).

2. E x p e r i m e n t a l  p r o c e d u r e s  a n d  r e s u l t s

S i n g l e  c r y s t a l s  of C u  Zn A 1  t e r n a r y  a l l o y s  of v a r i o u s  c o m p o s i t i o n s ,  a l l  

h a v i n g  an e l e c t r o n  c o n c e n t r a t i o n  of 1 . 4 8  w e r e  p r e p a r e d  in the  u s u a l  w a y  b y  

f i r s t  m e l t i n g  t o g e t h e r  th e h i g h  p u r i t y  e l e m e n t s  ( 9 9 . 9 9 9 % )  in s e a l e d  q ü a r t z  c a £  
s u l e s ,  a n d  t h e n  g r o w i n g  t h e  s i n g l e  c r y s t a l s  in s e a l e d  q u a r t z  t u b e s  b y  t he

* E j é r c i t o  A r g e n t i n o ,  I n v e s t i g a c i ó n  y D e s a r r o l l o
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B r i d g m a n  m e t h o d .  T h e  s i n g l e  c r y s t a l s  w e r e  t h e n  s p a r k  m a c h i n e d  a n d  e l e c t r o p o ­

l i s h e d  to a d i a m e t e r  of  2 . 8  mm. In o r d e r  to m e a s u r e  t h e  r e s i s t i v i t y ,  l e a d s  

w e r e  s p o t  w e l d e d  to th e s a m p l e s  ( d i s t a n c e  b e t w e e n  t he l e a d s  20 m m ) .  T h e  resis 

t i v i t y  w a s  m e a s u r e d  w h i l e  t he s a m p l e s  w e r e  h e a t e d  in a f u r n a c e  a n d  t h e n  cool" 

e d  a g a i n .  T h e  h e a t i n g  ( c o o l i n g )  v e l o c i t y  w a s  a p p r o x i m a t e l y  10°C/m i n.  I n o r d e ' r  

to m a k e  s u r e  t h a t  t h e  h e a t i n g  ( c o o l i n g )  v e l o c i t y  h a d  n o  i n f l u e n c e  o n  t h e  resis 

t i v i t y  c u r v e ,  s o m e  s a m p l e s  w e r e  h e a t e d  ( c o o l e d ) a t  a h i g h e r  v e l o c i t y  of 100°C/~ 

m i n  a p p r o x i m a t e l y .  A l l o y s  h a v i n g  an e l e c t r o n  c o n c e n t r a t i o n  of 1 . 4 8  l ie  n e a r  

the  e u t e c t o i d  c o m p o s i t i o n s  in th e t e r n a r y  s y s t e m  (4) a n d  t h u s  a r e  s t a b l e  to 

q u i t e  l o w  t e m p e r a t u r e s .  T h e r e f o r e  a d e c o m p o s i t i o n  d u r i n g  c o o l i n g  at t h e  d e ­

s c r i b e d  r a t e s  is n o t  e x p e c t e d ,  a n d  i n d e e d  no  i n d i c a t i o n s  fo r  it w e r e  f o u n d  

by  t r a n s m i s s i o n  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  s t u d i e s .  F o r  t r a n s m i s s i o n  e l e c t r o n  m i c r o s  

c o p y  ( T E M )  o b s e r v a t i o n s ,  s l i c e s  w e r e  c u t  f r o m  t h e  s a m p l e s  a n d  t h i n  f o i l s  were” 

p r e p a r e d  in th e u s u a l  w a y  (5). In o r d e r  to a s c e r t a i n  to w h a t  e x t e n t  t h e  c o m p o  

s i t i o n  o f  th e s a m p l e s  h a d  c h a n g e d  d u r i n g  th e  p r e p a r a t i o n  of t h e  s i n g l e  crystals 

s o m e  s a m p l e s  w e r e  a n a l y z e d  c h e m i c a l l y .  F o r  t h o s e  a l l o v s  w h i c h  t r a n s f o r m e d  

m a r t e n s i t i c a 1 ly , t he t r a n s f o r m a t i o n  t e m o e r a t u r e  M s  s e r v e d  as  a f u r t h e r  sensi­

t i v e  c h e c k  of t h e  d e v i a t i o n  f r o m  the n o m i n a l  c o m p o s i t i o n .  T h e  m e a s u r e d  M s tem 

n e r a t u r e  d e v i a t e d  no  m o r e  t h a n  2 0 ° C f r o m  t h a t  c o r r e s p o n d i n g  to th e n o m i n a l  

c o m p o s i t i o n .  A l t h o u g h  th e  h e a t i n g  d u r i n g  t h e  r e s i s t i v i t y  m e a s u r e m e n t s  w a s  done 

in a i r ,  no l o s s  by  e v a p o r a t i o n  w a s  n o t i c e d  a n d  M s d i d  n o t  c h a n g e ,  as w a s  evi­

d e n c e d  b y m e a s u r i n g  M s b e f o r e  a n d  a f t e r  t h e  h e a t i n g .  A p o a r e n t l y  th e A1 h e l p s  to 
f o r m  a q u i t e  s t a b l e  o x i d e  s u r f a c e  l a y e r .

In f i g u r e  1 is s h o w n  a r e s i s t i v i t y  c u r v e  o b t a i n e d  d u r i n g  c o o l i n g  of  a 
C u - 1 3 , 3  at % A l - 2 1 . 4  at % Zn  a l l o y .  T h e  c u r v e s  s h o w  t w o  w e l l  m a r k e d  p o i n t s  

w h e r e  th e s l o p e  s t a r t s  to c h a n g e  on c o o l i n g .  T h e  c o r r e s p o n d i n g  t e m p e r a t u r e s  

a r e  d e n o t e d  b y  T b 2 a n d  T p q -j, t h e  f i r s t  b e i n g  th e  h i g h e r  o n e .  In f i g u r e  2 a r e  

p l o t t e d  T B 2 a n d  T q q j  v e r s u s  Zn c o n c e n t r a t i o n  ( e / a  = 1 . 4 8 ) .  T h e  b i n a r y  C u - A l  

a n d  C u - Z n  c o m p o s i t i o n s  a r e  g i v e n  b y  C z n = 0 an d  C ^ n  = 0 . 4 8  r e s p e c t i v e l y .

F I G  . 1

E l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  

as a f u n c t i o n  o f  t e m ­

p e r a t u r e  d u r i n g  c o o l i n g .  

C h a n g e s  in s l o p e  o c c u r  at 

t e m p e r a t u r e s  d e n o t e d

F I G .  2

T g ,  a n d  T D O 3 v e r s u s  Zn 
c o n c e n t r a t i o n  for c o n ­

s t a n t  e l e c t r o n  c o n c e n ­

t r a t i o n  1 .48 .

a n d  T D O 3 '

T h e  a v e r a g e  u n c e r t a i n t y  in c o m p o s i t i o n  l i e s  w i t h i n  th e l a t e r a l  e x t e n s i o n  of 

t h e  s q u a r e s .  T h e  c o n t i n u o u s  l i n e s  a r e  t h e  c a l c u l a t e d  c u r v e s  d i s c u s s e d  b e l o w .  

T g 2 is  t he  c r i t i c a l  o r d e r i n g  t e m p e r a t u r e  f o r  n n  o r d e r i n g  w h i c h  l e a d s  to a B 2 
s t r u c t u r e .  It v a r i e s  r e l a t i v e l y  l i t t l e  w i t h  Zn c o n c e n t r a t i o n  a n d  e x t r a p o l a t e s
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to t h e  &2 o r d e r i n g  t e m p e r a t u r e  T b 2 = °K f o r  b i n a r y  C u - 4 8 %  Z n ( 6 ). At  T d O j
o r d e r  in n n n  o c c u r s ,  l e a d i n g  to a D O 3 s t r u c t u r e .  It d e p e n d s  s t r o n g l y  o n  c o m  

p o s i t i o n ,  th e  T b 2 a n d  T D 0 3  a p p r o a c h  at t h e  A l - r i c h  s i d e ,  l e a d i n g  to a t w o  

p h a s e  A 2 a n d  D O 3 m i x t u r e  f o r  C u - A l  (7). T h a t  T b 2 a n d  T D Û 3 a r e  i n d e e d  t h e  c r i t  
i c a l  o r d e r i n g  t e m p e r a t u r e s  h a s  b e e n  p r o v e d  b y  T E M .  S a m p l e s  t h a t  w e r e  c o o l e d  

to b e l o w  t he T d 0 3  t e m p e r a t u r e  h a v e  a s e l e c t e d  a r e a  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n  t h a t  

is s h o w n  i n f i g u r e  3 a. In a d d i t i o n  to t h e  s p o t s  f r o m  t h e  b c c  s t r u c t u r e  s u p e r  

l a t t i c e  r e f l e c t i o n s  f r o m  B 2 a n d  D O 3 o r d e r  a r e  s e e n ,  as is d r a w n  s c h e m a t i c a l l y  

in f i g u r e  3b.

0 > - b c c  •  B 2  S u p e r la t t ic e  n  0 0 ^  Su p e r la t t ic e

F I G  3a F I G  3b

8 p h a s e  (1 1 0) .d i f f r a £  K e y  d i a g r a m  of th e  pattern

t i o n  p a t t e r n .  of fig. 3a, showing the matrix
a n d  s u p e r l a t t i c e  s p o t s .

U h e n  s a m p l e s  a r e  c o m p a r e d  w h i c h  w e r e  q u e n c h e d  e i t h e r  f r o m  a b o v e  o r  f r o m  b e l o w  
T b 2 » it is f o u n d  t h a t  in th e  l a t t e r  c a s e  l a r g e  o r d e r  d o m a i n s  h a v e  f o r m e d ,  with 
o n l y  f e w  or no  d o m a i n  b o u n d a r i e s  v i s i b l e  in a d a r k  f i e l d  m i c r o g r a p h  u s i n g  the 

B 2 s u p e r l a t t i c e  r e f l e c t i o n s ,  w h e r e a s  a f t e r  q u e n c h i n g  f r o m  a b o v e  T B 2 , th e d o ­
m a i n s  ar e  s m a l l e r  s i n c e  t h e y  h a v e  formed d u r i n g  q u e n c h i n g ,  as d i s c u s s e d  b y  

C u p  s ch a l k  a n d  B r o w n  ( 8 ) f o r  b i n a r y  C u - Z n .  T h e  i n f l u e n c e  of q u e n c h i n g  temperature 

a b o v e  or b e l o w  D O 3 o r d e r i n g  o n  D 0 3 ~ o r d e r  d o m a i n s  w a s  s t u d i e d  in a l l o y s  of 

C u - 2 7 . 3  at % Z n - 1 0 . 4  at % A1 a n d  C u - 1 8 . 9  at  % Z n - 1 4 . 6  at % Al. In f i g u r e  4 and 

5 a r e  s h o w n  s o m e  T E M  r e s u l t s .

F IG . 4
Dark field micrograph using a DO 3 

superlattice spot. Sample quenched 

from above TdQj.

F I G  . 5
Same as fig. 4, but for a sample 

quenched from below T D 0 3 -
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W h e n  q u e n c h e d  f r o m  b e l o w  T|)q^ o r d e r  d o m a i n s  o f  a v e r a g e  d i a m e t e r  O . l y m a r e  v i s  

i b l e ,  w h e r e a s  a f t e r  q u e n c h i n g  f r o m  s l i g h t l y  a b o v e  Tj)0 , t l̂e d o m a i n s  a r e  so _  
s n a i l  t h a t  t h e y  a r e  d i f f i c u l t  to d i s c e r n ,  a l t h o u g h  D 0 3 s u p e r l a t t i c e  s p o t s  in 

t h e  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n  a r e  e a s i l y  r e c o g n i z e d .  H e a t i n g  s u c h  a f o i l  in the elec 

t r o n  m i c r o s c o p e  l e a d s  to a g r o w t h  of  th e  d o m a i n s .  T h u s  T B?  a n d  T n n i  a r e  indeed 
the t e m p e r a t u r e s  o f  B 2 a n d  D O 3 o r d e r i n g  r e s p e c t i v e l y .

F r o m  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d  T 32 an<3 T d 0 3 > c h e m i c a l  i n t e r a c t i o n  
e n e r g i e s  c a n  n o w  be d e d u c e d  in t he  w a y  d e s c r i b e d  in d e t a i l  b y  I n d e n  ( 1 ,2 ). 

U s i n g  t h e  k n o w n  i n t e r c h a n g e  e n e r g i e s  f o r  Cu  a n d  Zn  a n d  a x p a r a m e t e r  of  0 . 6 7  

3S ir‘r ? Î e b i n a r y  Cu Zn  s y s t e m > t h e f o u r  p a r a m e t e r s  W ^ l  w ( 2 ) w ( l )
a n d  W Z n  A 1 h a v e  b e e n  c a l c u l a t e d  f o r  nn  a n d  n n n  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  -Cu-Al^and 

A l - Z n .  T h e  b e s t  a d j u s t m e n t  is a c h i e v e d  u s i n g  th e  f o l l o w i n g  v a l u e s T

T h e  c o n t i n u o u s  c u r v e s  in  f i g u r e  2 w e r e  c a l c u l a t e d  w i t h  t h e s e  p a r a m e t e r s .  T h e  

r a t i o  W C u  A -̂ : W ^  ^  is t h u s  1 .6 3 . A c c o r d i n g  to t h e  p h a s e  d i a g r a m  c a l c u l a t e d  

b y  I n d e n  fo r  t h i s  r a t i o  ( 9),  t he  b i n a r y  Cu  A1  s y s t e m  a r o u n d  25 at % A1 s h o w s  

D O 3 o r d e r  at  l o w  t e m p e r a t u r e s ,  s e p a r a t e d  b y  a t w o  p h a s e  A 2 a n d  D O 3 r e g i o n  from 

t h e  d i s o r d e r e d  A 2 p h a s e  at h i g h e r  t e m p e r a t u r e s .  T h i s  is in a g r e e m e n t  w i t h  th e 
e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  (7). T h e  x - v a l u e  c o r r e s p o n d i n g  to t h i s  w(?)

r a t i o  is 0 . 6 3  (1). T h u s  th e x - v a l u e  v a r i e s  l i t t l e  b e t w e e n  the  b i n a r y  C u - Z n a n d  

C u - A l  s y s t e m ,  w h i c h  j u s t i f i e s  t h e  p r e s e n t  a n a l y s i s  w i t h  a c o n s t a n t  |i = 0 . 6 7  

f o r  th e  t e r n a r y  s y s t e m .  T h e  i n t e r a c t i o n  e n e r g i e s  b e t w e e n  A1  a n d  Zn  are  s m a l l ,  

w h i c h  is c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  p h a s e  d i a g r a m  o f  Z n - A l ,  w h e r e  o r d e r i n g  t e n d e n c i e s  
a r e  a b s e n t .

In c o n c l u s i o n ,  th e  o r d e r i n g  in t e r n a r y  C u  Z n  A 1  a l l o y s  c a n  be  a c c o u n t e d  

f o r  q u i t e  w e l l  b y  the  m o d i f i e d  B r a g g -  W i 1 1 i a m s - G o r s k i  m o d e l ,  a n d  r e a l  physical 
i n t e r c h a n g e  e n e r g i e s  h a v e  b e e n  d e r i v e d .
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