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DISCUSION DE ALGUNOS ASPECTOS ASOCIADOS A LAS TRANSFORMACIONES
DE FASE EN EL SISTEMA Ag-Zn

por

D. Arias y J.Kittl

RESUMEN

Utilizando las medidas de la temperatura critica de orden-desorden en la
aleacién Ag-Zn, para composiciones en estequiometria y proximas a la misma, se
calcularon las curvas de energia libre vs. temperatura a partir de los valores
calculados por Abriata para el 50% Zn.

A partir de los resultados obtenidos se discute la estabilidad de las fases
presentes a bajas temperaturas.

1. INTRODUCCION

1.1. DIAGRAMA Ag-Zn

El sistema Ag-Zn presenta en el 50% at Zn una zona caracterizada como fase
electronica con e/a = 1.464. A altas temperaturas tenemos una fase 8 (bcc desor
denada) que al enfriar rapidamente transforma en B' (bcc ordenada). A temperatu
ras ambiente retenemos también o (trigonal, parcialmente desordenada, con 9 4to
mos por celda primitiva. En el 50% at Zn ambas B' y ;o no transforman martensi-
ticamente hasta temperaturas de He liquido.

Para concentraciones mayores de Zn encontramos las fases y (ctbica centrada
compleja ordenada) y € y n (hexagonales)en el otro extremo del diagrama tenemos
la fase a (fcc. clbica centrada en las caras). Ver Fig. 1.1.
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Vecinos mas cercanos correspondientes a las fases
a) fase B b) fase B' c) fase g4

e 100% Zn

para la aleacion Ag} 50% at Zn o 75% Ag

En la Fig.1.2, vemos las distancias de los vecinos mis préximos para las
distintas estructuras. En las fases B y B' cada dtomo tiene 8 primeros vecinos
a una distancia de 2.73 Z (a 20°C), el tipo de 4tomo vecino dependerid del grado
de orden. En go cada dtomo de Zn tiene 6 vecinos mis cercanos a una distancia
que varia entre 2.66 a 2.69 R (a 20°C), que en el 50% at Zn estadisticamente tie
ne un 75% de atomos de Ag y 2 vecinos no tan cercanos a 2.82 K (a 20°C) de ato-

mos de Zn.

1.2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Existe desacuerdo en la ‘literatura acerca de la estabilidad relativa de B'
y zc en Ag-In a temperatura ambiente, presentaremos un breve resumen de los re-

sultados mis importantes:

Kitchingan y Buckley(1) en 1960 estudiaron utilizando técnicas resistométri

cas la transformacién B < ¢o en aleaciones de 49.97% at Ag. Mediante el anilisis
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de las curvas de resistividad vs. temperatura para distintas velocidades de en-
friamiento y calentamiento y usando los resultados de Edmunds y Qurashi llegaron a
la conclusidn de que a medida que se baja la temperatura en el rango de existen-
cia de la fase B comienza a haber cierto orden, cuando los dtomos de Zn estan en
ciertas posiciones preferenciales debido al orden se produce un reajuste de la
distancia entre los 4tomos vecinos, esto lleva a que la interaccidn entre la su-
perficie de Fermi y el 1imite de la zona de Brillouin dé como resultado la esta-
bilidad de la fase zo.

S.Noguchi(2) en 1962 midid la resistividad eléctrica, efecto Hall y efecto
Seebeck en las fases B8,8' y o en aleaciones con 46.3, 48.6 y 50.7% at Zn. Los
resultados indicarian que la estructura electrénica de la fase B' seria distinta
que las correspondientes a las fases B y fo5. Las medidas correspondientes al
efecto Hall sefialan que la contribucion de agujeros aumenta considerablemente al
formarse la fase ¢y a partir de B'.

Siguiendo los trabajos de Jones(3) quien utilizando la teoria electrdnica
de los metales llega al resultado de que la interaccidén entre las superficies de
Fermi y varias de las caras de las respectivas zonas de Brillouin (al provocar
una brusca disminuci6én de la energia electrtnica) seria uno de los detemminantes
de la estabilidad de dichas fases denominadas ''fases electrdnicas'.(¥).

Noguchi investiga la estabilidad de g, sus conclusiones son de que la hipd
tesis de estabilidad de z, por un mecanismo de Jones es correcto y que la fase
Zo es la fase estable hasta 0°K debido a la reduccién de la energia electrdnica

(*) De la observacidn de que en cierto rango de composicién las aleaciones iden
tificadas con la férmula Cuz Al y Cu5 Sn presentan igual estructura cristalo
graflca que la fase B del Cu-Zn, llevd a Hume-Rothery a postular el princi-
pio de que la estabilidad de estas fases estaba vinculada con la relacidn
3/2 entre el nimero de electrones de valencia y el nGmero de atomos. En el
caso de Cu-Zn, hay tres fases electrdnicas conocidas como 8, y y € respecti
vamente, estas fases poseen un amplio rango_ de estabilidad y las férmulas
sugerldas son Cu-Zn, Cusing y CuiZn3z, de aqul obtenemos los valores a/e = 3/2

1.5; 27/13 = 1.62 y 7/4 = 1.75, que estan ampliamente aceptadas como carac
teristicas de fases electrdnicas muy estables. La fase 8 de Ag-Zn, es un ejem
plo de fase electronlca, sus doce planos {110} limita la zona de Brillouin
que interactfia con la superficie de Fermi, tomada como una esfera. Tiene una
concentracién electrdnica e/a = 1.48 electrones/atomo. E1 valor de e/a =
1.48 electrones/atomo corresponde a una composicidn del 48% at Zn.
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en la fase go comparativamente a la fase B' y que la energia interna de gp es
menor que la de 8' en 318 cal/mol, 310 cal/mol y 324 cal/mol para las composicio
nes 50.7, 48.6 y 46.3% at Zn respectivamente.

Orr y Rovel(4) estudiaron la termodinidmica de las modificaciones estructura
les de Ag-In. Hallaron para las fases zo y B' a 324°K los valores -1535 + 29 y
-1585 + 16 cal/mol para los calores de formacién promedio respectivamente, que
indica que la energia de unién de las dos fases es aproximadamente igual y favo-
rece ligeramente la estabilidad de 8' sobre zq.

Tratanto de aclarar la estabilidad relativa de BR' y zo a la temperatura am-
biente, King y Massalski(5) en 1961 mostraron que en el 50% at Zn al trabajar en
frio la fase se vuelve inestable y transforma parcialmente en una fase ¢ hcp (he-
xagonal compacta), que envejecida a temperatura ambiente transforma nuevamente
en B', que indica que cuando el orden de la fase B' se destruye, la fase hexago-
nal es mads estable (a bajas temperaturas). La fase ¢ deformada no transforma en
Zg, pero envejeciendo a temperatura ambiente transforma parcialmente en B'. Es-
tos resultados indicarian que B' es la fase estable a temperatura ambiente.

Brown y Stewart(6) en 1968 extendieron este estudio para composiciones entre
39.63 y 50.01% at Zn. Encontraron que trabajando en frio B' entre 39.63 y 43.80%
Zn, transforma en una nueva estructura o (fcc) y ¢ (hcp) y desde el 48% hasta el
50% se obtiene la estructura ¢ (hcp). Envejeciendo las aleaciones entre el 43 y
el 50% at ¢ transforma en B' y algo de gy (en proporciones mayor cuando mis le-
jos del 50% estemos). Envejeciendo las aleaciones entre el 39.6 y el 41.6%, ¢
transforma en gy aln a temperatura ambiente. Estos resultados también indican a
temperatura ambiente estabilidad de B' respecto de ¢g en el rango entre el 48 y
el 50% at y estabilidad de g, respecto de ' por debajo de la temperatura ambien
te, hasta el 42% at In.

Los resultados mas significativos obtenidos por Abriata(7) (1970), el cual
investigd acerca de la termodindmica en el 50% at Zn de las fases B, B' y o del
sistema Ag-Zn son:

1) La temperatura critica de orden de para la transformacidn 8 - B' en el

50% at es T = 503° + 7°K.
2) Las temperaturas de Debye promedio 8g' = 182°K; 0., = 225°K.
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3) to tiene una entropia residual a 0°K, Sc(0°K) = 0.65 R. Por encima de
300°K, presenta un calor especifico andmalo. De acuerdo al diagrama de
fases, 544°K es la temperatura de equilibrio B 2 7o y a esa temperatura
dicha anomalia representa una contribucién a la entropia de 0.24 R.

Usando estos resultados construyd la diferencia de energia libre entre 0 y
500°K resultando la fase B8' estable entre 0 y 270°K, o entre 270 y 544°K y B
por encima de esta temperatura. El error en 270°K se estimd en + 35°K. La reac
cion de orden desorden contribuye a la estabilizacidn de la fase B' a bajas tem-

peraturas.

La superficie de Fermi en B' es pricticamente esférica y el mecanismo de Jo
nes parece ser importante no s6lo en la estabilidad de la fase B sino también en

la de las fases B' y zo.

Ayers y Herring(8) en 1971 observaron que en el rango de composicidn entre
37.4 y 39.5% at In que enfriando a bajas temperaturas probetas con fase B' rete-
nidas a temperatura ambiente transformaban en una estructura martensitica, deter
minando la temperatura Mg en la cual comienza a observarse la martensita, tempe-
ratura que tiende a cero para composiciones entre el 40.5 y 41% at Zn.

1.3. OBJETO DEL PRESENTE TRABAJO

1) A partir de las medidas de la temperatura critica de orden-desorden 'Tp"
para la reaccién B ~ B',en el rango comprendido entre el 45 y el 51% at
In, se calcularon las curvas de energia libre vs. temperatura, a partir
de los valores calculados por Abriata para el 50% at Zn.

2) Discusion de la estabilidad de las fases presentes a bajas temperaturas.



2.  ORDEN-DESORDEN

3]

. 1. DEFINICIONES

2.1.1. Se puede mostrar experimentalmente que en un nimero importante de aleacio
nes, los atomos se distribuyen en la red cristalina de manera tal que cada

especie de atomos ocupa un lugar prefijado en dicha red. A esta clase de aleacitn

se la llama ordenada. Cuando los 4tomos se hallan ubicados al azar, sin ningln

tipo de regularidad, se dice que la aleacién es desordenada. La temperatura en

la cual se pasa de un estado desordenado a uno ordenado se llama temperatura cri-

tica de orden-desorden '"Ty'".

En forma muy general, a esta clase de transiciones se las divide en transi-
ciones de primero y segundo orden. De acuerdo a Ehrenfeld, las transiciones de
primer orden tienen un salto en la derivada primera del potencial termodindmico
o energia libre de Gibbs (G (T,P) = E - TS + PV) respecto de la temperatura (T)
y la presién (P), (es decir la entropia S = - 3G/3T y el volumen V = 3G/3P). Du-
rante las transiciones de primer orden hay liberacién o absorcién de calor de
transicidn.

En las transiciones de segundo orden, G, S = - 3G/3T y V = 3G/3P varian en
2 y 82G/8P2
hay liberacién o absorcién de calor. En el caso de transiciones de primer orden

forma continua, mientras que lasazG/aT cambian discontinuamente. No

la probabilidad de substitucidn delos sitios de la red por atomos de distinta
clase cambia discontinuamente. En las transiciones de segundo orden dicha proba

bilidad cambia continuamente.

2.1.2. E1 grado de largo alcance en una aleacidén bineria substitucional estd de-

finido por (9):

1 _
=P1E) “CA 2

1 - 1 -y

= PéZ) n

(2.1)



en la cual tenemos NA atomos de la clase A, NB dtomos de la clase B; N = nGmero
total de sitios en la red, que pueden dividirse en dos sub-redes, formadas en
una estructura cristalina perfecta por N(T) sitios de tipo uno que corresponden
a atomos Ay N(Z) sitios de tipo dos que corresponden a atomos B.

v = §F1) es la concentracién relativa de sitios de tipo

N wo (en nuestro caso es = 1/2 (ver Fig.2.2).

_N concentracidn relativa de atomos A.
N 2.2)
WEANOP
nimero de atomos A y B en sitios de primero y
NA(Z); NB(Z); segundo tipo
M
p (.M
A NE1) probabilidad de ocupacién de sitios de primero
) NA(Z) y segundo tipo por &tomos A.
P =
A (2)
N
N0 (3.3)
p. (DB
B N(1) probabilidad de ocupacidén de sitios de primero
y segundo tipo por atomos B,
@ N
_ B
- M)

De 1la definicidn de n se ve que:

n=20 para una aleacién desordenada
n=1 para una aleacidén ordenada estequiométrica.



2.1.3. Efecto del orden en la resistividad eléctrica

Las propiedades eléctricas de los metales y aleaciones pueden ser descrip
tas en forma cualitativa utilizando las propiedades ondulatorias de los electro-
nes de conduccidn. Un conductor perfecto es aquel en el que las ondas asociadas
a los electrones pueden viajar a través de la red cristalina sin dispersarse. Pe
ro si en dicha red existe alguna perturbacidn en la periodicidad del potencial
gue los electrones encuentran en su Famino, estos se dispersardn y el metal o

aleacidn presentarid una resistencia al pasaje de la corriente eléctrica.

En los metales puros donde sdlo esté presente el movimiento térmico, la re-
sistencia eléctrica serd funcién de la temperatura e igual a cero en el 0°K. La
presencia de vacancias o intersticiales asi como los desplazamientos de los cen-
tros de vibracidn hace que la resistencia eléctrica no sea nula en el 0°K, esta
resistencia se denomina resistencia eléctrica residual. La resistencia eléctri-

ca residual se mide a bajas temperaturas y se extrapola a 0°K.

En una aleacién A-B desordenada de tipo substitucional, la resistencia eléc
trica residual depende en forma marcada de la composicién de la aleacitn. A me-
dida que agregamos &tomos B al metal A o viceversa, la regularidad de la red cris
talina del metal puro se perturba y la resistencia eléctrica residual aumenta y
alcanza su maximo en CA ¥ 0.5. En una aleacién A-B ordenada, la periodicidad de
la red es mayor y por consecuencia su resistencia eléctrica es menor, dicho efec
to es mayor cuando mayor es el orden de la aleacidn y se tiene un minimo para

QA 2 0,5,

A temperaturas T >> 6 (6 = temperatura de Debye) la resistencia eléctrica
de los metales puros y aleaciones desordenadas aumenta linealmente con T, hasta

temperaturas cercanas al punto de fusién, donde aparecen nuevos fendmenos.

En aleaciones ordenadas, a medida que aumentamos la temperatura, el orden
de largo alcance disminuye y la resistividad aumenta mas rapidamente que en el
caso en que el grado de orden (o desorden) permanece constante. En el punto co-
rrespondiente a la temperatura critica To’ si la transicién es de segundo orden,

se observa una inflexién en la curva de p(T), (p = resistividad).

De la Fig.2.4, se observa que: a) a temperaturas bajas donde n 2 1, p(T) es
practicamente una linea recta; b) para T < TO y cerca de To’ o (T) crece rapida-
mente a medida que T aumenta, lo que se asocia con una disminucién de n; c) y pa
ra T > To’ donde n = 0, p(T) es una funcidn lineal de la temperatura.
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La resistividad eléctrica en una aleacidn metdlica puede aproximarse por la
regla de Matthiessen:

P =p,* o (2.4)
Py = resistividad residual, que se debe a la falta de periodicidad en 1la
red y que practicamente es independiente de T.
pr = es la parte de la resistividad que tiene en cuenta la contribucitn de

las vibraciones térmicas que es proporcional a la temperatura.

Para P, Y en el caso de una aleacidn tipo B-brass, Krivoglaz(9) obtiene la ex-
presidn:

po = Af(c, n, 0) con A = cte. (2.5)

donde n y o varian muy rapidamente cerca de Tos teniendo ambas su derivada pri-

mera respecto de la temperatura maxima en dicho punto.

o~ To es maxima (2.6)

Usando este criterio hemos determinado To en nuestras experiencias.

2.2. METODOS Y RESULTADOS EXPERIMENTALES

2.2.1. Preparacién de las muestras

Para las aleaciones se usd Ag y Zn de 99.999% de pureza, provista por la
American Smelting and Refining Company. Los metales se fraccionaron en trozos
pequefios, que se limpiaron y fueron introducidos en tubos de cuarzo para su se-
llado. Antes de sellar los tubos, se ''lavd'" el conjunto cuatro o cinco veces
con argbn y se dej6 en su interior una presién de argén de 200 mm de Hg.
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La fusién se realizd a 1100°C, dejédndose el tubo unos 20 minutos en el hor-
no, durante ese tiempo se agitd enérgicamente el tubo con la aleacidn en estado
liquido a fin de obtener un lingote de composicidn homogénea. Luego la aleacidn
fué templada en forma brusca en un bafio de agua, hielo y sal a fin de evitar ma-
crosegregaciones.

Los lingotes asi obtenidos fueron nuevamente introducidos en tubos de cuar-
z0, sellados bajo atmdsfera de argbn y homogeneizados a 600°C durante 5 dias. La
pérdida de peso de los lingotes nunca excedid el 0.5%. El peso de los lingotes
era de 15 a 20 gramos cada uno.

Una parte de los lingotes fué laminada en caliente, a una temperatura de
400°C. Se obtuvieron chapas de 0.10 a 0.12 mm de espesor.

Para las medidas de resistividad las probetas fueron maquinadas a partir de
una matriz expecialmente preparada a fin de asegurar siempre la misma geometria.
Se prepararon cintas de 500 mm de largo por 1.0 mm de ancho que en sus extremos
presentaba un ensanchamiento de 10 x 10 mm (cuya contribucién en las medidas de
resistividad es muy pequefia) en el cual fueron soldados a punto los terminales

que habian sido preparados con la misma aleacidn.

La temperatura se controldé con termocuplas de Cu-Constatan o Cromel-Alumel,
provistas por Thermoelectric Company, de aproximadamente 0.2 mm de didmetro. Las
termocuplas fueron previamente calibradas y luego soldadas a punto en la zona
central de la probeta.

Todo el conjunto de probetas, termocupla y terminales se montd en un dispo-
sitivo de cuarzo a fin de poder realizar todos los recocidos a distintas tempera
turas y los templados necesarios para las experiencias sin tener que tocar las

probetas.

Los hornos utilizados fueron construidos en vidrio pyrex. Se usd aceite de
siliconas provisto por la Midlan Silicones Limited K L S-550 para los recocidos
a temperaturas mayores de 350°C y para temperaturas menores aceite de siliconas
provisto por Dow-Corning. La regulacién de la temperatura se realizd con un re-
gulador de corte marca Barber-Colman, Digiset Modelo 377D, que recibia la sefial
de una termocupla colocada directamente sobre la resistencia a fin de evitar pro

blemas de inercia térmica.

Para verificar la composicidn de cada lingote se mandd analizar tres peque-
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flos trozos de cada uno (los extremos y el medio) y algunos trozos del material
laminado. Se utilizaron técnicas de quimica analitica (via hGmeda) y Microson-
da, el acuerdo en los resultados entre ambas fue bueno.

2.2.2. Resultados experimentales

T, se determind a partir de técnicas de resistividad eléctrica. Los en-
friamientos se realizaron desde temperaturas que variaban entre 350°C y 450°C.
Los tiempos de recocido fueron distintos para cada temperatura, siendo del orden
de 20 minutos a 350°C y unos pocos minutos a 450°C. Para medir se utilizd un re
gistrador H.Packard X-Y1—Y2 con velocidad de respuesta suficiente para nuestras
velocidades de enfriamiento y la posibilidad de seleccionar escalas convenientes

para que la medicién del T, fuera comoda.

Se utilizé un método de derivacidn grafica para hallar g%-méx; el error en
la determinacién varia entre 1°K y 2°K. A este error se le debe sumar + 2°K co-
rrespondiente a pequefios gradientes en la temperatura de la probeta, a pequefas
variaciones en las medidas de la termocupla, a errores sistemdticos en los apara
tos de medidas. De esta manera para el 45% at de Zn se estimd un error del + 4°K
y para las otras composiciones de + 3°K.

Se realizaron entre 20 y 25 experiencias para cada composicidn.

En las Figs.2.5 a 2.9 tenemos algunas de las curvas experimentales utiliza-
das para detemminar "To" a distintas composiciones. Se graficé también enfria-
mientos y calentamientos realizados a distintas velocidades, desde B,z, y 8'. En
la Fig.2.1 por ejemplo podemos comparar el comportamiento de la aleacién, ya sea
enfriando o calentando a distintas velocidades desde la fase B', 7y o B; las cur
vas (1) y (2) muestran el calentamiento desde la fase B', que se transforma en
to dentro de un cierto rango de temperaturas (100 a 150°C aproximadamente) depen
diente de la velocidad de calentamiento, para finalmente transformar a altas tem
peraturas en 8. Si comparamos (1) y (2) con (8) (que es copia de una de las cur
vas usadas para medir T,) se vé claramente que a bajas temperaturas el valor de
"o'" es practicamente el mismo, es decir la fraccidén transfommada en zo durante
el enfriamiento es muy pequefia. Si comparamos ahora (7) (experiencia en la cual
realizamos un enfriamiento lento desde B que transforma en t,) con (8), podemos

- 11 -



ver claramente la diferencia que hay en el valor de "p'" en las fases B' y zo.

En la Tabla 2.1 hemos resumido los resultados experimentales y en la Fig.2.
10 se graficd los valores To vs. composicién y se dibujaron las curvas tebricas
utilizando distintas aproximaciones, en la misma figura se representaron los va-
lores de Tp vs. composicidn para Cu-Zn y los valores para Ag-Zn obtenidas a tra-
vés de medidas realizadas en aleaciones ternarias (10,11), en todos estos casos

no se dibujd el error por no estar consignado en los respectivos trabajos.

TABLA 2.1
c (% at In) To (°K)
45 493 + 4
46.5 494 + 3
47 496 + 3
48 498 + 3
48.5 501 + 3
49.5 504 + 3
50 506 + 3
50.5 504 + 3
51 503 + 3
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3. ESTABILIDAD DE LA FASE g'

3.1. INTRODUCCION

Partiendo de las suposiciones de que las contribuciones configuracionales
(Gc) y vibracionales (Gy) a la energia libre de Gibbs (G) pueden ser tratadas in
dependientemente, P.Abriata(13) en su trabajo de Tesis construyd la termodinami-

ca de las fases B, B' y o en el sistema Ag-Zn en la composicién estequiométrica.

! .
Computd la energia libre de formacién ag® B integrando la relacién termodini-
. B » B! . . -
mica 3AG = 2B B'. La componente configuracional de la entropia (S¢)
o T

a partir de los valores medidos de calor especifico configuracional en Cu-Zn asu
miendo que los estados configuracionales son idénticos en ambas aleaciones y que
la energia configuracional E. es de idéntica naturaleza en Cu-Zn y Ag-Zn, y por

lo tanto, su expresidn formales la misma. Recordemos que n y G caracterizan es-
tados configuracionales idénticos y que Sc(n,G) es una funcidén de ellos. Estas

suposiciones son necesarias pues no se cuenta con valores de calores especificos
correspondientes a la transformacién g' - B en Ag-In, pues B' y B evolucionan rid

-

pidamente a zo en el intervalo de 120 a 230°C.

La componente vibracional de la entropia se calcula aproximando el calor
especifico vibracional para temperaturas por debajo de temperatura ambiente por

una funcidén de Debye y por encima mediante la regla de Kopp-Neumann (Ceg-Zn= %

(CAg + CZn)e

La contribucién de la entropia para la fase ;o se obtiene integrando
30S _
3 T
Abriata para zo, de la regla de Kopp-Neumann.

A%—donde Ac es la desviacidn del calor especifico experimental medido por

A partir de los valores de entropia, representados en la curva (a) de la
Fig. 3.1 (que es copia de la calculada por Abriata) y recordando que a una tempe
ratura intermedia a aquellas en que las fases B (274°C) y zo (268°C) son esta-
bles, por ejemplo 272°C, debe ser AG®O - AGB = AGB 7o (AGB ” %0 es el cam-
bio de energia libre en la transformacién B + o), podemos hallar AG integrando

%é%,= -AS. La curva que se obtiene estd representada en la Fig. 3.2(a).
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3.2. CONSTRUCCION DE LAS CURVAS DE ENERGIA LIBRE vs. TEMPERATURA EN
ALEACIONES FUERA DE ESTEQUIOMETRIA

Para analizar la estabilidad de las fases B' y zp, fuera de estequiometria
se extendid la termodindmica de las fases B, B' y o calculada por Abriata para

la aleacidn estequiométrica.

Se partid de los siguientes supuestos: a) el valor de la entropia de confi

guracion, para el 50% at es el que se calcula a partir de los valores medidos

en Cu-Zn. b) a dicha curva de EE. vs T (50%) se le suma la variacidn de Sc¢ cal-

culada tedricamente, para las aleaciones fuera de estequiometria(12). <c) en el

1]
calculo de asPB > %o

vs T para distintas composiciones se supone que la contri-
bucidn de la parte configuracional es la fundamental. Expresado de otra manera
suponemos despreciable la variacién de la contribucidén vibracional (en el rango
del 50% al 40% at Zn) frente a la configuracional. Esto implica asumir que OB'
y 0ro cambian poco con la composicién y que la diferencia de la contribucidn vi-
bracional de los calores especificos para las fases B' y zp por encima de la tem
peratura ambiente es nulo.

En la Tabla 3.1 hemos agrupado para las distintas composiciones los valores
Y'TH

de To determinados a partir de n vs %—- usando la aproximacién de Cowley(13),
» )
donde T, es el valor de la temperatura critica de orden medida en cada composi-

1A 1A

cién y 4RC calculados utilizando las teorias de Bragg-Williams y Kirkwood (to

mando términos hasta segundo orden en el desarrollo en serie).

!
BET > Lo g T, para las distintas composiciones, integrando

Calculamos AG

las curvas de S vs T representadas en la Fig.3.1, a partir del punto donde
B
AG

go de temperaturas mayores que 420°K, por problemas de dibujo no se representa-

= AG°0 = 0. Los resultados los hemos representado en la Fig.3.2. En el ran
ron las curvas ya que el ancho del trazo de linea impide su diferenciacién y con

siderando que esa parte de las curvas no se va a discutir no se cambid de esca-
la.
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TABLA 3.1

Ch T/Tg Sc/R Sc/R
n Bragg-
at Zn Cowley Williams Kirkwood
50 0 1 0.6931 0.6503
0.2 0.9995 0.6730 0.6335
0.3 0.997 0.6474 0.6117
0.4 0.991 0.6109 0.5801
0.5 0.979 0.5623 0.5372
0.6 0.955 0.5004 0.4812
0.7 0.914 0.4227 0.4094
0.8 0.844 0.3251 0.3173
0.9 0.719 0.1985 0.1955
0.94 0.635 0.1347 0.1333
0.98 0.492 0.0560 0.0557
0.99 0.426 0.0315 0.0314
48 0 1 0.6924 0.6494
0.2 0.999 0.6722 0.6326
0.3 0.997 0.6466 0.6108
0.4 0.991 0.6099 0.5791
0.5 0.979 0.5613 0.5361
0.6 0.954 0.4992 0.4800
0.7 0.912 0.4211 0.4079
0.8 0.840 0.3229 0.3153
0.9 0.706 0.1942 0.1916
0.94 0.604 0.1273 0.1264
0.95 0.560 0.1075 0.1070
0.958 0.491 0.1058 0.1053
45 0 o 0.6881 0.6449
0.2 0.999 0.6678 0.6280
0.3 0.997 0.6419 0.6061
0.4 0.991 0.6049 0.5742
0.5 0.977 0.5556 0.5308
0.6 0.954 0.4925 0.4772
0.7 0.903 0.4127 0.4003
0.8 0.817 0.3106 0.3042
0.88 0.664 0.2013 0.1997
0.899 0.508 0.1652 0.1651
42 0 1 0.6803 0.6364
0.2 0.999 0.6596 0.6194
0.3 0.997 0.6333 0.5973
0.4 0.989 0.5955 0.5649
0.5 0.972 0.5450 0.5207
0.6 0.940 0.4799 0.4622
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Tabla 3.1 (cont.)

42

(cont.) 0.7 0.881 0.3965 0.3855
0.8 0.749 0.2847 0.2809
0.82 0.690 0.2559 0.2538
0.83 0.639 0.2397 0.2384

40 0 1 0.6730 0.6286
0.2 0.999 0.6520 0.6114
0.3 0.996 0.6252 0.,5891
0.4 0.987 0.5867 0.5563
0.5 0.968 0.5351 0.5112
0.6 0.930 0.4680 0.4511
0.7 0.854 0.3804 0.3710
0.72 0.830 0.3595 0.3197
0.76 0.759 0.3125 0.3080
0.78 0.698 0.2850 0.2824

Ayers y Herring(8) midieron en aleaciones entre el 37.4 y el 39.5% at In
la temperatura Mg en la cual la fase B' (retenida a temperatura ambiente) comien
za a transformar en forma reversible en martensita termoeldstica, si extrapolamos
dichos valores obtenemos que la aleacidn del 40% at Zn transforma de B' a marten
sita a 30°K, siendo B' arriba de dichas temperaturas estable respecto a la marten
sita. Recordemos en este punto que las transformaciones martensiticas en fases

ordenadas dan como producto fases también ordenadas.

A partir del 40.5% at In aproximadamente la reaccidn B8' - martensita no
tiene lugar pues se produciria a temperaturas menores que 0°K y serfia desde esa
composicidn en que la fase B' comenzaria a ser estable en 0°K con respecto de
Lo-

Una explicacifn de este fenémeno puede estar asociado al hecho de que la es
tabilidad de B' respecto de zg estd determinado por el grado de orden que es ma-
yor en B' que en fg. Aunque para concentraciones decrecientes de Zn, n decrece
en 8' en forma importante y se supone que aumenta en zo esta Gltima afirmacidn
no ha sido verificada experimentalmente, s6lo hay suposiciones por parte de al-
gunos autores (ver referencias 4 y 5) de que el orden de o seria miximo en la
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composicién correspondiente de Ag,Zn.

Para un proceso de nucleacidén y crecimiento estas temperaturas (entre 0°K
y 273°K) son muy bajas para poder verificar la transformacién B' 2 Zo y por lo
tanto sdlo pueden sacarse conclusiones indirectas acerca de la estabilidad de
una de las fases frente a la otra. Un resultado que viene a avalar la estabili-
dad de B' frente a zo hasta el 42%, es el hallado por Brown-Stewart(6) donde in-
dican que hasta el 43% at Zn la estructura martensitica (fcc) obtenida por defor
macidn (limado) del material, transforma parcialmente en B' y f, a temperatura
anbiente, no es dificil imaginar que a temperaturas cercanas al 0°K la estabili-
dad de B' es total en el 43% y seguramente se extiende hasta el 42%.

3.3. CONCLUSIONES

A partir de estos resultados podemos concluir el posible rango de estabili-
dad de la fase B' respecto de la 7o a distintas temperaturas.

En la aleacidn correspondiente al 42% at de Zn la fase B' seria estable por
debajo de los 12°K y por encima de dicha temperatura evolucionaria a zp a una ve
locidad que surge como compromiso entre la energia libre disponible y la tempera
tura en la cual se desee producir la transformacidn.

En la aleacién correspondiente al 40% at de Zn, la fase B' a toda temperatu

ra seria metaestable respecto de zo.
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