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RESUMEN

Este trabajo estd dividido en tres partes. En la primera se
estudia la interpretaciédn y la aplicacién de la regla de'A:
fases a los diagramas de fases de sistemas ternarios. El “
trifdngulo de Cibbs sc cmplea para representar secciones 1so-
térmicas del diagrama de fases. También se estudia el con-.
cepto de lineas de unibn (tie-line).

El la seyxunda parte se aplica el Método de Variacién de CG-
mulos (CvM) junto con el Método de Iteracibén Natural (NIM),
para construir secciones isotérmicas de sistemas ternarios
ordenantes y segregantes. En lugar de emplear la energia -
libre Jde Helmholtz, se usa el gran potencial manteniendo los
potenciales quimicos fijos en lugar de las concentraciones:?
para calcular los extremos de las l4ineas de urnién.

En la tercera partc se estudian los fenl. .os de orden en -:
aleaciones ternarias del tipo Heusler. En estas aleaciones
el orden quimico estéd estd estrechamente relacionado con el
orden magnético. Se presentan graficas de los parimetros de
orden quimico y magnéiico. Se usa una tecorfa de campo medio
conuéontribucioncs a la enery.. interna de interacciones en-
tre ‘pares de &tomos primeros y segundos vccinos, para la
p.rte quimica. Para la parte magnética se toman interaccio-

nes entr- parecs Jdc ftomos magnéticos primeros vecinos.



SISTEMAS TERNARIOS DE ALEACIONES

Un sistema formado por varios componentes gue permanecen =
en equilibrio entre sf, en un intervalo amplio de temperatura y
presién se conoce con el nombre de solucién. Dos o mds elemen-
tos o compuestos s6lidos se pueden mezclar para formar una solu
cién. Este tipo de soluciones reciben el nombre de aleaciones .
en el caso en que los componentes sean metales. Si las aleacio
nes esté&n formados por dos metales se llaman aleaciones bina-- -

rias; aleaciones ternarias si tienen tres comporentes, etc.

El estudio de aleaciones es importante por su gran aplica-
cién en todos los campos de la industria y la tecnologifa. El1 -
conocilmiento de las propiedades de las aleaciunes a diferente -
temperatura, presién o composicibn es escencial para su correc-

ta aplicacidn.,

Uno de los métodos més Gtiles para indicar los intervalos-
de presibn, temperatura y composiciédn de una aleacidn son los -
Diagramas de Fases.

Los diagramas de fases se desarrollan a partir de sup@si--
ciones bdsicas simples aplicando el concepto de énergia libre a
las soluciones sb6lidas.

En este trabajo nos referimus exclusivamente a diagramas -
de fases de*aleaciones ternarias en los gue varia la temperatu-~
ra y la composicién, mientras que la presifén se mantiene cons--
tante a una atmésfera de presibn.

Faru desciunlr la composicidn ae aleaciones teriarias nay
que considerar dos valores de composicién independientes, pues-
los trus componentes X, Y y Z est&n ligadas por la relacién --
X+Y+Z=1, lo que implica que son necesarias dos dimensiones para
presentar la composicién en un diagrama de fases completo. Las

variables que deben considerarse en un s.istema ternario son, --



entonces, temperatura, presidn, composicibn X y composicibén Y.

Para construir un diagrama completo que represente todas las va
riables se requiere un espacio tetradimensional. Sin embargo,-
ya que se tomaron la presibn constante (presibn atmosférica) el
diagrama de fases es tridimensional con la temperatura y dos --
variables de composicibén como pardmetros. La composicién en un
diagrama de fases tridimensional es usualmente representada en
un plano horizontal, con la temperutura como eje vertical .aieste
plano. Generalmente, se éé%ﬁg;e tomar secciones bidimensiona«-
les horizontales (isotermas) de este espacio, a varios niviles

de temueratura, pues su uso es mis conveniente gue el modelo --
espacial. La interpretaciédn y construccién de dichas secciones

se discutird en lo que sigue.

INTERPRETACION DE DIAGRAMAS DE FASES TERNARIOS

Tridngulo de Gibbs.

Un tri&ngulo equil&tero proporciona el medio m&s simple --
para graficar secciones isotérmicas de sistemas ternarios. En -
este tridngulo, llamadc Tridngulo de Gibbs, cada uno de los com
ponentes puros estd representado por uno de los vértices A, B y
C del tridngulo. (figura 1). Cada composicién binaria es pre--
sentada por un lado del tridngulo. Esto es, loslsistemas bina-
rios AB, AC y BC. La composicibn ternaria es representada den-
tro del 4rea del tri&ngulo, por ejemplo el punto P en la figura
1. Si se dibujan lineas paralela. a cada uno de los lados del
tridngulo que pasen a través del purto P, se observa que se for
man tres tgiangu]os equildteros mis pequenos: aaa, bbb y ccc., -
La suma de los lados de todos est. . triféingulos es igual al peri
metro del tridngulo ABC. La suma de un lado de cada uno de los
tridngulos menores es igual a la longitud de un lado del trién-
gulo mayor: atb+c=AB=AC=BC. Si los lados del tridngulo de - --
Gibbs se dividen en 100 partes iguales, de tal manera que cada
vértice representa el 100% del correspondiente elemento en la -
escala de composicién binaria, se encuentra que las mismas uni-

dades pueden usarse para medir la composicién ternaria en el --



punto P.

Debe observarse que el porcentaje de A estd dado por la. =--
distancia perpendicular de P al lado opuesto al vértice Ay lo
mismo ocurre con B y C. La composicibén sobre el tridngulo de -
Gibbs del punto P, por ejemplo, es P=20% A +,70% B + @M% C. -
(Figura 2). En este punto el porcentaje de A es repreéé%tado -
por la linea Pa, que tiene 20 unidades de longitud; el procenta
je de B por la linea Pb con 70 unidades de longitud y el porcen
taje de C por la linea Pc con 1lU unidades. Otros ejemplos de -
composiciones mostrados en la misma figura, son R=30% A + 40%B,
S=80% A + 10% B + 108 C y T=60% A + 40% B.

Lineas de Unidén (Tic¢-lines).

Si mezclamos dos cantidades de una aleacibdn ternaria, la -
composicibén de la mezcla total esti sobre la lfinea gue une’ las
dos composiciones originales. Esto es independiente de las pro
porcicnes de las cantidades originales de la mezcla. Un ejem--
plo d¢ esto se ilustra en la figura 3. Los puntos S y L rebre-
sentan dos aleaciones ternariacs, con la composicién: 20% A + =~
708 B + 10% C y 40% A + 30% B + 30% C respectivamente. ~Supon
gamos gue mezclamos una parte de S y tres partes de L, El re--

sultado es:

0.25 x 20% A + 0.75 x 40% A = 35% A
0.25 x 70% B + 0.75 x 30% B = 40% B
0.5 % 10% € + 0,75 = 30% C = Z5% O

esta composicién resultante se h .ila en el punto P, que es un =-
punto que esti sobre la linea recta que une S y L. A esta.lf=--
nea se¢ 4i¢ llama Linea ue Unibén (lie-line) y es 1sobérica e 1iso=-
térmica, pues estd en el plano perpendicular al eje’de tempera-
tura y corresponde al paso de presidn atmosférica.

También, si una aleacién se descompone en dos fracciones -
de diferente composicidn, las composiciones de cada una de las



porciones est&n en los puntos finales de una linea recta.que:--
pasa a través del punto de composicidn original. Aplicamosi=---
ahora el principio de la palanca a esta linea. La linea recta

SL representa la condicién de una aleacién de composicibn P, --
parcialmente enfriada, con composicién sblida S de 25% y 75% de
composiciédn liquida L; esto es:

S~P

%S'—'S—_'—'XIOO %L=S x 100

|

como puede demostrarse.

E. Diagrama Espacial.

La figura 4 muestra un diagrama de temperatura-composicidn
(TXY) de un sistema ternario isoformo. ELl plano de composicibn
forma la base de la figura, y la temperatura se mide vertical--
mente. Aqui el liquidus y solidus se convierten en superficies
gue limitan el espacio L+a. Arriba de ligquidus las aleaciones
estdn completamente fundidas; abajo de solidus. Como en siste-
mas binarios, la regibn de dos fases L+a estd compuesta de --
lineas de unibn que unen la fse liquida con la fase sblida..-=
Sin embargo, en sistemas ternarios, las lineas de unién _no.es--
tdn confinadas a un &rea, sino que estdn como un haz de lineas
coh direccibn variable, pero todas horicuntales,‘llenando el -
espacio tridimensional de dos fases.

La localizacién de las lineas de unibén puede visualizarse
tomancio secgiones isotérmicas cortadas a través del diagrama -
espacjal a diferentes niveles de temperatura. En la figura 5 -
se muestra el diagrama espacial con tres secciones isotérmicas

(T1>T2>T3). En cada una de ellas se presenta la regién de .dos
fases Liu  ; ias legioOues de Una sv.a fase L y a. « ula tem-
peratura dada, la primera linea de unién en la regibén L+a es

la linea de unidn binaria. Por ejemplo, a T1 en la figura 5

hay dos lineas de unifén binarias: una sobre la lfinea de composi
Al -

cibén binaria Af, otra sobre BC. Las direcciones de las lfneas

de unidn varfan gradualmente de una lf{nea de unién binaria a -



otra; pero a la misma temperatura no hay dos lineas.que;s@sCru=
cen. Las secciones isométricas proporcionan el medio mds ade-=
cuado para representar equilibrio de sistemas ternariocs. Sin -
embargo, el método para caicular estas secciones se vuelve un -
poco incémodo cuando hay que tomar muchas secciones, isotérmicas
para dclinear la estructura del diagrama eSPGCial-quO\GXistﬁ;:
un método alternativo para superar esta dificultad. Algunas. -
veces es posible_agrupar un conjunto d2 isotermas en un solo --
diagrama. Por ejemplo, las lineas isotermas empleadas para de-
linear la superficie de liquidus en la figura 4, pueden ser;pro
yectadas en un plano, dando la proyeccién de liquidus, comO}pgg
de verse en la figura 6. Cada temperatura se indica sobre la -
isoterma proyectuda.” De manera simijilar la superficie de soli--
dus, y cualquier otras superficies en diagramas mé&s complejos, -
pueden presentarse como proyecciones.

Secciones Verticales.,

Las secciones verticales, pueden ser de dos tipos (1) las
que salen de una esquina del diagrama espacial y, por lo tanto,
repres :ntan secciones de razén fija de dos componenetes o’ (2)
paraleias a un lado del diagrama espacial, lo gue representa -
una razdn constante de uno de los componentes. En estas seccio
nes, las temperaturas de liquidus y solidus pueden leerse direc
tamente. -

Aplicacién de la Reala de Fases.

"Dentro de las regiones de una fase, la regién L y la re- -
gidn a en la fiqura ¢, el equilibrio es tetravariante; esto es,
hay cuatro grados de libertad: presién, temperatura, concentra-
cibn X y concentracién Y. Ya gue la presién se fija en uné - -
atmbésfera, el equilibrio estard descrito por un valor de la tem
peratura y por dos concentraciones., Cuando dos fases coexisten,
por ejemplo, la regidén L+a en la figura 4, s&lo puede haber -
tres grados de libertad. Nuevamente la presién se toma constan
te y entonces s6lo quedan dos grados de libertad, que pueden =



ser la temperatura y el valor de una concentracibén o dos valo--

res de concentracidn.

El equilibrio de tres fases en sistemas ternarios ocurre -
sobre un rango de temperatura. Después de que la presidn ha si
do establecida, s6lo queda seleccionar la temperatura o un va--
lor de la concentracién para fijar las condiciones de equili- -
brio de tres fasec en un diagrama de fases, se requiere el uso
de una unidad estructural gque designe, a cualquier tecmperatura,
la composicién de las tres fases conjugadas. Esta unidad es el
tri&ngulo de tres fases. Si tres aleaciones de un sistema ter-
nario se mezclan, la composicién de la mezcla estard dentro del
tridngulo formado al unir los tres puntos de composicién origi-
nal con lineas rectas. Un ejemplo de esto se muestra en la fi-
gura 7. Ahora la palanca es el tridngulo plano RSL con fulcro
en el punto P. Para efectos de cdlculo, es conveniente separar
la palanca plana en dos palancas lineales, tales como SPO y ROL
en la figura 7; dibujando una linea recta desde cualquier vérti
ce del tridngulo, que pase por el punto P, hasta el lado opues-
to del tri&ngulo. La cantidad de la aleacién S en la mezcla P

es, entonces:

S-P

%S=g—-:—g-x100 % 0 = 32% x 100

1l

la composicién 0 representa la mezcla de aleaciones Ry L, de -
tal forma gue:

_ Ol e R-0 _ S-P
%R~mxs—mx100 2 L mxs—_—o-x.loo

1l

Entonces, el trifngulo RSL puede emplearse para conectar -
tres fases que se asocian para formar una composicién total o,
contrariamente, tres fases en las que el punto P se descompone.

Nuestra tarea ahora, es calcular las secciones isoté&rmicas

de diagramas de fases de sistemas ternarios.



CALCULO DE DIAGRAMAS DE FASES DE SISTEMAS TERNARIOS

El Método de Variacién de CGmulos (CVM) y el Método de-Ite
racibébn Natural (NIM),

La interpretacidn y el c8lculo de diagramas de fases de =--
sistemas de aleaciones son de particular importancia para el me
talo: v Prvz calcular tebricamente diagramas de fases se' -
han empleado métodos estadisticos, en los cuales se aplica el -
Ccanpep. Qv energia libre y de entiopii. entrop e lla cal
culado e¢n varias aproximaciones. La aproximacidn de Bragg- = =
Williams (B-W) es la m&s usada a causa de su simplicidad matemd
tica, a pesar de su poca exactitud numérica. Una aproximacifn
numéricamente méjor que la B-W es la aproximacibén de Bethe, - -
aungue es matemdticamente m&s complicada. En los Gltimos anos
se ha venido utilizando un método gue engloba una jerarquia de
aproximaciones con el cual se obtienen resultados numéricos - -
bastante exactos. En cada aproximacibén de este método,-las va-
riables de distribucién para un cGmulo b&sico juegan el papel-u
principal: la energfa libre es escrita en términos de estas va-
riables y después es minimizada con respecto a ellas. El méto-
do recibe el nombre de Método de variacién de CGmulos (CVM), =-
(2). La aproximacién de B-W y la de Bethe son las aproximacio
nes mds bajas de la jerarguia, y son llamadas la aproximacibén -
de "sitios" y la aproximacién de "pares", respectivamente, pues
la primera emplea un punto de la red como clmulo basico, mien--
tras que la segunda utiliza un par Jde punios de la red. ‘

El principal esfuerzo en el método CVM, es empleado en re-
solver ecuaciones simult&neas que resultan de la minimizacién,
Con iteapeClu a las varlabies de disiiinees0n, de ia cuclysa li-
bre del sistema. Las ecuaciones del sistema son algebraicas o
trascendentales, y la técnica empleada en resolverlas habfa si-
do el método iterativo de Newton-Raphson (N-R). Este método --
tiene la desventaja de que la iteracci6én diverge a menos que =-

los valores iniciales sean escogidos muy cerca de los finales.



La nueva técnica empleada (3), llamada Mé&todo de Iteraccibn Na-
tural (NIM), se encuentra libre de es.¢s problemas, pues cual--
esquiera valores iniciales llevan a la solycifén. Este método -
ha sido exitosamente empleado en calcular diagramas d. fases de
sistemas ordenados fcc (4) y bcc (5) de aleaciones binarias. =
Aplicaremos ahora el método CVM juntc con el NIM para calcular

diagramas de fases de sistemas ternarios con estructura fcc. -
En lugar de minimizar la energfa libre y mantener constanteJ la
composicidn, minimizamos el gran potencial mientras gue la tem-
peratura y el potencial guimico son mantenidos constantes. La
aproximaciin que emplearemos es la de Bethe o aproximacibn de -

pares.

Aproximacibén de Pares.

En esta seccidn describiremos cbémo es resuelta la aproxima
cibn de pares del método CVM, usando la técnica NIM,‘para el ==:
caso de diagramas de miscibiiidad. Después nos extenderemoé a
diagramas de fases de sistemas ordenantes. La energia de inte-
raccién es sblo entre &tomos primeros vecinos y la estructura -
de la raed es tomada en cuenta a través del nGmero de coordina--
cién 2w. Para el calculo de diagramas de miscibilidad, cada -
punto de la red es estadfsticamente equivalente, por lo que no
es necesario considerar subredes, las cuales se emplean en el -
caso du¢ transiciones de orden-desorden. Cada punto de la red -
es ocupado por una de las tres especies 1i=1,2 y 3. La frac- =
cibn molaﬂ'de la i-ésima especie es X;. La normalizacién de -
las. fracciones molares es:

La fraccién molar X Ige interpreta como la probilidad de en--
contrar la especie 1 en un punto de la red. Junto con estas
probabilidades de siFio, se usa un conjunto de variables Yij
que indican la probabilidad de encontrar el par 1i-j entre si-

tios de la red primeros vecinos. La equivalencia de todos los



puntos de la red requiere las siguientes dos ecuaciones

La energia interna del sistema de N puntos de la red es

3 3
Er-'wNi E

€eu Yiu
1=1 4=1 1371

donde Eij es la energfa del par i-j y 2w es el nGmero de -
coordinacién, ' La entropifia del sistema es escrita como

S =% ¢n O 4

donde k es la constante de Boltzmann y 0 es el nGmero de ma-
neras de distribuir xiN dtomos (i=1,2,3) en N puntos de la -
red de tal forma aque el nGmero de pares 1i-j es myijN. En la
aproximacidédn del par:

— 3 2w-1
T (N X,)!
- %
Q = .
- w
i3 (Ny..)ﬂ I R | B
- i=1 j=1 "

En el tratamiento matemltico de diagramas de fases, se - -
usan dos aproximaciones diferentes. En una, la composicibn es
fija y se minimiza la energfa libre de Helmholtz. En el otro -
método, que es el que usamos aqui, se fijun los potenciales qut
micos en lugar de la .omposicién. Recordamos la definicién. de
potencial quimico para la i-ésima especie

3 Nj r Nk

con 1i,j,k = 1,2,3 y cambios ciclicos de los subindices. En es

ta ecuacibébn F=E-TS es la energfa libre de Helmholtz y Ni es -



el nGmero de moles de la i-ésima especie en el sistema. La,de-
finici6én de potencial quimico indica que la relacifn

es un minimo cuando se fijan los Wy en ligar de las composi-=
ciones, a causa de que la derivada de G con respecto a Ni es =~
cero para valores fijos de My Llamamos a n el gruan potencial
porque la funcidn de particidn es llamada la gran funcién de --
particibn cuando los Wy son fijos. Usando la energia libre‘gt
la entropifa S y aplicando la aproximaciédn de Sterling para los

factoriales en (i, escribimos G/N como

N i=1 9=1 13713 =1 + j=1 3=
- 8.a
' L33
- w L(y..)+(w—l)} - ) (Ui )y,
i=1 j=1 13 2 i=1 jzl 13 7°1)
3 3
+’\[‘ P yiJ]
i=1 j=1
donde el operador L(x) es definido como
L(x) = X &n X - X 8.b

En el método NIM, obtenemos el m&ximo provecho en la sime-
tria de la formulacidn; es por esto que usamos el multiplicador
de Lagrange y los términos L(xy) vy L(xj). El multiplicador- se
usa para tomar en cuenta la normalizacidn de las yij's. La de
rivada de g con respecto a yij es



L - a [2 -1 i |- 1 + -A=0 9.a
ayijﬂ Eij kT |72 n (xixj) win yil} l (ui uj)

2w-1
Pyq ™ (xixj)“%aﬁexp{[}eij+(Li+uj)/2w+l/w /kT} 9.b
Escribimos las yij como sigue
yij = yij exp (BA/w) 10
donde: 20-1
vy ® exp[-eijs+(ui+uj)s/2w_ g 20
:

g & L/KT

El NIM trabaja como sique: se fijan los valores de B y de
los potenciales quimicos (tamhién se fijan los paré&metros de -
interaccidn cij). Consideramos X, ¥ xj como entrada y yij
como salida. Usamos un "gorro" para las salidag. Los primerose
valores de X; son adivimados. 1i).- Con los valores de entrada
calculamos

2w-1

2LU

= exp[}aij8+[ui+uj)8/2w [xixj) 11

¥ 4

Y35
par&jtodos los valores iy j. El factor de normalizacién - -
exp(BA/w) se calcula usando la condici6tn de normalizacién de ==
las yij 5.

- 3 3 -1
exp (BA/w) = i O y?] 12
i=1 =1 *1

Obtenemos las §ij multiplicando yzj por exp(Bi/w).



ii) .- Usamos ahora las yij para calcular los siguientes valo-
res iniciales X, Y xj usando las ecuaciones (2). Entonces -
regresamos al paso (i) y repetimos el ciclo. Un diagrama esque
mitico de la iteraccién se presenta en la figura 1.

Los potenciales quimicos se pueden e¢scoger, sin pérdida de
generalidad, de tal forma que el cero de los ui's sea el pro-
medio aritmético de los tres u;. Esto es equivalente a pedir -

gue la condcibn

3

{u.=0 13
sea siempre satisfecha.

Diagramas de Miscibilidad.

Vamos a usar el método de iteraccidn natural para cons- -
truir diagramas de miscibilidad de aleaciones ternarias a tra--
vés del cllculo de las lineas de unidn (tie-lines). La energia

E la podemos escribir como

1 )
. j;i Eij f(eij)]yij} 14

it W
m
H
(VR
b
’.;
+
He—w

E=wN{

i=1 1

como los términos en X en esta expresidn no contribuyen a los -

diagramas, redefinimos las 13 y usamos la exprcsién de ener--
gia E
3 .
E = wN iél j;i €55Y15 15
Y
£y = 0 (i=1,2,3)

El procedimiento para calcular problemas de miscibilidad -
€S como sigue. Primero se dan valores para la temperatura KT vy
el nGmero de coordinacibén 2w. Tambi&n se fijan los tres - - --



parémetros de interaccibn e .=t (1,2,3). El valor de Wy se -

fija y entonces se usa el Ni& pi;a,determinar estados de equili
bric para diferéntes vi:1nres de by iy por 1o tanto de = == =
ul=—u2-u3). Cuando graficamos el valore de equilibrio del gran
potencial g contra Mo la gr&fica que se obtiene es como la que

se muestra en la figura 2.

En el procedimiento de iteraccién natural, primero calcula
mos el punto A. Entonces usamos los valores de equilibrio X;
del punto A como las nuevas entradas para el valor de Ho lige-
ramente movido hacia el punto B. Obtenemos asi un nuevo valor
de equilibrio para g y unas nuevas X, correspondientes a este-
nuevo valor de Hoe Cuando este procedimiento se repite, el pun
to de equilibrio se mueve desde A a B, cruza B y llega hasta C.
Los puntos sobre la parte B~C son metaes.ubles, pero el método
de iteraccién natural puede calcularlos porgue el gran poten- =

cial es localmente un minimo en esos puntos.

Después de que el punto espinodal C es alcanzado, el mé-
todo de iteracciébn natural no puede calcular la parte de equili
brio inestable C-H-G porgue no existe localmente un minimo. =~

Cuando tomamos un valor de u mayor cue el correspondiente a C,

el estado en el cual se alcaiza el equilibrio brinca desde C a
un punto de equilibrio D, aGn cuando los valores iniciales de -
X; sou los del punto C. Esta discontinuidad senala la existen
cia de la rama E-D-B gue puede ser calculada tomando valores
de Mo dism}nuyendo hacia B en el gque se cruzan las dos ramas
nos da los valores de Wy, ¥, por lo tanto de u;. Con todas es--
tas cantidades conocidas, usamos el método de iteracién natural
(NIM), descrito anteriormente, para calcular las lineas de - --
unidn (tie-lines) y construir diayramas completus de nisciolii-
dad en el tridngulo de Gibbs.

Existen dos conjuntos de valores (xi} que corresponden al
equilibrio. Cada conjunto es un extremo de la lfnea de unibn -

(tie-line). Cuando el conjunto de la X5 de entrada estd - - -



préximg a un extremo de la linea de unibn, las x,'s calculadas
siempre convergen en ese extremo. Si est&n cerca del otro ex--
tremo, la convergencia es en el otro extremo de la linea de - -

unién. Esto se muestra ca la figura 3.

Para calcular una 131 de unidn nueva, se da un nuevo va-
lor de My Y se .cpite el procedimiento descrito antes. Un dia-
grama de fases de sistemas ternarios en el tri&ngulo de Gibbs -

es el de la figura 4.

La linea de unidén B de la figura 4 es la gque se muestra en
la figqura 3. Como hemos visto, el potencial quimico juega un -
papel muy importante en el método de iteraciédn natural; por lo
tanto, es Gtil hacer un diagrama de potencial guimico junto con
el diagrama de composicién. El diagrama de potencial quimico =
se construye usando tres ejes separados 120° cada uno con el --
oLigen en =0 (i=1,2,3). El diagrama de potencial qufmico de
la figura 5 corresponde al diagrama de composicifén de la figura
4.

Se pueden obtener varias reglas précticas comparando el --
diagrama de composici6n co. el de potencial quimico.
i.- Una linea de unién en el diagrama de composicién correspon
de a un punto sobre una curva en el diagrama de potencial
quimico.

IT,~- Cuandp la brecha de miscibilidad es cerrada y no toca el -
»*lado binario, la curva correspondiente en el diagrama de -

potencial quimico termina en un punto finito,

IIT.- Cuando la brecha de miscibilidad toca el lado xi=0 ‘en -
el diagrama de composicibdn, la curva de composiciébn gquimi-

Co se aproxima a valores negativos de My anisSticamente.

IV.- Cuando coexisten tres fases se forma un tridngulo en el --
diagrama de composicibén, mientras que en el diagrama de -

potencial gquimico tres curvas se encuentran en un punto. -



En este caso, un punto en el diagrama de potencial quimico

corresponde a tres lineas de unifn.

V.- Para tempcraturas mis altas, las curvas de potencial quimi

co est&n mds alejadas del origc.. N

VI.- Una linea de unién, en el diagrama de composicidn, es orto
gonal a la tangente a la curva de potencial quimico corres
pondiente, siempre gue ambos diagramas estén orientados --

como en las figuras 4 y 5.

El tratamiento anterior se aplica al caso en gue los pun=-
tos de la red son (., uivalentes. Los diagramas de miscibilidad
son determinados Gnicamente por los sij's; por lo tanto, por -
la naturaleza de la separacién de fases en las tres binarias --
correzpondientes, Esta dependencia de sistemas ternarios en --
sus componentes binarios es una caracteristica de modelos que -
incluyen interaccibén de dos cuerpos. Eij positiva indica una
tendencia a la separacibén de fases de la binaria 1-j, mientras

gue Eij negativa indica ordenamic...u.

Sabemos gue las superficies ternarias espinodales estén -
definidas por

2 2 2
3°F, ,3°F 3°F 2 _

cuando esto se aplica en la aproximacién B-W se llega a la -
siguiente ecuacidn para superficies espinodales ternarias
L

W

2
(KT) "-2kT (e, %) xp+€y3 X, Xytegy X3 X))-L x; X, Xx3=0 17

Pes Boe 2 p

12%€p3%5 3728 58537 2€ 5484, -2

£31%12 k&
En esta ecuaciones el nmero de coordinacién 2 estd incluido
implicitamente en los par&metros de interacibn. La existencia

de un punto critico binario estd garantizada por el espinodal



kT = ZEij X4 xj iH
gue existe para valores finitos de temperatura, siempre que Cij
sea positivo. Por lo tanto, se esperan cuatro tipos bésicos de
ternarias, dependiendo si tienen 0,1,1 & 3 puntos criticos bi-
narios. Esta es la base para la clasificacidn de Meijering en
cuatro categorias b8sicas. Cada categoria bésica es divida - -

como se indica en la tabla 1 (6).

Vamos a tratar ahora el caso en gque existe ordenamiento en
aleaciones ternarias con estructura fcc. Cuando se toman inte-
racciones entre pares primeros vecinos, la aproximacién B-W -
da diagramas de fase incorrectos (7); CVM en la aproximacién de
pares no da transformacién de fases; asiI que debe usarse la - -
aproximacién de tetrahedros que da diagramas de fases cualitati

vamente correctos.

Cuando se toman interacciones a primeros vecinos en redes
fcc, s6lo puede haber ordenamiento del tipo LlO(CuAu) % Ll2 -

(ABBJ. Aqul escogeremos el tipo de ordenamiento Llo para la -
binaria A-C y B-C. La binaria A-B serd escogida como un --
sistema segregante. Tendremos, entonces

“5n T Egg > ®

“pe S By R

i

€ac ¥ €13 < O
como los parametros son constantes, todas las diagramas de fase

binarias son simétricos alrededor de la composicién central.

La red fcc se divide en cuatro subredes c@Gbicas simples -
como se indica en la tabla 2 y la figura 6. Las subredes deben
introducirse para tratar las fases ordenantes. Para una estruc
tura fcc de N sitios, la entropfa es S=kTlnf, donde 2 en la -

aproximacién de tetrahedros viene dado por (2).



1= w

6
1 (Nyij} :} N!
3 REInE a° -
[},j,kﬂl (Nzijkﬁ)] [}ll (N,

donde X, es la probabilidad de sitio, yij la probabilidad de

:

0 =

par y Zijkﬁ es la probabilidad de tatrahedro, e, i,3,k, v 1 =

toman los valores 1,2 y 3.

Con esto se construye el gran potencial g que se minimiza

con respecto a las probabilidades uel cGmulo zijkz'

La minimizacibén est& sujeta a las siguientes restricciounes:

1.- Para la fase desaordenas D
3 _ 3
L= Zs H X, = ;3 21
ylj £’2=1 ijke i jzl yl]
11.- Para la fase le
3 3
aq aB
Yoo =) - P Yes ™} B 22
15 K, =1 iik e o B0 T sl ijke
iii.- Para la fase Llo
v 3
yo¢ = ) z
ij k, =1 1jk g
a8 3 23
ik §’2=121jk2
JBB _ ?
k, ¢ i,4=1 1jk?



iii.~- Para el caso Llo

_.a .a B _B
X(L¥o) = X; xj X, Xy
. _ oo .aB _aB _aB _aB BB
YL} = ¥55 Yk Yig Y5k Y92 Yk 29

Como se hizo antes para los diagramas de miscibilidad, se
escoge un conjunto de valores Eij, se¢ fija la temperatura y --

los valures iniciales de X, ¥ yij son adivinados. Las varia-

bles Zijkt son calculadas con la ecuacién (25) y después nue-
vas variables X; ¥ yy4 8e determinan con las ecuaciones (21)-
(24) . Estos nuevos valores son reintroducidos a la ecuacién =--
(25) a través de (27), (28) 6 (29) hasta gue la convergencia es

alcanzada.

Cuando todas las variables han sido determinadas, junto --
con el multiplicadc: de lL..grange, se eval@a y se grafica el - -
gran potencial contra valores de dos potenciales quimicos inde-
pendientes, Se construyen también gr&ficas de los potenciales
quimicos. Con esto podemos u.lcular lineas de unibn y entonces

construlr secciones isotérmicas de sistemas ternarios.

Veremos un ejemplo de un sistema ternario 6rdenante—segra-
gante. A-B es segregante y B-C y A-C son tipo ordenante con
el mismo tipo de orden (CuAu). La seccibn isotérmica de esta -
aleacibn se muestra en la figura 7 junto al diagrama de poten--
ciales qugmicos correspondiente. El Simbolo D en la figura 7 -
es para A y B qgue se espera que estén distribuidas al azar -
en las fases ordenadas Llo y le. La brecha de miscibilidad -
termina en un punto critico en la regibn D,C. Para concentra-

CyB

3 3
tracidn de C aun m&s baja, la separacidén de fases est8 entre -

cibn mi&s baja de C, existe separacién en A C. A concen-

dos fases desordenadas.

Estas regiones estén separadas por un trapezoide de cuatro
fases anbmalo (sombreado), prohibido por la regla de fases, - -



i1ii.- Para la fase LlO Y Ll2

¥4 24

En estas ecuaciones los suprafidices indican ocupacibn de -
la subred.

La minimizacién del gran potencial lleva a la expresibm

_ 172 ,.~5/8
ziij = ¢ Y X 25
para las variables del tetrahedro con
= - - + 26
¢ exp[:ttij+eik €i£+5jk+ejl+€k2)8/2

' -
+ (Ul+ﬂj+uk+P£f B/8 + AB/2

ddnde A es un multiplicador de Lagrange e i,j,k, y 1 indican -
especies guimicos.

Los factores X y Y dependen de las variables de cGmlo -
como sigue

i.- Para el caso desordenado D

X(D) = X, xj X Xg
Y(D) = v,y Yy Yig Y4k Yo Yks 27
ii.~ P-ra el caso le
X(Ll) = x% x% x% xB
2 i 73 Tk T
vy = 3 v 3 vl vl 2

|’\‘ i



pero permitido aqui a causa de la simetrfa del diagrama terna--
rio: CBC=ECA=-5. Este equilibrio de cuatro feses estd represen
tado en el diagrama de potenciales quimicos por el cruce de - -

cuatro lineas Jc equilibrio de dos fuses alrededor de ==35.

H3

Meijering predijo este equilibrio anfmalo de cuatro fases

para el caso de ternarias segregantes simétricas (8).



FENOMENOS DE ORDEN EN ALEACIONES TERNARIAS DEL TIPO
HEUSLER

Practicamente todos los materiales magnéticos naturales
contienen hierro, y hasta principio de este siglo los materia-
les sintéticos magnéticos contenfan al menos uno de los metales
de transicién ferromagnéticos como el hierro, cobalto o niquel.
Fué en 1903 cuando F. Heusler descubri6 que es posible hacer -
aleaciones ferromagnéticas con elementos no-magnéticos, Este -
descubrimiento produjo gran excitacién y didé como resultado que
nuevas aleaciones ferromagnéticas formadas con elementos no-mag

néticos fueran descubiertas.

Estas aleaciones presentan la estructura del tipo L21. En
la aleacién A,BC, los dtomos de A ocupan los sitios a(0,0,0) vy
§(1/2,1/2,1/2), los &tomos B los sitios R(1/4,1/4,1/4) y los C
los sitios v(3/4,3/4,3/4). Figura 1.

El interés de estas aleaciones no ha decaido, pues se ha -
establecido que sus propiedades magnéticas pueden alterarse cam

biando el grado o tipo de orden quimico.

Uno de los grupos de aleaciones en los gque se han encontra
do estas caractefisticas es el basado en la composicién Pd,MnX,
donde X puede ser indio, estano o antimonio. Se realizaron es-
tudios de patrones de difraccidén de neutrones a 78°K y 293°K vy
se encontrb gue son magneticas y tienen estructura del tipo --
Heusler (9).

El patrdn de difraccibdn de neutrones de la aleacibn - - -
Pd,MnIn (slow cooled) a 78°K presenta reflexiones de una celda
magnética unitaria con parametro de red el doble del de la cel-
da guimica unitaria. Figura 2. La celda magnética es semejan-
te a la determinada para MnO (10). Esta celda esti formada por

planos (111) paralelos, en los cuales los &tomos de Mn estin -

alineados ferromagnéticamente. Planos (111) vecinos est&n aco-
plados antiferromagnéticamente.



Las aleaciones Pd,MnSn vy szMnSn muestran un incremento---
en los pic de difraccién a 78°K debido a la superposicibn de
contribuciones uispersadas ferromagnéticamente. La concordan-
cia entre valores mediuus y calculados del factor de estructura
nuclear en las tres aleaciones, muestra que los momentos magné-
ticos esté&n confinados en los &tomos de Mn (9). Adem8s, estos
dtomos en las aleaciones szMnSn y Pd2MnSb estdn altamente orde
nados en una subred fcc y ésta pudiera ser una condicibn para

ferromagnetismo.

La temperatura de Curie nara cada una de estas aleaciones
es 142°K para Pd2MnIn, 189°K para Pd2MnSn y 247°K para Pd2MnSb.
Bas&ndonos en este grupo haremos el estudio teb6rico de fenOme--
nosde orden en aleaciones ternarias con las siguientes suposi--
ciones: 1) S6lo los &tomos de Mn son magnéticos; 1i) estos dto-
mos contribuyen magnéticamente sb6lo cuando ocupan la subred que
les corresponde en el orden total, es decir la subred 8. La -
aleacidn considerada es A,BC con una componente magnética B. =~
Las interacciones guimicas son entre pares de &tomos (nicamente

y la aproximacién gque usaremos para la entropfia es la de Brag-

Williams. Entre &tomos primeros vecinos [zl=8) las interaccio-
nes quimicas son Eij Y entre &tomos segundos vecinos (22=6) son
Uij con 1,3,=5,8,C. Jl es la interaccibn magnética entre ato

mos primeros vecinos magnéticos (z;=12) de planos diferentes =--
(111) vy J, entre dtomos de un solo plano.

Tomamos la subred a equivalente a la subred §. La subred
B laisubdiﬁidimos en dos subredes B' y R", de tal manera que si
existe ordenamientu wagnético, B' estd ocupada por &tomos B con
espin hacia arriba y 4" por &tomos con espin hacia abajo, en la
aleacidén antiferromagnética. En las aleaciones ferromagnéticas
ambas subredes est&n ocupadas por &tomos con espin en una sola
direccibébn. Si consideramos sblo paramagnetismo no es necesario
subdividir la subred

Para describir el orden magnético y quimico definimos - -



dicciseis probabilidades p¥ (I=A,Bt,B+y,C; v=0,B8",Yy), que cum- -

plen con las condiciones de normalizacidn

Y v 1

Pa*t Puy * Pp, *PL =1 1 (v=a,8',8",Y). 30

Las concentraciones vienen dadas por

1 a 1 B! 1 g" 1 y
A" 7PaTgPy T gPa tgPa

x i
w = l( 3 . G')v\: l( B‘+ ‘{;%-F ]:‘( B"+ B") % l(p"f +p'Y ) 31
g 2Pps Ppy ¥ Prs PRy § ‘Pt Pgy 3 '‘Pp+"PBy

_ a l1 B', 1 _B", 1 ¥
Xe 3Pt gP.YgP. TP,

N

Puesto que el desorden de una aleacidn ternaria no es completa-
mente al azar, no es posible describir el estado de orden con -
un solo pardametro de ovrden., Definimos entonces, un conjunto de
cuatro parametros de orden guimico

et

o Q ’/Q

_ ) R ' ¥

n, = 12pA (pA + pA)/Z PA)/E r \p
t ,%%, 7
rl( Erd ?b (," l I
e B2 B e By By B" . .0 oy _ypY Y y
g = R(ps++ Pgy* Ppyt Ppy) = (Ppy* Py )-ippyt Pgyl)/2
32

ny = (2p) - pS - (05 + p2)/2) /2

A

B’l Bl Bll Bl'l

X T w mf s ol wph s B
Ng = ({Pgy* Pg* Ppy* Pyy)/2 + Py = Pg = Pg = Pg = P /2

£
Para la descrincién del orden magnético, definimos dos pardme-
tros de orden magnético

1 .

Chal
[
|

] " B n

£2 = (PB,_ "pa ) 33



Si no existe magnetismo en la aleacidn, los pardmetros (33) “son’

iguales a cero y los parédmetros de orden quimico (32) se reducen

a
» a _ B _ Y M _ ¥ o w3 B
34
e B - o Y _ 8 B B Y
g = 2Py - Pg = Ppld? U (pg + P, = P, =~ Pgl/2

m
Para un estado intermedio de la aleacidén, la energfa interna

viene dada por
U=1U, +U0U, +U 35

donde Ul y U, son las contribuciones de primeros y segundos ve-

2
cinos, respectivamente, Um es la contribucién magnética. Cada
sitio de las subredes B', B" y Yy tienen ocho sitios a como -
primeros vecinos. Como segundos vecinos, cada sitio a tiene -
+. 1S a; B' tiene seis y y B" tiene seis y. Los nGmeros de pa-

res entre &tomos primeros vecinos vienen dados por

g _ 1 a B

N = § W%y Py Ps
(I,J=A,Bt,B¢},C) 36

13 1 a g™

Nog? =.§ NEq Py P

0 _ 1 a Y

Hye = § "%y By Py

y los nGmeyros de pares uagundos vecinos son

IJg _ 1 a o

Hem ™ 3 W8y By By
(r,J=A,Bt+,B+,cC) 37

I _ 1 B' v

ﬁB'Y— 5 N2y P Py

IJ : }- Bn Y

Ne 'y = 8 N23 P1 Pg
Con las expresiones (36) y (37), la contribucién a la energia

interna de interacciones entre &tomos primeros vecinos es
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U = e [:AA Py Ph * Pa Ph + 20, Pj)tepy (Pp pB
I
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y la contribucién de segundos vecinos es
‘/‘

= Ak a_a
Rl sz[pAA(szpA T PpPa * PaPp

. oo a o B v B v
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Para la parte magnética, sb6lco consideramos la subred fcc

formada por los sitios R. Figura 2. En esta subred cada sitio

B' tiene seis primeros vecinos R' y sels B"; y lo mismo para
la subred B". Los &tomos B solo son magnéticos cuando ocupan -
algln sitio de la subred f. Los nGmeros de pares primeros veci
L]
nos de esta subred vienen dados por
IJ _ N R'
Ngrg'= g %3 P1 Pg
(I,J=Bt,B¥) 40
1T B N Bl Bll
Ngrg= 7 %3 P1 Py
IJ B N Bu Bll
Ngngn™ § 23 Py Pj
La contribucién magnética a la energia interna viene dada por
PR U 3" 88", %Zﬁ
m 7~ 1 Pp4PpyTt pB¢P31 B+DB¥ P, Pp+
5 41
Nz WJ\“M‘M
3 ] 8' 1 an " Bll
b, ig— ( -
8 prpB+ *PpPp,"Pp4+Pp+ pB+pB+ g (& B eh
_ I ! B" .a” a
2PB+PB# 2P3+95¢’

. e el Qusreder

La entropia configuracional de la aleacibén es I

"~

S =k 1ln Q 42

donde k es la constante de Bolismann y 2 es el nimero de mane-
ras de acomodar &tomos en los sitios u,B8',B" y y. Este nGmero
viene dado por la expresién

Q= — Ll 43

.

n l L 1 ]- b : ] [ " ] l T 1
I=aBr¢ﬂ,cif§ Bris iy Pp 49 (E Py ¥+ {7 pl}z

Usando la aproximacibdn de Sterling para los factoriales de (43)
la entropia queda
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La energia libre de Helmholtz
y del término de la ~ntropia,

Y Y LY Y LY Y
PatPgy1n Py tpg,in pg tP 1n po)

44

es la suma de la energia interna

entonces

F=U-TS 45

Usando U de (35) y § de (43), escribimos F/N como
f = F/N = u-Ts + A](l—p;-pgf-pg+-pg)+ Ase L pﬁ -ng-P§+“PB )

* Ay pA pEH pE;+ F? 3 (1-pa-Pg,~Pp,~pl) +A5 (X, ’ZPA B’pg‘ %Pg'z?

’ Aefxs“%Pg' % Pgy ép;; é g; épgt Ff; APEA %Pg+)

+ Arixcrbetedel 4o oD -
Los multiplicadores de Lagrange Al }2, \3, A4, AS‘ A6 Y X7 se
usan para tomar en cuenta las condiciones de norn.lizacibébn (30)

y las concentraciones (31).

s

Tos valores de equilibrio de las probabilidades se encuen-

tran minimizando la energia libre de Helmholtz (46); esto es
d\t = i (I=k,B%,B+,01 v=a,8',8",Y) 47
apI

Las probabilidades las podemos escribir como:



a_"a g' ~B! gr ~Ru it
Bx"Ex *i%g Nl Ppa=Py  X3%g Pp™Pp *4%s
a _"a gr__B? ge " ) P
Pg+=Pp4X1%¢ Pes~Pp+¥a¥s R Pp1+~Pp1X4¥e »
& 8' "B g _"g" Y _2Y
Py Pry¥ytg PR+ ™PB*2%g Pay-Payiate Pg, Ppy¥4%6
a_"a ' _"B' R" _g" , S {
Po"Pc *1%5 B By gty B "l %%y Pe TP ¥4%9
donde
Ry = expBJ\i/kT] ; xj = exp[)\j/k‘l‘j
i=1,2,3,4 §=5,6,7

El sistema de ecuaciones de

hay que resolver es

a - o “a
X, = 1/(pA Xg + (pB+ -+ pB¢)
a "Bl '\Bt '\Bf
Xy = l/(pA xe +t (pgy * gy!
_ Ann "\8!1 '\B(:
Xy = l/(pA Xg + (P, + pB¢)
. Y Y Y
Xy l/(pA Xg + (pr + pB+)
. e B* -
Xg = BxA/(anA Xy * Py X, * P
- a B
%6 quB/(4(88*+ Ppy) X1+ (Ppy
X, = 8x_/(4p°x, + p‘lx + pe
7 & &l c 2 &

gue se obtienen usando (30)

S1 no tomamos e¢n cuenta
sarias nueve probabilidades

para describir el orden quim

los multiplicadores de Lagrange due

49

BII

¥
p X3t ZpA X4)

+pg+)x2+(pg++pg+)x3+2(pg++pg+)x4)

" .Y
X3 * 2pc xq)

y {31).

el ». .netismo, unicamente son nece-

de ocupacibn p; (1=A,B,C; w=a,B,Y)

ico en la alcaci6n. La relacidn



entre las probabilidades de la aleacibén magnética y la aleacifn

no magnética es

B Bl B" Y _ Y
Pp = Pp- Py = (Py + Py )/2 Px = Pj
o _ _a o B _ ! b BV B Y o =Y Y
Pgy~ Pgy' Ppy Pg = (Pg,+Pg,+Pp,+Pg,) /2 Pg = Pgyt Pgy
] B” _
Pa = Pg p? = (p2 '+ 21 /2 Pl = P

Se usan entonces tres condiciones de normalizacidn
- + ! + = V=0 JO
P Pg P (B

lL.as concentraciones para este caso son

_ 1 o 1 B 1 v

S ST P Y IR T Y Py
51

_ 1 o 1 B 3 %

Xg = 3 Pg * 7 Pg * 7 Pg

_ 1 « 1 B 1 v

Xe T3P Y TPt TP,

-~

Los pardmetros de orden magnético son iguales a cero y los de
orden quimico vienen dados por las expresiones (34). Los nlG-
meros de pares entre dtomos primeros vecinos (36) y segundos

vecinos (37) vienen dados por
"

=z
o
po]
]
e
—
o]
C

(I,J=A,B,cC) 17

Z
|



b § Nz

IJ 2
Naa = 7 P1 Bj
Nz (I,J=A,B,c) 53
NIJ__ 4 ol o
gy - & P1 Py

respectivamente,
/

La energfa interna, para pares de &tomos primeros vecinos,

con estas expresiones aqueda como

Nz

- B, oY a_B
Uy = —7~ |£aaPaPR*PAPR) +egg (PpPR+PEPR)
a B B, o ﬁ B
54
+ {pli B+p p +n p +p ny)+f (p ’+p p +n p +p pY)
AYC A YA o' B "B B
La de segundos vecinos es: i
Bty By
g = [:AA(pApA+pApA)+U (PgP*PPE)
55
B Wy
+ Ug o (PoPatP P L) +U (ZPAPB+PAPB+PBP )
LY i2pAp +PAP p” A )+U (2po +pB ko pai}

La entropia (44) se reduce a

__ Nk a a a a Q a
s = - [?A In pA + Py In Pg + pc 1n pc
S/ e S‘ B &} B
‘+ i(pn 1n pA + Py 1n Pg * Pg 1n pi)

& i Y Y Y Y Y
+ 3{py Inp, + Pg In pg + p. In P)

Finalmente, la energia libre de Helmholtz por &tomo F/N, para el
caso paramagnético la escribimos como:



f 2 F/N = u-Ts + Al(l—pg-pg—pg) + Az(l—pi—pg—pi)
R G B e R S R !
+ g (x g Pavg voog PY)

donde Ay, A, A3, Ay AS Yy A6 son los multiplicadores de

Lagrange usados para tomar en cuenta las condiciones de normali

zacibn (50) y las concentraciones (51).

La derivada parcial de la energia libre con respecto a las
probabilidades iqualadas a cero, nos permite encontr-r las pro-

babilidades que minimizan esta energia; esto es

Bf\) =0 (I=A,B,c; v=u,B,Y) 58
apI
El sistema de ecuaciones de las pr '} lidades se puede escri--
bir caum
a4 _ - _ "B Y _ AY
Pa = Py *1 %2 Pp = Pa X2 %4 Pa = Pp *3 %4
59
a _ " ) B _ "B T o el
Pg = Pp %1 5 Pg = Pg ¥ X5 Bg = Pg %3 %5,
Pe = RS X % Pe = Pg X %g Pe = P X3 Xg

Para los multiplicadores de Lagrange, se resuelve el sistema de

ecuaciones encontrado usando las expresiones (50) y (51)

!

Se usa ahpra el NIM, explicado en la parte II para calcu--
lur la solucibn del sistema de ecuaciones {(48) y (49), Con las
probabilidades de equilibrio, calculamos los pardmetros de orden
quimico (32) y magnético (33) para el caso magnético. Para el
caso paramagnliico usamos las expresiones (34). Estos pardme-
tros se grafican como funcién de kT, para diferentes valores de

pardmetros de interaccién Eij 3% Uij' Las interacciones entre



dtumus primeros y segundos vecinos de la misma especie son igua

les a cero para todos los casos; esto es, cii=Uii=0 (i=A,B,C).
Ln la figura 3 se muestra la gré&fica de los parémetros de

orden vs. kT. Los valores de los parémetros de interaccién

[ = - . = - 1 { a a
usados soh. €ap 7y €re 4 vy €Be 9 para primeros vecinos Pa
ra sequndos vecinos se usaron UAB=—5.5, UAc=_3'5 Y UBC=-7.5.

Las concentraciones son xA=0.4 Y xB=O.3. Los paré&metros de in-

teraccién magnética son TL=-O.35 Y J2=G.32.

En otra regi6n del espacio de pard@metros de interaccibn
existe otra Lransicidédn adem&s de la anterior. Por ejemplo, con
EAB=-O.5, LAC:‘l % rBC=—O.5, para primc.os vecinos y UAB=UA0=O
y UBC=—O.5 para segundos vecinos, le temperatura de transicidn
entre &tomos B en la subred B y ¢ en y la viene dada por la

eprexién (11)

3
kTBc = 5 (u + U - 20, ) 60
Los par&metros de interaccién magnética usados son J1=-O.1 v
u2=0.l2. En la fiqura 4, se observa claramente la transicién

para las concentraciones x,=0.498 y xB:O.248. En las fiquras

A
5~y 6 se grafican los parémetros de orden para el mismo caso

anterior, pero con EAB=*3 y € =4, respectivamente.
En todos los casos, los par@metros magnéticos son iguales.

Si la aleacibn es magnética, entonces El=-£2.



CONCLUSTONES.

Este trabajo, en la primera parte, presenta una intraduc-
cién sencilla a la interpretacién de diagramas de fases de‘gi{;
temas ternarios. Generalmente, es mds conveniente usar seccio-
nes isotérmicas del diagrama de fases tridimensional. La pre--
s1én que se usa es la presién atmosférica. Las variables que
se consideran para la construccidén de secciones isotérmicas son,
entonces, la temperatura, composiciédn x y composicidn y. Las
secciones isotérmicas - representan sobre un tri&ngulo equilé-
tero, llamado Tri&nqulco de Gibbs, donde los vértices represen--
tan los componenetes puros y las composiciones binarias son re-
presentadas por los lados del tri&ngulo., La composicibn terna-

ria se representa como un punto dentro del &rea del tridngulo.

El c8lculo de diagramas de fases de sistemas ternarios se
hace empleando el Mé&todo de Variatiédn de CGmulos (CVM) y el Mé-
todo de Iteracién Natural (NIM). El Cu.i es un método que englo
ba una jerarquia de aproximaciones, y su principal esfuerzo ‘es
empleado en resolver ecuaciones simult&neas resultantes de la
minimizacién de la energia libre con respecto a las variables
de distribucién., El NIM es una técnica gue se utiliza en la so
lucibén de estos sistemas de ecuaciones y tiene la ventaja de
que, independientemente de los valores iniciales, siempre con-
verge.

El potencial guimico juega un papel importante en el NIM.
Se calculb 4uin diagrama de miscibilidad de un sistema ternario

segregante. Estos diagramas se construyen calculando las lineas

de unibén (tie-lines). Para diagramas de miscibilidad no es ne-
cesario considerar subredes, pues todos los prntne de la reAd
son estadisticamente equivalentes. La aproximacién usada para

el cdlculo de estos diagramas es la aproximacién de pares.

Fara calcular diagramas de fases de sistemas ordenantes,

conviene usar la aproximacidén de tetrahedros del CUM; pues esta



aproximacién de diagramas de fases cual.cativamente correctos.

Para tratar fases ordenantes es necesario introducir subredes.

El e~tudio de las aleaciones ternarias Heusler es importan
te, pues el orden magnético estd intimamente relacionado con el
orden gquimico. Las aleaciones Pd2MnX, donde X puede ser In, Sn

o Sb, pertenecen a es.Ld clase de aleaciones.

Estudios de difraccién en estas aleaciones indican que los
momentos magnéticos estdn confinados en los &tomos de Mn., Estos
dtomos, ademés estén altamente ordenados formando una red fcc.
Basados en estos resultados, se hizo un estudioc de campo medio,
con contribuciones a la energia interna de interacciones quimi-
cas entre §tomos primeros y segundos vecinos. Las interacciones
magnéticas son entre &tomos primeros vecinos magnéticos. La .
aproximacidn usada en la entropia fué la aproximacibén de sitios.
Se presentan resultados de los par&metros de largo alcance qui-
micos y magnéticos. Si la aleacién . antiferromagnética, los
dos pardmetros de orden magnético son positivos e iguales. En
el caso de ferromagnetismo, tienen el signo cambiado. La defi-
niciédn de los par?metros de orden quimico, dificulta el cdlculo
de las temperaturas de transicibén. Un nuevo conjunto de parame
tros propuesto, no presentado agui, permite calcular en forma

analitica estas temperaturas.



Categoria €17 2 €53 2 €4, relaciones
IA — — - L <0
IB = - - L >0
11 A + — - €12 2 €93 ~ €31
IT B + - — 812 < 523 = 531
LLI A + + - 512 > 523 - 531
ITIL B + + - r‘) < £23 - 831
il - : * Eig > €33 ~ €33
IVB + s + 512 < 523 - 531
[ ]
TABLA 2
Subredes
(§.C.) I 1 I1I 1V
Estado desordenado a o a a
Orden ABBf o o a B,

|

Orden A B a a [ B




SISTEMAS TERNARIOS DI ALEACIONLES.
FIGURAS.

1.- Tridngulo de¢ Gibbs con ! punto P representando una com-

posicidn ternaria.

2.- Composiciones P=20%A+70%B+10%C, R=30%A+40%B+30%C, S=80%A
+10%B+10%C y T=60%A+40%B mostradas en el Tridngulo de
Gibbs.

3.- Composicibn P=35%A+40%B+25%C, resultante de mezclar una
parte de S=20%A+70%B+10%C y tres partes de L=40%A+30%B+
30%C. La composicién P se halla en un punto sobre la 11-

nea que une S v L,

4.- Diagrama de temperatura-composicién (TXY) de un sistema

ternario i1somorfo,

S.- Secciones i1sotérmicas (T1 Tp T3) del diagrama espacial.
En cada una de ellas se muestra la regién de dos fases
L+a y las regiones de una fase L y a.

6.- Lincas isotcermas cmplcadas para delinear la superficie
~de liquidus de la figura 4, proyectadas en un plano.
7.- El punto P representa la mezcla de tres aleaciones de un

sistema ternario. La composicién de la mezcla estard
dentro del tyidngulo tormado al unir los tres puntos de

composicién original con lincas rectas.
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CALCULO DE DIAGRAMAS DE FASES DE SISTEMAS TERNARIOQS.
FIGURAS.

1, -~

Diagrama csquemético Jde la iteracidn usada en el méto-
do de Itcracibébn Natural (NIM), para calcular las proba-
bilidades.

Graftica de) valor de equiiritbrio del gran potencial con-

tra/xz.

Existen dos conjuntos de valores (x;) uyue corresponden
al cquilibrio. Cada conjunto ¢s un cxtremo de la lfnea

de uniédn (tre line).

. ..grama de fases de un sistema ternario. La l{nea de

unién B ¢s la que s¢ muestra en la figura 3.

Diagrvama .o potencial quimico corvespondiente al dia-

grama de composicidén de la figura 4.

Red fcc dividida en cuatro subicdes clbicas simples,

Secci16n isotérmica de un sistema tcrnario ordenante-se-
gregante. A-B es scgregante y B-C y A-C son ordenantes.
El simbolo D ¢s para A y B qu se espera que estén dis-
tribuidas ol voar en las fFases ordenadas L10 y Lis.

Ll diagrama Jdo¢ potenciales quimicos corresponde al dia-

grama deé composicidn.

. 0
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FIGURA 4.
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FENOMENOS DE ORDEN EN ALEACIONES TERNARIAS DEL TIPO HEUSLER.
FIGURAS,

be» Estruetura el tipe Houslgr [(Strukturn oricht type Lij).

2.- Subred fcc magr*tica formada por 4tomos de Mn.

3.- Grafica de pardmetros de orden quimico y magnético contra
temperatura, para los sigulentes valores ¢ aAp=-7, &£ AC=-4,
tRc=-9; Ugn=e8:5; Ugpm=3:3 ¥ Ugp=-F+5: Jy=+~0.35,-J3%0.32.
Las concentruciones son X,=0.49 v Xg=0.24.

4,- Craflicu uov pardmetros contra kT, para: LA™ 0.5, kLpc=-1.0,
tge=-0.5; Uap=Upc=0, Ugp==0.5, dqy==l:;1 ¥y Jy=0.14. Las con-
centraciones son Xp=0.498 y Xp=0.248.

5.- Igual quce la figura 4, sélo conl£A8=-3.

6.- Igual que la figura 4, s6lo con tpp=-4.
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