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Resum

Aquesta memoria de Treball de Fi de Grau es pot veure com una continuacié de 1’assig-
natura de Fisica de 'Estat Solid (4rt de Fisica-UIB) aix{ el lector ha de tenir presents
certs conceptes cristal-lografics (grup espacial, cristall, cel-la unitat, xarxa directa, xarxa
reciproca, diagrama de difraccid, factor d’estructura, reflexions , ... [15] ) per poder seguir
les explicacions sense problema.

De fet és essencialment una recerca bibliografica sobre les estructures cristal-lines mo-
dulades. Per aix0 s’ha fet una breu introduccié sobre tals estructures i els tipus que n’hi
ha, després s’ha procedit a un estudi detallat d’alguns casos en concret. Finalment s’-
ha parlat d’alguns exemples experimentals que ha analitzat el grup de recerca del tutor
d’aquest treball.

La caracteristica és fer una analisi de la base matematica de les estructures cristal-lines
modulades tant les comensurables com les incomensurables a través del diagrama de
difraccio d’alguns casos concrets.

La base d’aquesta memoria sén les estructures cristal-lines modulades ordenades de
periode llarg pero aixo no vol dir que s’hi limitara. Aixi que es fara una introduccio
extensa sobre les estructures modulades en general. Després es dedicara un capitol a les
modulacions degudes a la densitat de spin, de carrega, al desplagament atomic i les falles
d’apilament i als altres capitols una explicacié detallada d’allo que sén les estructures
modulades ordenades de periode llarg.

Cal mencionar també que estava previst complementar ’estudi bibliografic amb una
part practica d’observacions de mostres per TEM, pero no ha estat possible pel retras en
la instal-lacié del nou TEM d’alta resolucié a la UIB.



1 Introduccid

Les estructures cristal-lines modulades es donen quan alguna propietat de ’estruc-
tura base presenta una variacié periodica a I’espai amb una periodicitat diferent (amb
longitud d’ona major) que la de la propia estructura base, creant-se, doncs, una modu-
lacié de D’estructura. Les estructures modulades existeixen en nombrosos materials i
les propietats fisiques que modulen 'estructura séon també variades. Per determinar els
canvis provocats per la modulacié s’agafa com a referencia la propia estructura base.

Segons la propietat fisica canviada, es tenen diferents tipus de modulacio.

e Modulacié magnetica pels canvis en densitat de spin.

Modulacié electrica amb modificacions de densitat de carrega.

Modulacié quimica en estructures amb ordenament atomic.

Modulacié de desplacament atomic amb canvis de posicié dels atoms.

e Distribucions periodiques de falles d’apilament dins estructures base compactes.

Per poder fer I'estudi matematic, es considera l'estructura base a l’espai directe i
I’estructura modulada és la combinacié de l'estructura base i la funcié de modulacio.
Passant a l’espai reciproc o de Fourier, es pot determinar la distribucié d’intensitat dels
diferents maxims de difraccié. A l'estructura base li corresponen les reflexions fona-
mentals i a la modulacié les reflexions satel-lits que son més febles en general. A
vegades, la modulacié provoca una distorsié en l'estructura base i s’alteren les reflexions
fonamentals; pero com que aquestes darreres tenen una intensitat més forta, es considera
una estructura mitjana representant-les.

Per determinar 1'ona de modulacio es considera un vector amb la posicié del satel-lit
més proper a una reflexié fonamental, el vector es troba a la primera zona de Brillouin de
I’estructura base.

A continuacié s’explica d’'una manera molt simplificada com introduir una funcié mo-
duladora sobre una estructura base i com en resulten reflexions satel-lits.

A TDespai real, I'estructura modulada S es pot considerar com la superposicié de ’es-
tructura base R i la funcié de modulacio f :

S=R+f (1)

R representa de forma general la posicié o factor d’ocupacié de tots els llocs de la xarxa
base. Normalment, la funcié de modulaci6 f és periodica a I'espai amb un periode (o
longitud d’ona) A major que la cel-la unitaria de la xarxa base: A = 2’a+y'b+ Z'c, on
a, b, c sén els vectors cristal-lografics de la xarxa base i 2/,y/, 2’ sén > 1. Si la longitud
d’ona coincideix amb un vector de translacié de la xarxa, les coordenades 2/,1/, 2’ sén
nombres enters. No obstant, aix0o no es déna sempre; el periode pot no coincidir amb un
vector de translacié de la xarxa.
La xarxa reciproca de 'estructura modulada G és de la forma:

G=H+q (2)

on H representa la xarxa reciproca de 'estructura base i q representa el vector d’ona de
la modulacio. Els vectors de la xarxa reciproca s’escriuen com:

G = ha" 4+ kb* 4+ Ic" + mq (3)



amb h,k,l,m enters i q es pot desenvolupar en termes dels vectors primitius de la
xarxa reciproca de 'estructura base: q = xa* + yb* + zc¢* . Les coordenades x,y, z sén
les inverses de 2/, 1/, 2.

L’espai reciproc de l'estructura modulada queda caracteritzat pels vectors primitius
de la xarxa reciproca base i pel vector de modulacié q. En conseqiiencia, el diagrama
de difraccié esta format per les reflexions fonamentals corresponents a 1’estructura base
H i reflexions addicionals associades a cada reflexié fonamental (satellits) provinents de
la funcié de modulacié q.

Es molt habitual que la modulacié es doni només en una sola direccié de I’espai. Per
exemple, per una funcié de modulacié al llarg de la direccié [001] amb vector d’ona 7
vegades major que el vector unitari ¢, tendriem A = 7c . A l'espai reciproc, q = 1/7c*.
Aleshores, en el diagrama de difraccié, per cada reflexié fonamental apareixen 6 reflexions
satel-lit en la direcci6 de c* situats a distancies + m/7 de les reflexions fonamentals, amb
m=1,2, . 6 (Figural).

Figura 1: Exemple de mapa de difrac-
cié6 d'una estructura modulada amb uns
maxims de difraccié i uns puntets menys
intensos, els satel-lits. Els satel-lits estan
espaiats amb distancies iguals a 1/7 de la
distancia entre les reflexions fonamentals.
Per tant, en aquest cas el periode de la fun-
ci6 de modulacié és 7 (7 vegades la cel-la
unitaria de lestructura de base).

En general, 'observacié de satel-lits és el que indica que una estructura és modulada.

Si x,y i z s6n racionals, es pot definir una nova cel-la unitat a la xarxa reciproca,
submiiltiple de la cel-la unitat de la xarxa reciproca de l'estructura base i indexar nor-
malment respecte a ella sense fer cap distincid entre reflexions fonamentals i satel-lits.
De manera que a l'espai directe, existeix una nova cel-la unitat multiple de la de I’es-
tructura base, anomenada supercel-la, que correspon a la cel-la unitat de l'estructura
modulada i esta associada a un grup d’espai. En aquest cas es tracta d’estructures mo-
dulades commensurables, les quals es poden tractar amb les eines cristal-lografiques
tradicionals.

En canvi si almenys un dels components del vector d’ona és irracional, s’obté una mo-
dulacié incommensurable en relacié a la xarxa base i ja no es pot definir una cel-la unitat
submultiple en la xarxa reciproca i una multiple en la xarxa directa. L’estructura in-
commensurable produida per la modulacié no és periodica. Estrictament parlant, no es
una estructura cristal-lografica perque ha perdut la invariancia per translacié. No obstant
aixo, en general, els estudis experimentals demostren que les estructures incommensu-
rables no sén res més que estructures periodiques amb una petita pertorbacié deguda
a la modulacié incommensurable. Aixi que el diagrama de difraccié resultant és la su-
ma del corresponent a l'estructura base periodica i el de la modulacié amb distancies
incommensurables entre les reflexions.

A vegades pot ésser dificil distingir si la modulacié és inconmensurable o no, perque
el nimero irracional que defineix la incommensurabilitat es pot aproximar tant com es



vulgui per un racional “complicat”. Per evitar aquesta arbitrarietat, allo que se pot
fer és considerar I'acoblament entre les interaccions que controlen ’estructura base i les
que controlen la modulacié. Si les interaccions soén fortes, podem concebre una estructura
commensurable perque la modulacié queda “ancorada” a I’estructura base (lockin), encara
que sigui amb un nombre racional “complicat”. Si l'acoblament és debil, I'estructura
resulta incommensurable.

En la majoria de casos d’estructures incommensurables, la difraccié es segueix con-
centrant en reflexions fines (puntuals), a diferéncia dels solids amorfs que presenten
difraccio difosa. Aleshores, tot i haver perdut la invariancia per translacid, les estructures
inconmensurables encara mantenen un estat ordenat a llarg abast, perd no periodic. Es
un cas analeg als quasicristalls, que també presenten ordre a llarg abast no periodic. La
diferencia és que les estructures quasicristal-lines no es poden descriure per una modulacio
d’una estructura cristal-lina base, siné mitjangant procediments més complicats [1]. En
ambdos casos, la finesa dels maxims de difraccié prové del fet que existeix un algoritme
matematic per engendrar 'estructura aperiodica. Per descriure les estructures modulades
incommensurables, una possibilitat és fer servir espais de dimensi6 superior a 3 per tal de
recuperar la invariancia per translacio a ’hiperespai. Després es fa una projeccio a l’espai
fisic (3D) per poder obtenir les estructures reals incommensurables [2].

Una altra dificultat per poder distingir les estructures commensurables de les incom-
mensurables a partir de mesures de difraccié prové del fet que en qualsevol mesura s’ha
de tenir en compte la resolucié de I'aparell i la precisié de la mesura. D’aqui la dificultat
de diferenciar un nombre purament irracional d’un racional “complicat”. Pero amb les
tecniques modernes de microscopia electronica es pot evitar aquest problema en molts
casos, perque la informacié en mode difraccié es complementa amb la informacié en mo-
de imatge que permet accedir a 1’organitzacié estructural a nivell atomic. També quan
el vector d’ona de la modulacié varia de manera continua en funcié d’un camp exterior
(composicié, temperatura, camp magnetic, ...), és possible trobar estructures realment
incommensurables. Aixo0 és facil d’entendre com que la variacié continua considera tots
els nimeros, tant els racionals com els irracionals

Finalment, mencionar que en aquest treball es descriura amb detall el cas de les estruc-
tures ordenades de periode llarg formades per successions periodiques de parets d’antifase.
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2 Tipus d’estructures cristal-lines modulades

En aquest capitol es volen explicar breument els diferents tipus d’estructures cristal-lines
modulades.

2.1 Modulacié magnetica

Hi ha dos grans tipus de modulacié magnetica per una cadena d’atoms: i) variacié del
vector d’imanacié segons un helix amb una periodicitat que pot ser incommensurable, ii)
variacié sinusoidal del vector d’imanacié que roman paral-lel a una direccié determinada.
A la Figura 2 s’esquematitzen els dos modes. Com exemple, la Figura 3 mostra el model
estructural del C'ePdsAly, amb modulacié sinusoidal [4]. Aquests dos tipus de modulacié
son comuns a les terres rares. En aquests elements, es tenen dos graus de llibertat: les
posicions atomiques i els moments magnetics. Aquests darrers son els que desenvolupen
la modulacié. Quan hi ha un debil acoblament entre els dos graus de llibertat, cada grau
de llibertat es desenvolupa segons les interaccions que li son propies i es generen dos tipus
de periodicitat que poden ser incommensurables entre elles. Variant la temperatura es
poden establir transicions de fase entre modulacions commensurables i incommensurables.

90000000
60040000

-

Figura 2: Esquemes Figura 3: Model estructural amb va-
representatius de la riacié sinusoidal de la imanacid, en
modulacié en helix el sistema CePdsAl,. Els punts ne-
i sinusoidal del vec- gres representen els atoms de Ce i
tor imanacié. Imat- les fletxes els moments magnetics.
ge extreta de la ref. L’amplitud dels moments magnetics
(3] esta modulada al llarg de la direc-

cié [110] amb una periodicitat q =
[0.235,0.235,0]. Imatge extreta de la
ref. [4]
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2.2 Modulacié d’ocupacié o quimica

La funci6é de modulacié determina I'ocupacié dels llocs de la xarxa pels diferents atoms del
solid. Es el cas dels aliatges ordenats de periode llarg. La part grossa d’aquesta memoria
és sobre aquesta classe de modulacid, que es descruira en detall al capitol 3.

A continuacié es comenten dos tipus més d’estructures modulades relacionats amb les
anomenades estructures martensitiques, provinents d’una transicié de fase en estat solid,
la transformacié martensitica. Aix0 constitueix la linia de recerca principal del grup
de Fisica de Materials de la UIB.

2.3 Modulacié per successions periodiques de defectes cristal-lins
planars

Normalment els defectes sén de tipus falla d’apilament. I sén estructures compactes
que presenten distribucions periodiques de falles d’apilament, com és el cas d’algunes
estructures martensitiques en aliatges amb memoria de forma.

Exemple: Estructura de la martensita 9R del Cu-Zn

La transformacié martensitica canvia l’estructura cristal-lina del material des d’una estruc-
tura ctbica tipus BCC (anomenada “austenita”) a un tipus FCC' (martensita). Aques-
ta FCC és 'estructura base on es desenvolupa la modulacié per falles d’apilament pe-
riodiques. En realitat la xarxa no és perfectament cibica, sind que té una petita distorsio
ortorrombica, pero aixo no és rellevant per aquest tema.

Recordar que la FCC' és una estructura compacta. Els plans 111 sén plans compactes
i segueixen la seqiiencia: ABCABC... al llarg de les direccions < 111 >, tal com s’il-lustra
a la Figura 4.

FATE-CENTERED CUBIC

fee: ABCABC... Figura 4: Representacié dels plans com-
pactes de l'estructura FCC, ABC.

A la martensita 9R es té una successio periodica de falles d’apilament cada 3 plans
compactes. Les falles d’apilament desplacen els plans i els modifiquen aixi: A — B,
B — C'iC — A. Per tant, la nova seqiiencia d’apilament tendra la forma segiient (les
fletxes indiquen les falles d’apilament):

12



ABC ABC ABC ABC ABC ABC ..

!
ABC BCA BCA BCA BCA BCA ..

1
ABC BCA CAB CAB CAB CAB ..

!
ABC BCA CAB ABC ABC ABC ..

!
ABC BCA CAB ABC BCA BCA ..

!
[ABC BCA CABJ|[ABC BCA CAB] ..

Aquest esquema parteix de 6 cel-les unitaries F'C'C' amb seqiiencia ABC'. Després d’aplicar
5 falles d’apilament, una cada 3 plans, s’han generat dues cel-les unitaries de la martensita
9R, amb la nova seqiiencia d’apilament ABCBCACAB.

A Testructura base F'C'C, la direcci6 d’apilament és la < 111 > i la cel-la unitaria conté
3 plans en aquesta direccié (els plans ABC). La funcié de modulacié f esta orientada
en aquesta direccié i té un periode de 3 plans compactes, generant una cel-la unitaria
amb 9 plans, és a dir, 3 vegades major que la FFC'C de base. D’aqui ve el nom de 9R.
L’estructura modulada queda descrita per una supercel-la formada per 3 cel-les FCC
amb seqiiencia ABCBCACAB. Per tant, en el diagrama de difraccié (espai reciproc)
tendrem satel-lits a 1/3 1 2/3 de la distancia entre les reflexions fonamentals de la FCC.
Es tracta de nombres racionals i, aleshores, la modulacié és conmensurable. A la Figura
5 es mostra un diagrama de difraccié de la 9R. Les reflexions fonamentals sén del tipus
009 i els corresponents satel-lits s’indexen com a 003 i 006.

L Figura 5: Diagrama de difraccié
corresponent a dues variants ma-
clades de martensita 9R. Imatge
treta de la ref.[17]

Cal aclarir que aix0 és I'estructura ideal d’aquesta fase martensitica. Les observacions
experimentals mostren que, a més de les falles d’apilament “estructurals” amb seqiiencia
periodica cada 3 plans atomics, també es formen abundants falles d’apilament “erratiques”
que constitueixen defectes de 'estructura modulada ideal.
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2.4 Modulacié per desplacament atomic

Per aquest tipus d’estructures modulades, les posicions d’alguns atoms estan desplacades
en relacio a 1’ estructura base, on el desplagament segueix una funcié periodica. Es donen
en diversos tipus de solids, tals com conductors de baixa dimensionalitat (1D o 2D),
materials ferroelectrics o ferromagnetics basats en 'estructura de la perovskita i també en
algunes estructures martensitiques en aliatges ferromagnetics amb memoria de forma.

L’origen fisic d’aquests desplagaments és divers, depen de cada material. En el cas
dels conductors de baixa dimensionalitat (1D, 2D), la modulacié s’origina per un aco-
blament electré-fond. Per exemple, el conductor unidimensional KC'P (abreviatura de
KyPt(CN),Brgs-3H30) conté cadenes d’atoms de Pt entre molecules de CN, K+ i HyO
que es reparteixen entre les cadenes metal-liques. A baixa temperatura, es produeix una
transicié de fase metall-aillant de tipus Peierls, caracteritzada per l'existencia d’ones de
densitat de carrega (charge density waves, CDW) que s’acoblen amb la xarxa i produ-
eixen una distorsié. Aquesta distorsié desplaca els atoms de Pt amb una modulacié de
vector q = 2kp, on kg és el vector de Fermi en la direccié de les cadenes de Pt. Al
mateix temps, s’obre un gap a l'estructura de bandes a +kg [5, 6]. Per altra banda, els
dicalcogenurs de metalls de transicié, M X, (M: metall de transici6, X : S, Se, Te) pre-
senten una estructura en forma de capes i alguns sén conductors bidimensionals. Alguns
d’ells, com el NbSey; també desenvolupen CDW i estructures modulades per distorsions
de desplagament incommensurables [7].

A continuacié es desenvoluparan els models cristal-lografics de les estructures mo-
dulades per desplacament atomic observades a les fases martensitiques d’aliatges ferro-
magnetics de Ni-Mn-Ga, con a prototip, també observades a Ni-Fe-Ga, Ni-Mn-In/Sn,

Exemple: Estructures modulades a les fases martensitiques de Ni-Mn-Ga

En els aliatges ferromagnetics Ni-Mn-Ga i semblants s’han observat diverses estructures
martensitiques, algunes de les quals inclouen reflexions satel-lits en els seus diagrames de
difraccié al llarg d’una direccié < 110 >. Les estructures més tipiques mostren satel-lits
espaiats amb distancies iguals a 1/5 0 1/7 de la distancia de les reflexions fonamentals
(Figura 6), els quals indiquen el desenvolupament d’estructures modulades conmensura-
bles de periode 5 0 7, respectivament. Aquests sén els periodes més tipics, pero també
s’han observat esporadicament periodes de 6, 10 0 12 plans [8].

Figura 6: Diagrames de difraccié tipics de les
estructures martensitiques modulades dels ali-
atges Ni-Mn-Ga. Imatge treta de ref.[8]

L’estructura de base és tetragonal centrada al cos (BCT) i la funcié de modulacié
implica un desplagament dels plans semicompactes {110} al llarg de la direccié [110] amb
els diferents periodes. S’han desenvolupat dos models estructurals:

14



i)Desplagament de plans segons una funcid sinusoidal [9]
En aquest model, cada pla j esta desplagat en la direccié [110] una quantitat donada per
una funcio6 del tipus:

.21 . 4mg . ,bmj
Aj = Asm(T) + B sm(T) + CSIH(T) (4)

on L és el periode de la funcié de modulacié (normalment és 5 0 7) i A, B, 1 C sén
constants que s’ajusten en funcié de les intensitats relatives dels satel-lits observats al
diagrama de difraccié. Tots els atoms d’un mateix pla j es desplacen per igual.

La Figura 7 mostra la supercel-la de 'estructura amb periode L = 5, on només s’han
marcat els atoms de N¢ amb punts negres. Els atoms de Mn i Ga ocuparien llocs de la
xarxa base que no tenen cap atom dibuixat. Com que es tracta d’'una estructura ordenada,
la cel-la unitaria de la xarxa base conté dos plans atomics. Per tant, la supercel-la de
I’estructura modulada inclou 5 cel-les unitaries base i 10 plans atomics.

Eil-ur

" ’ S
| .] Ay
& — . — y -1
s ] __i
by L
. | Figura 7: Cel'la
I unitaria de lestruc-
N tura modulada de
'_;' periode 5 del Ni-Mn-

{ .i..-, Ga. Imatge extreta
‘o ="-i | e la ref. 8]

Igualment, per I'estructura amb periode L = 7 la cel-la unitaria conté 14 plans.

ii) Desplagament dels plans una quantitat fiza D segons una seqiiéncia determinada
[10, 11]

Aquest model esta esquematitzat a la Figura 8, on es representen les cel-les unitaries amb
la notacié de 2M per 'estructura base no modulada, 14M per la modulada de periode 7
i 10M per la de periode 5. Els plans {110} de Iestructura base sén semicompactes. Al
llarg de la direcci6 [110] segueixen una seqiiencia de tipus ABC' (veure Figura 8, cel-la
2M). Si fés una estructura perfectament compacta amb tots els atoms del mateix radi
(com la FFCC), el desplagament entre dos plans consecutius seria exactament igual a 1/3
del parametre de xarxa a. A les estructures reals amb atoms de radis diferents, aquest
desplagament és D = 1/3 + 0, on 0 és un parametre que es pot ajustar a partir dels
parametres de xarxa mesurats experimentalment.

En aquest model, les estructures modulades es construeixen amb una funcié de mo-
dulacié consistent en una seqiiencia determinada i periodica de desplacaments de plans
consecutius una quantitat fixa D cap a l’esquerra i cap a la dreta. Per 'estructura modu-
lada de periode 7, la seqiiencia és de 5 plans amb desplacament a I’esquerra i els dos plans
seglients desplacats a la dreta. En la notacié de Zdanov, aquesta seqiiencia s’especifica
com (52). Ara bé, degut a que 'estructura de base esta ordenada i la seva cel-la unitaria
conté realment dos plans atomics, la seqiiencia d’apilament s’ha de duplicar per construir
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una supercel-la correcta de I'estructura modulada. La seqiiencia duplicada es denota com
(52) i la cel-la unitaria conté 14 plans atomics. Per I'estructura de perfode 5, la seqiiéncia
és (32), i la cel-la conté 10 plans atomics (Figura 8).

Cal fer notar que l'estructura ideal de la martensita 9R del Cu-Zn descrita a 'apartat
2.3 també es pot descriure amb la notacié de Zdanov. La seqiiencia ABCBCACAB de
la cel-la unitaria 9R te un sfmbol de Zdanov de (21)s.

:!H A -—

o 7 * ole—  ga—
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. B — Ot | §—
.. )
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a
£ — e
o

o 14M
Figura 8: Cel-les unitaries de lestructura de base (2M) i les modulades de periode 7 (14M) i 5 (10M).

Imatge retocada a partir d’una extreta de la ref.[11]

Els dos models estructurals de les martensites modulades de periodes 51 7 al Ni-Mn-
Ga donen posicions atomiques semblants entre si i resulten practicament indistingibles
amb tecniques classiques de difraccié [8]. La microscopia electronica a resolucié atomica
permet distingir-los pel cas de lestructura modulada de periode 7 (Figura 9) [12]. Les
imatges d’alta resolucié mostren clarament blocs atomics de 5 i 2 plans en la seqiiencia
(52), corresponent al segon model estructural. En canvi, pel perfode 5, els dos models
donen posicions atomiques quasi identiques i sén gairebé indistingibles en les imatges
d’alta resoluci6 (Figura 9) [12].

Figura 9: Imatges de mi-
croscopia electronica a reso-
lucié atomica de les estruc-
tures modulades de periode
7 (esquerra) i 5 (dreta), ex-
tretes de la ref. [12]. A
la part d’abaix, 'imatge am-
pliada del periode 7 mostra
clarament la seqiiéncia d’a-
pilament (52). Pel periode
5, les posicions atomiques
dels dos models estructu-
rals estan superposades a la
imatge ampliada. Els dos
models mostren un acord ra-
onable i és dificil distingir-
los.

16



Per 1ultim, cal dir que els dos models estructurals ideals per les estructures modulades
corresponen a modulacions commensurables. Empero, amb microscopia electronica s’ob-
serven freqiientment regions amb clares distorsions (defectes) de 1'estructura ideal (degut
als esforgos interns que es desenvolupen durant la transformacié martensitica), els quals
donen lloc a diagrames de difraccié amb reflexions satel-lit irregulars que suggeririen una
estructura incommensurable. La Figura 10 mostra imatges a resolucié atomica de dues
zones d’'una mateixa mostra amb martensita de periode 7. A la part superior, la seqiiéncia
de plans atomics és ben regular i la corresponent transformada rapida de Fourier, F'F'T
(equivalent a la difraccié d’aquesta zona) presenta satel-lits equiespaiats amb distancies
n/7 de les reflexions fonamentals, tal com es mostra al perfil lineal d’intensitat de la
dreta. A la imatge inferior, la seqiiencia és molt irregular i la F'F'T" mostra satel-lits di-
fosos 1 no equiespaiats. El primer satel-lit esta a una posicié irracional 1/5.7. Empero,
no es pot parlar de que l'estructura sigui realment incommensurable; els diagrames de
difraccié incommensurables es deuen a l’alta concentracié de defectes de I'estructura ideal
commensurable.

Figura 10: Imatges a resolucié atomica de dues zones de la mateixa mostra amb martensita de periode
7, amb les corresponents F'F'T i perfil lineal d’intensitat de la zona marcada en el rectangle groc. A dalt,
la seqiiencia és ben regular i la F'/F'T déna modulacié commensurable. A la part d’abaix, la seqiiéncia de

plans esta molt distorsionada i la FF'T presenta modulacié incommensurable. Imatge extreta de la ref.
[13]
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3 Estructures cristal-lines modulades de periode llarg

En un primer lloc, es fara una introduccié sobre les estructures de periode llarg forma-
des per successions periodiques de parets d’antifase agafant com a referencia L1, com a
estructura base i DOyy i D093 com a exemples d’estructures modulades derivades d’ella.
En un segon lloc, es parlara dels models i tecniques d’estudis de tals estructures amb un
especial emfasi sobre el model de Fujiwara.

Aquesta seccid és la base d’aquesta memoria de Treball de Fi de Grau.

3.1 Introduccio

Els compostos poliatomics desordenats solen presentar estructures simples tipiques de
sistemes monoatomics; les més freqiients son les FCC, BCC o0 HCP. Els llocs atomics
d’aquestes estructures estan ocupats per un atom mitja estadistic i sén tots equivalents.
En el cas d’aliatges metal-lics, molts d’ells desenvolupen estructures ordenades provi-
nents de transformacions ordre-desordre a una certa temperatura critica, Ty, L’ estructura
ordenada té una ocupacié definida de cada lloc atomic per un tipus concret d’atom amb
una correlacié de la resta de llocs. La cel-la unitat es construeix a partir de la cel-la
desordenada i el grup espacial de I'estructura ordenada és un subgrup del de I'estructura
desordenada; a més a més la relacié entre els volums de les cel-les unitats és un nombre
racional.

Com exemple, la Figura 11 mostra algunes estructures ordenades derivades de la F'CC'"
L1yi L1,. L’estructura L1y és per composts binaris amb estequiometria AB, mentre que
la L1, té una estequiometria ABs.

(a)

Figura 11: Cel-les unitaries de (a) estructura FCC, (b) estructura L1y, (c) estructura L1y amb els atoms
tipus A en gris i els tipus B en negre. Imatge extreta de la ref.[15], pag.442

Les estructures ordenades son estables en un cert marge de concentracions de 'aliatge
(al voltant de la corresponent composici6 estequiometrica) i de temperatures per davall
de la temperatura critica de transicié ordre-desordre (també hi ha casos on 'estructura
ordenada ja es forma directament amb la solidificacié de I'aliatge). Durant la transforma-
cié a l'estructura ordenada, es formen dominis ordenats que poden estar en antifase.
Els dominis en antifase tenen la mateixa estructura ordenada, pero l'origen de les seves
cel-les unitaries esta desplacat per un vector de translacio de la desordenada. Aleshores,
les posicions de la xarxa del domini en antifase estan ocupades pels atoms contraris als del
domini “normal” (Figura 12). La frontera dels dos dominis s’anomena paret d’antifase
(antiphase boundary, APB). Aquestes parets sén defectes de I'estructura cristal-lina orde-
nada i involucren un cost energetic. Normalment, les parets d’antifase estan disposades
de forma irregular. Pero a alguns aliatges ordenats, per a un domini de temperatures
intermediaries entre ambient i la temperatura de la transicié d’ordre, es poden produir
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organitzacions periodiques de les parets d’antifase i generar noves estructures modula-
des, també anomenades estructures de periode llarg o estructures amb antifases
periodiques. Aquestes estructures modulades de llarg periode en els aliatges ordenats
es varen descobrir en el compost AuCu [18] d’estructura ordenada L1, i després en el
CuzPd [19] d’estructura L1,.
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Paret d’antifase

Figura 12: Representacié esquematica de dos dominis ordenats en antifase, separats per la corresponent
paret d’antifase.

Com s’ha indicat a la introduccié, el desenvolupament d’un periode llarg provoca
I’aparicié de reflexions satel-lits en difraccié. Aquestes estan tan més juntes com major
sigui el periode de modulacid, el qual es determina a partir de la separacié entre les
reflexions satel-lits de primer ordre. Des del descobriment inicial s’han observat aquest
tipus d’estructures modulades en diversos sistemes d’aliatges ordenats de tipus L1, 0 Llg:

e Aliatges binaris: AuCus, AuCu, AusCu, CuzPd, CusPt, AgsM g, AuzZn, AuzCd,
AU3M7’Z, CUgAl(O./Q), Pth, AlgTZ,

e Aliatges ternaris: AuCu-Zn, CusPd-CuzPt, CuzPd-AuCug.

Com exemple il-lustratiu, la Figura 13 mostra I’evolucié dels dominis ordenats en el siste-
ma CuzPd per diferents composicions i temperatures. Per la composicié 17.3at% Pd, els
dominis ordenats i parets d’antifase son irregulars, com és habitual en el aliatges ordenats.
Augmentant el contingut de Pd at 19.3at% i envellint el material 400°C' es comencen a
desenvolupar parets d’antifase planes i paral-leles entre si i difraccié amb reflexions satel-lit
molt properes a les fonamentals. Per 21.3at%Pd envellit a 200°C' es formen parets d’an-
tifase amb separacions més regulars i satel-lits més separats entre si. Finalment, per
24.5at% Pd envellit a 440°C', I'imatge a resolucié atomica mostra una successié periodica
de les parets d’antifase.

El prototip més simple d’estructures d’antifases periodiques unidimensionals, basades
en la cellla L1y, és 17estructura DOgy (Figura 14). La cella DOy és doble (a,b,2c) i
esta formada per dues cel-les L1, cadascuna derivada de l'altra per una translacié de
vector 3 4 0, és a dir, un dels vectors d’antifase de la L1ly. La DOss és una estructura
ben definida i observada en alguns aliatges (NigV', Pt3V, Al3T4i, ...) pero també es pot
descriure (encara que sembli superflu) per la successié periodica de parets d’antifases
planes (001)[3 4 0] amb una separacié de només una cel-la unitaria entres elles. El periode
de la successi6 correspon a dues cel-les unitaries segons 'eix [001]. Aquestes antifases no
provoquen canvis locals de veinatge, és a dir, el vector de translacio esta dins el pla de la
paret i intercanvia només les posicions atomiques en els plans (001) mixtos, sén antifases
conservatives. Una altra estructura ben coneguda, l'estructura DOs3, té una descripcio
similar, pero amb un espessor de dues cel-les L1, entre les parets d’antifase (Figura 14).
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Figura 13: Imatges de microscopia electronica de transmissié dels dominis ordenats a aliatges Cu-Pd.
(a) 17.3at%Pd; (b) 19.3at%Pd envellit a 400°C; (c) 21.3at%Pd envellit a 200°C'; (d) 24.5at%Pd envellit
a 440°C. Imatges extretes de la ref.[20]

Figura 14: Estructures DOsy i DOa3.
i T Es mostren les celles unitaries i la
P - representacié que mostra la seqiiéncia
o d’antifases planes. Imatge modificada,
extreta de la ref.[16]

Aquests exemples ens serveixen per introduir la notacié per definir la seqiiencia de
parets d’antifases a les estructures modulades. La notacio utilitza també els simbols de
Zdanov [XY], on X és igual al numero de cel-les en disposicié “normal” i Y és el numero
de cel-les en antifase (desplagades per una traslacié [ 4 0] respecte a les “normals”).
Aleshores, D'estructura DOy, correspon a una seqiiencia [11]. Per U'estructura DOz la

seqiiencia és [22].

3.2 Tecniques i models d’estudi d’estructures de periode llarg

Per poder estudiar les estructures modulades de periode llarg amb parets d’antifase, s’han
desenvolupat models matematics que justifiquen els diagrames de difraccié observats i que
permeten generar els dos tipus diferents d’estructura de periode llarg, les commensurables
i les incommensurables. Sén el model de Fujiwara per a les primeres mencionades i el
model de Jehanno-Perio per a les segones.

e Model de Fujiwara [21]: les parets d’antifases sén planes i 'estructura commensu-
rable es repeteix sota la forma d’una seqiiencia periodica constituida per diferents
capes de longitud un multiple enter de la cel-la unitat desordenada en la direccid
de modulacio i separades per les parets d’antifase. L’estructura pot ser també in-
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commensurable si la successié de les capes separades per les parets planes no és
periodica sinoirracional.

e Model de Jehanno-Pério [22]: les parets d’antifase fluctuen, o sigui, les parets no
tenen la mateixa forma i delimiten dominis amb el mateix gruix en promig, aquesta
distancia mitjana entre parets pot ser qualsevol, per tant irracional. En tots els
casos, la invariancia per translacié s’ha perdut (Veure Figura 15).

Figura 15: Model de Jehanno-Perio amb les pa-
rets antifase fluctuants. Imatge extreta de la
ref.[14] pdg.188
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Per caracteritzar la funcié de modulacid, els dos models fan servir una funcié periodica
d’ocupacié de periode 2M en la direccié de modulacié. Es varen poder justificar gracies
a la microscopia electronica d’alta resolucié que permet diferenciar sense ambigiiitat una
paret plana que déna una linia abrupta en projeccié i una paret fluctuant que en projeccio
té una certa amplada.

A continuacié s’explicara amb detall el model de Fujiwara. Pel que fa al de Jehanno-
Perio, no s’extendra massa per falta d’espai.

3.3 Model de Fujiwara [21]
3.3.1 Defincié

En el model de Fujiwara,s’utilitza una funcié tipus pols rectangular per caracteritzar la

modulacié. Les posicions ideals de les parets d’antifase corresponen als desnivells de la

funcié pols rectangular mentre que les posicions reals séon imposades per 'estructura L1,.
I la funcié pols rectangular es defineix aixi:

9 +1 2nM <z<(2n+1)M 5

BI=V21 @ns M <s< @it (5)

on M és el semi-periode de la funcié pols rectangular i representa la distancia mitjana
entre les antifases periodiques que es creen dins la seqiiencia per mitja de 'apilament
de capes d’espessor diferent. Doncs, hi ha una paret d’antifase plana entre dues cel-les
successives per les quals les seves coordenades z corresponen als valors +1 i —1 de la
funcié pols, una de les cel-les esta desplagada de (%%O)

L’estructura d’antifases periodica és per tant una estructura formada per capes de
cel-les unitats i les capes que cauen dins la part negativa de la funcié pols estan en posicio
d’antifase respecte a les altres. Aquestes capes s’organitzen en seqiiéncia que es repeteix
periodicament. Per aclarir un poc, cal destacar que cada seqiiencia té capes i cada capa
té cel-les.
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Quan la seqiiencia d’apilament esta formada per una mescla de moltes capes de diferent
gruix, el semiperiode de la funcié pols, M, correspon a I’amplada mitjana d’una capa:

(6)

u Z . nombre de capes d' espessor i
= i X

- nombre de capes
(]

a on ¢ és el gruix de la capa o el nombre de cel-les en la capa.

M representa la relacié entre el periode de I'estructura modulada (en unitats de cel-la
de la base) i el nombre de capes per cel-la i pot ser racional M = g (inclosos també els
nombres sencers) o un nombre irracional(que donaria lloc a una modulacié incommensu-
rable amb “cel-la unitaria” infinita).

Com a exemple s’examina, en unitats de c, la funcié pols rectangular que correspon a
M = 7/4 (Figura 16) a on els punts representen les cel-les(localitzades pels seus origens)

o simplement els atoms minoritaris en els plans mixts de l'estructura L1,.
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* Figura 16: Metode de Fujiwara per en-
s R - —F gendrar una estructura modulada per
5 ol o‘[i ° ° ol o7l una funcié pols rectangular de semi-
Bdo Po (o [o [Fo [Go |%o .
5 s - 5125 perfode M = 7/4 = 1.75. Imatge treta
= i de la ref[14], pag.170

L’accié d’aquesta funcié pols rectangular és tal que la seqiiencia periodica creada
és [2221]. Es generen 3 capes de gruix 2 (2 cel-les unitaries) i una capa de gruix 1.
Aleshores:M = (3 x2+4+1x1)/4=7/4=1.75,aon P/Q =7/41Q = 4 és el nombre
de capes per seqiiencia i P = 7 és el nombre de cel-les de base apilades per formar la
supercel-la de I'estructura modulada.

Un altre exemple més complicat es crea a partir d’una funcié pols rectangular de semi-
periode M = 8/5 = 1.6 . Aquest nombre racional es pot descompondre com M = (3 X
2+2x1)/(3+2). Per tant, la seqiiencia de parets d’antifase inclou P = 8 cel-les unitaries
de base formant ) = 5 capes (3 capes de 2 cel-les unitaries i 2 capes d’una sola cel-la).
La seqiiéncia seria [22121]. Empero, com que Q és imparell, la seqiiéncia acaba amb una
cel-la basica en posici6 d’antifase respecte de la primera cel-la (Figura 17). Aleshores,
la seqiiencia obtinguda s’ha de duplicar per formar la supercel-la unitaria correcta de
I'estructura modulada: [22121], incloent 16 cel-les basiques. Aquesta seqiiencia també
es pot considerar formada per la successié ordenada de dues seqiiencies més simples:

221)(M = 5/3) i [21)(M = 3/2).
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I I Figura 17: Esquema de semi-periode,
= = M = 8/5. Imatge modificada, extreta
i 2 2 2 1 de la ref[14], pag.171

3.3.2 Funcié pols rectangular i calcul de les amplituds difractades

Es considera el cas de seqiiencies periodiques amb una estructura de base ordenada cibica
de parametre de xarxa a. La funcié pols rectangular 6(z) de periode 2M es pot descom-
pondre en serie de Fourier (espai en una dimensié z):

“+oo

0(z) = Z e (7)

—00

aonqn = 27”[00%] és el vector base de I'estructura de periode llarg expressat segons
c*. Els coeficients s’obtenen fent la transformada de Fourier inversa:

2M

1 )
= 537 / dze~ e =9() (8)
0

— 2
aon qyz = 5%

Amb la propietat imparell de la funcié pols, 6(z + M) = —6(z), es queden només els
coeficients amb index imparell:

A2p+1 = m (9)
amb p=20,1,2, ...
Per tant la funcié pols rectangular s’escriu de la manera segiient:
0(z) = f 2z 2Pt 3r2 (10)
~i(2p+1)M

La funci6 de dalt esta treta a partir de la informacié que es té sobre les propietats de la
funcié pols rectangular.

Ara es procedeix a calcular el patré de difraccié d’una estructura com aquesta amb
estructura de base L1,. Comencam amb 'equacié de I'ocupacio dels llocs de I'estrcutura
[15, en forma d’una ona de concentracio:

[eikl-r +€ik2-r +eik3~r] (11)

o |

1
a on ky = 22[100], ko = 22[010], ks = 22[001].
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Quan n(r) = 1, Pocupacié de la posicié r és per un atom A i quan n(r) = 0, per un atom
B (Estructura ABs).
L’amplitud difractada és per tant:

A(k) =) [n(r) fa + (1= n(r)) fele ™" (12)

amb k = (h, k,1), el vector a la xarxa reciproca i f4 i fp sén els factors atomics de
dispersi6 dels elements A i B respectivament.

Ara especificam la posicié dels atoms en 'estructura ABs:

e En els plans mixts: A(0 0 0), A(p ¢ m), B(%%O), B(p + % q+ % m).

e En els plans purs: (303), (p+3 ¢ *2), (053), (p ¢+ 3 2. Tots sén atoms

de tipus B i p, ¢, m sén nombres enters.

Tenint en compte la posicié dels atoms A i B amb la funcié pols rectangular actuant
sobre les posicions dels plans mixts, i posant els valors de ky, ko i k3, la funcié d’ocupacio
(veure equacié 11) queda d’aquesta forma:

e Per un atom A(p ¢ m) d’un pla mixt,

n(r) = 51+ 6(m) (13)

e Per un atom B(p + % q+ % m) d’un pla mixt:
1
n(r) = 51 = 6(m)] (14)

Si O(m) = 41, per a la posici6 A, es té n(r) = 1 i’atom queda igual i per la posicié
B, n(r) = 0 i 'atom també queda igual. Si §(m) = —1, per a la posicié A, es té
n(r) = 01il'atom esdevé B i per la posicié B, n(r) =1 i ’atom torna a ser A.

e Pels plans purs, és facil comprovar que n(r) sempre s’anul-la (atom B).

Aixi, aquesta funcié d’ocupacié descriu bé la formacié de I'estructura de periode llarg.

Finalment tenint en compte els termes ja calculats, Pamplitud difractada (veure equacié
12) es queda com segueix:

AQR)=3{[f(L+e™s ™) fat g (3—e™e) fp + 52 (o eta™) f— HE (eMmea™) f ) x
e = 3y [2) S e () 50990 4 L (1~ ) x
< 3o 4 gitka Rx]p ) r (15)
A(k) té tres térmes:

o 1(3fp + fa) > e ™7 que correspon a les reflexions fonamentals d’'una FC'C' desor-

denada (h,k,1) amb h+ k, k+1 h +1 parells. La seva intensitat és proporcional
a (SfB + fA)2.
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o L(fa— fp) Y e®e T amb ks = 22[001] correspon a les reflexions de superestruc-

tura relacionada amb la transici6 a ’ordre. Per a 'ordre L1y, Pm3m, les reflexions
sén del tipus [100].

o LH(fa— fp) X[t 4 k2 1T)g(2) amb ky = 22[100] i ky = 25[010]. Aquest
terme genera les reflexions satel-lits representatives del periode llarg 2M segons

[001].

Tenint en compte I'equacié (10), les reflexions satel-lit es troben en les posicions paral-leles
a c* ison les segiients:
k=1l +(2p+ Daw + G (16)
k=k:+ (2p+ l)am + G

a on G és un vector reciproc de 'estructura desordenada.
El diagrama de difraccié de l'estructura ABjs es representa a la Figura 18. S’hi poden
veure les reflexions fonamentals que son les degudes de la xarxa FCC, les reflexions de
la superestructura degudes a la xarxa L1s i les reflexions satel-lits degudes a l'estructura
modulada amb parets d’antifase periodiques (ABj3)

Figura 18: Diagrama de difraccié de
Pestructura desordenada L1s (esquer-
ra) i de lestructura ordenada DOaqg
(dreta). El primer té reflexions de fo-

Estructura amb antifases

periodiques ) )
O Reflexié fonamental namentals i reflexions de la superes-
g : o tructures.Imatge treta de la ref.[14],
® Reflexié de I'ordre L2, +e000+ Reflexions satel-lits .
pag.176

Les parets d’antifase estudiades aqui sén conservatives (001) [3
tifase R = (%%O) contingut en el pla de les parets paral-lel a (00
segons c.

Es suposa que l'estructura és perfecta per tant, el diagrama de difraccié és completa-
ment previsible: les reflexions fonamentals G sén invariants i no es veuen afectades per
les antifases (G - R = 2nm). Les reflexions associades a 'ordre L1, poden estar afectades
o no per la modulacié pero s’ha de mirar si es veuen afectades o no per 'arranjament

periodic d’antifase:

— D=

0] amb el vector d’an-
) 1 el periode llarg és

e [001] és tal que [001] - R = 0: la reflexié [001] indica 'ordre L1y pero no es veu
afectada pel periode llarg per tant és invariant.

e [100] i [010] son tal que [100] - R = 7 i [010] - R = 7 respectivament. Aqui els
dos vectors es veuen afectats per les antifases, que condueixen a un desfasament
de 7, per tant una inversio de fase. Aleshores, aquests plans es veuen afectats per
I'existencia de les antifases i les reflexionss corresponents es desdoblen satel-lits.
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Les reflexions satel-lits més intenses son les del primer ordre. De fet la intensitat és:
(fa— fB)? 4
16 72(2p + 1)

Aquesta equacié s’ha tret fent el modul quadrat del tercer terme de I'expressié de
I'amplitud de difraccié definida anteriorment (veure equaci6 15).

I2p+1) = (17)

Per a p=—11p =0, els satel-lits de primer ordre tenen la mateixa intensitat:
(fa—fB)* 4
I(-1)=1(1) = Y222 — 18
(1) = 1(1) = AL S (18)

i tenen la separacié segiient:

2 1
00-] (19)

Mesurant experimentalment la distancia dels satel-lits un pot coneixer l'invers del
semi-periode 1/M i aixi del periode de modulacié 2M. En el cas de la reflexié [100] que
s’ha transformat en satel-lits, els satel-lits de primer ordre s’indexen amb 1 0 =+ ﬁ

k1+QM—<k1—QM)ZQQM=;

3.4 Exemples experimentals d’estructures modulades en els ali-
atges ordenats

Després de presentar el model de Fujiwara i mostrar la formacié de reflexions satel-lit en
el diagrama de difraccié que caracteritza ’estructura modulada, es descriura breument les
caracteristiques de les estructures modulades de periode llarg observades a alguns aliatges
ordenats.

e AgsMg : prototip d’estructures commensurables amb parets d’antifase
planes

En aquest aliatge s’han observat diagrames de difraccié compatibles amb el model
de Fujiwara amb semi-periode racional detallat a ’apartat anterior, corresponents
a fases modulades commensurables. Les primers observacions per difraccié de raigs
X han estat completament validades pels estudis posteriors mitjancant microscopia
electronica a resolucié atomica, que permeten obtenir imatges de la seqiiencia de les
parets d’antifase [23].

S’han observat estructures de periode llarg en aliatges de concentracions de Mg de
22 a 28 at%, després d’un tractament térmic inicial d’homogeneitzacié a 750°C i
posteriors recuits a temperatures intermitjes dins la zona d’estabilitat de les estruc-
tures d’antifases periodiques (per exemple, a 320°C' per la fase DOs3). La Taula 1
seglient mostra els semi-periodes de modulacié i la seqiiencia d’antifases en aliatges
de diferent composicio.

La Figura 19 mostra imatges de microscopia electronica d’estructures amb semi-
periode 10/6=5/3 1 7/4 i els corresponents diagrames de difraccié6 amb reflexions
satel-lit. Cal recordar que el valor del periode M s’obté experimentalment a partir
de la mesura de la distancia dels satel-lits de primer ordre. Aquesta distancia és
igual a 1/M, segons hem trobat a l'apartat 3.2.
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| M | Estructura | Concentraci6 at %My |
10/6 = 1.67 | 221221 = [221], 26.5
TA=1.75 2221 25
32/18 = 1.78 [2?21222?1]2 24.5
18/10 = 1.8 22221]; 24
26/14=1.86 | [2220221], 235

Taula 1: Semi-periodes de modulacié i seqiiencies d’antifases en aliatges de Ag3 M g de diferent composicié.

Figura 19: Imatges de microscopia electronica d’alta resolucié d’estructures modulades amb semiperiodes
5/317/4 . Imatges extretes de la ref.[23]

e TiAl; : estructures commensurables amb defectes generats per un arro-
doniment dels dentells en el model de Fujiwara

Aquest aliatge presenta l'estructura ordenada DOy des de la solidificacié, és a dir,
no desenvolupa una transicié ordre-desordre. Recordem que la DOqs és I'estructura
d’antifases periodiques més simple amb semiperiode M = 1 i seqiiéncia [1 ]. No
obstant, dins l'interval de concentracié de 68 a 73 at% Al s’observen estructures
modulades de periodes més llargs en regions de temperatura intermitjes.

Les imatges d’alta resolucié mostren algunes irregularitats a les parets d’antifase [16].
Per exemple, la Figura 20 mostra una imatge de semi-periode 5/3 amb petits sotracs
(jogging) de les parets. El diagrama de difraccié mostra clarament la separacié 3/5
dels primers satel-lits a 'espai reciproc, corresponents a M = 5/3.

. e e e 0 e e e

R R )
s 0 8 8 8 e 8

:ooanonn

Figura 20: Imatge d’alta resolucié de l'estructura amb semi-periode 5/3 que presenta sotracs (jogging)
a les parets d’antifase. Els sotracs estan esquematitzats a la figura intermitja. A la dreta, el diagrama
de difraccié mostra els satel-lits separats en 3/5 de la distancia fonamental a 1’espai reciproc. Imatges

extretes de la ref.[16].

27



Associats als sotracs és freqiient observar plans atomics més difosos. Aquests es
mostren a la Figura 21 per un semi-periode M = 7/4 amb seqiiéncia [2221], marcats
amb fletxes. En aquests defectes, la seqiiencia canvia localment a 221 o 22221. Les
observacions es poden explicar amb el model de Fujiwara incorporant un arrodo-
niment als dentells de la funcié pols rectangular [16]. La Figura 22 esquematitza
aquest arrodoniment.

Figura 21: Imatge d’alta re-
solucié de l’estructura amb
semi-perfode 7/4 que pre-
senta plans atomics difo-
sos, marcats amb fletxes.
Aquests es poden explicar
amb una funcié pols rectan-
gular arrodonits. Imatge ex-
treta de la ref.[16].

0
: Figura 22: Esquema de ’arrodoniment de la fun-
° cié pols rectangular per explicar les antifases amb
contrast més difés (assenyalades amb fletxes), ob-
T A servades experimentalment. Imatge extreta de la
ref.[14], pag.187

—— 00
-

Per acabar aquesta seccié cal indicar que el sistema Au-C'u és el prototip de desenvo-
lupament d’estructures incommensurables amb semi-periode M irracional. Per aquestes
estructures, el model de Fujiwara amb parets planes no és adient i s’ha desenvolupat un
model amb parets d’antifase fluctuants pero equiespaiades en promig, model de Jehanno-
Pério [22], el qual descriu millor aquests casos. Les estructures modulades incommensura-
bles s’han trobat al voltant de la composicié equiatomica AuCu, basades en I'estructura
L1y, i també al voltant de AusCu 0 CusAu, amb estructura de base L1l,. Per la se-
va banda, en el sistema CusPd s’han observat els dos tipus d’organitzacié i transicions
commensurable-incommensurable, aixi com modulacions en dues direccions [20]. La Fi-
gura 23 mostra un exemple d’aquestes modulacions bidimensionals.
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Figura 23: Imatge d’alta resolucié amb
modulacions en dues direccions per-
pendiculars. Correspon a ’aliatge C'u-
24.5at%Pd. Imatge extreta de la
ref.[20]
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4 Conclusions

Aquest treball suposa una immersié en el mén de les estructures cristal-lines modulades,
les quals varen ésser descobertes experimentalment en els anys 30 del segle XX. En els anys
80-90, 'adveniment de la microscopia electronica amb resolucié atomica va impulsar una
intensa recerca d’aquest tipus d’estructures que s’ha estes fins a ’actualitat en composts
cada vegada més complexos. Les imatges permeten validar els models de modulacio
introduits anteriorment i refinar-los cada vegada més.

En el primer capitol s’han definit els conceptes fonamentals, en particular la com-
mensurabilitat o incommensurabilitat de la modulacié respecte a I'estructura base. FEl
segon capitol tracta de les diferents propietats fisiques que produeixen la modulacié de
Iestructura base. S’han detallat els casos d’estructures martensitiques observades en ali-
atges amb memoria de forma. Aquest és el tema d’investigacié del grup de Fisica de
Materials al que pertany el tutor del treball. Finalment, en el capitol 3 s’ha fet un estudi
introductori de les estructures modulades formades per successions periodiques de parets
d’antifase en aliatges ordenats. Aquest cas no havia estat estudiat pel grup de recerca
esmentat. Es pretenia complementar la recerca bibliografica amb una part practica de
produccié d’algun d’aquests aliatges i observacions amb microscopia electronica. Empero,
no s’ha pogut fer degut al retard en la instal-lacié del nou microscopi d’alta resolucié a la
UIB.

Els models per excel-lencia per estudiar les estructures modulades de periode llarg for-
mades per successions periodiques de parets d’antifase sén els de Fujiwara i el de Jehanno-
Pério. El primer s’ha aplicat a la descripcié de les estructures commensurables mentre el
segon és una versié ampliada del primer per a analitzar les estructures incommensurables.
Per les limitacions de temps i extensié de la memoria escrita, només hem desenvolupat
el primer model fins a 'obtencié del factor d’estructura i amplituds difractades a 1’espai
reciproc que permet determinar les posicions dels satel-lits i el semiperiode de modulacio
a partir de la separacio dels satellits de primer ordre. Cal dir que per les estructures
commensurables amb semi-periode racional, les intensitats dels satel-lits no queden ben
descrites fent simplement el modul al quadrat de I'amplitud difractada obtinguda. En
aquest cas hi ha un fenomen de superposicié perque les diferents reflexions derivades de
I'ordre L1y que es troben en una mateixa fila del diagrama de difraccié generen satel-lits
a les mateixes posicions dins ’espai reciproc. Per tant, la intensitat de cada satel-lit ob-
servat és la superposicié de les contribucions de totes les reflexions d’ordre L1y de la fila.
Aquest detall no s’ha pogut desenvolupar per falta d’espai. Tot i aixi, I'estudi bibliografic
realitzat suposa un extens complement al tema de cristal-lografia de la Fisica de I’Estat
Solid estudiada al Grau.
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